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KURT BODENDORF und RUDOLF MAYER *) 

h e r  die Darstellung und Fragmentierung von &Chlor-acroleinen 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 10. April 1965) 

Darstellung und Eigenschaften einiger P-Alkyl- und P-Aryl-P-chlor-acroleine 
und Versuche zur Fragmentierung zu Acetylenderivaten unter venchiedenen 

Bedingungen werden beschrieben. 

In einer kurzen Mitteilung’) berichteten wir uber die Darstellung von Acetylenderi- 
vaten durch Fragmentierung von P-Chlor-acroleinen, die nach Arnold und Zemlifka 2) 

aus Ketonen mit dem Vilsmeier-Reagens3) leicht zuganglich sind, ate; auch aus Acety- 
lenderivaten mit dem gleichen Reagens erhalten wurden4). Die Untersuchungen wur- 
den in grokrem Rahmen fortgesetzt, um die Grenzen der Methode abzustecken. 

Tab. 1 gibt eine ubersicht uber die eingesetzten Ketone und die daraus erhalteneil 
p-Chlor-aldehyde. In einigen Fallen konnten auch die als Zwischenprodukte auftre- 
tenden Dimethylimoniumchloride isoliert werden. 

Zur Reaktion laRt man das flussige Keton in einen UberschuD an Vilsmeier-Reagens 
eintropfen. Bei festen Ketonen verwendet man gegebenenfallseine Losung in Dimethyl- 
formamid. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch und nimmt eine dunkelrote 
Farbe an. Durch entsprechende Kuhlung halt man unterhalb 60”. Nach einigen Stun- 
den ist die Reaktion beendet. Das Imoniumchlorid (1) konnte bei keiner der aliphati- 
schen Verbindungen als Zwischenprodukt isoliert werden, wie es bei einigen aromati- 
schen der Fall war. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen, wodurch 
zunachst unverbrauchtes Vilsmeier-Reagens zersetzt wird. Da in dieser stark sauren 
Losung die Verbindungen 1 noch einige Zeit bestandig sind, laBt sich nicht umgesetztes 
Ausgangsketon durch Ausathern entfernen. Zur Hydrolyse gibt man so vie1 festes 
Natriumacetat zu, bis die Losung nur noch schwach Sauer (PH 6) reagiert. Dabei 
entstehen die gewunschten Chloraldehyde (2). 

Die aliphatischen P-Chlor-aldehyde sind farblose, destillierbare Flussigkeiten von 
stechendem Geruch, die sich nach kurzerer oder langerer Zeit spontan zersetzen. 
Dieser Vorgang vollzieht sich unter HCI-Entwicklung und Verharzung des Zerset- 

*) Auszug aus der Dissertat. R. Mtryer, Techn. Hochschule Karlsruhe 1964. 
1 )  K. Bodendorf und P. Kloss, Angew. Chem. 75, 139 (1963); Angew. chem. internat. Edit. 

2) Z .  Arnold und J .  ZemliEka, Proc. chem. SOC. [London] 7,227 (1958). 
3) A. Vilsmeier und A .  Huack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, I19 (1927). 
4) W. Ziegenbein und H. Franke, Angew. Chem. 71, 573 (1959). 

2, 98 (1963). 
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zungsproduktes. Die Chloraldehyde 2a und 2d zersetzen sich bereits innerhalb von 
wenigen Stunden. Die anderen sind im Kuhlschrank und in Polyathylenflaschen (Alkali 
abgebendes Glas beschleunigt die Zersetzung) einige Wochen haltbar. Von den aro- 
matischen Chloraldehyden ist 2d leicht zersetzlich, die iibrigen sind relativ stabil. 

Tab. 1. Aus Ketonen uber die nicht isolierten Zwischenstufen 1 erhaltene P-Chlor-aldehyde 2 

HOH R-C-C-R' 
(1) --+ I I  2 

C1 CHO 

Ausgangsketon Chloraldchyd 2 
R R' 

Imonium- 
% Ausb. Sdp./Torr Schmp. chlorid 

Schmp. 

