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Multi-Step Redox Systems. LXI. 
Synthesis of 1,4-Bis(2-methyl-indolizin-l-yl-rnethyl)-benzene and Related Model Compounds 

Abstract. The synthesis of la, in which two I-indolizine units 
are connected by a p-xylylene bridge is preformed from its 
3,3’bis-acetyl derivative l b  via the precursors 8-11. This route 
was first tested by the synthesis of benzyl indolizines 2b and 2a 

via the pyridyl-aminopropanol 3a. 2a can be oxidatively dime- 
rized to the 3,3’-bis-indolizine 6 which forms a perfectly rever- 
sible two step redox system with KsEM = 4.7 x lo5. 

Vor Jahren haben wir gezeigt, daB 3,3’-verknupfte Bis- 
indolizine reversible zweistufige Redoxsysteme darstel- 
len, deren gunstiger Potentialbereich neben der Isolie- 
rung der reduzierten Form und der oxidierten Form (Di- 
kation) auch die des Radikalkations erlaubten [2]. Fur die 
Reversibilitat dieser Redoxsysteme ist eine Blockierung 
der 1 -Stellung wichtig [3]. Bis-indolizine sind durch oxi- 
dative Verknupfung von in 3-Stellung unsubstituierten 
Indolizinen gut zuganglich [2-41. Es bietet sich nun 
an, solche Bis-indolizine einzusetzen, die in 1 -Stellung 
durch eine Briicke verkniipft sind, um durch doppelte 
oxidative Dimerisierung in 3,3’-Stellung Cyclophane 
mit sandwichartigen 3,3’-Bis-indolizin-Einheiten zu ge- 
wi nnen. Damit sol I ten redoxschaltbare Wirtverbi ndun- 
gen entstehen. Ahnliche Cyclophane mit zwei parallel 
zueinander stehenden 4,4’-BipyridyLEinheiten (hier be- 
sitzt nur die oxidierte Stufe hinreichende kinetische Sta- 
bilitiit) haben mit 0- und m-[5] sowie ganz besonders mit 
p-Xylylenbrucken [6] inzwischen grol3e Bedeutung er- 
langt. 

1 )  Als Stipendiat des Fonds der Chemischen Industrie von Mai 
1990 bis April 1991 am Institut fur organische Chemie der Uni- 
versitat Wurzburg tatig. 

Wir haben deshalb als Edukt fur die geplante doppelte 
oxidative Dimerisierung 1,4-Bis(2-methyl-indolizin- 1 - 
yl-methyl)-benzol (la) gewahlt, dessen Synthese hier be- 
schrieben wird. Um die Eignung des geplanten Indolizin- 
Ringschlusses sowie die der oxidativen 3,3’ -Dimerisie- 
rung zu prufen, haben wir zunachst das bisher ebenfalls 
unbekannte monofunktionelle Model1 2 aufgebaut und 
zum entsprechenden 3,3’-Bisindolizin 6 dimerisiert. 

l a  : R=H 
l b  : R= -COCH, 

1-Benzyl-2-methyl-indolizin (2a) 

2a: R=H 
2b: R=COCH, 

Zum Aufbau dieser Substanz erschien uns eine in der 
Literatur [7] beschriebene Ringschlufireaktion geeignet, 
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die bei der Synthese von 3-Acylindolizidinen (4) von 3- 
Dialkylamino- 1 -(pyrid-2-yl jpropanolen (3) ausgeht. Sie 
verlauft meist mit guten Ausbeuten und erlaubt glatte 
Deacylierung von 4 im sauren Medium [8]. 

3a :R= CH, 
R'= -CHz-C& 

2b : R in 4 =  CH3 

R' in 4 = CH&H5 

Das zur analogen Darstellung von 2b notige Edukt 3a 
wurde durch Umsetzung von 3-Methyl- I -phenyl4-pipe- 
ridino-butan-2-on (5)  [9] rnit Pyrid-2-yl-lithium (analog 
Lit. 11 01) dargestellt. Behandlung von 3a rnit siedendem 
Essigsaureanhydrid liefert in 60 proz. Ausbeute das in 3- 
Stellung acylierte Indolizin 2b, aus dem sich die ge- 
wunschte Verbindung 2a durch saiire Entacylierung 
leicht freisetzen 1aBt. 

