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Zusammenfassung.

»,Substanz N1. 752¢, ein aus den Samen verschiedener Strophan-
thus- Arten isoliertes Nebenprodukt, wurde als Echinocystsidure iden-
tifiziert.
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47, Iminoither substituierter Propiolsiuren

von B. Fischer') und C. A. Grob.
(25. 1. 56.)

Im Zusammenhang mit der Abklarung der Tautomerie der Siure-
amidgruppe?) wurden die UV.-Absorptionsspektren einer Reihe von
Iminoédthern vom Typus I bendtigt. Da keine «, -acetylenischen bzw.
-olefinischen Iminodther in der Literatur beschrieben zu sein scheinen,
wurde die vorliegende Untersuchung unternommen.

NH a R =—C,H,

R«CEC—C/ b R == —C(CH,),
\OCH3 ¢ R=—CH,,
d R =—CH,,

Die bekannteste, von Pinner aufgefundene Methode zur Herstel-
lung von Iminodthern beruht auf der Anlagerung von Alkoholen an
Nitrile in Gegenwart von Chlorwasserstoff3). Nach Biihner*) konnen
Iminoéther-Salze durch O-Alkylierung von Siureamiden mittels Al-
kylsulfaten gewonnen werden. Ebenfalls von Siureamiden ausgehend
sollen, nach den Angaben von Hechelhammer, Iminodther durch
Umsatz mit Chlorameisensdureester erhiltlich sein?®). Schliesslich fiihrt
die Umsetzung der Silberderivate von Siureamiden mit Alkylhalo-
geniden nach ZTafel ebenfalls unter O-Alkylierung zu Iminodthern®).
Die Ubertragung dieser Verfahren auf «, f-acetylenische Siurederivate
hat, wie im folgenden gezeigt wird, ergeben, dass einzig die letzt-
genannte Methode zur Herstellung der Ausserst empfindlichen Ver-
bindungen Ia bis d geeignet ist.

So fithrte die Einwirkung von molaren Mengen Methanol und
Chlorwasserstoff auf Phenylpropiolsiurenitril (I1) unter verschiedenen

1) Auszug aus der Dissertation B. Fischer, die demnichst erscheint.

2) C. 4. Grob & B. Fischer, Helv. 38, 1794 (1955).

3} A. Pinner & Fr. Klein, Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1889 (1877).

4y A. Biikner, Liebigs Ann. Chem. 333, 289 (1904).

5) W. Hechelhammer, Deutsche Patentanmeldung ¥ 8181 1V b/12 o, 22, eingereicht

22. 1. 1952, (Wir danken Herrn Dr. W. Stoll, Basel, bestens fiir diese Angaben.)
8} J. Tafel & C. Enoch, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 103 (1890).
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Bedingungen immer nur zum Hydrochlorid des A-Chlorzimtsiure-
imino-methylidthers (II1). Somit tritt, wie bei gewdhnlichen o, f-un-
gesittigten Nitrilen?), die 1,4-Addition von Chlorwasserstoff an das
konjugierte System mit der normalen 1,2-Addition von Methanol
erfolgreich in Konkurrenz. Die Verwendung von Schwefelsidure und
Methanol fithrte ebenfalls nicht zum acetylenischen Iminodther Ia.
Das Hydrochlorid von III ldsst sich durch vorsichtige Behandlung
mit Base in den sehr empfindlichen, aber im Hochvakuum noch
destillierbaren Iminoédther ITT iiberfithren.

