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Konformative Einfliisse bei der Dehydrierung von
Phenol-Mannichbasen *

Von
H. Méhbrle und Chr. Miller

Aus dem Institut fiir Pharmazie der Freien Universitét Berlin

( Bingegangen am 24. Juli 1974)

Conformative Influences with the Dehydrogenation of Phenolic
Manmnich Bases

The preparation of some Mannich bases from phenols,
benzaldehyde and secondary amines is described and their
behaviour to the mercuric-EDTA dehydrogenation is ex-
amined. The pyrrolidine derivative yields a lactam, the
formation of which is explained by special conformative
circumstances.

In Fortfiithrung der Arbeiten tiber die Nachbargruppenbeteiligung
von Hydroxygruppen bei der Dehydrierung tertidrer Amine® wurden
nach eingehender Untersuchung von alkoholischen Funktionen? auch
Phenole? eingesetzt.
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Dabei konnte bei der Dehydrierung von einfachen aminomethylierten
Phenolen mit Quecksilber(I1)-athylendiamintetraacetat festgestellt
werden, dafl die Ausbeute an Lactam ganz allgemein deutlich niedriger
ist als bei Einsatz von Alkoholen. Gleichzeitig wurde aus der Abhéngig-
keit der Umsetzungsrate von der Ringgréfie des cyclischen Amins ge-
schlossen, daB offensichtlich der in der Zwischenstufe gebildete Di-
hydrooxazin-Ring auf Grund des ankondensierten Aromaten beim
Pyrrolidinderivat (n = 3) bevorzugt zur cis-Verkniipfung fithrt und
deshalb praktisch keine weitere Dehydrierung erlaubt. Da prinzipiell

* Herrn Prof. Dr. H. Breischneider zur Vollendung des 70. Lebens-
jahres gewidmet.
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fir den Dihydrooxazin-Ring eine Halbsesselform moglich ist, sollte
eigentlich auch die irans-Verkniipfung der Ringe und damit eine zweite
Dehydrierung zu erreichen sein.
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Wir haben deshalb als Modellverbindungen entsprechende Mannich-
basen mit Benzaldehyd dargestellt, die z. T. bereits frither erwdhnt?,
deren Darstellung aber bisher nicht beschrieben wurde. Dabei konnte
bestdtigt werden, daf lediglich Benzaldehyd, nicht aber Chloral, Pro-
pionaldehyd, Isobutyraldehyd und Tetrahydrobenzaldehyd diese Reaktion
eingehen.

Die Herstellung der Aminoalkylierungsprodukte erfolgte bei Raum-
temperatur mit freiem sekundiren Amin in Athanol mit unterschied-
lichem Wassergehalt. Nach der Aufarbeitung konnten die Phenolamine
sofort oder nach Reinigung iiber Salze kristallin erhalten werden.

Da auch Mannichbasen heterocyelischer Phenole in die Unter-
suchungen einbezogen werden sollten, wurden als Verbindungen dieses
Typs zwei Derivate von 8-Hydroxychinolin dargestellt.

Quecksilber (11 )-dthylendiamintetraacetat- Dehydrierungen

Die Dehydrierungen wurden mit 4 Oxydationsiquivalenten des
Reagens aus Quecksilberoxid und Dinatriuméthylendiamintetraacetat
(EDTA) unter Standardbedingungen in 50proz. Athanol durchgefiihrt?.
Auch bei Verwendung dieser Variante war die Loslichkeit der Substanzen
V, VI und VII fiir eine Umsetzung zu gering.

