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haltenen Gasvolumina wurde ein Blindwert von 10 mm?® subtrahiert, wenn 0,1 ml NaOH-Lgsung,
und 20 mm3, wenn 0,2 ml verwendet worden waren. Diese Werte wurden als Mittelwert verschic-
dener Leerbestimmungen im Praris-Abbau erhalten.

2. Messungder Radioaktivitit des [11C]O,: 3 Parallelansitze von je 1 ml des im PHARES-Abbau
erhaltenen [C]O, in 0,58 NaOH wurden in den Aussenraum von CoNway-Schalen pipettiert.
Der Innenraum enthielt 0,5 ml Cyclohexylamin. Zur Freisctzung des [“¥C]O, aus der Natron-
lauge wurden 1,0 ml 3~ Zitronensdure auf die entgegengesetzte Scite des Aussenraumes gegeben,
wobei durch kleine Barrieren von wasserfreiem Lanolin zwischen der Lauge und der Siure ein
vorzeitiges Ineinanderfliessen der beiden Ldsungen verhindert wurde. Nach Schliessen des
Deckels mit wasserfreiem Lanolin konnte das [14C]O, freigesetzt und durch langsames Hin- und
Herkippen der Schalen auf einem speziellen Schiittelapparat wihrend einiger Stunden in das
Cyclohexylamin i{ibergefithrt werden. Zur Radioaktivititsmessung wurde die Gesamtmenge des
Cyclohexylamins herauspipettiert, und die Schale zweimal mit 0,25 ml Cyclohexylamin und vier-
mal mit 0,5 ml Methanol nachgewaschen. Nach Zugabe von 10 ml Toluol-Szintillator (POPOP +
PPO) sind die Proben zur Zéhlung im Szintillationszahler bereit.

DEM SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoOR-
sCHUNG danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Fraulein V. SPRENGER half in verdan-
kenswerter Weise bei der Durchfithrung der Versuche.

Biochemisches Institut der Universitat Ziirich
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195. Die Reaktion von O-Methylcaprolactimither
mit Carbonsiurechloriden

von B. Stoll und W. Griehl
(19. VIL. 65)

Die Reaktion von Iminodthern mit Sdurechloriden ist schon lange Zeit bekannt.
Bereits WHEELER [1] erhielt mit Carbonsiurechloriden aus N-substituierten Imino-
dthern die N-Acylderivate der entsprechenden Sidureamide und aus nicht substi-
tuierten Iminodthern die N-acylierten Iminoidther. BARBER [2] isolierte bei der Um-
setzung von Sulfonsdurechlorid mit Iminodthern den als Zwischenstufe auftretenden
N-sulfonierten Imino4ther neben dem entsprechenden N-sulfonierten Sdureamid.

Im Gegensatz dazu geben SEHRING & Konz [3] an, dass Lactiméther bei dieser
Reaktion die O-Acylderivate des Lactams ergeben.

Bei dem Versuch, diese letztere Reaktion auf O-Methylcaprolactimither (I) an-
zuwenden, erhielten wir auch bei sorgfiltiger Einhaltung der von SEHRING & KoNz
angegebenen Reaktionsbedingungen keine O-Acylderivate, sondern — in Uberein-
stimmung mit den fritheren Arbeiten von WHEELER und BARBER — nur entsprechende
N-Acyllactame. Mit Hilfe dieser Reaktion haben wir eine Reihe von zum Teil noch
nicht beschriebenen N-Acylcaprolactamen hergestellt, wobei die Ausbeuten meist
sehr gut waren.
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Es ist anzunehmen, dass die Reaktion mit einer N-Acylierung des Iminoidthers
beginnt. Die dadurch bedingte Labilisierung der O-Methylgruppe fithrt dann, wie
bereits von PINNER [4] bei den Iminodther-hydrochloriden beschrieben, zur Abspal-
tung von Methylchlorid unter Bildung von N-Acylcaprolactam.

C—0O—CH, C—O—CH, Cc=0
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Zum Beweis dieser Struktur wurden N-Acetylcaprolactam mittels Acetanhydrid [5],
N-Lauroylcaprolactam {iber das Natriumsalz des Caprolactams [6] und N-Benzoyl-
caprolactam nach der Dimethylanilinmethode {7] hergestellt. Diese Verbindungen
sind mit den aus Lactimédther und den entsprechenden Sdurechloriden hergestellten
identisch.

