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Synthesen von a-Chlor-carbonsaure'n mittels Trichlorathylen 1) 

Aus den Forschungslaboratorien der Chemischen Werke Huls AG, Marl 

(Eingegangen am 31. Juli 1970) 

Die oberhalb 80" eintretende Reaktion von Carbonium-Ionen mit Trichlorathylen in Schwefel- 
saure fuhrt unter Verseifung zu den entspreLhenden z-Chlor-cdrbonsauren, wahrend eine 
elektrophile Substitution des Chlorolefins nur in geringem AusmaRe stattfindet. Infolge ihrer 
besonderen Stabilltat sind lediglich Adamantyl (I)., NorbornyL(2)- und substituicrte Benzyl- 
bzw. Benzhydryl-Kationen fur diesc Synthesen geeignet In dew System 1 -horn-adamantan/ 
Aluminiumtribromtd wurde em besonders wirksanier Katalysator fur die Isomerisierung 
tricyclischer Kohlenwasserstoffe zu Bruckenkopt-h.lethy1-addmantanen gefunden 

Syntheses of a-Chlorocarboxglic Acids from Trichloroethylene ') 

The addition of carbonium ions to the weakly basic trichloroethylenc in sulfuric acid as 
solvent requires temperatures above 80" and leads to the formation of the corresponding 
a-chlorocarboxylic acids. Electrophilic substitution of the chloroolefiii takes place only to 
a small extent. Because of the required stability under such conditions, the reaction is re- 
stricted to the 1-adamantyl, 2-norbornyl, substituted bcnzyl, and benzhydryl cations. A mixture 
of aluminum bromide and I-bromoadainantane was found to be a very efficient catalyst for 
the isornerization of tricyclic hydrocarbons to bridgehead-substituted methyladamantanes. 

Erljiuterungen zum Reaktionsablauf 

Wie bereits berichtet wurde21, ist mit der Anlagerung von Carbonium-lonen an 
I. I-Dichlor-athylen in Schwefelsaure eine ,,Solvolysec~ zu Carbonsauren gekoppelt. 
Fur die Ubertragung dieser schon bei 5 -10" ablaufenden Umsetzungen auf das 
schwacher basische Tr~chlorathylen (2) ist eine Steigerung der Reaktionstemperatur 
auf 80-- 110" erforderlich. Unter derart drastischen Bedingungen konnen nur solche 
Substanzen mit 2 zu den a-Chlor-carbonsauren 5 reagieren, bei denen e m  Olefin- 
bildung iiber das Carbonium-Ion 1 als Zwischenstufe stark erschwert oder ganzlich 
ausgeschlossen ist. Olefine wiirden namlich durch irreversible Folgeschritte wie 
Oxydation, Polymerisation oder Sulfonierung dem Gleichgewrcht mit I entzogen. 
Weiterhin mu8 der zum wchlor-stabilisierten Kohlenstoff-Kation 4 fiihrende Syn- 
theseschritt rascher erfolgen als die Protonierung des Trichlorithylens, das sonst nur 
eine Leerverseifung zu Chloressigsaure erleidet. 

1) Die unter 1. c.4) und 11) Litierten Arbeiten gelten als vorliuiige Mitteilungen. 
2) K .  Bolt und H. Hellmcinn, Angew. Chem. 78, 932 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5 ,  

870 (1966). 
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Die Frage, ob auch die Produkte der klassischen Prim-Reaktion 3 und 6 (aus 
R -C1 + 2)3) bei Behandlung mit Schwefelsaure iiber die gemeinsame Zwischenstufe 
4 in eine substituierte Chloressigsaure 5 umgewandelt werden, haben wir anhand leicht 
zugbglicher Testsubstanzen beantwortet. Danach wird das 2.3.3.3-Tetrachlor- 
I-[p-nitro-phenyll-propan (6, R = p-Nitro-benzyl) sclbst bei 11 5" noch langsam 
(25 "/, Umsatz nach 5 Stdn.) zu a-Chlor-p-nitro-hydrozimtsaure verseift, wahrend das 
2.3.3-Trichlor-1 -[p-nitro-phenyl]-propen-(2) (3, R = p-Nitro-benzyl) und das Tri- 
chlor-[norbornyl-(2)]-iithylen (3, R = Norbornyl-(2)-) von der Schwefclsaure vor- 
wiegend oxydiert werden. Interessanterweise gelang es in einigen Fallen, die Trichlor- 
olefine 3 als Nebenprodukte der Carbonsauresynthese zit isolieren. 

Einfuhrung der Chloressigsauregruppe in das Adamantan~ystem~) 

Die als Ausgangssubstanzen benotigten Briickenkopf-Mcthyl-adaniantane lassen sich 
durch lsomerisierung tricyclischer Kohlenwasserstoffe wie em-Tetramethylen-norbornan, 
Perhydroacenaphthen und Perhydrofluoren herstellenj.6J. Fur diese Umlagerungen ist die 
Mischung aus dem betreffenden I-Brom-adamantan (1 -2 Gew.-%) und Aluminiumbromid 
(2-4 Gew.- %) ein besonders wirksarner Katalysator7). 

Die Einwirkung von Trichlorathylen auf die Bromadamantane 7a-c, die als 
Lieferanten der Adamantyl-( 1)-Kationen 9a- c eingesetzt werden, bleibt nicht auf 
der Stufe der Adamantyl-(1)-chloressigsauren 8a- c stehen. Der grogere Teil von 
8a- c reagiert nach vorhergegangener Hydrid-Abstraktion aus der Bruckenkopf- 
stellung mit einem zweiten Molekiil 2 zu den Adamantan-his-chloressigsauren-( 1.3) 
l la -c .  