Das so erhaltene Indolizin 2a kann als ein in para-Stel- 
lung des Phenylringes urn eine 1 -Methylen-methylindo- 
lizingruppe armeres Derivat von la angesehen werden. 
Fur die geplante Dimerisierungsreaktion von l a  zu Cy- 
clophanen ist deshalb das 3,3'-verknupfte Bisindolizin 
6 als Modellsubstanz von Interesse. Durch Umsetzung 
an Palladium/Kohle in siedendem p-Xylol [4] wurde 
das 3,3'-Bisindolizin (6) in 52 proz. Ausbeute aus 2a er- 
halten. 

2a --y>a 
C6H5 

6 

Cyclovoltametrische Untersuchungen zeigten, daB sich 6 
voll reversibel zweistufig oxidieren 15Bt und die Redox- 
potentiale (El = 0.670 V, E2 = 1.01 V, KsEM : 4.7 x 10') bei 
mit anderen 1,2-~ubstituierten 3,3' -Bisindolizinen ver- 
gleichbaren Werten liegen [2, 11, 121. 

1,4-Bis(2-methyl-indolizin-l-yl-methyl)-benzol (la) 

In Analogie zur Synthese von 2b ist fur die Darstellung 
von l b  Verbindung 11 erforderlich, die - uber eine p-Xy- 
lylenbrucke verknupft - zwei zum RingschluB befahigte 
Einheiten der Vorstufe 3 enthalt. Die Synthese von 11 lieB 
sich in hohen Ausbeuten durch folgende Schritte ver- 
wirklichen: Umgepoltes Methacrolein 7 I 13, 141 liefert 
nach Alkylierung rnit 1,4-Bis-bromrnethylbenzol Verbin- 
dung 8. Das nach Regenerierung der Carbonylgruppe 
[ 131 erhaltene Diketon 9 wird durch Addition von Pipe- 
ridin in das Aminoketon 10 uberfuhrt. Durch Umsetzung 
von 10 rnit zwei Mol Pyrid-2-yl-lithium erhielt man das 
Diastereomerengemisch 11, welches als kaum verunrei- 
nigtes 0 1  anfallt. Das Rohprodukt von 11 wurde direkt 
einer zweifachen RingschluBreaktion unterzogen, wobei 
Verbindung lb in allerdings nur 13 proz. Ausbeute erhal- 
ten wurde. Durch Reaktion von l b  rnit konz. Salzsaure 
lieBen sich wiederum die Acylgruppen glatt entfernen, 
wobei das Zielprodukt la praktisch quantitativ anfiel. 

Uber die dehydrierende Dimerisierung zu dem ge- 
wunschten Cyclophan werden wir in einer nachfolgen- 
den Mitteilung berichten. 

Wir danken dem Fond der Chemischen Industrie, der H. S. ein 
Forschungsstipendium gewahrte. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte: Kofler-Heiztisch der Fa. 
Reichert (unkorr.) - IR-Spektren: Perkin Elmer 1420 - UV- 
Spektren: Perkin Elmer 330 (h  in nm, E in molkm) - 'H- 
NMR- und "C-Spektren (interner Standard HMDS, 6 in 
ppm): Bruker AC 200 (200 bzw. 50 MHz) und Bruker WM 
250 (250 MHz bzw. 63 MHz) (interner Stand HMDS) - MS: 
Finnigan 8200 und MAT 90, Datensystem SS 220 - Voltame- 
trie (CV): AMEL 553 (Potentiostat) und EG & G PARC 175 
(Programmer), Pd-Elektrode (0 = 1 mm), Referenzelektrode: 
Ag/AgCl in Acetonitril, Gegenelektrode - Blitzchromatogra- 
phie [ 151 Kieselgel 60 PFZs4 der Firma Merck (Art. 7749) - 
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Diinnschichtchromatographie: Fertigfolien Polygram Sil G/ 
UVz54 der Fa. Macherey, Nagel & Co - Reinigung der Solven- 
tien nach Standardmethoden; Acetonitril nach Lit. [ 161: metall- 
organische Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasgeraten 
unter getrockneter Stickstoffatniosphgre durchgefuhrt. 

