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Vinyloge Acylverbindungen, VII 1) 

Synthese und reaktives Verhalten vinyloger 
N-Ac yl-p yridiniumsalze 
Aus deni Institut fur  Biophysik der Deutschcn Akademie der Wisscnschaften LU Berlin, 
Bcrlin-Buch 

(Eingegangen am 19. Mai 1970) 

Die Addition mincrdlsaurer I'yridinsdlze dn Propargylaldehyd fu hrt zu N-[2-Formyl-viiiyl]- 
pyridiniumsalzen 7 Eiitsprechende N-[2-Acyl-viny~]-pyridiniuiiisdlzc 10-13 sowie 15 resul- 
tieren aus P-Chlor-vinylketonen und Pyridin bzw substituierten Pyridinen Verbindungen 
d i e ~  Typs reprasenticren vinyloge N-Acyl-pyridiniumsdlze und zeichnen siLh durch dcn 
leichtcn nucleophilen Ersatz des Pyridinrestes am'  Mit primdren und sekundaren dromatischcn 
Aminen reagieren sie 7u N-[2-Acyl-~iiiyl]-aminen 21, mit Hydrazinen LU Pyrazolen 22, init 

Atnmoniumacetat/Eisessig ZLI substituierten Pyrrdrnen 23 und Bis-[Zacyl-vinyl]-dininen 24, 
mit Natrinmsulfid zu Bis-[2-dcyl-vinyl]-s~ilfiden 26 b7w. 28, mit Carboxylaten 7u [2-Acyl- 
vinyl]-estein 27 und mit Ndtriumdzid zii [2-A~yl-vinyl]-aziden 29 bzw. 30 

Vinylogous Acyl Compound.;, VII') 

Synthesis and Reactive Behaviour of Vin) Iogous N-Acylpyridinium Salts 

Addition of mineral acid salts ot pyridines to propdrgyl aldehyde yields N-(Z-formylvinyl)- 
pyridinium salts 7 Keldtcd N-(2-acylvinyl)-pyridinium salts 10 13 and 15 result from the 
reaction of p-chloroviiiyl ketones with pyridine or substituted pyridines Compounds of this 
type represent vinylogous N-acylpyridinium salts and are accessible to l a d e  nu~leophilic 
replacement of the pyridine residue with primary and sccondary aromatic amines the redc- 
tion gives N-(2-acylvinyl)-amines 21 , with hydrazines, pyra7olcs 22, with ammonium acetatel 
acetic acid, substituted pyridines 23 and bis(2-a~ylvinyl)-amincs 24, uith sodium sulfide, 
bis(2-acylvinyl)-sulfides 26 and 28, with CdrboXylateS, 2-a~ylvinyl esters 27; dnd with sodium 
u ide ,  2-acylvinyl dndes 29 and 30 

I946 berichteten JLIXUOOVIILII Lind Merkirlovuz) uber ein aus Pyridin und Methyl-[p-chlor- 
vinyl]-ketoii, CI CH CH COCH 3, rcsultierendes Salz dcr Bruttozusammensetzung 
C9H lg)NO]CI, das aut Grund con Hydricrungsversuchen (Aufnahme von 2 Moll Wasserstoff 
unter Bildung von Pyridin) als ein ails Pyridin-liydrochlorid und cinem nrcht naher definierten 
Rest C4H40 bcstchender Komplex 1 dngesprochen wurde Ndchdem bereits Ne~inejcrrioc 
uiid Mitarbb 1950 darauf hingewiesen hattcn, daf3 es vch hierbei wdhrxheinlich um ein 

*) Neue Adrese :  Forschungsstelle fur Chemischc Toxikologie der Deutschcii Akademie der 

1) VI. Mitteil.: G .  W .  FixRer, Kh. Lohv und M. Zscliiebrhe, 2. Chem. 9, 379 (1969). 
2)  A .  J .  Jahubovitch und E. N Merkulova. J.  allg. Chem. (russ.) 16, 55 (1946), C A. 41, 91 

?) A .  N .  Nestticjuwov, N .  K .  KochefkoI uiid M. I .  K ,bhiw~ko~( i ,  Nachr Akad. Wiss. IJdSSK, 

Wissenschaften zu Berlin, J 115 Berlin-Buch, Lindenberger Weg 70. 

( 1947). 

Abt. chem. Wks. 1950, 350, C. A 45, 1585 (1951). 
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quartares Pyridiniumsalz der Struktur 2 handelt, formulierten kurz darauf Hills und MeQuil- 
lzn4 eine analog aus Pyridin und Athyl-[F-chlor-vinyl]-keton erhaltene Verbindung als Quar- 
tarsalz 3. Ein entsprechendes N-[2-Benzoyl-vinyl]-pyrid1niumchlor1d (10a) stellten spater 

1 4 

unabhiingig voneinander Curallitos) aus Pyridin-hydrochlorid und Phenylathinylkcton sowie 
Kochefkov und Mitarbb.6) aus Pyridin und [(J-Chlor-vinyl]-ph~n3~l-keton dar (s. Abschn. IT). 

Uber das reaktive Verhalten dcrartiger Pyridiniumsalze ist bisher nur wenig bekannt; eine 
Notiz von Hills und McQidlin4) betrifft dic Umsetzung von 3 mit dem Natriumsalr des 
2-Methyl-cyclohexanons, eine von Bensun und Pol~land7~ die Uberfiihrung von 2 in das Oxim. 
Besser untersucht sind dagegen die vcrgleichbaren AiN.N-Trialkyl-N-[2-acyl-vinyl]-ammo- 
niumsalze 481, die als Vinyloge der erstmals von Khges und Znnge9) dargestellten Carbon- 
amidiumsalze 10) interpretiert werden konncn. Wie diese sollten die entsprechend als vinyloge 
N-Acyl-pyridiniumsalze auffaRbaren Verbindungen vom Typ 213 bzw. 10 einen leichten 
nucleophilen Austausch der quarlaren Stickstoff-Funktion gestatten, dariiberhinaus aber auch 
andcrcn typischen Reaktionen ekktronegativ N-substituierter PyridiniumsalzeI 1 zuginglich 
sein. 

Die vorliegende Mitteilung beschreibt die Synthese und die spektralen Eigenschaften neuer 
N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze sowie verschicdcnc unter Substitution des Pyridinrcstcs 
verlaufende Reaktionen. Uber andcre Reaktionswcisen dieser Verbindungsklasse12) wird gc- 
sondert berichtd 131. 