Fiir die iibrigen Verbindungen war unter statistischen Gesichts-
punkten prinzipiell folgender Reaktionsverlauf zu erwarten:

CgHs

N
HC N (CHyy
CH,
OH

-2 E/}{(IBEUM
/

CeHs ]\ cegs
2'n
| oA J on CHY

L
1y-2¢e l 23 +H,0 +H,0
CeHs 0
TN TN
H3C\©\/J\N (CHy)p H3C\©iu\C5H5+ BN (CHaln
OH 27/ OH CH,

X

Es erfolgt entweder Dehydrierung zwischen Ringstickstoff und
Benzylwasserstoffatom oder zwischen dem Ringstickstoff und dem
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benachbartem C-Atom des basischen Cyclus. Der erste Fall miite
dann begiinstigt sein, wenn ausschlieBlich elektronische Faktoren
fiilr den Reaktionsverlauf maBgebend sind8, da tertidre C-Atome vor
sekundéren dehydriert werden. Die Umsetzung sollte schlieBlich Benzo-
phenonderivate vom Typ X liefern. Dies miiite, in Analogie zu entspre-
chenden Dialkylaminomethyl-Derivaten®, sogar ausschlieBlich auftreten,
wenn kein cyclischer Aminanteil vorhanden ist, z. B. bei der Dehydrierung
von IV, Uberraschenderweise konnte jedoch bei keinem Versuch ein

Tabelle 2

H,C
R Nr. Ausb., %  Schmp., °C
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R - —@ X1 41,8 254
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R= ‘Ni ) XTI 49,5 206207
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R=—© XTIL 26,8 176

¢]

Benzophenon-Abkémmling isoliert werden. Nicht einmal diinnschicht-
chromatographisch war X im Vergleich mit authentischer Substanz nach-
zZuweisen.

Offensichtlich sind fiir den Einfluf auf den Ablauf der Reaktion
sterische Faktorenl® dominant.

Nach den bisherigen Erfahrungen® war auch die Entstehung der
Lactame XIT und XTII zu erwarten, wenngleich eine Tendenz zu
héherer Ausbeute im Vergleich zu den entsprechenden einfachen Benzyl-
derivaten festzustellen war. Dies ist aber sicherlich auf die groBere
Cyeclisierungstendenz wegen der héheren Substitution zurtickzufiihren 1.

Uberraschend war dagegen die Bildung des Pyrrolidons XI in etwa
42proz. Ausbeute, wahrend bei der Dehydrierung des einfachen Pyrroli-
dinomethylderivats XIV? das entsprechende Pyrrolidon noch nicht
einmal isoliert, sondern nur diinnschichtchromatographisch nachge-
wiesen werden konnte. Hier miissen offensichflich starke konformative
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Einfliisse den Reaktionsverlauf steuern. Dabei ist zu bemerken, daf} die
Dehydrierung unter stereoelektronischen Bedingungen™ ablduft, wobei
aber nicht die Konformation des Amins, sondern die der N-mercurierten
Verbindung entscheidend ist!2,

Da der erste Schritt der Dehydrierung am Ring erfolgt, und die
Seitenkette zunichst nicht fixiert ist, bestehen in der ersten Stufe der
Umsetzung praktisch keine Unterschiede zwischen der Dehydrierung
von XIV und 1. Bei Eintritt der Nachbargruppenwirkung liegt indessen
das entstandene Dihydrooxazin-Derivat XV wahrscheinlich fast aus-
schlieBlich in der cis-verkniipften Form vor, woran sich bei der N-
Mercurierung (X VI) nichts &ndern diirfte, da keinerlei sterische Hinderung
fiir den Angriff des rdumlich anspruchsvollen Quecksilber(I1)—EDT A4-
Komplexes besteht.
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Anders dagegen bei o-Phenylsubstitution in I, das entsprechend als
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Hier diirfte bei der Cyclisierung nach Modellbetrachtungen ebenfalls
das cis-verkniipfte Derivat XVII konformativ am giinstigsten sein.
Der Oxazin-Ring zeigt dabei eine etwas tordierte Wannenform; durch
den Oxa-Sauerstoff entfallt aber die iibliche bowsprit—flagpole-Wechsel-
wirkung®. Der «-Phenylring diirfte eine angenihert dquatoriale Lage
einnehmen. Allerdings ist dieser Phenylrest zur Vermeidung von steri-
schen Wechselwirkungen mit dem ,,Phenolphenyl mnicht coplanar zu
diesem, sondern stark verdrillt. Dies diirfte aber die Anniherung des
Quecksilber(II)}—EDT A-Komplexes von dieser Seite unméglich machen,
so daBl unter Inversion des Stickstoffs das frans-verkniipfte Mercu-
rierungsprodukt XVIII entsteht. Hier liegt der Oxazin-Ring praktisch
in einer Halbsesselform vor und der o-Phenylring weist relativ zum
quecksilberorganischen Rest auf die andere Seite. Dieses Produkt
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reagiert unter weiterer stereoelektronischer Dehydrierung schlieBlich
zum Lactam XI.

