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Bei der Einwirkung yon Salzen prim/~rer und sekund~trer 
Basen auf Amide aliphatiseher und aromatiseher  Mono- und Di- 
earbons~uren in Wasserabwesenheit  t r i t t  Umamidierung ein, 
wi~hrend die Salze tertii~rer Basen bei  Ss geringfiigige 
Umlagerung zu den betreffenden Aminophenylketonen bewirken 
k6nnen. Bei Wasseranwesenheit  erfolgt in allen F/~llen Ver- 
seifung. 

Der  Reakt ionsverlauf  ist ghnlieh wie bei Sulfamiden dureh 
Anlagerung eines Ka~ions und ansehlieBende Aeyl-Kat ionabspal-  
bung zu erkl~ren; Wasser lagert  sieh vor  der Zerfallsreaktion an 
trod ftihrt so zu einem reinen Verseifungsmeehanismus. 

Besonderes Interesse verdient  eine beobaehtete  Alkylab-  
spal tung bei Einwirkung von Aminsalzen auf NiAlkylanil ide.  

I m  Anseh[ul3 an  Un te r suehungen  fiber die  Reak t ionsweise  yon  Salzen 
organiseher  Basen  mi t  Carbon-  und  Sulfosi~ureestern 1 und  mi t  Sul famiden  2 
x ~ r d e n  die Umse tzungen  yon  Carbonsaureamiden  mi t  diesen Salzen 
s tud ier t ,  d a  aueh h ierbe i  Umamid ie rungen ,  Umlagerungen  und  bei  Wasser -  
anwesenhei t  Zer legung in die K o m p o n e n t e n  zu e rwar ten  waren.  

N a e h d e m  fes tges te l l t  werden  konnte ,  dab  die yon  O. Wal lach  s beob- 
aeh te t e  Amid inb i ldung  aus Si~ureamid und  AminsMz under den einge- 
ha l t enen  I~eaktions-  und  Aufa rbe i tungsbed ingungen  n u t  sehr gering ist,  
wurden  versehiedene Amide  a l ipha t i seher  und  a romat i seher  Mono- und  
Diea rbonsauren  under den  5bl ichen Bedingungen  1, 2 bei  T e m p e r a t u r e n  
oberhalb  de r  Sehmelzpunk te  der  Gemisehe umgesetz t .  

i D.  K l a m a n n ,  Mh.  Chem. 83, 1398 (1952) ; Ann. Chem. 588, Hef t  1 (1953). 
2 D.  K l a m a n n  und G. Ho]bauer, Ann. Chem. 581, 182 (1953). 
3 Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 208 (1882). 
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Benzamid, Phthalimid und N-Athylaeetanilid reagierten mit Aniih> 
hydroehlorid nnter Bildung der engspreehenden Anilide in ausgezeiehneter 
Ausbeute. Durch Digthylaminehlorhydrat  dagegen konnte N-_'~thyl- 
acetanilid nur zu einem sehr geringen Mage in d~s ~liphatisehe Sgnreamid 
iibergefiihrt werden, wodureh wiederum die krassen Untersehiede in der 
Wirksamkeit  der Aminsalze in Erseheinung t raten 4. Interessanterweise 
bildeten sieh bei diesem Versueh jedoeh betrgehtliehe Mengen Acetanilid, 
so dab offenbar Abspaltung des Xthylrestes vom Sgureamid-Stiekstoff 
eingetreten ist, eine Erseheinung, die kiirzlieh aueh bei eigenen Um- 
setzungen yon Carbonsgureestern mit Aminsalzen beobaehtet  worden ist 
und auf eine ghnliehe geakt ion  zuriiekgefiihrt wurde 1. 

In Anbetraeht  dieser Alkylabspaltung wurde eine entspreehende Um- 
setzung des N-Athylaeetanilids mit  dem kationiseh stark wirksamen 
Pyridinhydroehlorid 4 durehgefiihrt. Tatsgehlieh komlte neben geringen 
Mengen der m6gliehen Amino-aeetophenone, die naeh dem gleiehen 
Meehanismus wie die Aminophenylsulfone gus den Sulfaniliden ~ ent- 
standen sind und deshMb nieht ngher untersueht wurden, pral~tiseh 
reines Acetanilid in guter Ausbeute isoliert werden, wghrend das als 
Salz eingesetzte Pyridin in das N-Xthylpyridiniumsalz iibergefiihrt wurde. 
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Untersuehungen tiber den Mechanismus und die allgemeine Giiltigkeit 
dieser interessanten Spaltreaktion dureh Aminsalze sind derzeit im Gange s. 