I. Synthese vinyloger N-Formyl-pyridiniumsalze 14) 

Wie in einer vorangegangeiien Mitteilung 15) dargelegt, erofhet die Addition yon 
mineralsauren Salzen tertiarer aliphatischer Amine an Propargylaldehyd den Zugang 
zu vinylogen N.N.N-Trialkyl-formamidiumsalzen 4 (R Alkyl, R’ - H). Dieses 

P. R. Hills und F. J.  McQuilbn, J. chem. Soc. [London] 1953, 4060. 
C. J.  Cavullifu, J. Amer. chem. Soc. 77.41 59 (1955). 
V. T. Klimku, A. J. Chorlin, V. A.  Miehalev, A. P. Skoldianv und N .  K .  Kuchetkov, J. allg. 
Chem. (russ.) 27, 62 (1957), C. A. 51, 1202 (1957). 
W. R .  BenJon und A. E. Pohland, J. org. Chemistry 30, 1129 (1965). 
Uberblick in A .  E. Pohland und W. R.  BenJon, Chem. Reviews 66, 162 (1966), und zwar 

F. Klages uiid E. Zange, Liebigs Ann. Chem. 607, 35  (1957). 
Der Nomenklatur fur Oniumsalze (vgl. H .  Revzy, Angew. Chem. 68, 612 (1956)) folgend, 
werden quartare N-Acyl-ammoiiiumsalze der Struktur R3N - C O R  X@ als Carbonamidi- 
umsalze bezeichnet9). 
Zusammenfassungen uber Pyridiniumsalze: F. Krohnlte, Angew Chem. 65, 605 (1 953); 
F. Krbhnke und W. Zecher, ebenda 74, 811 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 626 
(1962); F. Kro’hnke. Angew. Chem. 75, 181, 317 (1963); Angew. Chem. internat. Fdit. 2, 
225, 380 (1963). 
Bisherige Mitteil.: 1Za) G. W. Liselier, Z. Chem. 8, 379 (1968); 12h) ehenda 9, 100 (1969). 
Vgl. VIII. Mitteil. dieser Reihe: G .  W .  Fischer, Chem. Ber. 103, 3489 (1970), nachstehend. 
Vorlaufige Mitteil.: G. W. Fischer, 2. Chem. 8, 269 (1968). 
C. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 2609 (1969). 

S. 172-173. 
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Verfahren laf3t sich glatt auf aroniatische Amine vom Pyridin-Typ ubertragen, die in 
Form ihrer mineralsauren Salze 5 mit Propargylaldehyd (6) 7u N-[2-Formyl-vinyl]- 
pyridiniumsalzen 7 reagieren : 

Die exotherm verlaufenden Umsetzungen werdcn durch geringe Mengen des je- 
weiligen freien Pyridins katalysiert. ZweckmaDig setzt man Pyridin-hydrochloride in 
athanolischcr Losung em und isoliert die gebildelcn Quartarsalze 7 als schwerer 
liislichc, gut kristallisierende Perchlorate. 

Die Struktur der vinylogen N-Formyl-pyridiniumsalzc 7 wird durch TR-, NMR- und  
UV-Spektrcn belegt. Charakteristische 1 R-Banden bei 955 -960icin (CH-Wagging- 
schwingung) sowie NMR-Kopplungskonstanten JHC--CH ~ 14 Hz kennzeichnen 
7a c als trmwkonfigurierte Verbindungen und weisen damit fiir die A'-Formyl- 
vinylicrung von Pyridinsalzen den gleichen sterischen Verlacif aus, wie er fiir die 

11. Synthese vinyloger N-Acyl-pyridini~msalze~~) 
Setzt man in einer der N-Formylvinylierung zu 7 entsprechenden Reaktion Pyridin- 

hydrochlorid nach Cuvullitos) mit Phenylathinylketon (8) urn (Weg A), so resultiert 
einc Verbindung, die gich init d c n ~  nach Kochetkor rind Mitarhb.6) aus Pyridin und 
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trans-[P-Chlor-vinyl]-phenyl-keton (9) (gernaiB Weg B) erhaltlichen Quartarsalz 10a 
als identisch erweist und spektroskopischen Befunden zufolge (CH-Waggingschwin- 
gung be1 955/cm) rrcms-konfiguriert vorliegt : 

9 

Redktioii A sowie die bercits crwahnteii frans-Formylviiiylieruiigen mittels Propargyl- 
aldehyd (s .  Abschn. I) sprechen fur einen generellcn truns-Verlauf bei der Anlagerung tert. 
Aminsalze an aktivierte monosubstituierte Acetylene. Die Katalyse tlurch Treies tertiares 
Amin deutet darauf hin, dal3 sich in Analogie zu anderen nucleophilen Additionen an akti- 
vierte C -C-Dreifachbindungen 16) zunachst ein dipolarer Primarkoniplex bildet, der sich 
dann durch Anfnahme eines Protons stabilisiert : 

f N  2 ( A l k ~ 1 ) ~ N  oder 0 
Andere bishcr bekannte Keaktionen von Yyridinen mit Athinylverbindungen betreffen 

zumeist Umsetzungen mit Acetylendicarbonsaureestern; in diesen Fillen stabilisiert sich der 
dipolare Priniarkomplex entweder unter U mlagerung, Cyclisierung oder Weiterreaklion mit 
einem Lweiten Molekul der Acetylenverbindunglh). 

Die Retention der /runs-Anordnung bei Reaktion 8 findet ihre Parallele irn rrons-Verlauf 
der entsprechenden Umsetzung mit tertiaren aliphatischen Aminen 17.I*), den Berrson und 
Pohkund17) auf einen konjugierten Additions-Eliminierungs-Mechanismus zuruckfuhren. 
Ein uber 8 verlaufender Eliminierungs-Additions-Mechanismus, wie er z. B. kiirzlich bei der 
Reaktion von cis-p-Halogen-vinylketonen mit Methylat gefunden wurdc J9 j ,  ist auf Grund der 
raschen und exothermen Umsetzung auszuschlieflen, da cis-EIiminieriingen bei Halogen- 
olefinen nur schwierig vonstatten gehenlol. 

Zur eingehenderen Untersuchung ihrer chemischen und spektroskopischcn Eigen- 
schaften wurde eine Reihe weitercr N-[ZAcyl-vinyl]-pyridiniumsalze dargestell t. 
Entsprechend Reaktion B resultieren unter Standardbedingungen (Raumtemperalur,  
Toluol als Reaktionsmedium) aus substituierten [P-Chlor-vinyl]-aryl-ketonen und 
Pyridin in hohen Ausbeuten die Verbindungen 10b -k. 

16) Zusammenfassende Darstellung: E, Winterfrkdt, Angew. Chem. 79, 389 (1967); Angew. 

17) W. R. Benson und A .  E. Pohlund, .I. org. Chemistry 29, 385 (1964). 
1 8 )  G. W. Fischer und Kh. Lohs, Chem. Ber. 103, 440 (1970). 
19)  D. Lnndini, F. Montunari, G. Modenu und F, Nuso, J .  chem. Soc. [London] B 1969,243. 
20) Ubersicht: G. &%rich, Angew. Chem. 77, 75 (1965); Angew. Chem. internat. Fdit. 4, 47 

Chem. internat. Edit. 6, 423 (1967). 

(1965). 
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h 4-CHSO-CcH4 

i 4-02N-C6H4 
10 

Bei der analogen N-Acylvinylierung des 2-Picolins zu den Pyridiniumsalzen 11 a- h 
entstehen Spuren tieffarbigcr oliger Nebenprodukte. Im Falle des 4-Picolins gewinnt 
die Bildung derartiger, vorerst nicht naher untcrsuchter Farbstoffe21) die Oberhand. 
so daIj keine Quartarsalze isoliert werdcn konnten. 

3-l'icolin setzt sich hingegen mit $Chlor-vinylketonen glatt zu 3-Methyl-N-[2-acyl- 
vinyl]-pyridiniunichloriden 12 urn. In etwas geringercr Ausbeute bilden sich aus 
[!3-Chlor-vinyl]-phenyl-kcton und 3- b7w. 4-Acetyl-pyridin die Quartiirsalze 13a und 
13b. 