H~C-CO-CHS 
H3C -CO -CH2 -CH3 
H3C -CO -CH(CHih 
H3C -CO -qCH3)3 
H3C -CO -CHI -CH(CH>)z 
HiC-CO-ICHZIZ-CH~ 
HjC-CO -[CH&-CHi 
HjC-CO-[CH&-CHj 

H ~ C K - C H Z C H ~  

H 3 d  I H3C I 

32 
78 
1 4 )  
51 
20 
59 
61 
65 

45 

56 

56 

56 

71 
43 

I 1  

73 

75 

5O0/26 - - 
54'/23 - - 
8O0/sOP1 - - 
63'/14 - - 
70°/15 - - 
6oo/15 - - 
87'/15 - - 
88'/0.2 - - 

123-124' 178-180° 

62' 

6Za 

62' 

770 
83-64' 

56 - 57' 

151 - 152" 

149 - 151' 

&HI b s  
a) Buicht sich auf die in d i e m  Fall cntstchmde Hydroxymnhylcnvcrbindung. 
b) Wic bei 21 cntstcht nur das pDerivat. 

Die Fragmentierung entsprechend Gleichung (a) wurde jeweils in waRrig-alkali- 
schem Dioxan oder in wal3rig-alkalischem Methanol durchgefuhrt. Dazu tropft man 
die Losung des Chloraldehyds in siedende 2n NaOH, wobei die Losung eine mehr oder 
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R-C=CH-CH=O R-CzQCHf R-CZCH (a) 
61 el d H  

weniger rotbraune Farbe annimmt. Der Reaktionsverlauf llBt sich an Hand des Ver- 
brauchs an Alkali oder durch Bestimmung der freiwerdenden Chlor-Ionen quantitativ 
verfolgen. 

Von den aliphatischen Chloraldehyden war nur 2c zum Acetylenderivat (tert.-Butyl- 
acetylen) fragmentierbar. Die anderen gaben in Dioxan teils die Ausgangsketone 
zuriick (2f und Zg), teils trat Verharzung ein (2a und 2d); 2b und 2 e  reagierten nicht 
und wurden in der Hauptmenge unverandert zuruckgewonnen. 

In Methanol war wieder nur 2c fragmentierbar. 2a, b, e, fund g gaben destillierbare 
Flussigkeiten, die unzweifelhaft keine Acetylenderivate waren, im IR-Spektrum keine 
Carbonylbande aufwiesen und auch mit Carbonylreagentien nicht reagierten, jedoch 
mit verd. Mineralstiuren die eingesetzten Chloraldehyde ergaben. Es kann sich dem- 
nach nur um die Dimethylacetale der Chloraldehyde handeln : 

aus 2a 2b 2e 2f 2g 

Sdp./lS Torr 54" 62" 74" 96" 115" 
% Ausb. 67 55 34 44 46 

DaB unter diesen Bedingungen tatsiichlich Acetale entstehen, wurde bei dem aroma- 
tischen Aldehyd 2 m mit Sicherheit nachgewiesen, da dieser ein kristallisierbares Acetal 
vom Schmp. 57" ergab. 

Die Fragmentierung der aromatischen Chloraldehyde Zh-2p ist in Tab. 2 zusam- 
mengefaBt. 

Tab. 2. Fragmentierung der aromatischen Chloraldehyde 2h-p 

Verbin- in Dioxan in Methanol 
% Athinyl- % khinyl- Sdp./Torr Schmp. 

dung verbindung verbindung % Acetal 

2h 861) 65 - 71" 
2i - - 54 123'/0.1 

525) - 85 145O10.2 
766) 78 - 152' 

2i 
21 
2m - - 51 57" 
2n 871) 70 - 41'115 
20 86 167- 168" 
2P 75 151 - 152" 

Nach den vorliegenden Erfahrungen la& sich zusammenfassend sagen, daB nur 
solche Chloracroleinderivate fragmentierbar sind, die am a-C-Atom ein H-Atom 
tragen (eine Ausnahme macht aus noch nicht geklarten Griinden 2p); in PStellung 
muB Aryl oder tert.-Butyl stehen. Als Losungsmittel ist grundsatzlich Dioxan vorzu- 
ziehen, nur in Ausnahmefallen wird man Methanol einsetzen, wobei man Gefahr IHuft, 
statt oder neben der Fragmentierung die Acetale der Chloraldehyde zu erhalten. 

