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G ~ T E R  PAULUS SCHIEMENZ~) und HERMANN ENGELHARD 

Synthesen mit Cyanessigsaure, IV 2) 

SubstituenteneMiisse bei der Reaktion aromatischer Aldehyde 
mit Cyanessigsaure 

Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universittlt Gattingen und dem 
Organisch-Chemischen Laboratorium der Universittlt von Wisconsin 

(Eingegangen am 9. Oktober 1961) 

Bei der Umsetzung aromatischer Aldehyde mit 1 Mol. Cyanessigsziure entstehen 
als Hauptprodukt ZimtsPurenitrile. Nebenprodukte lassen einen starken E d u B  

der Substituenten im aromatischen Kern erkennen. 

Aromatische Aldehyde pflegen beim Erhitzen mit uberschiissiger Mdonsiiure in 
Pyridin/Piperidin glatt Zimtsiiuren zu geben (Doebner-Reaktion)3). Wir zeigten, da0 
mit Cyanessigsaure unter analogen Bedingungen als Hauptprodukte gewohnlich nicht 
Zimtsaurenitrile, sondem P-Aryl-glutarsiiuredinitrile entstehene. Wir fanden nun, 
daD sich - ebenso wie in einem fi-iiher beschriebenen Fall5.6) - auch die Zimtsiiure- 
nitrile in Ausbeuten von 41 bis 89 % d. Th. als Hauptprodukte gewinnen liekn, wenn 
unter sonst unveriinderten Bedingungen ein UberschuD an Cyanessigsaure vermieden 
wurde. Das Auftreten von Nebenprodukten 1aDt dabei einen starken EintluD der 
Substituenten des aromatischen Kerns auf den Keaktionsablauf erkennen. Dieser 
Effekt ermoglicht auch eine Deutung friiher festgestellter Eksonderheiten der Reaktion 
von Carbonylverbindungen mit Cyanesigsaure. 

-COa - Ar.CH:CH.CN FN APCHO + NC.CH2C02H -+ Ar.CH-C 
I II+) 'C02H I11 

+NC*CHz.COzH -2 COz \ *) I1 A: cis-Qan-truns-s&ure, 
I1 B : trans-Cyan-cis-silure. 

Ar*CH(CH2CN)2 IV 
. Ar: a 3.4.5-(C%O),GH2- d 3.4-(O.CH2.O)GH3- g 2-CI.CaH4- 

b 2.3.4-(C&O)&&- e 3-CH304HO .GH3- h 4-Cl.GjH.v 
C 3.4-(CH30)2CaH,- f CCH3O * CaH4- i C6H5- 

Bei der Umsetzung von Aldehyden mit elektronenliefemden Substituenten im 
Kern (Ia-f) isolierten wir als Nebenprodukte die a-Cyan-zimMuren (Ha-0, nicht 
jedoch in den Fiillen g-i. Selbst unter milderen Bedingmgen, nh l ich  bei kiirzerem 
Erhitzen in Pyridin ohne Piperidin, konnten wir7) bei der Reaktion von Ii mit Cyan- 

1) Anschrift : Department of Chemistry, The University of Wisconsin, Madison/Wis./USA. 
2) 111. Mitteil.: G. P. SCHIEMENZ, Chem. Ber. 95,483 [1962]. 
3) J. R. JOHNSON, Org. Reactions 1, 210 [1942]. 
4) G. P. SCHIEMENZ und H. ENGELHARD, Chem. Ber. 95,195 [1962]. 
5) G. P. SCHIEMENZ und H. ENGELHARD. Chem. Ber. 93,1751 [19601. 
6) G. P. SCHIEMBNZ, Angew. Chem. 72,578 [1960]. 
7)  Vgl. dagegen J. GHOS~Z, Bull. SOC. chim. Belgique 41,477 [19321. 
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essigsaure kein IIi fassen. Wir interpretieren den Unterschied in der Decarboxylierungs- 
geschwindigkeit mit einer mesomeriebedingten, gegeniiber I1 g -i erhohten Elektronen- 
dichte an der zu losenden Bindung in II a -f. 

Bei den Benzoesauren ist ein entsprechender EinRuD der Kernsubstituenten auf die De- 
carboxylierungsneigg bekannt 8). DaO sich in Systemen wie 11 mesomere Effekte Uber das 
game Konjugationssystem hinweg noch stark bemerkbar machen, wurde an der geringen 
Basizitat des p-Dimethylamino-zimtsaurenitrils gezeigt 9). 

Die Mesomeriestabilisierung von I1 sollte vermindert werden, wenn die Einstellung 
der Carboxylgruppe oder des aromatischen Restes in die khylenebene behindert 
wird. In ubereinstimmung damit steht die bemerkenswert unterschiedliche Decarb- 
oxylierungsneigung der a-cis-Cyan-trans-zimtsauren und der Aralkyliden-malouren 
(glatte Eliminierung der sterisch durch Ar behinderten cis-Carboxylgruppe5.3)) sowie 
der a-cis-Cyan-trans- und a-trans-Cyancis-zimtsiiuren, die wir am Beispiel IIAa/IIBa 
gefunden hat ten516). 

