Athinylierung mit Vinyl-sulfoniumsalzen

Von Priv.-Doz. Dr. J. Gosselck, Dipl.-Chem. L. Béress,
Dipl.-Chem. H. Schenk und Dipl.-Chem. G. Schmidt

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Gieen

Beim Erwirmen der Alkylmercaptale (/) von B-Ketocar-
bonsdureestern in iiberschiissigem sidurefreiem Dimethyl-
sulfat auf 90~100 °C erhielten wir dquimolare Gemische aus
Dialkyl-vinylsulfonjum-methylsulfat (2) und Trialkylsulfo-
nium-methylsulfat (3) [11,

Fiigt man zur wifirigen Losung solcher Dialkyl-vinylsulfo-
niumsalze (2) liberschiissiges Alkali, so bilden sich bereits
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bei 0 °C unter Abspaltung von Dialkylsulfid die entsprechen-
den Acetylencarbonsiureester (4), die unter den Reaktions-
bedingungen leicht zu den Siuren verseift werden; die Tri-
alkylsulfoniumsalze sind unter diesen Bedingungen stabil.

NaOH(KOH)/H,0
(2) T‘—» R-C=C-COOC,H; + CH,SR'
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(4 + H,O + CH3SO,Na
Ausb. [%,]
R Fp[°C] an Sdure
(bez. auf {1})
Phenyl 136—137 80
4-Nitrophenyl 203—-204 70
3-Nitrophenyl 143—144 50
4-Chlorpheny! 192—193 75
«-Naphthyl 140—141 55
B-Naphthyl 145—146 77
2-Thieny] 139—140 25

Auch die zweifache Athinylierung gelingt nach diesem Ver-
fahren. So ergab das Bis-dimethylmercaptal des Terephthal-
oyl-diessigesters mit 65 9, Ausbeute die p-Phenylendipro-
piolsiure

HOOC-C=C-CsH4—C=C—-COOH

(Zers. > 280°C). Auf gleiche Weise wurde m-Phenylen-
dipropiolsdure (Fp = 209 °C; Ausb. 70 °}) erhalten.
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Thiophene aus Alk-1-in-5-onen

Von Prof. Dr. K. E. Schulte, Doz. Dr. J. Reisch und
D. Bergenthal

Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit Miinster

a-Alkinyl-3-dicarbonylverbindungen koénnen durch intra-
molekularen RingschluB Furanderivate bilden(!, Baumann
und Fromm!2] erhielten Thioketone, als sie H,S und HCI auf
Ketone einwirken lieBen, und Mitra[31 hat gefunden, daB
B-Dicarbonylverbindungen in Mono-enthiole iibergefiihrt
werden kdnnen, wenn in ihre mit Chlorwasserstoff gesittigte
alkoholische Losung Schwefelwasserstoff eingeleitet wird.
Unter dhnlichen Bedingungen erhilt man Thiophene (2) aus
Alk-1-in-5-onen (/).
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In 100 ml einer 1 M alkoholischen Losung eines Alk-1-in-5-
ons werden bei —20°C 0,3 Mol H3S und zwischen —20 und
—10°C 1 Mol HCl eingeleitet. Nach mehrstiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wird das Lésungsmittel abgezogen
und das Gemisch im Vakuum fraktioniert.
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Die Chlorformylierung von «-Pyrrolonen
Von Prof. Dr. K. E. Schulte, Doz. Dr. J. Reisch und U. Stoess
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitdt Miinster

Durch ,,Chlorformylierung’ {1, 21 von isocyclischen Ketonen
konnen f-Chlorvinylaidehyde gewonnen werden.

Wir fanden, daB auch a-Pyrrolone diese Reaktion eingehen;
es entstehen mit 50—60 %, Ausbeute die zugehorigen Chlor-
aldehyde (1).
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R! R2 Fp[°C]
(1a) | —(CH2)s— —H 162
(1b) | —(CH2)s— —CsHs 156
(ic) —(CH)4— —H 223225

Zu einem aus 0,06 Mol Dimethylformamid und 0,05 Mol
Phosphoroxydtrichlorid bereiteten Vilsmeier-Reagens wird
bei 0—10°C innerhalb von 30 min eine Lésung aus 0,02 Mol
Pyrrolon in 40 ml Chloroform getropft. Das Gemisch erhitzt
man 5—6 Std. zum Sieden. Der nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels verbleibende Riickstand wird in Eiswasser
aufgenommen, neutralisiert und mit Chloroform extrahiert.
Die organische Phase wird getrocknet, vom Losungsmittel
befreit und der Riickstand aus Alkohol umkristallisiert.
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Die Verbindungen (/) gestatten die Darstellung kondensier-
ter Heterocyclen. So entsteht z. B. durch mehrstiindiges Er-
hitzen von 2-Chlorindol-3-carbaldehyd (/c) in iiberschiissi-
gem Formamid das 9 H-Pyrimido{4,5-blindol (2) (Fp = 235
bis 237 °C) mit 80 °, Ausbeute.
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Die Kondensation von 6-Methoxy-1-vinyl-1,2,3,4-
tetrahydronaphth-1-o0l mit
2-Methylcyclopentan-1,3-dion

