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Nach den Arbeiten von Tscherniac und Einhorn (1) bildet das N-Hydroxy- 

methyl-phthalimid in Schwefelslure ein bemerkenswert reaktionsfLi.higea 

"Carboniumion", dessen Alkylierungsvermagen jedoch ftir einen Ang;riff auf 

die a-Stellung nicht aktivierter Carbonssuren noch zu gering ist (2). 

Wie wir fanden (3), kijnnen l.l-Dichloralkene-(1) I (ala funktionelle Car- 

bonslure-Derivate) schon unterhalb Raumtemperatur (+ 5 bis + 15") mit 

N-Hydroxymethyl-phthalimid (II) in 95-proz. Schwefelslure reagieren, um 

bei der anschlieDenden Hydrolyse in die entsprechenden a-Phthalimidomethyl- 

carbonsluren IV iiberzugehen (Ausbeuten zg0 $). Besitzt die Alkylkette in 

I noch Arylreste, so miissen diese durch Einfiihrung eines elektronegativen 

Kernsubstituenten vor der Amidomethylierung geschiitzt werden. 
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Unter den Synthesebedingungen fiir IV werden die Vinylidenchlorid-Derivate I 

in Abxesenheit des N-Hydrox~ethy~-phthalimids (II) lediglich zu den Car- 

bonssluren V verseift. Eine solche %eerv8rseifung8, dsren erster Schritt 

in der Protonierung von I besteht, ist immer mit einem raschen Austausch 

des Chlors gegen Sulfatreste (Formelbild) und infolgedessen mit einer RCl- 

Eliminierung verbunden. Im Gegensatz daau unterbleibt bei der Rerstellung 

der N-geschiitzten B-Aminostiuren IV die Freiaetzung des Chlorwasserstoffs, 

wenn man die R8aktionstemperat~ nicht iiber 58 ansteigen 1;iGt. Xir sehen 

in diesem Befund einen Hinweis dafiir, daL4 die Bildung von IV - &h,nlich 

wie die Anlagerung anderer Amidomethy~-Kationen an Glefine (4, 5, 6) - 

iiber eine cyclische Zwischenstufe III und nicht iiber ein a-Chlor-stabili- 

siertes Carbo~i~io~ (7) verl%ft. 

Da8 p-Nitro-S.S-dichlor-styrox (I, R = p-Nitrophenyl), in dem die olefl- 

nische Doppelbindung mit dem Arylrest konjugiert ist, zeigt gegeniiber II 

eine dem ~i~hlor~thy~en (7) oder dem l.~-Dichlor-2-brom~thylen vergleich- 

bare Reaktivitlt und wird erst oberhalb 40* mit merklicher Geschwindigkeit 

~idomethyliext. 

Arbeitsvorsohrift: Eine auf + $* abgekSfhlt8 l&sung von 3.OU g N-liydroxy- 

methyl-p~tbalimid in 35 ccm 95-proe. Schwefels&ure wird mit 2.00 g I.?- 

Dichlor-2-(p-nitrobenzyl~-~tby~en vereetzt und 2 Stdn. bei 5 bis 10° ge- 

rf.ihrt. Das nach der anschlieDenden Hydrolyse mit Eis anfallende Rohprodukt 

Mhrtman 1 - 2 Stdn. in 300 ccm warmem Wasser (608) und trocknet es 

(nach dem Filtrieren) bei 808 im Vakuum: 2.88 g (94 $1 a-(p-Nitrobanzyl)- 

B-phthalimido-propions&rre, Schmp. 2?3 - 214* (aus Propionslure-Toluol 

1 : 1). 

Werrn Professor Dr. H. Hellmann bin ich f4.ir das entgege~gebra~~te Interesse, 

den Herren Dr. P.-J. Frenzel, Dr. P, Salzer, Dr. R. Wiekbold und G. Zurhau- 

sen fiir die Ausfiihrung der Analysen zu Dank verpflZchtet. 
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TABELLE 

N-Geschiitzte B-Aminosluren aus I oder CHBr = CClg 

R = p-Nitrophenyl 

R = p-Nftrobenzyl 

R = 3-Chlorpropyl 

R = 3-(p-Toluolsu~~onyl~-propyl 

R = 3-Phthalimido-propyl 

-CR2-CHBr-CO2H 

a) Kristalle enthalten l/2 Mol Propions%ure (LiSsungsmittel) pro Mol Amino- 

e&are. 

b) Nach verlustreicher %ikristallisation. 

c) Lit. (8): scbmp. $69 - 3700. 
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