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und der Universitiat Tibingen

( Bingegangen am 22. August 1970)

Es wird Uber die Darstellung der Titelverbindungen durch
Addition von Phenylvinylketon an Lactame, durch Amin—
Amid-Austausch sowie durch Umsetzung von B-Chlorpropio-
phenon mit Lactamen berichtet. Eine Synthese entsprechender
tertidrer Hydroxylactame wird beschrieben.

N-(3-Oxoalkyl )-lactams

The synthesis of the said compounds by addition of phenyl-
vinyl ketone to lactams, by amine-—amide exchange and by reac-
tion of B-chloropropiophenone with lactams is described. A syn-
thesis of corresponding hydroxylactams is reported.

Bei der Quecksilber(I1)—AD7TA-Dehydrierung von N-(y-Hydroxy-
alkyl)-aminen wurden die entsprechenden Lactame erhalten®. Dabei
konnte fiir Lactame mit carbocyelischer Hydroxyfunktion die Struktur
bewiesen werden?, wogegen fiir die offenkettigen Verbindungen II die
Bestétigung durch die Synthese noch ausstand.
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Da die Hydroxylactame II haufig 6lig waren, fithrten wir die Oxyda-
tion zu den entsprechenden kristallinen Ketoverbindungen III durch
und versuchten deren Synthese. Dies hatte noch zusitzlich den Vorteil,

* Herrn Professor Dr. F. Viebock zum 70. Geburtstag gewidmet.

v H. Méhrle, Arch. Pharmaz. 298, 612 (1965).
¥ H. Mohrle, R. Engelsing und H. Bawmann, Tetrahedron 26, 273 (1970).
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daB die Ketoverbindungen spéater weiter zu den analogen Amin- bzw.
Amidinverbindungen umgesetzt werden konnten.

Der Versuch, durch Amidomethylierung zu den Ketolactamen III zu
kommen, scheiterte.
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Die Umsetzung von N-Methylol-pyrrolidon und -caprolactam mit Aceto-
phenon in konz. Schwefelsdure nach der Methode von Tscherniac— Einhorn®
ergab keinerlei Amidomethylierungsprodukt. Ebenso erwies sich Aceto-
phenon als zu wenig nucleophil, wenn man die Reaktanden analog zu Benson
und Casrns? erhitzte.

Amidierung von «- Formylacetophenon

Bei der Darstellung der cyclischen Hydroxylactame konnten wir
zeigen, daB (durch Monosubstitution in «-Stellung bestandige) 3-Formyl-
carbonylverbindungen zu Enlactamen umgesetzt werden koénnen!. Hs
fragte sich nun, ob w-Formylacetophenon (V), das mangels dieser Sub-
stitution nur als Salz (IV) bestindig ist, sich aber als freier Aldehyd
rasch zersetzts, in diese Reaktion eingesetzt werden kann. Tatséchlich
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3 Zitiert bei H. Hellmann, Angew. Chem. 69, 46311, 12 (1957).
4 R. E. Benson und T. L. Cairns, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2117 (1948),
5 I. Qlassen und L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2192 (1887).
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reichte die Stabilitdt der frisch dargestellten {-Dicarbonylverbindung
aus, um unter Sdurekatalyse mit Toluol als Schleppmittel die Enlactame
VI zu liefern.

Diese vinylogen Imide VI liegen erwartungsgemal in der stabileren
trans-Form vor, wie sich aus der Kopplungskonstante, J = 14 Hz, in
ihren NMR-Spektren ergibt.

Offensichtlich ist aber entscheidend fir den Ablauf der Reaktion der
Lactamring, denn eine Amidierung von w-Formylacetophenon mit sekun-
déren Amiden wie N-Methylacetamid und Acetanilid gelingt ebensowenig
wie mit Suecinimid.

Die katalytische Hydrierung der Enlactame VI erfolgte nahezu
quantitativ, und die Produkte waren identisch mit den Ketolactamen
IT1, die aus den Hydroxylactamen der Quecksilber(IT)—. DT A-Dehy-
drierung hergestellt worden waren.