Bei den beiden heterocyclischen Phenol-Mannichbasen VIIT und IX
konnte keine Dehydrierung erreicht werden. Die Ansitze waren nach
Ablauf der Reaktionszeit tief rot bis braun gefarbt und es hatte sich
nur wenig Quecksilber abgeschieden.

Nach diesem Ergebnis und den Untersuchungen von Philips und
Fernandol* mufi angenommen werden, daB das Quecksilber mit der
8-Hydroxychinolin-Mannichbase einen Komplex bildet, der keiner
Dehydrierung zuginglich ist. Auf Grund der Kernresonanzspektren
der Bagen ist anzunehmen, dafl bei der Chelatisierung der Chinolinstick-
stoff, nicht der Stickstoff des tertidren Amins als Donator fungiert.
Gleiche Strukturen zeigen auch die Borkomplexe X1X und XX.

O@%H”D (?QW'Q

HCE/B\
CoHs

XIX:R=H
X X1 R=CyHs

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Die 'H-NMR-Spektren wurden an den Varian-NMR-Spektrometern
A-60 und T-60 gemessen. Schmelzpunkte wurden mit dem Linstrom-Block
ermittelt.

1-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl )-benzyl |-pyrrolidin (1)

10,8 g (0,1 Mol) p-Kresol, 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldehyd und 7,2g
(0,1 Mol) Pyrrolidin werden in 50 ml 75proz. Athanol gelost und eine Woche
stehengelassen. Fs scheidet sich ein Ol ab, das abgetrennt, in 99proz.
Athanol aufgenommen und mit HClOs4 angesduert wird. Nach Zugabe
von etwas Ather fallt das Perchlorat aus. Umkristallisation aus Athanol/
Ather; Schmp. 205° { Zers.); Ausb. 21,0 g (57% d. Th.).

Zur Freisetzung der Base wird das Salz in Wasser suspendiert, mit
konz. NHg alkalisiert und mit Ather extrahiert. Nach Trocknung und Ab-
ziehen des Athers wird der Riickstand aus 75proz. Athanol umkristallisiert.

Gibt man direkt zum Ansatz einen Impfkristall, so erhdlt man die
Base kristallin. Nach Absaugen Umkristallisation aus 75proz. Athanol.
Schmp. 73°; Ausb. 15,4 g (57,69, d. Th.).

C18H21NO (267,4). Ber. C 80,86, H 7,92, N 5,24.
Gef. C 80,76, H 7,85, N 5,19.
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MS': Molekilion 267.
IR (KBr): 3420 cm~1 (OH) breit.
NMR (CDClg): & 1,8ppm m (4H, —CHy—); 2,18s (3 H, —CHjy);

|
2,55m (4H, —CH;—N—CHs); 431s (1H, >CH—N); 6,61—7,6m
(8 H, aromat.); 9,6—11,6 s (1 H, OH, sehr breit, austauschbar).

1-[(2-Hydrozy-5-methyl-phenyl ) -benzyl | -piperidin (II)

Es wurden 0,1 Mol p-Kresol, 0,1 Mol Benzaldehyd und 8,5 g (0,1 Mol)
Piperidin in 50 ml 99proz. Athanol gelést und mehrere Tage stehengelas-
sen. Nach Abdestillieren des Athanols wird mit konz. HCl angesiuert
und mit Ather extrahiert. In der Atherphase bildet sich allmihlich das
weiBe kristalline Salz, das abgesaugt und aus 99proz. Athanol umkristal-
lisiert wird. Sehmp. 218—220°; Ausb. 12 g (38%, d. Th.).

