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ZUSAMMENFASSUNG: 
Die Darstellung von neuen Vinylestern aromatischer und heterocyclischer Carbon- 

siiuren nach bekannten Methoden wird beschrieben. Im Gegensatr m den Literaturan- 
gaben wurde gefunden, daO auch Divinylester aus Dicarbonsiiuren durch direkte Vinylie- 
rung mit Acetylen darstellbar sind. 

R ~ S U M I ? :  
La prdparation A l’aide de mdthodes connues de nouveaux esters vinyliques des acides 

aromatiques et hbtbrocycliques est ddcrite. Contrairement aux indications de la litthra- 
ture, il a 6th constatd que la vinylation directe des acides dicarboxyliques avec l’acbtylhne 
peut Btre utilisde pour la prbparation d’esters divinyliques. 

SUMMARY: 
The preparation of new vinylesters of aromatic carboxylic acids has been studied. 

Contrary to the literature it has been found that dicarboxylic acids like iso- and terephtha- 
lic acid can be vinylated by direct reaction with acetylene under pressure in the presence 
of rink catalysts. 

Wahrend die homologe Reihe der aliphatischen Vinylester vom Vinyl- 
formiat bis zum Vinylstearat schon seit langem bekannt ist und einzelne 
Vertreter dieser Reihe, wie das Vinylacetat, grofitechnische Anwendung 
gefunden haben, ist uber die Vinylester aromatischer Carbonsauren mit 
Ausnahme von Vinylbenzoat nur wenig bekannt. Wir haben aus diesem 
Grunde eine groJ3ere Anzahl von Vinylestern aromatischer Carbonsauren 
dargestellt und naher untersucht. 

In der Literatur ist eine groJ3ere Ansahl von Methoden zur Darstellung 
von Vinylestern beschrieben. F. Kainerl) gibt eine gute Obersicht uber 
die bisher vorgeschlagenen Wege. Die Vinylierung der hoheren Fett- 
sauren und der aromatischen Carbonsauren kann nach drei verschiede- 
nen, praparativ brauchbaren Methoden erfolgen, von denen die direkte 
Anlagerung von Acetylen an Carbonsauren nach dem DRP. 271381 der 

l) F. Kainer, Kolloid-Z. 123 (1951) 40. 
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Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron besonders wichtig ist. Als Kata- 
lysatoren werden dabei Quecksilbersalze vorgeschlagen. In  manchen 
Fallen sind Zink- d e r  Cadmiumkatalysatoren vorzuziehen, die erstmals 
in dem DRP. 485 271 des Consortiums fur Elektrochemische Industrie 
erwahnt sind und spater von W. Reppea) zur Herstellung von Vinylestern 
haherer Fettsauren und aromatischer Carbonslurens) verwendet wurden. 
Dabei erwies sich die Anwendung von Acetylen unter Druck gemaB 
DRP. 373 369 (Plauson Forschungsinstitut) als vorteilhaft. H. Fischer 
und A. Freitag4) haben dieses Verfahren so abgewandelt, daS die Reak- 
tion zwischen der Carbonsaure und Acetylen in der Gasphase iiber einem 
feststehenden Katalysator auf Zink- oder Cadmium-Basis durchgefiihrt 
wird. Dieses Verfahren setzt naturlich eine bestimmte Fluchtigkeit der 
Carbonsaure voraus. Eine dritte Methode besteht in der Umvinylierung 
der Carbonsaure mit einem leicht zuganglichen Vinylester in Gegenwart 
von Quecksilbersulfat. Diese Methode wurde unter anderem von W. 0. 
Herrmann und Mitarbeitern eingefiihrts). Es war das Verdienst R. L. 
Adelmanse), gezeigt zu haben, daS sich die Umvinylierung wesentlich von 
der Umesterung unterscheidet. Die Methode eignet sich wegen ihrer 
apparativen Anspruchslosigkeit vorziiglich zur Darstellung kleiner Vi- 
nylestermengen im Laboratorium'). uberdies hat sie den Vorzug, bei 
sehr milden Bedingungen zu arbeiten, was - wie wir spater sehen werden 
- fur weniger stabile Carbonsauren unerlaSlich ist. 

Wir haben nun die Druckvinylierung an einer griifleren Reihe von aro- 
matischen Carbonsauren auf ihre Verwendbarkeit gepruft und in einigen 
Fallen mit der Umvinylierungsmethode verglichen. In diesem Zusam- 
menhang wurde dann auch eine Anzahl neuer Vinylester dargestellt. Im 
Gegensatz zu alteren Literaturangaben konnten wir zeigen, daB sich auch 
Dicarbonsauren wie Iso- und Terephthalsaure in die entsprechenden 
Mono- und Divinylester uberfiihren lassen. 

