
Acylderivate eyeliseher Verbindungen, 8. Mitt.: ' 
o - A e e t y I - b e n z a m i d  u n d  N - S u b s t i ~ u t i o n s p r o d u k S e  

a u s  o - A e e g y l - b e n z o y l e h l o r i d  

Von 

R. Riemsehneider und H. G. Hassahn 

Aus der Freien Universit/it Ber]in-Dahlem z 

(Eingegangen am 27. Ju)~i 1959) 

19 N-Substitutionsprodukte des o-Aeetyl-benzamids (III) 
werden hergestellt und auf Grund ihrer konstitutionellen Ver- 
wandtsehaf$ mit o-Diaeetylbenzol 3 auf Farbstoffbildung mit Gly- 
kokoll gepr/ift. Die yon fr/iheren Untersuehern ~ als i I I  angesehene 
Verbindung erwies sich als o-Aeetyl-benzoes~ure. I I I  sehmilzt 
bei 122 ~ 

Die Umsetzung des uns im R~hmen unserer Untersuehungen fiber 
eyelisehe und acyelisehe o-Diaeylverbindungen interessierenden o-Aeetyl- 
benzoylehlorids (I) mit  gasfSrmigem NHs sowie einer ge ihe  yon Aminen 
und Hydrazinen ftihrt zu o-Acetyl-benzamid bzw. seinen Substi tutions- 

,/~,,--COCH~ ~--COCH~ 
~--COC~ ~ c o ~  

I I I  

p rodukten  (II) (Tab. 1). Die untersnchten aliphatisehen Amine reagieren 
in ~ther. LSsung spontan mit  I, die ~rom~tischen Amine lassen sich dureh 
Kochen mit  I in Benzol bzw. Chloroform zur Umsetzung bHngen, wobei 

1 7. Mitt.: Mh. Chem. 90, 573 (1959). 
2 Ansehrift fOr den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
3 R. Riemschneider und C. Weygand, 3. Mitt., Mh. Chem. 86, 201 (1955). 
4 W. J. Karelake und R. C. Huston, J. Amer. chem. Soc. 31,482 (1909). 
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z u m  A b b i n d e n  des frei  w e r d e n d e n  Chlorwassers toffs  T r i i i t h y l a m i n  h inzu-  

geff igt  wurde .  
K e i n e  der  in Tub.  1 au fge f f ih r t en  I I - V e r b i n d u n g e n  g ib t  m i t  G]ykoko l l  

oder  a n d e r e n  ~-Aminos~iuren die F a r b r e a k t i o n  des o - D i a c e t y l b e n z o l s  3. 

F f i r  die F a r b s t o f f b i l d u n g  der  o -Diacy l -benzo le  m i t  Aminos~iuren u n d  

A m i n e n  is t  also die zwe i t e  CHa-  bzw.  C H 2 - G r u p p e  der  o -Diacy l -benzo le  

y o n  B e d e u t u n g .  

Tabelle 1. o-Aeetyl-benzamid und Substitutionsprodukte aus 
o-Aeetyl- benzoylehlorid (I) 

LfdJ Umsetzung von I , Summenformel Ausb. Schmp. a % N 
Nr. mit % ~ C Bet. GeL I 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

A m m o n i a k  . . . . . . .  ] 
D i~ thy lamin  . . . . .  i 
Cyelohexylamin  , .  
Anil in . . . . . . . . . .  
N - M e t h y l a n i l i n . . .  
o-Toluidin . . . . . . .  
m-Tolu id in  . . . . . .  
p-Toluidin  . . . . . .  
2 ,4-Dimethyl-anil iI  
o-Anisidin . . . . . . .  
p-Anisidin . . . . . . .  
o-Chloranil in ...... ': 
m-Chlorani l in  . . . . .  ] 
p-Chloranil in . . . . .  I 
m-Ni t ro-an i l in  . . . .  
p-Ni t ro-ani l in  . . . . .  i 
~ , -Naph thy l amin . . .  ] 
Benzidin  . . . . . . . . .  I 
Pheny lhydraz in  . . .  I 
Glyein/~thylester- ] 

, hydroehlor id  . . . .  

