
Uber die Umsetzung yon Acryls~urenitril 
mit aromatischen Diazoniumsalzen. 

V o n  

W. It. Brunner und H. Perger. 

Aus dem Pharmazcutisch-Chemischen Institu~ der Universit~ Innsbruek. 

(Eingelangt am 6. August 1947. Vorgelegt in  der Sitzung am 9. Okt. 1947.) 

Die Umsetzung yon aromatischen Diazoverbindungen mit olefinischen 
Verbindungen ist erst in neuerer Zeit gelungen. Ers~malig gelang es 
K.  H. Meyer  1 Kohlenw~sserstoffe mit kon]ugierten Doppelbindungen wie 
But~dien, Isopren, ~-Methytbu~adien trod besonders/~,~-Dimethylbutadien 
mi~ aromatisehen Diazoverbindungen in Eisessig16sung zu kuppe]n, wobei 
er gemischte Azoverbindungen folgender Struktur erhielt: 

CH~--CH--CH--CH--N--N--C6H 5. 

Bei iso]ierten Doppe]bindungen wie beim ~thy]en und Propy]en gelang 
ihm die Kupplung nicht. 

Quilico ~ gelang es nicht, aromatische Di~zoverbindungen in a]ka]ischer 
LSsung mit Zimtsi~ure, p-Methoxyzimtsi~ure, Piperinsi~ure und deren 
]~stern umzusetzen. 

Dilthey 3 setzte aromatisehe I)iazoninmh~]ogenide re_it ~symme~rischen 
Diary]athylenen in Eisessig um und erzielte dabei KUlOp]ung am ~-Kohlen- 
stoffatom. DaS Anion des Diazoninmsalzes ]agerte sich dabei in einigen 
Fi~llen an das ~-Koh]enstoffatom an. 

Ar\ J 
Ar/C~CI-Ie -t- Ar-N2"CI 

Ar\ 
Ar/C~CH'I~-Ar ~- HCI 

A r  \ 
C--CH2" N~" Ar 

Ar/l 
C1 

1 Bet. dtsch, chem. Ges. 52, 1468 (1919). 
Chem. Zbl. 31 I, 1276. 

3 j .  prakt. Chem. 142, 189 (1935). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/3--4. 13 



188 W.H. Brunner und H. Perger: 

Meerwein 4 land, dab cr Carbonylverbindungen uncl 
deren Derivate unter geeigneten Versuehsbedingungen mit aromatisehen 
Diazoniumhalogeniden reagieren. Er erhielt dabei jedoeh keine Azo- 
verbindungen, sondern der Diazostiekstoff wurde quantitativ abgespalten 
und in der Mehrzah] der untersuohten F/~lle wurde das am cr 
atom befindliehe Wasserstoffatom dureh die der angewandten Diazo- 
verbindung zugrunde liegende Ary]gruppe ersetzt. 

So erhielt er aus Zimtaldehyd und p-Chlorbenzoldiazoniumehlorid 
c~- (4- Chlorphenyl-)zimtaldehyd: 

CeH~'CH-~CH -t- CI'N~'C~tt4"C1 § CeHs'CH~C--C6H4"C1 ? ttC1 -? N 2 
I J 
CItO CHO 

Analog reagierten Zimts~urenitril, Cumarin, Umbelliferon. 
In anderen F~llen erhielt er neben den c~-arylierten Catbonylverbin- 

dungen oder an ihrer Stelle die Anlagerungsprodukte der bei dem ZerfaU 
der Diazoniumhalogenide auftretenden Res~o (AryI und tt~logen) an die 
Doppe]bindung, wobei das Halogen an das fl-Kohlenstoffatom, die Aryl- 
gruppe an d~/s cr herin%rat: 

\ \ 

C1 Ar 

Dies war der Fall bei den Estern der Zimts~ure, Maleiusgure und Fumar- 
s/~ure. 

Ein e~was abweiehendes Verh&lten zeigte die Zimts/~ure insofern, als 
im Verlauf der Reaktion auger Stiekstoff und Halogenwasserstoff aueh 
die Carboxylgruppe zum grSBten Teil als CO~ abgespalten wurde, so dab 
an Stelle der 0r Zim~s~uren als Hauptproduk$ Stilbene auftraten: 

C6H5- cH=CH" COOH -~ C~H 5" N,CI-* C6H5" CH=CH" C6H 5 ~- N2 + HC1 ~- CO 2 

Die nebenher en~stehenden ~-~ry]ierten Zimtsi~uren konnten nu~ bei Ver- 
wendung yon p- Chl0rbenz oldiazoniumchlorid und p-Ni~obenzoldi~zonium- 
chlorid in reinem Zustand isoliert werden. 

