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ZUSAMMENFASSUNG

Die Epoxydéffnungen an Pyranose-Ringen wurden konformationsanalytisch
untersucht. Den Epoxyden wird Semisesselkonformation zugeschrieben. Die meisten
experimentellen Ergebnisse der Literatur bestitigen die Annahme, dass der Angriff
axial erfolgt und dass im Laufe der Substitutionsreaktion keine Konformations-
dnderung stattfindet.

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel
Pharmazeutische Abteilung

18. Untersuchung iiber die Umvinylierung mit
Stickstoffverbindungen

von H. Hopff, U, Wyss und H. Liissi
(15. X. 59)

HEerrMANN?Y) fiihrte als erster die Umvinylierung ein, indem er Carbonsiuren mit
einem leicht zuginglichen Vinylester in Gegenwart eines Quecksilbersalzes einer
starken Sdure umsetzte. ADELMANN2) untersuchte diese Reaktion genauer. Sie wurde
zu einer priparativen Methode zur Darstellung aliphatischer Vinylester entwickelt?)
und auf aromatische?) und heterocyclische Mono- und Dicarbonsiuren®) iibertragen.
SHOSTAKOVSKIL®) verwendete anstelle von Quecksilbersulfat Phosphorpentoxyd als
Katalysator und FurRukawa?) beniitzte Chlorwasserstoff an seiner Stelle,

ADELMANN?) iibertrug die Umvinylierung auf Phenole, doch zeigte es sich, dass
bei Reaktionstemperaturen iiber 0° grosse Mengen an Nebenprodukten entstanden
und erst unter - 30° Vinylphenylither in missigen Mengen gebildet werden. Das
gleiche gilt auch fiir die Umsetzung der Alkohole mit Vinylestern oder Vinylithern
in Gegenwart von Quecksilbersulfat®). Dagegen konnte WATANABE??) durch Ver-
wendung eines Quecksilbersalzes einer schwachen organischen Siure, wie Queck-
silberacetat, Alkohole mit Vinylithern in beinahe quantitativer Ausbeute um-
vinylieren.

Wihrend nach ApErmMaNy?) die Umvinylierung iiber einen Quecksilber-Acetylen-
komplex verlaufen diirfte, vermutet WaTanaBE!) das intermediire Auftreten von
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Organoquecksilber-Verbindungen mit Acetalstruktur. Aus dem bisher Bekannten
liesse sich vermuten, dass alle Substanzen mit aktiven Wasserstoffatomen unter
geeigneten Bedingungen umvinylierbar sind. Tatsdchlich konnte ADELMANN12) auch
Malonester und Acetessigester der Umvinylierung unterziehen. Um so erstaunlicher
ist es, dass iiber die Darstellung von N-Vinyl-Verbindungen durch Umvinylierung
kaum etwas bekannt ist. Nur FURURAWA3) erhielt — allerdings mit Salzsdure als
Katalysator — aus Amiden und Sulfonamiden deren Vinylverbindungen.

