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diinnung mit dem selbstregistrierenden Spektralphotometer DK 2 der Firma Beckman auf-
genommen.

Wenn in 0.2 n methanol. Kalilauge oder in Natriumsulfidlésung gemessen werden sollte,
wurde 1 ccm der dioxanischen Stamml8sung der Substanz mit dem jeweiligen entsprechend
stirker konzentrierten Losungsmittel, also z.B. 0.22 n KOH, auf 10 ccm aufgefiillt und das
Spektrum unter Kompensation mit einer analog hergestellten Blindlosung registriert.

GUNTER PAauLus ScHIEMENZ ) und HERMANN ENGELHARD
Trimethoxyphenylverbindungen, VI2

Die Synthese von Cyanmethylen-triphenyl-phosphoran und
seine Umsetzung mit aromatischen Aldehyden

Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen
(Eingegangen am 28. Juli 1960)

Triphenylphosphin reagiert mit Bromacetonitrii — wahrscheinlich ilber ein

Zwischenprodukt mit fiinfbindigem Phosphor — zu Cyanmethyl-triphenyl-

phosphoniumbromid, das in das entspr. Ylen iibergefiihrt wird. Dieses gibt mit
aromatischen Aldehyden in sehr guten Ausbeuten Zimtsiurenitrile.

In der WitTiG-Reaktion von 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (Ia) mit Cyanmethylen-
triphenyl-phosphoran (II) realisierten wir eine weitere3.4 Einstufensynthese des 3.4.5-
Trimethoxy-zimtsdurenitrils (IILa). Das Ylen II synthetisierten wir durch Alkylierung
von Triphenylphosphin (IV) mit Bromacetonitril (V) und Umsetzung des Cyan-
methyl-triphenyl-phosphoniumbromids (VI) mit wiBriger Natronlauge. Bei der Alky-
lierung glauben wir Hinweise auf ein Zwischenprodukt mit fiinfbindigem Phosphor
gefunden zu haben, dessen Existenz bereits mehrfach fiir moglich gehalten wurdes.®),

Die Umsetzung von IV mit V zu VI lief in absolutem Benzol bereits bei Raum-
temperatur glatt ab und wurde durch Erwidrmen stark beschleunigt. In Gegenwart
von Wasser/Methanol bildete sich das Phosphoniumsalz nur noch in untergeordnetem
MabBe, wihrend als Hauptprodukte Triphenylphosphinoxyd (VII) und Bromwasser-
stoff auftraten; unter analogen Bedingungen setzen sich Triphenylphosphin und
Bromessigsdure-methylester glatt zum Carbomethoxymethyl-triphenyl-phosphonium-
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bromid um. Bei der Bildung von VII muB} es sich um eine Konkurrenzreaktion
handeln, da VI sich selbst gegen siedendes Wasser als stabil erwies. Mithin kann VI
nicht in einer einfachen elektrophilen Alkylierung von IV durch V mit anionischer

Br

[::]
(C¢Hs)3P + BrCH,—CN —— (C6H5)3P< — [(C6H5)3P—CH2—CN] Br®
CH2—CN
1v \'/ VIII VI
+ H,ol— HBr + NuOHl
OH ®
CH3—CN + (CsHs)3PO «— (C6H5)3P< — [(C6H5)3P—-CH2—CN] OH®
CH,—CN
VII 1X l X
[carad-2 ]
Ar—CH=CH-CN + (CgHs);PO “Ar.CHO (C¢Hs)3P—CH—-CN & (C¢Hs)3P=CH—-CN
IIT (a—i) VII I(a—1) I
a: Ar = 3.4.5-(CH;0)3C¢H2— f: Ar = 4-CH30—CgHs—
b: Ar = 2.3.4«(CH30);CsH,— g: Ar = 2-CI-CgHs—
c: Ar = 3.4-(CH30),CeH3— h: Ar = 4-CI-CgH4—
d: Ar = 3.4-(0O—~CH;—0O)C¢H;— i: Ar = CgHs—
e: Ar = 3-CH30(4-HO)CsH3 —

Ablésung des Broms entstanden sein, sondern in einer iiber ein feuchtigkeitsempfind-
liches Zwischenprodukt verlaufenden Reaktion. Da die Bildung von VI durch UV-
Strahlung nicht beschleunigt und in Gegenwart von Hydrochinon nicht gehemmt
wurde, ist ein radikalischer Mechanismus? unwahrscheinlich.

