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Basenkatalysierte Kondensation yon 4-~Titrobenzaldehyd mit 
Diehloraeetonitril in Methanol lieferte ein als Methylimino~ther 
aufgefaBtes Kondensationsprodukt, dessert salzsaure I-tydrolyse 
die im Titel genannte S~ure ergab. Sie erwies sich als vSllig 
ident mit einem Pr~parat, das in einer vorigen Arbeit durch 
ttydrolyse des 2-[fl-(4.Nitrophenyl).fl-oxy-~,a-dichlormethyl]- 
oxazolin erhalten wurde. 

In  einer vorangegangenen Mitteilung 1 wurde die iiberraschend leichte 
Kondensation des 2-Diehlormethyl-oxazolins mit  4-1~itrobenzaldehyd 
beschrieben, die ohne Katalysatoren in Methanoll5sung bei 20 ~ zum 
2-[fl-(4-Nitrophenyl)-fl-oxy-a,~'-dichlor~ithyl]-oxazolin fiihrte. Den pr~- 
p~rativen Beweis ~iir die Konsti tut ion des Kondens~tionsproduktes 
erbraehte die hell]e, saure Hydrolyse der Verbindung, wobei neben 
:~thanolamin eine unbekannte starke S~ure erhalten wurde, welcher die 
Konsfitufion einer fl-(4-Nitrophenyl)-~,a'-dichlor-hydracryls~ure (Ia) zu- 
gesehrieben wurde. 

Hier soll fiber eine zweite Synthese der S~ure (Ia) beriehtet werdea. 
Zun~ehst vorgenommene Versuche zur Kondensation yon 4-1~litrobenz- 
aldehyd und Diehloressigs~ureester zeigten, dal3 dieser keinesfulls die 
gleiehe Reaktionsbereitschaft  wie das 2-Diehlormethyl-oxazolin zeigt. 
Es t ra t  weder in Methanol bei 20 ~ und beim Siedepunkt, noch in l~ethanol 
mit  katalytischen Mengen Pyridin bei 20 ~ und beim Siedepunkt I~eaktion 
tin. Ebensowenig reagierten die beiden Komponenten ohne LSsungs- 

1 H. Bretschneider, G. Pielcarski und K. Biemann, Mh. Chem. 8~, 882 
(1954). 
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mittel in Gegenwart yon Pyridin oder Piperidin bei l%iickflul3sieden. 
Stets konnte 4-Nitrobenzaldehyd fast quanti tat iv regeneriert werden. 

Es wurde daher als sieher reaktiverer t{eaktionspartner das Diehlor- 

acetonitril herangezogen. 4-NitrobenzMdehyd konnte mit Diehloraeeto- 
nitril allein aber weder in siedendem --~[ther, noeh ohne L6sungsmittel 
bei 160 ~ zur Kondensation gebracht werden. Erst  als in l~{ethanollgsung 
unter organiseher Basenkatalyse gearbeitet wu~de, gelang es, eine Konden- 
sation zu erzielen, wobei sieh I)iathylamin dem Triathylamin iiberlegen 
zeigte und Temperaturen um 0 ~ ffir das Gelingen der Kondensation sieh 
als wesentlieh erwiesen. So wurde naeh 120stiind. l%eaktion bei 18 ~ 
oder 72stiind. b e i - - 1 5  ~ zirka 20% Ausbeute an einem bei 145 ~ sehmelzen- 
den Kondensationsprodukt erhalten, w~hrend 72stiind. l~eaktion mit 
iibersehiissigem I)iehloraeetonitril bei 0 ~ 46% an diesem Kondensations- 
produkt lieferte (Versueb 2), yon dem alsbald festgestellt wurde, dab 
es sieh leieht in die gewiinsehte Sgm'e (In) tiberiiihren lieg. Ein Versueh, 
die Reaktionszeit dutch Temperaturerh6hung zu verkiirzen, ergab jedoeh 
naeh 21/2stiind. I%eaktion bei 45 ~ ein wohl N-, nieht mehr abet Cl-haltiges 
Produkt  vom Sehmp. 200 ~ das nieht weiter untersueht wurde (Versueh 1). 