4 D. Klamann, Mh. Chem. 84, 814 (1953). 
s Diplomarbeit E. Scha]]er, Teehnische Hochsehule Wien (1953). 
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Wit hoffen, durch diese Arbeiten einerseits ein pr/~parativ giinstiges Verfahren 
zur Abspaltung yon Alkylrestcn vom Stiekstoff und andererseits eine ein- 
faehe Analysenmethode zur Bestimmung solcher Alkylreste zu ermSgliehen. 

Bei Anwesenheit yon Wasser bewirkten alle Aminsa]ze Zer]egung der 
S~ureamide in ihre Komponenten; wie bei den Sulfamiden 2, 6 erwies sich 
auch bier das Anilid wieder als besonders stabil. Bezfiglieh ihrer Ver- 
seifbarkeit ~hneln die Amide den Carbons~iurephenolesternL Auch bei 
der Verseifung der S~ureamide trat mit Pyridinhydrochlorid Ms spalten- 

dem Agens geringe Alkylabspaltung auf. 

Uber eine neue Arbeitsweise zur v511igen Entwi~sserung yon Pyridin 
wird im experimentellen Tei] berichtet. 

Diskussion. 

Die Reaktionsweise der Carbons~tureamide mit AminsMzen entspricht 
vollkommen derjenigen der Sulfamide 2 und auch die kfirzlieh ermittelten 
Gesetzm~l~igkeiten der Ha]t/estigkeit der S0~-N-Bindung dieser Ver- 
bindungen ~, 4 dfirften sich mit grSl~ter Wahrscheinlichkeit auf die 
Bindungsfestigkeit zwischen Carb0nylgruppe und Stickstoff der S~ure- 
amide fibertrugen lassen. 

Als Reaktionsmechanismus der Umamidierung, Umlagerung und Ver- 
seifung yon Carbons~tureanaiden dutch Salze organischer Basen ist der 
gleiche wie der ffir Sulfamide und Ester aufgestellte anzunehmen 1, ~. I)ie 
beiden erstgenannten l~eaktionen sind somit in dem yon uns dargelegten 
Sinne als ,,SpMtungen" aufzufassen 6 und erhiirten das ffir die Friessche 

Verschiebung angenommene Schema 1. Ein Mechanismus mit Mner 
prim~ren Einwirkung etwaig durch thermische Dissoziation ~us den 
Salzen gebildeter freier Amine kann auf Grund der friiheren U1{tersuchun- 
gen eindeutig ausgeschlossen werden I, 2. Als Prim~irreaktion kommt nur 
eine Kationenanlagerung in Betracht. Auf Grund der beobachteten 
Alkylabspaltung bei S/~ureaniliden ist eine Anlagerung des Kations an 
den Amidstickstoff wahrscheinlicher als eine solche an den Carbonyl- 

sauerstoff 1. 
Die bei der Einwirkung yon Halogenwasserstoffsauren auf wasser- 

freies Acetamid beobachtete Bildung yon Diacetamid und Ammonium- 
hMogenid 7 deutet irn Verein mit den hier berichteten Ergebnissen darauf 
hin, dM~ bei Carbons~ureamiden eine , ,Spaltung" unter LoslSsung eines 
Aeylkations - -  zum Unterschied yon den Sulfamiden - -  nnr bei Wasser- 
abwesenheit eintritt. Bei Wasseranwesenheit wird vor der AblSsung des 
Acylrestes offenbar ebenso wie bei den Carbons~urephenylestern 1 ein 

6 D. Ktamann und G. Hofbauer, Mh. Chem. 84, 62 (1953). 
J.  L. E. Erickson, Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 2665 (1926). - -  H.O. 