IR 

12 
d l  $' 

- 
e 

f 
g 
h 

H 
C1 
B r  

J 
CH,O 

13a 13b 

Von den cyclischen P-Chlor-vinylketonen 14 reagiert unter gleichen Bedingungen 
nur das 2-Chlormethylen-indanon-(l) (14a) in faljbarer Menge (14 %) zu einem als 
Perchlorat 15a isolierteii Pyridiniumsalz. Die thermisch stabilercn Chlorinethylen- 
Verbindungen 14b und 14c erlauben jedoch eine direkte Umsetzung mit iiberschussi- 
gem Pyridin bei 1 1  5 120", wodurch 15b und 15c in ca. 75proz. Ausbeute nugiinglich 
werden. 

211 Die Bilduny tieffarbiger, unbcstandiger 2- bzw. 4-Alkyliden-N-alkyl-dihydro-pyridine 
(,,Pyridon-methide" 22)) aus N.2- bzw. N.4-Dialkyl-pyridiniumsalzen2~) laWt auch Im vor- 
liegenden Falle Anhydrobasen dicses Typs bzw. dexen Folgeprodukte vermuten; hier- 
fur spricht insbesondere die leichte Deprotonierung der at15 4-[4-Nitro-benzyl]-pyridin 
und p-Chlor-vinylketonen resultierenden Pyridiniumsdlze zu defimerten, kristallin iso- 
lierbaren Anhydrobasenlzb). Vgl. ferner I. ~ . 3 6 e ) ,  S. 219, Tab. 111, Fuljnote a). 
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14 15 + b 2  

c 1 3  

b 2 C1 

Alicyclische Chlorniethylen-ketone wie 2-Chlormethylen-cycloheptanon-(l) (16) 
und 3-Chlormethylen-campher (17, Halogenketone vom Typ 18 und 19 sowie sub- 
stituierte ?-Chlor-acroleine 20 (R, R' = Alkyl; Aryl; [CH& n =  3 - 6 )  sind nicht 
zur Bildung von Pyridiniumsalzen befahigt. 

O$ C H f 1 D  JbCH3 c1-c=c-cIIo I t  

CH, R R' c1 C1 
16 17 18 19 20 

Das gegeniiber Pyridin (KB = 1.7.10-9 24)) um mehrere GroDenordnungen starker basische 
Trimethylamin (KB = 5.57.10-525)) reagiert zwar noch mit 16 und 17 zu entsprechenden 
Quartirsalzen26,27), untcr gleichen Bedingungen jedoch ebenfdlls nicht rnit den am Reaktions- 
zentrum sitbstituierten Vertretern 18 2017,28,29). Dieses Verhalten findet eine Parallele in 
der stark reduzierten Bereitschaft CY- oder P-alkylsubstituierter Vinylketone zu Michael- 
AdditionenW : In beiden Fallen schirmen die Alkylreste das Reaktionszentrum nicht nur 
raumlich ab, sondern erniedrigen auf Grund ihres [+)-I-EfS-ektes auch dessen positive Teil- 
ladung31). 

111. Diskussion der UV-Spektren 
N-[2-Forn1yl-vinyl]-pyridiniumperchlorat (7a) ist mit Zimtaldchyd 32), N-[ZBen- 

zoyl-vinyl]-pyridiniumchlorid (loa) n i t  Benzylidenacetophenon33) iso-melektronisch. 
Wahrend sich jedoch bei den carbocyclischen Vertretern die Konjugation des ..P- 
ungesattigten Carbonylsystems rnit dem Phenylrest in einer drastischen bathochroinen 
22) 0. Mumm und G. Uingsi, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2301 (1923). 
23) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2493 (1905). 
24) A.  Gero und J.  J. Murkham, J .  org. Chemistry 16, 1835 (1952). 
25) H. K.  Hull, J. Amer. chem. SOC. 79, 5441 (1957). 
26) G. W. Fixcher, 2. Chem. 9, 335 (1969). 
27) H. Rupe und W. Knssmaul, Helv. chim. Acta 3. 515 (1920). 
28) N. K. Kochetkov, E. J. N$antjev und V,  Schibajev, J. allg. Chem. (russ.) 30, 2275 (1960), 

C. A. 55, 8366 (1961). 
29) W. R .  Benson und A .  E. Pohland, J. org. Chemistry 30, 1126 (1965). 
30) Vgl. H. Becker, Einfuhrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen, 

S. 315, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1961. 
31) Zur Reaktivitat substituierter p-Chlor-vinylketone s, auch 1. c.8), und zwar S. 182, 185, 

187 und 193. 
32) UV-Spektrurn DMS : UV-Katalog organischer Verbindungen, Bd. 111, Spektrum D10i40, 

Verlag Chemie, Weinheim; Butterworth, London 1967. 
33) UV-Spektrum: s. 1. c.321, Spektrum D11/7. 
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Verschiebung der Hauptbande auBert341, liegt den UV-Spektren der entsprechenden 
F'yridiniumsalze irn wesentlichen die Absorption des Pyridiniumions niit seinen beiden 
x -n*-Ubergangen bei 201 mp (log E 3.48) und 256 mp (log E 3.74)35) zigrunde. Wie 
aus Abbild. 2 ersichtlich, bewirkt die N-[2-Formyl-vinyl]-Gruppe im Falle von 7a und 

5 0 1 - 7  ___--___- 7--- 

200 300 LOO 
Ic17911Ol 2 I m p 1  - 

Abbild. 2. UV-Spektren der Verbindungen 7a - c (c = 10-4 Moll/), 10a, I0g und 10h 
(c : 5-10-5 Mol/Z) in wal3riger Liisung 

7c lediglich eine ExtmktionserhGhung, insbesondere der langwelligen Bande. Rei 
7 b  bleibt dagegen der langwellige ubergang des 2-Methyl-pyridiiiiumions (Amax 
265.4 mp, log E 3.7435b) auch in der Intensitat nahezu unverandert, da hier, offenbar 
infolge eines sterischen Eflektes, die Absorption des a.p-ungesiittigten Carbonyl- 
systems als gesonderte Bande bei 242 rnp (log E 3.89) erscheint. Das Maximum bei 
274mp (log E 4.30) im Spektrum von 10a resultiert durch Uberlagerung des lang- 
welligen Pyridinium-x -* n*-Uberganges mil der Absorption des [2-Benzoyl-vinyl]- 
Systems. Letztere hebt sich jedoch, wie die Beispiele 10g und 10h in Abbrld. 2 erkennen 
Iassen, bei Substitution des Phenylrestes mit hinreichend chromophoren Gruppen 
deutlich als separate, bathochrom verschobene Bande ab (vgl. die Zusammenstellung 
der W-Daten  in Tab. 1 des Versuchsteils). 

~ 

34) H. H.  Jafli und M. Orchin, Theory and Application of Ultraviolet Spectroscopy, 2. Aufl., 
S. 242-286, John Wiley and Sons, Inc., New YorkILondon 1964. 