Von C. H. Kuo, M. Sc., Dr. D. Taub und Dr. N. L. Wendler

Merck Sharp and Dohme Research Laboratories,
Rahway, New Jersey (USA)

Die Kondensation der Verbindungen (1) und (2) zu (3) hat
neuerdings in der Totalsynthese des Ostrons und verwandter
Verbindungen Bedeutung erlangt. Sie wird gewdhnlich In
heiBem Alkohol in Gegenwart einer starken Base ausge-
fithrt {11, bringt aber bestenfalls méBige Ausbeuten (50 bis
60°0).

Wir haben gefunden, daB diese Kondensation in Gegenwart
von einem Mol Base nicht eintritt, sondern vielmehr durch
Sdure und das 1,3-Diketon (2) katalysiert wird. Erhitzt man
(1) und (2) allein in alkoholischer Ldsung, so entsteht (3)
glatt mit 65 bis 70 °; Ausbeute. Dieses Ergebnis lieB vermu-
ten, daB intermediir ein lonenpaar durch Sidure-Base-Wech-
selwirkung zwischen (2) und (/) entsteht. Davon ausgehend
fanden wir, dal man aus (/) und ThioharnstofT in Essigsiure
das kristalline Thiuroniumsalz (4} mit nahezu quantitativer
Ausbeute erhidlt (Fp = 125 bis 127°C, Xmax = 275 my,
e = 19500 in Methanol). Dieses Salz koppelt mit (2) in waB-
riger Losung bei Raumtemperatur zu kristallinem (3) mit
80 bis 85 °; Ausbeute.
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Die Reaktion von (1) mit (2} [pKy = 4,51 wird durch Tri-
phenylphosphin praktisch nicht beeinflut, obwohl (/) allein
in Essigsidure (pKa = 4,7) mit Triphenylphosphin rasch ein
bestindiges, aber nicht kristallines Salz (5) [Amax = 270 und
276 my, € = 13000 und 13500 in Methanol] bildet [2]. Daraus
ist zu schlieBen, daB (1) und (2) unter intermedidrer Bildung
eines inneren Ionenpaares miteinander reagieren.

SchlieBlich fanden wir, daB bei der Umsetzung von (/) mit
(2) in Essigsdure-Xylol (1:2) bet 120°C in einem Schritt
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der 8,14-Bisdehydroostron-methyliither (6) mit 60 bis 65 °,
Ausbeutc entsteht.
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Zur Existenz von Metallcarbonyl-Carben-Kom-
plexen. Rontgenographische Analyse

Von O. S. Mills und Dr. A. D. Redhouse!i!
Department of Chemistry, University of Manchester, England

Fischer und Maasbol2] haben kiirzlich Komplexe der Zu-
sammensetzung (CO)sW(RCOCH3) (/) beschrieben, mit
R = CHj oder C¢Hs. Aus den IR- und NMR-Spektren schios-
sen sie, daB es sich bzi (1), R = CH3, um Methoxymethylcar-
ben-pentacarbonylwolfram handeln kénnte.

Wir haben Einkristalle von (1}, R=Cg¢Hs, und des entspre-
chenden Chromkomplexes [3! réntgenographisch untersucht.
Beide Verbindungen sind isomorph und haben folgende
Gitterkonstanten:

(CO)sW(CsHsCOCH3) (CO)sCr(CsHsCOCH3)
a 10,00 A 9,91 A
b 21,90 A 21,70 A
c 6,45 A 6,34 A
8 96°12 96 °38
z 4 4
Raumgruppe Ce Cc

Die Analyse dieser Komplexe wird dadurch erschwert, da
die Symmetrie des schweren Atoms allein der hdheren
Symmetrie der Raumgruppe C2/c entspricht, bei der sich die
Metallatome in bestimmten Lagen auf zweizihligen Achsen
befinden. Die damit in die Elektronendichte-Berechnung ein-
gefithrte Pseudosymmetrie entspricht einer Uberlagerung des
Molekiils durch eine Figur, die durch Drehung des Molekiils
um eine zweizihlige Achse entsteht.

Kristalle beider Komplexe ergaben verhéltnismiBig wenige
Reflexe, offenbar infolge starker Wiirmeschwingungen. Die
Struktur des Chromkomplexes wurde aus 565 dreidimen-
sionalen Daten ermittelt, die von Prizessionsaufnahmen (mit
Mo-K4-Strahlung aufgenommen) stammten. Die Abbildung
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148t erkennen, daB das Molekiil einem Carben-Metall-Kom-
plex entspricht. Folgende Einzelheiten scheinen bemerkens-
wert:
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