Wie das Formelschema demonstriert, werden dabei die intermediar auftretenden 
Carbonium-lonen 10a - c sowshl durch Oxydation mit Schwefelsaure (Weg A) als 

3) L. Schmerling, ubersicht in G .  A.  Olah, Friedel-Crafts and Related Reactions, Bd. 2, 

4) K .  Bott, Angew. Chem. 79, 943 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 946 (1967). 
5 )  P. v .  R .  Schlqer und R .  D .  Nicholus, Tetrahedron Letters [London] 1961, 305. 
6 )  A .  Schneider, R .  W. Warren und E. J.  Juno~ki, J. org. Chemistry 31, 1617 (1966). 
7) Chemische Werke Hiifs AG (Erf. K .  E m ) ,  Dtsch. Bundes-Patentanmeldung 1802055 

S. 1133, Interscience Publishers, New York 1964. 

(1968), C. A. 73, 14311 (1970). 
247* 
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auch infolge einer Hydrid-Ubertragung auf 9a c (Weg B) erzeugt. Bemerkenswert 
ist, daB be1 Anwesenheit von Trichlorathylen die von Gelrtk und Sch/urmanns 9) be- 
obachtete Umwandlung der Adamantyl4 I )-Kationen 9 in Adamantanane-(2) nicht 
,cum Zuge kommt. 

Das AusmaB der Bildung von Addmantdn-bis-chloressigsauren-(1.3) 11 a c hangt er- 
wartungsgemal3 von der Reaktionstemperatur, der S~hwefelsaurekonzentration und den1 
Grad der BruLkenkopfsub~titution d b  

Zur Trennung der Syntheseprodukte in Monocarbonsawen 8 und Dicarbonsauren 
11 Lerestert manmit Methaiiol und destilliert das Gemisch der Methylester fraktioniert. 
Die Adamantan-bis-chloressigsaure-(J.3)-dimethylester liegen in Form diastereomerer 
Antipodenpaare vor und zeigen deshalb als hochviskose Ole keine sonderliche Kri- 
stallisaCionsneigung. Lediglich im Falle des Dimethylesters von l l  a kristallisiert eines 
der beiden Spiegel bil d-isomeren paare am methanolischer (oder athanolischer) Losung 
aus. 

Als ideale Modellsubstanz fur eine glatt verlautende Synthese darf man das I-Brom- 
3.5.7-trimethyl-adamantan (7d) ansehen, werl es sich mrt 2 in 94proz. Ausbeute zu 
3 5.7-Trirnethyl-adamantyl-( I)-chloressigsaure (8d) umsetzt4). Urn auch den erfolg- 
reichen Einbau der Chloressigsauregrlppe in eine Wasserstoff tragende Bruckenkopf- 
stellung des Adamantansystems entsprechend Weg A (Formelbrld) zu demonstrieren, 
liel3 man die Adamantyl-(1 )-essigsauren 12a und 12c in 95proz. Schwefelsaure auf 2 
einwirken. Die der Anlagerung des Trichlorathylens vorausgehende Ablosung eines 
Wasserstoffs als Hydrid-Ion verlauft relativ Iangsam. Inf olgedessen sind fur die Dar- 
stellung der Adamantan-essigsaure-(3)-chloress1gsauren-( 1) 13a und 13c Reaktions- 
temperaturen von 105-- 115" erforderlich. 

Dds schon be1 87" siedende Trichlorathylen kann durch Verdunnen mit dem indifferenten 
Perchlorbutddien btets in dusreiLhender Menge angeboten werden Zur Vermeidung von 
Nebenreaktionen 1st es vorteilhaft, den Unisat7 der Adamantyl-(l)-essigsduren 12 mcht uber 
80 y g  zti steigern. 

8) H .  W. Grluh und J .  L .  M .  A. Sc/7[atmann, Tetrahedron [London] 24, 5361 (1968). 
9) H W. Geluk und J. L. M .  A .  Schlutmatrn, Kecueil Trav. chim. Pays-Bas 88, 13 (1969). 
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exo-Norbornyl-(2)-chloressigsaure 

Ein weiteres Kohlenstoff-Kation der cycloaliphatischen Reihe, das in Schwefelsbure 
eine beachtliche thermische Stabilitit besitzt, ist das Norbornyl-(2)-Kation. Daher 
IaiRt sich die exo-Norbornyl-(2)-chloressigsaure (14) leicht aus Norbornen oder 
Norborneol und Trichlorathylen synthetisieren. 

Zum Strukturbeweis wurde 14 niit Zink enthalogeniert. Das Anilid der erhaltenen 
em-Norbornylessigsaure war mit einer authentischen Probe 10) identisch. 

Obwohl die gaschromatographische Analyse des exu-Norbornylchloressigsaure-methyl- 
esters eine ein heitliche Verbindung anzeigte, liegt 14 wahrscheinlich in Form eines Diasterco- 
merengemisches vor, bedingt durch das zusatzliche asymmetrische cn-Kohlenstoffatom. 

Mit der Einfiihrung einer Methylgruppe verliert das Norbornyl-(2)-Kation die 
Fahigkeit, sich an Trichlorathylen zu addieren. Offensichtlich erleichtert ein in das 
Norbornansystem eintretender Alkylrest die Ausbildung einer olefinischen Doppel- 
bindung, an die sich die erwahnten Folgereaktionen anschlieRen. 

a-Chlor-hydrozimtsauren I )  

Fur die Darstellung der or-Chlor-hydrozimtsauren 16 aus Phenylcarbrnolen oder 
deren Estern 15 und Trichlorathylen (2) ist vor allem die Anwesenheit ctark elektro- 
negativer Kernsubstituenteii erforderlich. Andernfalls erleiden die primair entstan- 
denen Carbonsauren 16 eine Kernalkylierung, die ausschliefllich zu hohennolekularen 
Substanzen wie z. H. 18 fdhrt. 

