
und 5.59 (1 H, s) zeigte, die rnit der Struktur (3a) vereinbar 
sind. Beim Erwarmen auf ca. 30 "C entstanden ausschlief3- 
lich 2,2-Dimethylpropanal (9) und tert-Butylisocyanat (10). 
Bisher haben wir keinen Beweis fur das Oxazetidinon (S)[']. 
Bei der Blitzdestillation einer Dichlorniethan-Losung destil- 
lierte das Iminodioxetan (34  gemeinsam rnit dem Losungs- 
mittel, was das Vorliegen einer monomeren Spezies belegt. 
Gleichzeitig war (3a) jedoch auch weitgehend in Aldehyd 
und Isocyanat zerfallen. Auf die Isolierung von (3a) in reiner 
Form wurde im Hinblick auf seine inharente Explosivitat 
verzichtet. Die iodometrische Titration bestatigte, daR ( 3 4  in 
ca. 95% Ausbeute entstanden war. Mit Natriumiodid in Ace- 
ton/Essigsaure bildete sich das erwartete N-tert-Butyl-2-h~- 
droxy-3,3-dimethylbutyramid (8)[']. 

( 8 )  (91 (10) 

Diese Befunde beweisen die vorgeschlagene 3-Imino-1,2- 
dioxetan-Struktur (3a) fur das Singulett-Oxygenierungspro- 
dukt des Ketenimins (7). Ferner wurde erheblich verstarkte 
Chemolumineszenz in Anwesenheit fluoreszierender Verbin- 
dungen wie Rubren, Pyren, 9,lO-Diphenyl- oder 9,lO-Di- 
bromanthracen beobachtet, obschon beim Zerfall von (3a) 
keine direkte Chemolumineszenz nachzuweisen war. Ange- 
sichts der thermischen Instabilitat von (34  (die Halbwerts- 
zeiten lagen bei 0 "C in der GroDenordnung weniger Sekun- 
den) war es schwierig, die Ausbeuten der Singulett- und 
Triplettanregung quantitativ abzuschatzen[''. Unsere quali- 
tativen Beobachtungen zeigen aber, daB die Anregungsaus- 
beuten viel kleiner (ca. 1000fach) als bei den a-Peroxylacto- 
nen (2) sind und ein Elektronenaustausch-Mechanismus 
nicht vorliegt['I. 

Wir schlieBen aus diesen vorlaufigen Ergebnissen, daR die 
3-Imino-1,2-dioxetane (3) thermisch viel weniger stabil als 
die a-Peroxylactone (2) sind und nicht als Vorstufen fur 
energochemisch elektronenangeregte Produkte fungieren. In 
diesem Zusammenhang ist es interessant, daB die aus N-Phe- 
nyl- oder N-p-Tolyldiphenylketenimin oder aus N-p-'rolyl- 
tert-butylketenimin durch Singulett-Oxygenierung entste- 
henden 3-Imino-1,2-dioxetane (3) selbst bei - 60 "C fur eine 
'H-NMR-spektroskopische Beobachtung zu instabil waren; 
nur die Zerfallsprodukte Carbonylverbindung und Isocyanat 
lieBen sich nachweisen. 
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Regiospezifischer nucleophiler Angriff in y-Stellung 
yon 1-(2,6-DimethyI-4-oxo-1,4-dihydro-l-pyridyI)pyri- 
dinium-Verbindungen; neue Synthese 4-substituierter 
P yridine[**] 
Von Alan R. Katritzky, Hector Beltrumi, James G. Keay, Da- 
vid N. Rogers, Michael P. Sammes, Christopher W. F. Leung 
und Cheuk Man Lee[*' 

Wir entwarfen den Substituenten 2,6-Dimethyl-4-oxo-l,4- 
dihydropyridyl [siehe ( I ) ] ,  der 1. in  einem zweistufigen, mit 
hohen Ausbeuten verlaufenden ProzeB mit einem Pyridin- 
Stickstoffatom verkniipft werden kann""], 2. die a-Positio- 
nen sterisch abschirmt und die y-Position fur einen nucleo- 
philen Angriff aktiviert [(l)* (2)] und 3 .  als Abgangsgruppe 
die Rearomatisierung des 4-substituierten Dihydropyridin- 
ringes bewirkt [(2) -+ (3)]. Zunachst synthetisierten wir auf 
diesem Weg einige 4-Arylpyridine; dabei dienten Grignard- 
Reagentien als Nucleophile['']. Wir haben den Anwendungs- 
bereich jetzt erheblich enveitert und illustrieren hier die all- 
gemeine Anwendbarkeit der Methode auf Kohlenstoff-, 
Schwefel- und Stickstoff-Nucleophile durch neuartige Syn- 
thesen aus fiinf Verbindungsklassen [ (3a)- (3e)l. 