NH (|JH3
— (=0—C=N CH,—C=CH—C

Cotls—C e | N CH,—(—C=C—R

II OCH,

cl a R=H
III CH, b R = MgBr
1v ¢ R = CO0C,H

(Me;C—C=C),COH  (Me,C—CH,CH,),COH dR= CON}f2 ’

v VI e R=CN

Aus sterischen Griinden war eine 1,4-Addition von Chlorwasser-
stoff an tert. Butylpropiolnitril IVe bei der Pinner-Reaktion weniger
zu erwarten. Dieses noch unbekannte Nitril wurde wir folgt hergestellt:
Tert. Butylacetylen (IVa) wurde in Anlehnung an die Vorschrift von
Ch. Moureu & R. Delange®) in tert. Butylpropiolsdure-dthylester (IVe)
{ibergefiihrt. An Stelle des Natriumsalzes von IVa wurde aber die
Grignard-Verbindung IVb mit Chlorameisensiure-athylester umge-
setzt. Bei dieser Reaktion fielen stets grossere Mengen eines Alkohols
C1pH,50 an. Da dieser Alkohol bei der katalytischen Hydrierung unter
Aufnahme von 6 Mol Wasserstoff in das bekannte Tri-(tert.-butyl-
athyl)-carbinol (VI) iiberging, kommt ihm die Struktur V zu. Es
handelt sich somit um das Produkt der Folgereaktion des Esters IVe
mit der Grignard-Verbindung IVh. Das aus dem Ester IVe mit Am-
moniak bereitete Amid IVd lieferte bei der Wasserabspaltung mit-
tels P,O, das Nitril IVe.

Die Behandlung des Nitrils IVe mit methanolischem Chlorwasser-
stoff in Ather, Benzol oder Dioxan fithrte in keinem Fall zur Aus-
scheidung eines Salzes des Iminodthers Ib. Hingegen trat schon nach
wenigen Min. unter Braunfirbung Verharzung ein. Somit versagt
auch in diesem Falle die Pinner-Methode.

Die oben genannte Methode nach Biihnert) wurde am Beispiel des
Umsatzes von Phenylpropiolsiureamid (VIIa) mit Dimethylsulfat
untersucht. Erst bei langerem Erhitzen beider Komponenten in Benzol
entstanden geringe Mengen des Methosulfates des Iminodthers Ia,
allerdings unter weitgehender Verharzung. Die aus dem Salz frei-
gesetzte Base war fiir den vorgesehenen Zweck zu stark verunreinigt.

7} ,,Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd.VIIIL, 698, Stuttgart 1952.
8) Ch. Mourenw & R. Delange, C.r. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 553 (1903).
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Ferner wurde versucht, das elegante Verfahren von Hechelham-
mer’) auf die Herstellung «, 8-acetylenischer Iminoéther zu iibertragen.
Wihrend aber Acetamid in einem Kontrollversuch mit Chlorameisen-
sdure-dthylester in kurzer Zeit das entsprechende Imino#4ther-hydro-
chlorid lieferte, blieben die Amide VIIa und d auch nach mehrstin-
digem Erhitzen unveriandert.

R—C=C—CONH, R—C =C—CON(CH,),
VII VIIT
a: R=—CgH;; b: R=—C(CHy);; c¢: R=—CH,;; d: R=—CH,

‘Wie einleitend erwihnt, fiithrt die Umsetzung der Silberderivate
aller vier untersuchten Amide VII a—d mit Methyljodid in Ather in
glatter Reaktion zu den gewiinschten Iminoédthern Ia—d. Die erhal-
tenen rohen Basen konnten durch vorsichtige Destillation im Hoch-
vakuum als farblose Flissigkeiten rein erhalten werden. Im Vergleich
zu gesittigten Iminodthern sind die hier beschriebenen ungesittigten
Vertreter sehr unbestindig und gehen im Laufe weniger Stunden in
nicht mehr destillierbares, offenbar polymeres Material iiber. Mit
Pikrinsdure konnten Salze erhalten werden, die sich aber beim Um-
kristallisieren verinderten. Mit Wasser wurden sie zu den entsprechen-
den substituierten Propiolsdure-methylestern hydrolysiert.

