3470 Fischer Jahrg. 103
Chem. Ber, 103, 3470 —3488 (1970)

Gerhard W. Fischer ™)
Vinyloge Acylverbindungen, VIID

Synthese und reaktives Verhalten vinyloger
N-Acyl-pyridiniumsalze

Aus dem Institut fiir Biophysik der Deutschen Akademie der Wissenschafien zu Berlin,
Berlin-Buch

(Eingegangen am 19. Mai 1970)
|

Die Addition mincralsaurer Pyridinsalze an Propargylaldehyd fithrt zu N-[2-Formyl-vinyl]-
pyridiniumsalzen 7. Entsprechende AN-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsaize 10—13 sowie 15 resul-
tieren aus (-Chlor-vinylketonen und Pyridin bzw. substituierten Pyridinen. Verbindungen
dieses Typs représentieren vinyloge N-Acyl-pyridiniumsalze und zeichnen sich durch den
leichten nucleophilen Ersatz des Pyridinrestes aus: Mit priméren und sekundiren aromatischen
Aminen reagieren sie zu N-[2-Acyl-vinyl]-aminen 21, mit Hydrazinen zu Pyrazolen 22, mit
Ammoniumacetat/Eisessig zu substituierten Pyridinen 23 und Bis-[2-acyl-vinyl]-aminen 24,
mit Natriumsulfid zu Bis-[2-acyl-vinyl]-sulfiden 26 bzw. 28, mit Carboxylaten zu [2-Acyl-
vinyll-estern 27 und mit Natriumazid zu [2-Acyl-vinyl]-aziden 29 bzw. 30.

Vinylogous Acyl Compounds, VI1V
Synthesis and Reactive Behaviour of Vinylogous N-Acylpyridinium Salts

Addition of mineral acid salts of pyridines to propargyl aldehyde yields N-(2-formylvinyl)-
pyridinium salts 7. Related N-(2-acylvinyl)-pyridinium salts 10—13 and 15 result from the
reaction of B-chlorovinyl ketones with pyridine or substituted pyridines. Compounds of this
type represent vinylogous N-acylpyridinium salts and are accessible to facile nucleophilic
replacement of the pyridiue residue: with primary and sccondary aromatic amines the reac-
tion gives N-(2-acylvinyl}-amines 21; with hydrazines, pyrazoles 22; with ammonium acetate/
acetic acid, substituted pyridines 23 and bis(2-acylvinyl)-amines 24; with sodium sulfide,
bis(2-acylvinyl)-sulfides 26 and 28: with carboxylates, 2-acylvinyl esters 27; and with sodium
azide, 2-acylvinyl azides 29 and 30.

1946 berichteten Jakuboviich und Merkulova? tber ein aus Pyridin und Methyl-[B-chlor-
vinyl}-keton, Cl--CH=CH  -COCH3, resultierendes Salz dcr Bruttozusammensetzung
CoHpNO]CI, das auf Grund von Hydricrungsversuchen (Aufnahme von 2 Moll., Wasserstoff
unter Bildung von Pyridin) als ein aus Pyridin-hydrochlorid und cinem nicht ndher definierten
Rest C4H4O bestchender Komplex 1 angesprochen wurde. Nachdem bereits Nesmejanov
und Mitarbb.3) 1950 darauf hingewiesen hatten, dali es sich hierbei wahrscheinlich um ein

*) Neue Adresse: Forschungsstelle fiir Chemische Toxikologie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, 1115 Berlin-Buch, Lindenberger Weg 70.

D VL Mitteil.: G. W. Fischer, Kh. Lohs und M. Zschiesche, Z. Chem. 9, 379 (1969).

2 A.J. Jakuboviteh und E. N. Merkulova, J. allg. Chem. (russ.) 16, 55 (1946), C. A. 41, 91
(1947).

3 A. N. Nesmejanov, N. K. Kochetkov und M. I. Rybinskaja, Wachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. chem. Wiss. 1950, 350, C. A. 45, 1585 (1951).
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quartires Pyridiniumsalz der Struktur 2 handelt, formulierten kurz darauf Hills und McQuil-
lin® eine analog aus Pyridin und Athyl-[3-chlor-vinyl]-keton erhaltene Verbindung als Quar-
tirsalz 3. Ein entsprechendes N-[2-Benzoyl-vinyl]-pyridiniumchlorid (10a) stellten spéiter

- . ' . T\ . © 9 o)
A\ /N' HC1 ; C4HWO \ /NMCH=(,H-COR Cl R3N-CH=CH—('OR’ X
1 2: R = CH, 4
3: R = Cpllg

unabhingig voneinander CavallitoS) aus Pyridin-hydrochlorid und Phenylathinylketon sowie
Kochetkoy und Mitarbb.6) aus Pyridin und [g-Chlor-vinyll-phenyl-keton dar (s. Abschn. IT).

Uber das reaktive Verhalten derartiger Pyridiniumsalze ist bisher nur wenig bekannt; eine
Notiz von Hills und McQuillin®) betrifft dic Umsetzung von 3 mit dem Natriumsalz des
2-Methyl-cyclohexanons, eine von Benson und Pohland™ die Uberfithrung von 2 in das Oxim.
Besser untersucht sind dagegen die vergleichbaren N.N.N-Trialkyl-N-[2-acyl-vinyl]-ammo-
niumsalze 48!, die als Vinyloge der erstmals von Kluges und Zange® dargestellten Carbon-
amidiumsalze !0 interpretiert werden kdnncn. Wie diese sollten die entsprechend als vinyloge
N-Acyl-pyridiniumsalze auffafbaren Verbindungen vom Typ 2/3 bzw. 10 einen leichten
nucleophilen Austausch der quartiren Stickstoff-Funktion gestatten, dariiberhinaus aber auch
anderen typischen Reaktionen elektronegativ N-substituierter Pyridiniumsalze 1) zugénglich
sein.

Die vorliegende Mitteilung beschreibt die Synthese und die spektralen Eigenschaften neuer
N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze sowie verschicdene unter Substitution des Pyridinrestcs
verlaufende Reaktionen. Uber andecre Reaktionswcisen dieser Verbindungsklasse2) wird ge-
sondert berichtet13).

I. Synthese vinyloger N-Formyl-pyridiniumsalze 14

Wie in einer vorangegangenen Mitteilung!3! dargelegt, eroffnet die Addition von
mineralsauren Salzen tertidrer aliphatischer Amine an Propargylaldehyd den Zugang
zu vinylogen N.N.N-Trialkyl-formamidiumsalzen 4 (R - Alkyl, R” —= H). Dieses

4 P, R. Hills und F. J. McQuillin, J. chem. Soc. [London] 1953, 4060.

5) C. J. Cavallito, J. Amer. chem. Soc. 77, 4159 (1955).

6 V. T. Klimko, A. J. Chorlin, V. A. Michalev, A. P. Skoldinoy und N. K. Kochetkoy, J. allg.
Chem. (russ.) 27, 62 (1957), C. A. 51, 1202 (1957).

n W. R. Bensonund A. E. Pohland, J. org. Chemistry 30, 1129 (1965).

8) Uberblick in A. E. Pohland und W. R. Benson, Chem. Reviews 66, 162 (1966), und zwar
S. 172—173.

9 F. Klages und E. Zange, Liebigs Ann. Chem. 607, 35 (1957).

100 Der Nomenklatur fiir Oniumsalze (vgl. H. Remy, Angew. Chem. 68, 612 (1956)) folgend,

werden quartire N-Acyl-ammoniumsalze der Struktur R31% —COR’ X© als Carbonamidi-
umsalze bezeichnet9.

Zusammenfassungen iiber Pyridiniumsalze: F. Kréhnke, Angew. Chem. 65, 605 (1953);
F. Krohnke und W. Zecher, ebenda 74, 811 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 626
(1962); F. Krdhnke, Angew. Chem. 75, 181, 317 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,
225, 380 (1963).

12) Bisherige Mitteil.: 122) G. W. Fischer, Z. Chem. 8, 379 (1968); 120) cbenda 9, 300 (1969).
13 Vgl. VIIL. Mitteil. dieser Reihe: G. W. Fischer, Chem. Ber. 103, 3489 (1970), nachstehend.
14 Vorldufige Mitteil.: G. W. Fischer, Z. Chem. 8, 269 (1968).

