
D i e  S y n t h e s e  y o n  ~ - ( o - N i t r o a r y l ) - z i m t s ~ i u r e n  

Von 
M. Pailer~ A. Schleppnik und  A. Meller 

Aus dem I I .  Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t ~Vien 

(Eingegangen am 2. Januar 1958) 

Die durch Perkin-Kondensat ion yon o-Nitrobenzaidehyden 
mit  Arylessigs~uren leicht erh~ltlichen 2-Nitro-~-arylzimts~uren 
sind wichtige Ausgangsprodukte der Phenan~hrensynthese nach 
Psehorr. Es war jedoch bisher nicht mSglieh, unter  den gleichen 
Bedingungen o-Nitroarylessigs~uren mit  aromatischen Aldehyden 
zu ~-(o-Hitroaryl)-zimts~uren zu kondensieren. Wir  erhielten 
nun diese Verbindungen in z .T.  sehr guten Ausbeuten, als wir 
die o-Nitroarylessigs~uren mit  aromatischen Aldehyden in Aeet- 
anhydrid  mi~ Tri~thylamin als Kata lysa tor  24 Stdn. auf 50--60 ~ 
erw~rmten. Sie bilden Ausgangsprodukte zu 3-Arylidenoxindo- 
len und Phenanthrencarbons~uren. 

Unter  den gleichen Bedingungen ]assen sich auch o-Nitrobenz- 
aldehyd, o-Hydroxybenzaldehyde und Phthals~ureanhydrid sowie 
deren Subst i tut ionsprodukte mit  Nitroarylessigs~uren kondensie- 
ren. o-Hydroxybenzaldehyde liefern 3-(o-Hitroary])-cumarine, 
w~hrend aus den o-Nitrobenzaldehyden und Phthals~ture- 
anhydriden Zwischenprodukte zur Synthese yon Chinindolinen 
und anderen tetrazyklischen l~ingsystemen erhalten werden. 

Bei  fast  allen bisher  beschr iebenen Phenan th rensyn thesen  nach  
Pschorr 1 bi ldet  die 1)erk in-Kondensa t ion  eines o -Ni t robenza ldehyds  m i t  
einer subs t i tu ie r ten  Phenylessigs~ure den ers ten Schr i t t  zum A u f b a u  des 
Phenan th rensys t ems ,  obwohl  dies auch pr inzipiel l  durch  Pe rk in -Konden-  
sa t ion eines a romat i schen  Aldehyds  mi t  einer o-~ i t roary less igs~ure  mSg- 
lich w~re. Der  Grund  ffir diese e indeut ige  Bevorzugung der  Pe rk in -Kon-  
densa t ion  yon  o -Ni t robenza ldehyden  mi t  Arylessigs~uren l iegt  darin,  da~ 
es n icht  gelang, o-Ni t rophenyless igs~uren mi t  a romat i schen  Aldehyden  
in befr iedigender  Ausbeu te  zu kondensieren.  So konn te  m a n  die o-Nitro-  
phenylessigs~ure weder  mi t  An i sa ldehyd  ~ noch mi t  p -Methoxy-o- to ly l -  
a l dehyd  ~ oder  o -Athy lbenza ldehyd  ~ zur  R e a k t i o n  bringen,  w~hrend die 

P. H. Lea~e, Chem. l~ev. 56, 27 (1956). 
W. Borsche, Bet. dtsch, chem. Ges. 42, 3601 (1909). 
A. H igginbottom, P. Hill und W. F. Short, J. chem. Soc. [London] 19S7, 263. 
F. Mayer und F. A.  English, Ann. Chem. 417, 60 (1918). 
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Perkin-Kondensation yon o-Nitrophenylessigs~ure mit  m-Tolylaldehyd G 
und p-Chlorbenzaldehyd 5, sowie yon 6-Nitro-3-methylphenylessigs~ure 6 
Init Benzaldehyd nut  Ausbeuten yon 18--35% ergab. In  allen diesen F/~I- 
len wurde das Natriumsalz der o-Nitroarylessigsgure mit  der Carbonyl- 
komponente in Acetanhydrid mit  oder ohne Zusatz yon Metallsalzen wie 
ZnC12 oder CaC12 his zu 18 Stdn. auf Temperaturen, die meist weit fiber 
100 ~ lagen, erhitzt. 