Da Saccharin in Bezug auf seine Aciditdt den Carbonsduren vergleichbar ist,
versuchten wir, es mit Vinylacetat und Quecksilbersulfat als Katalysator analog den
Carbonsduren in das N-Vinylderivat iiberzufithren. Durch chromatographische Auf-
trennung des Reaktionsgemisches gelang es tatsichlich, das bisher unbekannte N-
Vinylsaccharin in 56-proz. Ausbeute zu isolieren. Ein dabei auftretendes Neben-
produkt vom Schmelzpunkt 193° konnte nicht identifiziert werden. N-Vinylsaccharin
konnte auch durch direkte Vinylierung von Saccharin mit komprimiertem Acetylen
in Gegenwart von Zinkacetat dargestellt werden. Diese Methode wurde frither von
Ox1sHl & Furukawa) zur Darstellung von N-Vinylphtalimid aus Phtalimid be-
niitzt. Die Umvinylierungsmethode versagte bel letzterem sowie auch bei anderen
Imiden vollstindig. Auch Amide und Sulfonamide, wie Benzanilid und p-Toluol-
sulfanilid, konnten nach dieser Methode nicht vinyliert werden. Stets wurden die
Ausgangsprodukte fast vollstindig zurtickgewonnen. Dagegen fithrte die gleiche
Methode bei Heterocyclen, wie Benzimidazol, Methylbenzimidazol und Benztriazol,
zu Ausbeuten von 60-949%, an N-Vinylverbindungen, die durch Destillation in hoher
Reinheit anfallen. Bei der Vinylierung von Carbazol nach der gleichen Methode ging
das in Vinylacetat schwer l6sliche Ausgangsprodukt rasch und unter schwacher
Wirmetonung in Lésung. Nach dem Aufarbeiten konnte nur ein amorphes Pulver,
das bel 170-205° erweicht, isoliert werden. Es handelt sich dabei wahrscheinlich um
oligomeres Polyvinylcarbazol, denn ein dhnliches Produkt wurde auch erhalten,
wenn Vinylcarbazol anstelle von Carbazol dem Reaktionsgemisch zugesetzt wurde.
Daraus wurde geschlossen, dass bei der Umvinylierung mit Carbazol zwar Vinyl-
carbazol entsteht, dieses aber durch das saure Milieu sofort polymerisiert wird. Ver-
suche, die schidliche Sdure durch Zusatz von Pyridin, N-Vinyl-methylbenzimidazol
oder Soda abzupuffern, fithrten zu Inaktivierung des Katalysators. Versuche, die
Polymerisation durch Herabsetzen der Reaktionstemperatur zu unterdriicken, waren
bis — 20° erfolglos. Bei noch tieferen Temperaturen blieb auch die Umvinylierung aus.

Mit den gleichen Ausgangsprodukten wurde auch die obenerwdhnte Umvinylierung
mit Vinyldther und Quecksilberacetat nach WATANABE!?) versucht. Bei Alkoholen
fithrt diese Methode zu ausgezeichneten Ausbeuten an Vinyldthern. Wir hofften daher,
mit ihr vor allem bei sehr schwach sauren Substanzen, wie z. B. Amiden, die N-
Vinylverbindungen zu erhalten. Unsere Versuche mit Imiden, Amiden und Sulfon-
amiden waren aber voéllig erfolglos. Dagegen konnte aus einem Ansatz mit Benz-
imidazol das N-Vinylbenzimidazol in Form seines Pikrats sowie seines quaterniren
Salzes mit Methyljodid in kleinen Mengen isoliert werden. Beim 2-Methylbenzimid-
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azol und beim Benztriazol versagte die Methode wiederum vollstindig. Aus den An-
sdtzen konnten immer kleine Mengen von zersetzlichen Quecksilberverbindungen
der Ausgangsprodukte isoliert werden. Diese sind auch dafiir verantwortlich, dass,
trotz Zerstérung des Katalysators, bei der Destillation stets metallisches Quecksilber
auftritt. Um zu priifen, ob die Quecksilberverbindung eine Inaktivierung des Kataly-
sators und dadurch das Versagen der Reaktion zur Folge hat, wurde einem Benz-
triazol-Ansatz nach der Reaktion Athanol zugefiigt und nochmals erhitzt. Aus diesem
Ansatz konnte Vinylithylither aber in 909, Ausbeute isoliert werden. Der Kata-
lIysator wird also nicht durch das Ausgangsprodukt inaktiviert.

Experimenteller Teil

1. N-Vinylsacchartn. In 750 ml (8,5 Mol) Vinylacetat wurden heiss 12 g Quecksilberacetat
gelost. Dann wurde die Losung auf 0° gekiithlt und mit 1,5 ml 20-proz. Oleum versetzt. Nach
Zugabe von 100 g Sacharin (0,55 Mol) wurde das Reaktionsgemisch unter éfterem Schiitteln
vier Tage bei 40-50° stehengelassen. Nun wurde der Katalysator durch Zugabe von 10 g wasser-
freiem Natriumacetat zerstort. Die Losung wurde mit 2N Natronlauge zur Entfernung des
nichtumgesetzten Saccharins ausgeschiittelt und anschliessend das iberschiissige Vinylacetat
abdestilliert. Der olige, rotbraune Riickstand wurde mit der 15fachen Menge Aluminiumoxyd
(Akt. IT) chromatographisch aufgetrennt, wobei das Ol mit Petrolather auf die Saule aufgezogen
und mit Gemischen von Petroldther und Benzol eluiert wurde.