15) G. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 2609 (1969).
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Verfahren 148t sich glatt aul aromatische Amine vom Pyridin-Typ tibertragen, die in
Form ihrer mineralsauren Salze 5 mit Propargylaldehyd (6) zu N-[2-Formyl-vinyl}-
pyridiniumsalzen 7 reagieren:

R/~ R @ .
. J =00 a(" = - C
Z\f NCHX + HO2C-CHO —>  § N-CH=CH-CHO X
5 6 7 (X = C10)

Die exotherm verlaufenden Umsetzungen werden durch geringe Mengen des je-
weiligen freien Pyridins katalysiert. ZweckmiBig setzt man Pyridin-hydrochloride in
dthanolischer Losung ein und isoliert die gebildeten Quartirsalze 7 als schwerer
16sliche, gut kristallisierende Perchlorate,

Die Struktur der vinylogen N-Formyl-pyridiniumsalze 7 wird durch IR-, NMR- und
UV-Spektren belegt. Charakteristische IR-Banden bei 955 -960/cm (CH-Wagging-
schwingung) sowie NMR-Kopplungskonstanten Jyc—cy = 14 Hz kennzeichnen
7a—c als trans-konfigurierte Verbindungen und weisen damit fir die N-Formyl-
vinylicrung von Pyridinsalzen den gleichen sterischen Verlauf aus, wic er fiir die
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Abbild. 1. IR-Spektrum des N-[2-Formyl-vinyl}-pyridiniumperchlorates (7a) (in KBr)

analoge, zu vinylogen Trialkyl-formamidiumsalzen 4 (R = Alkyl, R” == H) fiihrende
Reaktion gefunden wurdel> (vgl. auch Abschn. IT). Dem als Beispiel aufgefiihrten
[R-Spektrum von 7a (Abbild. 1) sind ferner die Frequenzen fiir vo_cbei 1628 und
vo..o bel 1690/cm sowie die CH-Valenzschwingungen der Aldehydgruppe bei 2745
und 2850/cm zu entnehmen. Die UV-Spektren werden zusammenfassend in Abschn,
I11 diskutiert.

1. Synthese vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze ¥

Setzt man in einer der N-Formylvinylierung zu 7 entsprechenden Reaktion Pyridin-
hydrochlorid nach Cavallitos mit Phenyldthinylketon (8) um (Weg A), so resultiert
cine Verbindung, die sich mit dem nach Kochetkoy und Mitarbb.® aus Pyridin und
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trans-[3-Chlor-vinyl]-phenyl-keton (9) (gemiil Weg B) erhiiltlichen Quartirsalz 10a
als identisch erweist und spektroskopischen Befunden zufolge (CH-Waggingschwin-
gung bei 955/cm) rrans-konfiguriert vorliegt:

<::‘_"\
N HCL + HO=C-C00H,
N4

8

\ H COCqls
c=C c1¥
yd ~,

<
W
i 10a
=, H\C C/C‘O(‘Glls
N\ /" Y u

9

Reaktion A sowie die bercits erwihnten frans-Formylvinylierungen mittels Propargyl-
aldehyd (s. Abschn. I) sprechen filr einen generellen trans-Verlauf bei der Anlagerung tert.
Aminsalze an aktivierte monosubstituierte Acetylene. Die Katalyse durch freies tertidres
Amin deutet darauf hin, daB sich in Analogie zu anderen nucleophilen Additionen an akti-
vierte C=C-Dreifachbindungen’® zunichst ein dipolarer Primidrkomplex bildet, der sich
dann durch Aufnahme eines Protons stabilisiert:

- @ e JHX-NS @ o
NI+ HC=C-G20 —> SN-CH=C-020 ———=> SN-CH=CH-C=0 X
3N = (Alky));N oder { N

Andere bisher bekannte Reaktionen von Pyridinen mit Athinylverbindungen betreffen
zumeist Umsetzungen mit Acetylendicarbonsiiureestern; in diesen Fillen stabilisiert sich der
dipolare Primidrkomplex entweder unter Umliagerung, Cyclisierung oder Weiterreakiion mit
einem zweiten Molekiil der Acetylenverbindung!6).

Die Retention der rrans-Anordnung bei Reaktion B findet ihre Parallele im rrans-Verlaul
der entsprechenden Umsetzung mit tertidren aliphatischen Aminen!7.18), den Benson und
Pohland17) aut einen konjugierten Additions-Eliminierungs-Mechanismus zuriickfiihren.
Ein {iber 8 verlaufender Eliminierungs-Additions-Mechanismus, wie er z. B. kiirzlich bei der
Reaktion von cis-f-Halogen-vinylketonen mit Methylat gefunden wurde !9, ist auf Grund der
raschen und exothermen Umsetzung auszuschlieBen, da cis-Eliminierungen bei Halogen-
olefinen nur schwierig vonstatten gehen 20),

Zur eingehenderen Untersuchung ihrer chemischen und spektroskopischen Eigen-
schaften wurde cine Reihe weiterer N-{2-Acyl-vinyl}-pyridiniumsalze dargestelit.
Entsprechend Reaktion B resultieren unter Standardbedingungen (Raumtemperatur,
Toluol als Reaktionsmedium) aus substituierten {B3-Chlor-vinyl]-aryl-ketonen und
Pyridin in hohen Ausbeuten die Verbindungen 10b--k.

16) Zusammenfassende Darstellung: £. Winterfeldt, Angew. Chem. 79, 389 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 423 (1967).

1D W. R. Benson und A. E. Polland, J. org. Chemistry 29, 385 (1964).

18) G. W. Fischer und Kh. Loks, Chem. Ber. 103, 440 (1970).

19 D. Landini, F. Montanari, G. Modena und F. Naso, J. chem. Soc. [London] B 1969, 243.

200 Ubersicht: G. Kabrich, Angew. Chem. 77, 75 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 47
(1965).
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R R
b | 4-H,C-CeH, g | 4-1-CeH,
—a ‘ - ¢ | 4-CyHz-CgH, h | 4-CHgO-CgH,
@N-CH:CH-COR Cr 4l arcum, i | 4-0pN-CeH,
10 e | 4-Cl-Cglly J | 2.4-(CHg)2CsHs
f | 4-Br-CgHy k | a-CypHy

Bei der analogen N-Acylvinylierung des 2-Picolins zu den Pyridiniumsalzen 11a—h
entstehen Spuren tieffarbiger 6liger Nebenprodukte. Im Falle des 4-Picolins gewinnt
die Bildung derartiger, vorerst nicht niher untcrsuchter Farbstoffe2D) die Oberhand.
so daB keine Quartirsalze isoliert werden kohnten.

CH,

—\®
<\ /N-CH=CH—COOR c®

11

3-Picolin setzt sich hingegen mit 2-Chlor-vinylketonen glatt zu 3-Methyl-N-[2-acyl-
vinyl]-pyridiniumchloriden 12 um. In etwas geringercr Ausbeute bilden sich aus
[3-Chlor-vinyl]-phenyl-kcton und 3- bzw. 4-Acetyl-pyridin die Quartirsalze 13a und
13b.

| » | %
o alu e|cCt
\ /N—CH:CH—COOR ci® b| cu, f|Br
12 Cc | CoHjg glJ
d] ¥ h | CH,O
CH,CO
\@ } - \a ®
\ ,N-CH=CH-CO c1© CHyCO~  N-CH=CH-CO Cl
13a 13b

Von den cyclischen B-Chlor-vinylketonen 14 reagiert unter gleichen Bedingungen
nur das 2-Chlormethylen-indanon-(1) (14a) in faBlbarer Menge (14%;) zu einem als
Perchlorat 15a isolierten Pyridiniumsalz. Diec thermisch stabilercn Chlormethylen-
Verbindungen 14b und 14¢ erlauben jedoch eine direkte Umsetzung mit iiberschiissi-
gem Pyridin bei 115-—120°, wodurch 15b und 15¢ in ca. 75proz. Ausbeute zuginglich
werden,
mmung tieffarbiger, unbestindiger 2- bzw. 4-Alkyliden-N-alkyl-dihydro-pyridine

(,,Pyridon-methide* 22)) aus N.2- bzw. N.4-Dialkyl-pyridiniumsalzen 23 J:if3t auch im vor-

licgenden Falle Anhydrobasen dicses Typs bzw. deren Folgeprodukte vermuten; hier-

fiir spricht insbesondere die leichte Deprotonierung der aus 4-[4-Nitro-benzyl]-pyridin

und B-Chlor-vinylketonen resultierenden Pyridiniumsalze zu definierten, kristallin iso-
lierbaren Anhydrobasen12b), Vgl ferner 1. ¢.36¢), S, 219, Tab. 111, FuBnote a).
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sealisqcansh

[CH In [CHz]
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c|3

Alicyclische Chlormethylen-ketone wie 2-Chlormethylen-cycloheptanon-(1) (16)
und 3-Chlormethylen-campher (17), Halogenketone vom Typ 18 und 19 sowie sub-
stituierte 3-Chlor-acroleine 20 (R, R’ = Alkyl; Aryl; [CH;],, n= 3—6) sind nicht
zur Bildung von Pyridiniumsalzen befihigt.

