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Horst Bohrne und Gerhard Berg 

Zur Kenntnis der N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide und 
der durch ihre thermische Spaltung entstehenden Enamide 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 28. Dezember 1965) 

I 
Aus Acetalen und Carbonsaureamiden entstehen je nach Ausgangsmaterial und Reaktions- 
bedingungen Amidale (2) oder N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide (5). Durch Abspaltung 
von Alkohol liefern letztere Enamide (6) ,  die durch Lithiumalanat zu Enaminen reduziert 
werden und Brom zu Dibromiden addieren, deren Hydrolyse, Alkoholyse und Gminolyse 
untersucht werden. 

I 
N.N'-Alkyliden-bis-amide (2), die in Analogie zu den Aminalen auch Amidale 

genannt werden konnen, sind durch Umsetzung von Aldehyden und primaren Car- 
bonsaureamiden zuganglich, wobei die Ausbeuten je nach Ausgangsmaterial und 
Versuchsbedingungen in weiten Grenzen vanieren 1). Vorteilhaft kann es gelegentlich 
sein, an Stelle der freien Aldehyde deren Acetale 1 einzusetzen und das Gemisch bei 
Gegenwart saurer Katalysatoren iiber den Schmelzpunkt des Amids zu erhitzen ; der 
abgespaltene Alkohol destilliert ab, das Amidal 2 kristallisiert beim Abkiihlen in der 
Regel aus und ist nach einmaligem Umkristallisieren schmelzpunktsrein. Aus der 
Formeliibersicht ist zu entnehmen, welche Abkommlinge des Acetamids wir auf diesem 
Wege dargestellt haben. Die Ausbeuten sind im allgemeinen befriedigend (vgl. Tab. 2), 
am schlechtesten bei dem bisher nicht beschriebenen Derivat des Phenylacetaldehyds 
(2i), das wir auch nach anderen Methoden nicht vorteilhafter gewinnen konnten. 
Negativ verliefen Versuche, Amidale aus Formaldehyd-dimethylacetal und Acetamid 
oder Benzarnid zu erhalten. 

R-CH(OR'), + 2 CH,CONH, 4 R--CH(NHCOCH3), + 2 R'OH 

1 a-k 

- 
a 

b 

C 

d 

e 

2 a-k 

R 

Die Bildung der Amidale auf diesem Weg verlauft wahrscheinlich iiber N-[a- 
Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide (5) als Zwischenprodukte. Von diesem Verbindungs- 

1)  Vgl. H. E. Zuugg und W. B. Martin, Org. Reactions 14, 52 (1965). 
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typ kennt man bisher vor allem Abkommlinge des Chlorals und Bromals und solche 
von aromatischen Ketonen 1). Abkommlinge unsubstituierter Aldehyde waren nun 
zu gewinnen, wenn man Acetal und Amid im Molverhaltnis 1 ; 1 umsetzte, allerdings 
unter der Voraussetzung, dag man von sekundaren Carbonsaureamiden ausging. 
Hier scheint, wie Modellbetrachtungen an Stuart-Briegleb-Kalotten lehrten, aus 
sterischen Grunden die Amidalbildung erschwert zu sein, die stets eintritt, wenn man 
primare Carbonsaureamide mit Acetalen umsetzt, gleichgultig, in welchem Molver- 
haltnis. Benzaldehyd-diathylacetal lieferte beispielsweise beim Erhitzen mit aquimo- 
laren Mengen N-Methyl-acetamid in Gegenwart saurer Katalysatoren in 50-proz. 
Ausbeute N-Methyl-N-[a-athoxy-benzyll-acetamid (3a) 2) und analog mit Pyrrolidon 
65 % N-[a-Athoxy-benzyl]-pyrrolidon-(2) (3b) neben geringen Mengen des Amidals 
4a; grogere Anteile dieses Nebenproduktes entstanden bei langerem Erhitzen, bei- 
spielsweise nach 16 Stdn. 54%, ber. auf das eingesetzte Lactam. Aus Acetaldehyd- 
diathylacetal und Pyrrolidon erhielten wir N-[l-Athoxy-athyl]-pyrrolidon-(2) (5a) 

