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52. Alfred Dornow,  Jlse Iiiihlcke wid Fritz  Baxmann: h e r  
einige Derivate der Benzoylessigsaiire*). 

~~~ ~~~~ ~~ _ _  

[.411s den1 Institut fur Organischr Cheinie der Technischen Hochschulc Numover. I 
(Eingegtmgen am 4. Dezeniber 1948.) 

Ks wirtl die 1)arstellnng einer Reihe von Derivatcn des stark suU- 
sehmeekenderi j3-Imino-P-phcnyl-~r~pions~~irenitiils (Renzoacetodini- 
trils ) bcschrieben. Durch 2- und 3-Substitutionen im Renzolkern wird 
drr sii13e Geschmack sufgehoben, wiihrend er durch 4Substitutionen 
u.7'. sugar rcrstarlrt wird. 

Ausgehend ron der Beobachtung, daB das p- Jniino-P-plien~l-propionsaur;e- 
nitril einen auffallend giil3en Geschiiiack1) zeigt,, hahen wir eine R,eihe von 
Verbindungen dargestellt, die sich von diesem Grundstoff durch Substitution 
am aroniatischen Kern oder durch Veriinderung der diphatischen Xeitenkette 
ableiten. Wir wollten feststellen, ob sich diese Xigenschaft des p-Imino-p- 
phenyl-propionsKurenitrils durcli Einfuhren T;on Fubstituenten andert, oder o b 
auch in diesem Fall eine strenge Konstitutionsspezifitat vorlicgt. 

h i  Renzolkern s tibstitiiierte Derivate erhielten wir durch Kondeus a; t ' ionwm 
Arylnitrilen init AceOonitril in Gegenrvart %Ton Natrium oder hesser Natrium- 
amid. Wir lionnten festsCellen, daR in den r o n  uns untersuchten Fallen nur 
die 4-substituierten Verbindungen, P-Imino-P-[4-metliyl- bza7. Rthyl- hzw. 5th- 
ox?;-phenyl]-propionsaurenitril, einen starken siiljen Geschmack aufweisen, 
wahrend die 2- und 3-substituierten, ~-Imino-~-[~-niethyl-  bzw. 2-Bthoxy- bzw. 
3-methyl-phenyl]-propionsaurenitril, sieh als vollig geschmacklos erwiesen. R i m  
gegeniiber der Qrundverbindung wesentlich gest'eigerte SiiBliraft zeigte niir das 
~-Imino-~-[4-methyl-phenyl]-propionsiiiirenitril, wiihrend schon die 4-Athyl- 
Verbindung nur einen etws gleich starlien siiBen Geschmaelr besefi. 

Ziir Dasstellung des emahaten ~-Iniino-(3- [4-~thyl-plicnyl]-propionsaurenitrils gingen 
wir zunhchst von einem 4-&liyl-benzonitril aus, das wir durch Redukbion von 4-Nitro- 
athylbenzol und Umsetzen der NH,-Gruppe zur CN-Gruppc crhiclten. Wir konnten je- 
doch hieraus kein krystallines lmirionitril gewinnen. Da wir anna?nmcn, daS das Gemiscli 
von 2- und 4-n'itro-Bth~lbenzol, das bei der Nitrierung von Athylbenzol ent,stand, nicht 
scharf zu trenncn war und (la13 ivir also kein einheitliclies 4-Nitro-Lt21ylhenzol in Handen 
hntten, setzten wir 4-Bthyl-brombenzol nach K. W. Rose,nmand und J. 17. B r a u n 2 )  
mit Kupfcrcyanid urn, wnhei in brauchbnren Ausbeuten 4-4thyl-benzonitril vom Sdp.,, 
103-lU4n entstand. Durcli Kondensat,ion mit Acetoiiitril erhielten wir jetzt das gesuchtc 
~~-Imino-(3-~4-athyl-pheng~l]-propionsaarenitril voni Schinp. 900. 