H Nu 

(a), NU = Alkyl; (b), Nu = CRR'COAlkyl; (c), NU = CRR'NO,; (d), 
N u  = SAlkyl oder SAryl; (e), N U  = 1-Benzimidazolyl oder I-Benzotri- 
azolyl 

a) 4-Alkylpyridine (3a): Das Kation (1) reagiert mit Ethyl-, 
n-Propyl-, Isopropyl- und n-Butylmagnesiumbromid direkt 
[ohne daB das intermediare (2a) isoliert werden mu81 zu 4- 
Alkylpyridinen (3a) (durchschnittliche Ausbeute 82%). An- 
dere Methoden zur Synthese von (3a), z. B. durch Alkylie- 
rung von 4-Pic0lin[~~, aus 4-Pyridincarbonitril uber Ketone['] 
oder nach sind weniger allgemein anwendbar, um- 
standlicher und/oder fuhren zu schlechteren Ausbeuten. 

b) a-(4-Pyridylmethyl)alkylketone (3b): Zusatz von (1)  zum 
Lithiumenolat eines Ketons in Tetrahydrofuran ergibt die 
Zwischenstufe (2b), die sich durch Chromatographie an 
A1203 isolieren laBt['I. Durch Zersetzung von (2b) durch 
RiickfluBkochen in CCll in Gegenwart von Azobis(isobuty- 
ronitril) entsteht in hoher Ausbeute eine leicht trennbare Mi- 
schung von (36) und (4). Auf diese Weise wurden u.a. Di- 
ethylketon, Methylisobutylketon,Pinakolon, Benzolmethylke- 
ton, Cyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon, Cycloheptanon, 
Acetophenon und Propiophenon in (2b) und (3b} umgewan- 
delt; die durchschnittlichen Ausbeuten betrugen 81 bzw. 

[*] Prof. Dr. A. R. Katritzky, H. Beltrami. J. G. Keay, Dr. D. N .  Rogers 
School of Chemical Sciences, University of East Anglia 
Norwich NR4 7TJ (England) 
Dr. M. P. Sammes, C. W. F. Leung, C. M. Lee 
Department of Chemistry, University of Hong Kong 
Pokfulam Road (Hong Kong) 
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85%. Bisher war der einzige praktikable Weg zu (3b) die 
Acylierung von 4-Alkylpyridinen[61; dadurch war die Aus- 
wahl an diesen Verbindungen betrachtlich eingeschrankt. 

c) 4-(c~-Nitroalkyl)pyridine (3c): Natriumderivate von Ni- 
troethan, 2-Nitropropan und 2-Nitro-l -phenylpropan rea- 
gieren mit (1) in Ethanol zu (2c) (durchschnittliche Ausbeute 
85%). Die Photolyse von (2c) in CHCl3 in Gegenwart von 
Benzoylperoxid ergibt (3c) in durchschnittlich 52% Ausbeu- 
te. Friihere Verfahren zur Synthese von (3c) erforderten die 
Nitrierung von 4-Alkylpyridinen unter sauren['"] oder basi- 
schen Beding~ngen['~]. Die Ausbeuten betrugen 50-70%; da- 
bei wird aber vorausgesetzt, da8 das entsprechende 4-Alkyl- 
pyridin zur Verfugung steht. 

d) 4-Alkylthio- und 4-Arylthiopyridine (3d): Die Anionen 
Benzyl-, Ethoxycarbonylmethyl-, Furfuryl- und p-Chlorphe- 
nylthiolat reagieren in waBriger Losung mit ( I )  zu (2d) 
(durchschnittliche Ausbeute 72%). Zersetzung durch Riick- 
fluBkochen in CC14 rnit oder ohne Radikalinitiator ergibt 
(3d) in durchschnittlich 90% Ausbeute. 

e) 4- (1-Benzimidazoly1)- und 4- (I-Benzotriazoly1)pyridine 
(3e): Die Anionen von Benzimidazol und Benzotriazol ad- 
dieren sich in Acetonitril an ( I )  zu (2e) (durchschnittlich 74% 
Ausbeute). (3e) entsteht daraus durch photolytische Zerset- 
zung in CHC13 in Gegenwart von Benzoylperoxid und an- 
schlieBende Chromatographie (A1203, CHC13) (durchschnitt- 
liche Ausbeute 65%). Bisher wurde (3e) durch vielstufige, 
nicht verallgemeinerungsfahige und/oder mit schlechten 
Ausbeuten verlaufende Synthesen dargestellt, die alle von 4- 
substituierten Pyridinen ausgehen[xl. 

Die hier beschriebene Methode ermoglicht die Synthese 
einer Fulle verschiedenartiger 4-substituierter Pyridine. Es 
konnen auch bereits Verbindungen vom Typ (3a)19], (3b) und 
(3c) erhalten werden, die 2- und/oder 3-methylsubstituiert 
sind. Bei keiner der hier mitgeteilten Reaktionen wurde 2- 
Substitution beobachtet. Hartere Nucleophile greifen aller- 
dings in a-Stellung an['']. 

