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Wir gedenken, das Studium dieses Derivates weiter z u  rerfolgen, 
nnd werden spHter auf diesen Gegenstand, sowie auf tlie Nitrosoderi- 
ra te  der Dimethyl-anisidine zuriickkommen, mit denen wir uns gegen- 
a i r t i g  beschaftigen. 

G e u f, Organ.-cheniisches Laborntorium der UniversitHt. 

223. Joh. Schottle: Ober dle Elinwirkung von Aminen 
auf' die Dehydro-bensoylessigsiluce. 

(Eingegangen am 14. April 1914.) 

I n  den friiheren Nitteiluugen') wurde gezeigt, da13 bei der Ein- 
\virkuog ron  Ammoniak, Methylamin und Anilin nuf die Dehydro- 
benzoylessigsiiure scLon in der Kalte oder Lei kurzem Erwarmen auf 
dem Wasserbade sich die Reaktion in der Art vollzieht, daB ein Mo- 
lekul des Ammoniaks oder der Amine in den Ring der S l u r e  ein- 
treten, mobei sich das Lactam beziv. seine Ilerivate bilden, denen 
folgeode allgemeine Formel zukommt: 

co 
HCti"'-CH.CO.CGHg 

Jetzt will ich berichten iiber die Reaktion der Dehydro-benzoyl- 
essigsaure mit einer ganzen Reihe von Aminen - Athylamin, Propyl- 
amin (normal und iso), Butylamin (normal, sekuudar nnd iso), Amyl- 
amin (normal und iao), Benzylamin, m-Phenyl-athylamin, Toluidin (0, 

ttt und p )  und asymmetrischem Diphenylhydrnzin. Es hat sich gezeigt, 
daB auch in diesen Fallen die Reaktion schon in der Kalte oder b e h  
kurzen Erwarmen auf dem Wasserbade sich i n  der Art vollzieht, dalj 
tlie entsprechenden Derivate des Lactanis entstehen. 

Beim Ersatz des Wasserstoffes am Stickstoff im Lactam durch 
verschiedene Radikale verlndern sich etwas die Eigenschaften der 
gebildeten Derivate. Auch in dieseni Falle haben die hoheren Glieder 
der homologen Reihen etwas andre Eigenschaften als die niedrigeren 
Glieder. So bildet sich zum Beispiel beim Erhitzen des Lactams 
ini zugeschmolzenen Rohr mit starker Salzsaure das n,nl  - D i p h e n y l -  
p y r i d o n  und beim Erwarmen niit konzentriertem, alkoholischem 

1) P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und J o h .  SchGttle, E. 44, 2516, 3648 
- -___ 

[1911]. 
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Atzkali die (<,a, - D i p h e n  y I -  p y r i d o n  - m o n  o c a r  b o n siiu r e  ’). Es w5re 
zu erwarten, (la13 das iY-Methyl-lactani beim Erhitzen mit starker Salz- 
saure das It’-Methyl-a, u1 -diphenyl-pyridon liefern wurde. Statt dessen 
erhglt man das n , r ~ , - D i p h e n y l - p y r i d o n ,  d. h., daI3 bei der Bildung 
dee Pyridon -Ringes sich hlethylalkohol abspaltet 2). Vom N - i t h y l -  
lactam ab vollzieht sich die Reaktion niit Salzsaure ganz anders: 
statt des Pyridon-Derivats erhalt man das a,a1 - D i p h e n y l - p y r o n  - 
ein Produkt der Umlagerung der Dehydro - benzoylessigslure --, also 
eiue stickstoff-freie Substanz. Was die Reaktion mit starkem Atzkali 
anbelaugt, so versagt sie schou beim N-Methyl-lactam - statt einer 
Monocarbonsaure des Diphenyl-pyridon-Derivats erhalt man B e n  z o e -  
s i  tire, was einen Zerfall des Moleliiils bedeutet. 