Samtliche Befunde lassen sich mit Hilfe des folgenden, naheliegenden Mechanismus
erkliren: In Analogie zur Bildung von Triphenylphosphin-bromcyanid aus IV und
Bromcyan® wird V an IV addiert unter Aufweitung des Elektronenoktetts am Phos-
phor zum Dezett und Bildung des pentakovalenten Brom-cyanmethyl-triphenyl-
phosphors (VIII). Dieser lagert sich langsam zu VI um. In Gegenwart von Wasser
erfolgt jedoch in einer etwas schnelleren Reaktion Hydrolyse zum Hydroxy-cyan-
methyl-triphenyl-phosphor (IX). Aus IX wird sich nach den Regeln von G. W. FENTON
und C. K. INgoLD? der als Anion energieirmste organische Rest, also das Cyan-
methyl, unter Bildung von VII und Acetonitril abspalten.

Zwar konnten wir kein Acetonitril fassen, jedoch isolierten wir bei der gleichartigen Um-
setzung von IV mit Bromacetamid in feuchtem Chloroform (bei der wir das entsprechende
Phosphoniumsalz iiberhaupt nicht erhielten) neben VII Ammoniumacetat 19,

Mit Natronlauge oder wiBr. Natriumhydrogencarbonat gab VI im Gegensatz zur
glatten Bildung des Carbomethoxymethylen-triphenyl-phosphorans aus dem ent-

7 Vgl L ¢.9) sowie L. HORNER und H. HOFFMANN, Chem. Ber. 91, 45,50 [1958].
8} L. HorNER, H. OEDIGER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 [1959].
9) J. chem. Soc. [London] 1929, 2342.

10) Diese Reaktion kénnte jedoch auch nach einem anderen Mechanismus ablaufen; vgl.
R. C. FREEMAN, J. Amer. chem. Soc. 82, 903 [1960].
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sprechenden Phosphoniumsalz1!) neben II erhebliche Mengen VII, auch wenn pu 6
nicht iiberschritten wurde. Da sich 11 unter diesen Bedingungen als stabil erwies, muf}
es sich bei der Bildung von VII um eine Konkurrenzreaktion zur Entstehung von II
handeln. Das Phosphoniumhydroxyd X kann sowohl zum Ylen II als auch zum
kovalenten IX weiterreagieren; letzteres zerfillt wie in dhnlichen Fillen9:12) rasch in
VII und Acetonitril.

Die Ursache des ungewohnlichen Verhaltens bei Bildung und Umsetzung von VI (besondersim
Vergleich zum Carbomethoxy-Analogen) wird man in der starken Positivierung des a-stdndigen
C-Atoms (CN > COOR 13)) zu suchen haben, wodurch induktiv auch die Elektronen-
dichte am Phosphor verkleinert wird; dies sollte sich in kleineren Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion von VIII zu VI und derjenigen von IX zu X ausdriicken, so daB die Bildung von
1X aus VIII sowie diejenige von VII aus IX stirker zum Zuge kommt. In Ubereinstimmung
mit dieser Deutung bildet sich aus IV in Gegenwart von Wasser mit Brom-malonsiure-
didthylester bzw. Athyl-brom-malonsiure-didthylester nur noch VII. Bei AusschluB von
Wasser erhielten wir unpolare, hochst feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen, die sich nicht
mehr in die Phosphoniumsalze umlagern lieBen und deren Hydrolyse zu VII und HBr fiithrte.