Methode der direlcten Vinylierung 
In den meisten Fallen erwiesen sich die in DRP. 589970 angegebenen 

Versuchsbedingungen als brauchbar. Darnach werden ca. 2 yo Zink- bzw. 
Cadmiumoxyd in der geschmolzenen Carbonsiiure gelast, die Schmelze 

*) W. Reppe, DRP. 588352. 
a) W. Reppe, DRP. 589970; vgL auch W. Reppe, Neue Entwicklungen auf dem Ge- 

4, H. Fischer u. A. Freitag, DRP. 740678; vgl. auch Engl. P. 654471. 
s, W. 0. Herrmann u. Mitarb., DRP. 654282; Schweiz. P. 219926; Schwed. P. 102319. 
6, R. L. Adelman, J. org. Chemistry 14 (1949) 1057. 
') D. Swem u. E. F. Jordan, Org. Syntheses 30 (1950) 106. 

biete der Chemie des Acetylens und Kohlenoxyds, Springer-Verlag, Berlin 1949. 
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Zur Kenntnia der aromatisehen Vinylester 

Vinylester der 

dann mit etwa der doppelten Menge eines fliissigen Kohlenwasserstoffs 
vardunnt und das Reaktionsgemisch im Autoklaven mehrere Stunden 
bei 180-190" C mit komprimiertem Acetylen behandelt. 
Es hat sich gezeigt, daB geringe Feuchtigkeitsmengen die Reaktion 

storen. Bei der hohen Reaktionstemperatur wird primar gebildeter Vi- 
nylester durch Wasserspuren verseift und durch Verharzung des dabei 
entstandenen Acetaldehyds wieder Wasser gebildet. Dadurch wird Ace- 
tylen fur Nebenreaktionen verbraucht. Durch Zugabe von Essigsiiure- 
anhydrid konnte dieser Nachteil ausgeschaltet werden. Das Schmelzen 
der Carbonsaure vor dem Vinylieren wurde dadurch uberfliissig. 

Ferner erwies es sich als vorteilhaft, bei hoheren Temperaturen, z. B. 
230" C, zu arbeiten. Bei dieser Temperatur wird das Acetylen schnell auf- 
genommen und die Reaktion ist schon nach 15-20 Minuten beendet. Die 
Ausbeute wird dadurch nicht verrnindert. 

Die Aufarbeitung der Produkte geschah in uldicher Weise durch frak- 
tionierte Destillation. Die fliissigen Vinylester konnten dabei nicht im- 
mer in reiner Form erhalten werden. Wo die Destillation wegen zu hoher 
Siedepunkte der Vinylester nicht moglich war, wurde sie durch eine Vor- 
reinigung durch Absorption der Harze an einer Aloxkolonne ersetzt. 

Eigene Werte Literatunverte 

F 1 Lit. KP KP 
"C (mmHg) 1 ."c 1 "C (mmHg) 1 " C  

Bemsiiure . . . . . . . . . 80,s (9) 
o-Toluylsiiure 92,s (9) 
p-Toluylsiiure 99-100 (9) 

a-Naphthoeshre . . . . . 126-8 (0,05) 
P-Naphthoesiiure . . . . . 144 (0,2) 

. . . . . . . . 

. . . . . . . . 
p-Diphenylcarbonsie 166 (0,3) 

- 
- 
- 

50,s-51,s 

44-5 
- 

72-4 (3) 

145-155 (5) 
153 (4) 

8 )  G. E. Ham U. E. L. Ringwald, J. Polymer Sci. 8 (1952) 91. 
*) Durch Umvinylierung hergestellt. 
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o-Ctdorbenzoesiiure 
m-Chlorbenzoesiure . . . . . . 
p-Chlorbeneoesiiure . . . . . . 
2,3,4,5-Tetrachlorbenzoe- 

. . . . . . 

siure . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2. Gruppe : R = Chlorsubstituierter aromatischer Rest 

Diese Carbonsauren verhalten sich wie die unsubstituierten. Stiirun- 
gen treten jedoch ein, wenn das Halogen nur locker gebunden ist. Ein 
Versuch, 1-Chloranthrachinon-2-carbonsiiure zu vinylieren, verlief er- 
folglos. Das organische Zinksalz setzt sich mit dem Ausgangsprodukt zu 
katalytisch inaktivem Zinkchlorid um. 