Reim Erwkrinen auf dem Wasserbade des Lactanis der Dehydro- 
benzoylessigsiure mit sehr Ecbwachem , alkoholiscLeni A tzkali oder 
mit schwacler, w813rig-alkoholischer Salzsaure vollzieht sich die Keak- 
tion i n  der Ar t ,  dalJ Ammoniak abgespalten wird, wobei sicL die 
D e h y d r 0- be  n z oy 1 e ss 1 g s a u r e  bildet ’). Ebenso verlautt die Reak- 
tiun mit allen gcpriiften Basen. 

Die gegenseitige Verdrkngung des Ammoniaks und der Amine 
at is  deni King der Saure, die beim Lactam, 27-Methyl- und N-Phenyl- 
lactam ’) Eestgestellt war ,  aiederholte sich in sllen gepriiften Fillen. 
Bei Einwirkung von rerschiedeoen Amineu auf das Lnctam erhalt 
man die entsprechenden Derirate des Lactams, und umgekehrt erhIlt 
man bei Einwirkung von Ammoniak auf die Derivate der 1)ebydro- 
benzoylessigsaure wieder das Lactarn. 

Die Reaktion des Lactams mit normalem und iso-Butylamin ver- 
1auR glatt schon in der Kalte, wvobei i n  sehr guter Ausbeute das 
xugehiirige Butylamin -Derivat entsteht. Mi t  sekundarem Butylamio 
rvllzieht sich die Reaktion in der Kalte schwieriger: man erhalt in 
sehr gerioger Ausbeute das entsprechende Derivat, die Hauptmasse 
des Lactams bleibt unverandert. Beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade vollzieht sich die Reaktion auch mit sekundireni Butylamin 
glatt. Tertiares Butylaniin wirkt auf das Lactam der Dehydro-ben- 
zoylessigsaure weder i n  der Kalte noch beini Erwarmen ein. Diese 
T’erminderung des Reaktionsvermogens beim Ubergang vom primiiren 
zum sekundaren und tertiaren Butylamin steht in yoller Uberein- 
stimmung mit der Lehre uber die sterische Hinderung. 

I) P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und Joh .  Schi i t t le ,  B. 44, 2828 [1911]. 
P. P e t r c n k o - K r i t s c h e n k o  und J o h .  S c h o t t l e ,  B. 44, 3652 [1911]. 

*) Uber den Mechanismus dieser Reaktion siehe B. 45, 3230 [1912]. 
4, P. P e t r e n l ; o - ~ r i t s c l i e u k o  uod J o h .  Schot t le ,  B. 44,3653 [1911]. 
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Mehrere Versuche, die '  l teaktion d e r  Dehydro-benzoylessigsaure 
m i t  niniethylamin hervorzurufen, fiihrten nicht zurn Zielel). D i e  er- 
haltenen Verbindungen gaben mit Eisenchlorid keine Farbung, sie ent- 
standen stets in guter Ausbeute. 

Ex 1) e r i rn e t e 1 I e r T e i 1. 

A t  h y l a m i n - D e r i v a t .  
Dehydro-benzoylessigsaure oder irgend ein Derivat derselben wird 

mit  ciberschussigem, alkoholischern Athylamin iibergossen. Nach eini- 
gen Tagen (7-8) wird die  Losung verdampft uod de r  Ruckstand in 
beiBem Alkohol aufgenommen. Aus  der alkoholischen Liisung scheidet 
sich ein schiiner, krystallinischer KiSrper aus ,  welcher bei 1752-173 O 

schmilzt. Diese Substanz ist sehr  leicht loslich in  kaltem Chloro- 
form, ziemlich leicht in  kalteni Beneol und Alkohol, in heiBem Ather  
und  Ligroin ist sie fast unloslich. 

0.2016 g Sbst.: 5.3 ccm N ( 1 8 O ,  762 mm). 
C*oHlr03N. Ber. N 4.4. GeF. N' 4.7. 