Die IR.-Absorptionsspektren der itber den Lactimither hergestellten Acyllactame
bestatigten ihre Konstitution. Fir die N-Acylcaprolactame ist die Amid-I-Bande
typisch. Nach HuisGeN [8] liegt diese fiir Caprolactam bei 1600 cm—. Infolge der
N-Acylsubstitution verschiebt sie sich nach 1695 cm—1[9]. Stets trat diese Bande stark
auf. Dagegen fand sich keine Absorption zwischen 1720 und 1750 cm~!, wo bei Vor-
liegen der O-Acylstruktur die Bande der Estergruppierung auftreten [10] miisste.

Ausserdem wurde versucht, analog der Vorschrift von HeLpT [11] O-p-Toluyl-
caprolactim als Vergleichssubstanz herzustellen. Als Hauptprodukte konnten wir in
diesem Fall nur p-Toluylsdure-methylester und N-p-Toluylcaprolactam isolieren. Wir
sehen in dieser Tatsache eine weitere Bestidtigung der Annahme, dass der O-Methyl-
caprolactiméither bereits in der ersten Stufe der Reaktion am Stickstoff acyliert wird.

Zu den bisher in der Hauptsache angewandten Methoden zur Herstellung von
N-Acylderivaten des Caprolactams, ndmlich 1. Reaktion des Caprolactam-Natrium-
salzes mit Carbonsdurechloriden nach Ruzicka [6]; 2. Reaktion von Caprolactam
mit Carbonsdurechloriden in Anwesenheit Halogenwasserstoff bindender Agentien
wie Pyridin [12], Dimethylanilin [7], Tridthylamin {13], oder in Gegenwart von
Dimethylformamid [14], und 3. Reaktion von Caprolactam mit einem Carbonsdure-
anhydrid [5], kommt also nun noch die Umsetzung von Caprolactimither mit Carbon-
sdurehalogeniden. Priparatives Interesse kommt letzterer Reaktion vor allem wegen
der leichten Durchfiithrbarkeit beim Umsatz kleinster Mengen zu. Das Fehlen von
salzartigen Nebenprodukten vereinfacht zudem die Aufarbeitung.

Experimentelles. — O-Methylcaprolactimdither (I) wurde nach BENsoN [5] bzw. ScHLACK [15]
dargestellt.

Die N-Acylcaprolactame (Ausbeuten, Analysen und physikalische Daten s. Tabelle) wurden
entsprechend den Angaben von SERRING & Konz [3] nach zwei Methoden (mit oder ohne Losungs-
mittel) hergestellt. Wegen Bildung des giftigen Methylchlorids muss unter einem gut ziehenden
Abzug gearbeitet werden. Ausserdem muss die Reaktion unter Ausschluss von Feuchtigkeit
durchgefiihrt werden.

Beispiel fiiv Methode A (mit Losungsmittel). - N-Acetylcaprolactam (I1): Zur Lésung von 35,42 g
(0,279 Mol) O-Methylcaprolactimither (I) in 50 ml abs. Toluol wurde bei 100° eine Losung von
20 g (0,255 Mol) Acetylchlorid in 50 ml abs. Toluol unter Rithren getropft. Dann wurde noch
2 Std. bei 100° gerithrt und zum Schluss im Vakuum fraktioniert.
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Beispiel fiiv. Methode B (ohne Losungsmittel). — N-Benzoylcaprolactam ([II): Zu 139,7 g
(1,1 Mol} O-Methylcaprolactimather (I} wurden bei 100° unter Riihren und Wasscrausschluss
140,6 g (1 Mol) Benzoylchlorid getropft, und zwar gerade so rasch, dass das durch die Gasentwick-
lung bedingte Schaumen nicht zu heftig wurde. Darauf wurde 2 Std. bei 100° nachgeriihrt. Das
beim Abkiihlen auskristallisierte Produkt ergab aus Ather 181'g (83,5%) III in weissen Kristal-
len mit Smp. 69,5-70,5°; Misch-Smp. mit nach O’NErLL [7] hergestelltem N-Benzoylcaprolactam
vom Smp. 69,5-70,5° ohne Depression.