In seiner Bereitschaft zur Umsetzung mit den aromatischen Aldehyden Ia—i ver-
hielt sich II normal. Die entsprechenden Zimtsiurenitrile (IIla—i) entstanden in
66 —99-proz. Ausbeute. Im Falle IIla wurde nachgewiesen, daB lediglich das rrans-
Nitril entstand. Der Befund steht in Ubereinstimmung mit der.Beobachtung, daB bei
WitTiG-Reaktionen hiufig bevorzugt die rrans-Verbindungen entstehen 14),

Mit Hilfe des Alkoholatverfahrens!4) lieen sich Bildung und Umsetzung von II im Ein-
topfverfahren durchfiihren, jedoch gelang es auch so nicht, die Bildung von VII zu unter-
driicken. Am Beispie! der Darstellung von Zimtsidure-methylester aus Benzaldehyd (Ii)
konnten wir zeigen, daB sich auch alle drei Reaktionsstufen (Phosphoniumsalz-Bildung,
Ylen-Synthese und Olefinierung der Carbonylverbindung) priaparativ brauchbar zusammen-
fassen lassen.

Die Gaschromatographie wurde in der Abteilung Strahlenchemie des Max-Planck-Instituts
fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, durchgefiihrt. Hierfiir sowie fiir wertvolle Anregungen
danken wir Herrn Prof. Dr. G. O. SCHENCK. Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, und der
Firma Dracoco, Holzminden, danken wir fiir die freundliche Uberlassung von Chemikalien.

11} O. IsLer, H. GUTMANN, M. MoxnTAvoN, R. RUEGG, G. Ryser und P. ZELLER, Helv.
chim. Acta 40, 1242 [1957].

12) J. MEISENHEIMER, J. CASPER, M. HORING, W.LAUTER, L. LICHTENSTADT und W,
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G. HasserL, Chem. Ber. 91, 52 [1958].

13) F. KLAGEs, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. 2, S. 375, Verlag Walter de Gruyter,
Berlin 1954.

14} U. SCHOLLKOPF, Angew. Chem. 71, 260 [1959].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Bestimmung der Schmelzpunkte und die Messung der UV-Spektren geschah, wie frither
beschrieben?),

1. Umsetzung von Triphenylphosphin (1V) mit Bromacetonitril (V) in wasserfreiem Benzol:
35.43 g (135 mMol) 1V wurden in Benzol geldst, die Losung auf 120 ccm aufgefiillt (Losung A).
15.19 g (126.5 mMol) V (hergestellt in 90-proz. Ausb. aus Bromacetamid!5) durch Er-
hitzen mit P,0s auf 180° und Abdestillieren aus der Mischung bei 25 Torr) wurden in Benzol
geldst, die Lésung auf 60 ccm aufgefiillt (Lésung B). Zu den folgenden Versuchen wurden je
20 ccm Losung A und 10 cem Losung B eingesetzt. In allen Fillen begann die Abscheidung
von VI wenige Min. nach der Vereinigung der Lésungen.

a) Ohne Zusiitze bei Raumtemp. im Dunkeln ohne intermediires Abfiltrieren des Nieder-
schlags: Nach 2 wichigem Stehenlassen wurden 7.69 g VI (959 d. Th.) abfiltriert, aus denen
durch mehrtigige HeiBextraktion mit Petroldther aus der Hiilse nur Spuren VIl isoliert wurden.

b) Wiea), jedoch mit gelegentlichem Abfiltrieren des Niederschlags: Vgl. die folgende Tabelle.

Reaktionszeit (Stdn.) 0.25 16 39 63 159 209 2 Wochen (Endwert)
Menge VI (g) 0.51 496 6.28 6.74 7.1 7.15 7.17 (89% d. Th.)