P r o p y 1 n ni i n - D e r i v a t  e. 
N o r  m a l e s  P r o p  J 1 ami  n. Dchydro-benzoylessigsaurc wird mit iiber- 

schiissigem, alkoholischem, normalem Propylaniin iibsrgossen. Nach 7-43 
Tagen wird die Losung auf den1 Wasserbade verdampft und der ltiickstrnd 
in  heiSem Alkohol aufgeliist. Bus Alkohol scheiden sich schone Rrystalle 
aus, melche bei 147-147.5" schmelzen. Dime Substanz ist sehr leicht 16s- 
lich in kaltem Chloroform und Benzol, Icicht ldslich in heiDem Alkohol. Ather 
und Ligroin. 

0.1638 g Sbst.: 6.3 ccm N (150, 753 mm). 

I s o p r o p y l a m i n - D e r i v a t .  Darstellaog wic das n-Propyl-Derivat, 
schijnes, krystallinisches Produkt. Schmp. 1800, sehr leicht liislich in kaltem 
Chloroform und Benzol, leicht in warmem Ather, schwerer in IieiBem Alkohol 
nnd Ligroio. 

CglHlgOaN. Ber. N 4.2. Gcf. N 4.4. 

1) Beim Erwirmen der Dehydro-benzoylcssigsaure mit kberschussigem 
Dimethylamin im zugeschmolzenen h h r  entsteht ein Karper, dem folgende 
Formel zukommt: co 

HCIC'IC = ?:2j H5 
C6HJ. C1' 'CO N(GH&' 

(CHahN N(CH3)s 
I I 

Uber diese Rcaktion werde ich Niheres in der niichsten Xitteilung be- 
richten. 
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0.1558 g Sbst.: 5 . i  ccin N ( 1 7 O ,  760 mm). 
CzlH190sN. Ber. N 4.2. Gef. N 4.2. 

B u t y 1 am i n - I) er  iv  a t e. 
Darstelluog wie bcim Propylilerivat; scllGnes 

Schmp. 1140. sehr leicht IGslich in kaltem Chloro- 
N o r m a l e s  B u t y l a m i n .  

krystallinisches Produlit. 
form, Ather und Benzol, etwas schwieriger in heillem Ligroin und i\Ikohol. 

0.1375 g Sbst.: 4.9 ccni N (150, 756 mm). 

S e k u n d 8r  e s  B 11 t y  l amin .  Dehydro-bcnzoylessigsaure erwLrmt man 
auE dern Wasserbade mit iiberschiissigem, alkoholischem, sckundarem Butyl- 
amin mrihrend 3 Stunden'). Daiiach verdampft, man die LBsung und liist de5 
Riicltstantl ini heillen Alkohol. h i s  Alkohol scheiden hich sch6nc I<rystdle 
aus, \velche bei 167O schmelzen. Schr leicht liislich im kalten Chloroform 
oud Bcnzol, 16st sich im hcillen Alliohol, . ither und 1,igroin. 

C22111103N. Ber. N 4.03. Gef. N 4.15. 

0.1352 g Sbst.: 4.8 ccni N (90, 760 n~m). 
Cs?HPIO3N. Uer. N 4.03. Gef. N 4.2. 

I s o b u t y l a m i n .  L)arstellung wie beim Propyl-Derivat. Hitbschc Kry- 
stalk, Schmp. 1460. Selir leicht luslich ini kalten Chloroform untl Benzol, 
likt sich im heillen Alliohol und Xther; im lieilleri Ligroin lijst sic sich sehr 
weuig. 

0.2022 g Sbst.: i .S ccin N (160, 750 mm). 
C2211Z103N. Ber. N 4.03. Gel. N 4.14. 

A m y  1 n m  i n - D er  iv  a t e. 
N o r m a l e s  Ainy lamin .  Darstcllung wie bcim Propyl-Derivat. Man 

crwlrnit den Itiickstancl mit sehr schwacher, wiil3riger Salzsiiure und 1Gst den 
Nest im heillen Alkohol, aus welcbem sich ein schiines, krystallinisches Pro- 
dukt. \-om Sclimp. 1180 ausscheidet. Diese Substanz ist sehr loicht lbslich 
iin kaltcn Chloroform, I3enzol rind i t he r ,  ziomlich lcicht im heifien ~il l iohol 
und Ligroin. 