Ferner zeigt sich die imvergleich zu IIg-i stakere Elektronemufuhr in die Seiten- 
kette von IIa-f in geringerer Elektrophilitiit des (3-C-Atoms der a-Cyansauren: 
Wgl ich  IIg-i waren reaktiv genug, um (trotz der gerade in diesen Fallen besonders 
kleinen stationbn Konzentration der a-Cyanauren) mit den Aldehyden um die 
Cyanessigstiure zu konkurrieren. So entstanden nur aus Ig-i, nicht jedoch aus Ia-f, 
in Gegenwart von 1 Mol. Cyanessigsaure a u k  den Zimtsiiurenitrilen als Nebenpro- 
dukte auch die P-Aryl-glutarsiiuredinitrile (IVg -i), wtihrend entsprechend etwas 
Aldehyd zuruckblieb. Ein p-Hydroxyl schlieI3lich macht die a-Cyansaure zur Reaktion 
mit Cyanessigslrure unfiihig: Aus Ie  entstand selbst in Gegenwart von 3.5 Moll. 
Cyanessigsaure nur In e4). 

Bei zweistufiger Reaktionsfuhrung lieI3 sich die 1V-Bildung vollig vermeiden: Kon- 
densation der Aldehyde mit Cyanessigstiure in NaOHWasser gab glatt die a-Cyan- 
zimtsiiuren, die in siedendem Pyridin/Piperidm ohne Gegenwart von Cyanessigsiture 
zu den Zimtsiiurenitrilen decarboxylierten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHEIO) 

Die Schmelzpunkte wurden Wie friiher bestimmts) und sind nicht korrigiert. 
1. Umserzung der Aldehyde mit I Mol. Cyanessigsaure: In den in der Tabelle angegebenen 

Mengen wurden Aldehyd, Cyanessigsaure (tech. Produkt, daher etwas mehr als die fUr 
1 Mol ber. Menge), Pyridin und Piperidin zum Sieden erhitzt (Badtemp. 135-140°, bei I e  
zeitweilig bis 170"). Dann wurde die Hauptmenge der Basen i. Vak. entfernt, der blige Ruck- 
stand in Benzol gel6st (bei d war der Riickstand teilweise kristallisiert, die Kristalle lbsten 
sich nicht). Bei b, c, d, f schieden sich beim Stehenlassen aw der Benzol-Msung Kristalla ab 
(nach Ansauern: 11 b, c, d, f). Die Filtrate bzw. die ursprihglichen Benzol-Losungen wurden 
mit wa5r. Bisulfit-Lbsung geschuttelt : dabei fie1 bei h die Aldehyd-Hydrogensat-Verbindung, 
bei b, c, d, e weitere a-Cyan-zimtsaure aus. Dann wurden die Filtrate mit Wasser, Natrium- 

8 )  Vgl. z. B. den Unterschied bei der Decarboxylierung von 2.4- und 3.5-Dinitro-benzoe- 

9) D. LAUBRER, M. COENEN, M. PFSTEMER und G. SCHEIBB, Z. physik. Chcm. N. F. 10,236 

10) Vgl. auch loc. cit.4.5) sowie fUr die UV-Spektren der Zimtsaurenitrile G. P. SCHIEMENZ 

skure, F. VON HEMMELMAYR, Mh. Chem. 34,365 [1913], und zwar S. 379 und 387. 

119571. 

und H. ENQELHARD, Chem. Ber. 94,578 119611. 



H
au

pt
pr

od
uk

t :
 

Z
im

W
L

d
tr

iI
 

1 D
be

rs
ic

ht
 fi

be
r 

di
e 

U
m

se
tz

un
ge

n 
de

r 
Al
de
hy
de
 m

it
 C

ya
ne

ss
ig

sa
ur

e 
Ib

'l)
 

Ic
12

) 
19

.6
1 

16
.6

0 
10

0 
10

0 
50

 
50

 
1.

0 
1.

0 
10

.1
 

10
.1

 
9.

98
 

9.
27

 

6 
6.

5 
2.

43
 

6.
32

 

I1
7 

10
9 

11
7 

10
9 

I1
 b

 
II

C
 

Id
 

Ie
 

7.5
0 

7.6
0 

50
 

M
 

30
 

30
 

1.
0 

1 .o
 

20
.2

 
20

.2
 

4.
32

 
4.

36
 

51
 

51
 

10
2 

I0
2 

5.
5 

4 
1 .

85
 (B

) 
- 

II
d 

11
s 

w
cn

ig
 

2.
65

 
0.

82
 

0.
47

 
A

th
yI

ac
aa

t 
M

et
ha

nc
 

W
as

sc
r 

W
as

Se
r 

22
2-

22
2.

5 
20

1.
5-

2 
2

3
3

-2
3

4
0

 
21

8-
22

0 
- 

(0
) 

- 
@

I
)
 

23
01

3)
. 2

31
14

) 
21

41
4)

. 2
15

13
) 

II
Ib

 
II

IC
 

II
Id

 
II
h 

13
.0

71
 

60
 

P
S

aO
U

th
W

 
57

-5
9 

(J-)
 

C
iz

H
i3

N
03

 
21

9.
2 - 6.
39

 
6.