35) 35d UV-Spektrum des N-protonierten Pyridiniumions: s. 1. c.3*), Spektrum G 517; 3%) UV- 
Daten von N-Methyl-pyridiniumionen: 6 M. KoJower und P. Klinedinbt Jr., J .  Amer. chern. 
SOC. 78, 3493 (1956). 
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Gegenuber den farblosen Chloriden und Perchloraten stellen N-[2-Acyl-vinyl]- 
pyridiniunijodide intensiv orangegelbe bis braunschwarze Verbindungen dar, die in 
organischen Solventien eine fur Pyridiniumjodide typische, stark losungsmittel- 
abhiingige ,,charge transfer"-BandeJfi, aufweisen. ErwartungsgemiiiB erfolgt die CT- 
Absorption (z. B. ~f-[2-Ben70yl-vinyl]-pyridiniumjodid: h ~ ~ ! I X Z C i 2  475 mp, log E 3.00) 
bei weqentlich langeren Wellen als die einfacher N-Alkyl-pyridinlumjodide (2. H. 
N-Methyl-pyridiniumjodid: 379.6 mF, log E 3.08 36d)), da die N-standige 
Acylvinyl-Funktion die Elektronenakzeptorwirkung des Pyridiniumions verstarkl. 
Analog verlagern auch zusatzliche Substituenten I I. Ordnung an C'-Positionen des 
Pyridins die CT-Bande bathochrorn37) (z. B. 4-Acetyl-N-[2-benzoyl-vinyl]-pyridinium- 
jodid : 

1V. Reaktives Verhalten vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze 
Als ambifunktionelle elektrophile Systeme bieten N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze 

nucleophilen Partnern gernaB Mesomerie IOA ~ D Angriffsmoglichkeiten am Carbonyl- 
C-Atom, Vinyl-C-1 -Atom sowie am Pyridinkern. 

570 mp, log E 2.97). 

Alle drei Reaktionsweisen werden beobachtet. Beispiel einer normalen, unter Erhalt 
der N-Vinyl-pyridinium-Gruppierung verlaurenden Carbonylreaktion ist die eingangs 
bereits erwahnte Oxim-Bildung7). Die Addition des Kucleophils an den Pyridinkern 
findet sich u. a. als Primiirschritt der durch Alkali odcr aliphatische Amine verur- 
sachten Ringaufspaltung verwirklicht. Auf diese, zu neuen Farbstoffen vom Azaoxo- 
nol- und Merocyanin-Typ fuhrenden Umsetzungen wird gesondert eingegangen 13). 

Im folgenden sollen Reaktionen interessieren, bei denen der intakte Pyridinrest im 
Sinne einer vinylogen Acylierung ausgetauscht wird. 

Wie erwartet, iibertragen N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniunisalze auf eine Reihe von 
Nucleophilen mit Lcichligkeit die Acylvinyl-Gruppe und erweisen sich damit ahnlich 
den Trialkyl-[2-acyl-vinyI]-ammoniumsalzen 4 8) als reaktive Abkommlinge von 
2-Hydroxy- bzw. P-ChIor-vinylketonen. So setzt sich z. B. IOa spontan mit Anilin und 
N-Methyl-anilin zu den vinylogen Benzamiden 21 um. Hydrazin und Phenylhydrazin 
uberfuhren 10a beim Erhitzen in Eisessig Linter RingschluD in 3-Phenyl- (22a) und 
1.3-Diphenyl-pyrazol (22b). Gleiche Bedingungen lassen aus 10a und Ammonium- 

36) 36a) E. M. Kosower, J. Amer. chem. Soc. 77, 3883 (19.55); J6b) E. M. Kosower und J. C. 
Burbnch, ebenda 78, 5838 (1956); 3%) E. M .  Kosower, ebenda 80, 3253 (1958); 36d) E. M .  
Kosower, J. A. Skorcr, W.  M.  Schwarz Jr. und J. W. Palton, ebenda 82, 2188 (1960); 
36e) E. M. Kosower und J. A. Slcorcz, ebenda 82, 2195 (1960); 361) E. M. Kosower, D.  HoJ: 
mann und K .  Wallenjels, ebenda 84, 2755 (1962). 

38) Zum EinfluB >on Substituenten auf die CT-Absorption von Pyridiniumjodiden vgl. 1. c. 
b d " f ) *  

223' 
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,CH=CH-COCeH, 

CH=CH-COCsH, 

23 (6470) 24 (16%) 

acetat ein Gemisch von 2-Phenyl-5-benzoyl-pyridin (23) und Bis-[2-benzoyl-vinyl]- 
amin (24) entstehen. 

Den genannten Umsetzungen kommt freilich zunachst mehr prinzipielles als 
praparatives Interesse zu, da Verbindungen vom Typ 21 -24 auch direkt aus P-Hy- 
droxy-Js -40) oder ~-Chlor-vinylketonen41s~2) zuganglich sind. Der Einsatz vinyloger 
N- Acyl-pyridiniumsalze anstelle von 3-Chlor-vinylketonen empfiehlt sich hingegen bei 
solchen Reaktionen, die vorteilhaft in wal3riger Losung ausgcfiihrt werden. Mit Na- 
triumsulfid resultieren z. B. auf diese Weise aus den Salzen 10 und 15 in glatter 
Reaktion die Bis-[2-acyl-vinyl]-sulfide 26 und 28. 

10 NaO-CH=CH-COR 25 

R 

CH=C€I - C OR 
26 S: 

CH-CH- COR 

CII=CH- COR 
27 

COR' 

38) 3Ra) L. Claisen und L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20,2191 ( 1  887); %b) ehenda 21, 1 1  35 

39) 39a) L. Knorr und P. Duden, Ber. dtsch. chem. Gcs. 26, 1 1  1 (1893); 39b) L. Knorr, ebenda 

40) E. Benury und H.  Psille, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 828 (1924). 
41) L. Panizzi, Gazz. chim. ital. 77, 549 (1947). 
42) N .  K ,  Kochetkov, E, D .  Khoinutovu, 0. B. Michailova und A.  N.  Nesmcjanov, Nachr. Akad. 

(1888). 

28, 696 (1895). 

Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1957, 1181, C .  A. 52,6324 (1958). 



1970 Vinyloge Acylverbindungen W I . 1  3419 

Carboxylate hinreichender Nucleophilie wie C6H5 -COzo, 2-C1-C,jH4-C02" 
C6H4 -COzo (nicht dagegen 4-NO2 C ~ H ~ - - C O Z ~ )  setzen sich zu oder 4-CH10 

[2-Acyl-vinyl]-estern 27 um. 

15a-c - 
28 

Eine Parallelezur Reaktion 10 + 26 bietet die Umsetzung von Benzoylchlorid mit Schwefel- 
wasserstoff inGegenwartvon Pyridinzu Dibenzoylsulfid43). Die Kenntnis von Verbindungen der 
Struktur 26 und 27 beschrankte sich bisher vornehmlich auf aliphatische Vertreter. Nesmejanov 
und Rq'hinshuja44) gewannen 26, R: C J H ~  aus 4, R 2 CH3, R' C3H7, X = C1 und 
Natriumsulfid, Schmrdt und Geiger45) 26, R C4H9 aus Butyl-[P-chlor-vinyl]-keton und 
Natriumhydrogensulfid. Aliphatrsche [2-Acetyl-vinyl]-ester 27, R ~ CH3, R' = Alkyl 
(C ,  -C4) erhielten Bockstuhler und Mitarbb.46) aus Formylaceton-Natrium und aliphatischen 
Carbonsaurechloriden. Auf to-Formyl-acetophenon-Natrium (25, R - C6H5) und Benzoyl- 
chlorid iibertragen, liefert dieses Verfahren einen unabhangigen Strukturbeweis fur 27a. 

