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Chem. Ber. 103, 1088-1094 (1970) 

Hermann Stetter u n d  Werner Steinbeck 

Uber die C-Acylierung mit Diacylaminen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangcii am 5. November 1969) 

Die Acylierung von Methylketonen (1 a - c) rnit N-Methyl-diacetamid, N-substituierten 
ponocyclischcn lmiden (2a d), N-Acyl-lactamen (4a- e) sowie einem bicyclischen lmid 
(7) in Gegenwart von Natriumhydrid zu 3a- f, 5a- c ,  6 a  - c und 8 wird beschrieben. 

On the C-Acylation with Diacylamines 

The acylation of methyl ketones (1 a-  c) with N-methyldiacetamide, N-wbstitutcd monocyclic 
imides (2a- d), N-acyl lactams (4a- c)  as well as a bicyclic imide (7) in the presence of 
sodium hydride to give 3a- f, 5a  e, 6a - c, and 8 is described. 

Schon vor Iangerer Zeit haben Tschelinzew und Ossetrowal) untersucht, ob sich 
Acetophenon unter den Bedingungen der Esterkondensation mit N. N-disubstituierten 
Saureaniiden acylieren 1aRt. Mit N.N-Diphenyl-acetamid crhielten sie Benroylaceton 
in geringer Ausbeute. N.N-Diathyl-acetamid reagierte nicht. 

Diacylamine sollten wegen ihrer yoI3eren Elektrophilie geeignetere Acylierungs- 
mittel sein als N.N-Diaryl(alky1)-amide. In der Tat konnten wir Acetophenon unter 
der Einwirkung von 2 Mol Natriumhydrid mit N-Methyl-diacetamid in 8 I proz. 
Ausbeute zum Benzoylaceton kondensieren. 

Die Acylierung von Ketonen mit ofrenkettigen N-substituierten Diacylaininen 
bietet gegeniiber der konventionellen Acylierung rnit Estcrn (Esterkondensation) 
keinen praparativen Vorteil. Von Interesse sind jedoch Umsetzungen mit cyclischen 
Vertretem wie N-Acyl-lactanien und mono- oder bicyclischen Imiden, da  hierbei 
P-Dicarbonylverbindungen erhalten werden, die auf anderem Wege nur schwer 
zuganglich sein durften. 

Wahrend N-Methyl-diacetamid bereits bei Raunitemperatiir reagiert, erfordern die 
Acylierungen niit den entsprechenden cyclischen Verbindungen 2a - d eine Teniperatur 
von 8 0 .  

Die Ergebnisse sind i n  Tab. 1 zusainmengestellt. Vermerkt sei, daI3 es nicht gelang, 
Acetophenon niit N-Phenyl-maleinimid, A'-Phenyl-phthalimid, N-Methyl-phthalimid 
und N-Methyl-succinimid umzusetzen. 

1) G. W. Tscheliwzew iind E. D. U.rsatrowri, C. r. Doklady 4, 419 (1936), C. 1937 I ,  3789. 
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Tab. 1 .  Acylierung von Methylketonen 1 mit A'-substituiertcn inonocyclischcn lrniden 2 

Keton Reaktions- yo Ausb. 
produkt (rein) 

Acetophenon ( la )  N-Phenyl-succinimid (2a) 3a 54 

Acetophenon (1 a) N-Phenyl-glutarimid (2 h) 3 b  75 
3-Methyl- 
pcntanon-(2) (1 h) N-Phenyl-glutariniid (2 h) 3c 48 
Heptanon-(2) (Ic) N-Phenyl -gl utari mi d (2 h) 3 d  50 

Acetophenon (la) N-Mcthyl-glutarimid (2c) 3e 53 
Acetophenon (1 a) N-Methyl-adipinimid (2d) 3f 66 

Bei der Kondensation der N-Acyl-lactame 4a e mit Ketonen sind zwei Kon- 
kurrenzreaktionen zu beriicksichtigen. Der Angriff des Carbanions kann an der 
cndocyclischen Carbonylgruppe unter Ringoffnung (Weg A) oder an der exocycli- 
schen unter Abspaltung des Acylrestes vom Ring erfolgen (Weg B). 

