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Dichloressigsaureester lagern sich in Gegenwart alkalischer Katalysatoren an die Doppel- 
bindung von a.P-ungesattigten Carbonsaureestern, Vinylsulfonen, a.P-ungesattigten Sulfon- 
saurederivaten, Vinylestern sowie an die Carbonyldoppelbindung von Aldehyden und an die 
C =N-Doppelbindung von Sulfonyliminen an. Anstelle von Dichloressigestern kann man fur 
diese Anlagerungsreaktionen auch Dichloracetonitril verwenden. 

In einer friiheren Mitteilung 1) war gezeigt worden, dal3 Dichloressigsaureester sich 
basenkatalysiert nach dem Mechanismus der Michael-Addition an die Doppelbindung 
von Acrylsaureestern bzw. Acrylnitril anlagern lassen unter Bildung von a.a-Dichlor- 
glutarsaureestern bzw. der entsprechenden Esternitrile. In Fortfiihrung der Unter- 
suchungen iiber diese Anlagerungsreaktionen zeigte sich, daB auch Substitutionspro- 
dukte des Acrylsaureesters, z. B. Chlor-acrylsaureester oder Methacrylsaureester, 
fur diese Anlagerungsreaktion geeignet sind 2). 

Es entstehen hierbei Addukte der Formel 1. 
(NaOCH ) 

CH,= 7 - C02R' + CHC1, - C02R' R'OzC - CClz - CH2 - CH 7 C02R' 
R +A b CH3 CH3 

Weiterhin konnten auch an Alkyl- und Arylvinylsulfone sowie an Divinylsulfon 
Dichloressigsaureester zu 2 und 3 angelagert werden3). 

,CH,-CH,- CCl,-CO,CH3 

CHZ-CHa-CC12-CO2CH3 
R-SO,-CH, - CH, - cci, - CO,R' OZS, 

3 .= 2a C,H5 CH3 

J )  H .  Timmler und R. Wegler, Angew. Chem. 72, 1001 (1960); Farbenfabriken Bayer AG 
(Erf. H .  Timmler und R.  Wegler), Dtsch. Bundes-Pat. 1134365 (1960), C. A. 58, 10089b 
(1 963). 

2) Farbenfabriken Bayer AG (Erf. H. Timmler und R .  Wegler), Dtsch. Bundes-Pat. 1154453 
(1961), C. A. 60, 1607d (1964). 

3) Farbenfabriken Bayer AG (Erf. H .  Timmler und R .  Wegler), Dtsch. Bundes-Pat. 1134984 
(1961). C. A. 58, 44711 (1963). 
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4a 
b R'O~C -cc~,-cH,-cH~ - S O ~ - R  

f 

In analoger Weise werden aus Vinylsulfonsaureestern bzw. Vinylsulfonsaureamiden 
die Addukte der Formel 4 erhalten4). 

I R  R' 

OCHz-CH,-CH, CH, 
OC6H5 CH, 
N(C,HS)~ CH, 

OH 
I 

----+ CH,-CH-CClz-C02CH, .--+ CHS-CH-CCl,-CO,H 
I 

6 OH 7 
Es gelang jedoch nicht, die u.u-Dichlor-P-hydroxy-buttersaureester durch direkte 

Anlagerung von Dichloressigestern an die Carbonyldoppelbindung des Acetaldehyds 
herzustellen. In der ietzten Zeit wurde von anderer Seite6) iiber eine Anlagerung von 
Dichloressigester an die CO-Doppelbindung des Benzaldehydes zu den P-Hydroxy- 
estern (8) berichtet. 

* C ~ H S - C H - C C ~ ~ - C O ~ C H ,  NUOCH, 

I 
C,H,-CHO + CHClZ-CO2CH3 

OH 8 
Bei der Nacharbeit dieser Reaktion zeigte es sich, daI3 man 8 nur dann rein und in 

guter Ausbeute erhalt, wenn man statt der von den Verfasserns, angegebenen aqui- 
molaren nur kataiytische Mengen Natriumalkohoiat verwendet. 

Es gelang schlieBlich, Dichloressigester auch an polare C = N-Doppelbindungen 
anzulagcrn. So erhdlt man z. B. aus dem Sulfonyliminderivat9 und Dichloressigsaure- 
ester das an-Dichlor-P-amino-P-phenyl-propionsaureDerivat 10. 

C1-@H=N-SOz-CH3 - + CHC12C02CH3 - C1 uNH-s02-CH3 ' \ &H-CC1,-COzCH3 

9 10 

Die oben beschriebenen Additionsreaktionen wurden vorzugsweise in einem inerten 
Losungsmittel, z. B. Benzol oder Toluol, ausgefiihrt ; sie verlaufen exotherm. Als 
Katalysatorcn eignen sich besonders Alkalialkoholate, z. B. Natriummethylat, es 

4) Furbenfubriken Buyer AG (Erf. H.  Timmler und R .  Wegler), Dtsch. Bundes-Pat. 1134070 
(1960), C. A. 57, 14945a (1962). 