CgHgN02 
ClsH17N02 
C1.stIIoN02 
C15H13NO2 
C16I-I15N02 
C161-I15N02 
CI6H15NO2 

92 
91 
95 
80 
84 
40 
88 
47 

122 (w) l 8,59 
68 (W) 6,39 

183--184 (A) I 5,72 
188 (A) 5,85 
132 (L) 5,53 
171 (A) 5,53 
161 (M) 5,53 

C16H15N02 
C17H17NO2 72 
C16HlsNO3 34 
ClsH15N03 i 70 
C15H12C1NO2 59 
C15H12C1NO2 60 
C15H12C1NO2 56 
C15H12N204 35 
CIsH12N204 39 
C19I-I15N02 '46 
C30H24N~O4 9 
C15I-I14N202 50 

C13I-I15NO4 65 

184 (M) 
173 (M) 
182--183 (P) 
156--158 (A) 
235 (h) 
151 (A) 
184 (A) 
190 (A) 
173--175 (A) 
199--201 (P) 

> 332 (A) 
!66 (W) 

1 

108 (A) 

5,53 
5,24 
5,20 
5,20 
5,12 
5,12 
5,12 9;87 
4,84 
5,88 

11,02 

5,62 

8,54 
6,38 
5,59 
5,81 
5,40 
5,64 
5,45 
5,47 
5,47 
5,10 
5,33 
5,09 
5,12 
5,02 
9,72 

4,83 
5,80 

11,33 

5,61 

a Umkristallisiert aus: W=Wasser, A=AlkohoI, P = Petrol/it~er, I~ = Methanol, L = Ligroin. 
b Ber. C63,34, It4,26. GeL C 63,32, H 8,69. 

Experimenteller Teil 

o-Acetyl.benzoylchlorid ( I ) :  16,4 g (0,1 Mol) o-AceibyLbenzoes/iure ~ und 
13;1 g (0,11 MoI) Thionylehtor id  (fiber LeinS1 des~itliert) wurden  bei Zimmer-  
t empera tu r  stehengelassen. Naeh  24 Stdn .  war  ein farbioses "Produkt v o m  
Sehmp. 54- -55  ~ auskristall isiert ,  das auf  Ton  abgepreg t  und  aus viel  Petrol-  
~ither (Sdp: 35--45 ~ umkris ta l l is ier t  w u r d e :  15 g I v o m  Sehmp. 57~58~  

5 Herstel lungsvorsehrif~" Chem. Ber.  92, 1706 (1959). 
57 ~ naeh  J .  D. Hal]ord und  B. Weis~nann, J.  org. Chem. 17, 1652 

(1952). 
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U m s e t z u n g  y o n  o - A e e t y l - b e n z o y l e h l o r i d  (I) m i t  A m i n e n  u n d  
v e r w a n d t e n  V e r b i n d u n g e n  

1. Ni t  Ammonia lc  (Tab. 1, lfd. Nr. 1): 1,8 g (0,01 Mol) friseh hergestelltes I 
wurden bei Zimmertemp. in 30 ml troeknem Benzol gelSst und in einen 50 ml- 
Kolben filtriert, der mit  einem doppelt durehbohrten Stopfen mit  Gaseinlei- 
rungs- und Gasaustrittsrohr versehen war. Das Einleitungsrohr reichte bis 
kurz fiber den Boden des Reaktionsgefiiges. Dann wurde in m~gigem Strom 
fiber K O H  getroeknetes l~rI-Is dureh die LTsung geleitet, wobei bereits naeh 
etwa 3 Min. unter spontaner Erw~irmung eine Trfibung der LSsung eintrat. 
Nach 30 Min. wurde das Beaktionsprodukt 1 Stde. im Kfihlschrank bei 8 ~ 
abgestellt. Der abgesaugte Niedersehlag, bestehend aus dem Umsetzungs- 
produkt und Ammoniumchlorid, wog naeh dem Troeknen 1,95 g. Er  wurde 
zweimal aus je 8 ml heiBem Wasser t~mkristallisiert: 1,48 g nadelfSrmiger 
Kristalle yore Schmp. 122 ~  

Bei der Einwirkung yon konz. w~iBr. NH8 auf I entsteht nur o-Acetyl- 
benzoes/iure, die W . J .  Karslalce und R.  C. Hus ton  ~ ffir I I I  gebalten haben. 