Wird in den in1 Benzolkern substsituierten Iminonitrilen (I) die Ketimin- 
Cruppe durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsiiure in die Keto- Griippe (11) 

S. CeH,. C( :XH). (,Ti2. C'IY (I) S.C,H,.C0.CH2.C,L\- , (11) 
S. UeH, . C (  :?JH). ('8,. CIO.N\TB, (I 11) S .  C,H,. C'U. CH,. c'O.NIT, (1V) 

iibergefiihrt.: 30 gebt auch in den 4-six bst,itiiierteii Verbindungen der suGe Ge- 
mhniack verloren. Anch die partielle Verseifung der CN- Gruppe mit alkoholi- 
scher ICalilauge ziir Saureamid-Gruppe (111) fuhrt,, gleichgiilt,ig, ob die Ketiniin- 

"1 niplomarbcitcn vnii T. Kiihlcke, Ha,iinover, 1947, u. P. Raxmann, Hannover, 1948. 
l) Nach Untersuchungen der Bayer-~orschun~sstatten, Elb,erfeld, ist diese Verbin- 

dung als SiiBstoff wegen zu starker Ciftiglieit nicht gceignet. Fur dicse Priifnng mochte 
ich auch an dieser Stellc mcinen vrrhindlichsten Dank aussprechcn. 

e ,  Veiergl. C. F. Koelsch  LI. ,4. G. \Yhitneg,  ( 2 .  1942 11, 2125. 



oder die &to- Gruppe (IV) im Molekiil vorhanden ist, zu viillig geschmacklosen 
Verbindungen. 

Zur Erhaltung der S u 13kraft des p- Imino- 9- phenyl- I"opions6urenitrils ist 
also die unver%ndert]e aliphatische Seitsnkette mit  der Imino- und der Xitril- 
Gr uppe erforderlich. 

Besehreibung der Versuehe. 
I.) D a r s t e l l u n g  der I m i n o n i t r i l c  (1). 

Eine Losuny \or1 0.1 Mol drs substihiarten B e n z o n i t r i l s  und 0 . 2  Xol Acf , toni t r i l  
in 23 g absol. Attier wurde allmbhIich zu 0.2 Mol Nutriunidraht haw. 0.2 Mol Netriumamid 
in 26 g absol. Ather gegossen. Nach S-stdg. Erhitzen unter Hiiclitlull wurde die entstan- 
dene Natriumverbindung des Iminoriitrils iii~~gekiililteni Allcoho1 gelost wid dam. niit 
Eiswasser zum Iminonitril zersetzt. Beim 4-Atlioq).-Derivat wurde Benzol statt Ather 
verwandt. Die Ausbeuten betrugen 40-60% d. Theorie. 

Durch Verwendung TOII Natriumamid stntt Natrium Iconnteii h i  der Grundverbin- 
dung und bei den im Benzolkern (4- und 3-methF1- ) substituierten Abkommlingen die 
Susbeuten auf 90% der Theorie erlioht werden. 

Dasznr Darstellungder 4-A&thyl-Verbindungnotwvendige 4 - ~ ~ t h . ~ l - b e n z o n i t r i l  wurde 
durch 4-stdg. Erhitzen von molaren Mengen Ihpfercganid und 4-Btlipl-brombenzo13) auf 
250-260° im Bombenmhi- mit einer Spur Kupfersulfat erhaltenx) Sdp.,, des 4-Athpl- 
bcnzonitrils nach Pralitionipruny i. \'air. 103-1 04O; Aasb. 25lL d. l'heorie. 

O,H,N (131.2) Rer. A'10.64 Gef. p\' 10.91. 
Der Konstitutionsbewcis w i d e  durch \'erreifung mit li0-proz. hchTvefel-:turr zu 4- 

&hyl-benzoesaure4) erbracht. 
Tafcl 1. Z u s a m m e n s e t z u n g ,  S n a l y s e  uni t  I3igenscliaften der  I m i n o n i t r i l e .  

_ _ _  

I T erd. Allcoho1 :i50 x so sUlJ wie C',H,.C( :KH) .C'H2.('SR) . . . . . . . . . 89-900 Tiprlrolllp Rohrzuclrer 
I 700 x so sCB wie 

Rohrzuclcer 1120 ' Wasser 

.. . 