Am Beispiel der Umsetzung von p-Chlor-benzylalkohol (15, Ar ~ p-Chlor-phenyl, R - 
H, X ~ OH) mit 2 kann auI3erdem gezeigt werden, daI3 dem ersten Alkylierungsschritt zu I8 
weitere Substitutionen folgen. Deshalb lassen sich hier auch nach Veresterung mit Methanol 
keine destillrerbaren Produkte abtrennen 

Die Tabelle scll eincn ubcrbliek iiber solche Kernsubstituenten verniitteln, die 
einen elektrophilen Angriff auf den Benzolring in 16 abschirmen konnen und auf diese 
Weise die Anlagerung der Phenylcarbonium-Ionen an Trichlorathylen begunstigcn. 

10) K .  Botr, Chern. Ber. 100, 978 (1967). 
11) K .  Bott, Tetrahedron Letters [London] 1968, 4979. 
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‘CH-X 

18, 4r = p-Chlor-phenyl ,  R ’  = 2 1  

Neben den Hydrozimtsauren 16a-j treten bei der Synthese in untergeordnetem MaBe 
die entsprechenden Trichlorathylenderivate 17a-j auf, die mit Ausbeuten von I .5 bis 
6.3 ”/, isoliert wurden. 

A r,, 

R‘ 
Herstellung der cc-Chlor-hydrozimtsiuren ,CH CHCl - C02H (16a j) aus 

Ar>CHX (15a -j) und Trichlorithylen (2) 
R’ 

a-Chlor-hydrozimtsaure 16 Anionischer Rest X Ausb. an 16 
Ar R’  der Ausgangsverb. 15 (in %, 

16a 
b 
C 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
j 

CH3C02 - 
OH 
OH 
OH 

CHsCOz-- 
OH 
OH 
OH 
OH 
c1 

a) In Form des Methylesters gewonnen. 
bj Nach uberfiihrung in die Zimtsaure bestimmt. 
C) Als p-Benzolsulfonyl-zinitsaure-methylester isolierl. 
d) Ein betrachtlicher Teil des Produkts wird durch Decarboxylierung zerstort. 
e) Der Hauptteil (Six) des Reaktionsprodukts besteht aus hohermolekularen Carbonsauren. 

Im Hinblick auf die Gewinnung der cx-Chlor-P-aryl-hydrozimtsauren 16i und 16j 
bietet die Carbonsauresynthese mittels Trichlorathylen eine echte ErganLung zur 
Meerwein-Reaktion 12), deren Anwendungsbereich sich nur auf die Beispiele 16a - h 
erstreckt. 

Herrn Prof. Dr. H. Hellmann bin Ich fur das entgegengebrachte lnteresse zu Dank ver- 
pflichtet. Fur die Ausfuhrung der Analysen danke ich den Hcrren Dr. L. Rohrschnerder, 
Dr. F. Snlzer und Dr. R .  Wickhold. 

12) C. S. Rondertvedt, Org. Reactions 11, 189 (1960). 
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Beschreibung der Versuche 

Kohlennassers toff-Isomerisierungen 

In einem Gldskolben, versehen mit eincm Mdnometer und einem Entluftungsventil, 
werden jeweils 500 g des zu isomerisierendeii Kohietm asserytofs mit elnem I-&om-adamantnn 
(10 g) glercher Kohlenstoffzahl und 20 g Alr~mrrlrumtrrbronlrd bei der dngegebenen Temperatur 
gcruhrt. Den beim Aufheizen auftretenden U berdruck stellt mdn d u n h  zeitweiliges OEnen 
des Veiitils auf 500 Torr ein Nach der Umsetzung nimint man dds gebildete Adamatitan in 
Petrolather auf 

Durch 2stdg Erhitzen duf 100- 110" gewinnt man dliS exo-2 ~-Tetramethvlen-norhorrwtr 
485 g (97%) l-Methyl-a!famcrntan, Schmp 101 - 103". 

Pzrhydroarenaphtben (16 Stdn bei 140 ~ 1 5 0 )  liefert 364 g I 3-Drmrthvl-adamantan, Sdp.12 
76-79", und 90 g eines hohersiedenden frodukts, das nicht vollstandig isomerisicrt 1st Bez. 
auf den Umsatz betragt die Ausb 89%. 

Entsprechend dem vorhergehenden Beispiel werden aus Perhjdrofluoren (Reakt -Temp. 
150-170') 297 g (74;, Umsatzausb ) I S.5-Trrnretbql-ndamnntnn, Sdp.2, 90-93", und 96 g 
hohersiedendes Produkl erhalten. 

Sgnthesen yon Adamantyl-(1)-chloressigssluren 

Adnrnantyl-( I)-chloressigsaureti 8 a- c land Dimethylester der Adamrmrorr-bis-e/~loressi~- 
sauren-11.3) l l a -  c :  Man tropfr unter Riihren wahrend 5 Stdn. bei 100- 105" eine blischung 
von 100 g des betreffenden I-Brom-lidomantans 7a-  c mit 320 g Triehlorathyletr (2) in 820 ccm 
90proz. Sehwvfdsurrre, Nach cincr wciteren Stdc. wird das Gemisch auf Raumtemp. abge- 
kiihlt und mit geinahlenem €is hydrolysiert. Man nininit das abgeschiedene Produkt in 
Ather auf und reinigt es durch Losen in verd. Natronlauge, Filtrieren und Ausflllen mit 
Mineralsaure. 

Das aus 8 und 11 bestehende CnrbonsZrwegemiseh wird durch 8stdg. Erhitzen mit 1 1 Mefha- 
m 1  und 8 ccm Schwrfelsuure auf 110" im Autoklaven verestert. Nach Abdestillieren des iiber- 
schiissigen Methanols entfernt man die Schwefelsaure durch Schutteln mit Natriumcarbonat- 
Losung und Ather. Der Eiiidampfruckstand der Atherphase wird einer Vorfraktionierung 
und dann einer Feindestillation untcrworfcn. 

Die Adamantyl-( I )  -ehluressigsaure-methylester werden mit 90 ~~ 95 Ausb. zu den freien 
Carbonsauren 8 a - c  verseift, indem man jeweils 10 g Ester in einer Mischung von 200 ccm 
Ather, 40 ccm Methanol nnd 3 g Atznatron 24 Stdn. bei Raumtemp. reagieren IaRt. 