2. Mit Di( t thy lamin  (Tab. 1, tfd. Nr. 2): In  einem mit  l~fickfluBkiihler 
und CaCl~-Rohr versehenen Kolben wurden 1,5 g (0,02 iVIol) Di/ithylamin 
mit  10 ml absol. ~ ther  und einer filtrierten LSsung von 1,8 g (0,01 Mol) frisch 
bereRetem I in 15 ml absol. Xther versetzt. Unter sponi~aner Erw~.rmtmg setzte 
sofor~ die Reaktion unter Abseheidung yon Di~ithylamin-hydroehlorid ein. 
Zur vollst~indigen Umsetzung wurde noeh 45 Min. fang auf dem Wasserbad 
zum Sieden erhitzt, l~aeh dem Abkfihlen wurde yon dem Hydrochlorid abge- 
saugt, dieses zweimal mit wenig ~ther gewasehen. Die vereinigten Atherfil- 
trate wurden i. Vak. eingeengt. Zurfick blieb ein gelb-bra~mes ()l, des mit 
5 ml Xther versetzt und abermals i. Vak. eingeengt wurde. Ansehliel]end 
wurde noehmals in wenig Xther aufgenommen und mit Petroliither bis zur 
Trfibung versetzt, wobei naeh kurzem Anreiben mit dem Glasstab IKristalli- 
sation einsetzte. Zur weiteren Kristallisation wurde fiber 5Tacht im Kfihl- 
sehrank abgestellt. Nach dem Absaugen wurde mittels einer Pipette mR wenig 
Petrol~ither gewaschen und auf Ton getroeknet. ~Naeh zweimaligem Umkristal- 
lisieren aus wenig Wasser schmolz des Produkt (1,98 g) bei 68 ~ farblose kSr- 
nige Kristalle. 

3. Mit Cyclohexylamin (Tab. 1, lfd. Nr. 3): 1 g (0,! 5Iol) Cyclohexylamin 
wurde mit  10 ml .troeknem Benzol, 1,1 g (0,011 Mol) Tri/ithylamin und einer 
filtrierten LSsung yon 1,8 g (0,01 Mol) I in 15 ml Benzol versetzt. Zur Voll- 
endung der zuniiehst unter spontaner Erw/irmung verlaufenden Reaktion 
wurde noch 1 Stde. am Riickflul~ zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten vom 
Niedersehlag abgesaug~ und dieser dreimal mit  je 3 ml Benzol gewasehen: 
3,7 g (Gemiseh aus Umsetzungsprodukt und Tri~ithy]amin-hydrochlorid). 
Zur Abtrennung yore Hydroeh]orid wurde mit  8 ml Wasser erw~irmt, nach 
dem Abkfihlen abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewasehen. Nach 
Umkristallisation aus verd. Athanol: 2,3 g grober farbloser Kristalle vom 
Sehmp. 183--184% 

4. Mi~ A n i l i n  (Tab. I, lfd. 1N'r. 4) : 1,8 g (0,01 Mol) I in  30 ml troeknem 
Benzol und 1,2 g (0,012 Mol) Triathylamin wurden mit  1 g (0,01 Mol) Anilin 
versetzt und 3 Stdn. im 01bad zum Sieden erhitzt. Naeh dem Abkfihlen wurde 
yon dem Triiithylaminhydroehlorid abgesaugt und dieses mehrmals mit  
wenig ~ ther  gewasehen. Die vereinigten Fil trate wurden i. Vak. bis zur 
beginnenden Kristallisation eingeengt. Naeh dem Stehen fiber Nacht  irn Kiihl- 
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sehrank war  vollst/ indige Kris ta l l isa t ion eingetreten.  Das braune P roduk t  
wurde au f  Ton abgepreBt und  aus s t a rk  verd.  fl~thanol unter  Zusatz yon Kohle  
umkris ta l l i s ier t :  1,9 g farbloser k6rniger Kris ta l le  v o m  Sehmp. 188 ~ Naeh  
Angaben  yon W . J .  Karslalce und  R. O. Hus ton  4 soll das o-Aeetyl-benzani l id  
bei 156--157 ~ sehmelzen. 

5.--17,  I n  ~ihnlieher Weise wurden  die in Tab.  1, lfd. Nr. 5 - -17  aufge- 
f t ihr ten aromatisehen A m i n e  mi t  I umgesetz t ,  wobei  allerdings die Reakt ions-  
zeit  meis t  5 - - 9  Stdn.  betrug,  o-Chloranil in wurde in Chloroform s ta t t  Benzol  
mi t  I zur Umse tzung  gebraeht .  