116-8 (14) - 
84-6 (0,025) - 
118-120 (14) 49-50 

125-134 (OJ) 48-49 

Tpbdle 2. Vinylester von chIoriecten aromatiachen Carb0d-n 

I Eigenewerte 1 Literaturwerte 

115 (12) 
- 

122 (20) 

Vinylester der F 1 O C  ( Z H g )  I "C 

-21 
- 

49-50 

F 
" C ( 2 H g ) I  "C 

Lit. 

") *) 

3. Gruppe: R = Phenolischer Rest 

Versuche, die Vinylester der Salicylsaure, p-Oxybenzoesaure und 2,3- 
Oxynaphthoesaure durch direkte Vinylierung zu erhalten, miBlangen, da 
die Carbonsauren unter den Reaktionsbedingungen rasch decarboxylie- 
ren. D. T. Mowry, W. H. Yanko und E. L. Ringwaldll) versuchten, 
o-Oxycarbonsaurevinylester durch Umvinylierung darzustellen, erhiel- 
ten aber das isomere 2-Methyl-4-keto-1,3-benzodioxan (I) (F: 33" C) statt 
Salicylsaurevinylester. 

9 

Dieser Befund wurde durch eigene Versuche bestatigt. Ein analoger 
Umvinylierungsversuch wurde von uns mit p-Oxybenzoesaure durchge- 
fuhrt. Im Gegensatz zu Salicylsaure ist hier die Bildung eines Dioxan- 

9) D. T. Mowry u. G. E. Ham, US. P. 2465316. 
10) W. E. Cass, US. P. 2524513. 
11) D. T. Mowry, W. H. Yank0 u. E. L. Ringwald, J. h e r .  chem. SOC. 69 (1947) 2358; 

*) Durch Umvinylierung hergestellt. 
vgl. auch Engl. P. 645130 u. US. P. 2370779. 
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Zur Kenntnis der aromatischen Vinylester 

OC (mm Hg) 

ringes nicht miiglich. Das in 24 %iger Ausbeute entstandene Produkt 
vom Fp. 33" C (Kp.: 133-8" C/0,4 mm Hg) hat die Formel Cl,Hl,06 und 
durfte folgende Konstitution besitzen : 

"C "C(mmHg) O C  

H , C - C H - O - ~  COOCH = CH, (11) 
dCOCH.'=--=/- 

Acetylsalicylsiiure . . . . . 109-10 (0,025) I - 145-150 (3) 
p-Acetoxybenzoesiiure . 110-11 (0,09) 42,5-43 - 
m-Methoxybenzoesiure 104-6 (0,03) - - 
Anissiure ............ 135 (11) 59 140 (30) 
3,4,5-Trimethoxy- 

82,5-83,5 [ - benzoesiiure ........ I 142 (0.7) 

Acetoxybenzoesauren lassen sich mit Acetylen direkt vinylieren, wenn 
auch die Ausbeuten infolge Nebenreaktionen niedrig sind. Methoxyben- 
zoesauren lassen sich ebensogut vinylieren, wie unsubstituierte oder ha- 
logenierte Benzoesauren. 

- *) 
- - 
- - 

57-9 ', la) *) 

- I  - 

4. Gruppe : R = Stickstoffsuubstituierter aromatischr Rest 
Die freien Aminobenzoesauren lassen sich nicht in ihre Vinylester uber- 

fuhren, weder durch direkte Vinylierung noch durch Umvinylierung. 
Die NH2-Gruppe start die Reaktion vollstandig. Dies darf jedoch nicht 
auf ihre Basizitat zuruckgefuhrt werden, denn der Vinylester der starker 
basischen p-Dimethylaminobenzoesaure konnte nach beiden Methoden 
erhalten werden. Allerdings tritt bei der direkten Vinylierung mit Acety- 
len teilweise Decarboxylierung ein, so daI3 neben dem Vinylester Dime- 
thylanilin gefunden wird. Die Ausbeute ist entsprechend schlecht und 
die Umvinylierung erweist sich wegen der milden Reaktionsbedingungen 
als vorteilhafter. 

Die Vinylester der Acetylaminobenzoesauren konnten nach keiner Me- 
thode erhalten werden; dagegen sind die Phthalimidobenzoesauren (111) 
mit Acetylen leicht in die Vinylester uberfuhrbar. 

12) D. T. Mowryu. G. E. Ham, US. P. 2465317. 
*) Durch Umvinylierung hergestellt. 