C19H23NO - HC (317,7). Ber. C 71,82, H 7,55, N 4,41,
Gef. C 71,93, H 7,77, N 4,39.

Die Base wird, wie bei I beschrieben, freigesetzt; Schmp. (aus Ligroin)
112°,
C19H23NO (281,4). Ber. C 81,10, H 8,24, N 4,98,
Gef. C 81,03, H 8,01, N 4,82.
MS': Molekiilion 281.
IR (KBr): 3400 cm—1 (OH) breit.
NMR (CDClg): & 1,63 ppm m (6 H, —CHs—); 2,158 (3 H, —CHs);

2,43m (4 H, —CH;—N-—CH2—); 4,38s (1 H, >CH~N); 6,62—7,5 m
(8 H, aromat.); 12s (1 H, OH, breit, austauschbar).

1-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl ) -benzyl |-perhydroazepin (I11)

Die Darstellung erfolgte nach IT mit 0,1 Mol p-Kresol, 0,1 Mol Benz-
aldehyd und 9,9 g (0,1 Mol) Perhydroazepin. Schmp. des Hydrochlorids 181°
(anter Zers.).

Freisetzung der Base wie oben; Schmp. (aus Petrolither) 70°; Ausb.
1,8 g (0,69 d. Th.).

Co0H2:NO (295,4). Ber. C 81,31, H 8,53, N 4,74.
Gef. C 81,00, H 8,33, N 4,56.

MS: Molekiilion 295.

IR (KBr): 3420 cm~t (OH) breit.

NMR (CDCls): 8 1,6 ppm m (8 H, —CHy—); 2,158 (3 H, —CHj);

|
2,76 m (4 H, —CHy—N—CHs—); 4,655 (1H, >CH—N); 6,6—7,52m
(8 H, aromat.); 11-—12,2s (1 H, OH, sehr breit, austauschbar).

1-[ (2-Hydrowy-5-methyl-phenyl ) -benzyl ]-dimethylamin (IV)

0,1 Mol p-Kresol, 0,1 Mol Benzaldehyd und 11,25 g (0,1 Mol) 40proz.
wilBr. Dimethylaminlésung werden zusammen in 50 ml 75proz. Athanol
gelost und unter LichtausschluB stehengelassen. Nach drei Wochen wer-
den die gebildeten Kristalle abgesaugt. Umbkristallisation aus 75proz.
Athanol. Schmp. 78°; Ausb. 5,1 g (219 d. Th.).

C16H1oNO (241,3). Ber. C 79,63, H 7,96, N 5,86.
Gef. C 79,55, H 7,85, N 5,92.
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MS: Molekiilion 241.

IR (KBr): 3420 cm~1 (OH).

NMR (CDClg): & 2,15 ppm s (3 H, —CH3y); 2,28s (6 H, —N[CHjs]s);
43s (1 H, \CH—N); 6,67—7,568 m (8 H, aromat.); 11s (1 H, OH, breit,
austauschbar).

1-[ (2-Hydroxy-3-methyl-§-tert.-busyl-phenyl ) -benzyl ]-piperidin (V)

Die Darstellung erfolgt analog IV mit 16,4g (0,1 Mol) 2-Methyl-4-
tert.-butyl-phenol, 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldehyd und 8,5g (0,1 Mol) Pi-
peridin. Umbkristallisation aus 99proz. Athanol. Schmp. 90°; Ausb. 8,7 g
(25,9% d. Th.).

CesH3i1NO (837,5). Ber. C 81,85, H 9,26, N 4,15.
Gef. C 81,65, H 9,05, N 4,10.
MS: Molekiilion 337.
IR (KBr): 3420 (OH) cin~1 (OH) breit.
NMR (CDCls): § 1,36—1,78 m (6 H) und s (9 H) (—CHgz— und —CHj);

2,208 (3H, —CHs); 245m (4 H, —CHy N—CHs—); 4,405 (1H,
SOH—N); 6,556—7,5m (7H, aromat.); 13,9s (1 H, OH, austauschbar).