Die Umsetzung von I-Brom-ndamanttm (7a) mit 2 bei 100" (wihrend der Reaktion tropft 
nian zusatzlich 90 g 50 proz. Schwefelsuure ein) liefert 83.8 g Adcmzatifati-bis-chlovess~gsuf~re- 
i 1.31-dirnethylester (I1 a-Dimethylester), Sdp.o.6 174- 176". und 9.8 g Adatnant~l- i l i -chlor-  
essigsuure @a), Schmp. 141 ~ 142" taus Ligroin). 

C,~11&1104 (349.3) Ber. C 55.05 H 6.33 CI 20.30 0 18.32 
Gef. C 55.18 H 6.27 CI 20.30 0 18.23 

C12H17C102 (228.7) Ber. C 63.01 H 7.51 C1 15.50 0 13.98 
Gef. C 62.82 H 7.45 C1 15.80 0 14.24 

Durch zweiinaligc Kristallisation des I1 a-Dimethylesters aus Athanol gewinnt man eiiies 
der beiden Antipoden-Paare in reiner Form, Schmp. 131 132". 
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Aus dem Neutralprodukt der Carbonsauresynthese werden durch Umkristallisieren (Pentan, 
-70") 5 g Adamantan, Schmp. 267-269", isoliert. 

/-Erom-3-merhyl-adamaniun (7b) reagiert mit 2 bei 105" unter Zutropfen von (7usatzlich) 
20 g 50proz. Srhwefelsaure zu 95.6 g 5-Meth,yl-crdumuniaii-bis-chloressigsuure-( 1.31 -dimethyl- 
ester (11 b-Dimethylester), Sdp.O.3 174 -- I76", und 6.3 g 13-Methyl-adamantyl-f 1):-chloressig- 
~uzcre (Xb), Schmp. 118 - 119" (aus Ligroin). 

C17H24C1204 (363.3) Ber. C 56.22 H 6.67 C1 19.51 0 17.60 
Gef. C 56.16 H 6.61 C1 19.23 0 17.62 

Cl3Hl~,C102 (242.8) Ber. C 64.30 H 7.91 C1 14.61 0 13.18 
Gef. C 64.23 H 7.94 C1 14.48 0 13.46 

Aus der Reaktion von I-Brom-35-dimethyl-adamanian (712) mit 2 bei 105" resultieren 74.9 g 
5.7-Dimethyl-adaniantun-bis-ch~oressigsaure-~1.3/-dimethylestrr (11c-Dimethylester), Sdp.o.1 
160--162", und 15.4 g ~3.5-Dimeihyl-cidumantyl-~/)~-chluressigsaure (Xc), Schmp. 130- 131" 
(aus Ligroin). 

C18H2&1204 (377.4) Ber. C 57.30 H 6.95 C1 18.79 0 16.96 
Gef. C 57.39 H 6.99 C1 18.58 0 16.87 

C14H21C102 (256.8) Ber. C 65.46 H 8.26 CI 13.81 0 12.47 
Gef. C 65.41 H X.19 CI 13.83 0 12.66 

S.7-Dimefhyl-adamantan-bis-chloressigsaure-( 1.3) (11 c) : Durch Eintropfen einer Mischung 
von 15.0 g 1.3-Dibrom-5.7-dimethyl-adamaiitan (Schmp. 1 17 -- 1 18") und 65 g Trichlorathylen 
(wahrend 5 Stdn.) in 180 ccm 90proz. Schwefelsuure bei 95-~-100" werden 14.1 g reine Di- 
rnrbonsaure l l c ,  Schmp. 242-253" (3 stereoisomere Formen), erhalten (Ausb. 87 %). 

C16H22C1204 (349.3) Ber. C 55.05 H 6.33 C1 20.30 0 18.32 
Gef. C 55.13 H 6.44 C1 19.98 0 18.21 

Adamantan-chloressigsaure-(l)-essigsaure-(3) f13a) : Man erwarmt eine Losung von 20.0 g 
Adaniant~~l-(I)-essigsiiure (t2a) in 160 ccm 9Sproz. Schnefelsaure mit 12 g 2 und 12 g Per- 
chlurbutadien auf 105" und tropft bei dieser Temperatur gleichzeitig 145 g 2  und 60g 50proz. 
Schwefelsiiure unter Riihren ein (7 Stdn. Ejntropfzcit). Nach Hydrolysieren mit Eis wird das 
Reaktionsprodukt durch Losen in verd. Natronlauge abgetrennt. Das nach dem Ansauern 
anfallende Corbonsauregemisch liefert bei der Sublimation i. Vak. (Bad-Temp. 140") 4.0 g 12a 
(Sublimat) und als Rtickstand 19.9 g (8504, bezogen auf umgesetztes 12a) 13a, Schmp. 
164-165" (aus Eisessig/Wasser 1 : I) .  

C14H19C104 (286.8) Ber. C 58.62 H 6.70 C1 12.36 0 22.32 
Gef. C 58.52 H 6.72 C1 12.21 0 22.42 

5.7- Dimethyl-udamantan-chloressigsaure-(I) -essigsaure-(3) (13 c) 

a) Entsprechend dem vorhergehenden Beispiel wird eine Mischung von 40.0 g !3.5- 
Dimethyl-ndclmantyl-(I/ J-essigsaure (12c), 300 ccm 95 proz. Srlawefelsaure, 60 g Perchlor- 
butudien und 12 g 2 durch Eintropfen von 1 SO g 50proz. Schwcfelsaure und 360 g 2 bei 11 5" 
umgesetzt. Beim Erhitzen des Carhonsiiuregeniisches i.Vak. auf 140" sublimicrcn 9.8 g 1212, 
wahrend als Ruckstand 37.0 g (86"/,, bezogen auf umgesetztes 12c) 13c, Schmp. 210-21 I "  
(aus EisessiglWasser 6 : 4), verbleiben. 