\ crd. Alkohd 
init Tierkohlr ~ Rohrzucker 

100 x so still wit! C&H,04.C,H,. C( :P;H). CH,. c'K9j . . ' 136-1 36.5" 1 
~ _ _  ~ ~~ 

I 
C,H,02~C,H,~I: (:P\H).ClI,.('K.. . . 110O Wasser init I gcbrhmscklos 

CI,,HIjP, (188.2) I 1 Tierkohlc j 
Ber. C , 022  I T  6.37 iV 14.88 
Gef. C 70.03 H 6.46 K 14.17. 

j I 

, 
1 j 

3 ,  R. E ' i z i g  u. J. K o n i g ,  9. 144, 282 [ lSCi i ] .  
") R. F i t t i g  u. J. I i 6 n i g ,  A. 144, 290-291 [1867]. 
5 ,  Bestimmnng nach den1 Handbucli c h  Lrbensinittelchemie, Rd. I-, S .  3ql-362 

,) E. v. Neyer ,  Journ. pralrt. Cliem. [!I .52, 110 [1895]. 
') Konstitution bewiesen durch Uberfuhrwq in des bekannte Tietunitrd. 
8 ,  nach der Sublimation hei 1 1O0/12 Tom. 
9,  E. v. hleyer, ,Journ. prakt. Chem. [2] 92, 183 [1913] 

L19381. 
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11.) D a r s t e l l u n g  dcr K c t o n i t r i l e  (11). 

[Jahrg. 82 - ~ _ _ _  .- __ 

Die Kctonitrile wurdcn durch Versetzen ciner sicdendon Iijsuiig dtx Iminonitrile in 
70-proz. rllkohol niit wenig konz. Salzsaure erhalten; Ausb. 60-700/0 d.Theorie. 

Tafcl2. Zusammensctzurrp,  A n a l y s e  u n d  E i g e n s c h a f t e n  dcr K c t o n i t r i l e .  

- - - -  ~ - - -  - -~ 

C16H,. VO. CH,. Cli lOj . . . . . . . . . . . . . . , bitter 

CH,I. C,H, .CO. CH,.CY) . . . . . . , 104-1050 V C ~ .  Alkohol I hlttcr 

CH,J. C6H4. CO . CH L. C S  . . . . . . . . . . . 

Rcr. C: 75.53 H 3.66 K 8.79 
Gcf. C 75.46 H 5.98 K 8.53. 

810 40-proz. Alkohol 1 
- - _ _  

~- ~ ~ -/-- - I 
- ~ 

74-750 I verd. dlkohol ' gcxhmsuklos 

I 
I I 

I C,,H,OX (139.2) 1 

~ 

I - - - - - 

CH,'.(',H,.(~O.('H,.('~lI) . . . . . . . . . 81-82" wrd. A41kohol. geschmackloq 

CLHj4.COH4.C0.CH2-C?J . . . . . . . . . . I 102-104" 

Gef. K 8.30. 

- ~ -- -- --I- - - - ~- - -  

I bitter 
1 C',,H 0s (173.2) I 

Bcr. 5 8.09 
I - - - - -  ~- __ - -  

(~,H,04.(',)~4.C0.CIi,.C'S1L) . . . . . . ~ 1230 vrrd. Alkohol pwhmacklos 

C,H,O'.C,H,. CO . CH, . CS . . . . . . . . 1240 I mrd. Slkohol gesclimacldos 
C'llHllO,IT (189.2) 
Ber. C 69.84 H 5.81 S 7.39 I 
Gcf. C 69.85 H 5.80 IS 7.33. 

- __ - --- -~ - _ _ ~  __- 

TT I. ) D a r s t e 11 u n g d e r I m i n  o s u P e a m id  c (111). 
Ihrch  Erhitzen mit allrohol. Kalilauge auf 1000 wurden die Iminonitrile zu Imino- 

saurcamidcn verseift ; Susb. 35(:/0 d. Thcoric. 
Tafcl4. Z u s a 1-11 m r n s c t z u n g , A n  a 1 y s e u nd E i ge n s c h a f t e n 

d c r  lminosr iureamidr .  

j T~osungsmittel, ' i Schmp. I aus dem umkry- ~ 

stallisirrt nwrde 1 

Gesclimack Formcl 
u. Anqabe der Literatur bzw. tlcrdiialysei 

~' l IHl ,0 ,R'2  (206.2) 1 ! 