A]s Nebenreaktion bei ~llen seinen Versuchen konn~e Meerwein die 
Bitdung yon ~[a]ogenbenzo]en als Produkte einer normalen Sandmeyer- 
l~e~ktion und bei u yon Aceton als Verdiinnungsmittel die 
Bildung yon l::[alogena, ceton beobachten. 

fJber den Reaktionsmeehanismus dieser Umsetzung hat Meerwein die 
Ansehauung, dab sieh wahrscheinlieh keine azosticksfoffhaltige Zwisehen- 
produkte bilden. Eine 1,4-Addition schlieBt er ebenfalls aus dutch die 
niehf n/~her belegfe Ang~be, dal~ auch unges~ttigte Kohlenwasserstoffe 
mi~ konjugier~en Doppelhindungen (Butadien) unter seinen Versuehs- 

ff. prakt. Chem. 155, 237--266 (1939). 
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bedingungen im Gegensatz zu der erw/~hnten Arbeit yon K. H. Meyer 
unter Abspaltung yon Diazostiekstoff wie die cr fl-ungesi~ttigten Carbonyl- 
verbindtmgen reagieren. 

Er  nimmt deshalb an, dal3 ,,der erste Schritt der vorliegenden Reaktion 
in einem Zerfall des Diazoniumsalzes in Stickstoff und Arylion besteht, 
begiinstigt dutch die starke Polarisationswirkung der ~,fl-ungesiittigten 
Carbonylverbindung". 5 Das Arylion addiert sich unter Erg/~nzung seines 
:Elektronensextetts an die polare, reaktionsf~hige Form der Doppel- 
bindung, und zwar an das negative, das einsame Elektronenpaar tragende 
Kohlens$offatom: 

H H \ . . /  \ A..r/ 

CO X CO X 

])as entstehende Carbeniumion kann sieh nun entweder durch Abstol]en 
eines Protons oder dureh Einfangen eines Halogenions stabflisieren: 

Ar 

H \ A..~/ 
/ =CXco x 

/ C - - C ~  

CO X % CI~ C1 Ar t t  

/ c - c \  
CO X 

Ober die katalytische Wirkung der Cuprisalze und den Einflul~ des 
LSsungsmittels macht er keine n~heren Aussagen, doch schliel~t er die 
Bildung yon Salzen der Cuprichlorwasserstoffs~ure aus, mit der Be- 
grfindung, dab sich die Diazoniumsalze der I-Ialogenosiiuren dutch eine 
bemerkenswerte Best/~ndigkeit auszeiehnen. 

Die Meerweinsehe Auffassung vom Reaktionsmeehanismus, so be- 
steehend einfach sie auch Scheint, vermag doch nieht alle seine Versuehe 
zwangslos zu erkl~ren, denn, wiirde der Zerfall des Diazoniumsalzes dureh 
die Polarisation der Doppelbindung bedingt sein, so diirfte der nieht 
polarisierte, well symmetrische Fumars/~ureester mit Diazoniumhalogeni- 
den nicht reagieren. 

Bei der Umsetzung yon Acryls~urenitril mit Benzoldiazoniumehlorid 
nach der Meerweinsehen Methode wurde an Stelle des erwarteten a-Phenyl- 
aerylsi~urenitrils das ~-Chlor-fl-phenylpropionitrilerhalten, danebenkonnte 
Chlorbenzol isoliert werden : 

C~H 5" N~" C1 -~ CH2--CH" CN > C~H~" CH2" CHCI" CN + N~ 

1. c. S. 245. 
13" 
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I m  Gegensatz zu allen Meerweinschen ]~rgebnissen t ra t  also hier der 
Arylrest nicht an das ~-Kohlenstoffatorn. Dieses zun~chst fiberr~schende 
Ergebnis war die Verunlassung, weitere Versuche zur Kl~rung des l~e- 
aktionsverlaufes anzustellen trod es wurde dabei festgestellt, dub auch 
p- oder o-methoxy-, in- ode r p-nitro- ~ p-sulfo-, p-carboxy-, p-chlorsubsti- 
tuierte Diazoniumhalogenide die entsprechenden cr 
nitrile gaben. So z. B. gab p-Methoxybenzoldiazoniumchlorid das cr 
fl- (4-rnethoxyphenyl-)propionitril: 