Darstellung der 3-Piperidino-l-(pyrid-2-yl)-propanole (3a) 
und (11) 

(Allgemeine Arbeitsvorschrift) 
8 ml (20 mmol) einer Butyllithiumlosung (2,s n in  n-Hexan) 
werden bei -60°C unter Riihren innerhalb von 10 Min. mit 
einer Losung von 3,14 g (20 mmol) 2-Brompyridin in 20 ml 
Ether versetzt. Nach 10 Min. erfolgt unter Beibehaltung der 
Temperatur innerhalb von 15 Min. die Zugabe einer Losung 
der Ketoverbindung (20 mmol) in 60 ml Ether. Nach Entfernen 
der Kuhlung wird der Ansatz bei ca. -10 "C auf Eis gegossen 
und anschlieRend mit Eisessig angesauert. Nach Extraktion mit 
Ether wird die waRrige Phase mit halbkonz. NH3 zur alkali- 
schen Reaktion gebracht und mit Chloroform extrahiert. 
Nach Trocknung iiber CaC12 wird das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer abgezogen. 

I -Benzyl-2-methyl-3-piperidino-l -(p)irid-2-yl)-propanol (3a) 

2,45 g (10 mmol) 3-Methyl- 1 -phenyl-4-piperidino-butan-2-on 
[9] ergeben 2,86 g (88%) 3a als Rohprodukt. Kugelrohr- 
dest.: (230 "C/0,04 Torr): 2,60 g (79 %), Fp.: 7 1-77 "C. 

'H-NMR: 6=1,18 (3H, d, -CH,, J = 8  Hz); l,25-1,53 (7 H, 
2 m), 2,05-2,38 (7 H, 2m);  31,4(2 H, d, benzyl.-CHz, J=9Hz); 
6,s -7,4 (8 H, arom. Signale); 8,45 (1 H, d, 6-CH- in Pyridyl). 

I3C-NMR: 6=14,6 (q, CH& 23,8,25,9 ( 2  t, 3 3  und 4-CH2- in 
Piperidino); 39,6 (d, CH-CH,); 43,2 (t, benzyl -CH2-); 553 (t, 2 
und 6-CH2- in Piperidino); 62,7 (t, > N - a , - ) ;  80,8 (s, 
>C(OH)-); 121,0, 121,2, 125,4, 127,2, 130,6 (5  d, arom. 
CH); 135,8 (d, C-4 in  Pyridyl); 138,2 (s, C-1 in Phenyl); 
147,2 (d, C-6 in Pyridyl); 166,l (s, C-2 i n  Pyridyl). 

MS (70 ev): m/z (%) = 324 (0,5) [M']; 233 (3); 212 (2); 199 
(21); 126 (20); 98 (100). 

1,4-Bis[2-hydroxy-3-methyl-4-piperidino-2-(pyrid-2-yl)-bu- 
tylj-benzol (11) 

2,06 g (5  mmol) 10 ergeben 2,7 g (95 % Rohausbeute) des 
Diastereomerengemisches 11 (braunes, weitgehend einheit- 
liches 01). Die weitere Umsetzung erfolgte ohne Zwischen- 
isolierung. 

"C-NMR: 6=15,0 (q, CH?); 24,4, 26,4 (2 t, 3,3', 5,s' und 
4,4'-CH2 in Piperidino); 39,9 (d, >CHMe); 43,7 (t, benzy1.- 
CH,-); 55,9 (t, 2,2' und 6,6'-CH2- in Piperidino); 63,1 (t, 

129,4 (6 d, arom CH); 135,6 (s, 1- und 4-C in Phenylen); 
136,2 (d, C-4 in Pyridyl); 147,6 (d, 6-C in Pyridyl); 166,7 (s, 
2-C in Pyridyl). 

MS (70eV): m/z(%) = 491 (0,1)[M'= 570- Pyridin]; 281 (7); 
212 (2); 126 (9); 98 (100); 84 (15). 