41
 

11
.5

1 
61

 
L

ig
io

in
 

97
-9

9 
98

 i*
im

 
C

ii
H

ii
N

O
z 

18
9.

2 
7.

40
 

7.6
8 

5.
84

 
68

 
-0
iO
 

94
 

92
 16

) 
C

IO
H

~
N

O
~

 
17

3.
2 

8.
09

 
8.

21
 

7.8
1 

L
W

O
h 

10
9-

11
0 

11
21

6.
17

) 
C

l&
fP

N
oZ

 
17

5.
2 

8.
00

 
7.

91
 

89
 

If
 

9.
29

 
68

 
50

 1 .o
 

14
.9

 
6.

02
 

71
 

10
4 6 3.

96
 

- - 
0

)
 

- - - 
22

7 
14

) 

In
r 

4.
40

 

L
ig

ro
in

 
61

-6
4 

64
15

.1
81

 
C

io
H

d'
Jo

 
15

9.
2 

41
 - - - - - - - 

16
 

14
.0

6 
10

0 50
 I .o

 
10

.1
 

8.
90

 
10

5 
10

5 5 - - - - - - 
20

13
-2

09
14

) 

m
e 

12
.3

8 
76

 - 
fl*

 (K
) 

- 8.
56

 (
M

) 
8.

35
 (
M
)
 

Iv
6 

2.
30

 
16

0 
W-
 

17
6-

17
8 

(P
) 

Ih
 

14
.0

5 
10

0 
50

 I .o
 

10
.1

 
. 8

.9
0 

10
5 

10
5 5 1.

78
 (
c)
 

-
 Q

 

- - - - - 11
1 h

 
11

.7
 

72
 

P
et

ro
U

th
cr

 
84

 - 8
1 

- %
Y

N
 

8.
56

 (
N)
 

8.
43

 (N
) 

y
y
h
 

2 
16

5 -
 172

 
W

au
rr

 
16

2-
16

5 
(P

) 

li
 

15
.1

9 
14

3 60
 1.
2 

8.
5 

15
.1

 
17

8 
12

4 4 - - - - - - 
17

9-
18

01
4)

 

IU
 i 

10
.1

6 
55

 

a. 
(L
) 

- - - - - - IV
i 

5.
8q

O
) 

- - - 



970 SCHIEMENZ und ENGELHARD Jahrg. 95 

carbonatltisung (beim Ansauern Niederschlag bei f und h) und wieder Wasser gewaschen. 
Nach Abdestillieren des Benzols verblieben die rohen Zmtsiiurenitrile IIIb-i als ole, die 
(auBer 111 b, g, i) bald kristallisierten; 111 b kristallisierte nach Destillation. Die Nitrile waren 
bei 1 Torr samtlich unzersetzt destillierbar (vgl. dazu E. LORZ, L. P. ALBRO und R. BALTZLY 19)) ; 
nur bei g-i hinterblieben dabei hochsiedende o le  (IVg-i), von denen IVg und IVh durch 
Cstdg. Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge KOH in der dreifachen Gewichtsmenge 
Wasser zu den entspr. fi-Aryl-glutarsPuren verseift wurden. 

2. Umsetrung von Benzaldehyd mit Cyanessigsaure in Pyridin ohne Piperidin: Die Mischung 
von 5.37 g (50.6 mMol) Benzaldehyd, 4.34 g (51 mMol) tech .  Cyanessigsaure und 20 ccm 
Pyridin wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt, dann in Wasser gegossen und mit Benzol durchge- 
schlittelt. Die Benzol-Lasung wurde mit wiiBr. SalzsPure, wiilr. Bisulfit-Li5sung und Wasser 
gewaschen und dann destilliert. Bei 15 Torr/l35 - 140" ging farbl. Zimtsaurenitril iiber, Ausb. 
2.60 g (40% d. Th.); a-Cyan-zimtsaure wurde nicht isoliert. 

11) C. D. GUT~CHE und E. F. JASON, J. Amer. chem. SOC. 78, 1184 [1956]. 
12) G. BARGER und R. SILBERSCHMIDT, J. chem. SOC. [London] 1928,2919. 
13) C. H. CLARKE und F. FRANCIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 44.273 [1911]. 
14) M. J. ASTLE und W. C. GERGEL, J. org. Chemistry 21,493 [1956]. 
15) N. S. VULFSON und L. CH. VINOGRAD. J. allg. Chem. [USSR1 29. 1147 119591: J. pLen. - . .  - .. - 

Chem. USSR29,1118 [1959]. 
16) J. A. MCRAE und W. H. VINING. Canad. J. Res. 6,409 119321, C. 1932 11,856. 
17) K. FREUDENBERG und R. DILLENBURG, Chem. Be;. 84,67 [1951]. 
18) C. CURRAN und G. K. BMK, J. Amer. chem. SOC. 72,4575 [1950]. 
19) J. Amer. chem. SOC. 73, 483 [1951]. 