Eingegangen am 26. Juni 1979 [ Z  3051 

[ I ]  M .  P. Sammes, Ho King Wah, A .  R. Kutritzky, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 
1977, 327; h) A.  R. Kairiirky, H .  Belrrami, M .  P. Summes, J. Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1979, 137. 

121 C. Osuch, R. Leuine, J. Am. Chem. Soc. 78, 1723 (1956). 
131 K. B. Prasud, H. N. A/-Jallo, K. S. At-Duluimi, J. Chem. Soc. C 1969, 

141 J. F. Arens, J. P. Wibuut, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 61, 59 (1942). 
[5 ]  Alle neuen 4-substituierten Pyridine ergahen korrekte Analysenwerte. 
[6] Siehe E .  B. C. Osuch, R. Levine, J. Org. Chem. 22, 939 (1957); R. Leuine, D. 

A .  Dimmig, W. M. Kadunce, ibid. 39, 3834 (1974). 
[7] a) H. Feuer, J. Dory, J. P. Lawrence, J.  Org. Chem. 38, 417 (1973); b) H. 

Feuer, J. P. Lawrence, ibid. 37, 3662 (1972). 
[S] a) N. Sawa, Nippon Kagaku Zasshi 89, 868 (1968); Chem. Ahstr. 70, 

28867g (1969); h) I. I. Grandberg, N .  F. Krokhina, M .  N. Kondrar'eu, 
Khim.-Farm. Zh. 2, 24 (1968): Chem. Abstr. 70, I1 624c (1969): c) M. A.  
Khan, J.  B. Polya, J. Chem. Soc. C 1970. 85; d )  R.  Robinson, S. Thornley, J. 
Chem. Soc. 1924, 2169. 

2134. 

[9l Unter Mitarheit von S. Cook und A .  J.  Cozens. 
[lo] A. R. Kurritzky et al., noch unverBRentlicht. 

Synthese von cis-2-Vinylcyclopropylketonen; 
neue Synthese von 4-Cycloheptenonen['*] 
Von Edward Piers und Hans- UIrich ReiBif'  

Die thermische (Cope-)Umlagerung von 1,2-Divinylcy- 
clopropanen ist zwar unter mechanistischen Gesichtspunk- 
ten recht eingehend untersucht worden['], wird jedoch erst 

[*] Prof. Dr. E. Piers, Dr. H.-U. ReiBig 
Depdrlment of Chemistry, University of British Columbia 
2075 Weshrook Mall. Vancouver. B.C. (Canada) V6T I W5 

[**I Diese Arbeit wurde vom National Sciences and Engineering Research 
Council Canada unterstutat. H. U. R. dankt dem Deutschen Akademischen Aus- 
tauschdienst fur ein NATO-Postdoctoral-Stipendium. 

seit neuerer Zeit im Hinblick auf ihren Nutzen fur die Syn- 
these gepriiftf21. Wir haben uns auf diesem Gebiet bereits rnit 
der Anellierung siebengliedriger Ringe befafit; Schliissel- 
schritt war die thermische Umlagerung von a$-ungesattig- 
ten ~-(2-Vinylcyclopropyl)ketonen[2b '1, die wir aus P-Iode- 
nonen mit Lithium-phenylthio(2-vinylcyclopropy1)cupraten 
erhielten. So ergibt z.B. (1) rnit dem Cuprat (2) (Epimeren- 
gemisch) nach thermischer Umlagerung der Primarprodukte 
(3) das Spiro[4.6]undeca-6,9-dien-l-on (4) (84%)lzhl. 

Li 

Wir berichten hier iiber eine Erweiterung dieser Methode, 
und zwar durch a) Umsetzung von Acylchloriden (5)131 mit 
cis-(2) zu den Ketonen (6), b) Umwandeln von (6) in Silyl- 
enolether (7) und c) thermische Umlagerung von (7) in die 
Cycloheptadienderivate (8). Die (fur Synthesen niit~liche)[~] 
Silylenolethergruppe kann durch Hydrolyse zu den 4-Cyclo- 
heptenonen (9) entfernt werden (siehe Arbeitsvorschrift). 
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(a), -R - R  = (CH2)3-; (b), -R-R'- = - (CH&-; (c), R, 
R = H, n-C4H9; (d), R, R = H, C6HS; (e), -R -R'- = 

~ (CHd-. 

Auch (5e) lafit sich glatt in (6e) umwandeln (87% Ausbeu- 
te), doch ergibt dieses neben dem erwarteten (7e) dessen 
Isomer (10) (ca. l:l)[*]. Thermolyse (150"C, 30 min) der 
Mischung fuhrt zu (8e )+( l l ) [91  und deren Hydrolyse zu 
(9e) + (12) (ca. 4: 3). 

OSi(CH,), 

1 

( l l ) ,  R = Si(CH,), 
(12), R = H 
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