Additionen an Phenylvinylketon

Far groflere Mengen Ketolactame, wie sie zur Darstellung entsprechen-
der Amine und Amidine bendtigt werden, war der Weg tiber die Enlactame
zu aufwendig. Daher wurde eine direkte nucleophile Addition der Lactame
an die polare Doppelbindung von Phenylvinylketon angestrebt. In Analogie
zur Cyanéthylierung von Lactamen® erfolgte die Umsetzung von Phenyl-
vinylketon? mit é&dquimolarer Menge Lactam unter Alkalikatalyse. Mit
Pyrrolidon und Piperidon, die nicht zur Polymerisation neigen, erhielt man
in 28proz. bzw. 11iproz. Ausbeute die gewiinschten Ketolactame. Im Falle
des e-Caprolactams gelang lediglich der Nachweis, nicht aber die Isolierung
des Produkts.

Eine hohere Ausbeute ergibt die Sdurekatalyse bei der Addition in
unpolaren Losungsmitteln. So fanden wir im Toluol (oder Xylol) mit einem
Tropfen konz. Schwefelsdure ein besonders giinstiges Reaktionsmedium.
Aber damit war immer noch der ausbeutemindernde Faktor der Eigen-
polymerisation des Phenylvinylketons nicht ausgeschaltet. Robinson
und Mitarb.® umgingen das Problem durch Einsatz von Ketodialkyl-
aminen als maskierte Form der «,3-ungesattigten Ketone bei Michael-
additionen. Snyder und Brewster® benutzten dies zum Aminaustausch
mit sehr guten Ausbeuten.

Wir konnten nun zeigen, dafl beim Erhitzen des Hydrochlorids von
3-Dimethylaminopropiophenon in Xylol in Gegenwart der ber. Menge
Lactam unter Siurekatalyse ein Amin-—Amid-Austausch in guter Aus-
beute stattfindet.

Miller—Houben—Weyl, Band 11/2, Thieme (Stuttgart 1958), 8. 571.
C. Mannich und G. Heiner, Ber. dtsch. Chem. Ges. 55, 360 (1922).
Ref. in Org. Reactions 10, 222, New York, London (1959).

H. R. Snyder und J. H. Brewster, J. Amer. Chem. Soc. 70, 4230 (1948).
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Dabei entsteht offensichtlich durch thermische Zersetzung des ge-
schmolzenen Mannichsalzes VII Phenylvinylketon, das sofort die Lactame
sdurekatalysiert addiert. Die Reaktion stellt also eine neue Methode der
indirekten Amidomethylierung von Acetophenon dar, die iiber eine Am4no-
methylierung als Zwischenstufe verlduft.

Als weiteres ,,maskiertes” Phenylvinylketon bot sich B-Chlor-
propiophenon an. Dieses wurde von Allan'® bei Michaeladditionen
mit CH-aciden Verbindungen mit giinstigeren Ausbeuten als bei
Verwendung von Ketodisdthylaminsalzen eingesetzt. Allan spaltete
HC! entweder kurz vorher oder in Anwesenheit der aciden Verbindung
mit Kaliumacetat ab und umging so die Isolierung des «,B-ungesittigten
Ketons.

Nach diesem Verfahren konnte 2-Pyridon nahezu quantitativ zum
entsprechenden Ketolactam umgesetzt werden und ergab nach
katalytischer Hydrierung mit Rhodiumkohle das Piperidonderivat. Bei
der Darstellung der tibrigen Ketolactame (III) lieferte die siurekataly-
sierte Addition an C¢H;—COCH=CH,; glinstigere Ausbeuten.

Dagegen gab die thermische HCI-Eliminierung (Erhitzen von
B-Chlorpropiophenon mit den Lactamen in Xylol unter Durchleiten von
Ny) die Ketolactame in guter Ausbeute und hoher Reinheit.