Der Vergleich mit a) zeigt, daB der Ablauf der Reaktion nicht von der Menge des Boden-
korpers abhingt 16),

c) Wie a), jedoch mit Abbruch der Reaktion nach 185 Min. Es wurden 2.44 g VI abfiltriert.

d) Im Jenaer-Glas-Kolben unter Bestrahlung mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner
Hanau S 300 in etwa 7 cm Abstand von der Kolbenwand: Die Innentemp. wurde durch Be-
rieseln des Kolbens mit Wasser zwischen 14 und 19° gehalten. Nach 185 Min. wurde die Be-
lichtung abgebrochen und das Produkt abfiltriert. Ausb. 2.53 g VI. (In Anbetracht des starken
Temperatureffektes nach f) sehr gute Ubereinstimmung mitc), da lokale Erwdrmungen an der
dem Licht zugekehrten Kolbenwand wahrscheinlich sind.)

e) Mit Hydrochinon-Zusatz im Dunkeln: Da sich 0.44 g (4 mMol = 19 Mol-%]) Hydro-
chinon in der kalten Reaktionsmischung nicht 1dsten, wurde kurz gelinde erwiarmt (Wasser-
bad). Nach 185 Min. bei Raumtemp. wurde das ausgeschiedene VI abfiltriert: Ausb. 3.55 g
{mehr als ¢) und d) wegen des Erwdarmens, vgl. )).

f) Zur siedenden Losung A wurde die Lisung B gegeben: Schon nach 11/, Min. hatten sich
groBe Mengen VI abgeschieden. Nach 14 Min. langem Sieden wurde rasch abgekiihlt und
filtriert: Ausb. 5.20 g ¥/ (dagegen bei Raumtemp. nach 15 Min. 0.51 g VI, vgl. b)).

Schmp. von VI 256—258°, Analyse ohne Umkristallisation.

C20H17BrNP (382.3) Ber. Br 20.91 N 3.66 Gef. Br (ionogen) 20.8 N 3.40

2. Umsetzung von Triphenylphosphin (1V) mit Bromacetonitril (V) in Benzol in Gegenwart
wasserhaltigen Methanols: Zu der Losung von 15.00 g (59.7 mMol) IV und 6.7 g (55.8 mMoDh V
in 200 ccm Benzol wurde techn., Methanol gegeben, so daB die zunichst beginnende Triibung
wieder verschwand. Nach 4 Tagen wurde die klare Losung eingedampft (im Destillat lieB sich
gaschromatographisch kein Acetonitril nachweisen); es hinterblieben 19.50 g eines krist.
Riickstandes. Nach erschopfender Extraktion aus der Hiilse mit Petrolither verblieben 3.30 g
(16% d. Th.) VI (Schmp. 247 —250°); extrahiert wurden 10.46 g V (entspr. 639 des einge-
setzten 1V; Schmp. 156 —158° (aus Benzol/Petrolither)).

15) W. STEINKOPF, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2694 [1905]; 41, 2540 {1908].
16) Vgl. dazu den auffallenden Befund in loc. cit.5).
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3. Carbomethoxymethyl-triphenyl-phosphoniumbromid: Losung A:100 ccm einer Losung
von 26.93 g (102 mMol) IV in Benzol. Lésung B: 50 ccm einer Lésung von 15.54 g (102mMol)
Bromessigsiure-methylester in Benzol.

a) Bei Raumtemp. im Dunkeln, ohne Wasser: Bei der Vereinigung von 20 ccm Losung A
und 10 ccm Losung B entstand sofort eine Triibung. Die allmihlich ausfallenden Kristalle
wurden gelegentlich abfiitriert (vgl. die folgende Tabelle).

Reaktionszeit (Stdn.) 1.5 85 225 31 46 71 142 2Wochen (Endwert)
Menge Phosphoniumsalz (g) 5.00 6.64 7.08 7.32 7.38 7.45 7.49 7.53 (89%d.Th)

b) Wie a), jedoch in Gegenwart von Wasser: Der tritben Mischung von 20 ccm Ldsung A,
10 ccm Losung B und 0.36 ccm (20 mMol) Wasser wurden 13 ccmm Methanol bis zum Ent-
stehen einer homogenen L&sung zugesetzt. Nach 24 Stdn. wurde die Ldsung eingedampft und
der krist. Riickstand erschdpfend mit Petroldther extrahiert. Zuriick blieben 7.68 g Phos-
phoniumsalz (909 d. Th.); extrahiert wurden 0.27 g V11, die jedoch aus dem eingesetzten 1V
stammen dirften, da das unter AusschluB von Wasser hergestellte Salz dhnliche Mengen VII
enthielt.