0
0
& O, CH4C
j(_\| CH,4 C1-¢=C-CHO
a Za (@A C1l .
5 CH,

R R
Cl
18 19 20

Das gegeniiber Pyridin (Kg = 1.7-1079 29) um mehrere GréBenordnungen stirker basische
Trimethylamin (Kp = 5.57-107325) reagiert zwar noch mit 16 und 17 zu entsprechenden
Quartirsalzen 26.27), untcr gleichen Bedingungen jedoch ebenfalls nicht mit den am Reaktions-
zentrum substituierten Vertretern 18---2017.28.29), Dieses Verhalten findet eine Parallele in
der stark reduzierten Bereitschaft x- oder B-alkylsubstituierter Vinylketone zu Michael-
Additionen3®: In beiden Fillen schirmen die Alkylreste das Reaktionszentrum nicht nur
rdumlich ab, sondern erniedrigen auf Grund ihres (-+)-I-Effektes auch dessen positive Teil-
ladung3V.

II1. Diskussion der UV-Spektren

N-[2-Formyl-vinyl}-pyridiniumperchlorat (7a) ist mit Zimtaldchyd 32), N-[2-Ben-
zoyl-vinyl]-pyridiniumchlorid (10a) mit Benzylidenacetophenon3?® iso-m-elektronisch.
Wihrend sich jedoch bei den carbocyclischen Vertretern die Konjugation des «.f3-
ungesittigten Carbonylsystems mit dem Phenylrest in einer drastischen bathochromen

22) 0. Mumm und G. Hingst, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2301 (1923).

23) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2493 (1905).

29 A4. Gero und J. J. Markham, J. org. Chemistry 16, 1835 (1952).

25) H. K. Hull, J. Amer. chem. Soc. 79, 5441 (1957).

26) G. W. Fischer, Z. Chem. 9, 335 (1969).

27 H. Rupe und W. Kussmaul, Helv. chim. Acta 3, 515 (1920).

28) N. K. Kochetkov, E. J. Nifantjev und V. Schibajev, J. allg. Chem. (russ.) 30, 2275 (1960),
C. A. 55,8366 (1961).

29) W. R. Bensonund A. E. Pohland, J. org. Chemistry 30, 1126 (1965).

30 Vgl. H. Becker, Einfilhrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen,

5. 315, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1961.

Zur Reakthltat substituierter 3-Chlor-vinylketone s. auch L c.®, und zwar S. 182, 185,

187 und 193.

UV-Spektrum DMS: UV-Katalog organischer Verbindungen, Bd. 111, Spektrum D10/40

Verlag Chemie, Weinheim; Butterworth, London 1967.

3% UV-Spektrum:s. 1. ¢.32) SpektrumD11;7

31

32

=~
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Verschiebung der Hauptbande duBert34), liegt den UV-Spektren der entsprechenden
Pyridiniumsalze im wesentlichen die Absorption des Pyridiniumions mit seinen beiden
7 —*-Ubergiingen bei 201 my (log = 3.48) und 256 my. (log ¢ 3.74)3% zugrunde. Wie
aus Abbild. 2 ersichtlich, bewirkt die N-[2-Formyl-vinyl]-Gruppe im Falle von 7a und

50 60 «——Vicm™ 3010° 25
50 = T —
N 5 .
¢ N-cH=cH-croTiof 78 — CN(?CH:EH*DJ@ 0®  10a--
CHg

(@ o A @ 5
C(N-CH:CH-CHO ool 76—~ Ononenood >ic®  10g--

\o \@ .
Cvoton-coco? 7e == Oivoneornood_)-ocks of 10 -
|

CHg
| |
B S ]
w 0 T 1
g \ LN
\ N
\ E
\ § \
\ L .
\ o \
\ 4 \..
\
30 |
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Almp) —=

Abbild. 2. UV-Spektren der Verbindungen 7a - ¢ (¢ = 1074 Mol//), 10a, 10g und 1¢h
(¢ = 5-1075 Mol/!) in wiilriger Ldsung

7c¢ lediglich eine Extinktionserhohung, insbesondere der langwelligen Bande. Bei
7b bleibt dagegen der langwellige Ubergang des 2-Methyl-pyridiniumions (Apmax
265.4 my, log ¢ 3.74%°® auch in der Intensitit nahezu unverindert, da hier, offenbar
infolge eines sterischen Effektes, die Absorption des «.fB-ungesittigten Carbonyl-
systerns als gesonderte Bande bei 242 my. (log = 3.89) erscheint. Das Maximum bei
274 my. (log ¢ 4.30) im Spektrum von 10a resultiert durch Uberlagerung des lang-
welligen Pyridinium-r — w*-Uberganges mit der Absorption des [2-Benzoyl-vinyl]}-
Systems. Letztere hebt sich jedoch, wie die Beispicle 10g und 10h in Abbild. 2 erkennen
lassen, bei Substitution des Phenylrestes mit hinreichend chromophoren Gruppen
deutlich als separate, bathochrom verschobene Bande ab (vgl. die Zusammenstellung
der UV-Daten in Tab. 1 des Versuchsteils).
3) H. H. Jaffé und M. Orchin, Theory and Application of Ultraviolet Spectroscopy, 2. Aufl.,

S. 242286, John Wiley and Sons, Inc., New York/London 1964.
35) 350) UV-Spektrum des N-protonierten Pyridiniumions: s. 1. ¢.32), Spektrum G 5/7; 35t UV-

Daten von N-Methyl-pyridiniumionen: E. M. Kosower und P. Klinedinst Jr., ). Amer.chem.
Soc. 78, 3493 (1956).
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Gegeniliber den farblosen Chloriden und Perchloraten stellen N-[2-Acyl-vinyl]-
pyridiniumjodide intensiv orangegelbe bis braunschwarze Verbindungen dar, die in
organischen Solventien eine fiir Pyridiniumjodide typische, stark 13sungsmittel-
abhiingige ,,charge transfer<-Bande3® aufweisen. Erwartungsgemii erfolgt die CT-
Absorption (z. B. N-[2-Benzoyl-vinyl]-pyridiniumjodid: ASH2C% 475 my, log < 3.00)
bei wesentlich lingeren Wellen als die einfacher N-Alkyl-pyridiniumjodide (z. B.
N-Methyl-pyridiniumjodid: ASHE® 379.6 myu, log ¢ 3.08%6%) da die A-stindige
Acylvinyl-Funktion die Elektronenakzeptorwirkung des Pyridiniumions verstirkt.
Analog verlagern auch zusitzliche Substituenten I1. Ordnung an C-Positionen des
Pyridins die CT-Bande bathochrom?37? (z. B. 4-Acetyl-N-[2-benzoyl-vinyl]-pyridinium-
jodid: 2EH=Cl 570 my, log € 2.97).

1V. Reaktives Verhalten vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze

Als ambifunktionelle elektrophile Systeme bieten N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze
nucleophilen Partnern gemiB Mesomerie 10A — D Angriffsmoglichkeiten am Carbonyl-
C-Atom, Vinyl-C-1-Atom sowie am Pyridinkern,

0o, {A H

Z | r P O r O es 7 <> ers
o} 2 @ ey . 0
2 NWO . N\]/y()/ N N\/;Yo . N\/YO Xt
It YR I R
A B C D -
10

Alle drei Reaktionsweisen werden beobachtet. Beispiel einer normalen, unter Erhalt
der N-Vinyl-pyridinium-Gruppierung verlaufenden Carbonylreaktion ist die eingangs
bereits erwihnte Oxim-Bildung?. Die Addition des Nucleophils an den Pyridinkern
findet sich u. a. als Primérschritt der durch Alkali oder aliphatische Amine verur-
sachten Ringaufspaltung verwirklicht. Auf diese, zu neuen Farbstoffen vom Azaoxo-
nol- und Merocyanin-Typ fithrenden Umsetzungen wird gesondert eingegangen13),
Im folgenden sollen Reaktionen interessieren, bei denen der intakte Pyridinrest im
Sinne einer vinylogen Acylierung ausgetauscht wird.

Wie erwartet, iibertragen N-[2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalze auf eine Rethe von
Nucleophilen mit Leichtigkeit die Acylvinyl-Gruppe und erweisen sich damit dhnlich
den Trialkyl-[2-acyl-vinyl]-ammoniumsalzen 48 als reaktive Abkommlinge von
B-Hydroxy- bzw. -Chlor-vinylketonen. So setzt sich z. B. 10a spontan mit Anilin und
N-Methyl-anilin zu den vinylogen Benzamiden 21 um. Hydrazin und Phenylhydrazin
uberfithren 10a beim Erhitzen in Eisessig unter Ringschluf3 in 3-Phenyl- (22a) und
1.3-Diphenyl-pyrazol (22b). Gleiche Bedingungen lassen aus 10a und Ammonium-

36) 362) E. M. Kosower, J. Amer, chem. Soc. 77, 3883 (1955); 36v) E. M. Kosower und J. C.
Burbach, ebenda 78, 5838 (1956); 36<) E. M. Kosower, ebenda 80, 3253 (1958); 364 E. M.
Kosower, J. A. Skorcz, W. M. Schwarz Jr. und J. W. Patton, ebenda 82, 2188 (1960);
36e) £. M. Kosower und J. A. Skorcz, ebenda 82, 2195 (1960); 360 E. M. Kosower, D. Hof-
mannund K. Wallenfels, ebenda 84, 2755 (1962).