Dem Fonds der Chemischen lndustrie haben wir fur Unterstutzung zu danken. 

5) M. J . 4 .  Leroy, Bull. SOC. chim. France [3],7, 648 (1892). 
6) V. E.  Drewson, Liebigs Ann. Chem. 212, 158 (1882). 
7) A. Vaitiekunas und F. F. Nord, J. org. Chemistry 19,902 (1954). 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Darstellung der aliphatischen Chloraldehyde 2a - g 

1.0 Mol Keton wird unter Ruhren in das aus 2.5 Mol POCl3 und 3.0 Mol Dimethylformamid 
(DMF) bereitete Vilsmeier-Reagens bei Raumtemperatur eingetropft. Sobald die exotherme 
Reaktion einsetzt, wird das Reaktionsgemisch durch Kuhlung auf etwa 60" gehalten. Nach 
3 -4 Stdn. wird der rotbraune Komplex auf etwa 3 kg Eis gegossen und ausgeiithert, urn nicht 
umgesetztes Keton zu entfernen. Darauf versetzt man mit festem Natriumacetat, bis die La- 
sung nur noch schwach sauer reagiert, ilthert den entstandenen Chloraldehyd aus und wilscht 
den k h e r  rnit NaHCO3-Lbsung sowie rnit Wasser. Der uber CaCl2 getrocknete k h e r  wird 
abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Siedepunkte 
s. Tab. 1. 

Semicarbazon von 8-Chlor-a-methyl-crotonaldehyd (2 b) : Zu einer methanol. LXIsung des 
Chloruldehyds wurde eine wilBr. Msung gleicher Teile Semicurbuzid-hydrochlorid und Natri- 
umacetat gegeben und kurz aufgekocht. Beim Abkuhlen kristallisierte das Sernicarbuzon aus. 
Aus Methanol/Wasser (1 : I )  Schmp. 217". 

C~H~OCINJO (175.6) Ber. C 41.04 H 5.74 N 23.94 Gef. C 41.68 H 5.69 N 23.02 

Chlorformylierung von Methyl-isopropyl-keton: Der Arbeitsgang war zuniichst der gleiche 
wie oben. Wiihrend sich normalerweise die mit festem Natriumacetat venetzte Wsung wegen 
der entzogenen Lbsungswhne abkuhlte, trat hier eine Erwhnung auf etwa 50" auf. Gleich- 
zeitig fie1 ein NaC1-Niederschlag aus. Die entstandene Hydroxymethylenverbindung wurde 
ausgeiithert. Der Ather durfte aber nicht rnit Wasser gewaschen werden, da das Produkt 
wasserlbslich ist. Getrocknet wurde iiber K2CO3, das auch im Ather noch vorhandene Sgure 
bindet. Den Ather-Ruckstand fraktionierte man wie oben. Ausb. 14%. Sdp.m 80". Die sowohl 
mit k h e r  als auch rnit Wasser mischbare Flussigkeit gab rnit FeCI3 eine Rotfarbung. 

Semicarburon von B-Chlor-B-tert.-butyl-acrolein (2c) : Darstellung wie bei 2 b. Schmp. 21 6" 
(Zen.). 

CsH&lN3O (203.7) Ber. C 47.18 H 6.93 N 20.63 Gef. C 47.32 H 6.78 N 19.59 

Semicarburon von /I-Chlor-a-athyl-crotonaldehyd (2e) : Darstellung wie bei 2 b. Schmp. 206". 
C ~ H ~ ~ C I N J O  (189.6) Ber. C 44.32 H 6.38 N 22.15 Gef. C 44.28 H 6.81 N 21.86 