Nach Protonierung der Carbonylgruppe durch den Chlorwasserstoff
diirfte nucleophile Addition der Carbonamidgruppe an die polarisierte
Doppelbindung erfolgen, moglicherweise zuerst am Sauerstoff wegen
seiner hoheren Nucleophilie; daran wiirde sich dann eine dhnliche Um-
lagerung anschlielen, wie sie Benson und Cairns* bei der Umsetzung von
e-Caprolactam mit Dimethylsulfat beschrieben haben.

Wenngleich die Basizitét nicht durchgehend parallel zur Nucleophilie
steigt, so zeigt die Protonenaddition bei Lactamen am Amidsauerstoff!t
die groBere Basizitdt des Sauerstoffs gegeniiber dem Stickstoff in der
Carbonamidgruppe an. Zweifelsohne ist das 2-Pyridon, bedingt durch

1 H. Allan und M. Bridgess, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2151 (1929);
H. Allan, C. Bell, A. Bell und J. v. Allan, J. Amer. Chem. Soc. 62, 662 (1940).

11 R. Hwisgen, H. Brade, H. Walz und J. Glogger, Chem. Ber. 90, 1437
(1957).
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die begiinstigte Aromatisierung des Ringes, ein wesentlich nucleophilerer
Partner als ein geséttigtes Lactam, weshalb es bei der Addition
an Phenylvinylketon keiner sidurekatalysierten Aktivierung bedarf.

Tabelle 1
Armi 8-Chlor-
R= CgHs —C~CHp—CHy— Phenylvinylketon ‘AIEIZ_“ propio-
g + Lactame Aust h phenon
ustause + Lactame
Katalyse OH- H+ H+ —
0
R~(\@ = IITa 289, 319 439, 829,
Q
R—N: : = IITh 11,59, 279, 40,59, 699,
0
RH!\/I = IIIc¢ 09%, 18,29, 269, 649,

Aus Tab. 1 geht hervor, daB die beste Ausbeute erreicht wird, wenn
Phenylvinylketon erst 1m Reaktionsansatz gebildet und die Addition in
einem unpolaren Losungsmittel sdurekatalytisch durchgefuhrt wird.

Im Gegensatz zur Enamid-Methode erhélt man mit $-Chloracetophenon
auch mit N-Methylacetamid und Succinimid die entsprechenden Additions-
produkte.

N-(y-tert. Hydroxy-alkyl)-loctame

Als Beispiel fiir diese Substanzklasse sollte das Dehydrierungs-
produkt X von Lyseen® (IX) synthetisiert werden!2.

Bei der Umsetzung des Ketolactams IIIb mit Grigrnardreagentien
war neben der Reaktion der Ketofunktion anch ein Angriff auf die
Lactamgruppe zu erwarten; wir erhielten IIIb nur in geringer Aus-
beute (9%,).

Deshalb erschien es zweckmifiger, das Hydroxylactam X ausgehend
von {-Chlorpropiophenon iiber das Chlorhydrin durch anschlieBende
Umsetzung mit Piperidon-Natrium darzustellen. Uberraschenderweise
trat bei dieser Reaktionsfolge in der letzten Stufe keine Sub-
stitution am Lactamstickstoff, sondern in guter Ausbeute intramolekulare
Cyeclisierung zu Diphenyloxetan (XI) ein.

12 H. Méhrle und R. Engelsing, Arch. Pharmaz. 303, 1 (1970).
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Dies war um so erstaunlicher, als zur Darstellung von Oxetanen allgemein
der Einsatz der aktiveren Ester der Halogenhydrine notig ist!%. Es gelang
Bartok 4 nicht, das Diphenyloxetan XI durch Schmelzen des entsprechenden
Chlorhydrins mit KOH zu synthetisieren. Joffe's hat zwar XI aus Benzo-
phenon, Na und Dichlordthan in fliss. NHg dargestellt, sein Produkt weist
aber einen wesentlich héheren Schmelzpunkt auf als unseres.