Entsprechend wurden hergestellt die N-Acylcaprolactame IV-X1:

N-Propionylcaprolactam (IV}), nach A aus 20 g {0,216 Mol) Propionylchlorid/50 ml Toluol
+ 30,14 g (0,237 Mol) 1/50 ml Toluol: 53,3 g farblose Fliissigkeit.

N-Butyroylcaprolactam (V), nach A aus 40 g (0,376 Mol) Butyroylchlorid/100 ml Toluol +
52,4 g (0,413 Mol) I/100 ml Toluol: 59,2 g farblose Fliissigkeit.

N-Onanthoylcaprolactam (V I), nach A aus 20 g (0,135 Mol) Onanthoylchlorid/50 ml Toluol +
18,79 g (0,148 Mol) 1/50 ml Toluol: 23,3 g farblose Fliissigkeit.

Phystkalische Daten dev N-Acylcaprolactame

N-Acylgruppe % Aus- Sdp. °C/Torr nyy (bei °C) Mikroanalyse

Bruttoformel (NT.) beute (Smp. °C) %C  %H YN
Acetyl- 92,5 119,5-122/11 1,4878 (25°) ber. 61,91 8,44 9,03
CgH,;0,N (IT) 1,4890 (20°) gef. 61,95 8,68 9,37
nach (5] 91,4 120-122,5/12 1,4868 (25°) gef. 62,31 8,63 9,42
Propionyl- 91,5 77-79/0,3-0,35  1,4859 (20°) ber. 63,88 8,93 8,28
CyH, ;0,N (IV) gef. 63,92 8,97 8,72
Butyroyl- 86,0 75/0,25 1,4816 (24°) ber. 65,54 9,35 7,65
CioH;O,N (V) 1,4830 (20°) gef. 65,55 9,25 7,89
Onanthoyl- 77,0 129-130/1,0 1,4779 (20°) ber. 69,29 10,29 6,48
C,3Hys O, N (VD) gef. 69,48 10,28 6,48
Lauroyl- 73,0 165-166/0,45 1,4760 (20°) ber. 73,17 11,26 4,74
CisHy3 O, N (VII) (5-9) gef. 73,52 11,06 4,91
nach [6]: VIIa 42,0 163-167/0,5-0,6  1,4725 (20°) gef. 73,30 11,40 4,30

(6-10)

Stearoyl- 34,4 203-210/0,7-0,9 ber. 75,93 11,95 3,69
CpyHys O, N (VIII) (37-39) gef. 76,03 11,90 3,95
Benzoyl- 83,5 ber. 71,86 6,96 6,45
C,3H,;0,N (III) (69,5-70,5) gef. 71,90 7,04 6,71
nach [7] 59,7 (69,5-70,5) gef. 71,34 6,93 6,32
p-Chlorbenzovl- 87,1 ber. 62,03 5,61 5,56
C13H,, O, NCI (IX) (119-121) gef. 61,66 5,68 575
p-Toluyl- 72,0 ber. 72,70 7,41 6,06
CH;,0,N (X) (131-132) gef. 72,62 741 6,28
Adipinoyl-bis- 66,5 ber. 64,26 8,39 8,33
CigHygO, N, (XI) (72-74) gef. 64,41 8,43 8,55
Terephtaloyl-bis- 427 ber. 67,40 6,79 7,86

CooH 0N, (XIT) (201-203) gef. 67,58 6,90 7,82
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N-Lauroylcaprolactam (VII). — 1. Nach A aus 20 g (0,0914 Mol) Lauroylchlorid/50 ml Toluol
+ 12,8 g (0,1 Mol) I/50 ml Toluol: 20 g farblose Fliissigkeit.

2. Nach Ruzicka [6] aus 2,2 g Natrium (0,096 Mol), 10 g (0,079 Mol) Caprolactam und 21,2 g
(0,097 Mol) Lauroylchlorid in Xylol: 12 g farblose Fliissigkeit (Praparat VIIa).

N-Stearvoylcaprolactam (VIII), nach A aus 60,5 g (0,2 Mol) Stearoylchlorid/100 ml Toluol +
27,94 g (0,22 Mol) I/100 ml Toluol. Destilliert; krist. aus Athanol: 26 g.

N-p-Chlorbenzoylcaprolactam ([X), nach B aus 10 g (0,057 Mol) p-Chlorbenzoylchlorid +
8,0 g (0,063 Mol) I. Krist. aus Athanol: 12,5 g.