>N-CH,-); 81,O (s, >C(OH)-); 121,4, 121,7, 125,7, 128,6, 

Darstellung der acylierten Indolizine 2b und l b  

3-Acetyl-I -benzyl-2-methyl-indolizin (2b) 

3,24 g (1 0 mmol) 3a werden in 30 ml Essigsaureanhydrid gelost 
und 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung auf Eis 

gegeben. 2,023 g (79 9%) an kristallinem Rohprodukt. Umkristal- 
lisation (Heptan): 1,56 g (60%), Fp.: 109-111 "C. 

'H-NMR: 6 = 2,42 (3 H, 7, CH,); 230 (3 H, S ,  CO-CH,); 4.05 
(2 H, s, benzy1.-CH2-); 6,75 ( 1  H, t, 6-H im Indolizin, J = 6 Hz); 
6,Y.5-7, I8 (6 H, ni, phenylische H und 7 - H  im Indolizin); 7,22 
(1 H, d, 8-H im Indolizin, J = 8 Hz); 9,93 (1 H, d, 5-H im Indo- 
Iizin, J = 6 Hz. 

"C-NMR: 6 = I3,5 (q. CH,); 29,3 (t, benzyl., -a,-); 30,6 (q, 

arom-CH-); 113,6, 121,8, 132,1, 140,5,(4s,arom.C); 136,5(s, 
8a-C im Indolizin); 186,7 (s, C = 0). 

MS (70eV): m/z(%) = 264 ( 1  9); 263 (100)[M+]; 248 (59); 220 
(20); 218 (10); 204 (10); 187 (13); 186 (96); 143 (11). 

18H17N0 Ber. C 82,10 H 6,51 N 5,32 
(263,3) Gef. C 82,12 H 6,49 N 5,34 

CO-CH?); 112,9, 115,7, 123,6, 125,9, 127,8, 128,4, 128,7 (7 d, 

1,4-Bis(3-nc~~l-2-meth~l-inclolizin-l-~l-me~h~~l)-benzol (Ib) 

5,70 g (10 mmol) 11 (Rohprodukt) werden mit 60 ml Essig- 
saureanhydrid versetzt und 15 Stunden unter Stickstoff- 
atmosphare zum Sieden erhitzt. Der Ansatz wird auf das halbe 
Volumen eingeengt und l b  (0,6 g) durch Ausfrieren erhalten. 
Blitzchromatographie (Toluol) des Riickstandes der Mutter- 
huge ergibt weitere 0,I g. 0,70 g Rohprodukt (16 %). Um- 
kristallisation (To~uo~): 0,60 g (13 '31) gelbe Nadeln, Fp.: 
259-260°C. 

'H-NMR (CDC13): 6 = 2,41 (6 H, s, CH3); 232 (6 H, s, CO- 
CH,); 3,9Y (4 H, s, benzy1.-CH,-); 6,68 (2 H, dt, 6,6'-H, J = 6 Hz 
und 0,7 Hz); 6,90 (4 H, s, arom. H); 6,98 (2 H, dt, 7,7'-H, J = 8 
Hz und 1 Hz); 7,27 (2 H, d, 8,8'-H, J = 7 Hz); 9,95 (2 H, d, 5 3 ' -  
H, J = 6 Hz). 

"C-NMR (CDCI,); 6 =13,7 (q, a,); 28,9 (t, benzyl. -CH,-); 
30,7 (q, CO-CH,); 113,0, I15,8, 123,6, 128,0, 128,8 (5  d, arom 
CH); 113,8, 121,3, 132,0, 138,3 (4 s, arom c); 136,5 (s, 8a, 8a'- 
C);  186,7 (s, C = 0). 

MS (70eV): d z  (%) = 450 (5 ) ;  449 (33); 448 (lOO)[M+]; 433 
(21); 406 (11); 405 (16); 187 (10); 186 (74); 144 (24); 143 (2); 
98 (32); 91 (20). 
C30H2~N202 Ber. C 80,33 H 6,29 N 6,25 
(448.6) Gef. C 80,15 H 6,20 N 6,08 

Darstellung der Indolizine 

I - Ben,-yl-2-methyl-indolizin (2a) 

2,63 g (10 mmol) des Indolizins 2b werden mit 30 ml konz. 
Salzsiiure versetzt und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die klare 
Msung wird auf Eis gegeben und mit Kaliumcarbonat alkalisch 
gemacht. Nach Extraktion mit Ether, Trocknen iiber MgS04 
und Entfernung des Losungsmittels werden 2,lO g (95 %) 2a 
als Rohprodukt erhalten. Blitzchromatographie (Laufmittel: 
Toluol): 1,97 g (89 %) gelbe Kristalle (luftempfindlich), Fp.: 
39-40 "C. 