3% Zur;1 EinfluB von Substituenten auf die CT-Absorption von Pyridiniumjodiden vgl. 1. ¢.
Git~1),

223%
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/CGH5 _—4 =
Cgls-CO-CH=CH-N] a|H
21 R b | CH,
NS

R

H,N-NHR CeHs —

0a ———— o [ a|u

CH,C0,H N

Dr'i 2 b |Ces
CHCOT~CHICO:NH,

A~ COCeH; _CH=CH-COCgH;
L + HN_
Cells” N CH=CH-COCgH;

23 (64%) 24 (16%)

acetat ein Gemisch von 2-Phenyl-3-benzoyl-pyridin (23) und Bis-[2-benzoyl-vinyl}-
amin (24) entstehen.

Den genannten Umsetzungen kommi freilich zundchst mehr prinzipielles als
priparatives Interesse zu, da Verbindungen vom Typ 21-—24 auch direkt aus 3-Hy-
droxy-3849 oder 3-Chlor-vinylketonen#.42) zuginglich sind. Der Einsatz vinyloger
N-Acyl-pyridiniumsalze anstelle von 3-Chlor-vinylketonien empfiehlt sich hingegen bei
solchen Reaktionen, die vorteilhaft in wiBriger Losung ausgefiihrt werden. Mit Na-
triumsulfid resultieren z. B. auf diese Weise aus den Salzen 10 und 1S in glatter
Reaktion die Bis-[2-acyl-vinyl}-sulfide 26 und 28.

10 NaO-CH=CH-COR 25
e R'COL
s? \ fc‘com
CH=CH-~COR CH=CH-COR
e -
26 S o 27
CH=CH-COR COR'
R R R R'
a CSH5 f 4-BI‘-C6H4 a CsH5 CGHS
b | 4-HyC-CeH, g | 4-J-CgH, b | CeHs 2-Cl-CgH,
¢ |4-CyHs-CeH,  h| 4-CH,0-CgH, c | CeHs 4-CH;0-CgH,
d | 4-F-CgH, il 4-0,N-CgH, d [ 4-H;C-CgH; 4-CHz0O-CgHy
e | 4-C1-Cgy i | a-Cyol; e | a-CyoH, 4-CH,0-CgH,

38) 38a) I, Claisen und L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2191 (1887); 38b) ebenda 21, 1135
(1888).

39 39a) L. Knorr und P. Duden, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 111 (1893); 399 L. Knorr, ebenda
28, 696 (1895). ,

40) E. Benary 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, Khomutova, O. B. Michailovaund A. N. Nesmejanov, Nachr, Akad.
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1957, 1181, C. A. 52, 6324 (1958).
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Carboxylate hinreichender Nucleophilie wie CgHs—C0,°, 2-Cl—CgHs—CO0,©
oder 4-CH30--CgHy —CO,® (nicht dagegen 4-NO; CgHy--CO,®) setzen sich zu
[2-Acyl-vinyl]-estern 27 um.

O O n

15ac §© Wsm a |1
[CHzln [HoCly b |2

28 3

Eine Parallele zur Reaktion 10 — 26 bietet dic Umsetzung von Benzoyichlorid mit Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von Pyridin zu Dibenzoylsulfid43). Die Kenntnis von Verbindungen der
Struktur26 und 27 beschréinkte sich bisher vornehmlich auf aliphatische Vertreter. Nesmejanov
und Rybinskaja44) gewannen 26, R == C3H; aus 4, R = CH3, R’ = C3H;, X = Cl und
Natriumsulfid, Schmidt und Geiger4S) 26, R = C4Hg aus Butyl-[8-chlor-vinyl]-keton und
Natriumhydrogensulfid. Aliphatische [2-Acetyl-vinyll-ester 27, R = CH,;, R’ = Alkyl
(C, —Cy) erhielten Bockstahler und Mitarbb.46) aus Formylaceton-Natrium und aliphatischen
Carbonsdurechloriden. Auf w-Formyl-acetophenon-Natrium (25, R = CgHs) und Benzoy!-
chlorid itbertragen, liefert dieses Verfahren einen unabhingigen Strukturbeweis fiir 27a.

Zur Synthese von [2-Acyl-vinyll-aziden nach Nesmejanov und Rybinskaja*? kénnen
statt der vom Trimethylamin (Sdp. 3°) abgeleiteten Quartirsalze 4 mit Vorteil die
bequemer zuginglichen Pyridiniumsalze eingesetzt werden. Nach dieser Variante
ergaben sich in hohen Ausbeuten die Azide 29b-—h sowie 30a— ¢ als neue Vertreter
der zu interessanten Abwandlungen4748 befihigten Verbindungsklasse.

R I
O a | CeHy e | 4-ci-cgH,
10 ——s N,-CH=CH-COR b | 4-H;C-CH, £ 4-7-Cgl,
29 ¢ | 4-CoH;-CeH, g 4-CH,0-CgH,
d | 4-F-c.H, h | a-CyoH,
(@] n
N© N
15a-¢ RSN @( N, a1
[CHzl, b |2
30 C 3

43) H. Adkins und Q. E. Thomson, J. Amer. chem. Soc. 71, 2242 (1949).

44} A, N. Nesmejanov und M. I. Rybinskaja, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 115, 315 (1957), C. A.
52, 7158 (1958).

45) U, Schmidt und F. Geiger, Liebigs Ann. Chem. 664, 168 (1963).

46) T. E. Bockstahler, B. F. Aycock und A. Carson, Amer. Pat. 2920102, C. A. 54, 8733 (1960).

4T A. N. Nesmejanov und M. I. Rybinskaja, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.
1962, 816, C. A. 58, 3408 (1963).

48 A. N. Nesmejanov und M. I. Rybinskaja, J. org. Chemie (russ.) 2, 2081 (1966), C. A. 66,
75959 (1967); A. N. Nesmejanov, M. 1. Rybinskaja und T. G. Kelechsajeva, Nachr. Akad.
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1969, 866, C. A. 71, 21495 (1969).
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Wie aus den IR-Spektren der Verbindungen 26, 27 und 29 hervorgeht (Angaben in
den Tabellen 24 des Versuchsteils), reagieren frans-N-[2-Acyl-vinyl)-pyridinium-
salze ausnahmslos unter Erhalt der Konfiguration und folgen damit dem in letzter
Zeit eingehend untersuchten stercochemischen Verhalten von £3-Halogen-vinyl-
ketonen49),

Herrn Prof. Dr. KA. Lohs danke ich herzlich fiir reges Interessc und Forderung dieser Arbeit.
Die Aufnahme und Auswertung der NMR-Spektren besorgte in dankenswerter Weise Herr
Dr. E. Griindemann vom Institut fiir Organische Chemic der Deutschen Akademie der Wissen-
schaften, Berlin-Adlershof, die Ausfiithrung der Mikroanalysen das Zentrallaboratorium fiir
Elementaranalyse (Leitung: Dr. W. Knobloch) des medizinisch-biologischen Forschungs-
zentrums der Deutschen Akademie der Wissenschalten, Berlin-Buch.

Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt. IR-Spektren wurden
mit dem Zeiss-Spektrophotometer UR 10, UV-Spektren mit dem Spektrophotometer Unicam
SP 800, NMR-Spektren mit dem Geriit Varian A-60-A gegen Tetramethylsilan als inneren
Standard aufgenommen.

A. Darstellung vinyloger N-Formyl-pyridiniumsalze

N-[2-Formyl-vinyl]-pyridiniumperchlorat (Ta): Zu eincr Losung von (15 g (10 mMol)
Pyridin-kydrochlorid in 5 ccm Athanol gibt man 1 Tropfen Pyridin und unter Schitieln 0.54 g.
(10 mMol) Propargylaldehyds®), wobei leichte Erwirmung eintritt (Vorsicht! Auf keinen Fall
darf Propargylaldehyd unmittelbar mit freiem Pyridin vereinigt werden, da hierbei explosions-
artige Zersetzung erfolgt; vgl. 1. ¢.59). Nach 2 Stdn. wird mit 80 ccm Ather versetzt und vom
6lig abgeschiedenen Reaktionsprodukt dekantiert. Der beim mehrmaligen Waschen mit
Ather teilweise kristallisierende Riickstand wird nach Entfernung von Losungsmittelresten
i. Vak. in einer minimalen Menge Wasser geldst und mit 1 ccm 70proz, Perchlorsdure versetzt.
Der sich nach Anreiben allmihlig in der Kilte bildende Kristaltbrei wird auf Ton abgepreft
und anschtieBend mehrmals mit Ather gewaschen. Ausb. 1.70 g (73%,). Aus Wasser farblose
Nadeln vom Schmp. 95--96°.