Darstellung der aromatischen Chloraldehyde 2h - p 
8- Chlor-3.4-dimethoxy-zimtaldehyd (2 h) 
Imoniumchlorid (entspr. 1) : 18 g 3.4-Dimethoxy-acetophenon (Acetoveratron) (0.10 Mol) 

wurden unter Riihren und Kuhlen zu dem aus 20 g POCI3 (0.13 Mol) und 20 ccm DMF be- 
reiteten Vilsmzier-Reagens gegeben. Nach Wegnahme des Kuhlbades stieg die Temperatur 
des Reaktionsgemisches auf etwa 60". Durch erneute Kiihlung wurde dafur gesorgt, daB diese 
Temperatur nicht uberschritten wurde. Nach 3 -4 Stdn. war die Reaktion beendet. Die ent- 
standene braune, zMIiissige, aber klare LXIsung wurde uber Nacht stehengelassen, dann der 
inzwischen ausgefallene Kristallbrei rnit absol. THF durchgeruhrt und abgesaugt. Ausb. 
17.5 g (60yJ. Die gelben hygroskopischen Nadeln schmolzen aus absol. Athano1 bei 178 bis 
180". 

Die wiiBr. Usung von 17.5 g des Imoniumchlorids wurde unter Ruhren in einen UberschuB 
an konz. Natriumacetut-Msung getropft. Nach etwa 30 Min. wurde der ausgefallene Chlor- 
aldehyd abgesaugt und aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 10 g (45 %, bez. auf 
Acetoveratron). Schmp. 123 - 124". gelbe Nadeln, schwer lbslich in k h e r  und Kohlenwasser- 
stoffen, lbslich in Essigester. IR (KBr): 1659/cm (>C=O). 
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~-Chlor-3.4-dimethoxy-a-methyl-zimtaldehyd (ti): 20 g 3.4-Dimethoxypropiophenon (Pro- 
pioveratron) (0.10 Mol) wurden unter Ruhren in das aus 20 g POCI, (0.1 3 Mol) und 20 ccm 
DMF bereitete Vilsmeier-Reagens eingetragen und das Reaktionsgemisch auf 60" erwlrmt, 
wobei alles in Losung ging. Unter Rotfarbung der Losung setzte nun eine exotherme Reaktion 
ein. Durch Kuhlung wurde die Temperatur unterhalb von 60' gehalten. Nach 3 -4 Stdn. 
zersetzte man mit etwa 200 ccm eiskaltem Wasser. Der zunachst schmierig ausfallende Nie- 
derschlag begann nach Reiben mit einem Glasstab zu kristallisieren. Aus Petrolather/Iso- 
propylalkohol (3 : 1) farblose Nadeln, Schmp. 62", Ausb. 13.5 g (56%). IR(KBr): 1670/cm 
(>C-0). 

C12H13C103 (240.6) Ber. C 59.95 H 5.45 Gef. C 59.44 H 5.54 

Phenylhydrazon: Der geschmolzene Chloraldehyd gab mit Phenylhydrazin einen farblosen 
Niederschlag; aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 157" (Zers.). 

C18H19CIN202 (330.8) Ber. C 65.35 H 5.80 N 8.47 Gef. C 65.05 H 5.49 N 8.88 

~-Chlor-~-[~-naphtliyl/-acrolein (21) 

Imoniumchlorid (entspr. 1): Das aus 50 g POCI3 (0.33 Mol) und 40 ccm DMF bereitete 
Vilsmeier-Reagens wurde langsam in eine Lasung von 43 g j%Acetyl-naphtlzalin (0.25 Mol) 
in 40 ccm DMF getropft. Bald fie1 ein gelber kristalliner Niederschlag aus, der nach etwa 
2 Stdn. mit THF durchgeriihrt und abgesaugt wurde. Gelbrote Kristalle (aus Methanol) vom 
Schmp. 170", schwer loslich in Wasser. Ausb. 60 g (86%). 

5.0 g Imoniumchlorid (18 mMol) wurden in etwa 100 ccm gesltt. Natriumacetat-Losung bei 
30-40" etwa 1 Stde. geruhrt. Der gebildete Chloraldehyd wurde abgesaugt und aus Isopro- 
pylalkohol umkristallisiert. Ausb. 2.5 g (65 % oder bez. auf 0-Acetyl-naphthalin 56%), Schmp. 
62O, blaOgelbe Nadeln. IR (KBr): 1658/cm (>C=O). 