'H-NMR: 6 = 2,25 (3 H, s, CH,);  4,15 (2 H, s, benzyl.-CH2-); 
6,42 ( 1  H, dt, 6-H, J = 6,4 Hz und 0,8 Hz); 6,60 ( 1  H, dt, 7-H, J = 
9 Hz und 1 Hz); 7,16-7,31 (7 H, m, phenyl. H ,  3-H und 8-H); 
7,81 ( 1  H, dd, 5-H, J = 7 Hz und 0,8 Hz). 

"C-NMR: 6 = 10,7 (q, 03,); 29,9 (t, benzy1.-CH,-); 109,1, 
110,6, 115,7, 116,6, 124,5, 125,5, 128,1, 128,2 (8 d, arom. CH); 
110,1, 123,8, 142,O (3 s, arorn. 0; 130,8 (s, 8 a - 0 .  

MS (70eV): m/z (%) = 222 (12); 221 (81)[M']; 220 (26); 218 
(5);  206 (9); 205 (5 ) ;  204 (6); 1.54 ( 1  0); I44 ( 1  00). 
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1,4-Bis(2-methyl-indolizin- I -yl-methyl)-benzol (la) 

896 mg (2 mmol) l b  werden mit 20 ml konz. Salzsaure versetzt 
und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die klare Reaktionslosung 
wird auf Eis gegossen. AnschlieBend erfolgt Zugabe von Ka- 
liumcarbonat bis zur alkalischen Reaktion der Liisung. Extrak- 
tion mit Ether. Nach Trocknung (MgS04) und Entfernung des 
Losungsmittels verbleibt ein kristallines Rohprodukt (672 mg, 
93 %), welches weitgehend rein ist. Blitzchromatographie (To- 
luol): 510 mg (70%) farblose Kristalle, Fp.: ab 180°C (Zer- 
setzung) 

'H-NMR (CDCIJ: 6 = 2,09 (6 H, S, 2 CH,); 3,94 (4 H, S,  2 x 
benzyl.-CH,-); 6,25 (2 H, dt, 6,6'-H, J = 7 Hz und 1 Hz); 6,44 
(2 H, dt, 7,7'-H, J = 7,s Hz und 1 Hz); 6,95 (4 H, s, arom. H); 

d, 5,5'-H, J = 7 Hz). (Zuordnung analog [4]). 
"C-NMR (CDC13): 6 = 10,7 (q, CH,); 29,4 (t, CH,); 109,1, 

110,6, 115,6, 116,7, 124,s (Sd, arom CH); 128,O (d, arom. CH); 
110,4, 123,7, 139,l (3 s, arom. c); 130,6 (s, 8a, 8a'-C). 

MS (70eV): m/z (%) = 365 (2); 364 (10)[M+]; 144 (32); 98 
(45); 92 (54); 91 (100). 
C2hH24N2 Ber. C 85,67 H 6,64 N 7,69 
364.5 Gef. C 85,44 H 6,66 N 7,27 

7,02 (2 H, S, 3,3'-H); 7,lO (2 H, d, 8,8'-H, J = 9 Hz), 7,69 (2 H, 

3,3 '-Bis( I -benzyl-2-methyl-indolizin) (6) 

1 , l O  g ( 5  mmol) 2a werden 40 Stunden mit 2,s g Palladium 
(5  %) auf Kohle in Xylol zum Sieden erhitzt. Der Katalysator 
wird uber Celite abgetrennt und das Losungsmittel abgezogen. 
Blitzchromatographie (Toluol): 570 mg (53 %) Gelbe Kristalle, 

H-NMR: 6 = 2,12 (6 H, s, CH3); 4,28 (4 H, s, 2 x benzylisch - 
CH2-), 6,44 (2 H, dt, 6,6'-H, J = 7 Hz und I HZ); 6,74 (dt, 2 H, 
7,7'-H, J = 9 Hz und 1 Hz); 7,20-7,37 (12 H, m, arom. H ,  
8,8'-H); 7,42 (2 H, td, 5,5'-H, J = 9 Hz und 1 Hz). 