IR (KBr): YHC--CH 960, v¢ - 1628, v¢- o 1690/cm.

NMR31 (DMSO-dg): H! 7 0,10 (d, Jy 2 == 6.6 Hz), H2 2.73 (q), H? 1.37 (d, Jo.3 - - 14 Hz).

UV (H:0): Amax (log €) = 203 (3.91), 259 my. (4.13).

CgHgNO]JC104 (233.6) Ber. C41.11 H345 Gef. C40.89 H 3.3l

2-Methyl-N- 2-formyl-viayl j-pyridiniumperchlorat (Tb): Aus 2-Picolin-hydrochlorid und
Propargylaldehyd analog 7a. Ausb. 18 %. Nach Umtfillen aus Athanol/Athcr farblose Kristalle
vom Schmp. 111 —112°,

IR (KBr): YHC=CH 955, vc=c¢ 1625, vc.--0 1688/cm.

NMR3D (DMSO-dg): H! 7 0.05 (d, J7,2 = 6.6 Hz), H2 3.02 (q), H3 1.38 (d, J2,3 = 14 Hz).

UV (H;0): Xmax (log ) = 204 (3.92), 242 (3.89), 265 my. (3.88).

CoHgNOJClO,4 (247.7) Ber. C43.65 H4.07 Gef. C43.40 H 4.00
49 A. N. Nesmejanov, M. I. Rybinskaja und T. G. Kelechsajeva, J. org. Chemie (russ.) 4, 921
(1963), C. A. 69, 43272 (1968); B. Cavalchi, D. Landini und F. Mentanari, ). chem. Soc.

[London] C 1969, 1204 ; vgl. auch I. ¢.17,
50) J. C. Sauer, Org. Syntheses 36, 66 (1956).

[0}
51) Bezifferung der Protonen: ;N—CH3=CH° —CH1=0; d = Dublett, q = Quadruplett.
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3-Methyl-N-{ 2-formyl-vinyl j-pyridiniumperchlorat (7c¢): Aus 3-Picolin-hydrochlorid und
Propargylaldehyd analog Ta. Ausb. 32%;,. Aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 153 —154°,
IR (KBr): yHC--cH 958, vc—c 1625, v =0 1690/cm.
NMR5U (DMSO-dg): H! ©0.25 (d, J1,, = 6.6 Hz), H2 2.83 (q), H3 1.57 (d, J2,3 = 14 Hz).
UV (H20): Mpax (log g) == 206 (4.02), 260 my. (4.10).
CoH | gNO]CIO4 (247.7) Ber. C43.65 H4.07 Gef. C43.48 H4.18

B. Darstellung neuer 3-Chlor-vinylketone

[B-Chlor-vinyl]-[4-dthyl-phenyl |-keton: Analog einer kiirzlich mitgeteilten Vorschrift13) aus
4-Athyl-acetophenons?) durch Claisen-Kondcnsation mit Ameisensdure-dthylester zum
p-Hydroxy-vinylketon und anschlieBende Chlorierung mittels Thionylchlorid. Ausb. 44°%.
BlaBgelbes O vom Sdp.; 114°,

IR (Film): v¢ -0 1670/cm.
C11H;1ClO (194.7) Ber. C67.87 H5.70 Gef. C67.51 H 5.83

[B-Chlor-vinyl]-{ 2.4-dimethyl-phenyl]-keton: Analog vorstehender Verbindung aus 2.4-
Dimethvl-acetophenonsd). Ausb, 43 %, BlaBgelbes 31 vom Sdp.4 118°.
IR (Film): vc-.0 1670/cm.
C11H11ClO (194.7) Ber. C67.87 H5.70 Gef, C67.64 H 5.59

C. Darstellung vinyloger N-Acyl-pyridininmsalze 10—13, 15

Allgemeine Vorschrift: Zu 15 mMol des jeweiligen Pyridins in 15 ecm absol. Toluol gibt
man 10 mMol des in 10 ccm absol. Toluol geldsten S-Chlor-vinylketons5® und saugt nach
48 Stdp. die gebildeten Pyridiniumsalze ab. Fir weitere Umsetzungen (s. Abschn. D) geniigen
mehrmals mit Ather gewaschene und i. Vak. getrocknete Rohprodukte. Zur Reinigung 15st
man, soweit nicht anders angegeben, in wenig Athanol, verdiinnt mit etwas Aceton und bringt
durch anteilweise Zugabe von Ather die Salze als farblose bis blaBgraue Kristalle zur Abschei-
dung. — Die Perchlorate werden aus methanol. Ldsung mit 70 proz. Perchlorsiure gefillt
und aus Fisessig umkristallisiert. Analog resultieren die Jodide beim Fillen mit gesittigter
methanol. Kaliumjodidlosung (Tab. 1).

N-/{1-Oxo-indanyliden-( 2} ) -methy! ) -pyridiniumperchlorar (15a): Das nach obiger Vorsehrift
aus Pyridin und 2-Chlormethylen-indanon-(1) (14a)55 erhaltene braune hygroskopische Roh-
produkt wurde unmittelbar in das Perchlorat iibergefiihrt. Ausb. 14%,. Aus Eisessig farblose
schmale Blittchen vom Schmp. 199 --200.5°,

IR (KBr): veeo 1742fcm.
UV (CH3CN): Amax (log €) = 214 (3.96), 277 (4.26) my.
C;sHoNOJCI04 (321.7) Ber. € 56.00 H3.76 N4.35 Gef. C56.19 H4.00 N 4.49

2-Pyridiniomethylen-tetralon-( 1)-chlorid (15b): 1.92g (10mMol) 2-Chlormethylen-tetralon-( i)
(14b)56) werden mit 1.60 g (20 mMol) Pyridin 10 Min. auf 110—120" erhitzt. Das nach dem
Abkiihlen resultierende Kristallisat wird mit Aceton und Ather verrieben, abgesaugt und
mehrmals mit Athcr gewaschen. 2.02 g (74 ;) blaBrosafarbenes Rohprodukt. Aus Athanol/
AcetonfAther farblose Kristalle vom Schmp. 191 —192° (Zers.).

52) G. Baddeley und E. Wrench, J. chem. Soc. [London] 1956, 4943,

53 G. Marino und H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 81, 5929 (1959).

39 Zur Darstellung hier nicht aufgefiihrter 3-Chlor-vinylketone vgl. 1. ¢.8.18.568),
55) M. Weifienfels, Habilitationsschrift, Univ. Leipzig 1965.

56) W. Schroth und G. W. Fischer, Chem. Ber. 102, 575 (1969).



Jahrg. 103

Fischer

3482

) . . " CLE - TLE Y5 9LY T
{(00°¢ 3 F07) TuT L 19q 2pURG-TD ((YOTHOD) AN — "('S18Z) (TAL- - 161 "dWyag (JourylY) UPPEN 910y PIPOS (q
‘JRIRd I URUAY[BYLD UOIOY|AUIIRIAUAYJ PUN PLIOYIOIPAT-UWIPIAJ SNR (¢°0 *| UIBL Walla U [DSAUSDPY (¢

"UR[AISIANNNYDS (4
URPEN 09°S ST'OL "D (8°¢£L2) ey) 79T ujPpeN (fon) -1Awa-(140zuaq
2991—¢€91 68°S 61'0L *1°d DIONSTHOD T'%) LOT 8991 SOLT—691 89 AWt q-+-7)-tl-N
uawIstig $0'v 60°8S "JOD ~ (L060) st'v) 8LT Uj9PEN (to1) -[1Aura
o80T —LOT 18°¢ ¥8°LS "I0d OEOENTTHY YD az¥) 002 7891 2961— 561 78 -(140zusq-0NIN-¥)-7]-N
(90) 13
URPEN 67°S L1'V9 "D (8512 (67°%) 892 URPEN , (yon) -[jAuma
oLTT-9TT TS $E'¢9 "Iog ID[CONYIHS D ) SOT TLOY 01T 60T 08 -(140zuaq-AXoyPd-1)-71-N
14 £It (Joueq1y)
usyoNEIg SO'¢ 0SSt JoD 9'1L£) (6T'h) L9T uppeN @or) -[1AwA
o097 85T 86°C ST'SH ~1og IDIONCITHY D W) 107 9L91 L11T—01T 9L -(1A0ZUaq-pof-p)-g]-N
) (loueqly)