1-[ (2-Hydrozy-3-tert.-butyl-5-methyl-phenyl ) -benzyl |-piperidin (VI)

Die Darstellung erfolgt analog IV mit 16,4 g (0,1 Mol) 2-ters.-Butyl-4-
methyl-phenol, 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldehyd und 8,5 g (0,1 Mol) Piperidin.
Umbkristallisation aus 99proz. Athanol. Schmp. 119°; Ausb. 4,5g (13,59
d. Th.).

Cg3H31NO (337,5). Ber. C 81,85, H 9,26, N 4,15.
Gef. C 81,81, H 9,25, N 4,18.

MS': Molekilion 337.

IR (KBr): 3410 cin—1 (OH) breit.

NMR (CDClg): 8 1,2ppm s (9H, —CHz); 1,59m (6 H, —CHy—);

|
2,95s (3H, —CHs); 245m (4H, —CHys—N—CHy—); 443s (1H,

>CH—N); 6,7—7,45 m (7 H, aromat.); 13,35 s (1 H, OH, breit, austausch-
bar).

1-[ (2-Hydroxy-naphthyl ) -benzyl |-piperidin (VII)

Die Darstellung erfolgt nach 5.
Umkristallisiert aus Benzin/Ligroin-Mischung (1:1). Schmp. 198°,
Lit. 5 196°; Ausb. 23,0 g (72,59 d. Th.). CegH23NO (317,4).

MS': Molekiilion 317.
IR (KBr): 3400 cm~1 (OH) breit.
NMR (CDCls): & 1,55 ppm m (6 H, —CH,—); 244m (4 H,

|
—CHy—N—CHy—); 5,055 (1 H, >OH—N); 6,98—7,91 m (11 H, aromat.);
13,91 s (1 H, OH, breit, austauschbar).
7- [ a-Piperidino-methyl | -chinolin-8-ol (VIII)

In 50 ml 99proz. Athanol werden 14,5g (0,1 Mol) 8-Hydroxychinolin
gelost und dann 3 g (0,1 Mol) Paraformaldehyd und 8,5 g (0,1 Mol) Piperidin
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zugegeben. Bis zur vollsténdigen Losung wird leicht erwdrmt, dann laBt
man etwa 1 Stde. abkihlen und erhitzt nun 5 Stdn. unter Riickflul. Nach
Abdestillieren des Athanols nimmt man in heiBem Aceton auf. Beim Ab-
kithlen bildet sich ein Niederschlag, der abgesaugt und aus 99proz. Athanol
umkristallisiert wird. Schmp. 113°, Lit. & 117°; Ausb. 16,0 g (639 d. Th.).
Cy5H1sN20 (242,3).

MS: Molekiilion 242.
IR (KBr): 3400 cm-1 (OH) breit.
NMR (CDClg): 3 1,62 ppm m (6 H, —CHs—); 2,62 m (4 H,

—CH;—N—CH3s); 3.9s (2H, a—CH2N); 7,2—75m (3 H, aromat.);
8,1dd (t H, aromat.); 8,9 dd (1 H, aromat.); 10,1 s (1 H, OH, austausch-
bar).

Perchlorat

_ Die Base wird in 99proz. Athanol gelost, mit HCIO4 versetzt und mit
Ather angefallt. Umkristallisation aus Athanol/Ather. Schmp. 144°.

C]_{,ngNzO -2 HC]O4. Ber. N 6,33. Gef. N 6,54.

Es handelt sich also um ein Dé-perchlorat.

7-{ w-Piperidino-benzyl [-chinolin-8-0l {(IX)

Die Darstellung erfolgte analog zu VIIT mit 14,5g (0,1 Mol) 8-Hy-
droxychinolin, 10,6 g (0,1 Mol) Benzaldehyd und 8,5 g (0,1 Mol) Piperidin.
Schmp. 134—135°; Ausb. 11,3 g (35,59 d. Th.).