Diese verringerte Reaktiviti~t der o-Nitrophenylessigsi~uren bei der 
Perkin-Reaktion erseheint auf den ersten Bliek als Anomalie, da im allge- 
meinen eine o-oder p-st~ndige Nitrogruppe die Reaktivit~t einer Methyl- 
oder Methylengruppe in basenkatalysierten I~eaktionen betr~Lchtlieh er- 
hSht. Es fehlte daher nicht an Versuehen, die verringerte 1%eaktivit/~t der 
o-Nitroarylessigs~uren als Folge einer sterisehen Hinderung dureh die 
o-st~ndige Nitrogruppe zu erkliiren 2, doeh wh'd diese Annahme dutch die 
Tatsache, dab auch die p-Nitrophenylessigs~ure die Perkin-Kondensation 
nut  mit  geringen Ansbeuten oder gar nieht eingeht 7, widerlegt. 

Es kann nun gezeigt werden, dal3 allein der elektronische Einflug der 
Nitrogruppe ffir das reaktive Verhalten der o-Nitroarylessigs~Lure maggeb- 
lieh ist, wie aus dem Meehanismus der Perkin-Kondensation s abgeleitet 
werden kann. 

Die erste Stufe der Perkin-Reaktion ist die Umsetzung der Arylessig- 
s/~ure mit  Aeetanhydrid zu einem Gleiehgewicht, in welehem als wesent- 
liche Komponenten das gemisehte S~ureanhydrid (I) und das Anhydrid 
der ArylessigsAure (II) vorliegen: 

1) ArCH~COOH + CHACO �9 0 �9 COCHa -~ < - -  

~_~ CHaCOOH ~- ArCH2CO �9 0 . COCHa (I) 

Ar �9 CH2CO �9 0 �9 COCH3 ~ ArCH2COOH -~- 
~_-~ CHaCOOH @ ArCH2CO �9 0 �9 COCH2Ar (II) 

Das S/~ureanhydrid ArCH2CO �9 0 �9 R (R=CHaCO oder ArCH2CO) bildet 
nun die Methylenkomponente einer Aldol-Reaktion und geht durch Ab- 
gabe eines Protons der durch den Arylrest zus~tz]ieh aktivierten Methy- 
lengruppe an die als Protonenakzeptor dienende Base B in ein Carbeniation 
fiber: 

( )  
2) A r .  CH2CO �9 OR ~- B ~ B H  + ~ Ar .  C H .  CO" 1% 

Das Carbeniation lagert sich dann in die elektroInere Grenzform der Car- 

5 .E .L .  M a y  und E. Mosettig, J. Org. Chem. 11,435 (1946). 
F.  Mayer  und G. Balle, Ann.  Chem. 403, 167 (1914). 
R. v. Walther und A.  Wetzlich, J. prakt. Chem. [2] 01, 181 (1900). 

8 E.  Mi~ller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, 2. Aufl. pag. 
24:6. Springer-Verlag, Berlim 1957. 
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bonylgruppe des Aldehyds unter Bildung eines anionischen Zwischen- 
produktes ein : 

(--) (+) (--) 

3) A r . C H .  CO �9 0 �9 t~ d- A r ' . C H - - O I ~ A r '  �9 CH" CH(Ar) �9 CO �9 O" R 
[ 

[o[r 

In  weiterer Folge wird dann das anionische Zwisehenprodukt dureh den 
protonierten Katalysator BH+, der dabei wieder in die in Stufe 2) wirk- 
same Basenform B iibergeht, zum ,,Aldol" protoniert, das dann nnter 
Wasserabspaltung und Verseifung in die Zimts~iure iibergeht: 