Zur Synthese von [2-Acyl-vinyl]-aziden nach Nesmejanov und Rybinskaja") konnen 
statt der vom Trimethylamin (Sdp. 3") abgeleiteten Quartarsalze 4 mit Vorteil die 
bequemer zuganglichen Pyridiniumsalze eingesetzt werden. Nach dieser Variante 
ergaben sich in hohen Ausbeuten die ALide 29b h sowie 30a- c als neue Vertreter 
der zu interessanten Abwaiidlungen47,48) befahigten Verbindungsklasse. 

43) H. Adkins und Q. 6. Thomson, J. Amer. chem. SOC. 71,2242 (1949). 
44) A. N. Nesmejanov und M. I. Ryhinskuja, Ber. Akad. Wis .  UdSSR 115, 315 (1957), C .  A. 

52, 7158 (1958). 
45) U. Srhmidt und F. Geiger, Liebigs Ann. Chem. 664, 168 (1963). 
46) T. E. BockAtuhlrr, B. F. Aytock und A.  Curson, Amer. Pat. 2920102, C .  A. 54, 8733 (1960). 
47) A. N .  Nesmejanov und iM. I .  Rybinskaja, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 

1962, 816, C .  A. 58, 3408 (1963). 
48) A. N .  NeAmejunov und M.  1. Ryhinskuju, J. org. Chemie (russ.) 2, 2081 (1966), C .  A. 66, 

75959 (1967); A. N.  Nestnejanov, M .  1. Kybinskuja und T. G. Kebchsujevn, Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1969,866, C .  A. 71,21495 (1969). 
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Wie aus den 1R-Spektren der Verbindungen 26,27 und 29 hervorgeht (Angaben in 
den Tabellen 2 -4 des Versuchsteils), reagieren trans-N-[2-Acyl-vinyI]-pyridiniuni- 
salze ausnahmslos unter Erhalt der Konfiguration und folgen damit dem in letzter 
Zeit eingehend untersuchten stereochemischen Verhalten von 9-Halogen-vinyl- 
ketonen 49). 

Herrn Prof. Dr. Kh. Lohs danke Ich herzlich fur reges lnterebse und Forderung drcser Arbeit. 
Die Aufnahme und Auswertung der N M R-Spektren besorgte in dankenswcrter Weise Herr 
Dr. E. Griindemann vom Tmtitut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der W i w n -  
schaften, Berlin-Adlershof, die Ausfuhrung der Mikroanalysen das Zentrallaboratorium fur 
Elementarandlyse (Leitung: Dr. W, Knoblock) des medizinisch-biologischen Forschungs- 
zcntrums der Deutschen A kadeniie der Wisscnschaftcn. Berlin-Buch. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmpp. wurdeu auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt. I R-Spektren wurden 

mit dem Zeiss-Spektrophotometer UR 10, UV-Spcktren mit dcm Spektrophotometer Unicam 
SP 800, NMR-Spektren init dem Gergt Varidn A-60-A gegen Tetramethylsilan als inncren 
Standard aufgenommen. 

A. Darstellung vinyloger N-Formyl-~yridiniumsa~~e 

N-/Z-Forin~~/-vin,vlJ-p~~ridiniumperchZoru/ (7a): Zu einer Losung 1011 I .  15 g (10 i1iMol) 
P y r i d j n - ~ ~ ~ ~ r o c ~ / ~ r i ~  in 5 ccm Athanol gibt man 1 'Tropfen Pyridin und unter Schutteln 0.54 g 
(10 mMol) Propargylaldehydso), wobei leichte Erwarmung eintritt (Vorsicht! Auf keinen Fall 
darf Propargylaldehyd unmittelbar mit freiem Pyridin vereinigt werden, da hierbei explosionc- 
artige Zersetzung erfolgt; vgl. 1. c.5")). Nach 2 Stdn. wird mit 80 ccm Ather versetzt und vom 
olig abgeschiedenen Reaktionsprodukt dekantiert. Der beim mehrmaligcri Waschen mil 
h h c r  teilweise kristallisierendc Riickstand wird nach Entfernung von Losungsmittelrestcn 
i. Vak. in einer minimalen Menge Wasser gelost und mit 1 ccm 70proz. Perchlorsaurr versetzt. 
Der sich nach Anreiben allmiihlig in der Kalte bildende Krrstallbrei wird auf Ton abgepreat 
kind anschlienend mehrmals rnit Ather gewaschen. Ausb. I .70 g (73'Y;J. Aus Wasser farblosc 
Nadeln vom Schmp. 95--96". 

TR (KBr): YHC CH 960, vc c 1628, vc 0 1690jcm. 

UV ( H J O ) :  Amax (log E) = 203 (3.91), 259 mp (4.13). 
NMR51' (DMSO-d6): HI T 0.10 (d, J I , ~  - 6.6 Hz), H2 2.73 (q), H3 1.37 (d, Jz.3 14 HI). 

C8HsNO]C104 (233.6) Ber. C41.11 H 3.45 Gef. C40.89 H 7.31 

2-l l . ir t fr~l-N-~2-f i~rmvl-vin~ I -p~ridiniumprrchlora~ (7 b) : A us 2 - P i c o f i n - h ~ ~ ~ r o c i ~ l ~ ~ r ~ ~ f  und 
~rropar~ylakk.hydanalog 7a. Ausb. 1 X O,,.  Nach Umfallen atis Athanoljkhcr farblosc Krislallc 
vom Schmp. 1 1 I - 1 12". 

I R  (KBr): YHC CH 955, VC=C 162.5, W.-O 1688/cm. 

UV (HzO) A,,, (log E) = 204 (3.921, 242 (3.89), 26.5 mp (3.88). 
NMRsl) fDMSO-d6): HI T 0.05 (d, J1.2 6.6 Hz), H2 3.02 (q), H3 1.38 ( ( i t  J2.3 - 14 Hz). 

C9HloNO]C104 (247.7) Ber. C 43.65 H 4.07 Gcf. C 43.40 H 4.00 

49) A. N. Nesmejunov, M .  I. Ryhinskaia und T. G .  Kelechsujeva, J. org. Chemie (russ.) 4, 921 
(1968), C. A. 69, 43272 (1968); B. Cavalrhi, D.  Landini und F. Monlunari, J. chem. SOC. 
[London] C 1969,1204; vgl. auch I.  c.17). 

50)  J. C. Suuer, Org. Syntheses 36, 66 ( I  956). 

51) Bezifferung der Protonen: >N-CHj=CHZ CHI =O; d = Dublett, q = Quadruplett. 
a 
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3-Methyl-N-~2-~orn1~l-vin~il~-pq'ridiniumperrhlurat (7c):  Aus 3-Picolin-hydrochloric? und 
Propurgy/aldehyd analog 7a. Ausb. 32"i. Aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. I53 -154". 

IR (KRr): YHC CH 958, v c = c  1625, VC--0 1690/cm. 
NMRsl) (DMSOd6): HI 7 0.25 (d, J1.2 - 6.6 Hz), H2 2.83 (q), H3 1.57 (d, J2.3 = 14 Hz). 
UV (HzO): A,,, (log E) 206 (4.02), 260 m p  (4.10). 