Die Darstellung von X gelang durch Umsetzung des Chlorhydrins
mit Pyridin und anschlieBende Oxydation des Pyridiniumsalzes zum
Pyridon. Die Hydrierung von letzterem lieferte das Piperidon X, das mit
dem Quecksilber(11)—A DT A-Dehydrierungsprodukt von Lyseen in
allen Eigenschaften identisch war.

Experimenteller Teil

Diimnschichtchromatographie

Sorptionsmittel : Kieselgel HFg54 (Merck); Aktivierung der beschichteten
Platten: 1 Stde. bei 110°, Laufstrecke 10—15 cm.

13 S¢. Searles, The Chemistry of Heterocyclic Compounds (Weissberger,
ed.) 19, 1043, Intersc., New York 1964.

14 M. Bartok, Acta Chim. Acad. Hung. 55, 365 (1968).

15 D). . Joffe, J. Obschtsch. Khim. 34, 3900 (1964); ref. in Chem. Abstr.
62, 9094 e (1965).
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FlieBmittel: I: Petrolather (50—70°) : Aceton : CHCl3 = 1:1: 1.
IT: Benzol : Aceton 8: 2. ITI: Cyclohexan : Aceton 9: 1.

Chromsdureoxydation von 1-(3-Hydroxyalkyl )-lactamen

Zur Losung von 1,0 g 3-Hydroxyalkyl-Lactam?' 2. 16 in 10 ml HEssig-
sédure wird unter Kithlung eine Losung von 1,5 g CrO3, 10 mal Essigsdure und
2 ml Wasser tropfenweise zugegeben. Man 146t 2 Stdn. unter wiederholtem
Umschiitteln stehen, verdinnt mit 200 ml Wasser und zerstért den Chrom-
sguretiberschul mit NaHSOj3-Lésung. Nach dem Alkalisieren extrahiert man
mit CHoCls, wischt die org. Phase mit Wasser, trocknet iiber NaoSO4 und
dampft im Vak. ein. Der Riickstand wird aus Aceton oder aus Athanol/
Ather umkristallisiert.

1-(3-Oxo-3-phenyl-propyl ) -2-pyrrolidon (111a)
Farblose Kristalle; Schmp. 104—105° (aus Aceton), Sdp.; 180—200°
(Kugelrohr), Ausb. 659, d. Th.

013H15N02. Ber. C 71,86, H6,96, N6,45,
Gef. C 71,71, H 7,14, N 6,27.

IR (KBr): 1675 cm~1 (breit); DC: Ry 0,55 und 0,18 (FlieBm. I bzw. II).

Oxim: Schmp. 127—128° (aus Athanol); DC': Ry 0,47 (FlieBm. I).

ClngﬁNzog‘ Ber. C 67,22, H 6,94, N 12,06
Gef. C 67,39, H 7,04, N 11,85.

1-(3-Oxo-3-phenyl-propyl )-2-piperidon (111 b)

Farblose Kristalle (aus Athano]/Ather); Schmp. 121°, Sdp.; 200—208°
{Kugelrohr), Ausb. 759, d. Th.

C14H17NO2. Ber. € 72,70, H 7,41, N 6,06.
Gef. C 72,50, H 7,51, N 6,05.

IR (KBr): 1680, 1623 em~1t; DC: Ry 0,59 und 0,24 (FlieBm. I bzw. II).
Oxim: Schmp. 124—125° (aus Athanol); DC: Ry 0,52 (FlieBm. I).
014H13N202. Ber. N 11,37 Gef. N 11,34:

1-(3-0Ox0-3-phenyl-propyl ) -e-caprolactam (111 ¢)

Farblose Nadeln; Schmp. 71° (aus Athanol/Ather), Sdp.o,s 195—205°
(Kugelrohr), Ausb. 669 d. Th.

Ci5H1sNOs. Ber. C 73,44, H 7,81, N 5,71.
Gef. C 73,70, H 7,75, N 5,71.