4) Ar' �9 CH �9 CH(Ar) �9 CO �9 0 �9 R d- BH+~_ B -~ 

[o1~--) 

d- Ar' �9 CHOH �9 CH(Ar) �9 CO �9 0 �9 g 

At '  �9 CHOH �9 CH(Ar) �9 CO �9 0 �9 R ~ Ar' �9 CH=C(Ar)COOH d- ROI~ 

Aus diesem Reaktionsmeehanismus ist zu entnehmen, datl fiir den 
Eintritt der Kondensation die Stufen 2) und 3) wesentlich sind. Stufe 2) 
stellt eine ,S~ure-Basen-Reaktion" des als S~iure fungierenden Anhydrids 
ArCH2CO. 0 "  R mit der als Katalysator zugesetzten Base dar, deren 
Protonenaffinit~it demnach eine entscheidende Rolle spielt. Man miifte 
demnaeh im Falle der Kondensa~ion einer o-Nitrophenylessigs~uremit 
einer relativ sehwaehen Base das Auslangen finden, da die AblSsung des 
Protons aus dem Arylessigs~iureanhydrid (I oder II) sowohl durch die 
Aeeeptoreigensehaften der Carbonylgruppe, als auch dureh den M-Effekt 
der o-st~ndigen l~itrogruppe begfinstigt wird. Demnaeh miil~te die o-I~i- 
trophenylessigs~ure die Perkin-Kondensation ]eichter eingehen als Aryl- 
essigs~uren, die sieh in Form ihrer Alkalisalze mit aromatischen Aldehyden 
mit guten Ausbenten kondensieren lassen. Da dies jedoeh nieht der Fall 
ist, mul~ die Ursache der verminderten Reaktivit~it der o-I~itroarylessig- 
s~iuren bei der Perkin-Kondensation in Stufe 3) zu suehen sein. 

Stufe 3) ist eine Base-Antibase-Reaktion des einsamen Elektronenpaars 
des durch Protonenabspaltung aus dem S~iureanhydrid entstandenen 
Carbeniations mit dem Elektronensextett des Carbonylkohlenstoffs der 
Aldehydkomponente; sie kann daher nur eintreten, wenn a) dieses Car- 
beniation fiber eine entsprechende Elektronendichte am Methylenkohlen- 
stoff verfiigt und b) das Xohlenstoffatom der Aldehydgruppe gentigend 
stark kationoid aktiviert ist. Bedingung b) ist durch geeignete Wahl der 
Aldehydkomponente zu erfiillen. Dennoch kann weder die o- noch die 
p-Nitrophenylessigs~iure mit p-Nitrobenzaldehyd, der die Perkin-Konden- 
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sation besonders leicht eingeh% kondensiert werden< 10. Es mug daher 
angenommen werden, dag bei der Perkin-Kondensation der o-Nitroaryl- 
essigsguren die Bedingung a) nicht erfiillt wird. Da8 diese Annahme einen 
sehr hohen Grad yon Wahrseheinliehkeit hut, geht aus dem reaktiven Ver- 
halten der m- und p-Nitrophenylessigsgure im Vergleich zur o-Nitrophenyl- 
essigs~ure hervor. WeLhrend die m-Nitrophenylessigsgure mit  aromatisehen 
Aldehyden z. T. sogar sehr gute Ausbeuten an c~-Arylzimts/iuren liefert 9, 
sind Init p-Nitrophenyles~igs~ure die Ausbeuten noeh schlechter als bei 
der o-Nitrophenylessigs~ure. 

Diese Beobaehtungen lassen sieh dutch den M-Effekt der Nitrogruppe 
erklgren. I m  o-Nitrotoluol liegt die Nitrogruppe dutch sterisehe Hinde- 
rung nieht koplanar zum t~ing, was dureh UV-Spektroskopie 11, 12 und 
Messungen des Dipolmomentes aromatiseher Nitroverbindungen ~3 ein- 
deutig bewiesen wurde. Daher kann der M-Effekt der Nitrogruppe in der 
o-Nitrophenylessigs~ure nieht roll  wirksam werden, wie in der p-Nitro- 
phenylessigsgure, bei der sieh die Nitrogruppe koplanar zum Ring ein- 
stellen kann. Daher wird in der p-Nitrophenylessigs~Lure dureh die Grenz- 
struktur I I I a  die Elektronendiehte am Methylenkohlenstoff st~Lrker ver- 
mindert Ms durch Grenzstruktur I I I  b die der Methylengruppe in der o-Ni- 
trophenylessigs/iure. Die Base-Antibase-Reaktion in Stufe 3) wird dureh 
nicht ausreiehende Erfiillung der Bedingung a) ersehwert und die Aus- 
beuten bei der Perkin-Kondensation der p-Nitrophenylessigs~ure sind 