0 0 
C6H5-& (? - CH, -C II - [ CIIzln - N I I - 6  -R 

N-Alkanoyl-pyrrolidone-(2) (4a, b) reagieren nut Acetophenon fast ausschlieBlich 
an der exocyclischen Carbonylgruppe, dagegen tritt beim N-Benzoyl-piperidon-(2) 
(44 und hr-Benzoyl-~-caprolactam (4e) vorwiegend Ringoffnung ein. Beini N-Bcnzoyl- 
pyrrolidon-(2) (412) nerden beide Reaktionswege in gleichem MaBe bescliritten 
(s. Tab. 2). Die Konkurrenzprodukte lassen sich in allen Fallen leicht trennen. 



1090 Stetter und Steinbeck Jahrg. 103 

Tab. 2. Acylierung von Acetophenon mit N-Acyl-lactamen 4 

N-Acyl-lactam Rcaktions- 
produkte ‘t< Ausb. 

N-Acetyl-py rrolidon-( 2) (4 a) 

N-Propionyl-pyrrolidon-(2) (4b) 

N-Benzoyl-pyrrolidon-(2) (4c) 

N-Benzoyl-pipcridon-(Z) (4d) 

N-Benzoyl-E-caproiactdm (4e) 

Sa 
6a 

5 b  
6b 

5c 
6 C  

6 c  

5e 
6c 

5a 

2 
80 

2 
82 

36 
3X 

74 
14 

73 
9 

Aus der Rcihe der bicyclischen Tmide setzten wir 1-Aza-bicyclo[3.3.0]octandion- 
(2.8) (7) mit Acetophenon urn und erhielten 5-[3.5-Dioxo-5-phenyl-pentyI]-pyrrolidon- 
(2)  (8). 

7 8 

Mit Ausnahine von 5a und 5 b  wurden die neu dargestellten Substanzen durch ihre 
Kupferchelate charakterisiert. Alle neuen Verbindungen geben in Methanol die fur 
cc-unsubstituierte 9-Diketone typische rote Eisen(lII)-chlorid-Reaktion2). Dies 
beweist auch, da8 Heptanom(2) mit 2b nicht a n  der Methylengruppe, sondern, 
wie unter dem EinfluB eines basischen Kondensationsniittels zu erwartenj), an der 
Methylgruppe unter Bildung von 3 d  acyliert wird. 

Beschreibung der Versuche 

Das verwendete Natriumhydrid wurde als 20proz. Dispersion in WeiRoI von der Firma 
Degussa, HanduiMaia, bezogen. Es wurde durch zweimaliges Verriihren mit dem jeweils als 
Reaktionsmedium benutzten Losungsmittel, Zentrifugieren und Dekantieren vom Weifiol 
befreit. 

Die Diacylamine wurden mit Ausnahme von 4 b nach bckannten Verfahren hcrgestellt : 
N-Phenyl-succinimid (2a)4), N-Phenyl-glutarimid (2b)5), N-Methyl-glutarimid ( Z C ) ~ , ~ ) ,  

2) H.  Herzecka, Chem. Ber. 81, 179 (1948). 
3 )  R. Lerinc, J. A .  Cunroy, J .  T. Adams und C .  R .  Hnusru, I. Amer. chem. Soc. 67, 1510 

4) N .  Mrnschufliiiz, Liebigs Ann. Chem. 162, 165 (1872). 
5 )  Biidtker, Dissertat., Univ. Leipzig 1891 ; Beilsteins Handbuch der organischcn Chemie, 

Ed. 21, S. 383, Verlag Julius Springer, Berlin 1935. 
6) H. K. Hall, M .  K .  Brnndt und R .  M. Mason, J. Amer. cheni. SOC. SO, 6420 (1958). 
7 )  W. Hits&, Chem. Ber. 97, 1548 (1964). 