C6H5-CH-N-COR' 
I I 

OCzH5 R 

6': N-CH-N 5 
3a,b 4a,b 

5 
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'' &H5 R" 
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c H-N-c OR"' 
I 

R" 

6 

R R' R" R l l "  

H H  

H CH3 

CH3 CH, 

C6H6 

C6H5 

C6H5 

c6H5 

c6H5 

H CH3C0 

2 )  Verbindungen dieses Typs sind auch durch Alkoholyse von N-Methyl-N-[a-chlor-benzyll- 
carbonsaureamiden zuganglich. H .  Bohme und K .  Hurrke, Chem. Ber. 96, 600 (1963). 
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neben geringen Mengen des bereits bekannten Amidals 4b; ausgehend von Propion- 
aldehyd-, Isobutyraldehyd- und Zimtaldehyd-acetal wurden die Verbindungen Sc, 
5d und 5e gewonnen, aus Caprolactam schlieBlich 5b. a-Alkoxyathyl-lactame sind 
bereits von M .  F. Schosstakowski und Mitarbb.3) dargestellt worden, und zwar durch 
Anlagerung von Alkohol an Vinyllactame oder durch Umsetzung von a-chlorathyl- 
athern mit Lactamen. 

Die auf diesem Wege gewonnenen N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide 5 sind 
Fliissigkeiten, die nur bei niedrigem Druck unzersetzt destillierbar sind; bei hoheren 
Temperaturen tritt Zerfall in Alkohol und Enamid ein4). Da letztere in saurer Losung 
zur Polymerisation neigen, fuhrt man diese Spaltung praparativ am besten in der Weise 
durch, daD man die N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide 5 bei etwa 300" und 11 
Torr uber Tonscherben leitet. Aus dem Kondensat lieBen sich anschlieaend in den mei- 
sten Fallen durch Fraktionieren uber eine Fullkorperkolonne die Enamide von anderen 
Pyrrolyseprodukten abtrennen, beispielsweise die Verbindungen 6a -6c, die, wie mit 
Hilfe einer bromometrischen Titration festgestellt wurde, befriedigende Reinheit 
aufwiesen (vgl. Tab. 3). 

Besonders leicht erfolgte verstandlichenveise die Eliminierung des Alkohols bei den 
Abkommlingen des Phenylacetaldehyds. Hier gelang es nicht, bei der Umsetzung von 
Acetal und Carbonsaureamid das N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamid zu isolieren, 
dieses spaltete vielmehr in allen Fallen Alkohol ab und man isolierte sofort die 
kristallin anfallenden N-Styryl-carbonsaureamide (z. B. 6d  -6h), die auch, wie am 
Beispiel von 6d gezeigt wurde, durch Umsetzung von Carbonsaureamid und khy l -  
styrylather zuganglich sind. Analog entstand aus P-Ketobutyraldehyd-dimethylacetal 
und F'yrrolidon sofort das Enamid 6i. In ahnlicher Weise wie sekundare Carbonsaure- 
amide reagierte auch N-Methyl-bcnzolsulfonsaureamid und Phenylacetaldehyd-di- 
methylacetal unter Bildung von N-Methyl-N-styryl-sulfonsaureamid 7. Verbindungen 
dieses Typs sind auch auf anderem Wege zuganglichs). 

Von den neu dargestellten Enamiden interessierten uns besonders die N-Styryl- 
carbonsaureamide, die gleichfalls auf anderen Wegen bereits gewonnen wurdenh). 
W. Ziegenbein und W. Frankes haben ferner Angaben uber die sterische Zuordnung 
gemacht ; sie untersuchten die IR-Spektren von N-Styryl-pyrrolidon und -caprolactam 
(6d bzw. 6f)  und fanden fur die trans-Formen kennzeichnend die Lage der CO- 

3)  M .  F. Schosstakowski und F. P .  Ssidelkowskaja, J .  allg. Chem. 24, 1576 (1954), C. 1955, 
6520; M .  F. Schosstakowski, F. P .  Ssidelkowskaja und M. G. Selenskaja, Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1959, 516, C. 1960, 8176; M. F. Schosstnkowski und 
F. P. Ssidelkowskaja, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1959, 892, C. 1961, 
2621 ; M .  F. Schosstukowski, F. P .  Ssidelkowsknju, M .  G .  Selenskaja, T .  N. Schkurina 
und T. Ju. Ogibina, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1961, 482, C. 1962, 
17762. 

