
reste. Vorteile bietet die Kern-Dialkylaminierung bei cycli- 
schen Aminen: So erhllt man aus Benzol und dem 
leicht zugsnglichen N-Chlorpiperidin nach Verfahren a)-c) 
60-70 % N-Phenylpiperidin. 
Konkurrenzansatze nach Verfahren a) ergaben fur Chlor- 
benzol, Benzol und Toluol steigende relative Geschwindig- 
keitskonstanten (RGrel. = < 0,l: 1 : 9,3). IR-spektroskopisch 
und gaschromatographisch fanden wir nach der Umsetzung 
von Toluol rnit N-Chlordimethylamin folgende Isomeren- 
verhaltnisse (Fehler fur o = 

Verfahren a) 

2 %; m,p = f 6 :i): 

(H2S04/Na~S04) o :m:p  = 9:53:38 
(H$04/CuCl) 2 1 : 46: 33 

Verfahren b) 9: 53 : 3 8  
Verfahren c) 14: 27: 59 
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Eine neue Synthese von Butenoliden 

Von Dr. H.-G. Lehmann 

Hauptlaboratorium der Schering AG., Berlin 

Bei der Einwirkung von Basen (Alkalihydroxyde, -alkoxyde, 
-amide oder -hydride) auf tertiare cc-Ketolacylate in aprotoni- 
schen, dipolaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxyd oder 
Dimethylformamid findet eine Cycloaddition nach Art der 
Aldolkondensation und anschlieRend Wasserabspaltung zu 
Butenoliden (1) statt. 

R' R2 
I R' bH 
c=o H O a "  - 'fi 

R R- 6 -0- CO - CH2 - R2 -+ 
I R R R 

So entsteht aus I-Acetoxy-1-acetylcyclohexan (2), R=H, in 
Dimethylsulfoxyd mit 1 Moi Natriumhydrid nach 5 Stun- 
den bei Raumtemperatur P-[l'-Hydroxycyclohexyl]-croton- 
saurelacton (3), R=H, Ausb. 40 a;, F p  = 49,5--51 "C (aus 
Hexan), ~ 2 1 1  = 13300, Lactonbande bei 1752 cm-1 (KBr- 
Tablette). 

Aus 1-Propionyloxy-1-acetylcyclohexan (2), R=CH3, ent- 
steht analog cc-Methyl-@-[ 1'-hydroxycyclohexyl]-crotons~ure- 
lacton (3), R=CH3, Ausb. 45 :& F p  = 65-66 "C (aus Hexan), 
€217 = 13370, Lactonbande bei 1750 cm-1 (CS2) und 1745 
cm-1 (KBr-Tablette). 
Ebenso bildet sich aus 17%-Acetoxy- As-pregnen-3P-ol-20-on 
(4)  mit 75 a/, Ausbeute 3~.17cc-Dihydroxy-A~,20(~2)-nor- 

choladiensaure-23 + 17-lacton (6), Fp = 257-259°C (aus 
Hexan/CH~Clz), ~ ~ 1 8  = 12000, Lactonbande bei 1743 cm-1 
(CHC13) und 1725 cm-1 (KBr-Tablette). 

......o 

* H & 
Die p-Hydroxybutanolid-Zwischenstufe (5) kann isoliert wer- 
den, wenn man die Reaktion von (4)  rnit katalytischen Men- 
gen Natriumhydroxyd-Pulver in Dimethylsulfoxyd bei 20 "C 
nach 10 min abbricht. Man erhalt 3P,17cc,20-Trihydroxy-A5- 
norcholensaure-23 -f 17-lacton (5), Fp = 287-288°C (aus 
Essigester/Methanol), Lactonbande bei 1740 cm-1 (KBr- 
Tablette). 

Eingegangen am 19. Marz 1965 [Z 9431 
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Die Hydroplumbierung ungesattigter organischer 
Verbindungen 

Von Prof. Dr. W. P. Neumann und DipLChem. K. Kiihlein 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat GieRen 

Zahlreiche ungesattigte Verbindungen, z. B. solche rnit C=C, 
C G C ,  C-N oder C=O-Gruppen, lassen sich hydrostannie- 
ren [I]. Bei Organoblei-hydriden sind bisher nur Versuche 
zur Addition von Trimethylblei-hydrid an Athylen bekannt- 
geworden; die Ergebnisse sind widerspriichlich [2,  31. 
Organoblei-hydride der Zusammensetzung R3PbH und 
R2PbH2 sind bisher nur mit R = CH3 und CzH5 bekannt 
[2-51. Sie zersetzen sich ab -20 "C, teilweise schon ab -50 " C .  
Um Verbindungen zu erhalten, die sich besser handhaben 
lassen, verwendeten wir groDere Alkylreste. Wir reduzierten 
die entsprechenden Chloride in Diathylenglykoldimethyl- 
ather bei -60 "C rnit LiAlHj in guten bis sehr guten Ausbeu- 
ten zu den Hydriden: 

v(Ph-H) I 1640 [bl 
[cm-11 [a1 

[a] in Cyclohexan; [bl in Diathylenglykol-dimethylather. 

Schwichere Komplexbildner wie k h e r  oder Tetrahydro- 
furan fiihrten zu Ruckreaktionen und Zersetzung bei der Auf- 
arbeitung. Die Produkte sind licht- und au8erst luftempfind- 
lich, aber bei 0 "C im Dunkeln mindestens einige Tage haltbar. 
Tributylblei-hydrid addiert sich schon bei tiefen Temperatu- 
ren und ohne Katalysator an %-Olefine ( l a ) - ( l c ) ,  Isocyanate 
(2) und Alkine (3). Die Ausbeuten betragen rnit reinem Hy- 
drid 90-100 7;. Die Addukte wurden von leichtfluchtigen Be- 
standteilen befreit, wenn moglich destilliert und IR-spektro- 
skopisch sowie durch C-, H- und Pb-Bestimniung charakte- 
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