(1945). 
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N-Methyl-adipinimid (2d)7), N-Acetyl-pyrrolidon-(2) (4a)8.9), N-Benzoyl-pyrrolidon-(2) 
(4c)lo), N-Benzoyl-piperidon-(2) (4d) I ] ) ,  N-Bcnzoyl-E-caprolactam (4e) 121, 1 -Aza-bicyclo- 
[3.3.0]octandion-(2.8) (7) 13). 

N-Propionyl-pyrrulidon-i2i (4b) : Zu 85. I g ( I  .OO Mol) Pyrrolidon-(2,, und 101.2 g (1 .OO Mol) 
Triuthylamin in 350 ccm absol. Benzol wurden bei 20" unter Kuhlen und Ruhren 92.5 g 
(1.00 Mol) Prupionylchlorid getropft. AnschlieBend wurde 30 Min. unter RuckfluB gekocht, 
das ausgefallene Triathylammoniumchlorid abgesaugt und das filtrat i.  Vak. fraktioniert. 
Ausb. 90.0g (64%), Sdp.12 112", $2 1.4795 (Lit.14): Sdp.12 112"; Schmp. 76', aus Ligoin). 
Das N-AcyZ-lacfum kristallisierte entgegen der Literaturangabe nicht. 

C7HllN02 (141.2) Ber. N9.92 GeT. N 10.14 

Die neu dargestellten (5Dicarbonylverbindungen wurden als Kupferchelate charaktcrisiert : 
zu einer Losung VOII 10.0 mMol der reinen p-DicarbonyZl;erbind/~trg in 50 ccm warmem 
Methanol wurde unter Umschwenken eine beiBe Losung von 1.25 g (6.25 mMol) krist. 
Kupfer(IIj-ncetat in 20 ccm Wasser gegeben, nach dem Erkalten das ausgefallene Kupferchelat 
abgesaugt, mil Methanol/Wasser gewaschen, getrocknet und ails einem organischen Lowngs- 
mittel umkristallisiert. 

1. Acylierung von Acetophrnon mit N- Methyl-diacetaniid: Zu einer Suspension von 
140 mMol Natriumhydrid in 100 ccm absol. Ather wurde unter Ruhren innerhalb 1 Stde. ein 
Gemisch von 8.41 g (70 mMol) Acetophenon und 8.06 g (70 mMol) N-Methyl-diucctnmid 
getropft und danach noch 3 Stdn. ruckflieaend weitergeruhrt, bis die Gasentwicklung beendet 
way. Es wurden 2.91 N I  (1 30 mMol) Wasserstu# aufgefangen. Zum Reaktionsgemisch 
wurden bei - 10" 35 ccm 25proz. Essigsiiure (150 mMol) getropft, die Atherphase abgetrennt 
und die wa13r. Schicht einmal ausgeathert. Die vereinigten Atherlosungen wurden nach- 
einander mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung sowie Wasser gewasehen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach A bdampfen des Athers ergab die Vakuumdestillation des 
Ruckstandes 9.16 g (81 x )  Benzoylaccton vom Sdp.14 135 - 139", Schmp. und Misch-Schmp. 
58 -59". 

2. Allgemeirie VersuchsbesrhreihunS fiir die Urnsetzung der Imide 2a- d mit .4cetophenon: 
Zu einer Suspension von 0.20 Mol Nnfriut?~hyrIrid in 50 ccm absol. Dioxan (ca. 24 Stdn. mit 
Natriuin unter RiickfluO gekocht und abdestilliert) wurden bci 80" unter Ruhren im Vcrlauf 
1 Stde. 0.10 Mol Acetuphenun und 0.10 Mol Imid in 150-200ccm absol. Dioxan gctropft. 
AnschlieBend wurde bis zum Abklingen der Wasserstoffcntwicklung unter RiickfluB nach- 
geriihrt (10 Min. bei 2a und 2b,  2 Stdn. bei 2c, 1 Stdc. bei 2d). In1 Fall von 2a und 2 b  waren 
die Reaktionsgemische bis auf schr geringe Natriumhydridreste homogen. Das Dioxan 
wurde i.Vak. abgezogen, der Ruckstand mit 125 ccm Ather vcrruhrt und unter Kiihlen bei 
-5  his 0" mit 150 ccm Wusser versetzt. Die waOr. Phase wurde mit Essigsiiure neutralisiert, 
das ausgefillte Rohprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und umkristallisiert. 