Ber. 0 64.00 H 6.80 N 13.59 I 

I 
Grf. C: 63.71 H 6.90 K 12.86. I I 

-~ - - 
l o )  E. v. Meycr, Journ. prakt. Chem. [2] 42, 267 [ISSO]. 
' I )  A .  H a l l e r ,  C'ompt. rend. Bead. sciences 108, 117 [1889]. 

1 3 )  1. G u a r e s c h i ,  C.1896 1,603. la) E. v. Meyer ,  Journ.prakt. ('hem. [2 ]90,21[1914]. 
E. v. Meyer, Journ. prakt. Chem. [2] 92, 184 [191;5]. 



D o r n o w. P e t e r 1 e i IZ . 

TV.) D a r s t e l l u n g  dr r  K e t o s a u r e a m i d c  (IV). 
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Die Verseifung der Tininogruppe in den Iminosiiureamidm rrfolgtc entsprechend dor 
unter I1 beschriehenen Behandlung der Iminonitrile. 
Tafcl4. Z u s a m m e n s e t z u n g , A n a l y s e  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  K e t o s i u r e a m i d e .  

Sehmp. Forniel Losungsmittel, 
aus dem umkry- 

ClOH,,O.$J (177.2) 
Ber. N 7.91 Cef. N 7.98. 

131O 

C,H,4.C,H,.C0.(:H,.C0.NH, . . . . . 
C,,H,,O,X (191.2) 
Ber. C: 69.10 H 6.81 N 7.33 
Grf. C: 69.13 H 6.71 K 7.51. 

C,H,04.Cl,H4.C0.CH,.C0.PTH, . . . 
C,,H,,O,N (207.2) 
Ber. C 63.77 H 6.28 N 6.76 
Gef. C 64.53 H 6.57 N 6.48. 

______ ~- . ~ 

C,H,O"(c,H,.cO.cH,.cO.~H, . . . 
C, ,H,,O,N (207.2 ) 
Ber. (> 63.77 H 6.28 N 6.76 
Urf. C 63.74 H 6.52 K 6.62. 

vrrd. Blkohol 

127-128O ! Wasser 

Gesclimsek 

~~ __ 
gcschmacklos 

gesclimacklos 

~ 

geschmacklos 

geschmaclrlos 

geschmaclrlos 

~ ~~~~ 

geschmacklos 

53. Alfred n o r n o w  und K a r l  l 'eterlein"): Eine Synt,hese ein- 
facher heteroeyclischer Verbindungen. 

[Aus den1 lnstitut fur Organische Chemie der Tcchnischen Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 7. Pebruar 1949.) 

Es wird die T'erwrndung vo1i ~j-Athosy-acrolein-diitli~~lacetal zur 

Vor einiger Zeit wurde mitgeteilt, da13 durch Kondensation von 9-Athoxy- 
acrolein-diathylacetal mit geeigneten Verbindungen vom Ketirnin-Enarnin- 
Typus in glatter Reaktion Pyridin-Derivatel) erhdten werden. Wir haben 
nun untersucht, ob P-;lthoxy-acrolein-di~thyl~~tal, das js ein fiinktionelles 
Derivat des Malondialdehyds ist, mit einfrtchen Aldehyd-Reagenzien (Hydro- 
xylamin, Hydrazin, Sernicarbazid) die entsprechenden Derivate des Malon- 
dialdehgds bildet oder ob auch hier Kondensntion zu heterocgclischen Verbin- 
dixngen erfolgt. 

Synthese einfacher heterocyclischer Verbindungen beschriebcn. 

15) I. Guareschi ,  c'. 1904 IT, 905. 
I )  1'. B a u m g a r t e n  u. A. D o r n o w ,  B. 72, 563 [1939]; A. Dornow,  B. 72, 1548 

[1939]; 73, 163 [1940]; A. Dornow u. P. K a r l s o n ,  B. 73, 342 [1940]; A. Dornow u. 
W. S c h s c h t ,  B. 82,117 119491; A. Dornow u. H. Bormann,  B. 82, 216 [1949]. 

*) Diplomarbeit, Hannover 1948. 