Nicholas und J.  L. E. Erickson, J. )aner. Chem. Soc. 48, 2174 (1926). 
60* 
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Molekiil  Wasse r  angelager t ,  wodureh  es zu einer reinen , ,Verse i fung '  
kommt .  
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Experimenteller Teil. s 
U m a m i d i e r u n g  m i t  S a l z e n  p r i m ~ r e r  u n d  s e k u n d ~ r e r  B a s e n .  

Acetanilid: 8,15 g N-Athylacetani l id  (0,05 Mol; Sehmp. 54 ~ und 13 g 
Anilin. IlC1 (0,1 Mol) wurden unter  Feuchtigkeitsaussehlul? 5 Stdn. auf 
200 bis 210 ~ erhitzt,  erkMten gelassen und mit  Wasser  und HC1 versetzt.  
Naeh 12stiindigem Stehen wurden die ausgesehiedenen KristMle abfittrierG 
gewaschen und getroeknet .  4,52 g Acetanil id (670/0 d. Th. ; Sehmp. 114 ~ aus 
heigem ~rasser). 

Das F i l t ra t  wurde alkaliseh wasserdampfdestil l iert ,  das Destillat mit  
NaOI-t versetzt  und ausge/~thert, der -4ther gewaschen, mit  Na2SO 4 getrocknet  
und abgedampft .  Der Ri iekstand (9,l g; n ~ :  1,5675) warde mit  p-Toluol- 
sulfochlorid und Pyridin  behandelt ,  das Libersehfissige Sulfochlorid dureh 
allm~hliehe Zugabe yon ~Vasser verseift, sehliel]lich mi t  IKCI angesfiuert und 
die abgesehiedenen Sulfanilide in -4ther gel6st. Nach ersch6pfendem Aus- 
seh6tteln mit  NaOH naeh D. Klamann und Mitarbeiter  9 konnten aus dem 
Xther 12,4 g N-Xthyl-p-toluolsulfanilid (90,2% d. Th. ; Sehmp. 87 bis 88 ~ und 
aus der NaOI-t dutch A~ls~uern 9,4 g p-Toluolsulfanilid (380/0 d. Einsatzes;  
Sehmp. 103 ~ erhal ten werden. 

Der Ri ickstand der Wasserdampfdest i l la t ion sehied bei 8stiindigem Stehen 
weitere 0,8 g Acetanil id (Sehmp. 114 ~ aus, sodaB die Gesamtausbeute 78,8~ o 
d. Th. betrug: 

N,N'-Diphenyl-aeetamidin: 6,75 g Acetanil id und 6,75 g Anilin.HC1 wur- 
den 4 Stdn. auf I95 ~ erhitzt,  kal t  mit  ~Vasser und verd. HC] versetzt  und 
schliel31ieh fil triert  : 5,6 g Acetanil id wurden rfiekgewonnen (83o/0 d. Einsatzes). 
Die fil trierte LSsung wurde mit  NH s im geringen lJbersehul3 versetzt  und 
sehied naeh 12 Stdn. Stehen 0,1 g N,N'-Diphenyl-aeetamidin aus (0,95~) 
d. Th.;  Sehmp. 131 bis 132~ 

Benzanilid: 6,05 g Benzamid (0,05 Mol) und 13 g Anilin.I-IC1 wurden wie 
oben 2 Stdn. auf 200 ~ erhitzt  und analog aufgearbeitet .  Neben 0,1 g 
Benzoes~iure (1,85O/o d. Th. ; Sehmp. 121 ~ wurden 8,05 g Benzanilid erhMten 

s Ausbeuteangaben beziehen sich auf eingesetzte S~iureamide. Siimt.l. 
Schmp. wurden mit  dem LVIikrosehmelzpunktsapparat nach Kofler ausgefiihrt. 

9 D. Klamann, G. Ho/bauer und F. Drahowzal, Mh. Chem. 83, 870 (1952). 
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(81,7% d. Th.;  Sehmp. 161~ 5,3 g des als Salz eingesetzten Anilins wurden 
riiekgewonnen (57~o d. Einsatzes). 