a) 4.6-Dioxu-6-phenyl-lrextrns8uue-nni/id (3a): Rohausb. 21.4 g, Schmp. 114 --I 16" (trube). 
Aus Isopropylalkohol 16.0 g (54'23 vom Schmp. 120--121' 

C l e H I 7 N O ~  (295.3) Ber. C 73.20 H 5.80 N 4.74 Gef. C 73.21 H 5.81 N 4.88 

8 )  J .  Toj'el und M .  Stern, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2224 (1900). 
9)  K. H .  Buchel und F. Kurre, Chem. Ber. 95, 2453 (1962). 

10) f. Karfe  und H.-J. Schulze-Steinen, Chem. Ber. 95, 2444 (1962). 
1 1 )  C.  Schotten, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2235 (1888). 
1 2 )  Merck & Cu., Inc (Erf. R .  C. O'Neill und R. J.  Tun),  Arner. Pat. 2877220, C. A 53, 

13064~ (1959). 
1 3 )  F. Micheel und W. Flirsch, Chem. Ber. 88, 509 (1955). 
14) W. Reppe und Mitarbb., Liebigs Ann Chem. 595, 1 (1955), und  7war S. 201. 
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Xupfercheht: Schmp. 242" (Zers.) aus Dioxan, gra ugriin. 

CiiCjgH32N~06 (652.2) Ber. C 66.30 H 4.95 N 4.30 Gef. C 66.38 H 5.13 N 4.60 

b) 5.7-Dioxo-7-phenyl-/ieptun,~aure-~iiilid (3 b): Rohausb. 26.7 g, Schmp. 11 9- 123" (triibe). 
Aus lsopropylalkohol 23.2 g (7573, Schmp. 123-124'. 

Ber. C 73.77 H 6.19 N 4.53 CI9H~9N03 (309.4) Gef. C 73.50 H 6.08 N 4.23 

Kupferchekut: Schmp. 240-241" (Zers.) aus vie1 Dioxan, graugriin. 
CuC38H36N206 (680.3) Ber. C 67.10 H 5.33 N 4.12 Gef. C 67.44 H 5.53 N 4.08 

c) 5.7-Diox.o-7-pfiet1~l-he~plunsuure-methylnn1id (3e)  : Rohaush. 14.7 g, Schmp. 89-91" 
(triibe). Umlosen aus Benzol ergab 13.0 g (53 %j Bliittchcn vom Schmp. 95-96O. 

C14H17N03 (247.3) Ber. C 68.00 H 6.93 N 5.66 Gef. C 68.12 H 7.03 N 5.63 

Kupferchelut: Schmp. 232" (Zers.) aus vie1 Methanol, bllulichgriin. 

C L I C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~  (556.1) Ber. C 60.47 H 5.80 N 5.04 Gef. C 60.21 II 5.71 N 5.27 

d) 6.8-Dioxo-8-plzenyl-octansaure-nzethylnmid (3fj: Rohausb. 19.5 g, Schmp. loo-- 102". 
Aus Benzol/Ligroin 17.3 g (66%) Bliittchen vom Schmp. 107". 

C,5HlYN03 (261.3) Ber. C 68.94 H 7.33 N 5.36 Gef. C 68.87 H 7.23 N 5.54 

Kupferchelrzt: Schmp. 205 -207" (Zers.) aus Dioxan, griinlichblau. 