231 



Heinrich Hopff und Heina Liik 

p-Dimethylaminobenzosiiure ... 
o-Phthalimidobenzocsiiure ...... 
p - P h t h a l i m i d o b ~ ~ i i ~ e  ...... 
p-Nitrobenzoesiiure ............ 

Die Vinylierung der Nitrobenzoesauren mit Acetylen unter Druck 
I wurde wegen der Explosionsgefahr nicht vereucht. Der p-Nitrobenzoe- 

saurevinylester ,wqde durch Umvinylierung in guter Ausbeute erhalten. 

i. . 
h : Tabedle 4 Viyleeter von uonuttehen Aminocubonriam~ 

130-140 (0.1) 68,5-9,5 Substamen 
- 107.5-9 bishar 
- 170 anbskannt 

102-4 (0.5) 745-5.5 

Eigane Werte I Literaturwerta 

Vinylester der F 

70-3 (10) 
84-7 (10) 

105-8 (12) 

Substanzen bisher 
unbekannt 

5. Gruppe: R = Hererocyclischer Rest 

Die Furan-2-carbonsiiure und die Thiophen-2-carbonsaure lie6en sich 
ohne weiteres mit Acetylen vinylieren. Die Nikotinsaure dagegen berei- 
tete Schwierigkeiten, indem sie nur sehr geringe Mengen ihres Vinylesters 
liefert. Die Siiure gibt unter den Reaktionsbedingungen mit Acetylen 
ein dunkles, spriides Harz. 

Vinylester 

Furao-2-carbonsiiurevinyk~ster ........ 
T h i o p h e n - 2 - c a r b o n r ~ ~ ~ y ~ t e r  ...... 
Nikotimiurevinylester ............... 

Zur Charakterisierung wurde der Nikotinsiiurevinylester in das bei 
145" C schmelzende Pikrat iibergefuhrt. Erhitzen mit einem UberschuS 
an Methyljodid ergibt daa quaternare Salz, dae aus Aceton umkristalli- 
siert bei 126-7" C schmilzt. 
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Zur Kenntnis der erornatisehan Vinylecltsr 

Dicarbonsdure- Monovinyl- und Divinylester 

In der Literatur wird allgemein die Ansicht vertreten, daB sich Dicar- 
bonsiiuren nicht direkt mit Acetylen vinylieren lassen's, 14,16), ohne daB 
jedoch Griinde und experimentelle Einzelheiten angegeben werden. A. 
Pechukasls) schlagt zur Darstellung von Divinylestern die Umsetzung 
der Dicarbonsauredinatriumsalze mit Vinylchloroformiat vor. Japani- 
sche Autoren 17) wollen Divinyladipat durch Umesterung von Adipin- 
saure mit Vinylacetat in Gegenwart von HCl gewonnen haben. Dies 
scheint jedoch im Widerspruch zu stehen mit den Untersuchungen von 
R. L. Adelman6), der ebenfalls diesen Divinylester erhielt, die Umviny- 
lierung aber mit Quecksilbersulfat katalysieren muBte. W. Reppe 3, hat 
angeblich durch direkte Vinylierung von Phthalsauremonoathylester 
Athylvinylphthalat erhalten. Dieser Versuch konnte nicht reproduziert 
werden. Phthalsauremonoathylester zerfallt bei Temperaturen uber 
100' C schnell in Phthalsaureanhydrid und Athanol. Dagegen konnte das 
stabile Monomethylterephthalat mit guter Ausbeute mit Acetylen zu 
Methylvinylterephthalat vinyliert werden. 

Phthalsiiure kann nicht vinyliert werden; sie geht unter Wasserabspal- 
tung in Phthalsaureanhydrid uber. Versuche, Isophthalsaure und Tere- 
phthalsaure zu vinylieren, waren wegen der schlechten Loslichkeit in den 
als Losungsmittel verwendeten Kohlenwasserstoffen zunachst qhne Er- 
folg. Versuche, Benzoesauren gleichzeitig mit diesen Dicarbonsauren zu 
vinylieren, haben ergeben, daB dabei sogar die Vinylierung der Mono- 
carbonsauren gehemmt wird. Damit wurde gezeigt, daB Dicarbonsauren 
den Katalysator inaktivieren. SchlieSlich gelang es durch Verwendung 
geringer Mengen von Losungsmitteln und hoheren Temperaturen (250" C) 
auch Dicarbonsauren mit Acetylen zur Reaktion zu bringen. Infolge der 
groBeren Polymerisationstendenz der Divinylester sind die Ausbeuten 
schlechter. 