IR (KBr): 1680, 1623 cm—1; DC: Ry 0,64 und 0,32 (FlieBm. I bzw. IT).

Oxim: Schmp. 143—144° (aus Athanol); DC: Ry 0,65 (FlieBm. T).
C15H13sN20O2. Ber. N 10,85. Gef. N 10,65.

16 H. Mdéhrle, Arch. Pharmaz. 298, 664 (1965).



240 H. Méhrle und R. Engelsing:  [Mh. Chem., Bd. 102

4-(3-Oxo-3-phenyl-propyl )-morpholin-3-on (I11d)
Farblose Nadeln; Schmp. 101—102° aus Aceton, Sdp.. 185—195°
{Kugelrohr), Ausb. 879, d. Th.

CisHi5NO3. Ber. C 66,93, H 6.48, N 6,01.
Gef. C 66,90, H 6,50, N 5,80.

TR (KBr): 1680, 1635, 1100 cm 1.

Owxim: Schmp. 163° (aus Athanol); DC: Ry 0,5 (FlieBm. I),
ClaHlﬁNzog. Ber. N 11,28. Gef. N 10,90.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von o- Formylacetophenon mit Lactamen.

10,2 g (0,06 Mol) Na-Hydroxymethylen-acetophenon® 1ést man in verd.
HCI und schittelt mit CHCl3 aus. Nach Trocknung tber NasS0O4 wird im
Vak. eingeengt und sofort in 50 ml trockenem Toluol aufgenommen. Man
versetzt mit 0,056 Mol Lactam und 100 mg p-Toluolsulfonsédure und erhitzt
bis zum Ende der Reaktion am Wasserabscheider (etwa 10—15 Stdn.). Das
Toluol wird im Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Ather zur Kristalli-
sation gebracht. Umkristallisation erfolgt zundchst aus CHaCls/Ather, sodann
aus Benzol.

Zur Hydrierung werden 0,01 Mol Enlactam (VI) in 200 ml 96proz.
Athanol gelost, mit 1,0 g Pd/CaCO3" versetzt und bei 40° unter Hs ge-
sehiittelt. Nach dem Stillstand der Wasserstoffauinahme filtriert man,
dampft im Vak. ein und bringt mit Ather zur Kristallisation.

1-(B-Benzoylvinyl ) -2-pyrrolidon (VI a)
Farblose Nadeln; Schmp. 158-—159°, Ausb. 48%, d. Th.

C13H13NOs. Ber. C 72,64, H 6,09, N 6,51.
Gef. € 72,48, H 6,21, N 6,41.

IR (KBr): 1714, 1655, 1600, 1588 und 1568em~1; DC': By 0,57 (FlieBm, IT).

1-( B-Benzoylvinyl }-2-piperidon (VIb)

Feines farbloses Kristallisat; Schmp. 173—174° (aus CHClz), Ausb.
629, d. Th.

C1aH15NO0s. Ber. € 73,34, H 6,59, N 6,11.
Gef. C 73,20, H 6,59, N 6,00.

IR (KBr): 1680, 1652, 1600, 1586 und 1565 cm~1; DC: Ry 0,60 (FlieB-
mittel IT).

Hydrierung erfolgte bei Raumtemp., Ausb. 959 d. Th.

1-(B-Benzoylvinyl ) -e-caprolactam (VI ¢)
Farblose Nadeln; Schmp. 119—120° (aus CHCI;;/Ather), Aush. 34,49
d. Th.

Ci5H17NOs. Ber. C 74,05, H 7,04, N 5,76.
Gef. C 73,95, H 7,02, N 5,79.

17 M. Busch und H. Sidve, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1064 (1916).
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IR (KBr): 1682, 1655, 1600, 1582 und 1565 cm~1; DC: Ry 0,77 (Flie-
mittel IT).

Hydrierung erfolgte bei Raumtemp., Ausb. 90,59, d. Th.

4-( B-Benzoylvinyl ) -morpholin-3-on (VI d)
Farblose Kristalle; Schmp. 189—190° (aus CHjCls), Ausb. 639% d. Th.