I'C-NMR: 6 = 10,44 (q, CH,); 30,2 (t, benzy1.-CH,-); 109,6, 
116,5, 116,8, 123,1, 125,7, 128,2, 128,3 (7d,arom. CH); 110,2, 
l11,9, 125,8, 141,9 (4 s, arom C); 131,s (s, 8a, 8a'-C). 

MS (70eV): mlz (%): 440 (l)[M+]; 325 (12); 311 (12); 310 
(4); 234 (28); 221 (49); 220 (20); 145 (11); 144 (100); 91 (26). 
C32H28N2 Ber. C 87,24 H 6,41 N 6,36 
(440,6) Gef. C 87,44 H 6,49 N 6,17 

mv, K ~ ~ ~ :  4.7 x 105 

KSEM: 1.7 x lo4 

264 (2,32, Schulter); 294, (2,94); 306 (2,91); 356 (255). 

Fp.: 167-171 "C. 
I 

CV: (CH2C12) = Elll2 = 1005 mV, EZl12 = 670 mV AE = 335 

(CH3CN) = Elll2 = 816 mV, E2112 = 576 mV AE = 240 mV, 

UV (EtOH): h (log E) = 233 (3,57); 252 (3,41, Schulter); 

1,4- Bis(2-cyan-3-methyl-2-trimethylsilox~~-but-3-enyl)-benzol 
(8) 

Zu einer Losung Lithiumdiisopropylamid (LDA) (2 1 mmol) in 
100 ml THF werden bei -78 "C unter Riihren 3,38 g (20 mmol) 
3-Methyl-2-trimethylsiloxy-3-buten- 1 -nitril 7 [ 131 in 20 ml 
THF innerhalb von 1.5 min. zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wird 30 min. bei -78 "C geruhrt und anschliel3end innerhalb 
von 30 min. auf -60°C gebracht. Wahrend weiterer 30 Min. 
wird der Ansatz mit 2,63 g (IOmmol) a-a'-Dibrom-p-xylol 
in 80 ml THF unter Beibehaltung der Temperatur versetzt 
und anschlieBend innerhalb von 8 h auf Raumtemperatur ge- 

bracht. Nach Zugabe von SO ml einer gesatt. NH,CI-Liisung 
erfolgt Extraktion rnit Ether. Die organische Phase wird zwei- 
nial rnit gesatt. NH4C1-Losung ausgeschuttelt, iiber MgS04 ge- 
trocknet und eingeengt. 

Oliges Rohprodukt (ca. 90 proz. Reinheit): 3,85 g (88 96). 
Blitz-Chromatographie (Laufmittel : Hexan): 3,26 g (74 %) 
hellgelbe Kristalle, Fp.: 84-87 "C. 

H-NMR: 6 = 0,O (1  8 H, s, -O-Si(CH&); 1,78 (6 H, s, 2 x 
(CH3)-); 2,90 (4 H, d, 2 x benzyl.-CH2-, J = 6 Hz); 4,92 und 
5,13 (2 x 2 H, 2 s, 2 x = CH2); 7,19 (4 H, s, arom H). 

"C-NMR: 6 = 0,O (q, Si(CH&); 16,9 (q, CH3) 46,2 (t, 
benzyl.-CH2); 76,4 (s, -C(CN)(SiMe3)-) I13,7 ( t ,  = CH,); 
119,O (s, -CN); 129,7 (d, arom. CH); 132,8 (s, arom. C);  
142,2 (s, = C(Me)-). 

MS (70eV): m/z (%) = 440 (0,3) [M']; 425 (0,3); 272 (2); 264 
(7); 185 (64); 183 (65); 168 (IS);  104(100);77 (13);73 (14);69 
(30). 

