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Orthoameisensiure-triphenylester (I) reagiert mit Acylchloriden unter Bildung

von Carbonséi{xre-phenylestem und Formylchlorid-diphenylacetal (II), dessen

Umsetzungen mit Thiophenol zum Monothio-orthoameisensiureester V und mit

Dimethylamin zum Formamid-acetal IV beschrieben werden. — Orthocarbon-

siureester, Orthokohlensiureester und Acetale werden durch Acetylcyanid

unter Bildung von Carbonsiureestern und Derivaten des Athoxy-acetonitrils
X, XI, XII) gespalten.

Trithio-orthoameisensiureester reagieren mit Acylchloriden unter Bildung von
Thiolcarbonsidureestern und Formylchlorid-mercaptalen?). Da andererseits Acetale
bei der Einwirkung von Acylchloriden «-Chlorither und Carbonsiureester 2 liefern,
sollten aus Orthoameisensidureestern analog Formylchlorid-acetale gebildet werden.
Sofern hierbei aliphatische Orthoester zur Umsetzung kommen, ist allerdings nach
fritheren Erfahrungen 2-3 mit der Bildung bestindiger Verbindungen kaum zu rechnen,
weil unter Abspaltung von Alkylhalogenid die energetisch begiinstigten Carbonséure-
ester entstehen. Alle von uns ausgefiihrten Versuche, bei welchen Reaktionsbedingungen
und Ausgangsprodukte mannigfach variiert wurden, brachten auch keine positiven
Ergebnisse.

Aussichtsreicher erschien hingegen die Spaltung von Orthoameisensiure-triaryl-
estern. Formylchlorid-diphenylacetal (II) ist ndmlich bereits durch thermische Ab-
spaltung von Kohlenmonoxyd aus Diphenoxy-acetylchlorid gewonnen und als be-
stindige Verbindung beschrieben worden4. Tatséchlich lieB sich Orthoameisensdure-
triphenylester (I) durch 5-tigige Einwirkung von Acetylchlorid bei Raumtemperatur
mit 59-proz. Ausbeute in Formylchlorid-diphenylacetal (II) iiberfiihren, und bei An-
wendung von Trichloracetylchlorid wurde bereits nach 2 Stdn. eine Ausbeute von
689, d. Th. erhalten. Das fliissige, an der Luft rauchende Reaktionsprodukt lieB sich
mit Lithiumalanat in 90-proz. Ausbeute in Diphenoxymethan (III) iiberfiikren.
H. ScuemLEr und Mitarbb.5) haben eine Reihe charakteristischer Reaktionen von II
beschrieben, es gelang ihnen jedoch nicht, durch Umsetzung mit sekundéren Aminen
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wie Methylanilin oder Diithylamin Formamid-acetale zu gewinnen®, Mit Dimethyl-
amin konnten wir jedoch Dimethylformamid-diphenylacetal (IV) erstmals darstellen;
daB die analoge Umsetzung mit hoheren Aminen nicht gelingt, diirfte sterische Ur-
sachen haben. Wir konnten ferner aus II und Thiophenol Diphenoxy-phenylmercapto-
methan (V) als Vertreter der Monothio-orthocarbonsiureester gewinnen.

Als bestiandig erwies sich auch das phenyloge Formylbromid-acetal VII, das bei der Ein-
wirkung von Acetylbromid auf Anisaldehyd-acetal (VI) entsteht. Die kristalline Substanz ist
bei Raumtemperatur unter Ausschlul von Feuchtigkeit haltbar; sic zerfillt beim Erhitzen
auf etwa 150° in Anisaldenyd und Athylbromid und wird als a-halogenierter Ather durch
Wasser hydrolysiert. Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid entsteht der bereits
beschriebene?) Ather VIII, mit Thiophenol das Halbmercaptal IX.