Im experimentellen Teil ist noch die Herstellung der fiir spektrale
Vergleiche?) bendtigten Dimethylamide VIIIa—d beschrieben. Nach
unseren Erfahrungen ist dazu die Methode von Boissonnas®) ausge-
hend vom gemischten Sidureanhydrid mit Kohlensiure am besten
geeignet. Werden die substituierten Propiolsdureester mit Dimethyl-
amin umgesetzt, so sind die Dimethylamide durch Anlagerungspro-
dukte des Dimethylamins an die Acetylenverbindung verunreinigt.

Uber die UV.-Spektren der Iminoéther Ia—d und der Amide VII
und VIIIa—d ist bereits berichtet worden?).

Die Analysen wurden teils von Herrn E. Thommen, teils im mikroanalytischen
Laboratorium der CIBA Aktiengesellschaft (Leitung Herr Dr. H. Gysel) durchgefiihrt.
Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Dr. H. Gysel fiir seine wertvolle Hilfe bestens
danken.

Experimenteller Teil.

Die Smp. wurden auf einem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehler-
grenze - 19,

t-Butylpropiolsidure-dthylester (IVc). Eine filtrierte Lésung von Athylmagne-
siumbromid aus 9,8 g Magnesiumspéanen und 42 g Athylbromid in 100 ml absolutem Ather
wurde im Verlaufe von 1 Std. unter Riithren und gelindem Erwidrmen zu 30 g t-Butylace-
tylenl?) getropft. Das durch das entweichende Athan mitgerissene t-Butylacetylen wurde
in einer an den Riickflusskiihler angeschlossenen Kaltefalle zusammen mit etwas Ather
kondensiert und wieder in den Reaktionskolben gegeben.

%) R. A. Boissonnas, Helv. 34, 874 (1951).
10y Hergestellt nach P..D. Bartlett & L.J. Rosen, J. Amer. chem. Soc. 60, 543 (1942).
Wir danken Herrn Dr. B. Hofer fiir die Herstellung grisserer Mengen dieser Substanz.
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Nach 3%/,stiindigem Kochen begann die Grignard-Verbindung des t-Butylacetylens
auszufallen und die Athanentwicklung war praktisch beendet. Das Reaktionsgemisch
wurde mit 75 ml Ather versetzt und unter Rijhren und Kithlen auf — 200 auf einmal mit
110 g (ca. 3 Molaquiv.) Didthylcarbonat versetzt. Die entstehende klare, gelbliche Losung
wurde langsam erwérmt und unter Rithren weitere 2 Std. unter Riickfluss gekocht.

Die erkaltete Reaktionslosung wurde mit Eis und gesittigter Ammoniumehlorid-
Losung zersetzt, die auftretende Emulsion durch Zusatz von wenig 2-n. HCl behoben und
die atherische Losung abgetrennt. Diese wurde dreimal mit Wasser gewaschen, iber
Na,S0, getrocknet und eingedampft.

Der fliissige Riickstand wurde in einem Claisen-Kolben mit eingebauter Widmer-
Spirale unter vermindertem Druck destilliert. Nach einem Vorlauf von 99 g Diathylear-
bonat, Sdp. 31 —32%17 mm, destillierten 16,0 g (289%,) tert.-Butylpropiolsiure-dthylester,
Sdp. 73—74,5/14 mm, n22 1,43551).

C,H,,0, (154,21) Ber.C 70,10 H 9,15%  Gef. C 70,40 H 9,279

Der im Destillationskolben verbliebene Riickstand wurde mit heissem Petroldther
herausgelost. Nach dem Abkiihlen kristallisierten 9,7 g (459%,) Tri-(t-butylathinyl)-carbinol
(V), Smp. 102—103°, das zur Analyse bei 0,02 mm sublimiert wurde.