¢) Aus 20 ccm Ldsung A:und 10 ccm Losung B fielen bei 100° Badtemp. in 5 Min. 593 g
Phosphoniumsalz (709, d. Th.).

4. Umsetzung von Triphenylphosphin (IV) mit Bromacetamid: 1/, Stde. nach Vereinigung
der Losung von 6.34 g (46 mMol) Bromacetamid in 200 ccm techn. Chloroform mit der von
13.09 g (50 mMol) 1V in 100 ccm Chloroform begann die Abscheidung farnkrautartiger, leicht
wasserloslicher Kristalle, die nach 24 Stdn. abfiltriert wurden; Ausb. 1.60 g (Gemisch von
Ammoniumacetat und Ammoniumbromid). Das Filtrat wurde eingedampft, der krist. Riick-
stand in Benzol aufgenommen; als Riickstand verblieben 0.33 g Ammoniumacetat.

C2HsNO; (77.1) Ber. N 18.17 Gef. N 18.6 Br < 1

Aus dem nach Abdestillieren des Benzols verbleibenden Riickstand 16ste Petrolither 0.62 g
(5% der eingesetzten Menge) IV (Schmp. 79 —80°); lingere HeiBextraktion des Riickstandes
mit Petrolither lieferte 12.32 g (89 % d. Th.) ¥II vom Schmp. 143 —145° (Rohprodukt; Misch-
Schmp. mit reinem VII 143 —156°).

5. Cyanmethylen-triphenyl-phosphoran (II)

a) Mit wiflr. Natronlauge bis Erreichung des Neutralpunktes: Beim Zutropfen der Lésung
von 7.44 g NaOH in 120 ccm Wasser zur turbinierten Lésung von 27.5g (72 mMol) VI in
700 ccm Wasser fiel sofort ein farbloser Niederschlag aus, der bei Erreichen des Neutral-
punktes sofort abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde; Ausb. 19.01 g.

b) Wie a), jedoch unter Abtrennung der bei niedrigem pxu gefillten Anteile: Aus der Lésung
von 43.98 g (113 mMol) VI in 2]/ Wasser fiel bei der Zugabe verd. Natronlauge ein farbl.
Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert, als die Lésung noch den urspriinglichen pa-Wert
5--6 zeigte; Ausb. 22.13 g vom Schmp. 140°. Aus der einen Hilfte des Filtrats wurde durch
Zugabe von NaOH bis pr 7 weiteres Produkt gefillt, das sofort abfiltriert und gewaschen
wurde; Ausb. 4.47 g vom Schmp. 138° (Reste hther). Die zweite Hilfte wurde in iiberschiiss.
Natronlauge gegossen; Ausb. an Niederschlag 3.95 g vom Schmp. 135°. Bei allen drei Por-
tionen handelte es sich um Gemische von 11 und VII. Aus 27.00 g der nach a) und b) herge-
stellten Rohprodukte 16ste Petrolither bei erschdpfender HeiBextraktion aus der Hiilse 16.77 g
VI1I, so daB das Rohprodukt 38-proz. an Ylen war. In weiteren Ansitzen schwankte der
Gehalt an II in den Rohprodukten zwischen 9 und 70%,.

c) Mit Natriumhydrogencarbonat: Bei der Zugabe der ersten Tropfen einer Lésung von
1.11g NaHCOj in 15 ccm Wasser zur Ldsung von 4.40g (11.5 mMol) ¥7 in 150 ccm Wasser
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fiel ein farbl. Niederschlag aus, jedoch hérte die Ausscheidung von Kristallen erst einige Stdn.
nach Beendigung der Zugabe auf. Aus dem Rohprodukt extrahierte Petrolather 2.53 g
(79% d. Th.) VII, wiahrend wenig Ylen zuriickblieb.

