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Bei der Einwirkung des Benzylmalons~ure-bis - (2,4 -diohlorphe - 
nol)-esters I auf Chloressigs/iure bildet sich unter Abgabe yon 
C02 Chloressigs~ure-2,4-dichlorphenolester IV und f~-Phenyl- 
propions~ure-2,4-diehlorphenolester VI. Sowohl die Ester- als 
aueh die SS~ure-Komponente kann variiert werden. 

Dutch Kondens~tion des Benzylmalons~ture-bis-(2,4-diehlorphenol)- 
esters I mit  einer Reihe yon Systemen, die in ~-Stellung zueinander leieht 
I6sbare bzw. aktivierte t t -Atome haben, sind einige neue Heteroeyelen 1 
zug~nglioh geworden. In  fast allen F~llen wird der Benzylmalonylrest 
unter Bildung eines 6-1~ingsystemes aufgepfropft. 

Ganz anders verh~lt sich der genannte Ester gegeniiber organisohen 
S~uren. Wird z .B.  der Ester I mit  Chloressigs~ure auf Temperaturen 
um 250 ~ erhitzt, so t r i t t  unter lebh~fter COz-Entwieklung eine Re~ktion 
unter Bildung yon Chloressigs~ure-2,4-diehlorphenolester IV und ~-Phe- 
nylpropions~ure-2,4-diehlorphenolester VI  ein. Die Entstehung dieses 
Estergemisehes ist wohl auf die Bildung des Ketenesters I I  und dessen 
weitere Umw~ndlung in das AnhycMd I I I  zuriiekzufiihren. Letzteres 
wirkt auf das vorhandene 2,4-Diehlorphenol aeylierend und gibt den 
Ester IV. Dabei wird der Halbester V der Benzylmalons~ure entstehen, 
der unter Decarboxylierung den ~-Phenylpropions~ure-2,4-dichlorphenol- 
ester VI  gibt. 

In  analoger Reaktionsfolge liefert Korksiiure mit  I neben Korksi~ure- 
bis-(2,4-dichlorphenol)-ester ebenfalls ~-Phenylpropions~ure-ester VI. 

1 LReraturzusammenstellung s. E. Ziegler, 0sterr. Chemiker-Zfg. 59, 
155 (1958); E. Ziegler, H. Junelc und E. Nglken, Mh, Chem. 90, 206 (1959). 
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Auch  Benzoesgure  reagier t  m i t  I in diesem Sinne. Hierbe i  en t s t eh t  wieder  
der  Es te r  VI  und  der  schon in der L i t e r a tu r  erwiihnte Benzoesgurees ter  
des 2,4-Diehlorpheno]s.  

An  Stelle des Malonsgureesters  I k a n n  man  auch andere  Phenoles te r  
subs t i tu ie r te r  Malonsguren einsetzen. So reagier t  z. B. I sopropy lma lon-  
sgure-bis-phenolester  mi t  Ch]oressigsgure zu einem Gemiseh yon  Chlor- 
essigsiiure- und  Isovaler iansgure-phenyles ter .  Sehlieglieh g ib t  ter t .  Bu ty l -  
ma lonsgu re -b i s -pheno le s t e r  ein Gemenge der  en tsprechenden  Bu ty l -  
essigsgure- und  Benzoes~ure-ester .  

Die vorl iegende Arbe i t  wurde mi t  Unte r s t i i t zung  der  I .  R. Geigy  A.G. ,  
Basel,  durchgefi ihrt ,  ffir die wir  danken.  

Experimenteller Teil 

1. C h l o r e s s i g s i i u r e - 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o l e s t e r  I V  

9,6g Benzylmalons/~ure-bis-(2,4.diehlorphenol)-es~er I und 2 ,4g Chlor- 
essigs~ure werden 1 Stde. auf  250 ~ erhitzt.  ]:)as anfallende 0] wird in ~ the r  
aufgenommen, die LSsung mi~ verd. Lauge und t t20  behandelt ,  ge~rocknet 
und der ]~ther abgedunstet .  Ein Tell des Riickstandes destillier~ bei Sdp. l l  
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155--157 ~ und erstarrt zu Nadeln. Aus PetrolSther Schmp. 42~ Ausb. 1,3 g 
an IV. 

