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Einstufige Pyridinsynthesen mit 3-Aminoacrolein
und Carbonylverbindungen

Von E. Breltmaier und E. Bayer[*]
3-Aminoacrolein (1)(1,2) cyclokondensiert mit Carbonyl-

verbindungen vom Typ (2) zu Pyridinderivaten vom Typ
(3); R1 und R2 kdnnen auch Teile eines Ringes sein.

§
Ho.Cs R! !
H;C N
j 0, Haf —_ (N:(R + 2 HyO
~ ~. 2
H "NH, o R R
(1) (2) (3)
Pyridin- Kp (°C/ | Ausb. 5
1 2
R R2 1 derivat 12Torn | (2p | B
{a) | COOC2Hs | CH3 | 2-Methyl- 107108 50 3]
3-pyridin-
carbonsdure-
4thylester
(b) | COCH, CHj | 3-Acetyl- 104—105( 55 (4]
2-methyl-
pyridin
(e) —(CH2)4— 5,6,7,8-Tetra- 98—99 | 20 51
hydro-
chinolin

Die Cyclokondensation verlduft unter Bildung einer Schiff-
schen Base zwischen der Aminogruppe von (/) und der
Carbonylgruppe von (2}, verbunden mit einer Knoevenagel-
Reaktion zwischen der Formylgruppe von (1) und der Me-
thylengruppe von (2).

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0.05 mol 3-Aminoacrolein (1)(1.2] werden mit 0.06 mol
einer Carbonylverbindung (2) unter Zusatz von 50 mg
Ammoniumacetat 12 Std. unter RiickfluB und Riibren bei
einer Olbadtemperatur von 110 °C erhitzt. Das dlige Reak-
tionsgemisch gieBt man in 100 ml Ather. Die #therische L8-
sung wird nach Trocknen mit Magnesiumsulfat und Filtra-
tion im Vakuum eingedampft und der Riickstand bei 12 Torr
fraktioniert.

Die Struktur der auf diese Weise erhaltenen Pyridine
(3a)—(3c) 1aBt sich anhand der !H-NMR-Spektren sicher-
stellen.

Eingegangen am 8. August 1969 [Z 69]

[*) Dr. E. Breitmaier und Prof. Dr. E. Bayer
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitit
74 Tibingen, WilhelmstraBe 33
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Zur Kiristallstruktur von Bis(cyclooctatetraen)titan
Von H. Dietrich und M. Soltwisch[*)

Der von Breil und Wilkelll synthetisierte violette n-Komplex
Bis(cyclooctatetraen)titan Kkristallisiert monoklin, Raum-
gruppe Pb (C3), mit a = 7.00, b = 12.26, ¢ = 7.92A, y =
114.85°% V = 617 A3; Z = 2; d;s = 1.378 g/cm3.

Zur Bestimmung der Kristallstruktur nahmen wir Réntgen-
beugungsdaten mit einem Zahlrohrdiffraktometer und_ge-
filterter Cugg4-Strahlung auf.

Das Molekiil enthilt einen ebenen und einen gewellten
Cyclooctatetraen-Ring. Der ebene Ring (C—C-Abstinde
1.41 + 0.02 A12)) hingt symmetrisch am Titanatom (alle
Ti—C-Abstdnde 2.32 + 0.02 A[2)) wihrend der gewellte Ring
iiber nur vier Kohlenstoffatome mit dem Titanatom verbun-
den ist. In der Abbildung sind die zwei kiirzestenTi—C-Ab-
stinde (je 2.2 A) durch ausgezogene Linien angedeutet die
zwei langeren (jo 2.5 A) gestrichelt. Die Koordination des
Titanatoms hat damit groBe Ahnlichkeit mit der im Tris-
(cyclooctatetraen)dititan (1.3 wo allerdings die beiden kiir-
zesten Ti—C-Abstinde zum gewellten Ring um etwa 0.1 A
l4nger sind.

Ein Teil der Molekiile im Kristall ist statistisch ungeordnet.
Es scheint so, als ob noch eine zweite Molekiilform vor-
kommt, in der der gewellte Ring iiber nur drei C-Atome mit
dem Ti-Atom in Wechselwirkung steht (kiirzester Ti—C-
Abstand 2.2 A). Der Fehler-Index betrigt gegenwirtig
R = 10%.

Eingegangen am 31. Juli 1969 ([Z 70)

[*] Dr. H. Dietrich und M. Soltwisch

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft

1 Berlin 33, Faradayweg 4—6
[1) H. Breil u. G. Wtike, Angew. Chem. 78, 942 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 898 (1966). Wir danken Herrn Prof.
Wilke fiir Bis(cyclooctatetraen)titan-Kristalle.
[2] Als Feblergrenze ist 2 6 angegeben.
[31 H. Dietrich u. H. Dlerks, Angew. Chem. 78, 943 (1966);
Angew. Chem., internat. Edit. 5, 899 (1966); H. Dierks u. H. Diet-
rich, Acta crystallogr. B 24, 58 (1968).

Uber N-Halogenimidoschwefeldifluoride und
N,N’-Dihalogenschwefeldiimide

Von K. Seppelt und W. Sundermeyer(*]

N-Halogenimidoschwefeldifluoride (2) konnten bisher durch
Umsetzung von Halogenen mit N-Fluorformyl-imidoschwe-
feldifluorid 1}, FC(O)NSF;, in Gegenwart von Cisium-
fluorid oder mit Bis(difluoroschwefel(1v)-amido)quecksil-
ber!2), Hg(NSFz),, dargestellt werden.

Unsere Untersuchungen zyr Spaltung von N-Halogen-bis-
(trimethylsilyl)émihen (1) mit Nichtmetallhalogeniden (3
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