CppH,0 (272,35)  Ber. C 83,77 H 10,369,  Gef. C 84,06 H 10,469

Die Hydrierung des obigen ungesittigten Alkohols iiber Palladium-Kohle in Athanol
lieferte unter Aufnahme von 6 Mol H, das bekannte Tri-(t-butylathyl)-carbinol (VI),
Smp. 43-—-45912),

t-Butylpropiolsiureamid (IVd). Eie Liosung von 15,5 g des Esters IVc in
30 ml Methanol wurde mit 250 ml konz. wisserigem Ammoniak (d = 0,88) 8 Std. ge-
schiittelt. Die zuletzt homogene Losung wurde unter vermindertem Druck auf die Halfte
eingeengt, worauf das Amid in praktisch quantitativer Ausbeute ausfiel. Aus Wasser farb-
lose Nadeln, Smp. 92,5—93°.

C,H,;ON Ber.C 67,17 H 8,86 N 11,199
(125,09) Gef. ,, 67,290 ,, 87714 ,, 11,15%
t-Butylpropiolsdure-dimethylamid (VIIIb). 154 g Ester IVc wurden in
100 g einer 20-proz. alkoholischen Losung von Dimethylamin unter Zusatz von 10 ml
Methanol geldst und 2 Tage bei ca. 20° stehengelassen. Das im Vakuum eingeengte Reak-
tionsgemisch wurde zwischen Ather und Wasser verteilt, die dtherische Losung mit 10-proz.
Essigsaure und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft.

Der olige Riickstand (14,0 g) destillierte bei 12 mm unscharf zwischen 65 und 108°,
wobei nur die Fraktion bis 919 nach lingerer Zeit durchkristallisierte. Kristallisation aus
Ather-Petrolather lieferte 3,2 g (21%) VIIIb, Smp. 63,5—64,5%, in feincn weissen Nade/n.
Weitere Kristallisation erhchte den Smp. auf 65—63,5°.

O,H,,ON Ber.C70,55 H 987 N9,15%
(153,22) Gef. ,, 70,44 ,, 10,06 ,, 9,28%

Die iibrigen Fraktionen obiger Destillation sind durch eine Verbindung mit A, 285mpu
verunreinigt, welche vermutlich das Anlagerungsprodukt von Dimethylamin an die
Dreifach-Bindung in §-Stellung darstellt.

t-Butylpropiolsdurenitril (IVe). Ein inniges Gemisch von 9,0 g Amid IVd
und 20 g P,O; wurden in einem Claisen-Kolben mit offener Flamme erwarmt. Beim Ein-
setzen der Reaktion wurde mit einer Wasserstrahlpumpe evakuiert, wobei 5,1 g (66%)
fliissiges Nitril iibergingen. Dieses wurde nochmals bei 23 mm destilliert, Sdp. 46-—47¢;

22 . 1.431.
np = 143 CGH,N Ber. ¢ 78,46 H 847 N 13,07%

(98,14) Gef. ,, 78,61 ,, 8,51 ,, 13,24%

11) Ch. Mourew & R. Delange, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 553 (1903), geben
Sdp. 75%/15 mm, aber keine weiteren Daten an.

12y W.J. Sparks, W.J. Peppel & C. 8. Marvel, J. Amer. chem. Soc. 59, 1351 (1937),
geben einen Smp. 44—45% an.
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Das Nitril ist gegen starke Sauren empfindlich und lasst sich deshalb nach den
iiblichen Methoden &dusserst schwer zum Amid IVd hydrolisieren. So lieferte 4,0 g Nitril
nach 6wochigem Stehen mit 40 g konz. H,SO, und Giessen auf Eis 700 mg (169,) Amid,
Smp. 93—94°, neben viel verharzten Anteilen.

Beim Einleiten von HCl-Gas in eine Lésung des Nitrils IVe in Ather, Benzol oder
Dioxan in Gegenwart von Methanol oder Athanol bei Temperaturen zwischen —18 und
+ 5% trat rasch Braunfarbung auf, ohne dass Bildung eines Imino#ther-Salzes nachge-
wiesen werden konnte.

