sobald eine stirkere 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—~159% (4).

Eingegangen am 15. September 1969 [Z 132]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Rosenmund und Dipl.-Chem. K. Kaiser
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-Strafie 7/9

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft unterstiitzt.

[1] Teil der Dissertation von K. Kaiser, Universitdt Frankfurt
1969.

[2] F. Weygand u. R. Geiger, Chem. Ber. 89, 647 (1956).

Nucleophile Imino- und Aminomethylierung
von Ketonen![11[*%*]

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

Die elektrophile Aminomethylierung (Mannich-Reaktion) ist
ein bedeutendes Syntheseprinzip der organischen Chemie.
Wir haben nun gefunden, dafB sich die Aminomethylgruppe
mit Diphenylmethylen-aminomethyl-lithium (2) nucleophil
in organische Verbindungen einfiihren 146t — die Gruppie-

LiN(C;H,),

Entsprechend eignet sich N-Benzylidenamino-benzylnatrium
(6), das bei Einwirkung von NaNH, in wasserfreiem Ather
bei +35°C auf N-Benzyliden-benzylamin entsteht[6l, zur
Imino- und Aminobenzylierung. Aus (6) und Benzophenon
konnte bei +35°C in Ather 2-Benzylidenamino-1,1,2-tri-
phenylathanol (7) (72%, Ausbeute) gewonnen werden, dessen
Hydrolyse mit 2 ~ HCI (80°C) nahezu quantitativ zur be-
reits beschriebenen Aminobenzylverbindung (8) (7 fiihrt.

HC-CgH; 1. 0:=C(CHy), HC-CgHs; OH 9N HCl
N-CHNa 2. 1,0 N-CH—C(CqHs)
CeHs CeHs
(6) (7)
OH
HpN-GH-C(CgHs)
CgHs
(8)

Wird die Umsetzung von (2) statt in THF/Didthyldther in
reinem Diithylather [(I) 148t sich auch in Didthyldther zu
(2) metallieren] bei 0°C durchgefiihrt (Zugabe des Benzo-
phenons bei —50°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 zuginglich sind.

(CgHs)yC=N-CHy ———— (CgH5)oC=N-CH,yLi
1. 0=C(CgH 5),/O(C,H5)
(1) (2) (2) T PR (CoH)2C=N-CH=C(CeHs),
- Ha
(9)
(l)H Ei 12. N ber 1969
1, 0=C(C¢Hs) 2N HC1 ingegangen am 12. November s
(2) m‘i’ (CGHS)Zc=N_CH2_C(C6H5)2 erginzt am 19. Dezember 1969 [Z 133]
« Hy!
(3) [*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. E. Képpelmann und
H. Berg
o™ OH Organisch-Chemisches Institut der Universitit
I I 44 Miinster, Orléansring 23
- - CeHs)pCH-N=CH-C(CgHs) K
HaN-CH,~ C(Cells )2 (Cetls)z sz [**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
(4) (5) schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
eingesetzt erhalten
OH OH Ausb. [3]
N R | Ng (%)
=0 i) C~CHz=N=C(CsHs)2 | L /C—CH—NH,
R = R! = CgHjs Fp —= 136—137°C Fp = 110°C 42 bzw. 76
(110—111°C[2])
R = CgHs Fp = 105°C Fp = 104°C 32 bzw. 78
Ri = CsHy4—CHi(p) (108—109 °C [4])
R+ R! = Fp = 181°C Fp = 140—142°C 52 bzw. 80
2,2’-Biphenylylen
R = CHj Kp = 215-225°C/ Kp = 150—155°C/16 Torr | 32 bzw. 48
R! = CgHs 0.05 Torr 97 °Cj0.45 Torr [5])

rung =C(C¢Hjs), dient dabei als ,,Synthesemaske® — und be-
richten hier iiber entsprechende Reaktionen von (2) und
Ketonen.

N-(Diphenylmethylen)methylamin (1) wird in T HF/Ather
(10 : 1) bei —45°C durch eine dquimolare Menge Lithium-
diisopropylamid zu (2) metalliert (nach Zugabe von D,0 ca.
759% 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)-1,1-diphenyl-
dthanol (3) (siehe Tabelle) ergibt. Bei 65 °C entsteht das iso-
mere 2-(Diphenylmethylimino)-1,1-diphenylidthanol (5) (129,
Ausbeute, Fp = 186 °C), (3) dagegen nicht. Durch Hydrolyse
mit 2 N HCI (90—100 °C) wird aus (3) die bereits beschriebene
Aminomethylverbindung (4) (siehe Tabelle) erhalten. Ana-
loge Reaktionen lieBen sich mit den tbrigen Ketonen der
Tabelle durchfiihren.

138

[1] Organolithium- und -aluminiumverbindungen, 2. Mittei-
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