1543

Wir gedenken, das Studium dieses Derivates weiter zu verfolgen,
und werdeu spater auf diesen Gegenstand, sowie auf die Nitrosoderi-
vate der Dimethyl-anisidine zuriickkommen, mit denen wir uns gegen-
wirtig beschaftigen.

Geunf, Organ.-chemisches Laboratorium der Universitit,

223. Joh. Schéttle: Uber die BHinwirkung von Aminen
auf die Dehydro-benzoylessigsiure.

(Eingegangen am 14. April 1914.)

In den friiheren Mitteilungen?!) wurde gezeigt, dal bei der Ein-
wirkung von Ammoniak, Methylamin und Anilin auf die Dehydro-
benzoylessigsiure schon in der Kilte oder bei kurzem Erwirmen auf
dem Wasserbade sich die Reaktion in der Art vollziebt, daB ein Mo-
lekill des Ammoniaks oder der Amine in den Ring der Siure ein-
treten, wobei sich das Lactam bezw. seine Derivate bilden, denen
folgende allgemeine Formel zukommt:

CO
HCH/\‘iCH. CO.CcHs .
N.R

Jetzt will ich berichten iiber die Reaktion der Debhydro-benzoyl-
essigsiure mit einer ganzen Reihe von Aminen — Athylamin, Propyl-
amio (normal und iso), Butylamin (normal, sekundir und iso), Amyl-
amin (normal und iso), Benzylamin, @-Phenyl-dthylamin, Toluidin (o,
m und p) und asymmetrischem Diphenylhydrazin. Es hat sich gezeigt,
daBl auch in diesen Fillen die Reaktion schon in der Kilte oder beim
kurzen Erwirmen auf dem Wasserbade sich in der Art vollzieht, daf}
die entsprechenden Derivate des Lactams entstehen.

Beim Ersatz des Wasserstoffes am Stickstoff im Lactam durch
verschiedene Radikale verindern sich etwas die Eigenschaften der
gebildeten Derivate. Auch in diesem Falle haben die hoheren Glieder
der homologen Reihen etwas andre Eigenschaften als die niedrigeren
Glieder. So bildet sich zum Beispiel beim Erhitzen des Lactams
im zugeschmolzenen Rohr mit starker Salzsiure das «,@;-Diphenyl-
pyridon und beim Erwirmen mit konzentriertem, alkoholischem

1) P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schottle, B. 44, 2826, 3648
[1911].
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Atzkali die«t,a;-Diphenyl-pyridon-monocarbonsiure'). Es wiire
zu erwarten, daB das N-Methyl-lactam beim Erhitzen mit starker Salz-
siure das N-Methyl-a,«;-diphenyl-pyridon liefern wiirde. Statt dessen
erbilt man das «,a;-Diphenyl-pyridon, d. h., daB bei der Bildung
des Pyridon-Ringes sich Methylalkohol abspaltet?). Vom N-Athyl-
lactam ab vollzieht sich die Reaktion mit Salzsiure ganz anders:
statt des Pyridon-Derivats erbélt man das «,«, -Diphenyl-pyron —
ein Produkt der Umlagerung der Dehydro-benzoylessigsiure —, also
eine stickstoff-freie Substanz. Was die Reaktion mit starkem Atzkali
anbelangt, so versagt sie schon beim N-Methyl-lactam — statt einer
Monocarbonsiure des Diphenyl-pyridon-Derivats erbdlt man Beunzoe-
siiure, was einen Zerfall des Molekiils bedeutet.

Beim Erwiirmen auf dem Wasserbade des Lactams der Dehydro-
benzoylessigsiure mit sebr schwachem, alkoholischem Atzkali oder
mit schwacler, wiBrig-alkoholischer Salzsiure volizieht sich die Reak-
tion in der Art, dall Ammoniak abgespalten wird, wobei sich die
Debhydro-benzoylessigsiiure bildet?). Ebenso verlduft die Reak-
tion mit allen gepriiften Basen.

Die gegenseitige Verdringung des Ammoniaks und der Amine
aus dem Ring der S#ure, die beim Lactam, N-Methyl- und N-Phenyl-
lactam*) festgestellt war, wiederholte sich in allen gepriiften Fillen.
Bei Einwirkung von verschiedenen Aminen auf das Lactam erhilt
mao die entsprechenden Derivate des Lactams, und umgekehrt erhilt
man bei Einwirkung von Ammoniak auf die Derivate der Dehydro-
benzoylessigsdure wieder das Lactam.