(-) O~N :<~: CH �9 COOH / \'cu. coou \ /-- 

- - ~ N  O.~( ) 

I I I  a I I I  b 

( + ) < H  ( ) 

�9 c o o k  

(-)NO2 
I I I  c 

geringer Ms bei der o-Nitrophenylessigsgure. Bei der m-Nitrophenylessig- 
sgure wirkt sich Grenzstruktur I I I  c nicht auf die Elektronendichte des 
Methylenkohlenstoffs aus, man erhglt wieder normale Ausbeuten. 

9 R.  E.  Buckles, 1]/I. P.  Bellis und W. D. Coder it .  J. Amer. chem. Soc. 73, 
4972 (1951). 

lo R. E.  Buckles und E. A .  Hausman,  J.  Amer. chem. Soc. 70, 415 (1948). 
11 W. G. Brown und  H.  Reagan, J. Amer. chem. Soc. 69, 1032 (1947). 
13 B. 3I .  Wepster, Rec. ~rav. ehim. Pays-Bas 76, 337 (1957). 
13 A .  C. Little]ohn und J.  W.  Smith,  J. chem. Soc. [London] 1947, 2476. 



H. 2/1958] Die Synthese von a-(o-Nitroaryl)-zimts~uren 215 

Um die verringerte Reaktivit~t  der o- und p-Nitrophenylessigs~uren 
auszugleichen, versuehte man, dnreh Erh5hung der Reaktionstemperatur  
und Verl~ngerung der Reaktionsdauer bei der Perkin-Kondensation die 
Reak~ion zu begiinstigen, ohne jedoch damit  Erfolg zu haben. ErhShung 
der Reaktionstemperatur  fiihrt bei der Perkin-Kondensation stets zu 
st~rkerer Verharzung und augerdem tr i t t  als Konknrrenzreaktion bsi 
h6heren Temperaturen stets die Bildung yon Zimts~turen durch Konden- 
sation des Aldehyde mi~ dem Acetanhydrid anti Wit konnten so bei tier 
Kondensation der Homopiperonyls~ure mit  o-Nitrobenzaldehyd 14 bei 
sonst gleichen Bedingungen bei 100 ~ 78% d. Th. an ~-(3,4-Methylen- 
dioxyphenyl)-2-nitrozimts~ure erhalten, w~hrend ErhShung der Reak- 
t ionstemperatur auf 125 ~ die Ausbeute auf 38~ d. Th. verminderte. 
Analoge Beobachtungen wurden auch bei der Kondensation der ~-Furyl- 
essigs~ure mit  o-Nitrobenzaldehyd 15 gemacht. Es erweist sieh somit als 
giinstig, bei tieferer Temperatur  und l~ngerer Reaktionsdauer zu arbeiten. 

Die Herabsetzung der l~eaktionstemperatur macht die Verwendung 
st~rkerer Katalysatoren erforderlich, die im Tri~thyl- bzw. Tri-n-propyl- 
amin gefunden wurden 1~, ~7 und sich der Verwendung tier Alkalisalze der 
Arylessigs~uren als Katalysator  iiberlegen erwiesen. 

Wir versuchten nun, die Kondensation yon 6-BrompiperonaI mit  o-Ni- 
trophenylessigaaure bei 130 ~ durehzufiihren und konnten dabei eine deut- 
lithe Gasentwieklung beobaehten, jedoch kein Kondensationsprodukt iso- 
lieren. Das 6-Brompiperonal wurde unver/~ndert zuriiekgewonnen. Dies 
l~iBt sich zwanglos damit  erkl/iren, dab die o-Nitrophenylessigsaure als 
Vinyloges der Nitroessigsaure sehr leieht CO-) abspaltet. Diese Beobaeh- 
tung hatte man sehon friiher mehrfaeh gemaeht, ohne dab jedoeh diese 
Erfahrung bei der Perkin-Kondensation beriieksiehtigt worden ware. 
Z .B.  deearboxylieren die Alkaliverbindungen der 5,6-Dinitro-3-methyl- 
phenylessigs/iure is, der 6-Nitro-3-methylphenylessigss 5 und die o-Ni- 
trophenylessigs/~ure 5 in wagriger L6sung leieht. 