Acylcyanide spalten Orthoester oder Acetale in dhnlicher Weise wie Acylhalogenide.
Durch Erhitzen von Orthoameisensiure-tridthylester und Acetylcyanid wurde bei-
spielsweise neben Essigsdureester Didthoxy-acetonitril (X) erhalten, aus Orthobenzoe-
sdure-tridthylester analog Phenyl-diithoxy-acetonitril (XT). Derartige Dialkoxy-nitrile
sind bereits durch Spaltung von Orthoestern mit Blausdure® sowie durch Wasser-
abspaltung aus Dialkoxv-acetamiden® gewonnen worden. Orthokohlensdure-tetra-
athylester lieferte beim Erhitzen mit Acetylcyanid Tridthoxy-acetonitril (XII), Acetal-
dehyd-diiithylacetal analog «-Athoxy-propionsiurenitril (XIII); beide Verbindungen
sind auf anderen Wegen bereits dargestellt worden. Die Ausbeuten bei den genannten
Spaltungen waren insofern meist miBig, als Acetylcyanid teilweise zu a«-Acetoxy-o«-
methyl-malodinitril (XIV) dimerisierte19), das aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren
war.

(CsH50)CHR (p)CH30-C¢H4—CHR —OCyHs (C2H;50),CR—CN

I: R = OCgHs VI: R = OCyH;5 X:R=H
II: R = ClI VII: R — Br XI: R = Cg¢H;s
III: R =H VIII: R = CgHs XII: R = OC;H;
IV: R = N(CH3); IX: R — S—CgHs

V:R — S—C6H5

CH;—CH(OC;H;s)—CN CH3COO —C(CH3)}CN)2
XIII X1v

Dem FoxDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBWERKEN HOECHST sind wir fiir die
Forderung unserer Arbeiten zu groem Dank verpflichtet.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Formylchlorid-diphenylacetal (11)

1. 2.9 g Orthoameisensdure-triphenylester (I) blieben unter trockenem N, 5 Tage bei Raum-
temperatur mit 0.8 g Acetylchiorid stehen, wobei sich das Gemisch teilweise verfliissigte. Das
von unverindertem I mittels einer Fritte abgetrennte rétliche Ol wurde fraktioniert. Nach
einem Vorlauf von 1.1 g (819 d. Th.) Essigsdure-phenylester, Sdp.g,15 40—52°, n2® 1.5012,
gingen 1.4 g (60 d. Th.) II, Sdp.o.1s 128—130°, als an der Luft rauchendes Ol iiber. An-
schlieBend folgte unverindertes I, Sdp.g.;5 175—177°, Schmp. 72—-73°.

Zur Analyse wurde I/ in Wasser eingewogen und das Chlorion argentometrisch titriert.
207.2 mg Subst.: gef. 8.82 ccm AgNOj (Volhard), ber. 8.80 ccm.

2. Zu 2.9 g I wurden unter trockenem Nj und Kiihlung mit Eis/Kochsalz-Mischung 1.8 g
Trichloracetylchlorid gegeben. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde wie
beschrieben aufgearbeitet. Zunichst gingen 1.9 g (799 d. Th.) Trichloressigsiure-phenylester
vom Sdp.g, 114-—117° iiber, es folgten 1.6 g (68% d. Th.) I vom Sdp.g.» 128 —130° sowie
anschlieBend 0.8 g I vom Sdp.o.2 178 —180°, Schmp. 71 —72°.

2.3 g II, in 10 ccm absol. Ather gelost, lieB man unter Rithren zur Suspension von 1.1 g
Lithiumalanat in 20 ccm Ather tropfen. Nach Abklingen der lebhaften Reaktion wurde noch
kurze Zeit unter RickfluB erhitzt und sodann in iiblicher Weise aufgearbeitet. Ausb. 1.8 g
(90% d. Th.) Formaldehyd-diphenylacetal (111), Sdp.;3 164 —165°.