C~HloNOlC104 (247.7) Ber. C 43.65 H 4.07 Gef. C 43.48 H 4.18 

B. Darstellung neuer P-Chlor-vinylketone 

[~-Clibr-vinyl~-f4-ath.yl-ph~nyZ f-keton: Analog einer kurzlich mitgeteilten Vorschrift 18) aus 
4-~thyl-acetophenons2~ durch Clnisen-Kondcnsation rnit Ameisensaure-athylester zum 
P-Hydro.uy-vhrylketon und anschlieflende Chloricrung mittels Thionylchlurid. Ausb. 44%. 
Hlaflgelbes GI vom Sdp.1 114". 

I K (Tilm): vc 0 167O/cm. 

CllHllClO (194.7) Ber. C 67.87 H 5.70 Gef. C 67.51 H 5.83 

~~-Clilor-r.in~~lj-[d.4-dimethvl-phenyli-keton: Analog vorstehender Verbindung aus 2.4- 

IR {Film): vc 0 1670/cm. 
~imrtlz~l-aretophenorr53). Ausb. 43 %. Blafigelbes 61 vom Sdp.4 118". 

CllHl1ClO (194.7) Ber. C 67.87 H 5.70 Gef. C 67.64 H 5.59 

C. Darstellung vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze 10 - 13, 15 

Allgemeine Vorsrhrift: Zu 15 mMol des jeweiligen Pyridins in 15 ccm absol. Toluol gibt 
man 10 mMol des in 10 ccm absol. Toluol gelosten ~-Chlur-vinylketuns~4) und saugt nach 
48 Stdn. die gebildeten Pyridiniumsnlze ab. Fur weitere Umsetzungen (s. Abschn. D) genugen 
mehrmals mit k h e r  gewaschene und i. Vak. getrocknete Rohprodukte. Zur Reinigung lost 
man. soweit nicht anders angegehen, in wenig hhano l ,  verdunnt rnit etwas Aceton und bringt 
durch anteilweise Zugabe von Ktber die Sake als farblose bis blaflgraue Kristalle zur Abschei- 
dung. - Die Perchlorrite werden aus methanol. Lasung rnit 7Oproz. PerchlorsGure geflllt 
und aus Fisessig umkristallisiert. Analog resultieren die Judide beim Fallen rnit gesattigter 
methanol. Knliumjodidlosung (Tab. 1). 

N-~~j l -Oxo- ind~in~I iden-~2))  -methyl I-pyridiniumperchbrat (15 a): Das nach obiger Vorschrift 
aus Pyridvi und 2-Chlr~rmethylen-indanun-(l) (14a)ss) erhaltene braune hygroskopische Roh- 
produkt wurde unmittelbar in das Perchlurat ubergefuhrt. Ausb. 14 %. Aus Eisessig farblose 
schmdle Blattchen vom Schmp. 199 200.5". 

IR  (KBr): vc-0 17421cm. 
UV (CH3CN): A,, (log E) - 214 (3.96). 277 (4.26) mp. 
CljH12NOIC104 (321.7) Ber. C 56.00 H 3.76 N 4.35 Gef. G 56.19 H 4.00 N 4.49 

2- Pyridiniomethylen-tetraion-( I)-rhlorid (15 b) : 1.92g (1 0 mMol) 2-Chlormethylen-tetralun-(i) 
(14b)SO) werden rnit 1.60 g (20 mMol) Pyridzn 10 Mia. auf 110--120' erhitzt. Das nach dem 
Abkuhlen resultierende Kristallisat wird mit Aceton und Ather verrieben, abgesaugt und 
mehrmdls rnit Athcr gewaschen. 2.02 g (74 :<) blah-osafarbenes Rohprodukt. Aus Kthanol/ 
Aceton/Ather farblose Kristalle vom Schmp. 191 -- 192" (Zers.). 

52) G.  Baddeley und E. Wrench, J .  chem. SOC. [London] 1956,4943. 
53) G. Mnrinu und H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 81,5929 (1959). 
54) Zur Darstellung hier nicht aufgeluhrter 8-Chlor-vinylketone vgl. 1. e.8J8.5h). 
5 5 )  M. WeiJenfels, Habilitationsschrift, Univ. Leipzig 1965. 
56)  W. Schruth und G. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 575 (1969). 
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Perchloraf: Aus Eisessig farblose, schmale Rllttchen; Schmp. 21 3--214.5'. 

IR (KBr): vc-0 1691,km. 
UV (CH3CN): hmax (log E) : 215 (4.03), 272 m p  (4.29). 

C L ~ H ~ ~ N O ] C I O ~  (335.8) Ber. C 57.24 H 4.20 N 4.17 Clef. C 56.98 I 4  4.1 3 N 4.05 

?-P~ridiniornefhq.len-Denz~~su~~,ron-( I )  -chkwid( I5 c )  : Analog I5 b aus 2-Clr lc~rrnc~~h~lc~i t -hc~~rz~~- 
sftheron-(ll (14c)SO) mit 76'!{ Ausb. Aus Accton/,kher farblosc Kristalle vom Schmp. 
215 -216". 

Perchlorof: Aus Eisessig farblose Blattchen vom Schmp. 21 6--217" (vorheriges Sintcrn). 

IR (KBr): vc-0 1689/cm. 
U V  (CH3CN): 'r,,,,, (log E) 

C ' J ~ H ~ O N O ] C I O ~  (349.8) Bw. C 58.37 H 4.61 N 4.01 GcF. C 58.55 I 1  4.00 N 3.80 

D. Umsetzungen vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze 

N-i2-Ben;oyl-vinyli-anilin (21 a):  1.22 g (5 mMol) 1Oa in I0 ccm Wasser werden mit 0.56 g 
(6  mMol) Anil in in 2 ccm k h a n o l  versetzt, worauf sich 21 a spontan abscheidet. Ausb. I .03 g 
(92';). Aus Athanol blaflgclbe Nadcln voni Schnip. 135 ~- 139' (LiL.38a): 140 - 141"). 
IK (KBr): vc 0 1640jcni. 

C15HljNO (223.3) Bcr. C 80.69 H 5.87 N 6.27 Gcr. C 80.4s H 5.99 N 6.01 

N-Merli,yl-N-~2-benroyI-viri,~l,-tr/tiliii (21 hj: Eine L6sung von 1.22 g (5 mMol) 10a in  5 ccm 
Athanol wird mit 0.54 g ( 5  mMolj N-h-lef/z?;l-anilin kurz erhitzt und 21 h durch WaSSerZLlgdbC 
zur Abscheidung gebracht. Ausb. 1.1 1 g (9473. Aus Cyclohexan farblose Blattchen vom 
Schmp. 88", die bei mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol i n  eine hoherschmelzende Forni 
vom Schmp. 98" iibergehen571: identisch mit ciricm nach I .  c.3db! erhaltcnen Priparat. 

IR  (KBr): YHC- CH 987, V C . ~  0 1657jcm. 
C ~ ~ H I S N O  (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.90 Gcf. C 80.84 H 6.25 N 5.78 

3-Plac~wyl-p),rcrzoli22a): 2.46g(lO m M o l ) 1 0 a i n 5  ccmEisessigwerdenmit 1.05 g(15 mMol)  
72proz. HJdrcrzin-h.vdrot 2 Stdn. linter RuckRuB erhitzt. Das sich nach den1 Abkiihlen bcim 
Versetzen init Wasser abscheidendc 01 kristallisiert beim Anreihen. Ausb. 1.21 g (84 %). Ails 
Cyclohexan farblose Nadeln vom Schmp. 74---7S" (Lit.42): 76.5-77"). 