5 )  Farbenfabriken Buyer AC (Erf. H. Timmler und R. Wegler), Dtsch. Bundes-Pat. 1149707 
(1961), C. A. 59, 12715g(1963). 

6 )  V .  F. Murtynov und M. I .  Tito, Z .  obSE. chim. 32, 319 (1962), C. A. 57, 12373c (1962). 
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konnen aber auch quartare Ammoniumbasen wie ,,Triton B" verwandt werden. AuDer 
den Estern der Dichloressigsaure eignet sich auch das Nitril fur die aufgefuhrten 
Additionsreaktionen. Die Ausbeuten an Additionsverbindungen sind aber deutlich 
geringer als bei Verwendung der entsprechenden Dichloressigester. 

Die Strukturen der Additionsprodukte wurden durch Kernresonanzspektren uber- 
pruft. 

Fur die Aufnahme der Kernresonanzspektren und ihre Deutung danken wir Herrn Dr. 
W. Geiger, Wuppertal-Elberfeld. 

Beschreibung der Versuche 
1) a.a.a'-Trichlor-glutarsaure-dimethylester (1 a) : 42.9 g (113 Mol) Dichloressigsaure-methyl- 

ester werden mit 25 ccm Toluol und 36 g (1/3 Mol) a-Chlor-acrylsaure-methylester vermischt. 
Hierauf wird unter Kiihlung und Riihren mit 1.5 g festem Natriummethylat versetzt. Die 
Temperatur sol1 hierbei nicht iiber 20" ansteigen. Nach Abklingen der exothermen Reaktion 
wird noch ein bis zwei Stdn. nachgeruhrt. Nach Neutralisation mit Eisessig und Verdampfen 
des Toluols erhalt man 52 g 1 a vom Sdp.10 136 - 137". 

C,H&1304 (263.5) Ber. C 31.9 H 3.5 C1 40.4 Gef. C 31.7 H 3.6 C1 40.1 

2) a.a-Dichlor-a'-methyl-glutarsaure-dimethylester (1 b) : Aus 14.3 g Dichloressigsaure- 
methylester und 10 g Methacrylsaureester erhalt man analog 1) 7 g 1 b. Sdp.10 I21 ~ 122'. 

CsHl2C1204 (243.0) Ber. C 39.5 H 5.0 C1 29.2 Gef. C 39.6 H 5.2 Cl 29.0 

3) Bis-[3.3-dichlor-3-methoxycarbonyl-propylJ-s1~lfon (3) : 28.6 g Dichloressigsaure-methylester 
werden mit 75 ccm Benzol und 11.8 g Divinylsuljon vermengt. Unter Riihren werden portions- 
weise 1.2 g festes Natriummethylat zugesetzt. Die Temperatur sol1 nicht iiber 50" ansteigen. 
Nach beendetem Eintragen wird noch einige Zeit nachgeriihrt. Das ausgefallene Reaktions- 
produkt wird abgesaugt, eine weitere Menge gewinnt man aus der Mutterlauge. Aus der fiinf- 
fachen Menge k h a n o l  erhalt man 33 g 3. Schmp. 98". 
C10H14C1406S (404.1) Ber. C 29.7 H 3.5 C1 35.1 S 7.9 Gef. C 29.8 H 3.5 CI 35.2 S 7.8 

4) a.a-Dichlor-y-phenylsulfon-buttersaure-mefhy1ester (2a) : Aus 33.6 g Vinyl-phenyl-sulfon 
und 28.6 g Dichloressigsuureester erhalt man analog 3) 41 .O g 2a, Schmp. 60". 

CllH12C1204S (311.2) Ber. C 42.5 H 3.9 C1 22.8 Gef. C 42.5 H 4.1 CI 22.6 

Analog erhalt man aus Methyl-vinyl-sulfon ma-Dichlor-y-methylsulfon-buttersawe-methyl- 
es ter(2b) ,  Sdp.o.4 158". Ausb. S 7 x .  

C6H1&120& (249.1) Ber. C 28.9 H 4.1 C1 28.5 Gef. C 28.8 H 4.3 C1 28.6 

5 )  y.y-Dichlor-y-methoxycurbonyl-propansu~onsaure-propy1ester (4a) : Zu 15.0 g Vinylsul- 
fonsaure-propylester und 14.3 g Dichloressigsaure-methylester in 50 ccm Toluol gibt man unter 
Ruhren langsam 0.6 g Natriummethylat und kuhlt so, da8 die Temperatur 40" nicht iibersteigt. 
Nach Abklingen der Reaktion wird noch mehrere Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Nach 
Zugabe von Ather wird mit verd. Essigsaure neutral gewaschen. Fraktionierung des Ather- 
riickstandes liefert 23.5 g (80.1 %) 4a, Sdp.1 154--155', Schmp. 37". 

