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GUNTER PAauLus ScHIEMENZ 1) und HERMANN ENGELHARD
Synthesen mit Cyanessigsidure, IV 2

Substituenteneinfliisse bei der Reaktion aromatischer Aldehyde
mit Cyanessigsiure
Aus dem Physiologisch-Chemischen Institut der Universitit Goéttingen und dem
Organisch-Chemischen Laboratorium der Universitdt von Wisconsin
(Eingegangen am 9. Oktober 1961)

Bei der Umsetzung aromatischer Aldehyde mit 1 Mol. Cyanessigsiure entstehen
als Hauptprodukt Zimts#urenitrile. Nebenprodukte lassen einen starken EinfluB
der Substituenten im aromatischen Kern erkennen.

Aromatische Aldehyde pflegen beim Erhitzen mit iiberschiissiger Malonsiure in
Pyridin/Piperidin glatt Zimtsiuren zu geben (Doebner-Reaktion)3), Wir zeigten, da8
mit Cyanessigsiure unter analogen Bedingungen als Hauptprodukte gewohnlich nicht
Zimtsgurenitrile, sondern B-Aryl-glutarsiuredinitrile entstehen4. Wir fanden nun,
daB sich — ebenso wie in einem friiher beschriebenen Fall5:6) — auch die Zimtsdure-
nitrile in Ausbeuten von 41 bis 89 % d. Th. als Hauptprodukte gewinnen lieBen, wenn
unter sonst unverinderten Bedingungen ein UberschuB an Cyanessigsdure vermieden
wurde. Das Auftreten von Nebenprodukten 148t dabei einen starken EinfluB der
Substituenten des aromatischen Kerns auf den Reaktionsablauf erkennen. Dieser
Effekt ermdglicht auch eine Deutung friiher festgestellter Besonderheiten der Reaktion
von Carbonylverbindungen mit Cyanessigsiure.

CN

—~CO:
Ar-CHO + NC-CH;COH —— Ar-CH=C. =% Ar.CH:CH-CN
1 I COH 1
*) 11 A: cis-Cyan-trans-siure,
11 B: trans-Cyan-cis-sdure. +NC-CH;-CO:H\ —2 CO;
Ar-CH(CH;-CN), 1V
. Ar:a 3.4.5-(CH30)3CcH>- d 3.4-(0-CH;-0)CsH3- g 2-Cl-CgH4-
b 2.3.4-(CH;0)3CsH>- e 3-CH30-4-HO-CgsH;- h 4-Cl-CgHy-
[+ 3.4-(CH30)2C6H3- f 4-CH30'C6H4- i C6H5-

Bei der Umsetzung von Aldehyden mit elektronenliefernden Substituenten im
Kern (Ia—f) isolierten wir als Nebenprodukte die «-Cyan-zimtsduren (I1a—f), nicht
jedoch in den Fillen g—i. Selbst unter milderen Bedingungen, ndémlich bei kiirzerem
Erhitzen in Pyridin ohne Piperidin, konnten wir? bei der Reaktion von 1i mit Cyan-

1) Anschrift: Department of Chemistry, The University of Wisconsin, Madison/Wis./USA.
2} I11. Mitteil.: G. P. ScHiEMENZ, Chem. Ber. 95, 483 [1962].
3) 1, R. JounsoN, Org. Reactions 1, 210 [1942].
4) G. P. ScaiemeNz und H. ENGELHARD, Chem. Ber. 95, 195 [1962].
5} G. P. ScHiEMENZ und H. ENGELHARD, Chem. Ber. 93, 1751 [1960].
6) G. P. SCHIEMENZ, Angew. Chem. 72, 578 [1960].
7 Vgl. dagegen J. GHOsEZ, Bull. Soc. chim. Belgique 41, 477 [1932].
62.



968 SCHIEMENZ und ENGELHARD Jahrg. 95

essigsdure kein ITi fassen. Wir interpretieren den Unterschied in der Decarboxylierungs-
geschwindigkeit mit einer mesomeriebedingten, gegeniiber IIg—i erhdhten Elektronen-
dichte an der zu l6senden Bindung in I1a —f.

Bei den Benzoesiuren ist ein entsprechender EinfluB der Kernsubstituenten auf die De-
carboxylierungsneigung bekannt3). DaB sich in Systemen wie 1l mesomere Effekte iiber das
ganze Konjugationssystem hinweg noch stark bemerkbar machen, wurde an der geringen
Basizitit des p-Dimethylamino-zimtsidurenitrils gezeigt9).