Co1HaoN»O (318,4). Ber. C 79,21, H 6,96, N 8,30.
Gef, C 79,24, H 7,04, N 8,71.
MS: Molekiilion 318.
IR (KBr): 3310 cm~! (OH).
NMR (CDClg): 8 1,58 ppm m (6 H, —CHz—); 2,52 m (4 H,
|
—CHp—N--CHp—); 4,625 (1H, JCH—N); 7,0--7.6m (8 H, aromat.);
7,9dd (1 H, aromat.); 8,8 dd (1 H, aromat.); 11,5—12,3 s (1 H, OH, breit,
austauschbar).

Perchlorat
Perchlorat dargestellt wie unter VIIL. Schmp. 140°.
Co1HsoNo0 - 2 HCIO,. Ber. N 5,41, Gef. N 5,26.

Auch hier handelt es sich um ein Di-perchlorat.

6-Hydroxy-3-methyl-benzophenon (X)

Die Darstellung erfolgte nach Lit. 5. Schmp. 85°, Lit. 1 84,5°; Lit. 6
87°. C14H;1205 (212,32).

MS: Molekiilion 212.

IR (KBr): 3400 cn~1 (OH), 1630 em~! (C=0j}.

NMR (CDCly): 8 2,2ppm s (3H, —CHj3); 6,88—7,8m (8 H, aromat.
H); 11,72 s (1 H, OH, austauschbar).
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Hg(I1)-EDTA-Dehydrierung der Mannichbasen
Durchfithrung und Aufarbeitung nach Mohrle und Gundlach®: 7.

Hg(II)-EDTA-Dehydrierung von [(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)-benzyl |-
pyrrolidin (I)

1,0g I, 1,64 g HgO und 2,84 g EDTA (= 4 Oxyd.-Aquiv.). Nach der
Losung tritt nach etwa 5 Min. Hg-Abscheidung ein. Gelbfarbung des An-
satzes nach 1 Stde.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 148 ml 0,1n-NH4SCN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef. 105 ml 0,1n-NHSCN (719 d. Th.).

Die Aufarbeitung ergab 740 mg in der Phenolphase und 130 mg in der
Basenphase. Die Phenolphase zeigte im DC 3 Punkte, wovon einer
p-Kresol und einer dem 2-Pyrrolidon XI entsprach.

Man isoliert das Lactam durch Waschen mit Ather und Umkristalli-
sieren aus 99proz. Athanol. Ausb. 450 mg (41,8% d.Th.); Schmp. 254°.

C1sH19NOs (281,3). Ber. C 76,84, H 6,81, N 4,98.
Gef. C 76,95, H 6,80, N 5,00.

MS: Molekiilion 281.
IR (KBr): 3400 (OH), 1650 cn~! (C=0).
NMR (DMSO-dg): § 1,9—2,3 ppm m (4 H, —CHy— und C: O—CHs—);

2,28 (3H, —CH3), 3,2m (2 H, —N—CHz—); 6,5—7,4m (9 H, 8 aromat.
H und 1 H J)CH—N); 8,3 s (1 H, OH, austauschbar).

Hg(II)-EDTA-Dehydrierung won I1-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)-benzyl |-
piperidin (1I)

1,0g II, 1,565 g HgO und 2,67g EDTA (=4 OXyd.-Aquiv.). Es trat
allméhliche Lésung ein; Hg-Abscheidung erfolgte schon nach 2 Min.;
Gelbfarbung des Ansatzes nach 60 Min.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 143 ml 0,1n-NH4S8CN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef. 94 ml 0,1n-NHSCN (69,59 d. Th.).

Die Aufarbeitung ergab 880 mg in der Phenolphase und 30 mg in der
Basenphase. Die Phenolphase bestand nach DC-Untersuchung aus zwei
Verbindungen. Durch Zugabe von wenig Ather kristallisierte die Haupt-
komponente. Die Kristalle wurden abgesaugt und aus Athylacetat um-
kristallisiert. Es handelt sich um

1-[ (2-Hydroxy-5-methyl-phenyl ) -benzyl |-2-piperidon (XII)
Ausb. 520 mg (49,59, d. Th.). Schmp. 206—207°.