Da die Menge und die Zusammensetzung der entstandenen 6ligen Produkte von Fall zu Fall
trotz moglichster Konstanthaltung der Versuchsbedingungen stark schwankte, gestaltete sich
die chromatographische Auftrennung schwierig.

Aus dem Chromatogramm wurden im besten Fall 54 g (479, d. Th.) N-Vinylsaccharin iso-
liert. Aus Aceton und wenig Wasser bis zum konstanten Smp. umkristallisiert, bildete es farb-
lose Nadeln vom Smp. 131-132°.

CyH,O,NS  Ber. C 51,68 H 3,37 N 6,70%  Gef. C 51,53 H 3,19 N 6,85%,
Ferner wurde ein geringer Anteil eines héher schmelzenden Nebenproduktes isoliert, das aus

einem Gemisch von Aceton und Hexan bis zur Smp.-Konstanz umkristallisiert wurde: Farblose
Nadeln, Smp. 193°, zersetzlich; Mol.-Gew. 182 (in Campher nach Rast bestimmt).

Gef. C 4941 H 3,82 N 6,219,

2. Versuche zur Umvinylievung von Phtalimid. — a) Zu 400 ml Vinylacetat (4,3 Mol) wurden in
derselben Weise 6 g Quecksilberacetat und 0,75 ml 20-proz. Oleum gegeben. Nach Zugabe von
36,7 g Phtalimid (0,25 Mol) wurde das Reaktionsgemisch 4 Tage bei 40-50° stehengelassen. Bei
der Filtration des Reaktionsgemisches wurde der grosste Teil des eingesetzten Phtalimids zuriick-
gewonnen. Nach Zerstérung des Katalysators mit wasserfreiem Natriumacetat und nach Ab-
dampfen des iiberschiissigen Vinylacetats blieb ein Ol zuriick, aus welchem durch Zugabe von
Athanol und langsames Eindampfen nur unreines Phtalimid (Misch-Smp.) zuriickgewonnen
wurde. Der zuriickbleibende, nicht kristalline Riickstand von 3,7 g wurde chromatographiert,
wobei 2,1 g farblose Kristalle vom Smp. 229° (Phtalimid Smp. 238°; N-Vinylphtalimid Smp. 84°)
eluiert werden konnten. Ein kleiner Rest eines gelben Produktes konnte auch mit Methanol nicht
mehr eluiert werden, so dass es sich auch hier nicht um N-Vinylphtalimid handeln konnte.

b} In einem zweiten Versuch verwendeten wir Butylvinylither anstelle von Vinylacetat und
Quecksilberacetat und erhitzten das Gemisch dhnlicher molarer Zusammensetzung 8 Std. unter
Riickfluss. Die durch Filtration des Reaktionsgemisches zuriickgewonnene Menge von Phtalimid
war in diesem Fall etwas geringer. Da sich N-Vinylphtalimid gut in Benzol 1ést, wurde der Ein-
dampfriickstand des Filtrates mit Benzol ausgezogen und der eingedampfte Extrakt chromato-
graphiert. Es konnten nur geringe Mengen farbloser Kristalle vom Smp. 148-150° eluiert werden.
Diese unbestindige, quecksilberhaltige Verbindung (dhnliche Fille werden im folgenden genauer
beschrieben) wurde nicht weiter untersucht.

