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webe 10 ml Weeeer zugeaetzt. Nsch dem Erkelten wird der Niedemchlag abgeeaUgt und 
rnit Weeeer euegewaschen. Auebeute: 1,13 g (92,6% d. Th.). Rotbraune Niidelchen (am 
Chloroform/Athanol) ; Schmp. 274". Die Lhlichkeit entepricht &we der von HI. 

Amax in DMS bei 607 nm, 6 = 3620 (MeDbedbgmgen analog 111). 
Ci,H1aNIO,S (323,4) Ber.: C 63,14 H 4.06 N 12,W 

Gef.: C 63,47 IF 3,90 N 12,61 

Reaktioneprodukt von I11 mit  p-Nitrophenylhydrazin 
232 mg III werden in 300 ml Athmol warm gelijst, mit 3O ml Reagenz-Lhung (a. u.) 

vemetzt und 3 SM. am RiickfluD erhitzt. Nach dem Erhlten wird der Niedmhleg ab- 
p u g t  und mit kaltem Weseer aqewaachen. Auabeute: 170 mg (61,6y0 d. Th.). Dunkel- 
rote, biiachelfijrmiiNiidelchen; Schmp. 268". In unpolaren Liieungsmitteln praktiech unlh- 
lich, in poleren LGenngemitteln achwer lijslich, in alkoholischer Alkalihuge mit tiefbhuer 
Farbe. V m c h e  zur Umkriatalliaation acheiterten. 

C i ~ W ~ O a S  (457,621 Ber.: C 63,OO H 4,19 N 16,31 
Gef.: C 62,76 H 3,93 N 16,66 

Reagenzlijsung: 6,O g pNitrophenylhydmzii werden in 60 ml 86pm. Phoephorsiiure 
gelht, die Liisnng nach dem Erkdten mit 40 ml Athkol veraetzt und filtriert (die Liisung 
ist mehrere Monate haltbar). 

Anschrlft: Dr. K. Flakentwher und Prof. Dr. H. J. Both, 68 Bonn, Kreuzbergweg 26. [Ph 6421 

a. Schwenker und G. Metz 

Die Darstellung von DL - 1 -Aryl- 1-( 2'-dimethylaminoathyl- 1')- 
. d 2-cyclohexenen 

Aua dem Pharmazentisch-Chemieahen Inetitut der Univernitet (TH) Karleruhe 

(Eingegangen am 12. Jenner 1968) 

1 -Aryl-d l-cyclohexenole-(3) laeaen eich 1 -Aryl-d 1 -cyclohexenola-(3) react with 
ketene-O,N-aoetel to l-aryl-d2-cyclohexe- 
nyl-( l)-dimethyhtemidea, the reduotion 
of which with Li, givea the compounds 
named in the heading. 

mit Keten-O,N-eoetel zu l-Aryl-d2-oycl0- 
hexenyl-(l)-dimethylacehmiden umeehn, 
deren Reduktion mit Lithiumalanat die 
Titdverbmdungea ergibt. 

Nach einer von Eschmoeer und Mitarb.1) untersuchten Methode laseen eich 
Allyl- und Beneylelkohole mit Keten-0,N-acetalen eu tertiiiren substituierten Acet- 
amiden nmsetzen. Diem von Meemwin und Wtarb.l) eretmale bei der vemuchten 

*) Aua der Dieeertation a. Me&, Karlaruhe 1967. 
l) A. 1. Wick, D. Fdix, K. S h  und A. Each~mmaaur, Helv. ohim. Acte 47,2426 (1984). 
1) H. Mecnwin, W. Fknian, N. S d h  nnd a. Stow, Liebige Ann. Chem. 641.1 (1961). 



Umacetaliaiernng von Dimethylacetamidacetalen mit Allylalkohol entdeckte Re- 
aktion la& 8ich ale eine Art C&&en-Umlagerung verstehen und wie folgt formu- 
lieren : 

Wir haben dime Reaktion mit gutem Erfolg auf l-Aryl-dl~yclohexenole-(3) (2) 
iibertragen und erhielten in hohen Ansbeuten die tertiiiren Amide (3). Die Cyclo- 
hexenole (2) =den durch Natriumborhydrid-Reduktion am den entaprechenden 
Ketonen (1) dargestellt, die widenun nach Dorrmes, QiU tmd Lionsa) a u ~  dem be- 
treffenden Arylvinylketon (in situ erzeugt) und Aceteasigeater eugiinglioh waren. 