Die Analyse des Kondensationsproduktes zeigte, da.g der infolge 
ihrer Zersetzliehkeit nut  bei Zimmertemperatur getroekneten Verbindung 
(Zersp. 145 bis 146 ~ die Bruttoiormel C10K10OtN2Cle mit einer CI-IaO- 
Grnppe (Methoxylbestimmung) zukommt, wonaeh das Nitril-methyl- 
alkoholat bzw. der isomere ~ethylimino~ther vorliegen mug. Eine Ent- 
seheidung zwisehen diesen M6gliehkeiten wnrde nieht gef~llt. Obwohl 
das Standardverfahren naeh P i n n e r  zur Herstelhmg yon Iminoathern 
aus Nitrilen und Alkoholen die Verwendtmg von mindest molaren ?r 
Chlorwasserstoff vorsieht, gelang es doeh Steink, op[ ~, den Triehloracet.. 
imino~ther aus dem Nitril and Alkohol allein zn bereiten, das heigt 
die Positivierung des C-Atoms der Nitrilgruppe ist dutch die Naohbar- 
sehaft eines hoehehlorierten C-Atoms geniigend groB, um Additions.. 
reaktionen yon Nentralmolekfilen zu gestatten und erinnert an die leiehte 
Bildung yon Alkoholaten und I-Iydraten bei Diehlor- und Triehloraeet- 
aldehyd. Es ist daher wahrseheinlieher, dab unsere Verbindung veto 
Zersp. 145 bis 146 ~ den Methylimino~ther (II) vorstellt. 

Die Yerbindung zeigt in der Kalte starke Reduktion yon ammoniaka- 
liseher Silbernitratl6sung, was unter Annahme einer rasehen intermedi/~ren 
Bildung eines Ketolderivats dutch Itydrolyse gut verst~ndlieh ist. l~lit 
Kalilauge tr i t t  unter Ammoniakabspaltung eine dunkelrote F~rbung auf. 

Die Umformung des vermutliehen Imino~thers (II) in die Siiure (In) 
kann infolge der hohen Saurebest/indigkeit der letztgenannten Verbindung 

~" W.  Steinkop], Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 1643 (1907). - -  W. Steinkop] 
und  R.  Semmig, ibid. 58, 1149 (1920). - -  Vgl. auch J.  Houben und H. KauJf- 
mann,  ibid. 46, 2831 (1913). 
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leicht durch konz. HC1 vorgenommen werden. Der Iminogther geht 
dabei zuni~chst in der K~lte in LSsung, ein kristalliner farbloser Nieder- 
schlag scheidet sich erneut aus, der aber noch nicht in NaHCO~ 16slich 
ist und eventuelI das Chlorhydrat des Imino~ithers vorstellf. Die S~iure 
bildet sich in  fast quantitativer Ausbeute erst naeh kurzem Kochen 
der sich in der W~rme rasch kliirenden L6sung, aus der sie beim Erkalten 
kristallisierf (Versuch 3). Die aus verschiedenen LSsungsmitteln gut 
umkristallisierbare SEure erwies sich nach der Mischprobe, Analyse und 
Mischprobe ihres mit Diazomethan erhaltenen 1Viethylesters (Versuch 4), 
ident mit einem nach der vorherigen Mitteilung 1 erhaltenen Produkt.  
Sie gibt, wie der IminoEther, in der K~lte eine positive Tollens.Reaktion.  
MJt starker l~atronlauge treten Ehnliche Fiirbungen auf wie mit der 
Verbindung yore Schmp. 145 bis 146 ~ 

Die vorliegenden qualitativen Beobachtungen fiber die relative 
Aktivierung des H-Atoms der Dichlormethingruppe ffir die Kondensation 
mit 4-Nitrobenzaldehyd durch eine benachbarte Carb~thoxy-, Nitril- 
oder Oxazolin-Gruppierung 1 weisen wohl deutlich auf den fiberragenden 
EinfluB der letztgenannten Gruppe bin; freilich ist ein direkter Vergleich 
nicht statthaft,  well dcr Oxazolingruppe auBer ihrer aktivierenden Wirkung 
auch eine katalytische infolge ihrer basischen Eigensehaften zukommen 
wird. 

Schliel31ich sei erwghnt, dal~ die a]iphatische Stammsubstanz unserer 
Sgure, die cr (III), vor einiger Zeit yon Prins  s 

in der naeh ihm benannten Reaktion aus Formaldehyd, Tetraehlor- 
~thylen und konz. Schwefelsgure dargestellt wurde. Ein Versueh, die 
Prinssehe Reaktion auf das System 4-Nitrobenzaldehyddiacetat, Tetra- 
chlori~thylen und Sehwefelsi~ure zu iibertragen, war, wie zu vermuten 
war, erfolglos. 

F o r m e l f i b e r s i c h t .  

e(cl) -COOH (I 

O ~ N - - ~ - - C I - I ( O I - I ) "  C(C1)2" COO C I-I a (I b) 

CH~(OH)" C(C1)~" COOtt (III) 

Experimenteller Teil. 

(G. Sporidi.) 