C13H1202 (200.2) Ber. C77.99 H6.04 Gef. C77.80 H6.33

Dimethylformamid-diphenylacetal (IV): In die auf —50° gekiihlte Losung von 4.7 g I/ in
10 ccm absol. Ather wurden unter Feuchtigkeitsausschlul und Rithren 1.8 g iiber KOH ge-
trocknetes Dimethylamin im trockenen Nj-Strom eingeleitet. AnschlieBend blieb das Gemisch
noch 3 Stdn. bei —50° stehen, sodann wurde auf Raumtemperatur erwirmt, das ausgeschie-
dene Dimethylammoniumchlorid in geschlossener Apparatur abgesaugt und mit absol. Ather
gewaschen. Die ather. Losungen wurden eingeengt und der Riickstand fraktioniert. Bei
102 Torr/Luftbad 46 —48° gingen 0.9 g (189 d. Th.) IV als gelbliches 01 iiber, es folgten bei
130—135°/10~2 Torr 2.8 g I vom Schmp. 72—73° (Mischprobe).

CisH17NO; (243.3) Ber. C74.05 H7.05 N5.75 Gef. C73.83 H7.41 N 5.4l

Monothio-orthoameisensiure-triphenylester (V): 2.3 g I in 30 ccm absol. Ather wurden mit
1.0 g Pyridin in 8 ccm absol. Ather unter Eiskithlung gemischt, 1.1 g Thiophenol zugefiigt und
30 Tage unter gelegentlichem Umschwenken im Kilhischrank belassen. Die von Pyridinium-
chlorid abgegossene Losung wurde mit verd. Essigsdure, verd. Natronlauge sowie Wasser
gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und eingedunstet. Eshinterblieben 1.3 g(429, d. Th.)
V, farblose Kuristalle, Schmp. 49— 50° (aus Ather).

CioH1602S (308.4) Ber. $10.40 Gef. S10.34

Athoxy-[4-methoxy-phenyl]-methylbromid (VII): Zu 6.2 g Acetylbromid lieB man bei —60°
unter trockenem N 10.5 g Anisaldehyd-didthylacetal (V1) tropfen. Die leichte Rotfarbung des
Gemisches vertiefte sich beim Entfernen der Kiltemischung, bei etwa 0° trat spontan lebhafte
Erwirmung ein, und der Inhalt des Kolbens erstarrte. Es wurden 100 ccm absol. Petroldther
von Raumtemperatur zugefiigt und sodann wieder auf —60° abgekiihlt. In geschlossener
Apparatur wurden iiber eine Fritte die ausgeschiedenen Kristalle abgetrennt; sie sind an der
Luft nicht bestindig, zerfallen unter starker Rauchentwicklung und hinterlassen Anisaldehyd,
Phenylhydrazon Schmp. 120.5°, Semicarbazon Schmp. 208.5°,
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Zur Analyse wurde VII in Wasser eingewogen und der gebildete Bromwasserstoff acidi-
metrisch sowie argentometrisch titriert. 195.6 mg, 87.5 mg Subst.: gef. 7.80 ccm, 3.47 ccm
0.1 n NaOH (Phenolphthalein), 7.99 ccm, 3.66 ccm "AgNOj, ber. 7.98 ccm, 3.56 ccm.

1.2 g VII und 0.6 g Thiophenol in 50 ccm absol. Petroldther wurden unter Eiskiihlung mit
0.4 g Pyridin versetzt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde von ausgeschie-
denem Pyridiniumbromid abgetrennt, mit verd. Natronlauge sowie Wasser gewaschen, iitber
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Es hinterblieben 0.5 g (36 % d. Th.) Athyl-[4-methoxy-
a-phenylmercapto-benzyl]-dther (IX), Schmp. 80—81° (aus Hexan).