Die Reaktion des Lactams mit normalem und iso-Butylamin ver-
1uft glatt schon in der Kilte, wobei in sehr guter Ausbeute das
zugehOrige Butylamin-Derivat entsteht. Mit sekundirem Butylamin
vollzieht sich die Reaktion io der Kilte schwieriger: man erhilt io
sehr geringer Ausbeute das entsprechende Derivat, die Hauptmasse
des Lactams bleibt unverindert. Beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade vollzieht sich die Reaktion auch mit sekundirem Butylamin
glatt. Tertidres Butylamio wirkt auf das Lactam der Dehydro-ben-
zoylessigsaure weder in der Kilte noch beim Erwirmen ein. Diese
Verminderung des Reaktionsvermogens beim Ubergang vom primiren
zum sekundiren und tertiaren Butylamin steht in voller Uberein-
stimmung mit der Lehre iiber die sterische Hinderung.

1) P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schittle, B. 44, 2828 [1911].
%) P. Petrenko-Kritschenko und Jobh. Schéttle, B. 44, 3652 [1911].
%) Uber den Mechanismus dieser Reaktion siche B. 45, 3230 [1912].

4) P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schottle, B. 44, 3653 [1911].
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Mebrere Versuche, die’ Reaktion der Dehydro-benzoylessigsiure
mit Dimethylamin hervorzurufen, fibrten picht zum Ziele!). Die er-
haltenen Verbindungen gaben mit Eisenchlorid keine Farbung, sie ent-
standen stets in guter Ausbeute,

Experimenteller Teil
Athylamin-Derivat.

Debydro-benzoylessigsiure oder irgend ein Derivat derselben wird
mit tberschiissigem, alkoholischem Athylamin ibergossen. Nach eini-
gen Tagen (7—8) wird die Losung verdampit und der Riickstand in
heiem Alkohol aufgenommen. Aus der alkobolischen Lésung scheidet
sich ein schoner, krystallinischer Kérper aus, welcher bei 172—173°
schmilzt. Diese Substanz ist sebr leicht loslich in kaltem Chloro-
form, ziemlich leicht in kaltem Benzol und Alkohol, in heiflem Ather
und Ligroin ist sie fast unldslich.

0.2016 g Sbst.: 8.3 ccm N (189, 762 mm).

CaHirOsN. Ber. N 44, Gel. N 4.7.

Propylamin-Derivate.

Normales Propylamin. Dehydro-benzoylessigsaure wird mit iiber-
schiissigem, alkoholischem, normalem Propylamin iibergossen. Nach 78
Tagen wird die Losung auf dem Wasserbade verdampit und der Rickstand
in heiBem Alkohol aufgelost. Aus Alkohol scheiden sich schone Krystalle
aus, welche bei 147—147.5° schmelzen, Diese Substanz ist sehr leicht los-
lich in kaltem Chloroform und Benzol, leicht éslich in heiBem Alkohol, Ather
und Ligroin.

0.1638 g Sbst.: 6.3 cem N (159 733 mm).

CﬂngOa N. Ber. N 4.2, Gef. N 4.4.

Isopropylamin-Derivat. Darstellung wic das =-Propyl-Derivat,
schones, krystellinisches Produkt. Schmp. 180° sehr leicht léslich in kaltem
Chloroform und Benzol, leicht in warmem Ather, schwerer in heiBem Alkohol
und Ligroin.

1) Beim Erwirmen der Dehydro-benzoylessigsiiure mit @berschiissigem
Dimethylamin im zugeschmolzenen Robr entsteht ein Korper, dem folgende
Formel zukommt:

CO
HC”/\lC——-C\. Cs H;
CsHs;.C'  'CO N(CHy)y

| |
(CHa: N N(CHj)s

Uber dicse Reaktion werde ich Naheres in der nichsten Mitteilung be-

richten.
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0.1558 g Shst.: 5.7 cem N (179 760 mm).
C;H;s0sN. Ber. N 4.2, Gel. N 4.2

Butylamin-Derivate.

Normales Butylamin. Darstellung wie beim Propylderivat; schines
krystallinisches Produkt. Schmp. 1149, sehr leicht 13slich in kaltem Chloro-
form, Ather und Benzol, etwas schwieriger in heiem Ligroin und Alkohol.