R g' NaBH,) m2=<g* &HS LiAIQ ~(CHs)n 

HS 
0 OH 

1 2 3 4 

a) R = R' = 13 
b) R = R' = OCHs 

Die tertiiiren Amide (3) liehn sich mit Lithiumalanat m den in der Oberschrift 
genannten tertiiiren Aminen (4) reduzieren. Wie leicht en erkennen, besitzen dim 
eine gewke strukturelle Khnlichkeit mit Morphin, die ihre pharmakologische PrU- 
fung nahelegt. 

Wir denken dem Fonde der Chemieohen Ind& fiir die wertvolle Unt.mti&mng der 
Arbit duroh hhbeihilfen. 

BeMbrciuug der Venuehe 

1-Phenyl-d 1 -cyalohexenon-( 3) (la) 

nitrophenylhybon, Sahmp. 226-227", Semicarbmn, Schmp. 199-200". 
Neoh Auabeute (iiber 6 Stufen) 27,6%, Schmp. 6&-64,6", S ~ P . ~ , ,  140-142". 2,4-Di. 

1 - (3',4'-Dimethoxyphenyl) - d 1 -cyalohexenon-( 3) (la) 
Analog (la). Ansbeute22,6%, Schmp. 117-118,6". Go 1661/om (u,b-ungee. Keton). 

CI,H,l@, (23293) Ber.: C 72,37 H 6,W 
Gef.: C 7233 H 7,03 

8 )  A .  M. Downea, N. S. Gill und F. Lions, J. h e r .  ohem. 800. 7Z, 3484 (1960). 
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1 -Phenyl-A 1 -cyclohexenol-(3) (28) 
26 g (0,Se Mol) NaBH, wurden in 200 ml8Oproz. Athano1 geliist und untm Riihren Iang- 

aam mit einer U u n g  von 71 g (0,41 Mol) (la) in 400 ml8Oproz. Athanol vereetzt. Nach 
volletlsndiger Zugabe wurde noch 4 SM. auf dem wasserbad erwkrmt und dann der Alkohol 
abgezogen. Der fmta Komplex wurde mit 300 ml Wauser zerlegt und mit Chloroform er- 
achiipfend extrahid. Die vereinigten Chloroformamtige wurden iiber Na,SO, getrooknet, 
dm Liieungemittel abgezogen und der Riicketend aus einem Schwertkolben deetilliert. 
Awbeute: 66,7 g = 91,6y0 d. Th., farb~oee Kristalle rnit dem Schmp. 68,669" (Schmp. 
nach ') 60-61°), Sdp.,,, 128-131". 3,6-Dinitrobenzoat Schmp. 126-126" (&re.). 

1-(3',4'-Dimethoxyphenyl)-Al-cyclohexeno1-(3) (2b) 
17,3 g (0,46 Mol) NaBH, wurden mit 68,6 g ( 0 , s  Mol) (lb) in 800 ml 8Oproz. Athanol 

wie unter (28) beachrieben umgesetst. Dan nach dem Abdeetillieren dea Chloroforms zdick- 
bleibende Rohprodukt wurde mehrmals heiB mit Ligroii extrahiert. Ausbeute: 60,5g 
= 86,l% d. Th., farblose Krietelle Schmp. 97-98' (-in). AHr 3289/cm; 1048/cm. 

Cl,Hl,O, (234931 Ber.: C 71,76 H 7.74 
Clef.: C 72,ll H 7,87 

1-Dimethylamino-1-methoxysthylen (Keten-O,N-aoetal) 
Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an VoreOhrSten von Bredereck') und Uuchwend- 

S'teena). Zu den folgenden Synthwn wurde ein durch Deetilletion erhaltenee Gemisch von 
70% Keten-O,N-acetal und 30% Dimethylacetamiddimethylacetal verwendet, zur Be- 
rechnung wurde dna mittlere Mo1.-&w. 110,O zugrunde gelegt. 

~~-Phenyl-d2-cyclohexenyl-( 1)-N,N-dimethylacetamid (38) 
26,l g (0,16 Mol) @a), wasemhi, wurden in einem 1-I-Kolben mit aufgesetztem Ruck- 

fluBkiihler, der auf 70" thermoatatisii war, in 200 ml friach iiber LiAlH, deetilliertsm 
Xylol gelht und unter N,-Beganung 26 g (0,236 Mol) Keten-O,N-acetal zugegeben. Es 
wurde 20 Std. auf eine olbadtemp. von 160" erhitzt, wobei dae abgeapaltene Methanol uber 
einen auf dern RiiMuBkWer engebrechten Kolonnenkopf abdestilliert wurde. Nach dem 
Ekkalten wurde die Lc"nnurg mit 200 ml Ather verdiinnt und mit 60 ml Phoephatpuffer- 
I&ung pH 6 ausgeschiittelt. Die abgetrennte Pufferltkung wurde zweimal mit je 100 ml 
Ather extrahiert und die vereinigten orgeniachen Phaaen mit gee. NaCI-Lijenng und Wasser 
gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen dea Liieungsmittels hinterblieben 
33,8g B l i p  Rohprodukt, dee im Eiebad durchkriatallieierte. Neah wiederholtem Um- 
kriatelliaieren aw n-Hexan-Methylenohlorid (10: 1) wurden 28,4 g, entepr. 77,8% d. Th. 
Amid (38) in farbloeen Kristallen vom Schmp. 69-70" erhalten. 

