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SYNTHESEN VON HYDROZIMTSAUREN UND ZIMTSAUREN MITTELS TRICHLORATHYLEN UND VINYLIDENCHLORID
K. Bott
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hiils AG, Marl,

(Received in Germany 27 August 1968; received in UK for publioation 30 August 1968)
Die Umsetzung von Phenyl-alkyl-carbinolen oder Benzhydrolen mit Vinylidenchlorid (1) in
Schwefelsdure 8ffnet einen einfachen Weg zu den 8-Alkyl- und 8-Aryl-hydrozimtsduren (1).
Besonders glatt lassen sich an I Phenylcarboniumionen mit kernstlindigen Halogensubstitu-
enten anlagern, weil dann der konkurrierende Eintritt von Phenalkyl- bzw. Benzhydryl-

resten in die bereits gebildeten Hydrozimtsiuren verhindert wird.

Im Gegensatz dazu vermif3it man bei dem energiereicheren p-Chlorbenzylkation die Fihigkeit,
zwischen den erwidhnten elektrophilen Reaktionsm8glichkeiten auszuwihlen., So reagiert p-
Chlorbenzylalkohol mit 1,1-Dichlordthylen (I) zu p-Chlorhydrozimtsiiure (II) und einem Ge-
misch von hShermolekularen Carbonsidiuren, aus dem III und IV in Form der Methylester abge-
trennt werden kdnnen.

FORMELBILD 1

CH2~CH,=CO CH~CHp~CO
(© +CHp=CCl, 2CHig=c0RH + x® 2~ CHz~C0A
_1 11 (24 %) — 111 (19 %)
X
c1
+ X ®
X = Cly=CH=COH CHy—CHy~COoH
x ‘Ej 1va
X CHy 1vb
c1 1
(23 %) X
c1

Me-ester von 1I1I: Schmp. 40 - 42°

Me-ester von IV: Sdp.g s 248 - 252°

Ersetzt man in Formelbild 1 Vinylidenchlorid durch das wesentlich schwiicher basische Tri-
chlorithylen (VI), so ist die zunichst resultierende a.p-Dichlorhydrozimtsiiure nicht mehr
fabar. Erwartungsgemii? sind hier ausschlieBlich Carbonsiéuren mit einem hohen Benzylierungs-

grad zu isolieren,
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Durch die Einfilhrung stéirker elektronegativer Kernsubstituenten wie die Nitro- oder
Carboxylgruppe werden auch Benzylalkohole V geeignete Ausgangskomponenten fiir die Gewinnung

von @¢-Chlor-hydrozimtsturen.
FORMELBILD 2

Ar-CHy-OH + VI (H2SO4, 85-95 °C)  Ar-CHy-CHC1-C

\

P
®
a1

vII
+2H,0 | - H

Ar-CHp-CHC1-COgH - —3  Ar-CHy-CC1=CCl,
- 2HC1

VIII X

Die als kurzlebige Synthesezwischenstufen auftretenden Adduktionen VII erleiden im geringen
Umfang eine Deprotonierung zu den Substitutionsprodukten IX des Trichloriéthylens. Weitere
Versuche, aus Nitrophenyl-methyl-carbinolen oder Dinitrobenzhydrolen und VI ebenfalls 8-
substituierte a-Chlorpropionstiuren darzustellen, waren nur im letzteren Fall erfolgreich,
Unter den Synthesebedingungen erfahren ndémlich Nitrophenyl-methyl-carboniumionen iiber die

im Gleichgewicht vorliegenden Styrole irreversible Folgereaktionen.

Die verhiltnismiéfig hohen Temperaturen, die fur die Anlagerung von Carboniumionen an Tri-
chloriithylen in Schwefelsidure erforderlich sind, ermdglichen erst eine ausreichende Ionen-
bildung aus den Arylcarbinolen V, Deshalb fihrt die Einwirkung der Nitrobenzylalkohole auf
1.1-Dichloréthylen (I) unter viel milderen Bedingungen (5-15 °C) lediglich zu einer “"Leer-
verseifung" von I, das dabei in EssigsHiure umgewandelt wird. Der Ubergang zu den Nitrophenyl-
methyl-carbinolen und Dinitrobenzhydrolen, deren Ionenbildungstendenz durch den Einfluf§

der Methylgruppe bzw. des zweiten Arylrestes betrichtlich erhtht ist, erlaubt auch hier die

Synthese von 8-Methyl- und 8-Arylhydrozimtsduren mit kernstiindigen Nitrogruppen.

Fir den Anwendungsbereich der Carbonsiuresynthesen mit Trichlorithylen (2) bedeutet die
Darstellung von a-ChlorhydrozimtsHuren, die auflerdem nach der Methode von H. Meerwein (3)
zugiinglich sind, eine wertvolle Erweiterung. Der priparative Nutzen dieser Reaktionen wird
dadurch unterstrichen, da man aus den genannten Carbonsduren durch Behandeln mit widfiriger

Natronlauge die entsprechenden Zimtsduren in hohen Ausbeuten erhalten kann
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TABELLE
Beschreibung der Substanzen
Produkt Ar R Schmp. (°C) % Ausbeute
Ar-CHR-CHC1-COgH 02N-©- H 124 - 125 (a) 73
°2N©_ H 125 - 126 84
c1-©— H 99 - 100 85
O2N
Dimethylester H02C-©- H Sdp.g 4 137 - 139 38
. H Sdp.g 4 126 - 127 40
Dimethylester HO,C
02N-©- 02N-©- 251 - 253 83
Ar-CR=CH-COH Cl'@' H 187 - 188 > 96
0N
02N-©- 02N©- 240 - 242 >96
02},@' ow©- 153 - 154 71 (b)
i
Ar-CHR-CC1=CCl, ; 02“"@‘ H 47 - 48 3
i
’o.g«-@— 02N-©- 114 - 115 9
Ar-CHR-CH,-COgH 02N-©- CHg 164 - 165 62 (c)
: CH 74 - 75 70
O :
L
, % 02N—©- 02N@- 197 - 198 52 (c)
; f
; OZN@ w@ 183 - 184 34 (c)
[

(a) Lit. (4): Schmp.

123 °C.

(b) Die Ausbeute bezieht sich auf eingesetztes m.m'-Dinitrobenzhydrol.

(c) Die Ausgangs-Arylcarbinole werden teilweise in reaktionstrige Aryl-alkylchloride iiberge-

fithrt.
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Herrn Professor Dr. H. Hellmann bin ich fiir das entgegengebrachte Interesse zu Dank ver-
‘pflichtet. Fir die Ausfiihrung der Analysen danke ich Herrn Dr, L. Rohrschneider, Herrn

Dr. F. Salzer und Herrn Dr, R. Wickbold.
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