3. Versuche zur Umvinylierung von Benzoesdureanilid. — a) In 374 ml Vinylacetat (4,1 Mol)
wurden 6 g Quecksilberacetat, 0,75 ml Oleum (20-proz.) und 50 g Benzoesdureanilid (0,25 Mol)
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in dieser Reihenfolge eingetragen. Das Gemisch wurde unter 6fterem Schiitteln 4 Tage bei 40—
50° belassen. Bei der Aufarbeitung wie oben beschrieben wurde das Benzoesiureanilid quan-
titativ zuriickerhalten.

b) Auch nach zweistiindigem Erhitzen von 50 g Benzoesiureanilid (0,25 Mol), 254 g Vinyl-
butvlither (2,5 Mol) und 5 g Quecksilberacetat unter Riickfluss wurde das Anilid quantitativ
zuriickerhalten.

4. N-Vinylbenzimidazol. — a) In 206 g heissem Vinylacetat (2,4 Mol) wurden 4 g Quecksilber-
acetat und 0,5 ml Schwefelsdure (100 proz.) gelést. Nun wurde mit 14 g Benzimidazol (0,12 Mol)
versetzt und das Gemisch bei 40-50° 5 Tage unter 6fterem Schiitteln stehengelassen. Das nach
dem beschriebenen Verfahren aufgearbeitete Ol wurde im Vakuum destilliert. Bei 144-146°/
11 Forr gingen 10 g (589%, d. Th.) N-Vinylbenzimidazol iber, das durch folgende Derivate identi-
fiziert wurde:

N-Vinyl-N’-methyl-benzimidazoliumjodid: 5 g des Oles wurden mit 15g Methyljodid 2 Std.
unter Riickfluss erhitzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden aus abs. Athanol umkristallisiert:
Farblose Nadeln, Smp. 190-191°.

CioHy N,J  Ber. C 41,97 H 3,88 N 9,799%  Gef. C 41,81 H 3,74 N 10,079
N-Vinylbenzimidazolpikvat: 5 g des Oles wurden mit einer kaltgesittigten alkoholischen

Lssung von Pikrinsiure versetzt. Die ausgefallenen Kristalle wurden aus abs. Athanol umkristal-
lisiert: Gelbe Nadeln, Smp. 194-195°.

CsHO,N;  Ber. C 48,26 H 2,97 N 18,769, Gef. C 48,12 H 3,22 N 18,569,

b) 20 g Benzimidazol (0,17 Mol), 5 g Quecksilberacetat und 150 g Vinylbutyldther (1,5 Mol)
wurden 8 Std. unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend wurde der Riickstand, welcher aus unver-
indertem Benzimidazol bestand, abfiltriert und das nach dem Abdampfen des Vinylierungs-
mittels zuriickbleibende Ol im Vakuum fraktioniert, wobei bei 160-170°/17 Torr eine Haupt-
fraktion iiberging, wihrend die Siedetemperatur kontinuierlich anstieg (Sdp. des reinen Vinyl-
benzimidazols: 144-146°/12 Torr!%)). Diese Fraktion wurde 2 Std. mit der dreifachen Menge
Methyljodid gekocht. Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Athanol ergab das Reaktions-
produkt ein mit dem unter a) aufgefithrten quaternaren Methyljodid identisches Produkt: Aus-
beute 4-69,, auf umgesetztes Benzimidazol bezogen.

5. Vinylierung von 2-Methylbenzimidazol. — a) Ein analoger Ansatz von 15 g (0,12 Mol)
Methylbenzimidazol, Vinylacetat und Quecksilbersulfat ergab nach einer Reaktionszeit von fiinf
Tagen bei 40-50° und bei gleicher Aufarbeitung ein Ol, aus welchem durch Hochvakuumdestilla-
tion 12 g (639,) der gesuchten Vinylverbindung isoliert werden konnten (Sdp. 137-139°/2 Torr).
Das tiefschmelzende, sehr stark hygroskopische Produkt war nach erneuter Destillation schon
analysenrein, so dass es schon aus dem Reaktionsgemisch in grosser Reinheit anfallen musste:
Farblose Nadeln, Smp. 39-40°.

CioHpoN, Ber. C 7592 H 6,37 N 17,71%  Gef. C 75,86 H 6,50 N 17,509

Pikvat: Mit kaltgesattigter, alkoholischer Pikrinsdurelésung versetzt ergab eine geschmolzene
Probe der Base ein gelbes Produkt, welches ans Athanol-Tetrachlorithan 10:1 in gelben Nadeln
vom Smp. 204° kristailisierte.