UPPEN 09'€ 651§ 9D (9vTe) (e+) LLT uayIIBIg omn -[1Aua
TPT—14T P 0871 "1 DIONIFHTHYD &) £0T SL91 2£TT- 12T 6L -(1Aozuag-woirg-y)-7]-N
urepeN €'y 11°09 "D 080 (%9 9L uaynyelg (oD -[(Aura
201760 96'¢ TO'09 “Iog DIONIDMHYID €Th) £07 LL91 oPOT—€0T SL ~(1A0zuaq-1014D-+)-7)-N
ujapeEN Sy LS9 D L'€92) 6T°1) bLT uayoElg (po1) -[1uis
+891--£9] 0Tv 9L°€9 "Iog IDIONAMTHFD ary) 0T 7891 oL0T—90T £8 -(1fozuaq-on|I-p)-7]-N

(It (+ £0E
UpRpEN 09 98°69 '1°D (8'¢LD) 97 €LT ufepeN (0o1) -[Aura
oS61—161 68°S 61°0L "Iog DIONSTHOD (54 7) 0T 8L91 olLT—9LY ¥8 -([£02Uaq-TAUN Y -$)-T]-N
(90'1) «+ 10€
ufepeEN TE'S 11769 PO (8'650) (ez°p) €LT UpPPEN ) qon
-661—861 £9'S 9€'69 logd DIONYTHSTD szt ¥0T ¥L9T o86T1—L61 63 -[1futa-(jlonjo 1 -d)-2]-N7
upapeN 80°¢ 91°89 1D (L'stD) (ey) LT upppeN (a*=(eQT)
5691891 6t b 89 1oy DIONETHPID Iz 10z 0891 (%161-—061 76 -[[AutA-[Kozuag-z]-N
3 7l J
-dwiyog H D (M2D-TON) (2 3on) éEM wl wnﬁww/_ ('s107) asny puoydWNIUIpLIAd-
JRIOYIID] asfeuy [sULIOJUAWING -dwysg % : SR

(30ssEM) AN (g A1

€101 dzjeswiniupLAd-[jAuna-1A0v-g]N "1 "qEL



Vinyloge Acylverbindungen (VIL.) 3483

1970

U[PBN Sy L8'8S RO ~@vot) (6£°%) 9LT uayamnelg (1) -[1AmA-(jhozuaq
90T $0T 0€v TI'6S "Iod ID[EOENETHSID 0z't) 00T 7891 96T —6ST L9 ~OINMU-})-T)-N-TAYIBIN -T
(80°%) €Tt
. (€1') (+$9T
uepeEN EV'S $€99 ‘PO ~ (8'680) (s1'v) L¥T U[epEN 31 -[1Aua-(1fozudq
oS61—¥61 LS°S TE99 'Iog DIFONTHO YD (TTH) £0T £L91 S1LL—0LT TT -AXOUyIaW-p)-7]-N -TAUIPIN-T
O1H) 80¢
o) (#S9T .
UaUDURIH 19°¢ 6v°9% 'PD (Ls8¢) @y 8T uadIElY (1) -[14u1a-(1£oztrag
C6T—161 oF'€ TL'OY "Iog ID[ONTEHS D ©TH) 0T L91 S6LT—8LI ¥9 -POl-4)-T)-N-TAURIN-T
(€Tv) 8LT
uayMnelg SOF 16'2S "D (L8£5) () LYT uayonelg (1D -[1Auia-(4Lozusq
061681 L8E 0TES "9 IDIONIGEIHE D (TTy) £0C 8L91 2991 §91 69 -Wolq-1)-7]-N-1AYIIN-T
(Crai] LLT
RELERELIE: WY L1T19°PD (@T+60) (1v)  «sit uawmsh (PT11) -[[Aula-(jA0zuaq
L9T—99] Shy vT19 "1ed IDIONIDEHS 1D TTr) £0T 0891 SCST—1S1 89 -T0[Y2-)-TI-N-1AYIBIN -7
Ty ¥LT
uayoueg LL'Y 9S%9 "D (L'LLD) (80'%)  (+8€T U[RPEN (LD -l1Aura-(jAozuogq
ST — LY LY L8'Y9 "1ed IDIONAETHES D ©TP) ({74 7891 891—L9] LY -100Y-)-T]-N-TIAUIRN-T
) (91%) LIT
urepeN 1L°S £6'69 'JoD (8¢LT) (80°%) % 08T uayonRly @rn) -[thura
651 —8S1 68'S 61°0L "Iag [DION®THTD @y S0T 891 S8ST~LST 1€ -(1Aonj01-d)-7]-N-[AYII -7
uawsig 6T°S 11°69 1D (8°657) &) €LT upRpeN (1) -[]AUra
SET—LET £7'S 9€°69 "I°d IDIONYTHETD (61°1) 202 vL9T 29T —191 6¢ ~[£0zu2q-7]-N-TAIRIN-T
99°¢) (443
ufapeN. 96"y L8TL "IRD (8'S67) (8Tb) 797 U[PPEBN 0Oro1) -[1Aura
9TT—STT LLY OT°EL Iod IDIONY'HE1D 9¢'1) 91T 9L91 oS9T—191 88 -((N-1homyden)-zl-N
. . . (=30p) [7hu] [y-tmd] . .
e P B R e O s B peenpunupus
1eIomya0d euy [0y s (esseM) AN (D) WT °

(s101) 1 QUL



Jahrg. 103

Fischer

3484

(26T = BOY) TIW QLS 199 APURE-ID 1(FIDTHI) AN ~ ($19Z) ;621 —FL1 "dWYOS {(JOUEYYY) VSUONEIG SUPSIGUIOYI SUNTIGIOY 1 PIPOS (p

upEpeN £1°¢ 96°99 "JoD (8°L80) (Tey) 78T 90L1 uayMTIg e (AET) 150081
.C81—081 06’y 8L°99 “Iog IDIEONYTHYD (€T 0T 7891 .6§1— 851 LY -[1Auta-140z08g-7])-N
(v6'c) 98¢
(€Th) $LT
uaysneIg I0°S $0°L9 1D (8'L8T) (0T'%) (¥4 60L1 uYMIEIY (BEY) -1A1000-¢
6LT—8LT 06'% 8.°99 12g ID[CONFTHSTD Ley) 0¢ 9891 57981 — ¢8I (14 -[tAuta-[Aozuog-7]-N
) (90°%) 8T¢ ‘
ufapeN 05°S 81°99 ‘D (8°68%) (CT¥) 89T uppeN (4TI -[1Auta-(jAozuag
66T —861 LSS TE'99 "og IDIFONTHOTD €T 0T 0991 S$TT—ETT P8 -AxOyOW-H)-Z]-N-TAURIN-¢
($1%) 60¢ (joueylo]y)
ujapeN €8¢ L99Y 'PD (L'58¢%) (STy) 69C uoyINEIg (B71) -[1Auta-(|Aozuaq
oL1T—9TT OF'€ 7,9 'log DIONLETTHS D (97'%) 102 TL91 1TT—0TT 08 ~Pof-H)-TI-N-1AURIN-¢
o (jourpy)
ufepeN 0y ¥'ES D (L'85€) (¢ 8T uepeN (o) -[1Auta-(jfozusq
220T— 10T L8°¢ OTES "I0g IDIONIFETHS D (97t) To0T TL91 £TT—TT £8 ~WoIq-4)-7]-N - JAYIdIN €
‘ (10UByIY)
upapeN 1€y 10719 "D (T'v62) (1€'p) 08¢ UjPpEN (d71) ~[1Awma-(Lozuaq
o161~~061 Sty $T19 tT0g IDIONIDEHSD (9T°t) 0T 2.91 SJL1T—91T 6 -I01Y3-H)-]-N -TAYIRIN-€
UTapeN £6'% 79'%9 1D (LLLT) 8T'%) Lit uswsud Pz -[IAUiA-([Aozusq
L81--581 Ly L8'Y9 t1eg DIONJETHS D Ty 10T 7891 ~£61—T61 69 -Iong-4)-7]-N-1AUIe I -¢
upepeEN 79 69°0L "1PD 'L80) Ty) 6LT (71) -[1Aun-(jAozuaq
2561161 0£'9 §6°0L Tog IDIONBIRLD (9T'P) 1214 LL9T 2961--S61 +6 -[AU1e-)-7)-N-TAYIN-€
ujapeN 18°S ¥1°0L ‘9O (8'¢LD) T 6L ufepeN (azy) -[1Auta
81T LIT 68°C 61°0L "10g ID[ON®TH®ID (Ley) 0T 0891 LTTT— 17T 6 -(1Aon(03-d)-7]-N -[AYIIN- €
UPPEN 17°¢ T0'69 PO (8'650) (1£) Lz ujapeN (8Z1) -[1Auia
SLLT—TLL £1°S 9£'69 "Jog IDIONFTHE YD FTh) 102 0891 F61—¢61 96 ~1A0zuaq-7]-N-[AUIeIN-€
. . . . oAl (=30[) (] [1-wo) . .
uawﬁ”ﬂmwwm H.wm\ﬂ _.mw< 2 nm\ﬁwmhmwuu " _O=on A QMMWW QM\?\ prropyswnrurpriAd-
: (assem) AV (Ig) M1 e

(51404 1°qelL



1970 Vinyloge Acylverbindungen (VIL.) 3485

Perchlorat: Aus Eisessig farblose, schmale Blattchen; Schmp. 213 —214.5°,

IR (KBr): vgc=0 1691/cm.