Bei Verwendung groSerer Losungsmittelmengen im Vinylierungsansatz 
bleibt der Umsatz gering. In  einer FroBen Reihe von Versuchen konnte 
aber immer eine geringe Menge des leicht isolierbaren Monovinylesters 
isoliert werden. 

") K. Ziegler, Priparative Organ. Chem. B 361 (1948) 24. 
14) J. M. DeBell, W. C. Goggin u. W. E. Gloor, German Plastiee Ractica 1946, 503. 
16) C. E. Schildknecht, Vinyl and Related Polymers 1952, 382. 
la) A. Pechukas, US. P. 2472434. 
17) J. Furukawa, A. Onishi u. Y. Haahiguchi, J. chem. Soc. Japan, (ha. Chem. Sect.) 

51 (1946) 42-3 [C.A. 44 (1950) 9185 i]. 
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Monovinybphthalat . . . . . . . - 
Divinybophthalat . . . . . . . . . . 
Methylvinylterephthalat . . . . . 

Divinylterephthalat . . . . . . . . . 

120-5 (0,l) 
100 (0,04) 

Monovipylterephthalat . . . . . . 1 - 
1 110-120 (0.05) 

Tnbde 6. Vmyleeter von Dicarbodnren 

EXgene Werte I 

146-7,s 
59-60 Substanmen bisher 

61,s-62 unbekannt 
194-5,s 
83-4 

Vinylester Literaturwerte i oc  (-Hg) Kp 1 "C F l  

Divinylester zeigen erwartungsgemal) in Mischpolymerisaten stark ver- 
netzende Wirkung, wie wir an einem Mischpolymerisat mit Methylmeth- 
acrylat festgestellt haben. Abbildung 1 zeigt das Quellungsvermogen 
der unter Zusatz von 0,25 yo Benzoylsuperoxyd bei 50" C hergestellten 
Mischpolymerisate in.  Chloroform bei Zimmertemperatur in Abhangig- 
keit vom Divinylestergehalt. Als q wird das Gewichtsverhaltnis des ge- 
quollenen Gels zum eingesetzten Polymerisat bezeichnet. 

\ QuslCbarkcit von 

Div ;ny l i ro  pktkalok -MoCkytmcthatryb 
Misckpolymcr~roten in Chlaoform. 

Experimenteller Teil 

Direkte Vinylierungen 
A p p a r a t ur 

Siimtliche Vinylierungen mit Acetylen unter Druck wurden in einem 2-Liter-Autokla- 
ven aus V4A-Stahl mit Gaeheizung und Magnetriihrung durchgefiihrt. Die Arbeitsweise 
und Aufarbeitung geschah nach folgenden Beispielen : 
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Zur Kenntnis der aromatischen Vinylester 

Darstellung des p-Dimethylaminobenzoesiiurevinylesters: 

69 g = 0.42 Mol p-Dimethylaminobenzosiiure, 2 g Zinkoxyd, 100 ccm Xylol und 10 ccm 
Acetanhydrid wurden im Autoklaven nach 5maligem Spiilen mit Stickstoff unter einem 
Acetylendruck von 14 atu + 20 atu Stickstoff auf 230-240' C aufgeheist und 20 Minuten 
bei dieser Temperatur belassen. 

Nach dem Abkiihlen und Entspannen wurde das Reaktionsgemisch filtriert und die 
klare, dunkelgefbbte Lasung a m  Wasserstrahl-Vakuum destilliert. Zuerst gingen bei 
30-60' C Xylol und Acetanhydrid iiber. Bei 70-80" C (11 mm Hg) destillierten 8 g Di- 
methylanilin. Hierauf wurde a m  Hochvakuum weiter destilliert. Nach einer geringen 
Menge Vorlauf gingen 26,5 g eines kristallisierenden Produktes bei 130-140' C (0,l mm 
Hg) iiber. Ausbeute: 33% d. Th. Nach 4maligem Umkristallisieren aus Athanol-Wasser 
war der Vinylester der p-Dimethylaminobenzoesiiure rein. F = 68,s-69,5" C. 

Darstellung des o-Phthalimidobenzoesiiurevinylesters: 

75 g = 0,28 Mol o-Phthalimidobenzoeslure, 2 g Zinkoxyd, 150 ccm Benzol und 10 ccm 
Acetanhydrid wurden in der oben beschriebenen Weise mit Acetylen wiihrend 15 Minuten 
bei 220-235' C zur Reaktion gebracht. 

