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Abstract: a-Chlorocinnamates can be easily pspared by the reaction of glycidic esters with in situ prepared 

chloromethyleneiminium salts. 

a-Chlorierte Zimts&eester werden im allgemeinen aus den entsprechenden Aldehyden und Alkoxycar- 
bonylchlormethylentriphenylphosphoranent im Sinne einer Wittig-Olefiniemng~ 3. 4 hergestellt. Auch die ent- 
sprechende Homer-Reaktion 5. 6, ausgehend von Aldehyden und monochlorierten Phosphonoessigs&ureestem7, 
fiihrt zu a-Chlorzimts&treestern. Beschrieben sind femer die Alkoholyse von 3-Brom-1,1,2-trichlor-3-phenyl- 
prop- l-en** 9 und Eliminierungsteaktionen aus 3-Acetoxy-2-chlor- bzw. 2,3-Dihalogen-3-phenylpropionsaure- 
estemlO. 

Wir haben nun gefunden, dal3 die Umsetzung von Glycids&ueestern mit in sirs erzeugten Chlormethylen- 
iminiumsalzen eine besonders einfache Methode zur Herstellung von a-chlorierten Zimts&ureestem darstellt. 

Glycids&ueester sind nach literaturbekannten Methoden leicht zugiinglich.tt* t2. 13. l4 Das gleiche gilt ftir 
die Chlormethyleniminiumsalze.ts - 19 Styroloxid liefert bei der Umsetzung mit Chlormethyleniminiumsalzen 
die entsprechenden vicinalen Dichloride. 20.21 Glycidskeester dagegen ergeben die entsprechenden a-chlo- 
rierten Zimtskutreester. 

DMP 
OOEt + XOCI, - 

x I c. 8. cp. PC1 

Als Modellsubstanz walten wir den in hohen Ausbeuten leicht erhahlichen 3-(2-Chlor-5-nitrophenyl)- 
glycidslureethylester (1) aus. 
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Vilsmeier-Komplexe bilden sich in situ bei der Zugabe von entsprechenden Chlorierungsmittel zur 
L&sung des Glycids&ueesters in DMF, sie ktinnen aber such separat hergestellt und zugetropft werden. 

Als Mechanismus diskutieren wir die Ring6ffnung des Epoxidrings durch den Vilsmeier-Komplex, 
gefolgt von einer intramolekulamn Chknierung im Sinne einer SNi-Reaktion.” Der als Intermediat durchlau- 
fene und mittels HPLC nachweisbam c#-Dichlorpropions&neester eliminiert beim Brw&men in DMF Chlor- 
wasserstoff unter Bildung des Zimts&rreesters 2. 

\ 

cl -r 
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Die Reaktion verliiuft hoch stereoselektiv. Ausgehend von (B&Z)-3-(2Chlor-5-nitrophenyl)-glycidslu- 
reethylester (1) (955) wird ein En-Verhtilmis des a.2-Dichlor-S-nitrozimts&treethylesters (2) von ebenfalls 
595 erhalten. 

Unsere Uberlegungen zum Mechanismus stiitzen sich auf folgende Binzelbeobachmngen: Die Umsetzung 
des Glycids%ureesters 1 mit Chlorwasserstoff in Acetonitril verliiuft wahrscheinlich iiber die entsprechende 
Additionsverbindung 2s hoch selektiv und in sehr guten 
phenyl)-propions&neethylester (3).“~ 25 

Ausbeuten zu 3-Chlor-2-hydroxy-3-(2-chlor-5-nitro- 

CH,-CrN + HCI --f [CH, - c = NIlI+ a- 

OOEt [CH&.NHl+Cl- 
- 

-CH&N 

3 2 

Wie sich mittels HPLC nachweisen la& treten die diastereomeren Chlorhydrine 3, such bei der Umset- 
zung von 1 mit Chlormethyleniminiumsalzen auf und msultieren offenbar aus einer Nebenreaktion des Glycid- 
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siiureesters mit Chlonvasserstoff. Die Umsetzung von reinem 3 mit Thionylchlorid oder Phosgen in DMP fluhrt 
problemlos zum Zimt&lureester 2. 

Bei der Umsetzung des Glycidesters 1 mit stfkhiometrischcn Mengen MagnesiumchbXM in Bssigs&u- 
reanhydrid wird der entsprechende Bssigstiureester 4a erhaltcn. Die Ringtffnung des Glycidesp mit Carbon- 
slurechloriden in inerten L&ungsmitteln, z. B. Acetonitril, gelingt nicht. Jedoch reichen katalytische Mengen 
Cobaltchlorid aus, urn den Glycidester 1 glatt zu 2-Acetoxy- bzw. 2-Benzoyloxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitro- 
phenyl)-propionsliureethylester (4a, b) umzusetzen.X 

OOEt 

Der Vergleich zu dem System MgQ/Acetanhydrid zeigt, da8 der prim&e Schritt die Ringiiffnung des 
Epoxids durch Chlotid ist, und das entstehende Alkoholat des Chlorhydrins anschlie8end mit dem SXurechlotid 
reagiert. Im Gegensatz zu der Umsetzung mit Essigs&ueanhydrid wird Cobaltchlorid immer wieder zurilck- 
gebildet, so da8 nur katalytische Mengen erforderlich sind. SchlieSlich lot sich aus dem Propions8umester 4a 

Chlorwasserstoff mit Triethylamin leicht abspalten. so da8 der an der Doppelbindung acetoxysubstituierte 
Zimtdureester 5 erhahen wird. 

