
sobald eine starkere Triibung auftritt. Nach 1 bis 5 min ist 
das Diketopiperazin ( 4 )  in 70- bis 80-proz. Ausbeute nahezu 
analysenrein auskristallisiert. Die Mutterlauge enthilt wei- 
tere 10-1 5 ( 4 ) .  

Eingcgangen am 15. September 1969 [Z 1321 
Auf Wunsch der Aotoren erst jetzt verofl'entlicht. 

eingesetzt 

R\ 
R1/c=o 
R = R1 = C ~ H S  

[*I  Priv.-Doz. Dr. P. Rosenmund und Dipl.-Chem. K .  Kaiser 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-StraBe 7/9 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstiitzt. 
[I]  Teil der Dissertation von K .  Kaiser, Universitat Frankfurt 
1969. 
[2]  F. Weygand u. R .  Geiger, Chem. Ber. 89, 647 (1956). 

erhalten 
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R, ( %) I ) L - - N - -  c(csH5)2 ,C-CH2--NHz 
R1 R1 
Fp ~ 136-137OC Fp ~ 110°C 42 bzw. 16 

Nucleophile Imino- und Aminomethylierung 
von Ketonen 11 1 [ * * 1 

Von Th. Kauffmann, E. K6ppeltnann und H. Berg[*]  

Die elektrophile Aminomethylierung (Mannich-Reaktion) ist 
ein bedeutendes Syntheseprinzip der organischen Chemie. 
Wir haben nun gefunden, daI3 sich die Arninornethylgruppe 
mit Diphenylmethylen-aminomethyl-lithium (2) nucleophif 
in organische Verbindungen einfiihren laBt - die Gruppie- 

R ~ C6HS 
R1 = CrHd-CHdv) 

Entsprechend eignet sich N-Benzylidenamino-benzylnatrium 
(61,  das bei Einwirkung von NaNH2 in wasserfreiem k h e r  
bei +35 "C auf N-Benzyliden-benzylamin entsteht 161, zur 
Imino- und Aminobenzylierung. Aus (6)  und Benzophenon 
konnte bei +35 "C in Ather 2-Benzylidenamino-l,l,2-tri- 
phenylathanol (7) (72 %, Ausbeute) gewonnen werden, dessen 
Hydrolyse mit 2 N HCI (80°C) nahezu quantitativ zur be- 
reits beschriebenen Aminobenzylverbindung (8) fiihrt. 

(110-111 "C [21) 

Fp - 105°C Fp = 104°C 32 bzw. 78 
, (108-109°C [41) 

C6H5 

( 6 )  

R T  R1 = 
2,2'-Biphenylylen 

R ~ CH3 
R1 = C&S 

PH 
H~N-FH-C(C~HE)Z  

C6H5 

(8) 

Wird die Umsetzung von (2) statt in THFIDiathylather in 
reinem Diathylather [ ( I )  1aiRt sich auch in Diathylather zu 
(2) metallieren] bei 0 "C durchgefuhrt (Zugabe des Benzo- 
phenons bei -SO"C), so entsteht statt (3) N-(Diphenyl- 
methylen)-2,2-diphenylvinyl-amin (9)  (25 % Ausbeute, Fp = 

183 "C). Diese Reaktion (2-Azadienierung einer Carbonyl- 
gruppe) verdient Interesse, da 2-Azadiene bisher relativ 
schwer zuganglich sind. 

Fp = 181°C I Fp = 14O-14Z0C 52 bzw. 80 

K p  = 215--225OC/ K p  7 150-155°C/16 Torr 32 bzw. 48 
0.05 Torr (97 'C/0.45 Torr (51) 

(9) 
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rung =C(CsH5)2 dient dabei als ,,Synthesemaske" ~ und be- 
richten hier iiber entsprechende Reaktionen von (2)  und 
Ketonen. 
N-(Diphenylmethy1en)methylamin ( I )  wird in THF/Ather 
(10 : 1) bei -45 "C durch eine aquimolare Menge Lithium- 
diisopropylamid zu (2) metalliert (nach Zugabe von DzO ca. 
75 % N-(Diphenylmethylen)deuteriomethylamin). Die (2) 
enthaltende Losung reagiert bei -45 "C mit Benzophenon zu 
einem Addukt, dessen Hydrolyse mit Wasser die Imino- 
methylverbindung 2-(Diphenylmethylenamino)-l,l-diphenyl- 
athanol (3) (siehe Tabelle) ergibt. Bei 65 "C entsteht das iso- 
mere 2-(Diphenylrnethy!imino)-l,l-diphenylathanol (5 )  (12 
Ausbeute, Fp = 186 "C), (3)  dagegen nicht. Durch Hydrolyse 
mit 2 N HCI (96100 "C) wird aus (3j die bereits beschriebene 
Aminomethylverbindung ( 4 )  (siehe Tabelle) erhalten. Ana- 
loge Reaktionen lieBen sich mit den iibrigen Ketonen der 
Tabelle durchfiihren. 
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