18. N i t  Benz id in  (Tab. 1, lfd. Nr. 18): 0,9 g (0,005 Mol) Benzidin,  gel6st 
in 20 ml  Chloroform, 1,5 g (0,015 Mol) Tri~Lthylamin und eine fi l tr ierte L6- 
sung yon  1,8 g (0,01 ~r I in 15 ml  CI-ICla wurden  10 Stdn. lang zum Sieden 
erhigzt. Naeh  e twa 6 stdg. Koehen  begann  sieh aus dot  Reakt ions l6sung 
ein farbloser Niedersehlag abzuseheiden,  yon dem naeh einigem Stehen ab- 
gesaugt  wurde (0,4 g). Eine  Probe  konnte  aus viet Alkohol  dureh E inengen  der 
L6sung umkris ta l l is ier t  werden. Die farblose pulvr ige Substanz war  aueh bei 
332 ~ noeh nieht  gesehmolzen. 

19. Mit  Pheny lhydraz i~  (Tab. 1, lfd. Nr. 19) : 2,2 g (0,02 Mol) friseh destitl. 
Phenylhydraz in ,  gel6st in 10 ml  Benzol,  2,2 g (0,022 Mol) Tri/~thylamin und 
3,6 g (0,02 Mol) I in 25 ml  Benzol  wurden  1 Stde. am  l%tiekflug zum Sieden 
erhitzt .  Naeh  dem Erka l t en  wurde  v o m  I-Iydroehlorid des Tri/~thylamins 
abgesaugt  und mi t  Nther  gewasehen. Die vere inigten F i l t r a te  wurden  i. Vak. 
eingeengt,  wobei  Kris ta l l i sa t ion einsetzte (l%oh-Sehmp. 136-- t46~ Naeh  
dem Umkris ta l l i s ieren aus wenig Wasser  unter  Zusatz yon etwas Kohle  wurde  
ein reines Pr~iparat mi t  kons t an t em Sehmp. 166 ~ erha l ten :  2,5 g farbloser 
Nadeln.  

20. N i t  GlyeinC*thylester-hydroohlorid (Tab. 1, lfd. Nr.  20) : 1,4 g (0,01 lViol) 
Glyeinester-hydroehlor id  wurden  mi t  10 ml  Benzol,  3 g (0,03 Mol) Trii~thyl- 
amin  sowie einer L6sung yon  1,8 g (0,01 Mol) I in 20 ml  Benzol  verse tz t  und  
2 Stdn. lang am Riiekflul~ zum Sieden erhi tzt ,  wobei  das t tydroeh lo r id  des 
Esters  al lm~hlieh in L6sung ging, w~ihrend sieh ba ld  da rauf  das Tri~ithylamin- 
hydroehlor id  in feinen Nadeln  abzuseheiden begann.  Naeh  dem Abkt ihlen 
wurde abgesaugt ,  mi t  Nther  gewasehen und die vere inigten Nther-  und  Ben- 
zolfi l trate i. Vak. his zur Kris ta l l i sa t ion eingeengt.  Aus sehr verd.  Alkohol  
wurde un te r  Zusatz yon  etwas Kohle  zweimM umkris ta l l is ier t :  1,6 g grober 
farbloser Kris ta l le  v o m  Sehmp. 108 ~ 

E in  entspreehender  Versueh mi t  CHC13 als L6sungsmit te l  ha t t e  den Vor- 
teil, dag  aueh das Glyein/ i thyles terhydroehlor id  dar in  16slieh ist. Es  wurde  
4 Stdn. am l%tiekflul~ erh i tz t  und naeh dem Abkfihlen zungehst  dre imal  mi t  
je 6 ml  n-HC1 und  dann  noeh zweimal  mi t  je 6 ml  Wasser  ausgesehii t tel t .  
Naeh  dem Troeknen  mi t  Na2SO4 und Einengen  der L6sung i. Vak. blieb ein 
01 zuriiek, das naeh  Versetzen mi t  Pe t ro l~ther  sofort  kristMlisierte. Naeh  
Umkris ta l l i s ieren:  1,Tg v o m  Sehmp. 108 ~ 

D e r  D e u t s e h e n  F o r s e h u n g s g e m e i n s e h a f t  sei fiir  die F 6 r d e r u n g  dieser  

A r b e i t  bes tens  g e d a n k t .  