Phenylpropiolsdure-dimethylamid (VIIIa). Eine Losung von 3,0 g Phenyl-
propiolsiurechlorid!3) in 30 ml abs. Ather wurde zu einer eisgekiihlten Lésung von 1,65 g
(2 Molaquiv.) Dimethylamin in 30 ml Ather zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde mit
Wasser ausgeschiittelt, die dtherische Losung gewaschen und eingedampft. Das zuriick-
bleibende Dimethylamid (2,6 g) wurde aus heissem Wasser kristallisiert, 2,4 g (67%)
weisse Nadeln, Smp. 99,5—100°,

CyH ;ON Ber.C7627 H 6,40 N 8,09%
(173,20) Gef. ,, 76,27 ,, 6,29 ,, 7,959

B-Chlorzimtsdure-imino-methyldther (I1II). In eine Losung von 8,93 g Phe-
nylpropiolnitril?4) in 2,26 g abs. Methanol und 5 ml abs. Benzol wurde bei 0° 2,6 g trok-
kener Chlorwasserstoff eingeleitet und das Reaktionsgemisch 8 Std. bei 20° stehengelassen.
Der ausfallende Kristallbrei des Hydrochlorids wurde abgenutscht und mit Petrolather
gewaschen. Das Salz (7,8 g) wurde unter Eiszusatz mit Ather und konz. K,CO,-Lisung
geschiittelt, bis sich alles gelost hatte, die Atherlgsung mit Wasser gewaschen, iiber festem
K,CO, getrocknet und eingedampft. Der olige Riickstand (5,3 g) wurde bei 13 mm destil-
liert und lieferte 4,6 g (30%) Iminodther, Sdp. 129—132% Nach nochmaliger Destillation
bei 0,02 mm Sdp. 75—77°, n2D1 = 1,5758 (Sdp. 132%/12 min unter Zers.). szgH = 263 my,
log ¢ = 4,14.

CoH,NOCI (195,66) Ber. C 61,48 H 5,30%  CGef. C 61,64 H 5,04%

Der Iminodther verfirbt sich bereits nach wenigen Std. Durch Wasser wird er rasch
zu S-Chlorzimtsiure-methylester, Smp. 21,49 *5) hydrolisiert.

Pikrat: In Benzol bereitet, aus Dioxan-Petrolither umgelst, Smp. 164 —165°.

CH 3N, 0.0l (424,72)  Ber. 0 30,10%  Gef. O 30,34%

B-Chlorzimtsiaureamid aus dem Hydrochlorid von III 0,75 g rohes
ITI-Hydrochlorid wurden offen 5 Min. auf 150° erhitzt. Die entstandene Schmelze wurde
nach dem Abkiihlen aus Petrolather umkristallisiert. Weisse Nadeln, Smp. 118—119°
(Lit.-Smp. 1180)18),

2-Nonin-1-siure-dimethylamid (VIIId). Eine Losung von 46,2 g Nonin-
saure in 300 ml Chloroform wurde unter Riihren allméhlich mit 30,3 g Tridthylamin ver-
setzt und auf 2° abgekiihlt. Dann wurde mit 32,4 g Chlorameisenséure-adthylester und
nach 15 Min. mit 13,5 g Dimethylamin in 20 m! abs. Ather versetzt, wobei CO,-Entwick-
lung beobachtet werden konnte. Nach 3stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde
im Vakuum eingeengt und der entstehende Brei zwischen Ather und verd. Sodalésung
verteilt. Die dtherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Destillation des dligen Riickstandes ergab 43,6 g (809%) Dimethylamid, Sdp. 152,2—1549/
11 mm, nzi? = 1,4674.

C,H,,ON  Ber.C 72,88 H 10,57 N 7,73%
(181,27) Gef. ,, 72,80 ,, 1041 ,, 7,709%
2.0ctin-1-sdure-dimethylamid (VIIlc) wurde in dhnlicher Weise hergestellt;
Sdp. 144911 mm, nZ = 1,477.

13y 8. Ruhemann & R. W. Merriman, J. chem. Soc. 87, 1389 (1905).