Cs}I5C1302. Ber. C 40,12, H 2,10, C1 44,41. 
Gel. C 40,16, I-t 2,30, C1 44,47. 

Die Verbindung kann  aueh aus Chloressigs~ure, 2,4-Dichlorpheno] und 
POC13 bei 120 ~ (1/2 Stde.) erhalten werden. 

2. ~ - P h e n y l p r o p i o n s ~ t u r e - 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o l e s t e r  VI  
Aus dem bei Versuch 1 verbleibenden Destfllationsriickstand destilliert 

bei Sdp.ll  205--208 ~  Ester VI. Aus Petrol~ther Spiege vom Schmp. 
58--60~ Ausb. 4 g. 

C1517112C1202. Ber. C 61,03, I t  4,09, C1 24,03. 
GeL C 60,85, H 4,18, C1 24,35. 

Dieser Eater kann auch aus Dihydrozimts~ture, 2,4-Dichlorphenol und 
POC13 synthetisiert werden. 

3. K o r k s i ~ u r e - b i s - ( 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o l ) - e s t e r  un.d , 3 - P h e n y l - p r o -  
p i o n s ~ u r e - 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o l e s t e r  VI  

1,75 g Korks~iure werden mit  9,6 g Eater I 1 Side. auf 250 ~ erhitzt. Nach 
der fiblichen Aufarbeitung wird der Xtherriickstand der fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen. 

1. Frakt ion:  Sdp.t0 210 ~ Ausb. 3,7 g, Schmp. 59~ es liegt der ~-Phenyl- 
propions~ure-2,4-dichlorphenolester VI vor. 

2. Frakt ion:  Sdp.10 275--280 ~ Ausbeute 2,3 g. Aus Hexan oder Petrol- 
~tther kristallisiert der Korks~iureester in Plat ten yore Schmp. 55--56 ~ 

C20HlsC1404. Ber. C 51,75, I{ 3,90, C1 30,55. 
GeL C 52,08, H 4,12, CI 30,58. 

4. B e n z o e s ~ i u r e - 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o l e s t e r  u n d  ~ - P h e n y l p r o p i o n -  
s ~ u r e -  2 , 4 - d i e h l o r p h e n o l e s t e r  

Ein  Gemisch yon 4,8 g des Eaters I mit  1,4 g Benzoes~ure wird 1 Stde. auf 
250 ~ erhitzt. Nach Schiitteln des l%ohproduktes mit  verd. NaOH wird dieses 
mit  kMtem Alkohol behandelt. Hierbei geht der ~-Phenylpropions~iure-2,4- 
dichlorphenolester in L6sung. Der l%iiekstand erweist sich als der in der Litera- 
fur schon beschriebene Benzoesg.ure-2,4-diehlorphenolester vom Schmp. 96 ~ 

5. I s o v a l e r i a n s / i u r e - p h e n y l e s t e r  u n d  C h l o r e s s i g s ~ i u r e - p h e n y l -  
ester 

5,9 g Isopropylmalonsaure-bis-phenolester und 2,4 g Chloressigs~iure wer- 
den 1 Stde. auf 250 o erhitzt. Bei der Destillation des ~eaktionsgemisehes 
fgllt beim Sdp.10 120 ~  bereits bekannSe Isovalerians~iure-phenylester, 
beim Sdpdo 155--157 ~  ebenfalIs sehon besehriebene Chloressigs~ure- 
phenylester an. 

6. Te r t .  B u t y l e s s i g s ~ u r e - p h e n y l e s t e r  u n d  B e n z o e s ~ t u r e p h e n y l -  
e a t e r  

6,2 g tert. Butylmalons~iure-bis-phenolester werden mit  2,9 g Benzoesgure 
90 Min. auf 250 ~ erhitzt. Aufarbeitung analog dem Versuch t. Naeh Ab- 
dunsten des Xthers verbleibt ein yon Kristallen durehsetzter 51iger Riiekstand. 
Der kristalline Anteil erweist sieh als Benzoes~iure-phenylester, wahrend das 
Fi l t ra t  beim Sdp.10 103--105 ~ als farbloses 01 destilliert. Der Analyse nach 
liegt hier der tert. Butylessigs~iurephenylester vor. 

C12H1602. Ber. C 75,00, H 8,33. GeL C 75,28, I-I 8,10. 
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