0.1855 g Sbst.: 6.'2 ccin N (100, 756 mm) 
C2311?303N. Ber. N 3.87. Gel. N 3.98. 

l s o a m y l  amin .  Darstcllung v ie  bcim A'-Amy1 Derivat. Krystalliuisches 
I'rodnkt, Schmp. 125-126O; sehr leicht liislich irn kaltcn Chloroform, Uenzol 
und warmen Atlicr, scbwerer im heiBen 1.igroin uod Alkohol. 

0.2501 g Sbst.: 8.5 ccm N ( 1 4 O ,  '758 mm). 
Cq3H2303N. Ber. N 3 S'i. Gel. N 3.99. 

B c 11 z p 1 a m i n - D c r i v a t. 
Dehydro-beuzoylcssigsaure iibergiellt man mit fiherschiissigeni, alkoho- 

lischcm Benzylamin. Nach 8-10 Tagen verdunstet man die Losung auf 
tleni Wasserbade, erwiirmt den liiickstand cinige biinuten niit sctrr schwacher, 

I )  Diese Reaktion vollzieht sich auch in der Kilte, aber die Ausbeute 
i b t  d a m  geringer. 
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wiWriger Salzsaure und liist den Rcst im IieiSen Alkohol, aus welcheni sich 
ein schbnes krystallinisches Produkt mit dem Schmp. 172-1730 ausscheidet; 
sohr leicht loslich im kalten Chloroform, leicht im kalten Eenzol und zieni- 
,lich leicht im heiBen Alkohol, sehr menig lbslich im heilen Ligroin untl 
Ather. 

0.1925 g Sbst.: 6.2 ccm N (20°, 766 mm). 
CzsHlaOsN. Ber. N 3.67. Gef. N 3.71. 

w -Ph en  y I-  ii t h y 1 a m  i n - D er i v  a t .  
Dehydro-benzoylessigshre wird mit uberschhssigem, alkoholischem &- 

Phenyl-ithylamin begossen. Nach 3-3 Tagen verdunstet man die Lbsung 
auf dem Wasserbade, erwarmt den Riickstand einige Minuten mit sehr 
schwacher, saSrigcr Salzsaure und 16st den lkst im heil3en .ilkolio1 aiif, aus 
welchem sich ein sehr schones, krystallinisches Produkt mit dem Schmp. 150 
-150.5O ausscheidet; sehr leicht loslich im kalten Chloroform und Benzol, 
leicht lbslich im heilen Alkohol und Ather, sehr wenig l6slich im warmen 
Ligroin. 

0.2465 g Sbst.: 7.7 ccm N (180, 758 mm). 
C Z ~  H,, 03 N. Ber. N 3.54. Gel. N 3.6. 

To1 u i d i n - D  o r  i va t e .  
o - T o l u i d  in. Dehydro-bcnzoylessigsaure wird niit uberschhssigem, alko- 

holischem o-Toluidin auE dem Wasserbade wiihrend 3-4 Stunden erwirmt’). 
Dan ach wird die L6sung verdampft, der Riickstand mit sehr schwacher, wiB- 
riger Salzsirure einige Minuten erwirmt nod der Rest im heiSen Alkohol ge- 
bst,  aus welchem kleine, goldgefarbte Krystalle mit dem Schmp. 200-2Olo 
ausscheiden; sehr leicht l6slich im kalten Chloroform und Benzol, im Leilen 
ilther uod Ligroin h e n  sie sich sehr wenig, ziemlich leicht im heilen Alkohol. 

0.1726 g Sbst.: 5.8 ccm N (18O, 742 mm). 
CZSHISO~N. Ber. N 3.67. Gef. N 3.78. 

m-Tolu id in .  Darstellung wio beim o-Derivat. Krystallinisches Pro- 
dukt (in Form von diinnen Nadeln, asbestartig) mit dem Schmp. 212-2140; 
sehr leicht loslich im knlten Chloroform und warmen Benzol, sehr aenip  
loslich im heilen Ather und Ligroin, ziemlich leicht l6slich im l d e n  
Alkohol. 

