Die schon beim unsubstituierten Acrylnitril vorliegende
Positivierung des 3-stindigen C-Atoms durch die Nitril-
gruppe kann also durch eine Thioidthergruppe verstirkt
werden; daB dieser Effekt von Bedeutung ist, geht
daraus hervor, daB «-Methylmercapto-crotononitril und
a-Methylmercapto-zimtsdurenitril, bei denen hyperkon-
jugativer bzw. mesomerer Ladungsausgleich moglich
ist, keine Cyclodimerisierung zeigen [78,80). Offenbar
verhilt sich das Nitril (95), das aus dem recht stabilen
Aldehyd (96) dargestellt wurde [110], ebenso.

HyC_ HaC
JC=C—CN (95)

:c=cI—CHo (96)
1S Lo, H,C

SC,Hs

Aber auch ein 1.4-Diradikal-Mechanismus wiirde durch
Thiodthergruppen, wegen der moglichen Delokalisie-
rung der Radikal-Elektronen an den o-C-Atomen zum
Schwefelatom hin [111], erleichtert.

B-Alkyl- oder Arylgruppen miiiten dann dhnlich des-
aktivieren wie bei polarem Mechanismus. Analoges gilt
fir die Kopf-Kopf-Dimerisierungen der «-Alkylmer-
capto-acrylsdureester und der «-Alkylmercapto-acro-
leine, bei denen die intermedidr gebildeten 1.4-Zwitter-
ionen oder 1.4-Diradikale jedoch zu anderen Endpro-
dukten, Dihydromuconsiureestern (67) bzw. Dihydro-
pyranen (76), stabilisiert werden [82,83,106].

{t10} J. H. Sperna-Weiland u. J. F. Arens, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 75, 1358 (1956).

[111} C. E. Scotr u. C. C. Price, J. Amer. chem. Soc. 81, 2670
(1959).
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Von «-Alkoxy- [112—114) und «-Dialkylaminoacryl-
sdure-Derivaten [115,116] sind bisher keine Dimerisie-
rungen berichtet worden. Selbst die iiblichen Additions-
reaktionen an die C—C-Doppelbindung, z. B. von Ami-
nen [114], treten bei ihnen nicht oder in anderer Rich-
tung [112,114,117] auf als bei a-Alkylmercaptoacryl-
sdure-Derivaten. Auch dies 1dBt darauf schlieBen, daB
die besondere Reaktionsfihigkeit der a- Alkylmercapto-
acrylsdure-Derivate ihre Ursache in der Fahigkeit der
Thiodthergruppe hat, als Elektronendonator und als
Elektronenacceptor zu wirken.

Eingegangen am 3. April 1963 [A 312]
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Formylchlorid
Von Prof. Dr. H. A. Staab und Dipl.-Chem. A. P. Datta

Organisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Sidurechloride werden durch Acylierung von HCI erhalten,
wenn getrockneter HCl in eine Ldsung der Imidazolide {1} in
CHCI; oder CH,Cl; eingeleitet wird. Obwohl die Transacy-
lierungsreaktion (a) — wie die Umsetzung von Saurechloriden
mit Imidazol zu Imidazoliden zeigt — umkehrbar ist, bilden
sich die Sdurechloride praktisch quantitativ, da bei einer Fol-
gereaktion Imidazoliumchlorid ausfdllt. Da Imidazolide aus
1.1’-Carbonyl-di-imidazo! und Carbonsduren leicht zugéng-
lich sind, lassen sich so auch Sdurechloride darstellen, deren
Synthese nach den iiblichen Methoden auf Schwierigkeiten
stoft.

N— N—

\ \
N-CO-R + HCl = NH + R-(O-Cl (a)

Das lange gesuchte Formylchlorid (/) konnten wir so erstmalig
im pridparativen MaBstab darstellen. Wir leiteten HCl bei
—60°C in eine Lésung von 1-Formyl-imidazol {2] in CHCl;
ein; nachdem das quantitativ ausgefallene Imidazoliumchlo-
rid in der Kailte in einer geschlossenen Apparatur iiber einer
Glasfritte abgesaugt worden war, erhielten wir als Filtrat eine
Lésung von (1) in CHCIs, die bei —60 °C einige Stunden be-
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standig war. Nach Zugabe von Methanol wurde Ameisen-
siure-methylester (65—70 %, Ausbeute) isoliert. Bei —40°C
erhielten wir unter den gleichen Bedingungen nur noch 9 %,
Ester. Die thermische Zersetzung von () in CO und HCI,
die zur Zeit noch quantitativ untersucht wird, wurde auch
durch direkte Bestimmung des entwickelten CO verfolgt.

Eingegangen am 16. August 1963 ({Z 563]
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Chinolone durch Kondensation von 2-Acetylen-
carbonsiureestern mit aromatischen Aminen

Von Dr. J. Reisch

Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der
Universitiat Miinster/Westf.

Aus 2-Acetylencarbonsaureestern entstehen in Gegenwart
geringer Mengen Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(I)oxyd mit
aromatischen Aminen beim Erhitzen (ohne Losungsmittel,
230-250°C, 10—15 min) Chinolone-(2) (10—20 %) und Chi-
nolone-(4) (60-70 %), die durch ihr unterschiediiches Ver-
halten gegeniiber Alkalien getrennt werden konnen.
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