C I I C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~  (584.2) Ber. C 61.68 IT 6.21 N 4.80 Gef. C 61.57 H 6.34 N 4.88 

3. Umsetzung v o i i  N-Pheiz).l-glutcIrimid (2 b) mit 3-Meth~l-peiitanun-iZ) bzw. Heptunun-(Zi : 
0.10 Mol der Ketone wurden, wie unter 2. bcschrieben, mit 0.10 Mol 2 b  acyliert. Die gelben 
Reaktionsgemische waren homogen. Die Neutralisation der waDr.-alkalischcn Losungen 
mit Essigsaure lieferte aber kcine Festprodu ktc, sondern nur Ole, aus denen die ,%Dicarbonyl- 
verbindungen uber die Kupferchelate in reiner Form gewonnen wurden. 

a) 5.7-Uio.uo-~-meth,yl-~lecnr~saure-anili~ (3c) :  Das iilige Rohprodiikt (s. 0.) wurde in 
Ather aufgenommen. Die kherlosung hinterlieR beim Abdampfen 23.7 g eincs gelblich- 
grunen, ziihen Ols, das in 70 ccin Methanol gelost und unter kraftigem Umschwenken rnit 
10 g krist. KupferfZl)-ucernt in 85 ccm heiRem Wasser versetzt wurde. Das zunachst olige 
Kupferchelut erstarrte nach Stehenlassen uber Nacht. Aus Athano1 15.3 g blaugriinc Kristalle 
vom Schmp. 155-.156", Ausb. 48>;, bez. a d  eingcsetztes Keton. 

CuC34H44N206 (640.3) Ber. C 63.78 H 6.93 N 4.38 Gef. C 63.52 H 7.01 N 4.68 

Zersetzung des Kugferchelutes: 7.5 g des obigen Chekufes wurden in 120 ccm Methylen- 
chlorid gelost und mit 25 ccm 5 proz. Schnwfelsiiurr geschuttclt. Dabei bildete sich augen- 
blicklich unter Blaufarbung dcr Schwefelslurcphase eine farblose Melhylenchloridlosung, 
die abgetrennt, niit Wasser neutralgewaschen, ubcr Natriumsulfat getrocknet und cingedampft 
wurde. Es blieb cin 0 1  zuriick, das nach einiger Zeit zu wachsartigen, analysenrcinen Kristallen 
vom Schmp. 35-37" erstarrtc. Ausb. an 3 c  quantitativ. 

C17H23N03 (289.4) Ber. C 70.56 H 8.01 N 4.84 
Gef. C 70.40 H 7.90 N 5.09 Mol.-Gew. 288 (osmometr. in  Aceton) 

b) 5.7-Dioxo-d~idecur1.~anre-~izilid (3d): Das iilige Reaktionsprndukt (s. 0.) wurde in Ather 
aufgenommen. Nach Abziehcn des Athers hinterblieben 23.5 g einer braunlichen, halbfesten 
Masse, die wie bci 3c rnit Kupfer(II)-ucetaf umgesetzt wurde. Das Kupferchelrt fie1 sofort 
kristallin an; aus Dioxan/Athanol 16.6 g (5074, bez. auf cingesetztes Keton) mit Schmp. 
210-21 I" .  

CuC36H4~N206 (668.3) Ber. C 64.70 H 7.24 N 4.19 Gef. C 64.75 H 7.17 N 4.03 
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Zersetzung des Kiipferchelates: 10.75 g des umkristallisierten Kupferchelntes wurdcn in 
150 ccm Methylenchlorid suspendierl Lmd mit 35 ccm 5proz. Schwe/d;urtre 20 Min. geschiit- 
telt. Die mit Wasser neutralgewaschene und getrocknete organische Schicht hinterliel3 beim 
Eindampfen analysenreincs 3d vom Schmp. 61 -62" jn quantitativer Ausb. 