C I ~ H ~ ~ C I O ~  (314.8) Ber. C 61.02 H 7.38 C1 11.27 0 20.33 
Gef. C 60.79 H 7.30 CI 11.35 0 20.36 
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b) Man tropft eine Losung von roher i3-Acetox~-5.7-dimetliyl-ndamant~.I-( I) I -essigsaure 
(hergestellt aus 16.5 g ~3-Hydroxy-5.7-dimeth.vl-udnn-1unty~-( Ijj-essigsuure13) mittels Acetnn- 
Itydrid) in 50 g 2 zu 130 ccm 9Oproz. SchwefelAaure (Reakt.-Temp. 105'), die wahrcnd der 
Reaktion durch Zugabe von 15 g 50proz. Schwefelsaure verdunnt wird. Nach Aufarbeiten 
mit verd. Natronlauge isoliert man 21.1 g 13c, Ausb. 96':;. 

exo-Norbornyl-(2)-chloressigsaure (14) 

Eine Mischung von 94 g Norbornen und 263 g 2 wird innerhalb 4 Stdn. zu 400 ccm 90proz. 
Schwefelsaure (Reakt.-Tcmp. 80") getropft. Das Produkt nimmt man nach der Hydrolyse in 
Trichlorathylcn auf und destilliert i. Vak. Mit dem Gesamtdestillat fuhrt man die Trennung 
in Cnrbonsuure und Neutralfraktion durch. Durch Destillation gewinnt man 125 g (66%) 14, 
Sdp., 130--132", Schmp. 45-49". 

CgH13C102 (188.7) Ber. C 57.30 H 6.96 CI 18.78 0 16.96 
Gef. C 57.16 H 7.03 CI 18.83 0 17.24 

Methylester von 14: Sdp.11 117 .~  119". 

Cl0H15C102 (202.7) Ber. C 59.26 H 7.48 0 15.78 Gcf. C 59.29 H 7.54 0 16.12 

Zur Strukturbestimmung wurden 25.0 g 14 mit 65 g amalgnrnierten Zinksrhnitzeln in 140 ccm 
15 proz. waiRriger Salzsuure (8 Stdn. RiickfluOerhitzen und stundl. Zugabe von je 15 ccm 
konz. Salzsaure) zu exo- Norhor~i~vl-i2)-essi~sUure ( I  6.5 g, 8 I ?(, Ausb.) reduziert, deren Anilid, 
wie angegeben 101, bei 123-124" schmilzt. 

Trichlor-inorbornyl-(Z) /-uthylen (3, R = Norbornyl-(2)-) : Man riihrt 50.0 g exo- Norhor- 
nylchlurid in 150 g 2 12 Stdn. bei Raumtenip. mit 5 g Aluminiumchlorid und erwarmt nach 
Zugabe von weitereii 5 gder Lewis-Saure 7 Stdn. auf 70 -80". Nach Hydrolyse mit Eiswasscr 
und verd. Salzsuure wird die organ. Phase destilliert, 24 g 3 (Ausb. 28 7;). Sdp.19 135 ~ 137". 

CgH11C13 (225.6) Ber. C 47.89 H 4.93 C1 47.18 Cef. C 48.01 13 4.96 CI 46.91 

a-Chlor-hydrozimtsauren 

a-Chlor-p-nitro-hydrozimtsaurr-metliylester (16a-Methylester) : lnnerhalb 4 Stdn. tropft 
man eine Losung von 40 g p-Nitro-benz~lrcetat (15 a) in 90 ccm 95 proz. Sch nefelsurtre und 
90 g 2 gleichzeitig zu 290 ccm 90proz. Schwefelsiiure (Reakt.-Temp. 95"). Man riihrt 2 Stdn. 
nach, kuhlt auf 20" ah und hydrolysiert mit Eis. Die durch Abfiltrieren und Ausathern des 
Filtrats gewonnene Rohsuure wird mit 240 ccm Merhcznol und 2 ccm Schwefelsuure (6stdg. 
RuckfluOerhitzen) verestert. Es fallen 35.6 g (71 %) Methylester von 16a an, Sdp.o.2 134-- 138", 
aus Methanol (-40") Schmp. 45--46" (Lit. 14): 38-40"). 

p-Nitro-zimtsaure: Lost man die wie im vorhergehenden Versuch erhaltcne rohe a-Chlor- 
p-nitro-h~dvozimrsuure in iiberschussiger wakiger Ngtronlauge und erwarmt die alkalische 
Losung nach Abtrennen des Neutralprodukts (Ausscbuttcln niit Ather) I Stde. auf 60", so 
kristallisieren beim Ansiiuern (verd. Sch wefelsuure) 29.2 g (74 ;(,) p-Nitro-zimtsaure, Schmp. 
291 -293" (aus Eisessig), aus. 

Die Fraktionierung des Neutralprodukts ergab 1.74 g (3.2 7;) 2.3.3-Trichlur-I-ip-uitro- 
phe~iyl.?-propen-(2) (17a), Sdp.o.3 137 - 142", das sich (aufgrund einer Misch-Schmelzprobe) 
als identisch mit dem im folgendcn Beispiel beschriebenen Praparat crwies. 

1% K. Bott, Chem. Ber. 101, 564 (1968). 
A .  V. Donibrowskij und A. P. Terent'ev, Zhur. Obshchej Khim. 27, 415 (1957), C. A. 51, 
15454 (1957). 
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2.3.3-Trichlor-I-~p-nitro-phen,yl:-propen-(2) (17a): Eine Mischung von 60 g 2, 17.7 g 
gepulvertem Alunziniumch.lorid und 17.4 g p-Nitro-benzylcltlopid wird innerhalb 7 Stdn. auf 
80" erwarmt und dann 5 Stdn. unter Ruckflulj gehalten. Nach Zersetzen rnit verd. Salzsaure 
nimmt man das Produkt in Methylenchlorid auf. Die Dcstillation liefert 25.2 g (93 %) 17a, 
Sdp.o.2 135 - 137", aus n-Hexan (0") Schmp. 47 --48 '. 