0.1375 g Sbst.: 4.9 cem N (159, 756 mm).

C221‘.{2103N. Ber. N 4.03 Gef. N 4,15,

Sekundires Butylamin. Dehydro-benzoylessigsiure erwirmt man
auf dem Wasserbade mit iiberschiissigem, alkoholischem, sekundirem Butyl-
amin wihrend 3 Stunden?). Danach verdampit man die Lisung und list den
_ Riickstand im heien Alkohol. Aus Alkohol scheiden sich schéne Krystalle
aus, welche bei 167° schmelzen. Schr leicht loslich im kalten Chloroform
und Benzol, 18st sich im heiBen Alkohol, Ather und Ligroin.

0.1352 g Sbst.: 4.8 ccm N (99, 760 mum).

ngHuO; N. Ber. N 4.03. Gef N 4.2,

Isobutylamin. Darstellung wie beim Propyl-Derivat. Hiibsche Kry-
stalle, Schmp. 146°. Sehr leicht loslich im kalten Chloroform und Benzol,
list sich im heiBen Alkohol und Ather; im heiBen Ligroin 13st sie sich sehr
wenig.

0.2022 g Sbst.: 7.3 cem N (169, 750 mm).

CnH'“O;N. Ber. N 4.03. Gef. N 4.14.

Amylamin-Derivate.

Normales Amylamin. Darstellung wie beim Propyl-Derivat. Man
erwirmt den Rickstand mit selr schwacher, wiiBriger Salzsiure und lost den
Rest im heiBen Alkohol, aus welchem sich ein schines, krystallinisches Pro-
dukt. vom Schmp, 118° ausscheidet. Diese Substanz ist sehr leicht loslich
im kalten Chloroform, Benzol und Ather, ziemlich leicht im heiflen Alkohol
und Ligroin.

0.1835 g Shst.: 6.2 cein N (109, 756 mm).

Cy3Ha3 03 N. Ber. N 3.87. Gel. N 3.98.

Isoamylamin. Darstellung wie beim N-Amy!l Derivat. Krystallinisches
Produkt, Schmp. 125—1269; sehr leicht 1éslich im kalten Chloroform, Benzol
und warmen Ather, schwerer im heiBlen Ligroin und Alkohol.

0.2501 g Sbst.: 8.9 cem N (149 758 mm).

Cy3Hy3 O3N. Ber. N 3.87. Gel. N 3.99.

Benzylamin-Derivat.

Dehydro-benzoylessigsdure iibergieBt man mit iberschissigem, alkoho-
lischem Benzylamin. Nach 8-—10 Tagen verdunstet man die Losung auf
dem Wasserbade, erwiirmt den Riickstand einige Minuten mit sehir sechwacher,

) Diese Reaktion vollzieht sich auch in der Kilte, aber die Ausbeute
ist dann geringer.,
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willriger Salzsiure und lost den Rest i heiflen Alkohol, aus welchem sich
ein schones krystallinisches Produkt mit dem Schmp. 172—173° ausscheidet;
schr leicht léslich im kalten Chloroform, leicht im kalten Benzol und ziem-
lich leicht im hLeiBen Alkohol, sebr wenig loslich im heiBen Ligroin und
Ather.
0.1925 g Sbst.: 6.2 cem N (209, 766 mm).
CasHisOsN. Ber. N 3.67. Gef. N 3.71.

w-Phenyl-dthylamin-Derivat.

Dehydro-benzoylessigsiure wird mit iiberschiissigem, alkoholischem w-
Phenyl-athylamin begossen. Nach 2—3 Tagen verdunstet man die Losung
auf dem Wasserbade, erwirmt den Rickstand einige Minuten mit sehr
schwacher, wifiriger Salzsiure und 16st den LRest im heiflen Alkohol auf, aus
welchem sich ein sehr schounes, krystallinisches Produkt mit dem Sehmp. 150
—150.5° ausscheidet; sehr leicht léslich im kalten Chloroform und Benzol,
feicht 18slich im heiBen Alkohol und Ather, sehr wenig léslich im warmen
Ligroin.

0.2465 g Sbst.: 7.7 cem N (18°, 758 mm).

G2 Hy; O3N. Ber. N 3.54. Gel. N 3.6.

Toluidin-Derivate.