C13H9CIO (216.7) Ber. C72.06 H4.18 Gef. C71.87 H4.26 

8-Chlor-p-nitro-zimtaldehyd (2 1) 

Imoniumchlorid (entspr. 1): Das aus 23 g P0c13 (0.15 Mol) und 20ccm DMF bereitete 
Vilsmeier-Reagens wurde mit einer Losung von 16.5 g p-Nitro-acetophenon in 20 ccm DMF 
vereinigt. Nach kurzem Erwlrmen auf 60" fiel ein gelber kristalliner Niederschlag aus, der 
nach etwa 2 Stdn. mit absol. THF durchgeriihrt und abgesaugt wurde. Aus absol. Methanol 
Ausb. 23 g (83 %), Schmp. 180°, gelbe Nadeln, loslich in Wasscr unter Hydrolyse. 

Aus der waI3r. Losung von 20 g Imoniumchlorid (70 mMol) fiel in wenigen Min. ein Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und aus Isopropylalkohol umkristallisiert wurde. Ausb. 13 g (85 % 
oder bez. auf p-Nitro-acetophenon 71 %), Schmp. 77", blaI3gelbe Nadeln, schwer loslich in 
Ather. IR (KBr): 1667/cm (>C=O). 

C9H6C1NO3 (211.6) Ber. C 51.10 H2.86 N 6.62 Gef. C 51.78 H 2.72 N 6.64 

/?-Chlor-m-nitro-a-methyl-zimtaldehyd (2m): Das aus 20 g POCI3 (0.13 Mol) und 15 ccm 
DMF bereitete Vilsmeier-Reagens wurde mit einer Losung von 15 g m-Nitro-propiophenon 
(85 mMol) in I 5  ccm DMF kurz auf 100- 110" erhitzt und uber Nacht stehengelassen. Dann 
wurde unter Kuhlen mit der doppelten Menge Wasser versetzt, der Niederschlag abgesaugt 
und aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 8.0 g (43 %), Schmp. 83 -84", farblose 
Nadeln. IR (KBr): 1660/cm (>C=O). 

Ber. C 53.25 H 3.57 N 6.21 CloH&lNO3 (225.6) Gef. C 53.22 H 3.53 N 6.21 

~-Chlur-/?-[thienyl-(2)I-acrolein (2n): Das aus 194 g POCI:, (1.25 Mol) und IlOccm DMF 
bereitete Vilsmeier-Reagens wurde mit 63 g 2-Aceryl-rhiophen (0.50 Mol) vereinigt. Die sich 
langsam erwarmende Mischung wurde so gekuhlt, dal) die Temperatur nicht uber 60" anstieg. 
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Nach 3 -4 Stdn. wurde das inzwischen dunkelbraun und zlhflussig gewordene Reaktions- 
produkt auf vie1 Eis (etwa 3 kg) gegossen und bis zur nur noch schwach sauren Reaktion mit 
Natriumacetat versetzt. Dabei fie1 ein gelber kristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt und 
aus Petrolather umkristallisiert wurde. Ausb. 9 g (I I %). (Der Rest war schwarzer, schmieriger 
Ruckstand.) Schmp. 55 -57". gelbe Nadeln, die sich innerhalb weniger Stdn. zu einer braunen 
klebrigen Masse zersetzen. 

Nebenprodukt: Aus dem oben genannten Ruckstand konnten rnit siedendem Essigester 
blal3gelbe Prismen vom Schmp. 180-181" isoliert werden, die aber nicht weiter untersucht 
wurden. 