CH3. O" C6H4.172- C1 ~- CH2--CH. CN ~ CH~. O. C6H~. CH~. CI-IC1. C17 -~ N 2 

Urn die Wirkung der Cuprisalze zu untersuchen, wurde zunachst 
]3enzoldi~zoniurnsu]fat rnit Acrylsaurenitri] in Gegenwart yon CuC] 2 um- 
gesetzt, wobei in schlechter Ausbeute cr er- 
halten wurde. Ebenso wurde Benzoldiazoninmbrornid in Gegenwart yon 
CuC] 2 mit  Acry]saurenitril umgesetzt und bei der Anfarbeitung wurde 
neben cr ~uch ~-Chlor-~-phenyl-propionitrfl 
erhalten, uncl zwar verhielten sich die gewonnenen Ausbenten yon Ch]or- 
und Bromderivat  wie 1 :1 .  Bei der Umsetzung yon Benzoldiazonium- 
chlorid mit  Acrylsanrenitril in Gegenw~rt yon CuBr 2 u sich die 
erhaltenen Ausbeuten an Chlor- und Bromderivat  wie 1 : 13. 

Kupfer- Gesamt- 
anion Ausbeute Diazoanion Reaktionsprodukt 

SO 4 C1 24% cr -fl-phenylpropionitril . . . . . . . . .  24% 
Br C1 42,3% a-Chlor -/3-phenylpropionitril . . . . . . . .  

39,5% r162 . . . . . . . .  81,8% 
CI Br 6% o~ -Chlor =fl-phenylpropionitril . . . . . . . . .  

77,5% cr . . . . . . .  83,5 ~o 

D e u t u n g  de r  e x p e r i r n e n t e l l e n  B e f u n d e .  

Auf Grund der Versuche m it Wechsel des Anions in der Di~zokom- 
ponente u n d  irn Kupfersalz wird angenornrnen, dab sich, wie bei der 
Sandmeyer-Reaktion, ein kompIexes Anion [CuCla]-- bzw. [CnC12Br~]-- 
bfldet. 6 

Dutch die starke Polarisation dieses komp]exen Anions und unter  dern 
EinfluB polarisierender L6sungsrnittel, wie Wasser, Aceton, Pyridin, 
Aeetonitril, sowie dutch Zus~tz yon Salzen (Natriurnacetat, l ~ t r i u m -  
chloraeetat bzw. Pyridinaee.tat) wird die Mesornerie des Diazoninmkations 
in Riehtung auf die stark polare unbest~tndige Form I I  versehoben: 

[ ~ - - ~  N - - N  . ~ - - N ~ N  ] ] + 

I I I  

6 H. H. Hodgson, J. chem. Soc. London 194~, 720. 
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Bei der Ann~herung dieses polaren Kations an die Doppelbindung 
wird letztere polarisiert bzw. eine bereits vorhandene Polarisation wird 
verst~rk~. I m  I-Iinb]iek auf die Arbeiten yon K. H. Meyer, Wizinger und 
Dilthey k6nnte man annehmen, dab sieh das Diazoniumkation nun an 
das negative Kohlenstoffatom anlagert nnter Bildung eines AzokSrpers, 
der bei den Versuchsbedingungen yon Meerwein nnd uns in Sticks~off, 
Arylkation n n d  Carbeniatanion zerfitllt, wi~hrend unter den Versuehs- 
bedingungen yon K. H. Meyer, Wizinger und Ditthey der AzokSrper sich 
isolieren li~$t : 

C (--) C1 2-Ar 
i] + § [ -}- ArN2X - - - ~  

C (+) C 
/\ /\ 

+ 

X -  

Es ist sehr bedauerlich, daI~ nur bei K. H. Meyer die Versuchsbedin- 
gungen genau angegeben sind, nach welchen bei Bntadien die Bildnng 
des gemischten AzokSrpers erfolgt, w~hrend Meerwein nicht angibt, wie 
er am Butadien den zweiten Reaktionsverlauf, die Arylierung des 
Bntadiens, erzielt. 