Schmp. von I 186 —187° (aus Benzol/Petrolither).
CyoH6NP (301.3) Ber. N 4.65 Gef. N 4.33

6. Umsetzung von Triphenylphosphin (IV) mit Athyl-brom-malonsdure-dicthylester: Losung
A: 100 ccm einer Lésung von 26.23 g (100 mMol) 1V in Benzol. Losung B: 25 ccm einer
Losung von 13.37 g (50 mMol) Athyl-brom-malonsiure-diathylester in Benzol.

a) In Gegenwart von Wasser: Beim Vereinigen von 20 ccm Losung A, 10 ccm Losung B,
0.36 g (20 mMol) Wasser und der zur Bildung einer homogenen Losung notwendigen Menge
Methanol trat Selbsterwirmung ein. Nach 28stdg. Stehenlassen wurden die fliichtigen Be-
standteile abdestilliert; es hinterblieben 5.72 g reines VII (100% d. Th., Schmp. 157 —159°
ohne Umbkrist.). — Ebenso verhielt sich ein gleichartiger Ansatz mit Brom-malonsiure-di-
dthylester (939 d. Th. VII).

b) Unter Wasserausschluf3: Beim Vereinigen von 20 ccm Lésung A und 10 ccm Losung B
entstand unter Selbsterwidrmung von 22 auf 27° eine Triibung. Bald fielen gelbliche Kristalle
aus. Die Lésung rauchte an der Luft und reagierte sauer (HBr). Die nach 23 Stdn. im getrockne-
ten Nj-Strom abfiltrierten Kristalle (0.87 g, Schmp. 100—125°) waren im Exsikkator iiber
H,SO4 haltbar, zerflossen jedoch an der Luft sofort unter Entwicklung saurer Nebel (HBr).
Eine mit Wasser gekochte Probe gab eine saure Losung sowie Kristalle von VII (Schmp.
157—158°). Die Substanz lste sich in heiBem Benzol und Ligroin; aus der Ligroinlosung
kristallisierten beim Stehenlassen lediglich kieine Mengen VI1I aus. Weder bei langerem Stehen-
lassen bei Raumtemp. noch bei 3 stdg. Erhitzen der Ligroinlosung auf 175° entstand das
Phosphoniumsalz (kein Niederschlag auBer einigen Nidelchen von VII). — Ebenso verhielt
sich ein gleichartiger Ansatz mit Brom-malonsiure~didithylester; nur firbte sich die Lésung im
Gegensatz zum Ansatz mit Wasser dunkelrotbraun, und die ausgefallenen Kristalle waren
schmierig.

7. trans-3.4.5-Trimethoxy-zimtséure-nitril (I11a): 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (1a) wurde
wie frither1?) hergestellt, jedoch lieB sich die Ausbeute an N-p-Toluolsulfonyl-N'-[3.4.5-tri-
methoxy-benzoyl]-hydrazin durch Verlingerung der Reaktionszeit von 3 auf 30 Stdn. von
73 auf 1009, d. Th. steigern. Bei der Zersetzung des Hydrazids entstand Ia mit 809, d. Th.
4.00 g (20.3 mMol) Ja und 6.12 g (20.3 mMol) /7 wurden in 150 ccm Benzol 6!/, Stdn. unter N>
zum Sieden erwiirmt. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. wurde die Losung filtriert und eingeengt.
Aus der Losung des Riickstandes in Petrolither kristallisierten bei —8° erst 3.60 g derbe
Balken von VII (Schmp. 151 —154°). Bei der Zugabe weiteren Petrolithers fiel ein OI, das sich
durch Aufnehmen in Ather von 0.11 g Harz trennen lieB und nach Abdunsten des Athers
1.30 g kristallisiertes Illa vom Schmp. 90-97° (2mal aus Ligroin) ergab. Aus der Petrol-
dtherlésung fielen bei weiterem Stehenlassen farblose, mehrere Millimeter groBe Sechsecke:
1.95 g I11 a, Schmp. 98 —100° (Misch-Schmp. mit einem Vergleichspraparat aus Ia und Cyan-
essigsdure3) vom Schmp. 95—97°: 95—98°). Bei erneutem Verdiinnen mit Petrolither fielen
zunichst weitere 1.78 g VII vom Schmp. 155—157° (aus Ligroin Misch-Schmp. ohne Drepres-
sion), wihrend nach Eindunsten des Filtrats erneut 1.18 g krist. IIla zuriickblieben, nach
Unmkristallisieren aus Ligroin typische derbe Sechsecke vom Schmp. 95—98°. Ausb. an Illa
insgesamt 4.43 g (999 d. Th.), an VII insgesamt 5.38 g (95% d. Th.).