C~H14C1205S (293.2) Ber. C 32.8 H 4.8 C124.2 Gef. C 32.9 H 4.9 CI 24.0 

Analog erh%lt man aus Dichloressigsaure-methylester und Vinylsulfonsaure-phenyiester den 
y. y- D i c h i o r - y - m e t h o x ? i c a r b o n y l - p r o p a n s u l f s t e r  (4 b), Schmp. 60" (aus Ligroin). 
Ausb. 79.5 %. 

CllH12C1205S (327.2) Ber. C 40.4 H 3.7 C1 21.7 Gef. C 40.1 H 3.9 C1 21.6 
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Aus Vinylsulfonsaure-diathylamid und Dichloressigsaure-methylester kommt man zum 
y.y-Dichlor-y-methoxycarbonyl-propunsulfonsaure-diathy1umid (4c), Sdp.1 155", Schmp. 37", 
Ausb. 70%. 
C ~ H I ~ C I ~ N O ~ S  (306.2) Ber. C 35.3 H 5.6 CI 23.2 N 4.6 Gef. C 35.2 H 5.8 CI 23.3 N 4.7 

6) a.a-Dichlor-B-acetoxy-buttersiiure-methylester (5a) : 17.2 g Vinylacetat werden mit 50 ccm 
Toluol und 28.0 g Dichloressigsaure-methylester vermischt. Unter Riihren gibt man 1.2 g festes 
Natriummethylat hinzu und halt durch Kiihlen unterhalb 50". Nach beendetem Eintragen 
wird noch einige Zeit bei Raumtemperatur gehalten. Man setzt Ather zu und wascht rnit Essig- 
saure neutral. Nach dem Trocknen der Atherlosung verdampft man den Ather und destilliert 
den Ruckstand. Man erhalt so 37.5 g (81 %) an 5a, Sdp.11 99". 

NMR, gemessen rnit Varian A 60, Losungsmittel CCl4, Bezugssubstanz Si(CH3)4 (T 10 ppm): 
Dublett T 8.55 (CH3); Singulett T 7.97 (CH3); Singulett T 6.13 (CH3); QuartettT 4.50 (CH). 

C7H10C1204 (229.0) Ber. C 36.7 H 4.4 C1 31.0 Gef. C 36.7 H 4.6 C1 30.8 

Aus Dichloressigsaure-athylester und Vinylacetat erhalt man so a.u-Dichlor-B-acetoxy- 
buttersaure-dthylester (Sb), Sdp.15 119- 120". Ausb. 75 %. 

C~H12C1204 (243.1) Ber. C 39.5 H 5.0 C1 29.2 Gef. C 39.4 H 5.1 CI 29.0 

Analog erhalt man aus Vinylformiat und Dichloressigsaure-methy!ester a.a-Dich1or-p- 
form.yloxy-buttersaure-methylester, Sdp.10 79". Ausb. 55 %. 

C6H&1204 (215.0) Ber. C 33.5 H 3.8 C1 33.0 Gef. C 33.2 H 3.9 C1 32.7 

7) a.a-Dichlor-B-hydroxy-buttersuure-methylester (6) : 22.9 g ('/lo Mol) 5 a werden in 100 ccm 
Methanol rnit 1.5 ccm konz. Schwefelsaure 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Hierauf wird das 
Methanol verdampft und der Ruckstand in Ather aufgenommen. Nach Waschen der ather. 
Schicht mit waariger Natriumhydrogencarbonatlosung und Trocknen iiber Natriumsulfat 
erhllt man durch Destillation 14.5 g (77%) 6, Sdp.10 96". 

C~H8C1203 (187.0) Ber. C 32.1 H 4.3 C1 38.0 Gef. C 32.0 H 4.4 C1 37.9 

a.a-Dichlor-p-hydroxy-buttersiiure (7): 18.7 g 6 werden rnit 10 ccm Ameisensaure und 0.5 ccm 
konz. Schwefelsaure vermischt. Im Stickstoffstrom wird hierauf am absteigenden Kiihler 
12 Stdn. auf 70" (Badtemperatur) erwarmt, bis kein Ameisensaure-methylester mehr iibergeht. 
Beim Verreiben des Ruckstandes rnit der zweifachen Volumenmenge Benzol erhalt man 14.1 g 
(81.5%) 7, Schmp. 120" (aus Benzol). 