CgHaNj (144.2) Ber. C 74.98 H 5.59 N 19.43 Clef. C75.13 H 5.41 N 19.20 

1.2-Dipheii?,l-p~ruzol (22b) : Analog 22a aus 10a und P/ieir~'lti.~~clrci;iri. Ausb. 76 2,. Aus 
Cyclohexan farblose Nadeln vom Schmp. 85' (Lit.3prJ: 84 85").  

C J ~ H ~ ~ N Z  (220.3) Her. C 81.79 H 5.49 N 12.72 Gef. C: 81.55 H 5.60 N 13.04 

Umsefzimg von 1Oa mit AnzmoniunzncPtrrt/Bisc.ssiR: I .22 g ( 5  mMol) 1Oa werden mit I .OO g 
Anzrnoniumucetat in 5 ccm Eisessig I5 Min. auf dcm siedenden Wasserbad crhitzt. Bcini 
Stehenlassen uber Nacht scheiden sich 0.1 I g (I 6 %) Bis-~2-hen;oyl-viw.vl~-crmin (24) ab. Aus 
Eisessig gelbe Nadeln vom Schmp. 225-2226'' (Lit.38b): 219--~220) .  

1R (KBr): vc-0 1648/cm. 

C18H15N02 (277.3) Ber. C 77.96 H 5.45 N 5.05 Gel'. C 78.09 H 5.38 N 5.1 I 

57) Diese bereits von Chisen iind Fischernsb) beobachtete Urnwandlung ist m6glicherweise auf 
das Vorliegen von Irans-s-cisltrans-s-trans-Rotationsisomeren zuruckzufuhren. Bei alipha- 
lischen tmns-Enaniinoketonen mit tertiarer Aminogruppe konnten Rotationsisomere dieses 
Typs spektroskopisch nachgewiesen werdcn; vgl. J .  Dubrowski und K .  Kamienska-Trela, 
Spectrochim. Acta [London] 22, 211 (1966). 
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Aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches erhilt man beim Verdunnen n i t  Wasser 0.42 g 
(64 T Q  2-Plrenyl-S-benzoyl-pyridirr (23). Aus Athano1 farblose Blattchen vorn Schmp. 84' 
(Lit.40): 89.5'). 

[R  (KBr): vc 0 16491crn. 
C18H13N0 (259.3) Ber. C 83.38 H 5.05 N 5.40 Gef. C 83.10 H 4.89 N 5.09 

23-Pihrat: Gelbe Blattchen (Athanol), Schmp. 177 - 177.5' (Lit.40): 175"). 

Durslehnz von Bis-iZ-ncyl-vinyI:-sulfiden 26 und 28 

AIlgemeine Vorsclirift: 5 mMo1 Pyridiniumsulz vom Typ 10 bzw. 15 in 20 ccm Wasser werden 
untcr Riihren tropfenweise mit einer Losung voii 0.60 g (2.5 mMol) N q S .  9 H z o  in 5 ccrn 
Wasser versetzt, die gebildeten Niederschlage abgesaugt, mit Wasscr gewaschen, getrocknet 
und aus dem angegcbenen Losungsmittel umkristallisiert (Tab. 2). 

Tab. 2. Bis-[2-acyl-vinyl]-sulfide 26 und 28 

IR (KBr) Summen- 
YHC =CH v c  o formel 

[cm 11 (Mol -Gew.) -sulfid Au;b Schmp. Analyse c H S  

Bis- [2-henzoyl- 
vinyll- (26a) 

Bis-[>(p-toluoyl)- 
vinyl]- (2610 

Ris-[2-(44thyl- 
benzoyl)-vinyl]- 
126~)  
Bis-[2-(4-Ruor- 
henzoy1)-vinyl]- 
(26d) 
Bis-I2-(4-chlor- 
henzuy1)-vinyl]- 
(26 e) 

Ris-[2-(4-hrom- 
henzoy1)-vinyl]. 
(26f) 

Bis-[2-(4-jod- 
benzoy1)-vinyll- 
(269) 

Bis-[2-(4-rnethoxy- 
benroy1)-vinyl]- 
(26 I)) 
Bis-[2-(4-nitro- 
henzo yl)-vin ?I]- 
(269 
Bis-[2-(naphthoyl- 
(l))-vinyll- (26j) 

Bis-1 I -om-inda- 
nyliden-(2)-methyl]- 
(2Xa) 

85 

94 

92 

95 

90 

94 

91 

88 

93 

90 

86 

Bis-[3-oxo-1.2-benro- 92 
cyclohexen-(l)- 
yliden-(4)-methyl]- 
(28b) 
Bis-[3-oxo-J 2-benio- 89 
cyclohepten-( I)-  
yhden-(4)-melhyl]- 
( 2 8 ~ )  

137 -13X" 
farbl. Blattchen 
(Athanol) 
169- 170' 
farhl. Nadeln 
(Athanolj 
143 144.5' 
farbl. Nadeln 
(Athanol) 
180 - 1x10 
farbl. Blattchen 
(Benzol) 

204 -206'; 
blaRgelhe 
Blittchen 
(Toluol) 
215--216" 
hlaagelbe 
Nadeln 
(Dioxan) 

243 - 244'' 
blaljgelbe 
Blittchen 
mioxan) 

147- 148: 
farbl. Blattchcn 
(Dioxan) 
213 -214.5" 
hlaBgelhe 
Kristnlle 

136 -. 137' 
farbl. Saulen 
(Benzol) 

246 -248" 
farbl. Blattchen 
(Dimethyl- 
formamid) 

222 --223' 
Edrbl. Nadcln 
(Dioxan) 

2 I4 - 2 I 5'- 
tarbl. Tafoln 
(Dioxan) 

95 1 

956 

9 60 

953 

955 

967 

950 

960 

956 

968 

- 

I 652 

1654 

1651 

I644 

1647 

1640 

1650 

1645 

1658 

1653 

I695 

1661 

1665 

Ber. 73.44 4.79 1039 
Gef.73.27 4.87 11.34 

Bcr. 74.50 5.63 9.95 
Gcf. 74.27 5.47 10.32 

Ber. 75.39 6.33 9.15 
Gef. 75.10 6.49 9.68 

Ber. 65.44 3.66 9.71 
Gef. 65.27 3.67 10.17 

Ber. 5Y.51 3.33 8.83 
Gef. 59.47 3.46 9.30 

Ber. 47.81 2.68 7.09 
Gef 48.12 2.64 7.78 

Ber. 39.58 2.21 5.87 
Gef. 39.77 2.06 6.32 

Ber. 67.78 5.12 9.05 
Gef. 67.59 5.10 9.48 

Ber. 56.25 3.15 8.34 
Gel. 56.54 3.25 8.69 

Rev. 79.16 4.60 8.13 
Gef. 78.86 4.46 8.50 

Ber. 75.45 4.43 10.07 
Clef. 75.51 4.34 10.34 

Ber. 76.27 5.24 9.26 
Gef. 76.52 5.18 9.74 

Brr. 76.96 5.92 8.56 
Grf. 77.10 6.17 9.02 
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Dtrrsrellung w t z  i- Aeyl-viriyli-esfern 27 
a) Aus N-~'2-Aeyl-vinyll-pyridiniumsa1zm 10: Je 5 m Mol Pyridiniwnsalz in 3 ccm Athanol 

werden mit einer Losung von 7.5 mMol des betreKenden turhonsuuren Nufriumsalzes in 
40 ccm Wasser versetzt. Die iiber Nacht abgeschiedenen Reaktionsprodukte werden abge- 
saogt, rnit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen atis dem angegebenen Losungamittel 
umkristallisiert (Tab. 3). 