C15H13NOs. Ber. C 66,93, H 5,67, N 6,06.
Gef. C 66,98, H 5,63, N 6,02.
TR (KBr): 1682, 1655, 1600, 1587, 15672 und 1110 em~1; DC: Ry 0,70
(FlieBm. IT).

Hydrierung bei Raumtemp., Ausb. quantitativ.

Amidaddition an Phenylvinylketon unier Basenkatalyse

0,02 Mol rohes Phenylvinylketon 7 hilt man mit 0,02 Mol Lactam und
einer Spur von festem KOH 4 Stdn. in 5 ml Dioxan im RickfluB. Man
dampft im Vak. ein, nimmt in CHgCly auf, wischt mehrmals mit Wasser
und engt nach Trocknung iber NasS04 im Vak. ein. Deér Riickstand wird
mit Ather zur Kristallisation gebracht. Ausb. vgl. Tab. 1.

Amidaddition an Phenylvinylketon unter Siurekatalyse

0,02 Mol rohes Phenylvinylketon und 0,02 Mol Lactam werden mit einem
Tropfen konz. HeSO4 in 10 ml trockenem Toluol 4 Stdn. im RickfluB ge-
halten. AnschlieBend wird wie oben aufgearbeitet. Ausb. vgl. Tab. 1.

Amin—Amid- Austauschreakiion

0,02 Mol 1-Dimethylamino-3-phenyl-3-propanon-hydrochlorid werden
mit 0,02 Mol Lactam und 50 mg p-Toluolsulfonsiure in 10 ml trockenem
Xylol 4 Stdn. riickflieBend erhitzt. Man dampft im Vak. ein, nimmt in
CHCly auf, wéscht mehrmals mit Wasser und engt nach Trocknung iiber
NagS0y4 im Vak. ein. Der Riickstand wird mit Ather zur Kristallisation
gebracht und aus Aceton/Ather umkristallisiert. Ausb. vgl. Tab. 1.

Umsetzung von Lactamen mit B-Chlorpropiophenon

16,85 g (0,1 Mol) 8-Chlorpropiophenon?® und 0,12 Mol Lactam oder
Amid werden in 50 ml trockenem Xylol unter Durchleiten von trockenem
N2 lebhaft rickflieBend erhitzt. Nach Abklingen der HCl-Entwicklung 148t
man abkiithlen und saugt ggf. gebildete Kristalle ab. Die Mutterlauge wird
im Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather zur Kristallisation gebracht.
Ausb. in Tab. 1.

1-( Acetyl-methyl-amino ) -3-phenyl-3-propanon

3.4 ¢g (0,02Mol) B-Chlorpropiophenon'® werden mit 2,8 g (0,04 Mol)
N-Methylacetamid 90 Min. in 20 ml Xylol unter N riickflieBend erhitzt,
Nach dem Abkiihlen schiittelt man mit verd. NaOH, trocknet tiber NasSOy
und dampft im Vak. ein. Der Rickstand wird 2mal destilliert; Sdp.os

18 8. Searles, jr., K. 4. Pollart und E. Lutz, J. Amer. Chem. Soc. 79,
948 (1957).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/1 16
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175—183° (Kugelrohr). Farblose Schuppen, Schmp. 79° (aus Ather), Ausb.
2,8 ¢ (70% d. Th.).

C12H15NOz. Ber. € 170,22, H 7,37, N 6,82.
Gef. C 70,30, H 7,36, N 7,00.

IR (KBr): 1680, 1620 cm-1,
Oxim: Schmp. 144—145° (aus Athanol).