4) In ahnlicher Weise zerfallen Amidale beim Erhitzen unter Abspaltung von Carbonsaure- 
amid und Bildung von Enamiden. Vgl. Dissertat. G. Berg, Univ. Marburg/Lahn 1963, 
sowie D .  Ben-Ishni und R .  Giger, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4523. 

5 )  M .  S.  Kharasch und H .  M.  Priestley, J. Amer. chem. SOC. 61, 3425 (1939). 
6) 2. B. W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 601, 128 (1956); W. Ziegenbein und W. Franke, 

Chem. Ber. 90, 2291 (1957). 
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Bande und der HC =CH-Wagging-Schwingung. Wir beobachteten in Ubereinstim- 
mung damit diese charakteristischen Banden bei den in Tab. 1 wiedergegebenen 
Wellenzahlen. 

Tab. 1 .  1R-Banden in cm-1 von N-Styryl-amiden (KBr-PreRlinge) 

CO HC=CH CO HC=CH 

6d 1698 961 6g 1675 962 
6e 1656 967 6h 1656 948 
6f 1661 969 7 1647 965 

Von Lithiumalanat wird die trans-olefinische Doppelbindung der N-Styryl-carbon- 
saureamide nicht angegriffen. Man erhalt beispielsweise ausgehend von N-Styryl- 
pyrrolidon (6d) das Enamin 8, das wir auch nach Mannich und Davidsen7) aus Phe- 
nylacetaldehyd und Pyrrolidin gewinnen konnten. Die Identitat beider Verbindungen 
lehrte ihr IR-Spektrum, die Hydrolyse zu Phenylacetaldehyd sowie die Hydrierung 
zu N-[2-Phenyl-athyl]-pyrrolidin (9) und der Misch-Schmelzpunkt der daraus her- 
gestellten Pikrate8). 

3 c,H,-C%-CH,-N 3 C,HS-CH=CH-N-SO~-C,I~, C,H,-CH=CH-N 
I 

7 CH, 8 9 

Die Umsetzung der Enamide rnit Brom in Kohlenstofftetrachlorid fiihrte zu 
kristallinen Dibromiden (z. B. 10a -lOc), die allerdings sehr zersetzlich waren und 
sich an der Luft bald verfliissigten. Relativ bestandig war das Bromadditionsprodukt 
des N-Styryl-pyrrolidons (lob), dessen Verhalten wir infolgedessen etwas naher unter- 
suchten. Seine Hydrolyse fiihrte zu dem Halb-amidal 10d, einer farblosen, kristallinen 
Substanz, deren Struktur durch das IR-Spektrum gesichert ist. Man erkennt bei 
3300/cm die stark verbreiterte OH-Bande, die auf eine Beanspruchung durch Wasser- 
stoff briickenbindung hindeutet, und bei 1047/cm die Bande der OH-Deformations- 
bzw. C-0-Valenzschwingung. Im ubrigen stimmt das Spektrum mit dem des N- 
Styryl-pyrrolidons (6d) iiberein bis auf das Fehlen der charakteristischen Doppel- 
bindungsbande. Bei der Alkoholyse des Dibromadditionsproduktes 10b entsteht die 
.&thoxyverbindung 10f; im IR-Spektrum fehlt die OH-Bande und die C -0-Valenz- 
schwingungsbande ist nach 1073/cm verschoben. 

Zur analogen Methoxyverbindung 10e gelangte man auch, wenn N-Styryl-pyrroIi- 
don (6d) rnit Brom in Methanol versetzt wurde; das zunachst entstandene Dibromid 
10b unterlag der sofortigen Methanolyse. Die Umsetzung eignet sich vorziiglich zur 
bromometrisch-acidimetrischen Bestimmung von Enamiden. Man lost die Substanz in 
Methanol, versetzt rnit methanol. Bromlosung und gibt Kaliumjodid zu. Das aus- 
geschiedene Jod titriert man ohne Starkezusatz mit Thiosulfatlosung und kann an- 
schlieknd aukrdem acidimetrisch den entstandenen Halogenwasserstoff ermitteln, Die 
Reinheit der von uns gewonnenen Enamide wurde meist auf diese Weise gepriift. 