CqH6Cl3NO2 (266.5) Ber. C 40.56 H 2.27 Cl 39.91 N 5.26 0 12.00 
Gef. C 40.51 H 2.31 CI 39.72 N 5.24 0 12.22 

Synthese und Verseifurcg vnci 2.3.3.3-Tetrachln~-I-~p-nitro-phenyl/'-propan: Man laljt 13.1 g 
3.3-Dichlor-I-[p-nitro-phcnyl~-propen-(2), das aus p-Nitro-henzylchlorid und 1.1-Dichlor- 
uihylen (Losungsniittcl: Nitrobenzol, Katalysator: Eisentrichlorid) hergestcllt wurdc, in SO g 
Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor (gesattigte Losung) und Eisenfriclzlorid (200 mg) 6 Stdn. bei 5" 
reagieren. Nach Hydrolyse rnit verd. Salzsaure kristallisiert man die bei 145- I S1"/0.3 Torr 
siedende Fraktion aus Methanol (-70") um. Es resultieren 9.8 g (57% Reinausb.) 6 (R = 

p-Nitro-benzyl), Schmp. 60 -60.5". 

CgH7C14N02 (303.0) Ber. C 35.68 H 2.31 N 4.62 Gef. C 35.55 H 2.32 N 4.89 

Zur Verseifung werden 2.0 g der Substanz in 40 ccm 90proz. Schwefrisaure 5 Stdn. bei 
1 1  5" geriihrt. Das bei der Hydrolyse mit Eis anfallende Produkt wird durch Behandeln rnit 
verd. Nrrtronlauge (15 Min. bei 90") in 0.33 g (25%) p-Nitro-zimtsaure, Schmp. 291 -293", 
und 1.49 g (75 %) unverseiftes 2.3.3.3-Trtrcicl~lor-I-/p-nitro-phen.vl;-propcici, Schmp. 58 -- 59' 
(aus Methanol, -70"), aufgetrennt. 

u-Chlur-m-nitro-hydrozimtsaure-methylester (16 b-Methylesler) : Man l i l j t  eine Losung von 
28.7 g m-Nitro-benzylalh-oltol in 80 g Trichlordrhylen zu 280 ccm 90proz. Schwefelsame bei 
90" tropfen (5 Stdn. Eintropf- und 2 Stdn. Nachriihr-Zeit). Das wie iiblich isoliertc Kohprodukt 
wird rnit 250 ccm Methanol und 2 ccm Schwefelsiiure verestert. Man gewinnt 37.3 g (8276)  
Methylester von 16b, Sdp.o.8 157 ~ 159", aus Methanol Schmp. 84- 85'. 

CloHloCIN04 (243.7) Ber. C 49.28 H 4.14 C1 14.56 N 5.75 0 26.27 
Gef. C 49.21 H 4.10 CI 14.55 N 5.74 0 26.52 

Kristallisiert man eine Probc des bei der Synthese anfallenden Rohprodukts aus Benzol 
um und sublimiert anschlieljend bei 0.2 Torr/Badtemp. 120 ,  so wird die reinc a-Chlor-m- 
Fiitro-hydrozimfsuure (16 b), Schmp. I25 - 126", erhalten. 

CqHgCIN04 (229.6) Ber. C 47.07 H 3.52 CI 15.44 N 6.10 0 27.88 
Gel. C 47.06 H 3.54 Cl 15.35 N 6.02 0 28.07 

u-Chlor-p-cnrbuxy-/~ydrozimtsaure-rlimethylester (16 c-Dimethylester) : Die Lijsurig von 20.0 g 
p-Hydroxymethyl-ben~oesiiMuc in 60 ccm 95proz. Schwefelsaure IaBt man mit 60 g 2 in 180 ccm 
90proz. Schwefelsaure (41,'~ Stdn. Eintropfzeit) bei 90' reagieren. Nach der Hydrolyse wird das 
abfiltrierte Produkt rnit 240 ccm Methanol und 1 ccm Schwefelsaure (6 Stdn. Riickflulj) 
verestert. Die frakt. Destillation liefert 12.8 g (38 'x) des Dimethylesters, Sdp.o.4 137- 141", 
der nach gaschromatographischer Analyse (Silicongummisaule, Lange 1.2 m; Temp. 75 -300", 
20"/Min.; 50 ccm Helium/Min.) noch 3% 2.S.3-Trichlor-l-;'p-methoxycarbnnyl-pJtenyl~- 
prupec~(2)  (17c-Methylester) enthllt.  Fur die Elementaranalyse wurdc diese Beinicngung irn 
Gaschromatographen abgetrennt. 

C ~ Z H I ~ C I ~ ~  (256.7) Ber. C 56.13 H 5.12 0 24.93 Gef. C 56.12 H 5.08 0 24.91 

a-Chlur-in-curbo.uy-hydrozimtsiire-di~icthyie~~er (16d-Dimethylester): Wie im vorher- 
gehenden Beispiel setzt man 20.0 g m-Hydroxymethyl-benzoesaure mit 60 g 2 um. Die rohe 
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Dicarbonsiiure 16d wird in Ather aufgenommen und nach Entfernen des Losungsmittels mit 
500 ccm Mrthnnol verestert. Man gewinnt 13.1 g (39 x)  Dimethylester, Sdp.o.2 126 -~ 129", a m  
dem das zu 3 %  (Gaschromatogrammj enthaltene 2.3.3-Trirhlor-~-~m-methoxycnrbo~~yl-  
phenyl;-propen-(2) (17d-Methylester) durch Feinfraktionierung als Vorlauf abgetrennt wird. 