1-(3-Oxo0-3-phenyl-propyl ) -succinimid

3,4 g (0,02 Mol) B-Chlorpropiophenon und 3,0 g (0,03 Mol) Sucecinimid
14Bt man in 10 ml trockenem Xylol 2 Stdn. unter N2 am RickfluB kochen,
dampft im Vak. ein, nimmt den Riickstand in CHoCly auf, wischt mehrmals
mit verd. NaOH und engt nach Trocknung tiber NasSO4 im Vak. ein. Der
Riickstand wird im Kugelrohr destilliert (Sdp.o,3 190—200°) und aus CHzClg
umkristallisiert. Farblose Plittchen; Schmp. 103—104° (aus CHoCla/Ather),

C14H13NOs. Ber. C 67,52, H 5,67, N 6,06.
Gef. C 67,91, H 5,67, N 6,04.

IR (KBr): 1680, 1695 und 1773 em~1.
Oxim: Schmp. 143—144° (aus Athanol).

1-(3-Oxo-3-phenyl-propyl ) -2-pyridon

In Analogie zu 1° erhitzt man je 0,05 Mol B-Chlorpropiophenon, 2-Pyri-
don und Kaliumacetat in 60 ml absol. Athanol 1 Stde. unter RiickfluB3. Das
abgeschiedene KCl wird abfiltriert, die Losung im Vak. eingedampft und der
Riickstand in CHoCly aufgenommen. Man wéscht mehrmals mit Wasser,
trocknet tiber NagSQy, engt im Vak. ein und bringt mit Ather zur Kristalli-
sation. Aus Aceton farblose Wiirfel; Schmp. 107—108°, Ausb. 929 d. Th.

C14H1sNO3z. Ber. C 73,99, H 5,77, N 6,16.
Gef. C 73,77, H 5,81, N 6,05.

IR (KBr): 1680, 1658 cm—1; DC: Ry 0,52 und 0,19 (FlieBm. I bzw. II).
Owim: Schmp. 154—155° (aus Athanol); DC: R; 0,48 (FlieBm. I).
014H14N202. Ber. N 11,56. Gef. N 11,38.

Hydrierung: 2,27 g des Pyridons werden in 30 ml Methanol mit 100 mg
5proz. Rhodiumkohle unter Normaldruck hydriert. Nach 90 Min. ist die
berechnete Menge Hg aufgenommen ; man filtriert den Katalysator ab, dampft
im Vak. ein, kristallisiert aus Aceton um und erhélt IITb in 83proz.
Ausbeute.

3-Hydroxy-3,3-diphenyl-1-chlorpropan (X)

0,1 Mol CeHsMgBr-Lésung (in 40 ml Ather) tropft man unter N2 zu
einer auf — 15° gekilthlten Lésung von 0,09 Mol B-Chlorpropiophenon in
150 ml absol. Ather unter Riithren langsam zu. Dabei tritbt sich die anfangs
klare Losung und trennt sich in zwei Schichten. Wahrend 10 Stdn. 148t man
das Reaktionsgemisch Raumtemp. annehmen, zersetzt auf eiskalter NH4Cl-
Losung und trennt die organ. Schicht ab. Die waBr. Phase wird noch 2mal
mit CHyCly extrahiert und die vereinigten organ. Phasen mit NaHCOs-
Losung gewaschen. Nach Trocknung {iber NagS0,4/K2C03 wird im Vak. ein-
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gedampft, der amorphe Riickstand mit Ather digeriert und durch Zusatz
von Ligroin fraktioniert kristallisiert, um eine geringe Menge Ausgangs-
keton abzutrennen. Farbloses fettiges Kristallisat, Schmp. 72—73°; Ausb.
47% d. Th.; DC: Ry 0,40 (FlieBm. IIT).

Cy5H15ClO. Ber. C 73,01, H 6,13, Cl 14,37.
Gef. C 72,87, H 6,13, Cl 14,26.