~-Chlor-~-[5-0xo-2.3-dimethyl-l-phenyl-A~-pyrarolinyl-(4) J-acrolein (2 0) *) 

Imoniumchlorid (entspr. 1): Das aus 23 g (0.15 Mol) POCI3 und 20ccm DMF bereitete 
Vilsmeier-Reagens wurde unter Ruhren und Eiskuhlung zu einer Suspension von 28 g (0.12 
Mol) 4-Acetyl-antipyrin in 30 ccm DMF getropft. Dabei lbste sich das Acetylantipyrin auf 
und die Lbsung wurde tiefrot. Nach 8stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurden unter 
kraftigem Ruhren 100 ccrn Isopropylalkohol/absol. Ather (1 : 1) zugegeben, die ausgeschie- 
denen gelben Kristalle abgesaugt und rnit 50 ccm der obigen Mischung nachgewaschen. Nach 
Trocknen Ausb. 38 g (95 %). 

38 g Imoniumchlorid lBste man in 150 ccm Wasser und zersetzte mit 250 ccm gesatt. Na- 
rriumacetat-Losung. Nach 15 Min. wurde abgesaugt und dreimal rnit je 30 ccm Wasser ge- 
waschen. Es blieben 24.2 g (73.3 %, bez. auf Acetylantipyrin) gelbe Kristalle. Aus Isopropyl- 
alkohol Schmp. 151 - 152'. 

1 

C14H13ClN202 (276.7) Ber. C 60.77 H 4.73 C1 12.81. N 10.1 I 
Gef. C61.12 H4.89 C1 12.69 N 9.93 

~-Chlor-a-methyl-~-[5-oxo-2,3-dimethyl-I-phenyl-A~-pyrazolinyl-(4/ I-acrolein (2p) *) 

Das aus 23.0 g (0.15 Mol) POCI3 und 20 ccm DMF bereitete Vilsmeier-Reagens wurde bei 
Raumtemperatur und unter Ruhren zu einer Suspension von 24.5 g (0.10 Mol) 4-Propionyl- 
antipyrin in 25 ccrn DMF getropft. Dabei entstand eine klare gelbe Lasung. Nachdem alles 
zugetropft war, wurde k u n  auf 50" erwiirmt und die nun rote Lbsung uber Nacht stehenge- 
lassen. Danach go0 man in 250 ccm Eiswasser. versetzte rnit 100 g festem Natriumacetat und 
gab so lange Natronlauge zu, bis keine Trubung mehr auftrat und der pH-Wert nicht uber 
6 stieg. Nach 5 Min. wurde abgesaugt und dreimal mit je 30 ccm Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen 21.8 g(75%). aus Dioxan Schmp. 149-151". 

C15H&IN202 (291.7) Ber. C 61.77 H 5.53 Cl 12.15 N 9.60 
Gef. C 61.48 H 5.12 Cl 12.38 N 9.72 

Fragmentierung der Chloraldehyde 

In Dioxan: Eine Lbsung von 50 mMol Chloraldehyd in 90 ccm Dioxan wurde in der Siede- 
hitze in eine he ik  Lbsung von 5 g N a O H  (0.12 Mol) in 50 ccrn Wasser getropft und das 
Reaktionsgemisch noch 1 Stde. am Sieden gehalten, wlhrenddessen es eine rotbraune Farbe 
annahm. Nach dem Erkalten wurde das Dioxan i. Vak. abgezogen. der Ruckstand mit Wasser 
verdiinnt und ausgeathert. Den bei den aliphatischen Verbindungen flussigen dither-Ruckstand 
fraktionierte man, den bei den aromatischen Verbindungen festen Ruckstand extrahierte man 
mit siedendem Petrolather und kristallisierte eventuell entstandenes Acetylenderivat daraus um. 
Das flussige Thienyl-acetylen wurde fraktioniert. 

*) Bearbeitet von Dr. P. Kloss. 
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tert.-Butyl-acerylen: Die Fragmentierung von B-Chlor-B-tert.-butyl-acrolein (2c) lieferte 
36% tert.-Butyl-acetylen. Wurde die Reaktion nur in 2n NaOH, also ohne Dioxan, durchge- 
fuhrt, erhielt man die khinylverbindung in 45-proz. Ausb. Sdp. 38'8). IR (CCl4): 3257 
(-C=C-) und 2101/cm (-C=C--H). 