UV (CH3CN): Amax (log g) = 215 (4.03), 272 my. (4.29).

C1sH4NOJCIO4 (335.8) Ber. C57.24 H4.20 N 4.17 Gef. C 5698 114,13 N 4.05

2-Pyridiniomethylen-benzosuberon-(1)-chlorid (15¢): Analog t5b aus 2-Chlormethylen-benzo-
sttheron-(1) (14c)59) mit 76% Ausb. Aus Accton/Ather farblose Kristalle vom Schmp.
215 -216°,

Perchlorat; Aus Eisessig farblose Bldttchen vom Schmp. 216217 (vorheriges Sintcrn).

IR (KBr): vg-o 1689/cm.

UV (CH3CN): hpax (Jog &) == 215 (3.96), 265 mp. (4.17).

Ci7H gNO]JCIO4 (349.8) Ber. € 358.37 H4.61 N 4.01 Gef, C58.55 H4.60 N 3.80

D. Umsetzungen vinyloger N-Acyl-pyridiniumsalze

N-i2-Benzoyl-vinyl J-anilin (21a): 1.22 g (5§ mMol) 10a in 10 ccm Wasser werden mit (.56 g
(6 mMol) Anitin in 2 ccm Athanol versetzt, worauf sich 21a spontan abscheidet. Ausb. 1.03 g
(929, Aus Athanol blaBgclbe Nadeln vom Schmp. 138 —139% (Lit.382): 140 -~ 141°).

IR (KBr): vg..o 1640/cm.

CisH 3NO (223.3) Ber. C80.69 H 5.87 N 6,27 Gel. C80.45 H 5.99 N 6.01

N-Methyl-N-; 2-benzoyl-vinyl j-anilin (21 b): Eine Losung von 1.22 g (§ mMol) 10a in S cem
Athanol wird mit 0.54 g (5 mMol)} N-Methyl-anilin kurz erhitzt und 21b durch Wasserzugabe
zur Abscheidung gebracht. Ausb. 1.11 g (94%,). Aus Cyclohexan farblose Blittchen vom
Schmp. 88°, die bei mehrmaliger Umkristallisation aus Benzol in eine hoherschmelzende Form
vom Schmp. 98° iibergehenS7!; identisch mit cinem nach 1, ¢.385} erhaltcnen Priiparat.

IR (KBr): yHC--cH 987, vc..0 1657/cm.

Ci1oHisNO (237.3) Ber. C 8098 H 6.37 N 590 Gef. C80.84 H 6.25 N 5.78

3-Phenyl-pyrazol (22a): 2.46 g (10 mMol) 10a in 5 ccm Eisessig werden mit 1.05 g (15 mMol)
72proz. Hydrazin-hvdrar 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das sich nach dem Abkiithlen beim
Versetzen mit Wasser abscheidende Ol kristallisiert beim Anreiben. Ausb. 1.21 ¢ (84°%). Aus
Cyclohexan farblose Nadeln vom Schmp. 74—-75° (Lit.42): 76.5—77°).

CoH3Ny (144.2) Ber. C74.98 H 559 N 1943 Gef. C75.13 H 541 N 19.20

1.3-Diphenyl-pyrazol (22b): Analog 22a aus 10a und Phenylhvdrazin. Ausb. 76%,. Aus
Cyclohexan farblose Nadeln vom Schmp. 857 (Lit.3%a): 84 - 85°).

CysHj2Nz (220.3) Ber. C81.79 H 549 N 12.72 Gef. C81.55 H 5.60 N 13.04

Umsetzung von 10a mit Ammoniumacetat/Eisessig: 1.22 g (5 mMol) 10a werden mit (.00 g
Ammoniumacetat in 5 ccm Eisessig 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad crhitzt. Beim
Stehenlassen iiber Nacht scheiden sich 0.11 g (16%,) Bis-/ 2-benzoyl-vinyl]-amin (24) ab. Aus
Eisessig gelbe Nadeln vom Schmp. 225 —226° (Lit.380): 219 --220%).

IR (KBr): vg=0 1648/cm.

CisHsNO; (277.3) Ber. C77.96 H 545 N 505 Gel. C78.09 H5.38 N5.11

57 Diese bereits von Clgisen und Fischer3st) beobachtete Umwandlung ist méglicherweise auf
das Vorliegen von trans-s-cis/trans-s-irans-Rotationsisomeren zuriickzufiihren. Bei alipha-
tischen frans-Enaminoketonen mit tertidrer Aminogruppe konnten Rotationsisomere dieses
Typs spekiroskopisch nachgewiesen werden; vgl. J. Dabrowski und K. Kamienska-Trela,
Spectrochim. Acta [London] 22, 211 (1966).
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Aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches erhilt man beim Verdiinnen mit Wasser 0.42 g
(64°) 2-Phenyl-5-benzoyl-pyridin (23). Aus Athanol farblose Blittchen vom Schmp. 84°
(Lit.40}: 89.5%).

[R (KBr): v¢-.0 1649/cm.

CigH3sNO (259.3) Ber. C83.38 HS5.05 N 540 Gef. C83.10 H4.89 N 5.09
23-Pikrat: Gelbe Blittchen (Athanol), Schmp. [77 —177.5° (Lit.40): 175°).

Darstellung von Bis-{2-acyl-vinyl ]-sulfiden 26 und 28

Allgemeine Vorschrift: 5 mMol Pyridiniumsalz vom Typ 10 bzw. 15 in 20 ccm Wasser werden
untcr Riihren tropfenweise mit einer Losung von 0.60 g (2.5 mMol) NapS-9H>0 in 5 ccm
Wasser versetzt, die gebildeten Nicderschlige abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus dem angegcbenen Lésungsmittel umkristallisiert (Tab. 2).

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

o IR (KBr) Summen-
" YHC =CH VC=O formel Analyse
-sulfid Aush, Schmp. fem~1] (Mol.-Gew.) c H S

Bis-[2-benzoyl- 85 137-138° 951 1652 Ci3H 14058 Ber, 73.44 4.79 10.89
viayll- (26a) farbl. Blittchea (294.4) Gef. 73.27 4.87 11.34

(Athanol)
Bis-[2~(p-toluoyD)- 94 169—170° 956 1654 Cy0H 5028 Ber. 74.50 3.63  9.95
vinyll- (264} farbi. Nadeln (322.4) Gef. 74.27 5.47 10,32

(Athanol)
Bis-[2-(4~dthyl- 92 143---144.5° 960 1651 C32H1,0,8 Ber. 75.39 6.33 9.15
benzoyl)-vinyl]- farbl. Nadeln (350.5) Gefl. 75.10 6.49 9.68
{26¢) {Athanol)
Bis-[2-(4-fluor- 95 180 - 181° 953 1644 CisH12F>0,8 Ber. 65.44 3.66 9.71
benzoyl)-vinyl]- farbl. Blittchen (330.4) Gef. 65.27 3.67 10.17
(264d) (Benzol)
Bis-{2-(4-chlor- 20 204 206" 955 1647 Cy3H12Cl120.8 Ber. 59.51 3.33 8.83
benzoyl)-vinyl}- blafigelbe (363.3) Gef. 59.47 3.46 9.30
(26¢) Blattchen

(Toluol)
Bis-[2-(4-brom- 94 215--216° 967 1640 C3H1;Br;0,8 Ber. 47.81 2.68 7.09
benzoyl)-vinyll- hlalgelbe (452.2) Gef. 48,12 2.64 7.78
261) Nadeln

(Dioxan)
Bis-[2-(4-jod- 91 243 — 244" 950 1650 C1sH;2120.8 Ber. 39.58 2.21 5.87
benzoyD-vinyll- blaBBgelbe (546.2) Gef. 39.77 2.06 6.32
(26g) Blittchen