CisH130,S (274.4) Ber. S11.68 Gef. S11.38

Zu 2.0g VII in 70 ccm absol. Petrolither wurden unter Rilthren 3 ccm einer 0.01 Mol
Phenylmagnesiumbromid enthaltenden idther. Lésung getropft und anschlieBend noch 2 Stdn.
unter RitlckfluB erwirmt. Es wurde in tiblicher Weise mit Wasser zersetzt und aufgearbeitet ;
bei 1072 Torr/Luftbad 98--100° destillierte 4-Methoxy-a-dthoxy-diphenylmethan (VIII) als
gelbliches Ol.

Ci6H 502 (242.3) Ber. C79.31 H749 OCH; + OC;H; 314
Gef. C80.14 H7.07 OCHj; + OC;Hs 30.5

Didthoxy-acetonitril (X): Zu 7.4 g Orthoameisensdure-tricithylester lieB man 3.5 g Acetyl-
cyanid tropfen und erhitzte das Gemisch unter trockenem Nj 20 Stdn. auf 80°. Beim an-
schlieBenden Fraktionieren gingen zunichst 0.8 g Ameisensidure-ithylester, Sdp. 52—57°,
n’ 1.3587, iiber, sodann 3.6 g (829 d. Th.) Essigsiure-ithylester, Sdp. 74 —75°, n2® 1.3713,
es'folgten 3.3 g (52% d. Th.)) X beim Sdp.;; 52—60°, die anschlieBend iiber eine Vigreux-
Kolonne rektifiziert wurden, Sdp.13 56 —58°, n2® 1.3934.

CsH11NO2 (129.2) Ber. C55.78 H8.59 N 10.84 Gef. C56.20 H8.77 N 11.11

Phenyl-didthoxy-acetonitril (XI): 11.2 g Orthobenzoesiure-triithylester und 3.5 g Acetyl-
cyanid wurden unter Kiihlung und FeuchtigkeitsausschluB3 vereinigt und anschlieBend im
EinschluBrohr 50 Stdn. auf 90° erhitzt. Beim Fraktionieren iiber eine Vigreux-Kolonne gingen
zunichst 2.9 g (66 % d. Th.) Essigsdure-dthylester tiber, Sdp. 72—74°, n¥® 1.3710, sodann 0.8 g
a-Acetoxy-a-methyl-malodinitril (XIV), Sdp.15 94 —104°, und schlieBlich 4.6 g (45 % d. Th.) X1,
Sdp.15 126—130°, n? 1.4815.

C2HsNO; (205.3) Ber. €70.21 H 7.36 N 6.82 Gef. C70.54 H7.49 N 7.07

Tridthoxy-acetonitril (XII): 9.6 g Orthokohlensiure-tetracithylester und 3.5 g Acetylcyanid
lieferten nach 48stdg. Erhitzen auf 80—90° 3.6 g (829 d. Th.) Essigsdure-ithylester, Sdp.
74—76°, n¥® 1.3715, sodann destillierte unverdnderter Orthoester, Sdp.13 46 —48°, n¥® 1.3949,
und schlieBlich 3.2 g (379% d. Th.) X7/, Sdp.13 58 —60°, n# 1.3995.

CgHsNO; (173.2) Ber. C5548 H8.73 N 8.09 Gef. C55.66 H8.99 N 8.01
a-Athoxy-propionitril (XIII): 5.9 g Acetaldehyd-diithylacetal und 3.5 g Acetylcyanid lie-
ferten nach 16stdg. Erhitzen auf 90° 1.4 g (32% d. Th.) Essigsdure-dthylester, Sdp. 70 —75°,
n#® 1.3701, unverindertes Acetylcyanid, Sdp. 91—-93°, n° 1.3739, sodann 0.5 g (10% d. Th.)
XII1, Sdp.1p 30—31°, n?® 1.3875.
CsHgNO (99.1) Ber. C60.60 H9.15 N 14.14 Gef. C59.98 H 9.40 N 14.00

SchlieBlich gingen 1.4 g a-Acetoxy-a-methyl-malodinitril (XIV), Sdp.;; 101 —102°, Schmp.
67 —68°, iiber.