C,&lNO (24394) Ber.: C 78,97 H 8,70 N 6,76 
Clef.: C 79,lO H 8,66 N 6,76 

Y:;: 1634/cm (Siiureamidcarbonyl). 

4) A.  df. dfandm, Ph. Pdin und R. Wg&-Lmbaze#e, Bull. &c. chim. F'rance 1962,1546. 
6 )  H. Bredereck, F .  Ejjenberger und U. Simehen, Angew. Chem. 73,493 (1961). 

E .  U d d - B t u n ,  Dieeertation ETH ZUrioh 1905. 



D L - ~ - (  3',4'-Dimethoxyphenyl)- A2-oyolohexenyl-( 1)-N,N-dimethyleoet- 
8mid (Sb) 

Derstehng Bnelog(3e) dmhUmsetaungmn21,6 g (0,0915 Mol) (2b) mit 16 g (0,14611601 
Keten-O,N-scetal in 100 ml 8be. Xylol. Fa wurden 26,l g (entapr. 94,1% d. !l'h.) ehm 
gelben, ahen  oh erhalten, daa nicht eur Kristallieation gebraoht werden konnte. Sdp.,,,, 
193-194", gc Reinheit Brgser ah 90%. 6;: 1634/cm (Se;nregmdcsrbongl). \ 

DL- 1 -Phenyl- 1 -(2'-dimethyleminoLthyl-l')-d2-oyclohexen (48) 
Zu einer im Ebbed geriihrten Suepewion von 2.9 g (0,067 Mol) LiAlH, in 100 ml ebs. 

Ather wurden voreichtig 18,3 g (0,076 Bfol) ($14, gelijat in 200 ml 8be. Ather, zugetropft. 
Anaohlie0end wnrde nmh 2 SM. unter Rackfld pkocht. Dq LiAlH,-thmschuS wurde 
unter Eiakiihlung durch tropfenweise Zugabe von B,9 ml Weeeer, 6,8 ml l6p1w. NaOH, 
und ll,0 ml Waeeer zerlegt. Neoh Dekantiemn den Athere wurde der Riiok&md nmh mi- 
ma1 mit je 50 ml Ather durohgewasohen und die v e r e i n i i  iitherischen Extrakte nech 
T m h  fiber KsCO, 8bgemgen. Es hinterblieben 16 g einea f8rb~oeen. ambrt ig  rieohen- 
den oh, entapr. 93,0% d. "h. Die Beee lief& gut krietellieierende Salee. Hyhhlor id :  
Schmp. 208" (Eseigest.r/Athenol). 

C,eH:,Na (26W Ber.: C 72,29 H 9,lO N 6,27 Cl 1 3 s  
Gef.: C 72,04 H 9,07 N 6,27 Cl 13,30 

Hydrobromid : Schmp. 189-190" (lhigeeh/Athmol), 
C,,H,,NBr (310,3) Ben.: C 61,93 H 7,80 N 4,5l 

W.: C 61,66 H 7,91 N 4.56 

DL-1 -(3',4'-Dimethoxyphenyl)- l-(2"-dimethylerninoIthyl-l")-d2-cyolo- 
hexen (4b) 
Zu einez eiegekiihltan Suepension von 0,4 g (0,0106 Mol) LiAlH, in 60 lpl Ather tropfte 

man die L&rung von 2,3 g (0,0084 Mol) (Sb) in A t k  eu. Die Auferbeitung erfolgte wie 
untm (48) beeohriebea & wurden 2,08 g 6- Amin erh8ken, enw. 95.6% d. Th., dae 
eich beim 8bhm bgsern dunkel v&bte. Auoh diese Base lieferte gut kriatelliaierende 
&he. Hydroahlorid: Sohmp. 166' (E&geatm/AthanoI). 

C,,H,&O,CI (325,9) Ber.: C66,34 H8,66 N430 
Gef.: C 66,27 H 8,62 N 4.31 

Anrohrlft: Prlv.-Dor. Dr. Q. Wwenker, 76 Kulauhe, Kafaentr. 12. [Ph 64SJ 