0.1776 g Sbst.: 5.9 ccm N (1S0, 754 mm). 
CssH1903N. Ber. N 3.67. Get N 3.78. 

p - T o l u i d i n .  Darstellung wie beim o-Derivnt. Krystallinisches Pro- 
dultt, Schmp. 202-203O; sehr leicht loslich im kalten Chloroform und warmen 
Benzol, sehr wenig im heil3en Ligroin und lither, ziemlieh leicht l6slich ini 
beinen Slkohol. 

0.2365 g Sbst.: 7.8 ccm N (14O, 758 mm). 
‘&,HlsO~N. Ber. h’ 3.67. Gef. N 3.87. 

I) Die Reaktion vollzieht siclt auch in dcr Itilte, aber die Ausbeute ist 
s e  hr ge r ing  
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A s y m m e t r i s c h e s  D i p h e n y l - h y d r a z i n - D e r i v a t .  
Dehydro- benzoylessigsiiure wird mit iiberschiissigem, alkoho- 

lischem us. Diphenyl-hydrazin auf dem Wasserbade wahrend 3-4 
Stundeu erwirmt. Danach wird die Losung verdunstet, der Ruck- 
stand mit sehr schwacher, wiljriger Salzsiiure eiuige Minuten erwarmt 
und der Rest im heil3en Alkohol aufgelost. Bus Alkohol scheiden 
sicb goldgelbe Krystalle mit dem Schmp. 160-161° aus (beim Schmel- 
Zen wird die LIasse rot); sehr leicbt Ioslich irn kalten Chloroform, 
Henzol und warmen Ather, im warmen Alkohol lijst sie sich leicht, 
irn heil3en Ligroin vie1 schwerer. 

0.1455 g Sbst.: 8.0 cciii N (160, 765 nim). 

Weitere Untersuchungen iiber die nehydro-benzoylessigsaure sind 

O d e s s a ,  2 i .  Jktrz 1!)14, Cniversitiit, Chemisches Lnboratorium- 

C ~ O H ~ ~ O ~ N Z .  Ber. N 6.1. Gef. N 6.4. 

im Gange. 

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

[JIittcilnng aus Clem Chem. Laborat. der Techn. Hocbschule in Finnland.] 

(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Wie der eine von UDS neulich in  einer Abhandlung in diesen 
Herichten I )  kurz angab, entsteht bei der trocknen Destillation des 
I3 I e i s a1 z e s d e r C a m p h e n - c a m p h e r sil u r e das C a m p h e n  i 1 on- 
n a  nun die genannte Siiure durch die schiine Arbeit von P. L i p p 2 )  
ganz neuerdings total synthetisiert wurde, so folgt hieraus, dal3 d u r c h  
d i e  E n t s t e h u n g  d e s  C a m p h e n i l o n s  a u s  d e r  C a m p h e n - c a m p h e r -  
s i i u r e  d i e  T o t a l s y n t h e s e  d e s s e l b e n  e r z i e l t  w o r d e n  ist. Und 
(la ferner die Arbeiten des einen von uns3) und Hrn. L i p p s  d i e  
Richtigkeit der FOD 0. A s c h a n  vorgescblagenen'), aber sphlter wieder 
bezweifelten 5, Formel (I) der Camphen-camphersiiure bewiesen baben, 
s o  w i r d  d u r c h  d i e s e  bier beschriebene T o t a l s y n t h e s e  d e s  

1) G .  l i o m p p a ,  siehe die Notiz in B. 47, 934 [1914]. 
2, B. 47, 871 119141. 
3) S. V. H i n t i k k a ,  B. 47, 912 [1914]; Annal. Acad. Scient. Fennicae, 

Ser. A, Tom. V, Nr. 3 [1914]. 
') .I. 876, 336 [1910] und 888, 57 [1911]. A .  398, 307 [1913]. 