CgH 0, N; Ber. C 49,62 H 3,38 N 18,089, Gef. C 49,75 H 3,41 N 18,249,

b) Vinylierungsversuch wmit Quecksilberacetat als Katalysator. 15 g Methylbenzimidazol
(0,12 Mol), 5 g Quecksilberacetat und 120 g Vinvlbutyliather (1,2 Mol} wurden 24 Std. unter
Riickfluss gekocht, wobei alles in Lésung ging. Dann wurde das Gemisch mit Wasser ausge-
schiittelt, um den Katalysator zu entfernen, getrocknet, vom iiberschiissigen Vinylierungsmittel
befreit und das dabei ausfallende Ausgangsmaterial abfiltriert. Das Filtrat wurde zu verschiede-
nen Malen mit Petrolither verdiinnt, wobei sich neuerdings Ausgangsmaterial ausschied. Wurde
nun die Mutterlauge mit der dreifachen Menge Methyljodid gekocht, so fiel ein sehr schwer-
losliches Salz an, welches nur mit grosser Miihe aus Chlorbenzol unter teilweiser Zersetzung
umkristallisiert werden konnte. Dieses Produkt vom Smp. 242° enthilt Quecksilber. Wurde hin-
gegen das anfallende Ol im Vakuum destilliert und die bei 170-190°/15 Torr iibertretende Haupt-

15) J. MEISENHEIMER & B. WIEGER, ]J. prakt. Chem. [2] 702, 59 (1921).
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fraktion mit der dreifachen Menge Methyljodid gekocht, so entstand ein mit methyljodiertem
Ausgangsprodukt identisches Material, wobei wihrend der Destillation gleichzeitig eine starke
Quecksilberabscheidung auftrat.

6. — a) N-Vinylbenztriazol. In analoger Weise wurden 15 g Benztriazol (0,12 Mol), 103 g
Vinylacetat (1,2 Mol) und der im Reaktionsgemisch hergestellte Quecksilbersulfat-Katalysator
unter 6fterem Schiitteln 4 Tage bei 40-50° Dbelassen. Das durch die oben beschriebene Auf-
arbeitungsmethode erhaltene ¢lige Produkt wurde im Hochvakuum destilliert und ergab bei
117-119°/2 Torr 13 g (729,) N-Vinylbenztriazol. Nach einmaligem Umkristallisieren aus einem
Gemisch von Aceton/Hexan war das Produkt analysenrein: Farblose Nadeln, Smp. 29-30°
(Lit. 29-30° 18)).

CeH,N; Ber. C 66,19 H 4,86 N 28,95%  Gef. C 66,33 H 4,99 N 28,95%

Whurde bei gleichem Ansatz das Gemisch bei 20° 6 Tage stehengelassen, so wurden 949, d. Th.
der gesuchten Vinylverbindung erhalten. Weitere Versuche zeigten, dass auch die Erhohung
der Reaktionstemperatur bis zum Siedepunkt des Gemisches bei einer Reaktionszeit von 2 Std.
ebenfalls in 869, Ausbeute zur gewiinschten Verbindung fiihrte, wobei das Molverhiltnis Vinyl-
acetat zu Benztriazol 5:1 oder 1:1 gewdhlt wurde.

b) Vinylierungsversuch mit Quecksilbevacetat als Katalysator. 15 g Benztriazol (0,12 Mol), 5 g
Quecksilberacetat und 120 g Vinylbutyldther (1,2 Mol) wurden 24 Std. unter Riickfluss erhitzt.
Das nach der oben beschriebenen Aufarbeitung anfallende Ol wurde in heissem Petrolither auf-
genommen und von ausgeschiedenem Ausgangsmaterial abfiltriert, worauf es nach zwei Ver-
fahren aufgearbeitet wurde.

ba) Die eine Halfte des Ols wurde im Vakuum destilliert, wobei bei 166-170°/15 Torr eine
Hauptfraktion iiberging, welche, mit der dreifachen Menge Methyljodid 2 Std. unter Riickfluss
erhitzt, eine mit dem Reaktionsprodukt aus Benztriazol und Methyljodid identische Substanz
ergab. Benztriazol wird an seiner NH-Gruppe durch Methyljodid zuerst substituiert, worauf an-
schliessend Quaternisierung eintritt: N-Methyl-N’-methyl-benztriazoliumjodid, schwach gelb ge-
farbte Nadeln, Smp. 177-178°, zersetzlich.