Wir ftihrten m m  die Kondensation yon 6-Brompiperonal mit  o-Nitro- 
phenylessigsgure bei 120 ~ dureh und konnten so die g-(o-Nitrophenyl)-3,4- 
methylendioxy-6-bromzimtsiiure in 0,4% Ausbeute erhalten. Als wir die 
Temperatur  auf 100 ~ herabsetzten, erh6hte sich die Ausbeute auf 7,7~ und 
konnte bei 50 ~ auf 55~ gesteigert werden, wobei in allen diesen Versuehen 
/iquimolekulare Mengen yon 6-Brompiperonal und o-Nitrophenylessig- 
s~iure verwendet wurden. Da jedoch aueh bei dieser relativ niedrigen 
Temperatur  eine, wenn aueh wesentlieh langsamer verlaufende Deearboxy- 

14 M .  P a i l e r  und A .  S c h l e p p n i k ,  Mh. Chem., derzeif~ im Druck. 
15 E .  D.  A m s t u t z  u n d  E .  R .  S p i t z m i l l e r ,  J .  Amer. chem. Soc. 65, 367 (1943). 
1G M .  B a k u n i n  und D.  Pecceri l lo ,  Gazz. Chim. ital. 65, 1145 (1935). 
17 p .  K a l n i n ,  Helv. Chim. Acta l l ,  977 (1928). 
18 M .  Sen/~ows/ci, Mh. Chem. 9, 854 (1888). 
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l ierung ve rmute t  wurde, verwendeten wir zuletzt  1,5 Mol o-Nitrophenyl-  
essigsgure auf  1 Mol 6-Brompiperonal  und  konn ten  so nach  24stiind. Er- 
wgrmen des ]~eaktionsgemisehes im Bru tschrank  anf  50 ~ eine quant i ta -  
hive Ausbeute  an  Kondensa t ionprodukt ,  bezogen auf  eingesetz~es 6-Brom- 
piperonal,  erhalten. 

Es lag n u n  nahe, diese ,,Tieftemperaturkondensation" anch mit  ande- 
r en  Aldehyden zu studieren. Wir  verwendeten  dabei, u m  Vergleichswerte 
zu anderen  Perk in -Kondensa t ionen  zu erhalten,  die stets mi t  ~quilnoleku- 
laren Mengen an Arylessigs~ure u n d  Aldehyd durchgefiihrt  wurden,  eben- 
fulls 1 Mol Aldehyd auf  1 Mol o-Nitrophenylessigsi~ure. Es wurde also 
bewul~t n icht  auf  maximale  Ausbeute  gearbeitet  und  es ist nach dem vor- 
s tehend beschriebenen Beispiel der Kondensa t ion  mit  6-Brompiperonal  
zu erwarten,  dab  sich in  vielen FKllen die Ausbeuten  durch Verwendung 
eines Uberschusses yon  o-~itrophenylessigs~ure steigern lassen. Die Kon-  
densa t ion  wurde in  allen Fi~llen in  Aee tanhydr id  mit  Tr ig thy lamin  als 
Kondensa t ionsmi t t e l  bei 50 ~ und  24 Stdn.  Reakt ionsdauer  durchgefiihrt.  
Die Ausbeu t en  beziehen sich anf  analysenreines Produkt .  

Aus- ] Aus- 
Aldehydkomponente beoU/to Aldehydkomponente beute 

Yo % 

Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . .  42 o-Chlorbenzaldehyd . . . . . . . .  77 
p-Tolylaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  37 p-Chlorhenzaldehyd . . . . . . . .  70 
AnisaldehyGt . . . . . . . . . . . . . . . .  42 6-Brompiperonal . . . . . . . . . . .  55 
Veratrumaldehyd . . . . . . . . . . .  40 6 -Bromveratrumaldehyd . . . .  57 
Piperonal . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 o-Nitrobenzaldehyd . . . . . . . .  65 
6-Allylpiperonal 1~ . . . . . . . . . . .  25 m-Nitrobenzaldehyd . . . . . . . .  96 
Vanillin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 2-Methoxy- 5-nitrobenzaldehyd I 38 
o-Vanillin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23 6-Nitropiperonal . . . . . . . . . . .  I 78 
Salicylaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  32 2 -Nitroveratrumaldehyd . . . . .  I 68 
Protocateehualdehyd . . . . . . . .  0 6 -Nitroveratrumaldehyd . . . .  I 66 
~-Resorcylaldehyd . . . . . . . . . .  0 Phthalaldehyds~ure . . . . . . . .  I 0 