C19H21NOs (295,3). Ber. C 77,26, H 7,17, N 4,74.
Gef. C 76,98, H 6,91, N 4,86.
MS: Molekiilion 295.
IR (KBr): 3185 (OH), 1607 em~1 (C=O0).
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NMR (CDCls): 5 1,82ppm m (4 H, - CHy—); 2,245 (3 H, —CHs);

1 A
26m (2H, —C:0—CHs—); 3,22m (2H, —N—CHy—); 6,0s (1H,
OH, austauschbar); 6,78—7,4m (9H, 8 aromat. H und 1>CH—N~C:O).

|

i

Hyg(1I)-EDTA-Dehydrierung won I-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)-benzyl |-
perhydroazepin (IIT)

1,0 g II1, 1,47 HgO, 2,54 EDTA (= 4 Oxyd.-Aquiv.).

Nach der Lésung tritt nach etwa 10 Min. Quecksilberabscheidung
ein. Gelbfarbung nach 1 Stde.

Die Aufarbeitung erfolgte durch Abdestillieren des Athanols und Aus-
schiitteln mit Chloroform. Die org. Phase wird mit wenig Ather versetzt,
die sich bildenden Kristalle werden aus Ather umkristallisiert. Es handelt
sich um das Caprolactam XI1I.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 135,56 ml 0,1n-NH4SCN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef., 71,2ml 0,1n-NH4SCN (52,49 d. Th.).

Aush. 280 mg (26,8% d. Th.); Schmp. 176°.

C2oH2aNOz (309,4). Ber. C 77,64, H 7,49, N 4,53.
Gef. C 77,40, H 7,64, N 4,56.
MS': Molekilion 309.
IR (KBr): 3200 (OH), 1615 cm1 (C=0).
NMR (CDCls): 8 1,72 ppm m (6 H, —CHs—); 2,2s (3 H, —CHj3),
2,8m (2H, —C:0—CHs;—); 3,5m (2 H, —l\|T—CH2); 6,8—7,4m (9H,

8 aromat. H und >CH~—N); 8,156 s (1 H, OH, austauschbar).

Hyg(11)-EDTA-Dehydrierung von 1-[(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl )-benzyl ]-
dimethylamin (IV)

1,0 g IV, 1,80 HgO, 3,12 ¢ EDTA (= 4 Oxyd.-Aquiv.).

Es trat schnelle Losung ein und nach 5 Min. begann (wenig) Hg sich ab-
zuscheiden. Gelbfarbung nach 1 Stde.

Die Aufarbeitung ergab 790 mg in der Phenolphase und 40 mg in der
Basenphase. Die 6lige Phenolphase bestand nach DC aus drei Punkten,
wovon einer p-Kresol entsprach.

Das IR der Phenolphase zeigte keine Carbonylbande, so daB kein
Benzophenonderivat vorhanden war.

Die beiden Hauptpunkte konnten 1-Hydroxy-1-phenyl-1-[(2-hydroxy-
5-methyl)-phenyl]-methan und 1-Athoxy-1-phenyl-1-[( 2-hydroxy-5-methyl)-
phenyl]-methan zugeordnet werden.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 167 ml 0,1n-NH48CN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef. 30ml 0,1n-NH4SCN (17,99 d. Th.).

Hyg(11)-BDTA-Dehydrierung von 1-[(2-Hydrozy-3-tert.-butyl-5-methyl-
phenyl )-benzyl J-piperidin (V1)

und 1-([2-Hydrowy-3-methyl-5-tert.-butyl-phenyl ) -benzyl |-piperidin (V)
Jeweils 1,0 g Base, 1,28 g HgO und 2,22 g EDTA (= 4 Oxyd.-Aquiv.).
Es trat nur geringe Lésung ein und es schied sich nur sehr wenig Hg ab.

Die Ausgangsbasen konnten zum gréBten Teil wiedergewonnen werden.
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Hg(1I)-EDTA-Dehydrierung von I-[(2-Hydroxy-naphthyl)-benzyl J-
piperidin (VII)

1,0 g VII, 1,37 g HgO, 2,38 ¢ EDTA (= 4 Oxyd.-Aquiv.).