Vorversuche zur Kondensation yon 4-Nitrobenzaldehyd mit Dichloraceto- 
nitril (Molverh~iltnis 1 : 1). Je 3 g Aldehyd und 2,2 g Iqitril wurden in 50 ccm 
Methanol mit 0,3 g Di~ithylamin clio angegebene Zeit reagieren gelassen und 

H. J. Prins, l~ec. tray. chim. Pays-Bas 51, 469 (1932). 
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aus dem sehonend hergestellgen Vakuumkonzentrat  das anfallende Kristallisat 
isoliert. Es ergaben sieh folgende Ausbeuten: 

Der Versueh e, der in der Wfirme zu einer nieht nil.her untersuehten 
halogenfreien Verbindung fiihrte, ist als Versueh 1 im folgenden besehrieben. 

Versud~ 1 : 3  g 4-Nitrobenzaldehyd (0,02Mol) mud 2,2g Dichloraceto- 
nitril (0,02 Mol) wurden in 50 ecru absol. Methanol gel6st, mit  0,3 g Di~thyl- 
amin versetzt  und am Wasserbad 21/2 Stdn. auf 45 ~ erw/~rmt. Naeh 1 Std. 
zeigte sieh ein stark volumin6ser Niedersehlag. Dieser wurde abgesaugt und 

mit  wenig Methanol gewasehen. 870 mg 
T a b e l l e  d e r  R o h a u s b e u t e n  

an  V e r b i n d u n g  
y o r e  Sehrnp .  145 b i s  146 ~ . 

Ausbeute 
Zeit in Stdn. Temp. in % 

a) 120  . . . . .  
b)  24  . . . . .  
e) 4 8  . . . . .  

d) 72 . . . . .  
e) 21/~ . . . . .  

18 ~ 
_ _  15 ~ 
_ _  1 5  ~ 

_ _  15 ~ 
-~ 45 ~ 

12,6 
9,55 

15,95 
20,45 

0,00 

gelber Kristalle vom Schmp. 193 bis 
200 ~ Aus der ~Viutterlauge konnten 
dureh Vakmunkonzentrat ion noeh 120 mg 
vom Sehrap. 190 bis 197 ~ gewonnen 
werden, insgesamt 990 mg I~ohprodukt. 
Naeh weiterem Einengen verblieb ein 
dunkelrotbraunes ()1. 

Da die gebildete Verbindung halogen- 
frei war, wurde sie nicht welter unter- 
sueht. Das Ergebnis dieses Versuehes 
und der in der nebenstehenden Tabelle 
vermerkten lieg die Ve~nutung aufkom- 
men, dab die Reaktion nur bei tiefer 

Temperatur  zu befriedigenden Ausbeuten an dem gewtinseht.en Prodnkt  
vor~ Sehmp. 145 ~ ftihrt. 

Versuch 2: Kondensation bei tie]er Temperatur mit iiberschi~ssigem Dichlor- 
acetonitril. Der Ansatz wm~de dreifach uuterteilt .  Je  3 g 4-Nitrobenzaldehyd 
(0,02 Mol) wurden mit  je 3,3 g Diehloraeetonitril (50O/o UbersehuB) in 50 ecru 
absol. Methanol gelSst und mit  0,3 g Di~thylamin versetzt. Die LSsungen 
wurden z w i s e h e n -  2 ~ und ~ - 2  ~ 72 Stdn. stehengelassen. AnsehlieBend 
wurden die Ans~tze vereinigt und geringe Verunreinigungen abfil~riert. I)as 
LSsungsmittel wurde zu zirka 80 bis 90% im Vak. bei Zimmertemp. abgezogen. 
Der resultierende Kristallbrei wurde abgesogen. Naeh  mehrmaligem Wasehen 
mit  kaltem ~ the r  wurden 8,15 g blal?gelber Kristalle vom Sehmp. 139 bis 
143 ~ erhalten (46,4% Ausbeute, bezogen auf 4-NitrobenzMdehyd). ])as 
Produkt  wurde 4real aus Methanol umkristMlisiert. Die sehwaeh gelb ge- 
f~rbten, gut ausgebildeten tafelfSrmigen Kristalle schmelzen bei 145 bis 
146 ~ (Zers.). 

Zur Analyse wurde bei 20 ~ fiber P205 getroeknet. 

C10H1oO.4N2C12 (293,0). Ber. N 9,56, CI 24,20, CI-IaO 10,59. 
Gel. N 9,64, 9,46, C1 24,24, CH~O 11,40. 