Naeh den Ergebnissen yon K. H. Meyer sind diese yon ihm isolierten 
gemischten Azoverbindungen sehr besti~ndig. Es scheint daher wenig 
wahrscheinlich, dal~ die Arylierung in unseren und Meerweins Yersnchen 
die Stnfe der yon K. H. Meyer iso]ierten Azoverbindungen durchl~uft. 
Wahrscheinlieher schein~ jedoeh, dal~ bei der Ann~herung des Diazonium- 
komplexes an die Doppelbindung nicht nut  diese polarisiert wird, sonde'rn 
aueh das Diazoniumkation soweit polarisiert wird, dad es in Arylkation, 
Stickstoff nnd komplexes Anion zerf~llt: 

[ArN2] ~ [CuCla] § [CuCla]- - q- 2 Ar+ q- 2 N 2 

Eine Entscheidung darfiber, welcher der beiden Reaktionsverl~ufe 
den Tatsaehen entsprieht, kann noch nicht getroffen werden; dies 
wird erst mSglieh sein ]. nach der Behandlung der K. H. Meyersehen 
bzw. Diltheysehen Azok5rper mit  ~etallsalzen, 2. nach der U m s e t z u n g  
der Meerweinschen Olefine mit Diazoniumsalzen in Abwesenheit yon 
Metallsalzen. 

Das bei dem Zerfall entstehende Arylkation addiert sieh nun unter 
Erg~nzung seines Elektronensextetts an das negativierte Kohlens~off- 
atom (II). Das am zweiten Kohlenstoffatom befindliche Elektronensextett  
hat  das Bestreben, sieh aufzufiillen. Hier greift nun das komplexe A~ion 
ein und es bildet sich ein normales Additionsprodukt (III) ,  das wegen 
seiner Labilit~tt nnter Abspaltung yon CuC12 sofort in ein Halogenaddi- 
tionsprodnkt (IV) tibergeht: 



192 W. H. Brtmner und It. Perger: 

\ /  
(-) I 

2 
(+) C / \  

R t  t 

I 

[R\ /H ] 
2| ? -->Ar| 

[/CJ 
IV 

+ 2 Ar + - - - ~ -  

+ CuCl2 ~- 

[ R\ /H ] ~-~A~ I 

II  

LR' R"  
I I I  

Das Anion kann jedoch aueh das am Kohlenstoffatom C 1 befindlicho 
Proton einfangen und mit ibm eine komplexe Sgure bflden. Das am 
Kohlenstoffatom zurfiekbleibende Elektronenp~ar muB sich als iiber- 
schiissige negative Ladnng mit der am unteren Kohlenstoffutom befind- 
lichen positiven L~dung ~usgleiehen unter Riickbildung der Doppel- 
bindung, wodureh ein Substi~utionsprodukt entsteht: 

R\ /H 
[ e__~Ar] + 

LR' R"J  

~t\ /Ar R\ /Ar] 

R" R" R' R"3 
DaB sich intermedi~r ein CarbeniumsMz des komplexen Anions bildet, 

wird dadurch gestiitzt, da8 bei einem der Versuche nach der Stiekstoff- 
abspMtung trod Alkalisieren des Reaktionsgemisehes inden  ~therlSslichen 
Anteilen Kupfer naehgewiesen werden konnte. 

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, dab d~s Kupfer dutch Komplex- 
bildung als Halogeniibertr~ger wirkt. Analog dfirfte die Wirkung des 
Pyridins zu erkl~ren sein, d~s sich unter Bildung yon Pyridiniums~Izen 
anlagern k a n n /  So konnte bei der Umsetzung yon Benzoldiazonium- 
chlorid mit Aerylsgurenitrfl unter Zusatz yon Pyridinacetat naeh der 
Stiekstoff~bspaltung eine luistallisierte Verbindung erhalten werden, die 
bei der Wasserd~mpfdestfllation in Pyridin und a-Chlor-fl-phenylpro- 
pionitril zerfiel. Das Aceton ist an tier Reaktion wahrseheinlieh anch als 

T Vgl: PfeiHer-Wizinger, Liebigs Arm. Chem. 461, 139 (1928). 
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ttalogen/ibertr~ger beteiligt, denn, wie Meerwein zeigen kormte, erhShen 
die F~ktoren, welelie die Arylierungsreaktion begiinstigen, aueh die Aus- 
beute an tI~logen~eeton, doeh kann dartiber noch keine n~here Aussage 
gem~cht werden. 