Es trat nur geringe Losung ein und es schied sich nur minimal Hg ab.
Die Aufarbeitung ergab 530 mg in der Phenolphase und 400 mg in der
Basenphase. Die Phenolphase bestand nach DC aus zwei Punkten, wovon
einer 2-Naphthol entsprach. Das NMR der Phenolphase zeigte keine Proto-
nen des Piperidinringes mehr, so dall ein Lactam ausgeschlossen wurde.
Der 2. Punkt konnte I-Athowy-I-phenyl-1-[2-hydroxy-naphthyl [-methan zu-
geordnet werden.

Hg(11)-EDTA-Dehydrierung von 7-[o-Piperidino-methyl J-chinolin-§8-ol
(VIII)
1,0 g VIIY, 1,79 g HgO, 3,10 g EDT A.
Es trat Losung, aber nur geringe Hg-Abscheidung ein. Dunkelrote
Farbung nach 1 Stde.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 166 ml 0,1n-NH4SCN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef. 25—32 ml 0,1n-NHSCN (etwa 189% d. Th.)

Es konnte kein Produkt isoliert werden.

Hg(II)-EDTA-Dehydrierung von 7-[o-Piperidino-benzyl [-chinolin-8-ol {IX)

1,0 g IX, 1,36 g HgO, 2,35 g EDTA.
Es trat kaum Lésung ein und wéihrend der Dehydrierung setzte sich
ein rotbrauner Niederschlag ab.

Abgesch. Quecksilbermenge: Ber. 126 ml 0,1n-NH4SCN (4 Oxyd.-Aquiv.).
Gef. 10,5 ml 0,1n-NH4SCN (8,39 d. Th.).

Es konnte, wie oben, kein Produkt isoliert werden.

7-[a-Piperidino-methyl |-8-diphenylboryloxy-chinolin (XIX)

969 mg (4 mMol) VIIT werden in 20 ml 99proz. Athanol gelést. Dazu
werden unter Rithren 900 mg (4 mMol) Diphenylborsiureaminoédthylester,
gelést in 20ml 99proz. Athanol, gegeben. Unter RiickfluBkihlung er-
wirmt man 2 Stdn. auf 50°. Beim Rithren beginnt nach 10 Min. ein intensiv
gelber Niederschlag sich abzuscheiden, der abgesaugt und aus Athylacetat
umkristallisiert wird. Schmp. 198°. Ausb. 1,35 g (839, d. Th.).

Ca7H27BN30 (406,3). Ber. C 79,82, H 6,70, N 6,89.
Gef. C 79,78, H 6,98, N 6,79.
MS: Molekiilion 406.
NMR (CDClg): 8§ 1,5 ppm m (6 H, —CHz—); 2,56 m (4 H,

l
—CHy—N—CHs—); 3,85s (2H, —CHy—N); 7,1—7,9m (13 H, aromat.);
8,2 dd (1 H, aromat. H); 8,48 dd (1 H, aromat. H).

7-[ a-Piperidino-benzyl |-8-diphenylboryloxy-chinolin (XX)

Die Darstellung erfolgte wie unter XIX angegeben. Hs wurden 637 mg
(2 mMol) Substanz IX mit 450 mg (2 mMol) Diphenylborsureamino-
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athylester umgesetzt. Umkristallisation aus 99proz. Athanol. Ausb. 930 mg
(96,5% d. Th.); Schmp. 221°.

Ca3H3;BN2O (482,4). Ber. C 82,17, H 6,45, N 5,81.
Gef. C 82,10, H 6,29, N 5,70.
MS: Molekiilion. 482. |
NMR (CDCl3): 8 1,565 ppmm (6 H,—CHy—); 2,562 m (4 H, CH>—N—CHog);

5,155 (1 H, YOH—N); 7,0-8,2 m (19 H, aromat.); 8,4 dd (1 H, aromat. H).
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