Die Reaktionskontrolle mittels HPLC zeigt, da8 bei der Umsetzung des Glycidesters 1 mit 

Chlormethyleniminiumchlorid als Zwischenprodukte die Diastereomeren von 2,3-Dichlor-3-(2-&lor-5- 
nitrophenyl)-propionslhtreethylester entstehen. Em&men dieses Diastereomerengemisch in reinem DMP liefert 
ein E/Z-Isomerengemisch des ZimtsItureesters 2.1° 

Experimenteller Teil 

HPLC: Latek P-400, Nucleosil@ RP-18 (7 urn), Ethanol: Wasser: H3PO4 = 60:40:0.1 (v/v/v), 1 ml/mitt, 
228 nm. - GC : HP 5890, 30 m DB-1 (Fisons). 220 ‘C, 5 mitt, 3 ‘C/mm, 250 ‘C, 5 min. intemer Standard 
n-Octadecan. - lH-NMR: Bruker AM 360, AC 400, AC 250 (innerer Standard TMS). - l3C-NMR: Bruker AM 
360 (innerer Standard TMS). - Chemikalien: Natriumethylat (Hills), Chloxessigs~ureethylester (Aldrich), 2- 
Chlor-5-nitrobenzaldehyd (Aldrich), Phosgen (MesserGriesheim), Tbionylchlorid (Aldrich), Oxalylchlorid 
(Aldrich), Phosphorylchlorid (Aldrich), Magnesiumchlorid (wasserfrei) (Aldrich). Cobalt-II-chlorid (Merck), 
Acetylchlorid (Aldrich), Benzoylchlorid (Aldrich), Essigsltuteanhydrid (Aldrich). 

3-(2.Chlor-5nitrophenyl)-glycidsiiureethykster (1): In einem 250-ml-Kolben werden 60 ml Ethanol zu- 
sammen mit 56.7 g (175 mmol) einer 2l%igen Natriumethylat-Losung vorgelegt, 27.8 g (150 mmol) 2-Chlor- 
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innerhalb von 30 min zu. Man rUhrt iiber Nacht bei Raumtemp., entfemt das Liisungsmittel im Vakuum und 
nimmt das zurtickbleibende 01 in 50 ml Petrolether auf. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und im 
Vakuum bei 30 ‘C getrocknet. Man erhillt 28.6 g (97.3 mmol, 97%) 3-Chlor-2-hydroxy-3-(2-chlor-5-nitro- 
phenyl)-propions&ueethylester in Form eines hellgelben Pulvers. Schmp. 79 - 81 ‘C. -H.PLC 97.3 Fl-%. JH- 
NMR-(CDC13): 6 [ppm] = 1.24 (t, 3H, CH3); 3.54 (s, br, lH, OH); 4.20 (m, W, CH2); 4.68 (d, 1H. CHO); 
5.72 (d, lH, CHCl); 7.54 (d, lH, Aromat); 8.14 (dd, lH, mat); 8.66 (d, 1H. Aromat). - 13C-NMR (CDC13): 
6 [ppml = 170.5 (s); 146.6 (s); 139.4 (s); 136.3 (s); 130.5 (d); 126.3 (d); 124.5 (d); 73.8 (d); 62.8 (t); 58.5 (d); 
13.9 (q). 

2-Acetoxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitrophenyl)-propions~ur~thyl~ter (4a): 10 g (37 mmol) des Glycidesters 
1 werden in 100 ml Essigs&reanhydxid gel&t und 19 g (199 mmol) Magnesiumchlorid suspendiert. Man er- 
hitzt 3 h auf 110 - 115 ‘C und erKZilt im Gaschromatogramm zwei neue Peaks mit 81.1 und 6.9 Fl-8. Eine 
Verliingerung der Reaktionszeit ftihrt zu keiner Vertiderung des Chromatogramms mehr. Das Reaktions- 
gemisch wird in Eiswasser gegeben, kurz aufgertihrt, 1 mal mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert, die organi- 
sche Phase abgetrennt und fiber Natiumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen der organischen Phase k&al- 
lisierten 7 g (20 mmol, 54%) 2-Acetoxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitrophenyl)-~pions~~~yles~r aus. GC: 94 
Fl-%. -lH-NMR (CDC13): 6 [ppm] = 1.21 (t, 3H, CH3); 2.19 (s, 3H, CH3C = 0); 4.19 (q, 2H, CH2); 5.55 (d, 
lH, CHCl); 5.88 (d, lH, CHO); 7.55 (d, lH, Aromat); 8.11 (dd, lH, Aromat); 8.70 (d, lH, Aromat). - l3C- 
NMR (CDC13): 6 [ppm] = 169.2 (s); 165.9 (s); 147.1 (s); 139.6 (s); 136.4 (s); 130.5 (d); 126.4 (d); 124.8 (d); 
71.8 (d); 62.1 (t); 54.6 (d); 20.3 (q); 13.9 (q). 