Tab. 3.  [2-Acyl-vinyl]-ester 27 

Benzoesaure-[2- 87 74"b) 963 1678 
henzoyl-vinyl]- (27 a) Tafeln 1747 

(Ather) 
2-Chlor-benzoesaure- 38 90.5" 966 1682 
12-benroyl-vinyl]- Blattchen 1768 
(27 b) (Ather) 
4-Methoxy-benroesaure- 85 114.5' 962 167X 
[2-benzoyl-vinyl]- N,adeln I743 
(274  (Athanol) 
4-Methoxy-benzoe- 51 129' 964 1679 
saure-[Z-(p-toluoyl)- Nadeln I749 
vinyl]- (27d) (Athanol) 
4-Methoxy-benzoe- 82 8.5' 978 1680 
slure-[2-(naphthoyl- Nadeln 1745 
(l))-vinyll- (27e) (Athanol) 
8)  Oberc Zahl: Ketonbande, untere Zahl: Esterbande. 
b) Lit. 58): 75 - 75.5". 

Tab. 4. [,?-AcyI-vinyl]-azide 29 

Ber. 76.18 4.79 
Gef. 75.99 4.83 

C I  fiHi I ClO3 Ber. 67.02 3.87 
(286.7) Get'. 67.11 3.83 

Ber. 72.33 5.00 
(282.3) Gef. 72.05 5.07 

C18H1604 Ber. 72.96 5.44 
(296.3) Gef. 73.18 5.47 

C I 7 HI  4 0 4  

C? 1 H 1 0 0 4  Bcr. 75.89 4.85 
(332.4) Gef. 76.12-'4.87 

und 30 

Summenformel Analyse IR (KBr) 
-and Ausb. (Zers.) ('Mo1.-Gew.) C H N  [cn-ll  

YHC=CH V C - 0  V N ,  

% Schmp. 

[2-Benzoyl- 
vinyl]- (2911) 

[2-(pToluoyl)- 
vinyl]- (29h) 

[2-(4-&thyl- 
benzoy1)-vmyll- (29c) 

[2-(4-Fluor- 
benzoy1)-vinyl]- (29 d) 

[2-(4-Chlor- 
benzoy1)-vinyl]- (29e) 

[2-(4-Jod-henzoyl)- 
vinyll- (29f) 

[2-(4-Methoxy-henzoyl)- 
vinyll- (29g) 

[2-(Naphthoyl-(l))- 
vinyl]- (29h) 

[I-0x0-indanyliden- 
(2)-methyll- (30a) 

[3-Oxo-1.2-henro- 
cyclohexen-( 1)-yliden- 
(4)-methyll- (30 b) 
13-0x0-1 .Z-beneo- 
cyclohepten-(1 )-yliden- 
(4)-methyll- (30 c) 
a) Lit. 47): 85-86', 

98 

96 

98 

90 

97 

94 

96 

95 

98 

85 

89 

87--87.5"a) 
Nadeln 
(Athanol) 
86.5 -87" 
Nadeln 
(Athanol) 
63-64' 
Tafeln 
(Athanol) 
89.5-90@ 
Nadeln 
(Athanol) 
93-94" 
Nadeln 
(Athanol) 
98 -990 
Tafeln 
(Athanol) 
109 - 1 10* 
Nadeln 
(Benzol) 
60-61" 
Elattchen 
(Ather) 
114,5--115" 
Nadeln 
(Benzol) 
91 -91.5' 
Sauleu 
(Benzol) 
94 - 950 
Saulen 
(Benzol) 

95s 

966 

969 

9 68 

960 

97 I 

963 

953 

- 

_. 

1662 2140 

1660 2141 

1660 2139 

1669 2148 

1669 2133 

1652 2138 

1668 2143 

1663 2163 

1703 2131 

1671 2115 

1670 2113 

C9H7N30 Ber. 62.42 4.07 24.27 
(173.2) Gef. 62.30 4.15 24.09 

C ~ ~ H ~ N J O  Ber. 64.16 4.85 22.45 
(187.2) Gef. 63.89 4.80 22.15 

C I ~ H ~ I N J O  Ber. 65.66 5.51 20.88 
(201.2) Gef. 65.41 5.47 20.62 

C O H ~ F N J O  Ber. 56.55 3.16 21.98 
(191.2) Gef. 56.74 3.13 21.82 

C!IH~CINJO Ber. 52.06 2.91 20.24 
(207.6) Get'. 52.19 2.80 19.93 

CsH6JN10 Ber. 36.14 2.02 14.05 
(299.1) Gef. 36.30 1.97 14.06 

CioHgNJOz Ber. 59.11 4.46 20.68 
(203.2) Gef. 59.12 4.50 20.00 

C ~ ~ H Y N ~ O  Ber. 69.95 4.06 18.83 
(223.2) Gef. 70.23 4.27 18.53 

CioH7N30 Ber. 64.86 3.81 22.59 
(185.2) Gef. 64.50 3.51 22.91 

CIIHPNJO Ber. 66.32 4.55 21.10 
(199.2) Gef. 66.07 4.65 20.82 

Cj2HilN30 Ber. 67.59 5.20 19.71 
(213.2) Gef. 67.72 5.24 20.04 

- 
58) K.  V .  Auwers und W. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 528 (1925). 
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b) Aus Curhonsaurec6loriden und /l-Hydroxy- viriylketon-Nutriumsmlzcii 25 (Beispiel) : Zu 
einer Suspension von 1.70 g (1 0 m Mol) Hydroxyrnethylen-ucet~~p~rrioii-NNfrium3~~~ in 
25 ccm absol. Ather gibt man I .40 g (10 mMol) Benzo.dchlorid und saugt nach Zstdg. inten- 
sivern Riihren vom gebildcten Natriunichlorid ah. Das Filtrat hinterlLBt beini Einengen i. Vak. 
2.26 g (YO yd) gelbliches 61, das beim Anreiben durchkristallisiert. ALE Ather farblose Tafeln 
vom Schmp. 74"; identisch niit der nach a) sowie mit einer nach I .  c .  5 8 )  ails Hydroxymethy- 
len-acetophenon und Benzoylchlorid/Pvridin erhaltenen Verbindung. 

nrirstellirng von i2-  Acyl- vinyl '-rtziden 29 wid 30 

AIIgern~ine Vorschrif/: 5 mMol P.v'vricliniunisnlz wni Typ 10 bzw. 15 i n  25 ccni Wnsser werden 
unter Ruhren mit einer LOsong von 0.49 g (7.5 ni Mol) Nutriicnruzid in 10 ccm Wasser vcrsetzt. 
Nach 1 Stde. saugt man ah, wgscht mit Wasser und kristallisiert nach dem Trocknen aus dem 
iingegebenen LGsungsmittel uni. Die Azirle zersetzcn sicli beim Schrnel7.en tinter StickstOK- 
en twickl ung (Ta h. 4). 

[ I  79/70] 