7) C. Mannich und H.  Davidsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2106 (1936). 
8) J. v .  Braun und R .  S .  Cahn, Liebigs Ann. Chem. 436, 268 (1924). 
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a 

Schlienlich gelang es, die beiden Halogenatome des Bromadditionsproduktes 10b 
von N-Styryl-pyrrolidon durch Stickstoffatome zu ersetzen. Bei der Einwirkung von 
Benzylamin oder Piperidin entstanden in allerdings bescheidenen Ausbeuten die 
Athylendiamin-Derivate log bzw. 10h. 

R R' R' ' n 

CH, B r  Br 3 

R' R" 8 
1 I / \  

R-CH-CH-NQHzIn 10 a-h 

d 

g 

c6H5 B r  Br 3 

C6H5 B r  Br 5 

C6H5 B r  OH 3 

C6H5 B r  OCH, 3 

C6H5 Br OCZH5 3 

CeH5 C6HEChNH CGHSCHZNH 3 

c6H5 C N -  0- 3 

Den Farbwerken Hoechst A G  und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die 
Forderung unserer Arbeiten, der eine von uns (G. B.) insbesondere fur die Gewahrung eines 
Doktoranden-Stipendiums. 

Beschreihung der Versuche 

I.1-Bis-acetamino-athun (2a): 11.8 g Acetuldehyd-diathylacetul und 11.8 g Acetamid wurden 
nach Zusatz von 1 Tropfen konz. Schwefelsaure 10 Min. unter RuckfluB erhitzt und anschlie- 
Bend 8.0 g (87%) .&than01 vom Sdp. 78" abdestilliert. Nach dem Abkiihlen erstarrte der Ruck- 
stand kristallin, Schmp. 180" (aus khanol),  irn Misch-Schrnp. mit authent. Substanz keine 
Depression. 

Analog wurden die in Tab. 2 aufgefuhrten Arnidale 2b-2k dargestellt und durch Schmp. 
sowie Misch-Schmp. mit authent. Substanz charakterisiert. Bestand keine Ubereinstimmung 
zwischen gefundenem Schmp. und dem in der Literatur angegebenen, oder handelte es sich 
urn bisher nicht beschriebene Substanzen, so wurden Elementaranalysen durchgefiihrt. 

N-la-Afhoxy-benzylJ-pyrroIidon-(2) (3 b) : 9.0 g Benzaldehyd-diathylacetul und 4.3 g Pyrro- 
lidon wurden nach Zusatz von 1 Tropfen konz. Schwefelsaure 3 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt 
und anschlieRend 1.8 g (78 %) Athano1 vom Sdp. 78", ng0 1.3620, abdestilliert. Sodann gingen 
7.1 g (65%) 3 b  als farbIose Flussigkeit vom Sdp.o.05 103", ng0 1.5224, uber. 

C13H17N02 (219.3) Ber. C 71.20 H 7.81 N 6.39 Gef. C 71.27 H 7.92 N 6.41 

Aus dem nach dem Erkalten erstarrten Ruckstand wurden etwa 0.1 g (2%) I . l ' -Bemy- 
liden-bis-[pyrrolidon-(2) 1 (4a) vom Schmp. 132" (aus khan01 sowie khylacetat) erhalten. 

ClsHlSN202 (258.3) Ber. C 69.75 H 7.02 N 10.85 Gef. C 70.17 H 7.27 N 10.83 

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten N-[a-Alkoxy-alkyll-carbonsaureamide 3a sowie 
5 a -5 e dargestellt. 
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Tab. 2. Amidale aus Acetamid und verschiedenen Aldehyden 

Verbindung Schmp. Ausb. Summenformel 
% d. Th. (Mo1.-Gew.) 