Das abweichende Verhalten des Acrylsi~urenitrils gegeniiber den 
a,fl-ungesgttigten Carbonylverbindungen yon Meerwein erkl~rt sich damit,  
dab im Acryls~urenitrfl dutch die Anh~ufung yon Elektronen in der 
Nitrilgruppe das fl-Kohlenstoffatom negativiert wird. 

\ / \ ( - )  (+)/ 
/ c = c \  + _~ / c - - c \  

C~-N C~-N 

Beim Zimts~urenitril dagegen ist der elektronenabstoBenden Wirkung 
der Nitrilgruppe die elektronenabgebende Eigensehaft des Phenylrestes 
entgegengerichtet , und zwar muB die polarisierende Wirkung des Phenyl- 
restes grSger sein als die der Nitrilgruppe, so dal] das ~-Kohlenstoffatom 
negativiert wird. 

/ / - - ~  / ~  
\ ~ / ~  / \ ~ / \ ( + )  (-) /  

/ c = c \  § -~ / c - - c \  
C----N C~_N 

Wird die pol~risierende Wirkung des Phenylrestes durch neg~ti- 
vierende Substituenten (NO~, COOH usw.) in p-Stellung ~bgeschwacht, 
so wird unter Umst~nden eine Kompensation der beiden entgegengerich- 
teten Effekte eintreten und es kann keine Umsetzung stattfinden. So 
konnte Meerwein wahrscheinlich aus diesem Grunde p-Ni~Qzimts~ure 
mit  Diazoniumsalzen nicht zur Umsetzung bringen. Auch die Herab- 
setzung der Kupplungsfi~higkeit yon asymmetrischen Di~rylathylenen 
mit  aromatisehen Di~zoverbindungen dureh negativierende Substituenten 
~m fl-Kohlenstoffatom s diirfte auf diesen Effekt zurtickzufiihren sein. 

Experimenteller Teil. 
])as Acryls~ureni~ril wurde aus ~thylencyanhydrin dureh Wi~ser- 

abspaltung hergestellt. Die WasserabspMtung wurde nach den Angaben der 
I. G. Farbenindustrie 9 durchgeffibrt. 400 g P~thyleneyanhydrin wurden in 
einem l~undkolben mit aufgesetzter Fraktionierkolonne und angeschlossenem 
Kfihler mit 40 g granuliertem Zinn zum Sieden erhitzt. Die W/~rmezufuhr 
wurde so geregelt, dab die Temp. der fibergehenden D~mpfe nicht fiber 100 ~ 
anstieg. Das Acryls/iurenitril wurde vom Wasser abgetrennt, mit N%SO4 
vorgetrocknet und fiber P,O5 abdestilliert. Ansehliel]end wurde es noeh 
einmal rektifiziert. Die Reinheit des Pr~parates wurde durch Bestimmung 
des Brechungsindex kontrolliert. Sdp.~ 0 75 bis 76 ~ nD15 = 1,3960. Ausbeuto 
250 g (83,8% d. Th.). 

s Wizinger, Z. ~ngew. Chem. 46, 756 (1933). 
DRP. 496372; Frdl. XVI/286 (1927--1929). 
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Die erforderliche Diazoniumsalzlesung wurde, wie bei Meerwein, im all- 
gemeinen aus 1 Mol Amin, 2,7 bis 3,5 Mol Salzs~iure (25~oig) und ein Mol 
lqaN02, gelest in der d0ppelten Menge Wasser, bereitet. 

Die Umsetzung des Acryls~urenitrils mit der Diazoniumsalzlesung wurde 
nach den Meerweinsehen Angaben durchgefiihrt. 

1. ~-Chlor.fl, phenylpropionitril. 

