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WALTER RIED, WOLFGANG FASTABEND!) und SUKRAN HERSEK

Athinierungsreaktionen, XXII2
Athinierung N-substituierter cyclischer Dicarbonsiiureimide

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt am Main
(Eingegangen am 9. April 1964)

Die Monoanlagerung von Alkaliacetyliden an N-substituierte Phthalimide ist
abhdngig von Substituenten am N-Phenyl- bzw. Phthalyl-Rest. Es besteht ein
Zusammenhang zwischen der CO-Bandenlage im IR-Spektrum und der Athi-
nierbarkeit der Phthalsiureimide. N-Phenyl-naphthalimide lassen sich ebenfalls
monoithinieren, Phthalazone und Chinazolone dagegen nicht.

W. Riep und Mitarbb. untersuchten die Athinierungsreaktion bei 1.2- und 1.4-
Diketonen, bei o- und p-Chinonen und N-Phenyl-phthalimiden3—6), Sie wird als
nucleophile Addition des Acetylen-Anions an die CO-Funktion formuliert.

In einer fritheren Verdffentlichungé’ haben wir die Umsetzung von N-Phenyl-
phthalimiden mit Lithiumacetylid beschrieben. In Weiterfiihrung dieser Arbeit setz-
ten wir diese Verbindungen auch mit monosubstituierten Acetylenderivaten um.

Dabei stellten wir fest, daB zwischen der Athinierbarkeit der Carbonylgruppe und
der Art bzw. Stellung des jeweiligen Substituenten am N-Phenyl-Rest im Phthalimid
ein Zusammenhang bestehen muB. Negativierende Substituenten im N-Phenyl-Rest
unterstiitzen den elektrophilen Charakter des Carbonylkohlenstoffs und somit eine
Monoanlagerung des Alkins. Positivierende Substituenten dagegen unterbinden die
Addition der Acetylenkomponente. Bei einem Vergleich der IR-Spektren?) kommt
dieser SubstituenteneinfluB sehr deutlich zum Ausdruck in der unterschiedlichen
Lage der Carbonylbanden fiir die verschieden substituierten N-Phenyl-phthal-
siureimide. Es zeigt sich dabei, daB die dthinierbaren substituierten N-Phenyl-phthal-
imide, die einen negativierenden Substituenten tragen, alle eine CO-Bande unterhalb
von 1710/cm aufweisen. Fiir das unsubstituierte N-Phenyl-phthalimid selbst liegt die
CO-Bande bei 1710/cm, wihrend fiir positivierende Substituenten deren Lage nach
kiirzeren Wellen verschoben ist. Auch fiir den Phthalyl-Rest ist ein dhnlicher Substi-
tuenteneinfluB erkennbar. Wihrend die 5.6-Dibrom-Verbindung (In) (negativierender
Substituent) sich glatt mit Alkinaten umsetzt, findet bei der 5.6-Dinitro-Verbindung
(positivierender Substituent) keine Reaktion statt.

Bei vCO < 1710/cm sind die Verbindungen &thinierbar. Es waren Umsetzungen
mit Acetylen, Phenylacetylen und 3-Dimethylamino-propin-(1) moglich. Oberhalb
von 1710/cm war eine Athinierung bei Temperaturen zwischen —35° und —55° und
1) W. FASTABEND, Teil der Dissertat. Univ. Frankfurt a. M. 1963,

2} XXI. Mitteil.: W. Riep und E. SUAREZ-RIVERO, Chem. Ber. 96, 1475 [1963].
3) W. Riep und H. J. ScumipT, Chem. Ber. 90, 2553 [1957].

4} W. Riep und H. Lukas, Chem. Ber. 93, 589 [1960].

5) W. Riep und A. UrscHEL, Chem. Ber. 91, 2459 [1958].

6) W. Riep und W. FASTABEND, Chem. Ber. 95, 1562 [1962].

7 H. A. Staas, Einfiithrung in die theoretische organische Chemie, 3. Aufl., S. 281, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1962.
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einer Reaktionsdauer zwischen 3 und 8 Stunden nicht méglich. Die Phthalimide wur-
den unveridndert zuriickgewonnen.

Die CO-Bandenlage der Substanzen wurde im KBr-PreBling ermittelt. Auch 6-Ring-
Dicarbonsiureimide, z. B, Naphthalimide, konnen 4thiniert werden (z. B. zu Vaund b).
Dagegen sind 6-Ring-Dicarbonsiurediimide, wie die Chinazolon- und Phthalazon-
Derivate VI und VII, nicht dthinierbar. Bei diesen Verbindungen ist der elektrophile
Charakter der CO-Gruppe durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff unterdriickt.

O\ -
% 8\ C=CH
-@-R +LiC=CH _O_R
i
IVa,b a: R = CHy Va,b
b: R = OCHy

' ‘?

O, QLK
R o

VI - VII

Die Alkinole lassen sich in alkoholischer Losung mit Raney-Nickel katalytisch zu
den gesittigten Carbinolen II1 hydrieren.

Wir danken dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir die Unterstiitzung der Arbeit und
den FARBWERKEN HOECHST AG fiir Chemikalien und Analysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der N-phenyl-substituierten Phthalimide I1a—n:
Das von J. TINGLE und H. G. CRAM?) beschriebene Verfahren zur Darstellung von Phthal-
anil wird analog zur Darstellung der am Phenylrest substituierten N-Phenyl-phthalimide
angewandt8.9),

Es wird jeweils 1 Mol Phthalsdure mit 1 Mol des substituierten Anilins in Eisessig umgesetzt.

2. Vorschrift fiir die Umsetzung von substituierten Phthalimiden mit Acetylen und mono-
substituierten Acetylenen: In einem 1-/-Dreihalskolben wird in etwa 400 ccm fliissigem Ammo-
niak 1/10 Mol Lithium geldst, indem das Metall in kleinen Stiicken unter stindigem Riihren
eingetragen wird. AnschlieBend wird Acetylen in nicht zu schwachem Strom eingeleitet, bis
der Kolbeninhalt entfdrbt ist. Bei Anwendung von monosubstituiertem Acetylen (Phenyl-
acetylen oder Dimethylaminopropin) gibt man zuvor 2 mg Eisennitrat zu. Das getrocknete
Phthalimid wird unter Kiihlung auf —40 bis —435° in kleinen Portionen bei stindigem Riih-
ren zugegeben. Nach 3 Stdn. wird mit einer entspr. Menge NH,Cl neutralisiert. Uber Nacht
148t man das Ammoniak verdampfen. Der Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert. In
einigen Fiillen empfiehlt sich auch ein vorheriges Digerieren mit Wasser. Die Hydrierung der
Alkinole erfolgt in alkoholischer L&sung mit Raney-Nickel bei Raumtemperatur.

8) TH. ZINCKE und TH. COOKsEY, Liebigs Ann. Chem. 258, 375 [1889].
9 Amer. chem. J. 37, 598 [1900].
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