CgH(N;J Ber. C 3493 H 3,66 N 15,289  Gef. C 34,99 H 3,99 N 15,249

bb) Die andere Hilfte wurde direkt mit der dreifachen Menge Methyljodid 2 Std. unter
Riickfluss erhitzt und ergab gelbliche, zersetzliche, quecksilberhaltige Kristalle vom Smp. 171°
(N;-Acetoxymercuri-benztriazol-methojodid ?).

CoH,(O,N;JHg  Ber. C 20,80 H 1,94 N 8,09%  Gef. C 20,11 H 1,97 N 8,83%

7. Abwesenheit einer stovemden Wirkung diesev quecksilberhaltigen Produkte auf die Umviny-
lievung mit Quecksilbevacetat als Katalysator. Zum oben beschriebenen Ansatz von Benztriazol,
Quecksilberacetat und Vinylbutylather wurden nach 24stiindigem Erhitzen unter Riickfluss 50 ml
Athanol gegeben. Das Ganze wurde noch 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die Destillation ergab
bei Sdp. 33-36°/730 Torr in 909, Ausbeute reinen Vinylathylather®); n}y = 1,3769 (Lit. 1,37689)).

8. Umvinylierungsversuch von p-Toluolsulfanilid. — a) 6 g Quecksilberacetat, 300 ml Vinyl-
acetat (3,26 Mol), 0,75 ml 20-proz. Oleum und 50 g p-Toluolsulfanilid (0,20 Mol) wurden in der
schon beschriebenen Weise zusammengegeben und 4 Tage bei 40-50° stehengelassen. Die anfangs
hellrote Losung nahm eine immer dunklere Farbe an. Der Katalysator wurde wie iiblich zerstort
und anschliessend die Losung mit 2N Natronlauge ausgeschiittelt, wobei durch Zugabe von
Eis die betrichtliche Iirwdrmung herabgesetzt wurde. Aus dem Waschwasser konnte durch An-
sduern ein Teil des Anilids zurlickgewonnen werden. Die organische Losung wurde anschliessend
eingeengt, wobei aus dem zuriickbleibenden Ol nochmals geringe Mengen von Ausgangsmaterial
auskristallisierten. Das restliche Ol wurde hierauf chromatographiert, wobei 1 g eines unbe-
kannten Nebenproduktes, Smp. 1567, erhalten wurde.

b) Ein Gemisch von 50 g p-Toluolsulfanilid, 6 g Quecksilberacetat und 200 g Vinylbutyl-
ather (2 Mol) wurde 4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen der Losung konnte die Hilfte
des eingesetzten Anilids zurfickgewonnen werden, und aus dem nach Abdampfen des Vinylithers
zuriickbleibenden, gelben Ol konnte durch stufenweise Kristallisation nur Ausgangsmaterial
isoliert werden.

18y F. KROLLPFEIFFER & A. ROSENBERG, Ber. deutsch. chem. Ges. 77 B, 596 (1938).
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9. Versuche zur Umvinylierung wmit Carbazol. - a) Oligomeres Vinylcarbazol. 206 g Vinyl-
acetat (2,4 Mol), 4 g Quecksilberacetat, 0,5 ml 100-proz. Schwefelsiure und 20 g Carbazol
(0,12 Mol) wurden wie iiblich zusammengegeben. Nach 1 Std. war alles in Losung gegangen,
worauf der Katalysator wie iiblich zerstért und das Vinylacetat abgedampft wurde. Es blieb
ein gelbes, amorphes Pulver zuriick, welches durch Umfillen aus Methanol und Wasser gereinigt
wurde: Erweichungspunkt 170-190°, Mol.-Gew. 448, nach RasT in Campher bestimmt. Poly-
merisationsgrad: 2,3.