Die Mesomeriestabilisierung von II sollte vermindert werden, wenn die Einstellung
der Carboxylgruppe oder des aromatischen Restes in die Athylenebene behindert
wird. In Ubereinstimmung damit steht die bemerkenswert unterschiedliche Decarb-
oxylierungsneigung der a-cis-Cyan-trans-zimtsiuren und der Aralkyliden-malonséiuren
(glatte Eliminierung der sterisch durch Ar behinderten cis-Carboxylgruppe5-3)) sowie
der a-cis-Cyan-trans- und a-trans-Cyan-cis-zimtséuren, die wir am Beispiel IIAa/IIBa
gefunden hatten5.6),

Ferner zeigt sich die im Vergleich zu Il g—i stirkere Elektronenzufuhr in die Seiten-
kette von IIa—f in geringerer Elektrophilitit des p-C-Atoms der «-Cyansiduren:
Lediglich II g—i waren reaktiv genug, um (trotz der gerade in diesen Fillen besonders
kleinen stationdren Konzentration der a-Cyansiuren) mit den Aldehyden um die
Cyanessigsdure zu konkurrieren. So entstanden nur aus Ig—i, nicht jedoch aus Ia—f,
in Gegenwart von 1 Mol. Cyanessigsdure aufler den Zimtsdurenitrilen als Nebenpro-
dukte auch die B-Aryl-glutarsduredinitrile (IVg—i), wihrend entsprechend etwas
Aldehyd zuriickblieb. Ein p-Hydroxy! schlieBlich macht die «-Cyansdure zur Reaktion
mit Cyanessigsdure unfihig: Aus Ie entstand selbst in Gegenwart von 3.5 Moll.
Cyanessigsiure nur Ille4.

Bei zweistufiger Reaktionsfiihrung lieB sich die 1V-Bildung vollig vermeiden: Kon-
densation der Aldehyde mit Cyanessigsiure in NaOH/Wasser gab glatt die a-Cyan-
zimtséduren, die in siedendem Pyridin/Piperidin ohne Gegenwart von Cyanessigsiure
zu den Zimtsiurenitrilen decarboxylierten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 10

Die Schmelzpunkte wurden wie frither bestimmt3) und sind nicht korrigiert.

1. Umsetzung der Aldehyde mit 1 Mol. Cyanessigsdure: In den in der Tabelle angegebenen
Mengen wurden Aldehyd, Cyanessigsdure (techn. Produkt, daher etwas mehr als die fur
1 Mol ber. Menge), Pyridin und Piperidin zum Sieden erhitzt (Badtemp. 135—140°, bei le
zeitweilig bis 170°). Dann wurde die Hauptmenge der Basen i. Vak. entfernt, der 8lige Riick-
stand in Benzol geltst (bei d war der Riickstand teilweise kristallisiert, die Kristalle 18sten
sich nicht). Bei b, ¢, d, f schieden sich beim Stehenlassen aus der Benzol-Lsung Kristalle ab
(nach Ansiduern: IIb, ¢, d, f). Die Filtrate bzw. die ursprilnglichen Benzol-Losungen wurden
mit waBr. Bisulfit-LSsung geschiittelt; dabei fiel bei h die Aldehyd-Hydrogensulfit-Verbindung,
bei b, ¢, d, e weitere a-Cyan-zimtsiure 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-
siure, F. voN HEMMELMAYR, Mh. Chem. 34, 365 [1913], und zwar S. 379 und 387.

9) D. LAUERER, M. COENEN, M. PESTEMER und G. SCHEIBE, Z. physik. Chem. N. F. 10, 236
[1957).

100 Vgl. auch loc. cit.45) sowie fiir die UV-Spektren der Zimtsiurenitrile G. P. SCHIEMENZ
und H. ENGELHARD, Chem. Ber. 94, 578 [1961].
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Synthesen mit Cyanessigsiure (IV.)
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carbonatlésung (beim Ansduern Niederschlag bei f und h) und wieder Wasser gewaschen.
Nach Abdestillieren des Benzols verblieben die rohen Zimtsiurenitrile I1Ib—i als Ole, die
(auBer II1b, g, i) bald kristallisierten; IIIb kristallisierte nach Destillation. Die Nitrile waren
bei 1 Torr simtlich unzersetzt destillierbar (vgl. dazu E. Lorz, L. P. ALBROund R.BALTZLY19);
nur bei g—i hinterblieben dabei hochsiedende Ole (IVg—~i), von denen IVg und IVh durch
6-stdg. Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge KOH in der dreifachen Gewichtsmenge
Wasser zu den entspr. B-Aryl-glutarsiuren verseift warden.

2. Umsetzung von Benzaldehyd mit Cyanessigsiure in Pyridin ohne Piperidin: Die Mischung
von 5.37 g (50.6 mMol) Benzaldehyd, 4.34 g (51 mMol) techn. Cyanessigsdure und 20 ccm
Pyridin wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt, dann in Wasser gegossen und mit Benzol durchge-
schiittelt. Die Benzol-Ldsung wurde mit wiBr. Salzsiure, wiBr. Bisulfit-Losung und Wasser
gewaschen und dann destilliert. Bei 15 Torr/135—140° ging farbl. Zimtsdurenitril tiber, Ausb.
2.60 g (40% d. Th.); a-Cyan-zimtsiure wurde nicht isoliert.
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