8. Zimtsdurenitril (I1Ii) (Versuch mit priparativer Aufarbeitung; vgl. auch 7.): 0.77 g
(7.3 mMol) i und 1.82 g (6.0 mMol) I erwarmten sich bei der Vereinigung. Nach 31/, Stdn.

17) G. P. ScuieMENZ und H. ENGELHARD, Chem. Ber. 92, 1336 [1959].
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Erwidrmen mit 25 ccm Benzol zum Sieden unter N, wurde die Lésung mit walr. Natrium-
hydrogensulfitibsung (aus der mit Natriumcarbonat 0.06 g 1i freigemacht wurden), dann mit
Natriumcarbonatldsung (aus der durch Ansduern 0.01 g Benzoesdure gefillt wurde), und
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach Entfernung des Benzols
i. Vak./100° Badtemp. gingen mit Sdp.;, 123° (wahrscheinlich zu tiefe Anzeige wegen der
kleinen Menge) 0.32 g (41 % d. Th.) Zimtséurenitril (1111) iiber; Analyse des rohen Destillats.

CoH7N (129.2) Ber. N 10.85 Gef. N 10.19

Als Destillationsriickstand verblieben 1.63 g (97 % d. Th.) VII; Schmp. und Misch-Schmp.
155—157° (aus Ligroin).

9. Nitrile IITb—i: 0.75 g (2.5 mMol) II und 2.5 mMol eines Aldehyds (Ib—i) wurden in
20 ccm Benzol 4 Stdn. zum Sieden erwdrmt. Nach Filtration, Auswaschen der Losung mit
Natriumhydrogensulfit- und Natriumcarbonatlésung und Vertreiben des Benzols i. Vak./100°
Badtemp. wurde der Riickstand in Methanol aufgenommen, die Lésung auf 100 ccm aufge-
fillt und zweimal 1:50 verdiinnt. Bei 100-proz. Ausb. ergibe sich so eine 10~5-molare Ldsung,
so daB sich aus der gefundenen Extinktion eines bestimmten UV-Maximums Eges und der
Extinktion desselben Maximums einer 10-5-molaren Ldsung der reinen Nitrile (aus Ib—i und

P . . Egef. - 100
Cyanessigsiure) Ejgg die Ausb. in % d. Th. = —Tmo—

ergibt. Die VII-Maxima waren

daneben teils als Maxima, teils als Schultern zu erkennen. Bei IIIf wurde zur Entfernung von
im Spektrum stdrenden Verunreinigungen 7mal mit Natriumhydrogensulfitldsung, 7mal
mit Natriumcarbonatlésung, 3 mal mit Natronlauge und 2mal mit Wasser gewaschen. Die
gegeniiber den anderen Fillen merklich niedrigere Ausbeute diirfte auf diesem starken Aus-
waschen beruhen. Bei III1g und Iili stérte das Spektrum von VII die Ausbeutebestimmung im
Maximum; die Angabe stiitzt sich daher hier auf A = 280 my. (im Anstieg der UV-Bande von
11 g und II1i, keine Absorption von VII). Die Genauigkeit der spektroskopischen Ausbeute-

Maxima der reinen

Lage der VII-Maxima Lage der III- e . Ausb.
5 ) Masima (my) \ (m"::)‘"“" Hb—i (%d. Th.)
reines VII 273, 266, 259, (254)
b 273, 267, 261 302 302 23500 72
Illc 273, 266, 261 318 320 17000 91
292 292 14 800 92
I11d 273, 267, 259 325 325 16 800 76
289 289 14000 82
Ile 273, 267, 259 320 320 16 200 85
293 293 12200 76
Hif 273, 267, (261) 306 306 26000 66
292 292 25000 71
g 272 (schief, aus itberdeckt 270 17000 73
270 4- 273), 266, von
(261), (255) Vil-Max.
IIIh 273, 267) 279 279 26 000 78
I 273, 266, (261) 273 273 20 000 84

bestimmung 148t sich aus der Ubereinstimmung der aus verschiedenen Maxima berechneten
Ausbeuten abschiitzen (vgl. die Tabelle).