p -Dimethylaminobenzaldehyd 0 

Zum Vergleich wurde un te r  gleichen Bedingungen I-Iomopiperonyls~ure 
u n d  p-~itrophenylessigsi iure mi t  aromatischen Aldehyden kondensiert ,  
wobei folgende Ausbenten  erhal ten wurden:  

Aus- Aus- 
ttomopiperonylsi~ure + beoUte p-~itrophenylessigs~iure + beute 

Yo % 

Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
o-~Nitrobenzaldehyd . . . . . . . . .  
o-Chlorbenzaldehyd . . . . . . . . . .  

32 
62 
51 

Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  
o-~Nitrobenzaldehyd . . . . . . . .  
Anisaldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
Piperonal . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Salicylaldehyd . . . . . . . . . . . . .  

38 
62 
10 
0 

26 
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Aus diesen Zahlen ist ersiehtlieh, dal] in erster Linie die Substituenten der 
Carbonylkomponente maBgeblich ffir die Ausbeute verantwortlich sind. 
In  Ubereinstimmung mit der Theorie erhShen Substituenten, die dureh 
d e n - - M - E f f e k t  (Nitrogruppe) oder f iberwiegendem--I -Effekt  (Ha- 
logen) zu einer verringerten Elektronendiehte an dem der Aldehydgruppe be- 
naohbarten Ringkohlenstoffatom fiihren und somit letztere kationoid akti- 
vieren (IV a), die Ausbeuten, w~hrend sie durch Substituenten mif aus- 
gepr~gtem q-M-Effekt (Alkoxyl-, Aminogruppe) oder +I-Effekt ,  die 
zu einer erh6hten Elektronendichte an dem der Aldehydgruppe benaeh- 
barren Ringkohlenstoffatom ffihren und die kationoide Aktivierung des 
Aldehydkohlenstoffatoms dadurch beeintr~chtigen (IV b), herabgesetzt 
werden. In  extremen F/~llen, wie bei Dihydroxybenza]dehyden oder 
p-Dimethylaminobenzaldehyd, versagt die Kondensation vollkommen. 

Eine Ausnahme bildet die Kondensation yon o- und p-Nitrophenylessig- 
s~ure mit o-Hydroxyaldehyden, bei denen dureh gleiehzeitige Wasser- 
abspaltung die entspreehenden 3-(l~itroaryl)-cumarine gebildet werdenZ% 

]o ]  ( -)  i o-i (-)  
/ ~ \ ( + )  I (+) / ~ \  

t t  H 

IV a IV b 

Der SubstituenteneinfluB der S~urekomponente ist weniger stark aus- 
gepr/~gt, wie sich aus der Gegeniiberstellung der Ausbeuten der Konden- 
sationen yon o-Nitrophenylessigs~ure und Homoloiloeronyls~ure zeigt. Er  
macht sieh nur in extremen F/~llen, wie bei der p-Nitrophenylessigs~ure, 
bemerkbar. 

Die durch Kondensation yon o-Nitrophenylessigs/~uren mit aroma- 
tischen Aldehyden erhaltlichen ~-(o-Nitroaryl)-zimtsauren lassen sich 
dutch l~eduktion sehr leicht in die wenig stabilen ~-(o-Amino~ryl)-zimt- 
s/iuren fiberffihren, die ent, weder durch Wasserabspaltung 3-Aryliden- 
oxindole oder fiber die Diazoniumsalze naeh Pschorr Phenanthrencarbon- 
s~iuren geben, wodurch letztere Me~hode ein betr/iehtlieh erweitertes An- 
wendungsgebiet erh~lt. 