0-Toluidin. Dehydro-benzoylessigsdure wird mit iiberschiissigem, alko-
holischem o0-Toluidin auf dem Wasserbade wihrend 3 —4 Stunden erwirmt?).
Danach wird die Losung verdampft, der Riickstand mit sehr schwacher, waB-
riger Salzséiure einige Minuten erwirmt und der Rest im heilen Alkoho! ge-
16st, aus welchem kleine, goldgefirbte Krystalle mit dem Schmp. 200—201°
ausscheiden; sehr leicht loslich im kalten Chloroform und Benzol, im ueifen
Ather und Ligroin 15sen sie sich sebr wenig, ziemlich leicht im heiBen Alkohol.

0.1726 g Sbst.: 5.8 cem N (189, 742 mm).

075H|903N. Ber. N 3.67. GEf. N 3.78.

m-Toluidin. Darstellung wie beim o-Derivat. Krystallinisches Pro-
dukt (in Form von dinnen Nadeln, asbestartig) mit dem Schmp. 212 —214¢;
sehr leicht loslich im kalten Chloroform und warmen Benzol, sehr wenig
Yoslich im heilen Ather und Ligroin, ziemlich leicht léslich im heiBen
Alkohol.
0.1776 g Sbst.: 5.9 cem N (19°, 754 mm).
CgusOsN. Ber. N 3.67. Gel, N 3.78.
p-Toluidin. Darstellung wie beim o-Derivat. Krystallinisches Pro-
«lukt, Schmp. 202—203°; sehr leicht léslich im kalten Chloroform und warmen
Benzol, sehr wenig im heiBen Ligroin und Ather, ziemlieh leicht laslich im
heilen Alkohol.
0.2365 g Sbst.: 7.8 cem N (149, 758 mm).
Cos HisO3N. Ber. N 3.67. Gef. N 3.87.
1) Die Reaktion vollzieht sich auch in der Kilte, aber die Ausbeute ist
sehr gering.
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Asymmetrisches Diphenyl-hydrazin-Derivat.

Debydro-benzoylessigsiure wird mit tberschiissigem, alkoho-
lischem «s. Diphenyl-hydrazin auf dem Wasserbade wibrend 3—4
Stunden erwirmt. Dapach wird die Lésung verdunstet, der Riick-
stand mit sehr schwacher, wiflriger Salzsiiure einige Miouten erwérmt
und der Rest im heilen Alkohol aufgelost. Aus Alkohol scheiden
sich goldgelbe Krystalle mit dem Schmp. 160—161° aus (beim Schmel-
zen wird die Masse rot); sehr leicht 16slich im kalten Chloroform,
Benzol und warmen Ather, im warmen Alkohol 1ost sie sich leicht,
im heiflen Ligroin viel schwerer,

0.1455 g Sbst.: 8.0 cam N (169 765 mm).

ConquaNg. Ber. N 6.1. Gef. N 6.4.

Weitere Untersuchungen iiber die Debydro-benzoylessigsiure siod
im Gange.

Odessa, 27. Marz 1914, Universitit, Chemisches Laboratorium.

224, Gust. Komppa und S. V. Hintikka: Uber die Total-
synthese des Camphenilons.

{Mittcilung aus dem Chem. Laborat. der Techn. Hochschule in Finnland.]
(Eingegangen am 27. April 1914.)

Wie der eine von ups npeulich in einer Abhandlung in diesen
Berichten') kurz angab, entsteht bei der trocknen Destillation des
Bleisalzes der Camphen-camphersiure das Camphenilon.
Da nun die genannte Siiure durch die schénme Arbeit von P. Lipp?)
ganz veuerdings total synthetisiert wurde, so folgt hieraus, dafl durch
die Entstehung des Camphenilons ausderCamphen-campher-
siure die Totalsynthese desselben erzielt worden ist. Und
da ferner die Arbeiten des einen von ups? und Hro. Lipps die
Richtigkeit der von O. Aschan vorgeschlagenen*), aber spiiter wieder
hezweifelten ¥) Formel (I) der Camphen-camphersidure bewiesen baben,
so wird durch diese hier beschriebene Totalsynthese des

) G. Komppa, siche die Notiz in B, 47, 934 [1914].

7 B. 47, 871 [1914].

3) S. V. Hintikka, B. 47, 512 {1914]; Annal. Acad. Scient. Fennicae,
Ser. A, Tom. V, Nr. 3 [1914].

1) A. 875, 336 [1910] und 883, 57 [1911]. ) A. 398, 307 [1913].