Das vinylierte Gemisch wurde filtriert. Die Losung wurde auf zwei Chromatograpbier- 
siiulen mit je 260 g Aluminiumoxyd verteilt und mit Benzol naehgewaschen, wobei ein 
groBer Teil der Harze zuriickgehalten wurde. Nach dem Abdampfen des Benzols blieb 
ein rotbrauner Kristallbrei zuriick, der aus Methanol umkristallisiert wurde. Nach 4mali- 
ger Umkristallisation war der o-Phthalimidobenzoesiiurevinylester rein. F = 107,5-9' C. 
Ausbeute 33 g = 40% d. Th. 

Darstellung der Isophthalslurevinylester: 

70 g = 0,42 Mol Isophthalslure, 3 g Zinkoxyd, 70 ccm Xylol und 20 corn Acetanhydrid 
wurden in der schon beschriebenen Weise wiihrend 30 Minuten bei 245' C mit Acetylen 
umgesetzt. 

Daa Reaktionsprodukt wurde filtriert und die Losung nach 2maligem Ausschutteln mit 
gesittigter Natriumbicarbonatlosung am Wasserstrahlvakuum eingedampft. Das zuriick- 
bleibende Produkt wurde bei 0,l mm Hg destilliert. Bei 120-5' C gingen 12 g eines wei- 
Ben Produktes iiber. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser ist das Di- 
vinylisophthalat rein. F = 59-60' C. Ausbeute = 13% d. Th. 

Der Monovinylester wird aus der Natriumbicarbonatlosung mit Essigsiure ausgefiillt. 
Er kann aus vie1 Wasser oder aus Benzol-Ligroingemisch umkristallisiert werden. F = 

146-147,5' C. Die Menge des gebildeten Monovinylesters wichst mit zunehmender La- 
sungsmittel- und Zinkoxydmenge, obwohl der Umsatz bei Verwendung groderer Losungs- 
mittelvolumina sehr klein bleibt. 

Eine Ubersicht iiber shtl iche von uns durchgefiihrten Vinylierungsversuche und Ana- 
lysen der Produkte h d e t  sich in nachfolgenden Tabellen. 
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Acet- 

hydrid 
yo bee. auf Carbonsiiure 

Benzasiiure . . . . . . . . . . . . . . . 
0-Toluylsiiure . . . . . . . . . . . . . . 
p-Tolu ylsiure . . . . . . . . . . . , . . 
p-Diphenylcarbonsiiure . . . . . . 
a-Naphthoesiiure . . . . . . . . . . . 
P-Naphthoesiiure . . . . . . . . . . . 

o-Chlorbenzoesiiure . . . . . . . . . 
m-Chlorbenzoesiiure . . . . . . . . . 
p-Chlorbenzoesiiure . . . . . . . . . 
2,3,4,5-Tetrachlorbenzoesiiure . 

Acetylealicylsiure . . . . . . . . . . . 
p- Ace toxybenzoesiiure . . . . . . . 
m-Methoxybenzoesiiure . . . . . . 
Anissiiure .................. 
3.4.5-Trimethoxybenzoesiiure . 

p-Dimethylaminobenzoesiiure, . 

o-Phthalimidobenzoesiiure . . . 
p-Phthalimidobenzoesiiure . . . 
Furan-2-carbonsiure . . . . . . . . 
Thiophen-2-carbonsie . . . . . 
Nikotinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . 
Monomethylterephthalat . . . . . 
Isophthalsiiure . . . . . . . . . . . . . 
Terephthalsiure . . . . . . . . . . . . 

2 

2 

2.5 
3 

395 
3 

295 
4 

2 

2.5 

3.3 
4 

4 

2 

2.5 

3 

2,7 
3 

2.5 
3 

3.2 

4.3 

493 
4 

200 ' 

150 

100 

100 

115 

200 

'130 

130 

100 

250 

110 

200 

130 

200 

160 

145 

200*) 

200*) 

250 

150 

240 

140 

100 

400 

16 

10 

20 

10 

17 

7 

13 

15 

8 

40 

22 

20 

20 

8 

25 

14.5 

13 

30 

20 

24 

16 

21 

28 

30 

Re& 
emp. 
"C 

225 

245 

245 

235 

240 

230 

- 

10-22t 

235 

230 

230 

230 

230 

230 

190 

220 

235 

230 

235 

230 

230 

235 

230 

245 

250 

ns- 
lauer 
Min. 
I 

25 

15 

15 

20 

30 

20 

60 
25 

25 

25 

25 

20 

25 

60 

35 

20 

15 

20 

25 

25 

30 

20 

30 

25 

61 

77 
40 
70 

70 

70 

80 

52 

75 

82 

43 

35 

62 

62 

70 

33 + 16% 

Xmethyl- 
anilin 

40 

71 

59 

67 
15 

76 

13 

**) 
*) Liisungsmittel statt Xylol: Benzol. 

**) Sehr geringer Umsatz. 
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Zur Kenntnis der aromatischen Vinylester 

Umvinylierungsbeispiele 

1. p-Nitrobenzoesiiurevinylester: 