Phthalanil: 7,35 g Phthalimid (0,05 Mol) und 13 g Anilin.HC1 wurden 
4 Stdn. auf 210 ~ erhitzt .  Nach Zugabe yon Wasser und verd. HC1, Filtrieren 
und Troeknen wurden 10,75 g Phthalanil  isoliert (96,5~o d. Th. ; Schmp. 207 ~ 
die durch Erhitzen mit  NaOH in Phthalanils~iure fibergefiihrt werden konnten 
(Schmp. 167~ 

Umsetzung yon N-Athylacetanilid mit Di~tthylamin.HCl: 8,15 g l~-~_thyl- 
acetanilid (0,05 Mol) und 11 g Diathylamin.HC1 (0,1 Mol) wurden 6 Stdn. auf 
200 bis 210 ~ erhitzt, wie fiblich mit Wasser und wenig HC1 versetzt, naeh dem 
L6sen ammoniakalisch gemacht und ausge~thert, l~ach Abtreiben des 
J~thers wurden 7,0 g Substanz gewonnen, die teilweise kristallisierten. Die 
festen Anteile wurden abgetrennt, mit g t h e r  gewaschen und aus heil~em 
Wasser umkristallisiert : 0,3 g Acetanilid ; Schmp. 114 ~ ; Misch-Schmp. mit 
reinem Acetanilid : 114 ~ 

Die w~Br. Liisung des Reaktionsgemisehes wurde mit  NaOH versetzt und 
abermals ausge~ithert. Der ~[ther enthielt 1,0 g krist. Substanz, die ebenfalls 
0,1 g Acetanilid (Schmp.: 113 bis 114 ~ enthielt. 

Die yore Acetanilid weitgehend befreiten organischen Anteile wurden dureh 
8stiindiges Kochen mit  konz. HC1 verseift und dann alkalisch mit  Wasser- 
dampf destilliert; die Basen wurden in verd. HC1 aufgefangen und scMiel~lich 
mit Hflfe yon p-Toluolsuliochlorid und NaOH in die p-Toluolsulfonylderivate 
iibergeffihrt. )Teben l~-Di~ithyl- und N-~thylphenyl-p-toluolsulfamid liel~ 
sich eindeutig p-Toluolsulfanilid erhalten (Schmp. 103~ das durch LSsen 
in NaOmi yon den beiden anderen Sulfamiden getrennt wurd%. Die SulfonyL 
derivate der sekund~iren Amine wurden dureh reduktive Spaltung getrenntg~). 
Etwa 4% d. Th. an Di~thylaeetamid sind demnach bei obiger Reakt ion durch 
Umamidierung entstanden. 

Zur t~einheitspriifung des verwendeten N-J~thylacetanilids (Schmp. 54 ~ 
wurden 16,3 g mit  50 ccm konz. HC1 l0 Stdn. gekocht, mit  NaOH versetzt 
und wasserdampfdestilliert. Die isolierte Base wurde in Pyridin gelSst und 
mit  p-Toluolsulfochlorid in die Tosylverbindung fibergefiihrt: 27,2 g; 98,9% 
d. Th.;  Schmp. 87 bis 88 ~ Durch Ausziehen der ~therischen LSsung des 
Sulfamids mit  I~TaOH konnte keine Spur von Sulfanilid gewonnen werden. 

V e r s e i f u n g  d u r c h  S a l z e  o r g a n i s e h e r  B a s e n .  

Acetanilid: 6,75 g Acetanilid (0,05 Mol), 8,1 g ~thylamin.l-IC1 und 1 g 
Wasser wurden unter l~iickflul~ 5 Stdn. auf 160 bis 190 ~ erhitzt. Bei iiblict]cr 
Aufarbeittmg wurden 5,0g (74To d. Einsatzes) Acetanilid wiedergewonnen 

und 0,94 g Anilin erhalten (n~ : 1,5862; 2.0,8% d. Th.). 

N-~thylacetanilid: 8,15g l~-~thylaeetanilid (0,05 Mol), 8,1 g ~4thylamin. 
HC1 und 1 g Wasser wurden 5 Stdn. auf 160 bis 190 ~ erhitzt. 2,9 g ~thyl -  

anilin (480/o d. Th;  Sdp.l~: 86 bis 87~ n'~: 1,5549) und 4,0 g unvergndertes 
~thylacetani l id (48,8~ d. Einsatzes; Schmp. 53 bis 54 ~ wurden isoliert. 

