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B. U n t e r h a l t  

Uber die Darstellung von N-Phthalimidomethyl- und 
N-Benzoesauresulfimidomethyl-N-acyl-aminen 

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universit&t Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 10. August 1966) 

N-Hydroxymethyl-phthalimid und N-Hydroxymethyl-saccharin werden mit 
verschiedenen Nitrilen umgesetzt und die erhaltenen Produkte beschrieben. 

J. J. Rmtter und P. P. Minieril) beschrieben 1948 die Umsetzung von Olefinen 
mit Nitden in Gegenwart von kom. Schwefelsaure und Eisessig zu N-alkylierten 
Saureamiden, beispielsweise von Isobuten mit Acetonitril zu N-tert. Butyl-acet- 
amid (I). Die Anwendung dieser Reaktion a d  6-Octadecensaure teilten kiirzlich 
R. L. H o w  u. a. mi@). 

Auch tertiiire A l k ~ h o l e ~ - ~ )  sowie N-Hydroxymethyl-phthalimid (11) und N-Hy- 
droxymethyl-saccharin (111) reagieren unter diesen Bedingungen mit Nitrilen, je- 
doch wurden meines Wissens bisher nur vereinzelt Umsetzungen mit I1 und I11 
durchgefiihrt6) 7). Die hier dargestellten Verbindungen (s. Tab. 1 u. 2) sollen zur 
Klarung der Konfiguration von Phthalimido-ketoximen und Benzoesauresulfimido- 
ketoximen dienen, wie am Beispiel von syn-Phenyl-phthalimidomethyl-ketoxim 

1) J. Amer. chem. SOC. 70,4046 (1948). 
a) R.  L. Homes, J .  P. Moreazc und 0. Sumrell, J. Amer. Oil Chemists' Soc. 42, 922 (1965). 
3) J .  J .  Ritter und J .  Kalish, J. h e r .  chem. SOC. 70, 4048 (1948). 
4) C. J a m e n  und W .  T a d ,  Acta chem. scand. 19, 1772 (1965). 
5,  A .  Kaluszyner. S. Blum und E. D. Bergmann, J .  org. Chemistry 28, 3588 (1963). 
6,  R. S. Bzcc, J. Amer. chem. SOC. 69, 264 (1947). 
') D. T. Mowry, U. S.  2529455 (1950), ref. in C. A. 45, 2980 (1951). 
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(IV) gezeigt sei. Dieses liefert namlich bei der Beckmann-Umlagerung mit Phosphor- 
(V)-chlorid Phthalimidomethyl-benzamid (V), das auch aus I1 und Benzonitril zu 
gewinnen ists) 9). 

R 

Ti 
0 I1 

Schmp. 
0 

164-165 

162-163 

170-171 

148-14s 

191-195 

131-135 

2 17-2lE 

192-19: 

191-19: 

189-19C 

293-29: 

192-19: 

.usb 
% 
- 

68 

58 

67 

58 

61 

59 

52 

32 

57 

42 

33 

7 

Pormel 
(Mo1.-Gew.) Ber.: 

62,06 

52,29 

54,05 

63,40 

63,40 

64,60 

55,17 

63,66 

69,37 

61,06 

59,08 

65,80 

8 

Gef.: 

61,92 

52,19 

54,00 

63,27 

63,0q 

64,38 

55,42 

62,93 

68,96 

61,83 

58,58 

65,30 

Ber. : 

5,21 

3,59 

4,16 

5,73 

5,73 

6,20 

4,24 

4,01 

4,80 

3,52 

3,41 

4,55 

1 
Gef . : 

5,18 

3,62 

4,12 

5,70 

5,58 

6,10 

4,35 

4,13 

4,72 

3,57 

3,37 

4,59 

Rer.: 

12,0g 

11,09 

10,51 

11,38 

11,38 

10,76 

16,09 

11,14 

9,52 

8,90 

12,92 

9,03 

Gef . : 
11,68 

10,91 

10,57 

11,18 

11,26 

10,69 

15,31 

10,89 

9,50 

8,52 

12,70 

8,99 

8,  H .  Gnichtel, Chem. Ber. 98, 667 (1963). 

B. Unterhalt, Arch. Pharmaz. im Druck. 
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Beschreibung der Versuche 

Schmp. wurden naoh DAB 7 auf dem erhitzten Metallblock bestimmt. Hydroxymethyl- 
phthalimid (11) wurde nach G. W. Pucher und 2'. B. Johnsodo), Hydroxymethyl-saccharin 
(111) nach C. lMaseW1) hergestellt. Letzteres schmilzt entgegen den Angaben von C. MaseZli 
bei 126-127", wie schon H .  Bohme und P. Eiden gefunden habenlz). 

S l l g e m e i n e  Vorschr i f t  zur D a r s t e l l u n g  d e r  Verb indungen 
0,05 Mol Hydroxymethyl-Verbindung werden mit 0,07 Mol Nitril vereinigt und unter 

Kuhlung mit 25 ml konz. Schwefelsaure versetzt. Man 1Lldt uber Nacht stehen und gieldt 
am anderen Morgen auf Eis. Nach dem Schmelzen des Eises wird abgesaugt und zweimal 
aus Athanol bzw. Eisessig umkristallisiert. Die Ausbeuten beziehen sich auf die zweimal 
umkristallisierten Verbindungen. 

10) J. Amer. chem. SOC. 44, 820 (1922) 
11) Gazz. chim. ital. 30 II, 33 (1900). 
12) Arch. Phitrmaz. 292, 642 (1959). 

Anschrift: Dr. B. Unterhalt, 355 Marburg/Lahn, Marhacher Weg 0. [Ph 3611 