Zu 250 ccm Vinylacetat wurden in einem Erlenmeyer 4 g Queckeilberacetat und 0,s cem 
2O%iges Oleum gegeben. Nach gutem Durchschuttelu werden 70 g = 0,42 Mol p-Nitro- 
benzoesiiure und eine Spur Kupferstearat zugesetzt. Der Kolben wurde unter hiufigem 
Durchschutteln drei Tage bei ca. 60' C stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde unveriin- 
dertes Ausgangsmaterial (28 g) abliltriert, 4 g geechmolzenes Natriumacetat uuter Schut- 
teln zugesetzt und wieder liltriert. Das iiberschiissige Vinylacetat wurde abdestilliert und 
das p-Nitrovinylbenmat durch Destillation bei 0,5 mm Hg (Kp = 102-4' C) gewonnen. 
Ausbeute 42 g = 86% d. Th. 

Das Produkt wurde aus Alkohol-Wasser umkristallisiert. F - 74,s-5,s' C. 
Nach demselben Verfahren wurde p-Dimethylaminoben~s~urevinylester gewonnen. 

Ausbeute 66,s yo. 
2. p-Oxybenzoeskiurevinylester: 

69 g - 0.5 Mol p-Oxybenzoesiiure, 200 ccm Vinylacetat, 4 g Queeksilberacetat, 0,s ccm 
Monohydrat und 1 g Kupferstearat wurden zusammen 20 Stunden unter RUek&1l3 erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurden 4 g  wasserfreies Natriumacetat zugesetzt und liltiert. Das 
Filtrat wurde in einem Claisenkolben zuerst unter Normaldruck. dann unter V h u m  de- 
stilliert. Die bei 120-145" C (0,s mm Hg) iibergehende Fraktion wurde einer zweiten 
Destillation unterworfen. Das bei 133-138" C (0,4 mm Hg)iibergegangene Produkt kristal- 
lieierte nach einiger Zeit in der Kiilte. Ausbeute 30 g = 24% d. Th. Das p-(a-Acetoxy- 
6thoxy)-vinylbenzoat (11) konnte aus Methanol-Wasser umkristallisiert werden. F = 

33' c. 
C,,H,,O, (M = 250) Ber. C 62.39 H 5,64 Gef. C 62,25 H 5,73 

Beim Verseifen deo Produktes wurde wieder p-Oxybenzoesiiure dckerha l ten .  Dm 
Produkt gab mit Eisen(II1)-chloridlosung keine Farbreaktion und war in verdiinnter 
Natronlauge in der Kiilte unloslich. Folglich enthielt es wederr eine freie Carboxylgruppe 
noch eine freie phenolische Gruppe. Kernsubstitution war keine eingetreten. Nach dem 
Hydrieren mit Raneynickel in Benml und anschlieI3ender alkalischer Verseifung wurde 
keine p -hhoxybenmes i ,  sondern nur p-Oxybenmesiiure gefunden. Somit kann keine 
Vinylphenyiitherstrukt~ vorhanden sein. 

3. Pik ra t  des Nikotinsiiurevinylesters: 

1 g des Esters wurde mit alkoholischer Pikrinsiiurelosung versetzt und der entstandene 
Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom F 145' C. 
C,4H,oOaN4 (M = 378) Ber. C 44,45 H 2,66 N 14,81 Gef. C 44,55 H 3,15 N 14.71 

4. Nikotinsiiurevinylester-jodmethylat: 

2 g (= 0,0134 Mol) Nikotinsiiurevinylester wurden mit 4,6 g (= 0,0324 Mol) Methyl- 
jodid 45 Minuten unter RiickfluB erhitzt. Daraufhin wurde das iiberschiissige Methyl- 
jodid abdestilliert und das schmierige Reaktionsprodukt durch Zusatr weniger Tropfen 
Aceton zur Kristallisation gebracht. Nach 6maligem Umkristallisieren aus Aceton schmolz 
das Salz bei 126-127' C. 