I 

1,4-Bis(3-methyl-2-oxo-but-3-enyl)-henzol (9) 

2,2 g 8 (Rohprodukt, ca. 5 mmol), gelost in 1 0  ml abs. THF, 
werden bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Min. mit 1,61 g 
(10 rnmol) NEt, x 3HF in 10 ml abs. THF versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird 12 Stunden geruhrt und nach Wasserzugabe 
zweimal mit Ether extrahiert. Die organische Phase wird mit 
0,s n NaOH, H20  und gesattigter NH4C1-Losung gewaschen 
und uber MgS04 getrocknet. Das nach Abziehen des Solvenc 
verbleibende Rohprodukt, 1,05 g (87 %), ist kristallin und 
kann direkt weiter umgesetzt werden. Urnkristallisation (n-He- 
xan/Toluol): 0,98 g (81 %), Fp.: 81 -83 "C. 

IH-NMR: 6 = 1,76 (6 H, s ,  2 x CH,); 3,87 (4 H, s, 2 x benzy1.- 
CH2-); 5,75 und 6,OO (2 x 2 H, 2 s, = CH,); 7,08 (4 H, s, arom. 

C-NMR: 6 = 18,2 (q, CH?); 44,4 (t, benzyl.-CH>-); 126,2 
(t, = C H 2 ) ;  129,9 (d, arom. CH); 133,s (s, arom. C); 144,6 
(s, -C(Me)=); 199,7 (s, C = 0). 

MS (70eV): m/z (%) = 242 (7)[M+]; 199 (3); 173 (4); 116 (3); 
104 (4); 91 (8); 77 (4); 69 (100). 

IbH 1802 Ber. C 79,31 H 7,49 
( 2 4 2 3  Gef. C 79,51 H 7,68 

1,4-Bis(3-inetlzyl-2-oxo-4-piperidino-bu~l)-henzol (10) 

2,42 g 9 (Rohprodukt, ca. 10 mmol) werden rnit 5,0 g Piperidin 
unter Ruhren bei Raumtemperatur versetzt. Es tritt eine 
spontane Erwikmung ein. AnschlieBend wird der Ansatz 30 
Min. auf 100 "C erhitzt und vom uberschiissigen Piperidin 
befreit. Der Ruckstand wird in Hexan aufgenommen, 3 x 
rnit Wasser gewaschen, uber MgS04 getrocknet und das Lo- 
sungsmittel entfernt. Das erhaltene kristalline Rohprodukt ist 
fur weitere Umsetzungen geniigend rein. 3,SO g (85 %) Roli- 
produkt. Umkristallisation (n-Hexan): 3,lO g (75 %), Fp.: 
56-62 "C. 

IH-NMR: 6 = 0,93 (6 H, d, 2 x CH3, J = 8 Hz); 1,28-1,57 
(12 H, 2 m, 3,3'-H, 4,4'-H und 5,5'-H in Piperidino); 
2,lO-2,41 (10 H, 2 m); 2 5 2  (2 H, t, J = 11 Hz); 2.81 (2 H, 
m); 3,69 (4 H, s, benzyl.-CH2-); 7,08 (4 H, s, arom. H ) .  

"C-NMR: 6 = 15,6 (q, CH,); 24,s (t, 4,4'-CH2- in Piperi- 
dino); 26,5 (2 t, 3,3' und 5,5'-CH2- in Piperidino); 43,4 
(d, CH(Me)-); 49,4 (t, benzyl.-CH2); 55,3 (t, 2,2'- und 6,6'- 
CH2 in Piperidino); 63,4 (t, > N-CH2-); 130,2 (d, arom. 
CH); 133,4 (s, arom. C);  212,l (s, C = 0). 
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MS (70eV): m/z (%) = 412 (2)[M+]; 242 (2), 228 (3) ,  212 (3); 
182(2); 165(2); 154(3); 149(3); 140(4); 123(6); 112(11); 105 
(3); 98 (100); 84 (52); 73 (12); 69 (24). 
C2hH40N202 Ber. C 76,58 H 9,77 N 6,79 
(412,6) Gef. C 7558 H 9,99 N 6,67 
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