2 b  

2c  

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

2i 

2k 

1. I-Bis-acetamino- 
propan 

I .I-Bis-acetamino- 
butan 

1. I-Bis-acetamino- 
2-methyl-propan 

1.1-Bis-acetamino- 
pentan 

4.4-Bis-acetamino- 
2-methyl-butan 

I ,  I-Bis-acetdmino- 
heptan 

a.u-Bis-acetamino- 
toluol 

[2.2-Bis-acetamino-~thyl]- 
benzol 

[3.3-Bis-acetamino-propenyl]- 
benzol 

190--191° 
(aus Athanol) 
188' 
(aus Athanol) 
241 -242" 
(aus Athanol) 

(aus Athanol) 
183- 184" 
(aus Athanol) 
171 -172u 
(aus Methanol) 
238 -240' 
(dus Methanol/V 
230-231' 
(aus Methanol) 
232 -233' 
(aus Methanol) 

197-,!990 

38 

7s 

67 

74 

65 

65 

94 

28 

93 

Jasser) 

N-VinyI-pyrrolidon-(2) (6a): 10.0 g 5a wurden bei 11 Torr durch ein mit erbsengroRen 
Tonscherben gefiilltes, auf 290.- 300' geheiztes Rohr geleitet. Als Kondensat wurden 5.0 g 
einer hellgelben Fldssigkeit erhalten, die nach der bromometrischen Titration 4.0 g (56%) 6a 
enthielten. Nach wiederholter frakt. Destillation gewann man 2.0 g vom Sdp.15 95", die 95 x, 
6a enthielten. 

CsH9NO (111.1) 145.0 mg Subst.: Ber. 26.1 ccm 0.1 n NazS203; gef. 24.4 ccm, entspr. 
1.87 Aquivv. Brom. 

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefuhrten Enamide 6b und 6c in 91- bzw. 84-proz. 
Reinheit gewonnen. 

N-Styryl-pyrrolidon-(2) (6 d) 

1.  16.6 g Phenylacetnldehyd-dirnethylncetal und 8.5 g Pyrrolidon wurden nach Zusatz von 
0.1 g p-Toluolsulfonsaure 30 Min. unter RuckfluD erhitzt und anschlieeend 5.0 g (78%) 
Methanol (Sdp. 65", n$ 1.3309) abdestilliert. Nach dem Abkuhlen erstarrte der Ruckstand. 
Farblose Kristalle, Schmp. 130- 131" (aus Aceton oder Athylacetat), Ausb. praktisch quan- 
titativ. 

C12H13NO (187.2) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 Gef. C 76.75 H 7.10 N 7.49 

201.4mg Subst.: Ber. 21.5ccm O.ln Na2S203 bzw. 10.8ccm 0 . lnNaOH;  gef. 21.3 ccm 
bzw. 11.0 ccm, entspr. 1.98 bzw. 2.04 Aquivv. Brom. 

2. 4.4 g khylstyrylather und 2.6 g Pyrrolidon wurden mit 0.05 g p-Toluolsulfonsaure 
3 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Abdestillieren von .&than01 hinterblieb ein kristalliner 
Ruckstand, Schmp. 130- 131' (aus khylacetat), nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum niit 
der unter 1 .  beschriebenen Substanz identisch. Ausb. 4.0 g (71 x). 

Analog der unter 1. beschriebenen Methode wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten Enamide 
6e-6i gewonnen. 

N- Methyl-N-styryl-benzolslrlfonsaurenniid (7) : 8.3 g Phenylacetaldehyd-dimethylacetul und 
8.6 g N-Methyl-benzolsulfbnsaiirearnid wurden mit 0.1 g p-Toluolsulfonsaure 3 Stdn. auf 150' 
erhitzt, wobei 1.8 g (56%) Methanol vom Sdp. 65", ng 1.3303, iibergingen. Der bei 10-2 Torr 
destillierte Ruckstand erstarrte beim Anreiben mit Xylol. Farblose Kristalle, Schmp. 77' 
(aus Athanol), Ausb. 5.0 g (37%). 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S  (273.4) Ber. C 65.90 H 5.53 N 5.12 Gef. C 65.63 H 5.66 N 5.26 
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340.8 mg Subst. : Ber. 24.9 ccm 0.1 I S  Na2S203 bzw. 12.4 ccm 0.1 n NaOH; gef. 24.4 ccm 
bzw. 1 1.9 ccm, entspr. 1.96 bzw. 1.92 Aquivv. Brom. 