Eine ~uf 5 ~ abgekfihlte LSsung yon 31,8 g (0,6 Mol) Acryls~urenitril 
in 400 ccm Aceton, in dem 200 g kristallisiertes Natriumaeetat  suspen- 
diert waren, wurde mit 0,6 Mol Benzoldiazoniumchloridlesung vermischt. 
Unter l%fihren wurden 25 g Cuprichlorid, in wenig Wasser gelSst, zu- 
gegeben, worauf die Stickstoffentwicklung einsetzte. Reaktionstemp. 
10 bis 11 o, Versuchsdguer 11/2 Stdn. 1Nach dem Abdestillieren des Aeetons 
wurde der l%fickstand ausge~thert, der Xther zur Entfernung saurer 
Bestandteile mat Soda ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und abdestilliert. Es hinterblieb ein braunschwarzes 01, das der Vakuum- 
destillation unterworfen wurde. Die t tauptmenge (81 g) ging bei 134 bis 
138~ (15 ram) als gelbrotes 01 fiber, das nochmals im Vak. rektifiziert 
wurde. Sdp.12 127 bis 128 ~ Die weitere Reinigung gelang dureh Aus- 
frieren in einer K~ltemischung und anschlieBende Umkristallis~tion ~us 
Petrol~ther. Es wurden derbe farblose Prismen erhalten yore Schmp. 21 
bis 22,5~ nD 15 -~ 1,5370. Diese Verbindung wurde yon A. H. Coo]~ 1~ her- 
gestellt. Er  gibt Sdp.18 128 bis 130 ~ jedoeh keinen Schmp. an. Ausbeute 
79 g (81% d. Th.). 

Die Chlorbestimmtmg wurde nach Rosenmund-Zetsche durch katalytisehe 
Hydrierung durehgefiihrt: 11 

CoHsNC1 (165,61) Ber. C1 21,41. Gef. C1 21,51, 21,55. 

Stickstoffbestimmung naeh K]eldahl: 
CgHsNC1 (165,61) Bet. 17 8,46. Gef. N~8,56. 

Die ~lk~lische Verseifung gab Zimts~ure. Schmp. 135 ~ Die kataly- 
tische Hydrierung im Methanol mit P~lladiumkohle bei Atmosph~tren- 
druek gab neben HC1 und I~H4C1 I-Iydrozimts~urenitril (Sdp.1, 2 103 bis 
105~ nD15-~ 1,5236), das bei der Verseifung I-Iydrozimtsaure, Sehmp. 48 
bis 49 ~ (Literatur 49~ gab. Beim Koehen mi~ Chinolin warde Zimts~ture- 
nitril Schmp. 22 ~ n])~3 ~ 1,6043 erhulten. 

2. ~-Chlor-fl- ( 4.methoxyphen yl.) propionitril. 

Die Re~ktion verlief bei 12 ~ Versuchsd~uer 4 Stdn. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei Versuch 1. Bei der V~k.-Desti]lation ging die H~upt- 
fr~ktion be i  174 bis 179 ~ (25 ram) fiber. Die Reinigung erfolgte dutch 

10 j .  chem. Soc. London 1941, 506. 
11 Ber. dtsch, chem. Ges. 51, 578 (1918). 
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Ausfrieren und Umkristallisieren aus Alkohol-Benzin (1 : 1). Es wurden 
derbe f~rblose Kristalle vom Schmp. 41 his 42 ~ erh~lten. Ausbeute 76,2%. 

C10HloONC1 (195,64) Bet. C1 18,12. Gef. C1 18,11, 18,24. 

Die alkalische Verseffung gab p-Methoxyzimtsi~ure. Schmp. 187 ~ (bei 
170 ~ kristalline Flfissigkeit, Literatur-Schmp. 188~ 

Die k~talytische Hydrierung gab in quant. Ausbeute p-Methoxy- 
hydrozimts~urenitril (Sdp.la 164 bis 165~ das bei der Verseffung in 
p-Methoxyhydrozimts~ure (Schmp. 103 bis 104 ~ iibergefiihrt wurde 
(Literatur-Schmp. 103 bis 105~ 

Durch Kochen mit Chinolin wurde p-Methoxyzimts~urenitril (Schmp. 
63 ~ erhalten (Literatur-Schmp. 64~ 

3. cr )propionitril. 

Das l%ohprodul(t wurde dutch Ausfrieren und Umkristallisieren aus 
Alkohol-Benzin gereinigt. Schmp. 35 bis 37 ~ Sdp.la 135 bis 1407. Aus- 
beute 17,2 ~o. 

C10HloONC1 (195,64) Ber. C1 18,12. Gel. C1 18,10, 18,17. 