2-Acetoxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitrophenyl)-p~pion~u~thyl~ter (4a): 54.3 g (0.2 mol) des Glycid- 
esters 1 werden zusammen mit 2.6 g (0.02 mol) Cobalt-II-chlorid in 100 ml Acetonitril vorgelegt und innerhalb 
von 15 min 28.3 g (0.36 mol) Acetylchlorid bei 20 ‘C zugetropft. AnschlieSend erhitzt man 15 h auf 80 ‘C. 
Der Ansatz wird 3 mal mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt, die Wasserphase 2mal mit je 30 ml Methylenchlo- 
rid exaahiert und die vereinigten organischen Phasen nach dem Trocknen tiber Natriumsulfat einrotiert. Das 
zuriickbleibende & wird in 20 ml Ethanol aufgenommen. der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit 10 ml 
Ethanol gewaschen und getrocknet. Man erh#lt 42.0 g (0.12 mol, 60%) 2-Acetoxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitro- 
phenyl)-propionsithylester in Form eines hellbraunen Pnlvers. HPLC: 96.6 Fl-%. 

2-Benzoyloxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nit~phenyl)-propio~~ur~tbyl~ter (4b): 25.15 g (0.1 mol) des Gly- 
cidesters 1 werden zusammen mit 1.3 g (0.01 mol) Cobalt-II-chlorid in 50 ml Acetonitril vorgelegt und inner- 
halb von 15 min 25.3 g (0.18 mol) Benzoylchlorid bei 20 l C zugetropft. Anschlieknd erhitzt man 22 h auf 80 
‘C. Der Reaktionsansatz wird einrotiert und der Riickstand mit 20 ml Ethanol umkristallisiert. Nach dem 
Waschen mit Ethanol wird der Filtexriickstand im Vakuum getrocknet. Es werden 23.4 g (56.8 mmol, 57%) 2- 
Benzoyloxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitrophenyl)-propions~~~ylester erhalten. Fp.: 97 ‘C. - HPLC: 99.2 Fl-%. 
- lH-NMR (CDC13): 6 = 1.26 (t, 3H, CH3); 4.20 (q, 2H, CH2); 5.80 (d, lH, CH); 6.08 (d, lH, CH); 7.55 (m, 
4H, Aromat); 8.14 (m, 3H, Aromat); 8.88 (d, lH, Aromat). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 165.1 (s); 165.1 (s); 
146.8 (s); 139.5 (s); 136.1 (s); 130.6 (d); 130.0 (d); 130.0 (d); 134.0 (d); 128.7 (d); 128.7 (d); 128.4 (s); 126.4 
(d); 124.9 (d); 75.0 (d); 62.4 (t); 54.6 (d); 13.9 (q). 

cc-Acetoxy-2-cblor-S-nitrozimtstiureetbykster (5): 20 g (57.1 mmol) 2-Acetoxy-3-chlor-3-(2-chlor-5-nitro- 
phenyl)-propionstiureethylester werden zu sammen mit 40 g (396 mmol) Triethylamin in 8 ml Methylenchlorid 
iiber Nacht bei Raumtemp. gertihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Methylenchlorid gewaschen, die org. 
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Phasen 3xnal mit 200 ml Wasser extrahiert, iiber Natriumsulfat getrocknet, iiber Kieselgur abfiltriert und im 
Vakuum das Wsungsmittel entfemt. Es wmden 13.5 g (43.1 mmol. 75%) 01 erhalten, das langsam durch- 
kristaUisiert. lH-NMR (CDC13): 6 = 1.38 (q. 3H, CH3); 2.35 (s, 3H, CH3); 4.35 (q. 2H, CHZ); 7.58 (s. 1H. 
CH); 7.60 (d, lH, Aromat); 8.12 (dd, lH, Ammat); 8.65 (dd, lH, Aromat). 

a~-Dichlor-5-nitrodmtPffureethylester (2): Zu einer Wsung von 5 g (16 mmol) 3-Chlor-3-(2-chlor-5-r&o- 

phenyl)-2-hydroxypmpionstiureethylester (3) in 200 ml DMF wird innerhalb von 15 min bei 50 - 53 ‘C 4,7 g 
(48 mmol) Phosgen eingeleitet. Anschlieknd erhitzt man 2 h auf 80 “C. Am Rotationsverdampfer werden die 
Leichtsieder abgedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, gewaschen und bei 50 ‘C/20 mbar 
getmcknet. Es werden 4,0 g (88.6% (Z)-2,2,1% E-2; 12 mmol; 76%) Zimtskeester 2 in Form eines braunen 
Feststoffs erhalten. 
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