N-p-Toluylcaprolactam (X), nach B aus 20 g (0,129 Mol) p-Toluylsdurechlorid + 18,0 g
(0,142 Mol) I. Krist. aus Athanol: 21,5 g.

N, N'-Adipinoyl-bis-caprolactam (XI), nach A aus 40 g (0,219 Mol) Adipinsduredichlorid/
100 ml Toluol +- 60,94 g (0,479 Mol) 1/100 ml Toluol. Digeriert mit Petrolither; krist. aus Atha-
nol: 48,8 g.

N, N’-Terephtaloyl-bis-caprolactam (XI1I). 10 g (0,049 Mol) Terephtalsauredichlorid in 50 ml
abs. Benzol wurden ohne Erwarmen zu 13,78 g (0,108 Mol) I in 50 ml abs. Benzol unter Riihren
getropit (Temperaturanstieg auf 40-50°). Anschliessend wurde 1/, Std. auf 80° erwirmt. Beim
Abkiihlen kristallisierten 10 g farbloses Produkt vom Smp. 199-201° aus; aus Dioxan 7,5 g
(42,79%,) weisse Nadeln vom Smp. 201-203°.

Umsetzung von O-Methylcaprolactimdther (1) mit p-Tolwylsduveanhydrid: Bildung von N-p-
Toluylcaprolactam (X) und p-Toluylsdure-methylester (XIII). 100 g (0,394 Mol) p-Toluylsiure-
anhydrid (Smp. 93,5-94,2°) wurden mit 100 g (0,788 Mol) I 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach
dem Abkiihlen wurde mit etwas Ather versetzt und mit 3-proz. Natrium-hydrogencarbonat-
16sung ausgewaschen, wobeci sich 43 g N-p-Toluylcaprolactam (X) abschieden. Dieses wurde ab-
filtriert und nach mehrmaligem Digerieren mit Ather aus Athanol umkristallisiert: weisse Kri-
stalle, Smp. 130,5-133°; Misch-Smp. mit authentischem N-p-Toluylcaprolactam ohne Depression.

Die vereinigten atherischen Losungen wurden iiber Na,SO, getrocknet und hierauf bei 11
Torr fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 36 g bei 57-90° (in der Hauptsache I) wurde bei 92-98°
die Hauptfraktion abgetrennt, die bei nochmaliger Destillation bei 95,5-97,5°/11 Torr als farblose,
bald erstarrende Fliissigkeit (iberging: 51 g p-Toluylsiuve-methylester (XIII); Smp. 30-32°,
n}y = 1,5151. Identifiziert durch Analyse, Misch-Smp. und Verseifung zu Methanol und p-Toluyl-
saure. (p-Toluylsiure-methylester, Lit. [16]: Sdp. 77-80°/3,7—4 Torr, Smp. 32-35°, »f§ = 1,5120.)

CoHyo0, (150,18)  Ber. C71,98% H 6,71%  Gef. C 71,80% H 6,72%

Der nicht destillierbare Riickstand betrug 57 g.

Bei der Wiederholung obigen Ansatzes wurde nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches
viel Petrolather zugesetzt. Dabei schied sich N-p-Toluylcaprolactam ab. Dieses wurde abgenutscht
und gut mit Petrolither digeriert. Die vereinigten Petroldtherlosungen wurden fraktioniert. Die
Ausbeute an N-p-Toluylcaprolactam wurde dadurch etwas erhéht. An der Verteilung der anderen
Fraktionen dnderte sich nichts wesentlich.

‘Wir danken Fraulein 1. MELZER fiir die gewissenhafte Durchfiihrung der priparativen Arbei-
ten. Dic C, H, N-Analysen wurden in unserem Mikrolabor unter Leitung von Herrn Dr. A. KRETZER
durchgefiihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktion von O-Methylcaprolactimidther mit Carbonsiurechloriden ergibt
entgegen der bisher vertretenen Ansicht in meist sehr guter Ausbeute die entsprechen-
den N-Acylcaprolactame und nicht die O-Acylverbindungen. Mit Hilfe dieser Reak-
tion wurden eine Reihe dieser N-Acyllactame hergestellt. IThre Konstitution wurde
durch IR.-Absorptionsspektrogramme sowie durch Mischschmelzpunkte mit authen-

tischen Derivaten bewiesen. )
Emser Werke AG, Forschungslaboratorium

7013 Domat/Ems



Volumen 48, Fasciculus 7 (1965) — No. 195-196 1809

LITERATURVERZEICHNIS

(1] H. L. WHEELER & P. T. WaLDEN, Amer. chem. J. 79, 129 (1897); 20, 568 (1898); H. L.
WHEELER, P. T. WALDEN & H. F. METCALF, bid. 20, 64 (1898).