C&C1203 (173.0) Ber. C 27.8 H 3.5 C141.0 Gef. C 27.8 H 3.6 C140.8 

8) a.a-Dichlor-p-hydroxy-B-phenyl-propionsaure-methy1ester (8) : 14.3 g Dichloressigsaure- 
methylester werden mit 100 ccm trockenem Ather und 10.6 g Benzaldehyd vermischt. Bei -10 
bis -15" werden langsam 1.1 g Natriummethylat eingetragen. Hierauf riihrt man noch 
5-7 Stdn. bei -10" und laat d a m  die Temperatur auf Raumtemperatur ansteigen. Nach 
Neutralisieren der ather. Losung rnit Essigsaure und Waschen rnit Wasser wird iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und der k h e r  abdestilliert. Man erhllt so 15.4 g (61 %) 8, Sdp.o.8 133--134", 
Schmp. 61". 

NMR in CDC13: Singulett T 6.22 (CH3); Singulett T 4.65 ppm (CH). 

C10H10C1203 (249.1) Ber. C 48.2 H 4.0 C128.5 Gef. C 48.2 H 4.1 C1 28.4 

Hieraus entsteht durch Verseifung rnit Ameisensaure/Schwefelsaure, analog wie bei 7) 
beschrieben, a.a-Dichlor-B-hydroxy-p-phenyl-propionsaure, Schmp. 171 - 172" (aus Benzol). 

C9HgC1203 (235.1) Ber. C 46.0 H 3.4 CI 30.2 Gef. C 45.9 H 3.4 CI 29.9 
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9) a.a-Dichlor-~-methansulfonylamino-~-ip-chlor-phenyl/-propionsaure-methylester(10) : Ana- 
log der Methode von Kresze und Mlakar7) wurde aus N-SuFnyl-methansulfonamid und 
p-Chlor-benzaldehyd N-[p-Chlor-benzyliden/-methansulfonamid (9) hergestellt, Schmp. 128" 
(aus Essigester). Ausb. 85 %. 
CaHSClN02S (217.5) Ber. C 44.2 H 3.7 CI 16.3 N 6.4 Gef. C44.2 H 3.6 C1 16.1 N 6.3 

17.5 g 9 werden rnit 15 ccm Toluol und 11.5 g Dichloressigsaure-methylester vermischt und 
rnit 0.6 g Natriummethylat versetzt. Nach Riihren uber Nacht wird neutralisiert und Toluol 
abgezogen. Man erhalt so 19.5 g (67.5 %) 10, Schmp. 202" (aus Methanol). 

NMR in CDC13: Singulett T 6.22 (CH3); Singulett T 4.65 ppm (CH). 
CllH12C13N04S (360.5) Ber. C 36.6 H 3.4 CI 29.5 N 3.9 Gef. C 36.8 H 3.3 CI 29.7 N 4.0 

10) Anlagerungen mit Dichloracetonitril 

a.a-Dichlor-B-acetoxy-buttersaurenitril: 22.0 g Dichloracetonitril werden mit 50 ccm Toluol 
und 17.6 g Vinylacetat vermischt und rnit 1.2 g festem Natriummethylat versetzt. Durch 
Kuhlung wird die Temperatur unter 40" gehalten. Nach Abklingen der exothermen Reaktion 
wird Ather zugegeben, rnit Essigsaure neutralisiert und destilliert. Man erhalt so 21.6 g (55 %) 
a.a-Dichlor-B-acetoxy-buttersaurenitril, Sdp.10 74". 
CsH7C12N02 (196.0) Ber. C 36.0 H 3.6 C1 36.2 N 7.2 Gef. C 36.9 H 3.7 C1 36.1 N 7.2 

Analog erhalt man aus Dichloracetonitril und Vinylsulfunsaure-diathylamid y .  y-Dichlor-y- 
cyan-propansulfonsaure-diathylamid, Sdp.o.3 128". Ausb. 49 %. 
CaH14CIzN202S (273.2) Ber. C 35.2 H 5.2 C1 26.0 N 10.3 Gef. C 35.1 H 5.3 CI 26.1 N 10.3 

Aus Dichloracetonitril und Acrylsaure-methylester erhllt man y.y-Dichlor-y-cyan-propion- 
saure-methylester, Sdp.15 107- 108". Ausb. 62 %. 
CsH7C12N02 (196.0) Ber. C 36.8 H 3.6 CI 36.2 N 7.2 Gef. C 36.7 H 3.7 C1 36.3 N 7.2 

Aus Dichloracetonitril und Benzaldehyd kommt man zum a.a-Dichlor-B-hydroxy-p-phenyl- 
propionsaurenitril, Sdp.o.8 121 - 122", Ausb. 52 %. 

C9H7C12N0 (216.0) Ber. C 50.0 H 3.3 C132.8 N 6.5 
Gef. C49.8 H 3.3 CI 33.1 N 6.6 

7) G. Kresze und B. Mlakar, Chem. Ber. 97, 483 (1964). [46/671 