Der Kontrollversuch mit Vinylcarbazol anstelle von Carbazol unter denselben Bedingungen
ergab ebenfalls ein amorphes Pulver: Erweichungspunkt 178-205°, Mol.-Gew. 751. Polymeri-
sationsgrad: 3,9.

Wie zu erwarten war, ergab der Versuch mit Vinylcarbazol ein reineres und héhermolekulares
Produkt. Der niedere Polymerisationsgrad ist durch das fiir Polvmerisationsversuche keineswegs
geeignete Umvinylierungssystem bedingt.

b) 20 g Carbazol (0,12 Mol), 240 g Butylvinylather (2,4 Mol) und 5 g Quecksilberacetat wur-
den 24 Std. unter Rickfluss erhitzt. Durch Filtration konnten 15 g des Ausgangsprodukts un-
veriandert zuriickgewonnen werden, worauf das Filtrat eingeengt und das zuriickbleibende Ol
bei —40° ausgefroren wurde. Die weisse, kristalline Masse wurde aus Petrolather und dann aus
Methanol bis zur Smp.-Konstanz umkristallisiert: farblose, quecksilberhaltige Plattchen, Smp.
85°, Misch-Smp. mit Vinylcarbazol (Smp. 63-64°) deutlich erniedrigt.

Gef. C 48,36 H 561 XN 2,649,

Die Konstitution dieser Verbindung konnte noch nicht aufgekliart werden.

10. Vinylierung won Sacchavin mit Acetylen. 100 g Saccharin (0,55 Mol), 3 g Zinkoxyd,
200 ml Xylol und 15 ml Acetanhydrid wurden zusammen in einem 2-1-Autoklaven mit Magnet-
rithrung mit 16 atii Acetylen 15 Min. auf 245-255° erhitzt. Vor der Reaktion wurde das Acetylen
mit reinem Stickstoff auf 35 atii verdiinnt.

Nach der Reaktion wurde der Autoklaveninhalt filtriert. Der Filterkuchen wurde mit 200 m!l
Benzol gewaschen. Filtrat und Waschfliissigkeit wurden zusammen im Wasserstrahlvakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde wieder in 1 1 Benzol gelost. 250 ml dieser Losung liess man
durch einc Chromatographiersiule aus 300 g Alox laufen. Die drei ersten Fraktionen zu je 100 ml
lieferten zusammen 7,7 g rohes Vinylsaccharin. Aus dem gesamten Ansatz konnten so 31 g (279,)
Vinylsaccharin isoliert werden. Nach Umkristallisieren aus Methanol, Smp. 132°, Misch-Smp.
mit dem durch Umvinylierung gewonnenen Vinylsaccharin ebenso.

Der 1.oNza ELEKTRIZITATSWERKE UND CHEMISCHE FABRIKEN AG. sind wir fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umvinylierung von Imiden, Amiden, Sulfonamiden und Heterocyclen mit
Vinylacetat in Gegenwart von Quecksilbersulfat wurden N-Vinylsaccharin, N-
Vinylbenzimidazol, N-Vinyl-2-methyl-benzimidazol und N-Vinylbenztriazol mit sehr
guten Ausbeuten erhalten. Anstelle des Vinylcarbazols wurde dessen Oligomeres iso-
liert. Von Phtalimid, Benzanilid und p-Toluolsulfanilid konnten keine N-Vinyl-
Verbindungen erhalten werden.

Die Umvinylierung der gleichen Verbindungen mit Vinylbutylither in Gegen-
wart von Quecksilberacetat als Katalysator ergab nur beim Benzimidazol geringe
Mengen N-Vinyl-Derivat. Dagegen wurden stets Quecksilberverbindungen des Aus-
gangsprodukts isoliert. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, dass deren Bildung
nicht fiir das Ausbleiben der Reaktion verantwortlich ist.

N-Vinylsaccharin konnte auch durch direkte Vinylierung mit komprimiertem
Acetylen in Gegenwart von Zinkacetat erhalten werden.
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