8,15 g ~thylacetanil id,  12 g Pyridin.HC1 und 2 g Wasser wurden 5 Stdn. 
auf 170 bis 190 ~ erhitzt. Nach iiblieher Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, 
Uberfiihrung der Amine in die p-Toluol-sulfonylderivate und Trennung der- 
selben mit l~aOI-I wurden 10,7 g ~N-~thyl-p-toluolsulfanilid (77,8% d. Th.;  

9a (Jber diese Methode wird demngehst beriehtet. 
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Schmp. 87 bis 88 ~ und 1,3 g p-Toluolsulfanilid (10,5% d. Th.;  Sehmp. 103 ~ 
isoliert. 

l~eaktion yon N-~thylaeetanilid mit Pyridin.HCl. 

8,15 g N-~thylacetanflid (0,05 Mol; Sehmp. 54~ Reinheitspr/iftmg ver- 
gleiche oben) und 12 g Pyridin.HCl wurden Ii Stdn. unter Feuehtigkeits- 
ausschluI~ auf 200 ~ erhitzt, naeh Erkalten mit Wasser und etwas retd. I-ICl 
versetzt und dann ausge~thert. Der ~ther enthielt 4,9 g Acetanilid (72,6% 
d. Th.; Sehmp. des l~ohproduktes 105bis II0 ~ nach Umkrist. aus Wasser 
113,5~ Misch-Sehmp. 113,5 his I14~ 

Die w~Br. Phase win'de alkalisch wasserdampfdestilliert und das Destillat 
ausgeiithert. Aus dem ~_ther konnten 0,15 g einer z~hfliissigen Substanz 
isolier~ werden, aus denen sich ein Semikarbazon gewinnen fief3, des jcdoch 
ebenfalls nieht kristalIisierte. Es is~, anz~mehmen, dal~ es sieh um ein Gemiseh 
von o- und p-N-J4thylamino-aeetophenon handelt, das in Anbe~racht der 
beobachteten Alkylabspaltung eventuell auch die alkylfreien Verbindungen 
enth~ilt und daher nicht welter untersucht wurde. 

In dem w~f3r, alkal. Destillationsrfickstand konnte nach Ans~iuern des 
gebildete N-~_thylpyridiniumsalz als Pikrat (Schmp. 90 ~ und Chloroplatinat 
naehgewiesen werden. 

Entw~tsserung yon Pyridin: Fiir eine groI~e Anzahl yon I~eaktionen, u. a. 
aueh f/it die Herstellung yon Pyridin.HCl wird vSllig wasserfreies Pyridin 
ben6~igt. FuI~end auf der vor einiger Zeit berichteten quantitativen l~eaktion 
yon S~ureehloriden mi~ wasserhaltigem Pyridin I~ wurde eine einfaehe Ent- 
w/isserungsmethode fiir diese Base erprobt, die zweifellos verbreitet anwend- 
bar ist und daher an dieser Stelle kurz berichtet werden soil. 

Das vollst~ndig zu entw~ssernde, dureh Destillation bzw. Versetzen mit 
KOI-I yon gr6~eren Wassermengen befreite Py~'idin wird in einem Destillier- 
kolben mit einem ~Iberschul~ an Benzol- oder p-Toluolsulfochlorid versetzt 
(his zur Beendigung des Erw~irmens beim Sulfochloridzusatz) und dann direkt 
aus dem Kolben das wasserfreie Pyridin abdestilliert. Es hinterbleibt neben 
etwas iibersehiissigem Sulfochlorid salz- und sulfosaures Pyridin. 

Diese Arbeitsweise hat sieh in zahlreichen F~llen ausgezeiehnet bew~hr~ 
und besitzt z. B. gegen~ber der unangenehmen Fil trat ion mit  BaO versetzten 
Pyridins gewisse Vorteile. 

lo D .  K l a m a n n ,  ()sterr. Chem. Ztg. 54, 172 (1953). - -  Vgl. auch F .  
D r a h o w z a l  und D .  K l a m a n n ,  Mh. Chem. 82, 470 (1951). - -  D .  K l a m a n n  und 
F .  D r a h o w z a l ,  Mh. Chem. 88, 465, 468 (1952). - -  D .  K l a m a n n ,  Mh. Chem. 
83, 719 (1952). 