(Dioxan)
Bis-[2-(4-methoxy-~ 88 147 — 148° 960 1645 CoeH15048 Ber. 67.78 5.12 9.05
benzoyl)-vinyl}- farbl. Blittchen (354.4) Gef. 67.59 5.10 9.48
(264h) (Dioxan)
Big-[2-(4-nitro- 93 213-214,5° 956 1658 CigH12N2068 Ber. 56.25 3.15 8,34
beazoyl)-vinyl]- blaBgelbe (384.4) Gel. 56.54 3.25 8.69
(26i) Kristalle
Bis-[2-(nuphthoyl- 90 136 - 137¢ 968 1653 Cz6H 10,8 Ber. 79.16 4.60 8.(3
(1))-vinyl]- (261) farbl. Sdulen (394.5) Gef. 78.86 4.46 8.50

(Benzol)
Bis-[1-oxo-inda- 86 246 —248° - 1695 CzoH140:8 Ber, 75.45 4.43 10.07
nylidea-(2)-methyll- farbl. Blittchen (318.4) Gef. 75.51 4.34 10.34
(28a) (Dimethyl-

{formamid)
Bis-[3-ox0-1.2-benzo- 92 222--223° - 1661 Cy2H50;:8 Ber. 76.27 5.24 9.26
cyclohexen-(1)~ farbl. Nadeln (346.5) Gef. 76.52 5.18 9.74
yliden-(4)-methyl]- (Dioxan)
(28b)
Bis-[3-0x0-1.2-benzo- 89 214—215" - 1665 C4H220,8 Ber. 76.96 5.92 8.56
cyclohepten-{{)- farbl. Tafein (374.5) Gef. 77,10 6.17 9,02
yliden-(4)-methylj- (Dioxan)

(28¢)



1970

Vinyloge Acylverbindungen (VII.)

3487

Darstellung von [2-Acyl-vinyl]-estern 27
a) Aus N-{2-Acyl-vinyl]-pyridiniumsalzen 10: Je 5 mMol Pyridiniumsalz in 3 ccm Athanol
werden mit einer Losung von 7.5 mMol des betretffenden carbonsauren Natriuamsalzes in
40 ccm Wasser versetzt. Die iitber Nacht abgeschiedenen Reaktionsprodukte werden abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus dem angegebenen Losungsmitte!
umkristallisiert (Tab. 3).

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

IR (KBr)

-ester o Schmp. ) . Summenformel Analyse
Ausb. YHC=CH vC=0% (MoL-Gew.) c H
[cm™1]
Benzoesdure-[2- 87 74°b) 963 1678 CisHy203 Ber. 76.18 4.79
benzoyl-vinyll- (27a) Tafeln 1747 (252.3) Gef. 75.99 4.83
(Ather)
2-Chlor-benzoesiure- 38 90.5° 966 1682 C6H;ClO; Ber, 67.02 3.87
[2-benzoyl-vinyl]- Blittchen 1768 (286.7) Gef. 67.11 3.83
(27hb) (Ather)
4-Methoxy-benzoesdure- 85 114.5° 962 1678 Cy-H404 Ber. 72.33 5.00
[2-benzoyl-vinyl]- Nadeln 1743 (282.3) Gel, 72.05 5.07
(27¢) {Athanol)
4-Methoxy-benzoe- 51 129° 964 1679 CigHi604 Ber. 72.96 5.44
sdure-[2-(p-toluoyl)- Nadeln 1749 (296.3) Gef. 73.18 5.47
vinyl)- (274d) (Athanol)
4-Methoxy-benzoe- 82 85° 978 1680 Cy1H160,4 Ber. 75.89 4.85
sidure-{2-(naphthoyl- Nadeln 1745 (332.4) Get. 76.12 4.87
(1)-vinyl]- (27€) {Athanol)

2 Qbere Zahl: Ketonbande, untere Zahl: Esterbande.

Tab. 4. [2-Acyl-vinyl]-azide 29 und 30

b) Lit.5®: 75— 75.5°,

. "/,,b S;hmp. Iig(,?]r ) Summenformel Analyse
~azid Ausb.  (Zers.) YHC=CH YO—0 VN, (Mol.-Gew.} C H N
[2-Benzoyl- 98 87 —87.5°a 955 1662 2140 CoH/N:O Ber. 62.42 4.07 24.27
vinyl}- (29a) &ac}lleln ) (173.2) Gef. 62.30 4.15 24.09
thano
[2«(p-Toluoyl)- 96 86.5—-87¢ 966 1660 2141 CpHoN;0 Ber. 64.16 4.85 22.45
vinyl]- (29b) g{lgeln 5 (187.2) Gef. 63.89 4.80 22.15
thano.
[2-(4-'A.Athy!- 98 63 —64° 969 1660 2139 CiiH(1N3;0 Ber. 65.66 5.51 20.88
benzoyl)-vinyl]- (29¢) ;fi.fﬁln ) (201.2) Gef. 65.41 5.47 20.62
thano
[2-(4-Fluor- 90 89.5—-90° 968 1669 2148 CoHGFN3;O  Ber. 56.55 3.16 21.98
benzoyl)-vinyl]- (294d) F‘I?\acklle!n b (191.2) Gef. 56.74 3.13 21.82
(Athano
[2-(4-Chlor- 97 93--94° 960 1669 2133 CyHyCIN3O  Ber, 52.06 2.91 20.24
benzoyl)-vinyl]- (29¢) &%ﬁ]u 5 (207.6) Gef. 52,19 2.80 19.93
ano
[2-(4-Jod-benzoyl)- 94 98 —99° 97t 1652 2138 CyHgIN30 Ber. 36.14 2.02 14.05
vinyll- (291) E[thgln ) (299.1) Gef. 36.30 1.97 14.06
ano.
[2-(4-Methoxy-benzoyl)- 96 109 —110° 963 1668 2143 C1gHgN30y  Ber. 59.11 4.46 20.68
vinyl]- (29g) (NBadeInl) (203.2) Gef. 59.12 4.50 20.00
enzo.
[%—(Naphthoyl-(l))- 95 60"—6lu 953 1663 2163 C1aHgN30 Ber. 69.95 4.06 18.83
vinyl]- (29h) (lﬂall;td;en (223.2) Gef. 70.23 4.27 18.53
ther
[1-Oxo-indanyliden- 98 114,5-115° — 1703 2131 CoHyN1,0 Ber. 64.86 3,81 22,59
(2)-methyl]- (30a) %\]ISadelnl) (185.2) Gef. 64.50 3.51 22,91
(Benzo
E-c(l)ox}?;éi—?le)n;?i-den 85 %1712[‘5" - 1671 2115 C](lllggl\igo gel;. 66.32 4,55 21,10
i -(1)- - Sdulen 2 yef. 66.07 4.65 20.
(4)-methyll- (30b) (Benzol) ) ¢ 2082
L;%ﬁ;{;bngfiden 89 Ziu—[z;“ - 1670 2113 C,(ZZI-%I;JSO ]éen; 27.59 5.20 19.71
~(1)- - . . 67.72 5.24 20,
(4)-methyl}- (30¢) {Benzol) ) of. 677 20.04

a Lit, 47; 85—86°,

58) K. v. Auwers und W, Schmidt, Ber. dtsch. chem.

Ges. 58, 528 (1925).
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b) Aus Carbonsdurechloriden und p-Hydroxy-vinylketon-Natriumsalzen 25 (Beispiel): Zu
einer Suspension von 1.70g (10 mMol) Hydroxymethylen-acetophenon-Natrium382)  in
25 ccm absol. Ather gibt man (.40 g (10 mMol) Benzoyichlorid und saugt nach 2stdg. inten-
sivem Rithren vom gebildcten Natriumchlorid ab. Das Filtrat hinterldBt beim Einengeni. Vak,
2.26 g (90 %) gelbliches 01, das beim Anreiben durchkristallisiert. Aus Ather farblose Tafeln
vom Schmp. 74°; identisch mit der nach a) sowie mit einer nach I, ¢, 5% aus Hydroxymethy-
len-acetophenon und Benzoylchlorid/Pyridin erhaltenen Verbindung.

Darstellung von [ 2-Acvl-vinyli-aziden 29 und 30

Allgemeine Vorschrift: 5 mMol Pyridiniumsalz vom Typ 10 bzw. 15 in 25 ccm Wasser werden
unter Rithren mit einer Losung von 0.49 g (7.5 mMol) Natriumazid in 10 com Wasser versetzl.
Nach 1 Stde. saugt man ab, wiischt mit Wasser und kristallisiert nach dem Trocknen aus dem
angegebenen Ldsungsmittel unt. Die Azide zersetzen sich beim Schmelzen unter Stickstoff-

entwicklung (Tab. 4).
[179/70]