10. 3.4-Methylendioxy-zimtsdurenitril (111d) nach dem Alkoholatverfahren: 0.38 g (2.5 mMol)
Id und 1.00 g (2.6 mMol) VI wurden in die Ldsung von 0.20 g Natrium in 20 ccm Methanol
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eingetragen. Nach 4stdg. Sieden wurde das Methanol abdestilliert, der Ritckstand in Benzol
aufgenommen und, wie unter 9. beschrieben, weiterverarbeitet. Spektroskopisch bestimmte
Ausbeute an 111d 37% d. Th.; Maxima bei 325 (Ilid), 284 (I1id) sowie 273, 266, 260 mw.
(alle von VII).

11. Zimtsiure-methylester .

a) Eintopfverfahren: 26.40 g (100 mMol) IV, 15.67 g (102 mMol) Bromessigsdure-methyl-
ester, 10.93 g (103 mMol) Benzaldehyd und 4.10 g (102 mMol) Natriumhydroxyd wurden in
150 ccm Methanol 3 Stdn. bei 150° Badtemp. zum Sieden erhitzt. Dabei fiel Natriumbromid
aus. Nach Entfernung des Methanols i. Vak. bis 100° Badtemp. wurde der Riickstand in
Wasser und Benzol aufgenommen, die Benzolphase 2 mal mit Natriumhydrogensulfitlosung
und 1 mal mit Wasser gewaschen und destilliert. Ausb. 8.75 g Zimtsiure-methylester (54%,
d. Th.) vom Sdp.j4 131—137°, Schmp. 36—37° (Lit.18): 36°). — Zum Vergleich wurde die
Reaktion als 2- und 3-Stufenreaktion durchgefithrt:

b) 2-Stufen-Reaktion: Phosphoniumsalz 90% d. Th. (vgl. 3. b)), Zimtsiure-methylester
nach dem Alkoholatverfahren (analog 10., jedoch mit NaOH in Methanol) 559 d. Th,,
Gesamtausb. 50% d. Th.

c) 3-Stufen-Reaktion: Phosphoniumsalz 90°% d. Th., Ylen!1} 97% d. Th., Zimtsdure-
methylester (unter den Bedingungen wie a)) 72% d. Th., Gesamtausb. 63 % d. Th.

18) F. WEGER, Liebigs Ann. Chem. 221, 61 [1883].

HANs Musso und HERMANN BEECKEN
Uber Orceinfarbstoffe, XIID

Synthesen des a-Oxy-orceins

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Godttingen
(Eingegangen am 30. August 1960)

Die Konstitution des a-Oxy-orceins (1) wird durch mehrere Synthesen bestitigt.

Die Isolierung des isomeren {.x-Oxy-orceins (XVI) gibt einen Einblick in den

Mechanismus bei der Kondensation des Hydroxy-chinons IX mit Amino-
orcin X.

Bei a-Oxy-orcein, einem Bestandteil der Orcein 2- und Lackmusfarbstoffe?, fiihrte
die Konstitutionsermittiung zu den tautomeren Formeln I = 1I2). Die vorliegende
Arbeit berichtet iiber Synthesen dieser Verbindung.

1 XI. Mitteil.: H. Musso, H.-G. MATTHIES, H. KRAMER und P. Hocks, Chem. Ber. 93,
1782 [1960].

2) H. Musso und H. KRAMER, Chem. Ber. 91, 2001 [1958].

3) H. Musso und C. RATHIEN, Chem. Ber. 92, 751 {1959].
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