C12Hl3C104 (256.7) Ber. C 56.13 H 5.12 0 24.93 Cef. C 56.17 H 5.08 0 24.96 

a.p-Dichlor-m-nitro-hydrozimtsiiure (16e) und p-Chlor-m-nitro-zimtsiiure: Zunachst wurden 
52.5 g p-Chlor-m-nitro-benzylclzlorid (Schmp. 24-26", hergestellt durch Nitrierung von p-  
Chlor-benzylchlari~) mit 45 g Nutriumacefat und 75 ccm Eisessig (10 Stdn. RiickfluRerhitzen) 
in das als Ausgangssubstanz bcnotigte p-Chlor-m-nitro-benzylucetut umgewandelt ; Ausb. 
57.5 g (98"/,), Sdp.0.2 122-124', Schmp. 41--42" (aus Methanol, -10'). 

C9HgCIN04 (229.6) Ber. C 47.07 H 3.52 CI 15.44 N 6.10 0 27.88 
Gef. C 47.10 H 3.50 Cl 15.26 N 6.11 0 28.26 

Die Einwirkung von 40.0 g p-Chlor-m-nitro-benz,vluceta~ auf 90 g 2 in 400 ccm 90proz. 
Schwefelsaure bei 90" (4 Stdn. Eintropfzeit) liefert nach Umkrist. des Reaktionsprodukts aus 
Benzol/Cyclohexan (5 : I) 39.1 g (85 %) 16e, Schmp. 99 -100". 

C9H7C12N04 (264.1) Ber. C 40.95 H 2.68 CI 26.85 N 5.30 0 24.22 
Gef. C 40.94 H 2.63 C1 26.52 N 5.40 0 24.23 

Methylester yon 16e: Sdp.o.3 156-1 58", Schmp. 45-46'. 

C,"H9CI2N04 (278.1) Ber. C 43.17 H 3.27 C1 25.50 N 5.04 0 23.03 
Gel. C 43.12 €1 3.21 CI 25.33 N 5.11 0 23.12 

Erwarmt man eine Mischung von 12.0 g 16e-Methylester, 60 ccm l0proz. Natronluugr und 
140 ccm Dioxan 1/2 Stde. auf SO", so werden nach Eindampfen i.Vak. und Aufnehmen in 
Wasser beim Ansiiuern (verd. Schwefelsiiure) 9.52 g (97 x) p-Chlor-m-nitro-zimtsaure abge- 
schieden, Schmp. 187- 188" (aus Eisessig). 

CsHsCIN04 (227.6) Ber. C 47.48 H 2.66 CI 15.58 N 6.16 0 28.13 
Gef. C47.47 H 2.65 CI 15.36 N 6.18 0 28.38 

a-Chlor-p-methnnsu~~fonyl-h~~drozimfsaure-mrfhylester (I6f-Methylester) und p-Methansul- 
fonyl-zimtsiiure: Aus der Reaktion einer Losung von 23.4 g p-Methansulft,nyl-berizylnlkohol 
(Schmp. 82-83", gewonnen durch Hydrolyse des p-Metliansulf~n~~l-benzylbromids) in 70 ccm 
90prOz. Srhwejelsaure mit 70 g Trirhloriith.ylen (gleichzeitiges Eintropfen in 200 ccm 90proz. 
Schwefelsaurej bei 90" resultieren 32.3 g Produkt, das mit 245 ccm gekiihlter 4 2  NLIOH 
behandelt wird. Die nicht losliche Neutralfraktion nimmt man in einer Ather-Methylen- 
chlorid-Mischung auf. Die aus der alkalischen LBsung durch Ansauern freigesetzte Curban- 
suure wird wie iiblich mit Methnnol verestert. Die Destillation liefert 20.2 g (58 %) Methyl- 
ester von 16f, Sdp.o.4 194- 196", Schmp. 95-96" (aus Methanol). 

CllW13CIO& (276.8) Ber. C 47.72 H 4.74 0 23.12 Gef. C47.88 H 4.80 0 23.12 

Eine Probe des Methylesters wurde in 60proz. waRriger Essigsaurc zu a-Chlor-p-methnn- 
sulfonyl-hydrozimtsuure (16f) verseift; Schmp. 120-- 121" (Henzol). 

CloHl1C104S (262.7) Ber. C 45.71 H 4.23 0 24.36 Gef. C 45.75 H 4.26 0 24.41 

Destilliert man die Neutralfraktion und kristallisiert den bei 178- 186"/0.6 Torr siedenden 
Anteil aus Methanol (-70") urn, so fallen 0.56 g (1.5 %) 2.3.3-Trich/or-1-~p-methunsulfony/- 
phenyI]-propen-(2/ (17t'), Schmp. 99- loo", an. 

C I O H ~ C I ~ O ~ S  (299.6) Ber. C 40.07 H 3.03 Gef. C 40.28 H 2.96 
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Zur Darstellung der p-.~efhansulfonSfl-zimtsiiure erwarmt man den alkaliloslichen Anteil 
des Synthese-Rohprodukts in 800 ccm 4 2  NuOH 2 Stdn. auf 80' und sauert anschlieaend an, 
Die abgeschiedenc Zimtsaure wird durch Umkristallisieren (Eisessig) gereinigt; 17.6 g (62 7;).  
Schmp. 293 - 294". 

CioH11)04S (226.3) Ber. C 53.04 H 4.46 Get'. C 53.07 H 4.57 

p-Benzolsulfa~i~~I-zimtsaure-methylester: Man 11Bt eine Losung von 20.0 g p-Benzolsul- 
fonyl-henzylalkohol, Schmp. 134- 135", in 80 ccm 90proz. Schwefelsaureauf 70 g 2  durch gleich- 
zeitiges Eintropfen in 200 ccm 90proz. Schwefelsiiure bei 90" einwirken. Man nimmt das 
Produkt zunachst in Methylenchlorid auf und fiihrt den alkaliliislichen Anteil (wie im vorher- 
gehenden Beispiel) in die Zimtsuure iiber. Nach Veresterung mit Merhunol (1 I Stdn. Ruck- 
flufierhitzen, 1.5 ccm Schwefelsuure als Katalysator) liefert die Destillation 7.43 g (31 7;) 
p-Benzolsulfonyl-zimtsurire-methylester, Sdp.o.7 246--253", aus Athanol(0) Schmp. 16%- 169". 