14y Ch. Moureu & I. Lazennec, Bull. Soc. chim. France [3] 35, 525 (1906).

15y K. v. Auwers & E. Schmellenkamp, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 624 (1921).
16y 1. C. James, J. chem. Soc. 99, 1626 (1911).
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Iminodther Ia bis d aus der Silberverbindung der S#dureamide. Zur
Herstellung der Silberverbindungen wurde jeweils 0,1 Mol Amid in 200 ml Athanol gelost
und mit 0,1 Mol AgNQ, in 100 ml Wasser versetzt. Unter Zugabe von ca. 70 g Eis und
gutem Riihren wurde im Verlaufe von 5 Min. 100 ml 1-n. NaOH zugetropft, wobei sich
voriibergehend ausfallendes braunes Silberoxyd rasch in die zunichst weisse Silberverbin-
dung umwandelte. Die gut mit Wasser und Aceton gewaschenen Silberverbindungen
wurden mindestens 3 Tage im evakuierten Exsikkator iiber P,0, zu einem lockeren,
orange bis braunem Pulver getrocknet. Ausbeute ca. 95%,.

Die vier Imino#ther Ia bis d wurden in gleicher Weise hergestellt. Jeweils 10 g der
gut getrockneten Silberverbindungen wurden mit ca. 10 ml abs. Ather und ca. 15 ml
Methyljodid iiber Nacht unter Lichtausschluss geschiittelt (bei Ib nur 6 Std.). Dann
wurde rasch durch Watte filtriert, die klare dtherische Lésung vorsichtig im Vakuum ein-
gedampft und der zuriickbleibende rohe Iminoither (ca. 809,) sofort im Hochvakuum
destilliert. Eine Verharzung tritt bereits bei der Destillation auf, besonders bei lingerem
Erhitzen, so dass die Ausbeuten zwischen 30 und 509, lagen. Zur Analyse wurde nochmals
im Hochvakuum destilliert.

a) Phenylpropiolimino-methylather (La), Sdp. 59—-60°/0,02 mm, nzﬁ‘ =1,5779
bis 1,5781.
CioHyNO  Ber. C 75,45 H 5,70 N 8,809,
(159,18) Gef. ,, 75,41; 75,28 ,, 5,83; 5,81 ,, 8,90%
Das in Benzol bereitete Pikrat schmolz bei 204—207°.
b) tert.-Butylpropriolimino-methyldather (Ib), Sdp. 50-51°/0,02 mm,
n22 — 1,4465.
CH,,ON  Ber. C 69,03 H 9,41 N 10,06%
(139,20) Gef. ,, 69,29; 69,02 ,, 9,44; 9,37 ,, 9,94; 10,06%
Das in Benzol bereitete Pikrat schmolz nach dem Umlésen aus Dioxan-Petroliather
bei 2222230,
c)Pentylpropiolimino-methylidther (Ic), Sdp.4:0740,50/0,02mm,n%n =1,4625.
CoH;ON  Ber. C 70,55 H 9,87 N 9,149%,
(153,22) Gef. ,, 70,46; 70,47 ,, 10,05; 9,80 ,, 8,88%
Das Pikrat wurde in Benzol bereitet, Smp. 214—2159°.
d) Hexylpropiolimino-methylather (Id), Sdp. 53-—53,5%0,02 mm, n%)l =
1,4622.
CioH,ON  Ber.C 71,81 H 10,25 N 8,389%
(167,24) Gef.,, 71,88 ,, 10,04 ,, 8,329,
Das Pikrat wurde in Benzol bereitet, Smp. 204 —2059%.

Zusammenfassung.

Es wurde gefunden, dass «,f-acetylenische Iminoédther, welche
bisher nicht bekannt waren, durch Umsatz der Silberderivate von
Sidureamiden mit Alkylhalogeniden erhalten werden kénnen. Die hier
beschriebenen Vertreter Ia—d sind sehr unbestindig und verharzen
nach einiger Zeit.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.





