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WALTER RIED und WOLFGANG FASTABENDY
Athinierungsreaktionen, XIX2

Notiz iiber Monoanlagerungen von Acetylen an N-substituierte
Phthalimide

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 1. Dezember 1961)

W. RIED und H.J. ScumipT?) erhielten bei der Umsetzung von alicyclischen 1.2- bzw.
1.4-Diketonen mit Alkaliacetyliden Mono- und Dialkinole. Cyclische 1.3-Diketone lieBen
sich nicht adthinieren. Die Umsetzung von o- und p-Chinonen mit Acetyliden lieferte die
entsprechenden Alkinyl-chindiole4,5).

In Weiterfithrung dieser Arbeiten untersuchten wir die Frage, inwieweit N-phenyl-substi-
tuierte Phthalimide (I) der Athinierungsreaktion zugiinglich sind und wie sich Substituenten
im Phenylrest des N-Phenyl-phthalimids bei dieser Umsetzung auswirken.

Die Anlagerung des Acetylens erfolgt als nucleophile Addition an eine CO-Funktion des
cyclischen S#dureimids. Wir erhielten bei den in flitssigem Ammoniak vorgenommenen Um-
setzungen der Phthalimide I, a—f, mit LiC=CH nur Mono-alkinole (II, a—c) oder die ring-
offenen Verbindungen 1V, d —f. Dies bestitigt unsere Annahme von einem EinfluB des Sub-
stituenten im Phenylrest auf die Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppe.

Nach erfolgter Monoanlagerung zeigt das Alkinol die Struktur eines reinen tertidiren Amids,
das zu keiner weiteren Acetylenanlagerung mehr bef#higt ist.
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4 W. Riep und H. Lukas, Chem. Ber. 93, 589 [1960].

5) W. Riep und A. UrscHEL, Chem. Ber. 91, 2459 [1958].
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Das IR-Spektrum des Athinierungsproduktes Lla sei wiedergegeben.
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IR-Spektrum von 2-Phenyl-1-hydroxy-1-4thinyl-isoindolon-(3) (II a)
(fest, 1.5mg in 250 mg KBr; Perkin-Elmer, Mod. 21)

Die o-Disubstitution ist bei 730/cm, die Monosubstitution bei 768 und die C=0-Amid-
schwingung bei 1710/cm erkennbar. Ferner finden sich die Banden fiir die Acetylenschwin-
gung bei 2240/cm und fiir die Hydroxylgruppe bei 3250/cm.

Die erhaltenen Alkinole 1I, a —c, lassen sich in alkoholischer L¥sung mit Raney-Nickel
katalytisch hydrieren zu III, a—c.

Die N-phenyl-substituierten Phthalimide wurden analog der fiir das Phthalanils,? gege-
benen Vorschrift aus Phthalsdure und den substituierten Anilinen durch Erhitzen in Eisessig
hergestellt. Die Schmelzpunkte stimmen mit den Lit.-Angaben iiberein.

Dem FonDs DeEr CHEMIE sei auch an dieser Stelle fir die Forderung unserer Arbeit ge-
dankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

1. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der N-phenyl-substituierten Phthalimide
La—f

Das von J. TINGLE und H. G. CraM beschriebene Verfahren zur Darstellung von Phthal-
anil wird analog zur Darstellung der am Phenylrest substituierten N-Phenyl-phthalimide
angewandté.?),

Es wird jeweils ein Mol Phthalséure mit einem Mol des substituierten Anilins in Eisessig
umgesetzt.

2. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der N-phenyl-substituierten Phthalimide mit Acetylen

In einem 1-I-Dreihalskolben werden in ungefihr 400 ccm fliissigem Ammoniak 1/,0 molare
Mengen von Li oder Na geltst. AnschlieBend wird Acerylenin nicht zu schwachem Gasstrom
eingeleitet, bis sich der Kolbeninhalt entfarbt hat. Nachdem das trockene Amid in kleinen
Portionen eingetragen ist, iberliBt man das Reaktionsgemisch bei Kihlung auf —40 bis
—45° unter stindigem Riihren etwa 12 Stdn. sich selbst. Darauf wird mit der fur das einge-
setzte Li-Acetylid berechneten Menge NH,Cl neutralisiert. Man nimmt den Rickstand nach
Abdampfen des Ammoniaks mit Athanol auf. Das Addukt erhilt man aus der alkohol. L8-
sung durch Einengen oder Versetzen mit Wasser. Aus Athanol wird umkristallisiert.

Die Hydrierung der Alkinole erfolgt mit Raney-Nickel bei Raumtemperatur in alkohol.
Losung.

6) J. TINGLE und H. G. CraM, Amer. chem. J. 37, 598 [1900).
7 TH. ZINCKE und THOM. CoOKSEY, Liebigs Ann. Chem. 255, 375 [1889].
8) Die angegebenen Schmpp. sind nicht korrigiert.
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