2,2-Diphenyloxetan (XT)

Zu einer Suspension von 0,02 Mol Piperidon-Natriumsalz in 50 ml absol.
Toluol gibt man unter Rithren 0,02 Mol 3-Hydroxy-3,3-diphenyl-1-chlor-
propan. in 20 ml absol. Toluol tropfenweise zu und erhitzt 1 Stde. unter Rick-
fluB. Nach dem Abkiihlen wischt man mit Wasser, trocknet {iber Na2SO4
und dampft im Vak. ein. Der Ruckstand wird in einer Mikrodestillations-
apparatur und anschlieBend 2mal im Kugelrohr destilliert; er kristallisiert
dann. Farblose, hygroskopische Schuppen (aus Athanol); Schmp. 39 bis
40° (im zugeschmolzenen Réhrchen; Lit.?® Schmp. 77—78°%); Sdp.1 120 bis
125° (Lit. %5 Sdp.s 127—129°). Aush. 589 d. Th.

C15H140. Ber. C 85,68, H 6,71. Gef. C 85,64, H 6,77.
IR (CCly): 970 em~1.

NMR: Tripletts bei 3 3,15 und 4,62 (je 2H), 10 aromat. Protonen (Multi-
plett) bei ca. 8 7,3 (Schwerpunkt). DC: By 0,67 (FlieBm. III).

1-(3-Hydroxy-3,3-diphenyl-propyl ) -pyridinium-chlorid

0,01 Mol 3-Hydroxy-3,3-diphenyl-1-chlorpropan werden in 5ml absol.
Pyridin 4 Stdn. bei 150° im EinschluBrohr belassen. Nach Entfernung des
Pyridintiberschusses im Vak. und Aufnahme des Riickstandes in Aceton
f4ll$ ein farbloses flockiges Kristallisat an; Schmp. 191—193° (aus Aceton),
Ausb. 37,59% d. Th.

1-(3-Hydroxy-3,3-diphenyl-propyl ) -2-pyridon

1,0 g des obigen Pyridiniumsalzes werden analog zu 1® in 25 ml Waaser
suspendiert, gekiithlt und unter kriftigem Riihren mit je einer Lésung von
0,6 g NaOH in 3 ml Wasser und 2,0 g K3Fe(CN)g in 20 ml Wasser versetzt.
Nach 12 Stdn. wird mijt CHCl; extrahiert, die organ. Phase mit Wasser
gewaschen und nach Trocknung iiber NasSO4 im Vak. eingedampft. Der
ockerfarbene kristalline Ruckstand ist mit etwas Ausgangssubstanz ver-
unreinigt. Schmp. des Rohproduktes 178—182°. IR (KBr): 1650 cm-1,

1-{3-Hydroxy-3,3-diphenyl-propyl ) -2-piperidon

800 mg des obigen Pyridonderivates werden unter Erwarmung in 30 ml
Athanol gelést und mit 500 mg 5proz. Rhodiumkohle unter Normalbedingun-
gen hydmert Nach Abklingen der Hg-Aufnahme wird filtriert und das
Athanol im Vak. abdestilliert. Man nimmt in CHCly auf, schiittelt mit verd.
HCI, trocknet tiber NagaS04/KeCOg und entfernt das Losungsmittel im Vak.
Nach Umkristallisation aus Aceton erwies sich die Substanz als identisch
mit X2,

18 W. Schneider und B. Miller, Chem. Ber. 93, 1579 (1960).

16*
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Umsetzung von 111 b mit Phenylmagnesiumbromid

Zu einer Losung von 0,02 Mol C¢HsMgBr in 20 ml Ather tropft man
0,01 Mol I11 b, in 15ml CHsCly gelost, ziigig hinzu, und rithrt die klare
Loésung 2 Stdn. bei Raumtemp. Nach Zersetzen auf eiskalter verd. HCl wird
die organ. Phase abgetrennt und die waBr. Phase mit CH,Cl extrahiert. Die
vereinigten organ. Phasen werden mit NaHCOj3-Losung, dann mit Wasser
geschuttelt, iiber NaaSO4 getrocknet und im Vak. eingeengt. Der kristalline
Rickstand wird aus Aceton fraktionierend kristallisiert. Ausb. 99, identisch
mit X; ferner 1,89 Mischfraktion aus X und dem Ausgangsketon IIT b.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds Chemie
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.