Die Verseffung gab 2-Methoxyzimts~ure Schmp. 185 bis 186 ~ 
(Literatur- Schmp. 186~ 

4. a-Chlor-fi-( 4-nitrophenyl-)propionitril. 

Der harzige l%fickstund wurde mehrma]s in 50%/oigem Alkohol mi t  
Tierkohle umkristalHsiert. Es wurden ge]be Nadeln yore Schmp: 108 bis 
109,5 ~ erhalten. Ausbeute 90,9% d. Th. 

ttalogenbestimmung nach Carius: 
CgHTO2N2CI (210,63) Ber. C1 16,84, Gef. C1 16,76, 16,68. 

Die Verseifung gab p-~itrozimts~ure, die durch Sublimation gereinigt 
wurde. Schmp. 285 ~ (Literatur-Schmp. 286~ 

5. ~-Chlor-fi- ( 3-nitrophenyL ) propionitriK 

In 60 ccm Aceton wurden 2,7 g Acryls~urenitril gelSst und 9 g N~- 
triumacetat darin saspendiert. Unter 1%iihren wurden 0,05 Mol Diazo- 
ninmchloridlSsung zugegeben und zuletzt 2 g CuC12 in 5 ccm Wasser ein- 
getragen, l%eaktionstemp: 18 ~ Versuchsd~uer 1/2 Stde. Aus Alk0hol 
wurden 6,2 g (58,5% d. Th.) gelbe Prismen yore Schmp. 74 bis 76 ~ 
erhalten. 

CgH~O2N~C1 (210,63) Ber. C1 16,84. Gel. C1 16,93, 16,98. 

Bei der Verseifung wurde m-Nitrozimts~ure Schmp. 199 bis 200 ~ 
erhalten (Literatur-Schmp. 200~ 
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6. o~-Chlorhydrozimts~iurenitril-4-sul/os~iure. 

Nach dem Einengen des Rfickstandes im Vak. f~llt das Rohprodukt 
beim Abkiihlen in farblosen Tafeln aus. Umkristallisieren aus verd. Salz- 
s~ure. Es warden 22,8 g (92,7% d. Th.) farblose Schuppen erhalten. 
Sehmp. 137 bis 139 ~ 

Chlorbes~immung nach Rosenraund-Zetsche: 
CgH803NC1S (245,68) Ber. C1 14,44. Gef. C1 14,58, 14,50. 

Die Verseifung gab Zimts~ure-4-sulfosiiure. Titration: 0,4893 g Sbst. 
verbrauchen 43,04 ccm n/10 Na0H. Ber. 42,88 ccm n/10 NaOH. 

7. ~-Chlor-hydrozimtsgurenitril-4-carbonsgure. 

Naeh der Wasserdampfdestfllati0n wurde der ~iickstand mit Xther 
aufgenommen und der :4ther mit SodalSsung ausgeschfittelt. Der Soda- 
auszug wurde angesi~uert und die ausgeschiedenen Kristalle wiederholt 
aus Eisessig umkristallisiert. Farblose Kristalle, Schmp. 108 bis 109 ~ 
Ausbeute 9,3 g (88,1% d. Th.). 

C10HsO~NC1 (209,63) Ber. C1 16,91. Gel. C1 16,89, 17,02. 

Die Verseifung ergab Zimts~ure-p-earbonsi~ure. Titration: 0,4407 g 
Sbst. verbrauchen 46,23 cem n/10 ~aOtt. Ber, 46,35 cem n/10/qaOH. 

8. ~-Chlor.fl- ( 4-chlorphen yl- ) propionitril. 

Bei der Aufarbeitung Warden 17,2 g (85,3% d. Th.) ~-Chlor-fl-(4- 
chlorphenyl-)propionitril erhalten. Farblose Prismen, Sehmp. 56 bis 597, 
Sdp.15----153 bis 159 ~ 

Chlorbestimmung nach Carius: 

C~I-ITNC1 ~ (200,06) Ber. C1 35,44. Gef. C1 35,29, 35,51. 