CIgH25NOi (303.4) Ber. C 71.26 H 8.31 N4.62 Gef. C 71.44 H 8.31 N4.91 

4. Umsetzrtng von Acetophenon mit den N-AIh.~noyl-pyrrolidor1en-(2) 4a rind 4 b: 70 mMol 
Acetophenon und 70 mMol 4a bav. 4b wurden umgesetrt und aufgearbeitet, wie unter 1 .  
angegcben. 

a) Mit  N-Acetyl-pyrrulidon-12/ (4a) : Der nach Entfernen des Athers erhaltene Ruckstand 
lieferte bei der Vakuumdestillation 0.76 g (9 "4) unverandertes Acetophenon, 9.05 g (80%) 
Benroylaceton (6a) vom Sdp.14 135- 139 ,  Schmp. und Misch-Schmp. 58 -59', und 1.42 g 
sch warzbraunes, ziihfliissiges 01 als Ruckstand. 

Die Losung des Destillationsruckstands in Athcr wurde mit verd. Natronlauge geschiittelt. 
Beim Neutralisieren der alkalischen Losung mit Essigsiiure fielen 0.28 g (2 %) ti-Acetumiiio- 
1-phenyl-Jzexnndion-( 1.31 (54 aus, Schmp. 89" (aus Tetrachlorkohlenstoff). 

C14H17N03 (247.3) Ber. C 68.00 H 6.93 N 5.66 Gef. C 67.90 H 7.18 N 5.75 

b j  Mit N-Propionyl-pj ,rrol in- i2j  (4b): Die Destillation des Atherruckstands i. Vak. 
ergab 1.24 g (15 %) unumgesetztes Acetophenon, 10. I 0  g (82%) w-Propionyl-ncetuphenon (fib) 
und 1.18 g hellbraunen, fcsten Ruckstand. 6 b  wurde uber das Kiipferchrlut charakterisiert: 
blaugriine Kristalle aus khano l ,  Schmp. 154.5" (Lit. 15):  153 - 1 5 4 ) .  

Zweimaliges Umlosen des Destillationsruckstands ails Ather erbrachte 0.38 g (20/;) 
6-Propionylan~ino-l-plzenyl-Jzexundioir-! 1.3) (5 b) in perlmuttglanzenden, bei 76 -77" schmel- 
zenden Blattchen. 

CLSHl9NO3 (261.3) Ber. C 68.94 H 7.33 N 5.36 Gef. C 69.20 H 7.42 N 5.60 

5 .  6-Benzcirnino-l-phenyl-hexan~~~o~1-~J.3) (5c): 12.0 g (0.10 Mol) Acetophenon und 18.9 g 
(0.10 Mol) N-Brnzo~.l-pyrro/idon-(2/ (4c) in 100 ccm absol. Dioxan wurden bei Raumtemp. 
innerhalb 1 Stde. unter Riihren zu einer Suspension von 0.20 Mol Natriumhydrid in 100 ccm 
absol. Dioxan getropft. Danach wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung 2 Stdn. bei 40" 
nachgeruhrt und entsprechend 2. weiterverfahren. Das mit Essigsaure ausgefallte Produkt 
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zweimal aus Tetrachlorkohlcnstoff 
umkristallisiert. Ausb. 11.1 g (36%) 5 c  mit Schmp. 87- 88.. 

Cj9H19N03 (309.4) Ber. C 73.77 H 6.19 N4.53 Gef. C 73.71 H 6.17 N 4.50 

Kupferchelut: Schmp. 207 -208" (aus Dioxan), graugrun. 

(680.3) Bcr. C 67.10 H 5.33 N 4.12 Gef. C 66.99 H 5.48 N 4.31 

Die beim Umkristallisiercn von 5c erhaltenen Mutterlaugen wurden eingedampft. Umlosen 
des Riickstands aus wenig Methanol (Kuhlen auf 0") lieferte 8.5 g (38 :d) Dibmzo.l;lmetAan 
(6c)  vom Schmp. 76-78", das durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich identifiziert wurde. 