[2] H. J. BARBER, J. chem. Soc. 7943, 101.

[3] R. SeHrING & W. KonNz, DBP. 949057, Chem. Abstr. §3, 6275h (1959).

[4] A. PinNER & F. KLEIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 1889 (1877); A. PINNER, «Die Imido-
dther», Berlin 1892; S. M. Mc. ELvaIN & B. E. Tatg, J. Amer. chem. Soc. 73, 2234 (1951);
C. L. StevENs, D. MorrROW & J. LawsoN, ibid. 77, 2341 (1955).

[5] R.E. BensoN & T. L. CAIRNS, J. Amer. chem. Soc. 70, 2118 (1948).

[6] L. Ruzicka, Helv. 4, 478 (1921).

[71 R.C. O’NeLL & R. J. TuLr, USP. 2877220, Chem. Abstr. 53, 13064d (1959).

(8] R. Huiscen, H. BRaDE, H. Warz & I. GLoGGER, Chem. Ber. 90, 1437 (1957).

[9] M. RotuE, H. BoEniscH & W. KErRN, Makromol. Chem. 67, 90 (1963); H. K. HaLL & R.
ZBINDEN, ]J. Amer. chem. Soc. 80, 6428 (1958).

[10] L. J. BELLaMmY, « Ultrarotspektrum und chemische Konstitutions, S. 142ff.

[11] W. Z. HELDT, J. Amer. chem. Soc. 80, 5883 {1958).

[12] R. L. SHRINER, R. C. FusoN & D.Y. CurtiN, «The Systematic Identification of Organic
Compounds», Wiley, New York 1956, p. 226; R. P. SceL1a, S. E. ScuoNFELD & L. G. DoNa-
RUMA, J. appl. Polymer Sci. §, 1363 (1964).

[13] G. ReiniscH, Faserforsch. Textiltechn. 73, 555 (1962).

[14] H. K. HALL Jr., M. K. BRANDT & R. M. MasoN, J. Amer. chem. Soc. 80, 6424 (1958).

[15] P. Scurack, USP. 2356622, Chem. Abstr. 39, 14202 (1945).

[16] W. J. BarLEy & R. BarcLAY JR., J. Amer. chem. Soc. 87, 5394 (1959).

196. Sur la composition de I'aréme de café [1]
par R. Viani, F. Miiggler-Chavan, D. Reymond et R. H. Egli
(22 VII 65)

Les recherches systématiques sur la composition de 'ar6me de café ont débuté en
1920 par le travail analytique de REICHSTEIN & STAUDINGER [2]. D’autres auteurs
ont apporté leur contribution en utilisant des méthodes classiques d’analyse organique
(v. les monographies de MONCRIEFF [3] et de LOCKHART [4]). Les techniques de
chromatographie en phase gazeuse et de spectrographie de masse ont permis d’allon-
ger la liste des composants du café torréfié (voir résumé de Stvetz [5]). Enfin, les
travaux récents de GAUTSCHI [6], GIANTURCO, GIAMMARINO & PITCHER [7], GIAN-
TURCO & FRIEDEL {8], GIANTURCO, FRIEDEL & GIAMMARINO [9], GIANTURCO, GIAM-
MARINO, FRIEDEL & FrLanacGaN [10] et de RADTKE, SPRINGER, Mour & Heiss [11]
portent 4 112 le nombre des substances décelées dans 'ardme de café. Nous avons
entrepris depuis quelques années une étude systématique 4 ce sujet; dans le présent
mémoire, nous exposerons nos résultats concernant les composants les plus volatils
de I'aréme de café. En plus de I'identification de 34 substances déja décrites et qui
figurent dans la premiére partie du tableau I, l'utilisation de la chromatographie pré-
parative des gaz sur plusieurs phases stationnaires nous a permis d’identifier quatre
corps nouveaux: la diméthyl-2,3-pyrazine, la y-butyrolactone, I’O-acétylacétol et " hexa-
nedione-2,3.
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