Die Verseifung gab p-Chlorzimtsi~ure. Sehmp. 241 bis 243 ~ (Literatur- 
Schmp. 240 bis 242~ 

9. Umsetzung yon Benzoldiazoniumsul/at mit Acryls~iurenitril in Geqenwart 
yon CuCl~. 

Durehfiihrung tier Reaktion und Aufarbeitung wie bei den vorigen 
Yersuchen. Der ~therische Auszug des Reaktionsgemisches wurde zu- 
n~chst zweimal mit Wasser gewaschen, dann mit gesi~ttigter Biearbonat- 
15sung ausgesehfittelt, wobei sieh ein brauner, kupferhaltiger Nieder- 
sehlag ausschied. In der BiearbonatlSsung wurde sehr viel S04--  nach- 
gewiesen. /qaehdem die CO~-Entwieklung beendet war, wurde der ~ther 
mi~ Wasser gewaschen, mit N~triumsulfat getr(~cknet und abdestilliert. 
Der Riiekstand wurde im Vak. destflliert. Bei 14 mm ging zwischen 
125 ~ und 135 ~ 4 g rotes 01 fiber, das sich nach der Reinigung als cr 
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fl-phenylpropionitrfl erwies. Der harzige Destillationsriickstand wurde 
verascht und in der Asche konnte Kupfer nachgewiesen werden. 

10. Umsetzung yon Benzoldiazoniumchlorid mit Acryts~iurenitril in Gegen- 
wart yon CuBr~. 

An Stelle des Kupferchlorids wurde 0,1 Mol Kupferbromid ~uf 0,1 Mol 
Acryls~urenitril verwendet. Re~ktionstemp. 22 ~ Versuchsdauer 2 Stdn. 
Bei der Vakuumdestillu~ion wv_rden zwei Fraktionen erhal~en. 

Fraktion 1:Sdp.15 129 bis 133 ~ (1,0 g). 
Fraktion 2: Sdp.ls 143 bis 145 ~ (16,3 g). 
Beide Fraktionen wurden durch Ausfrieren trod Umkristaliisieren aus 

Benzin gereinigt. Fraktion 1 war a-Chlor-~-phenylpropionitril Schmp. 
20 bis 21 ~ n915-~ 1,5372. Ausbeute 6,0%, Fraktion 2 war ~-Brom- 
fl-phenylpropionitril. Schmp. 27 bis 28 ~ Sdp.~6 144 bis 145 ~ (Literatur- 
Sdp.lo 137 bis 138 ~ Schmp. nicht angegeben. [Baker-Lapworth.]) 

Brombestimmm~g nach ttosenraund-Zetsche : 

CgHsNBr (210,07) Ber. Br 38,04. Gef. Dr 37,95. 

]1. Umsetzung von Benzoldiazoniumbromid mit Acryls~iurenitril in Gegen- 
wart von CuCl z. 

Die l~e~ktion wurcle, wie oben, mit 0,1 molarer Menge durchgefiihrb. 
]~s wurden bei der Aufarbeitung 7 g (42,3%) ~-Chlor-fl-phenylpropio- 
nitril und 8,3 g (39,5%) or isoliert. 

12. Umsetzung yon BenzoldiazoniumcIdorid mit Acryls~iurenitril in Gegen- 
wart yon Pyridinacetat. 

Angewandt wurde 1/10 Mol Diazoniumsalz und 1/i 0 Mol Acryls~ure- 
~itril unter Zusatz einer aus 13 g Pyridin, 10 g Eisessig und 50 ccm 
Wasser hergestellten L5sung yon Pyridinacetat. Reaktionstemp. 12 his 
25 ~ Versuchsdauer 2 Stdn. 

Im Laufe der Reaktion schied sich ein weiBer ~iederschl~g aus, der 
abfiltriert wurde. Yersuche, diesen Niederschlag durch Umkrist~llisieren 
zu reinigen, schlugen fehl, da er sich immer zersetzte. Bei der Wasser- 
dampfdestill~tion zerfiel er in Pyridin und a-Chlor-fl-phenylpropionitriI. 
Ausbeute 12 g (72,5~/o d. Th.). 

N~ch AbschluB dieser Arbeit wurde den Verfassern das Referat einer 
~usl~ndischen Arbeit 12 zuganglich, wonach Tyrosin und Phenylalanin aus 
Benzoldiazoniumchlorid und Acrylnitril darges~ellt wird. 

13 Gandry, La:ea~, Med. 9, 412 (1944); Canad. J. Res. 288, 88--:~(~ It945). 