Ber. C 37,13 H 3,46 N 4,81 J 43,60 
CaH,02NJ (M = 291) Gef. C 37.03 H 3,33 N 5,Ol J 43,35 
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Heinrich Hopff und Heinz h s i  

BNttO- 
formel 

Vinylester der 

Bepmesiure . . . . . . . . . . . . . . . 
o-Toluylsiiure . . . . . . . . . . . . . . 
p-Toluylsiiure . . . . . . . . . . . . . . 
p-Diphenylcarbonsiure . . . . . . 
a-Naphthoesiure . . . . . . . . . . . 
P-Naphthoesiure . . . . . . . . . . . 

Berechnet 
O h  N 

o-Chlorbenzsesiure . . . . . . . . . 
m-Chlorbenzoesiure . . . . . . . . . 
p-Chlorbenzoesiure . . . . . . . . . 
2,3,4,5-Tetrachlorbenzoesiiure . 
Acet ylsalicylsiure . . . . . . . . . . . 
p- Acetoxybenzoesiure . . . . . . . 
m-Methoxybenzoesiure . . . . . . 
Anissiiure .................. 
3,4,5-Trimethoxybenmesiure . 

p-Dimethylaminobenzoesiure . 
o-Phthalimidobenzoesiure . . . . 
p-Phthalimidobenzoesiure . . . 
p-Nitrobenzoesiure . . . . . . . . . . 
Monovinylisophthalat . . . . . . . 
Divinylisophthalat . . . . . . . . . . 
Methylvinylterephthalat . . . . . 
Monovinylterephthalat . . . . . . 
Divinylterephthalat . . . . . . . . . 

Vinylester der 

p-Dimethylaminobenzoesiure . 
o-Phthalimidobenzoesiiure . . . . 
p-Phthalimidobenzoesiiiue . . . 
p-Nitrobenzoesiure . . . . . . . . . . 

2,3,4,5-Tetrachlorbemesiim . 

BNtto- 
formel 

C*H,O, 
ClOHlOO, 
ClOHlOO, 
Cl,HlZO, 
CIaHlOO, 
Cl,HlOO, 

C,H,O,Cl 
C,H70,Cl 
C,H70,CI 
C,H4O,C!, 

C11H1004 

c11H1004 

ClOHlOO, 
ClOHlOOS 

CllHlSO*N 

C9H704N 

C12H140.5 

C17H1104N 

C17H1104N 

C10H804 

CIaH1004 

C11H1004 

C10H804 

Cl,HlOO, 

Berec 
% C  

72,96 
74,05 
74,05 
80,33 
78,77 
78,77 

59,19 
59.19 
59,19 
37,80 

64,07 
64,07 
67,40 
67,40 
60,50 

69,09 
69,62 
69,62 
55,96 

62,50 
66,05 
64,Ol 
62,50 
66,05 

- 
et 
%H 

5,44 
6,22 
6,22 
5,39 
5,09 
5,09 

3,86 
3,86 
3,86 
1,41 

4,89 
4,89 
5,66 
5,66 
5,92 

6,85 
3,78 
3,78 
3,65 

4,20 
4,62 
4,89 
4,20 
4,62 

7,33 
4,78 
4,78 
7,25 
% c1 
49.60 

Gefm 
% C  

73,20 
74,27 
73,85 
80,25 
78,53 
78.80 

59,84 
59,46 
59,33 
37,79 

64,97 
63,99 
67,84 
67,63 
60,29 

69,12 
69,72 
69,55 
56,21 

62,51 
66,05 
64,06 
62,66 
66,04 

- 
m 

%H 

5,58 
6,37 
6,10 
5,35 
5,19 
5,19 

3,95 
4,04 
3,84 
1,61 

4,84 
4,98 
5,48 
5.53 
5,95 

6,82 
3,64 
3,65 
3,79 

4,26 
4,57 
5,00 
4,17 
4,78 

Gefunden 
O/! N 

7,44 
5,Ol 
4,82 
7,33 
%a 
49,55 

____ 

Der Lonza Elektrizititswerke & Chemische Fabriken A. G., sind wir fiir die Unter- 
stutzung dieser Arbeit m grol3em Dank verpflichtet. Ferner danken wir den Farbed- 
fabriken Bayer in Leverkusen fiir die kostenlose tfberlassung wertvoller Priiparate. 

Aderdem miichten wir Herrn Dip1.-1ng.-Chem. J. Schneller fiir die gewissenhafte 
Auefiihrung der Analysen unseren Dank aussprechen. 
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