Die Verbindung erweist sieh als reeht labih naeh Aufkoehen in Methanol 
und tterstellung des Eindampfrtiekstandes am Wasserbad zeigt der Sehmp. 
von 108 bis 112 ~ sehon eine Zersetzung an. Die Verbindung ist gut 15slich 
in Aeeton, Methanol, 2~thanol, 15slieh in Eisessig, heigem Wasser, sehr sehwer 
16slieh in Nther und fast unl6slieh in kal tem ~rasser. Die Tollens-Reaktion 
mit  in Wasser suspendierter Verbindung zeigt kalt sehon Grau-, bei gelindem 
Erwarmen Sehwarzf/~rbung. Mit konz. NaOt t  behandelt,  t r i t t  in der W~rme 
L6sung, Gelb- und bMd Braunf~rbung unter  NH3-Entwieklung ein. Wird 
die Verbindung mit  kalter konz. HC1 behandelt,  geht sie in LSsung. Nach 
k~rzester Zeit aber seheiden sieh weiBe Nadeln ab. Mit ToUens-I~eagens 
behandelt, zeigen diese Kristalle in der Kal te  schon starke l~eduktionswirkung. 
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Mit kalter konz. NaOH behandelt, t r i t t  unter Gelbf/irbung L6sung ein. 
Beim Aufkochen vollzieht sich zweimaliger Farbumschlag yon gelb nach 
braunviolett,  wobei N H  a entweicht. 

Versuch 3: a, cc'-Dichlor.#-(4-nitrophenyl)-hydracrylsaure ( Ia ) .  1 g des 
Iminoi~thers wurde in 15 ccm konz. I-IC1 eingetragen, wobei die oben be- 
schriebenen L6snngsvorg~nge zu beobachten sind. AnschlieSend wird 
1 Std. am l%fickflu]kfihler erhitzt (v611ige L6sung der nach anf~nglicher 
L6sung wieder ausgefallonen Kristalle). Nach dem Erkalten der L6sung 
kristallisicren weifle Nadeln ~us. Ein Grol]teil der HC1 wurde im Vak. ab- 
gezogen, der Ansatz mit  Wasser auf 50 ccm verdfinnt und 4real mit  ~ ther  
ausgeschfittelt. Die vereinigten J~therl6sungen wurden nun 4real mit  je 
5 ccm konz. KHCO 3-L6sung ausgeschfittelt. Die vereinigten KHCOa-LSsungen 
wurden mit  4 n I-IC1 anges~uert, wobei sich nach Trfibung die S~iure zun~chst 
als Ol abschied, welches beim Anreiben kristMlisierte. Man nahm wiederum 
in reichlich Ather auf und erhielt aus den mit  Natriumsulfat  getrockneten 
L6sungen 0,95 g S~ure vom Sehmp. 194 bis 200 ~ (Ausbeute fast quantitativ).  

Die S~ure wurde einmal aus Wasser umkristallisiert, weiterhin 5real 
aus :4ther-Petrol~tther. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform, 
gefolgt von nochmaliger aus ~ther-Petrol~ther,  schmilzt die Verbindung u. 
Zers. bei 199 bis 200 ~ Zur Analyse wurde bei 20 ~ fiber P~O~ getrocknet. 

CgttvO~NC12 (280,1). Ber. C 38,60, 1-I 2,52. Gef. C 38,88, H 2,68. 

Die in kaltem Wasser m~13ig, in hell]era Wasser gut  16sliche Verbindung 
ist in organischen Solventien im allgemeinen, ausgenommen l~etrol~ther, 
recht gut lSslich (z. B. ~_ther, Alkohol, Aeeton; schwerer Chloroform). 

Die Mischprobe mit  der nach der vorangegangenen Mitteilung ~ erhMtenen 
S~ure vom Schmp. 201 bis 202 ~ ergab keine Depression. 

Versuch d: Methytester der S(~ure ( Ib) .  0,56 g S~.ure (2/100 Me1) wurden 
in 5 ccm ~ ther  gelSst und mit  9 cem i~theriseher DiazomethanlSsung 24 Stdn. 
reagieren gel~ssen. Nach Abtrennung eventueller saurer Bestandteile mit  
3 ccm IqaHC03-Lbsung resultierten 0,55 g vom Schmp. 116 bis 118 ~ (97% 
d. Th.); nach 3maligem Umf~illen aus J(ther-Petrol~ther Schmp. 118 bis 
121 ~ - -  Der Ester  erwies sich nach Misehprobe (118,5 bis 120 ~ und Brechung 
der Schme]ze als vSllig ident 4 mit  einem frfiher dargestellten Pr/~paratl: 

Brechungsindex der Schmelze : 

S u b s t a n z  Brechungsgleichgewicht 

Ester yore Vers. 4 . . . . . . . . .  ],5301 bei 118--121 ~ 
Ester nach 1 . . . . . . . . . . . . . .  1,5301 bei 117--120 ~ 

4 Wir danken Frau Prof. Dr. M. Brandst~tter (Pharmakognostisehes 
Inst i tut  der Universit~t Innsbruck) ffir diese Identit~tsfeststellung. 