Als Nebenprodukt fie1 eine kristalline farblose Substanz an, die bei 51 -52" schmolz. Ausb. 
etwa 10%. Dieses Nebenprodukt enthielt noch Chlor, das 1R-Spektrum zeigte eine Carbonyl- 
bande. Das Oxim schmolz bei 140- 142". Es wurde nicht weiter untersucht. 

In  Methanol: Ausgangsstoffe und Arbeitsweise waren die gleichen wie in Dioxan. Wollte 
man nicht die khinylverbindungen, sondern nur die Acetale bekommen, wurde der methanol. 
Lbsung der Chloraldehyde nur eine katalytische Menge Natronlaugezugesetzt. Um die Hydroxy- 
methylenverbindungen, die als Nebenprodukte entstanden, zu gewinnen, wurde die ausgelther- 
te wiiBr.-alkalische Phase angesiiuert und erneut ausgdthert. Auch dieser Ather-Ruckstand 
wurde entweder fraktioniert oder mit siedendem Petrollther extrahiert. 

~-Chlor-m-nitro-a-methyl-zimtaIdehyd-dimethylacetal: 7.5 g (32 mMol) 2m wurden in 75 ccm 
Methanol rnit einer katalytischen Menge Natronlauge etwa 1 Stde. unter RuckfluR erhitzt. 
Dann wurde das Lbsungsrnittel abdestilliert und der braune Ruckstand fraktioniert. Ausb. 
5.0 g (51 %). 

Das zunlchst flussige Destillat entarrte nach einigen Stdn. zu einer Kristallmasse, die aus 
Pentan umkristallisiert wurde. Sdp.o.2 130- 135"; Schmp. 57'; farblose, schbn ausgebildete 
Prismen. 

Cl2H14CIN04 (271.7) Ber. C 53.05 H 5.19 N 5.16 Gef. C 53.11 H 5.28 N 5.29 
Beim Erhitzen rnit verd. Mineralsluren wurde der Aldehyd zuruckgewonnen. 

I-Ajhinyl-antipyrin*): Unter Ruhren wurde zu einer 90" h e i h  Mischung von 125 ccm 
4-prOZ. Natronlauge und 15 ccrn peroxydfreiem Dioxan 1 I .2 g 20 in kleinen Anteilen so einge- 
tragen, daD sich der vorhergehende Teil immer geliist hatte. Danach wurde 5 Min. unter 
RuckfluD gekocht, die braune Liisung rnit Eis abgekuhlt und dreimal mit je 75 ccm Ather/ 
Chloroform ( I  : I )  ausgeschuttelt. Die vereinigten Ausziige wurden zweimal mit je 50 ccm 
Wasser und einmal rnit gesltt. NaC1-Msung gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet und das 
Lbsungsmittel abgedampft. Der Ruckstand wog 7.4 g (86 %). Aus Dioxan 6.4 g (75 %) gelbe, 
nach chromatographischer Reinigung farblose Nadeln vom Schmp. 167 - 168". 

Cl3H12N2O (212.2) Ber. C 73.58 H 5.71 N 13.21 Gef. C 73.58 H 5.69 N 13.10 

4-[fropin-(l)-yll-antipyrin *I: 14.7~3 (50 mMol) 2p wurden portionsweise in eine geruhrte 
90" heiDe Mischung von I30 ccm Cproz. Natronlauge und 20 a m  peroxydfreiem Dioxan ge- 
geben. Nachdem alles gelbst war, wurde 5 Min. unter RiickfluD gekocht, in Eiswasser abge- 
kuhlt und die ausgeschiedenen Kristalle nach einer Stde. abgesaugt und dreimal mit je 30 ccm 
Wasser gewaschen. Ruckstand 8.6 g (75%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 148-150°, aus 
Dioxan Schmp. 151 - 152". 

C14H14N20 (226.2) Ber. C 74.38 H 6.24 N 12.39 Gef. C 73.51 H 6.07 N 12.39 

*) Bearbeitet von Dr. f. Kloss. 
8) F. F. Cleveland und M. J. Murray, J. chem. Physics 11, 452 (1943). [2@3/651 