6. 7-Bentunrino-I-phettyl-~zrptnn~iori-( f.3) (5d) : Zu 0.20 Mol Natriumhydrid in 50 ccm 
absol. Dioxan wurden unter Ruhren im Verlauf 1 Stde. bei 40" eine Lijsung von 12.0 g 
(0.10 Mol) Acetophenon und 20.3 g (0.10 Mol) N-BenzoyI-piperidon-(2/ (4d) in 150 ccm 
absol. Dioxan getropft. Es wurde 30 Min. bei 60" nachgeruhrt und wie unter 2. aufgearbeitet. 
Zweimalige Umkristallisation des Reaktionsproduktes aus Tetrachlorkohlenstoff gab 23.0 g 
(74 y") perlmuttgliinzende Bliitlchen vom Schmp. 96". 

C ~ O H ~ ~ N O ~  (323.4) Ber. C 74.28 H 6.55 N 4.33 Gef. C 74.02 H 6.62 N 4.56 

C. T. Morgan, H .  D. K .  Drew und Ch. R.  Porter, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 333 (1925). 
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Kupferchehtr Schmp. 182 ~ 184" (aus Chloroform), grunlichblau. 

C U C ~ ~ H ~ O N ~ O ~  (708.3) Ber. C 67.83 H 5.69 N 3.96 Gef. C 67.90 H 5.74 N 4.03 

Aus dem Eindampfruckstand der vereinigten Mutterlaugen von 5 d  wurden durch Um- 
kristallisation aus wenig Methanol fKuhlen auf 0") 3.1 g (l4:,i) 6 c  mit Schmp. 76-78" 
erhalten. 

7. 8-Benzumino-I-phen~~l-oct~in~~~oti-!1.31 (5e): Zu einer Suspension von 0.20 g Natrium- 
hydrid in l00ccrn absol. Dioxan wurde untcr Riihren in 1 Stde. bei 40" eine Lfisunp von 
12.0 g (0.10 Mol) Acetophenon und 21.7 g (0.10 Mol) N-Be~zzoyl-~-cnprolclctrrnl (4e) in 100 ccm 
absol. Dioxaii getropft. AnschlieBend wurde noch 2 Stdn. bei 60" weitergeruhrt. Die Auf- 
arbeitung wie in den beiden vorstchenden Versuchen erbrachte neben 2.1 g (9%) 6c  24.6 g 
(73%) 5e, Schmp. 87 89". 

C'21H23NO3 (337.4) Ber. C 74.75 H 6.87 N 4.15 Gef. C 74.81 H7.06 N 4.30 

Kupferchelut: Graugriine Kristalle vom Schmp. 196- 198" (aus Dioxan). 

C U C ~ ~ H ~ ~ N Z O , ,  (736.4) Ber. C 68.51 H 6.02 N 3.80 Gef. C 68.51 H 6.30 N 3.92 

8. 5-~3.5-Dioxo-5-phenyl-peni.vl~-p~rrolidon-~2) (8) : Die warmc Losung von 12.0 g 
(0.10 Mol) Aceropherron und 13.9 g (0.10 Mol) I-Azu-hicyclo~3.3.O.loctundion-(2.8) (7) in 
350 ccm absol. Dioxan wurde bei 95" im Verlauf I Stde. unter Ruhren zu 0.10 Mol Nurriurw- 
lzydrid in 50 ccrn absol. Dioxan getropft. Hicrauf wurde noch 70 Min. riickflieBend nach- 
geriihrt, bis kein WasserstoE mehr entwich. Dic Atdarbeitung der braunlichgelben Suspension 
in  dcr unter 2. beschriebenen Weise fiihrte zu 11.3 g rohern 8, Schmp. 121 -125': aus Tso- 
propylalkohol 10.0 g (39%) vom Schmp. 126-127". 

CLSH17NOJ (259.3) Ber. C 69.48 H 6.61 N 5.40 Gef. C 69.42 H 6.53 N 5.68 

Kuplferchelut: Blaulichgriine Kristalle aus Dimethylformamid vom Schmp. 227" (Zers.), 

C U C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~  (580.1) Ber. C 62.1 1 H 5.56 N 4.83 Gef. C 62.01 H 5.59 N 4.86 

[417!69] 