N-Styryl-pyrrolidin (8) 

1. 5.0 g Lithiumalnnut wurden in 500 ccm absol. k h e r  suspendiert und die Mischung unter 
Riihren Zuni Sieden erhitzt. Der riickflieI3ende Ather loste aus einer Soxhlet-Hiilse im Verlauf 
von 1 Stde. 9.4 g 6d. Es wurde noch 5 Stdn. im Sieden belassen, nach dem Erkalten in iib- 
licher Weise aufgearbeitet und 4.5 g (52 %) 8 erhalten. Gelbliches 01, Sdp.o.2 108" (unter leichter 
Zersetzung). 

C I ~ H ~ S N  (173.3) Ber. C 83.17 H 8.72 N 8.09 Gef. C 82.35 H 8.72 N 8.24 

0. I g 8, in 2 ccm k h a n o l  gelost, wurden mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Reagenz9) versetzt. 
Es schieden sich Kristalle vom Schmp. 121" (aus hhano l )  ab, im Misch-Schmp. mit Phenyl- 
acetuldehyd-2.4-dinirrophenylhydrazon 10) keine Depression. 

1.7 g 8 wurden mit Platin bei Raumtemperatur hydriert und gebildetes 9 als Pikrat vom 
Schmp. 142" (aus khano l )  identified*).  

2. Aus 12.0 g Phenylucetaldehyd und 14.2 g Pyrrolidin wurden nach Mannich und Davidsen7) 
8.5 g (49 %) 8 erhalten, das gleiche Eigenschaften wie die unter 1 .  beschriebene Substanz zeigte. 
Der Nachweis der Identitat erfolgte durch Hydrieren zu 9 und Schmp. des Pikrutes von 142" 
(aus Athanol). Im Misch-Schmp. zeigten beide Pikrate keine Depression. 

M-[l.2-Dibrom-2-phenyI-athyl]-pyrrolidon-(2~ (10 b) : Unter Riihren und Feuchtigkeitsaus- 
schlufi wurden bei 0" zu 1.9 g 66, suspendiert in 25 ccm absol. Kohlenstofftetrachlorid, 
1.6 g Brom in 15 ccm des gleichen Losungsmittels getropft. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wurden in gcschlossener Apparatur abgesaugt, mit Losungsmittel gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 2.9 g (84%) farbloser, in Chloroform loslicher, an der Luft nicht bestandiger 
Kristalle. 

C ~ ~ H I J B ~ ~ N O  (347.1) Ber. Br 46.05 Gef. Br 45.58 

Die beim Schiitteln von 10b eintretende Hydrolyse zu 10d kann acidimetrisch vert'olgt wer- 
den; nach 1 Stde. wird bei Raumtemperatur der Endwert erreicht, entsprechend der Entstehung 
von 1 Mol Bromwasserstoff. Praparativ wurden 3.5 g 10b und 20 ccm Wasser unter haufigem 
Umschiitteln 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen, dann wurde filtriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Farblose Kristalle von N-[2-Brom-I-hydroxy-2-phenyl-athylJ- 
pyrrolidon-(2) (lod), Schmp. 155" (aus Athylacetat), Ausb. 2.3 g (80%). 

ClzHl4BrN02 (284.2) Ber. C 50.71 H 4.97 Br 28.12 Gef. C 50.72 H 5.13 Br 28.15 

Analog 10b wurde aus 6b  mit 44% Ausbeute 1Oa als hellgelb gefarbte Kristalle gewonnen. 
die an der Luft innerhalb weniger Minuten unter Braunfarbung zusammenflossen, 

C7HIIBrZNO (285.0) Ber. Br 56.08 Gef. Br 54.85 

sowie aus 6f rnit 67% Ausbeute das ahnlich zersetzliche 1Oc. 