C16H1404S (302.4) Ber. C 63.54 H 4.68 Gef. C 63.57 H 4.65 

Die Verseifung des Methylesrers (3.46 g) mit 1.3 g Kaliumhydroxid in 60 ccm Methanol 
13 stdg. Erhitzen) ergibt 3.22 g p-Betzzu/s/~lfonyI-zimIsiiurr, Schmp. 305 -306" (i.Vak. su-  
blimiert, Badtemp. 230"). 

Cl~H1204S (288.3) Ber. C 62.44 H 4.20 0 22.18 Gef. C 62.53 H 4.15 0 22.36 

a-Chlor-p-benzoyl-h~~drozimtsaure-methylester (16h-Methylester) und p-Bpnzoy/-zimtsacire- 
mcthylpsfer: Das durch Umsetzung von 20.0 g p-Benzo~il-benzylalkohol, Schmp. 65 ~ 66", 
init 70 g 2 in 280 ccm 90proz. Schwefelsuure (bei 90") gewonnene Rohprodukt wird mit der 
zum Loscn der Carbotzsiiure notwendigen Menge nj2 NQOH (bei 20") behandelt. Nach Ab- 
trcnnen des Neutralprodukts (Ausschiitteln mit Ather) saucrt man die alkalische Losung an 
(verd. Snlzsuure) und fuhrt dic abgeschiedene Carbonsaure in den Methjdesrrr von 16h iiber; 
Ausb. 20.2 g (71 x), Sdp.o.6 196- 198". 

Cl7HISC103 (302.8) Rer. C 67.43 H 5.00 C1 11.72 0 15.85 
Gef. C 67.61 H 4.96 C1 11.64 0 15.70 

ErwHrmt man das Rohprodukt cier Carbonsauresynthese mir iiberschussiger n NnOH 
(3 Stdn. bei 70") und vercstcrt die so erhaltene Zimtsuure mit Methanol (15 Stdn. RiickfluR), 
dann fallen 16.0 g (64 %) p-  Benzoyl-zimtsuure-mefhylesler, Sdp.o.5 I92 -~ l94", an. Schmp. 
134- 135". 

C17H,403 (266.3) Ber. C 76.67 H 5.31 0 18.02 Gef. C76.64 H 5.33 0 18.10 

Durch alkalische \'erseifung in Methanol wurdc eine Probe des Esrers in die freiep-Benzoyl- 
zimtsiiure, Schmp. 233 --234", umgewandelt. 

Cl6HI2O3 (252.3) Ber. C 76.19 H 4.80 0 19.01 Gef. C 76.31 H 4.71 0 19.00 

Destilliert man das in Ather aufgenommene Neutralprodukt, so gewinnt man 0.91 g 
(3.0 %) 2.3.3-Trichlnr-I-: p-henzoy~-phetiy~:-propew-i2/ (17h), Sdp.o.3 I82 ~ 184". aus Benzin 
Schmp. 75 ~ 76". 

Cl,jH11C130 (325.6) Ber. C 59.01 H 3.41 Gef. C 59.07 H 3.41 

2-Chlor-3.3-his-~p-?iitru-phenyl:-propionsaure (16i) urrd 3.3-Bis-~p-nitro-phrnyI~-ucrylsaure: 
Man lafit eine Losung von 20.0 g p.p'-Dinifro-heirzhydro~ in 80 ccm 95proz. Schwvfelsaure 
mit 70 g 2 durch Eintropfen in 200 ccm 90proz. Schwefelsaurc bei 95" reagieren. Der nach 
Hydrolyse abgesaugte Niederschlag liefert (aus Propionsaure) 19.7 g (77 9(J 16i, Schmp. 
251 -253". 

C15H,lC1N20(, (~350.7) Ber. C 51.36 H 3.17 CI 10.1 I 0 27.38 N 7.99 
Gef. C 51.19 H 3.15 CI 10.12 0 27.50 N 7.98 
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Erwarmt man das bei der Hydrolysc anfallcnde Rohprodukt mit 2.5 I0.5prOZ. .Natronlauge 
I Stde. auf 40", so erhalt man nach Abfiltrieren des Neutralprodukts durch Ansauern der 
waljrigen Losung 19.6 g (86 %) 3.3-Bis-~p-ni~ro-phen.~~l:-crcr.~lsuure, Schmp. 240-242" (aus 
Toluol). 

CIJHION& (314.3) Bcr. C 57.35 H 3.21 N 8.91 0 30.53 
Gef. C 57.34 H 3.14 N X.94 0 30.40 

Die Umkristallisation des Neutralprodukts aus Athanol ergab I .78 g (6.3 %) 2.3.3-TricRlor- 
-propen-(2J (17i), Schmp. 114-1 15'. 

C1jH9C13N20~ (387.6) Ber. C 46.44 H 2.35 N 7.23 0 16.52 
Gef. C 46.69 H 2.34 N 7.22 0 16.72 

3.3-Bis-[m-nitro-phenyl]-acrylsiiure: Zu einer Liisung van 22.9 g m.m'-Dinifro-benzhydryl- 
clzlurid in 290 ccm 92proz. Schwefelsaure lafit man bei 9 0  72 g 2 tropfen. Nach der Hydrolyse 
erwiirmt man das abiiltrierte Rohprodukt mit wafiriger Nufronlaiige (im UberschuR) I Stde. 
auf 70", filtriert heiR und sauert mit vcrd. Schwcfelsaure an:  17.45 g (71 %) 3.3-Bis-:m-nirru- 
phen,vlT-cicrylsffiure, Schmp. 153 -1 54" (aus Toluol). 

C 1 s H 1 0 N 2 0 ~  (314.3) Ber. C 57.35 H 3.21 N 8.91 0 30.53 
Gef. C 57.35 H 3.16 N 8.90 0 30.50 
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