Ausgehend yon den Kondensationsprodukten yon o-Nitrobenzaldehy- 
den und o-Nitroarylessigs~uren kann man in zwei einfachen Stufen, die mit 
sehr guten Ausbeuten vedaufen, substituierte Chinindoline darstellen, 
woriiber noch gesondert beriehtet werden wird. 

SchlieBlieh gelang es uns, die ,T ie f temperaturkondensat ion"  yon o-Ni- 
trophenylessigs~ure auch mit Phthals~ureanhydrid und Derivaten sowie 
mit Isatin und ~hnliehen Carbonylkomponen~en durchzuffihren. Mit dem 

19 M. Pailer und A. Schleppnik, nicht ver6ffentlichte Versuche. 
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S t u d i u m  dieser K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  und  deren Verwendung als Aus- 
gangsma te r i a l  zur  Synthese  te t raeye l i scher  He te rosys t eme  sind wit  der- 
zei t  beseMf t ig t .  

Zusammenfassend  k a n n  gesagt  werden,  dab  die , ,T ief tempera turkon-  
densa t i on"  yon  o-Ni t roaryless igss  mi t  Carbony lve rb indungen  nach 
der  modif iz ier ten  Perk in -Syn these  eine I~eihe yon  ~-Arylzimtsi~urederi-  
v a t e n  liefert,, die sieh zum A u f b a u  des Phenanthrenger i i s t es  bzw. hetero-  
cycl iseher  R ingsys teme  eignen; sie di i r f te  d a m i t  pri~parat iv vielseit ig 
a n w e n d b a r  sein. I h r  S tud ium konnte  die bisher  als Anomal ie  erseheinende 
v e r m i n d e r t e  R e a k t i v i t ~ t  der  o- und  p-Ni t roaryless igs~uren in der  Perkin-  
K o n d e n s a t i o n  als Folge  der  le iehten Deearboxyl ie rung  dieser S~uren bei 
hSheren T e m p e r a t u r e n  erkl~ren und zeigen, dal3 bei deren Beri icksiehti-  
gung die Subst i tuenteneinf l i isse  sowohl der  S~ure- als aueh der  Carbonyl-  
k o m p o n e n t e  dureh  die induk t iven  und mesomeren  Effekte  der  Subs t i tu-  
en ten  hervorgerufen  werden.  

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden am Heizmikroskop naeh Kofler best immt,  
bis 250 ~ sind sie auf • 1 ~ korrigiert. 

K o n d e n s a t i o n  d e r  N i t r o a r y l e s s i g s ~ u r e  m i t  e i n e m  a r o m a t i s e h e n  
A l d e h y d  

1 Mol Nitroarylessigs/~ure, '1 Mol aromatiseher Aldehyd und 1,1 Mol Tri- 
a thy lamin  wurden in 1000 ml Aeetanhydrid  gel6st und 24 Stunden auf 50 ~ 
erw~rmt. 

Aufarbeitung naeh A : ])as Kondensationsgemiseh wurde mit  dem 2 bis 3fa- 
chen Vol. Wasser versetzt, aufgekoeht und erkalten gelassen. Es sehied sieh 
meist  ein 01 oder Harz ab, yon dem die w~grige L6sung abdekant ier t  wurde. 
Der Rtiekstand wurde in verd. Ammoniak  am Wasserbad digeriert, dann die 
ammoniakal .  L6sung mit  Tierkohle aufgekoeht und dureh ein Faltenfil ter 
filtriert. Das erkaltete F i l t ra t  wurde mit  5 n HC1 anges~tuert und die abge- 
schiedene Nitrozimtsfiure aus dem angegebenen L6sungsmittel umgel6st. 

Aufarbeitung naeh B: Das P~eaktionsgemiseh wurde mit  dem 2 bis 3fa- 
chen Vol. ka l tem Wasser versetzt  und das Ace~anhydrid in der K/~lte zersetzt. 
Das abgesehiedene Kondensat ionsprodukt  wurde dann aus dem in der Ta- 
belle 1. angegebenen LSsungsmittel umgelSst. 

Die Ausbeuten beziehen sieh auf analysenreines Produkt .  