C14H17Br2NO (375.1) Ber. Br 42.61 Gef. Br 43.31 

N-L2-Buom-I-athoxy-2-phenyl-athyl]-pyrrolidon-(2) (10f): Zu 2.5 g 10b in 20 ccm Chloro- 
form wurden bei 0" unter Riihren 5 ccm absol. Athanol getropft und sodann 0.01 n Natrium- 
methylat-Losung bis zum Umschlag gegen Methylrot. AnschlieRend wurde bei Raumtempe- 

9) Methoden der organ. Chemie(Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11, S. 449, Georg Thieme-Verlag, 

10) R. T. Gilsdorfund F. F. Nord, J. h e r .  chem. SOC. 72, 4327 (1950). 
Stuttgart 1953. 
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ratur i. Vak. eingeengt und der Ruckstand mit Ather extrahiert. Beim Verdampfen des Athers 
hinterblieben 1 . 1  g (45%) farblose Nadeln vom Schmp. 84" (aus Ather). 

ClqHI8BrNOZ (312.2) Ber. C 53.86 H 5.82 Br 25.60 N 4.49 
Gef. C 53.87 H 6.00 Br 25.94 N 4.26 

N-[2-Brom-l-methoxy-2-phetiyl-athylJ-pyrrolidon-(2) (loe) ; Zu 4.7 g 6d, suspendiert in 
30 ccm absol. Methanol, wurde bei 0" unter Ruhren 10-proz. Brom-Losung in Methanol 
getropft, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Dann wurden 2.5 g Triathylamin zugefugt, i. Vak. 
eingeengt und der Ruckstand mit Ather extrahiert. Farblose Kristalle, Schmp. 92-93" (aus 
Methanol), die sich innerhalb einiger Tage zersetzen. Ausb. 4.5 g (60%). 

C&16BrN02 (298.2) Ber. Br 26.80 N 4.70 Gef. Br 27.1 1 N 5.03 

N-[l.2-Bis-benzylamino-2-phenyl-athyl]-pyrrolidon-(2) (log): Zu 6.9 g 10b in 40 ccm absol. 
Chloroform wurden unter Ruhren bei -40" 9.6g Benzylumin in 20ccm Chloroform getropft. 
Nach 24 Stdn. wurde auf Raumtemperatur erwarmt, ausgeschiedenes Benzylamin-hydrochlorid 
abfiltriert und eingeengt. Der duiikelbraune Ruckstand schied nach dem Anreiben mit wenig 
Aceton farblose Kristalle ab vom Schmp. 133' (aus Aceton), Ausb. 1.5 g (19%). 

C26H29N30 (399.5) Ber. C 78.16 H 7.32 N 10.52 Gef. C 77.97 H 7.29 N 10.89 

N-(1.2-Dipiperidino-2-phenyl-iithyl?-pyrro~idon-(2) (1Oh) : 5.8 g 10 b und 6.0 g Piperidin 
wurden bei -60" wie vorstehend beschrieben in Chloroformlosung zusammengegeben, nach 
24 Stdn. auf Raumtemperatur erwarmt und eingeengt. Der olige Ruckstand wurde mit k h e r  
extrahiert, nach dessen Verdampfen ein dunkelrot gefiirbtes 0 1  hinterbiieb, aus dem sich nach 
3 Stdn. 0.4 g (7 %) farbloser Kristalle ausschieden. Schmp. 190" (aus khylacetat). 

C22H33N30 (355.5) Ber. C 74.32 H 9.36 N 11.82 Gef. C 74.13 H 9.57 N 11.88 

Bromometrisch-acidimetrische Bestimmung von Enamiden: Etwa 1 mMol Substanz, genau 
gewogen, werden in 10 ccm Methanol gelost, 25.00 ccm methanolische, natriumbromid- 
haltige Bromlosung 11)  zugefugt und nach Umschwenken sofort 5.0 ccm 10-proz. frisch 
bereitete Kaliumjodidlosung. AnschlieBend wird mit 0.1 n Na2S203 ohne Sthrkezusatz titriert. 
Nach Zugabe einiger Tropfen 0.1 n Na2S203 sowie Methylrotlosung wird sodann mit 0.1 n 
NaOH bis zum Farbumschlag nach Geib titriert. In gleicher Weise wird ein Blindversuch 
ohne Zusatz von Enamid ausgefuhrt. 

11) H .  P .  Kaufmann und E. Hunsen-Schmidt, Arch. Pharmaz. 263, 32 (1925). 
[584/65] 




