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Die durch Kondensation von Trichloracrylnitrit mit B-Ketocarbonsiureestern leicht zu-
ghnglichen B-alkyl- bzw. -cycloalkyl-substituierten Acrylnitrile (3a— e, 6) erfahren mit 95proz.
Schwefelsdure einen glatten Ringschluf3 zu «-Pyridonen (5a—d, 8).

Wie aus der voranstehenden Mitteilung hervorgeht, wird Trichloracrylnitril (1)
von verschiedenen nucleophilen Agenzien leicht am (-Kohlenstoffatom angegriffen,
wobei in der Regel beide 3-Chloratome des Nitrils beteiligt sind ). Obwohl Austausch-
reaktionen an Vinylhalogeniden, deren Halogenatome durch Substituenteneinfliisse
aktiviert sind, in groBer Zahl beschrieben wurden2), finden sich iiber das Verhalten
derartiger Vinylhalogenide gegeniiber Carbanionen in der Literatur nur wenige Hin-
weise. Dal} derartige Reaktionen moglich sind, haben erstmals Fichrer und Schwab3
gezeigt, die aus [-Chlor-crotonsdureester mit Natriummalonester den (3-Methyl-
v-dthoxycarbonyl-glutaconsiureester darstellten.

Die entsprechende Umsetzung des Natriummalonesters mit 3-Chlor-acrylnitril, die
zum Natriumsalz des [3-Cyan-vinyl]-malonesters fiithrte, wurde kiirzlich bekannt4.

Wir haben nun gefunden, dal3 sich Trichloracrylnitril in siedendem absol. tert.-
Butylalkohol recht gut mit den Kaliumsalzen von -Ketosdureestern kondensieren
14Bt. Derartige Reaktionen sind im Prinzip der Michael-Addition verwandt, obschon
sie sicher eher in einer direkten nucleophilen Substitution als in einer Addition mit
nachfolgender Dehydrohalogenierung bestehen. Es ist zu erwarten, daB auch zahl-
reiche andere CH-acide Verbindungen in analoger Weise einsetzbar sind.

Dargestellt wurden die dichlorcyanvinyl-substituierten (-Ketosdureester 3a—e in
50—60proz. Ausbeute.
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C1l,C=CCl1-CN + [HSC-CO—Q-COzcsz]K@ —xa” H3C-CO-(f-CC1=CC1-CN
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aaR=CH, b:R=CHy ¢ R=n-CHy d:R=H e R=CgHsCH,

Ebenso sind cyclische {-Ketocarbonsiureester durch Trichloracrylnitril ,,alkylier-
bar«. Aus Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(1)-dthylester wurde der Dichlorcyanvinyl-
1) A. Roedig, K. Grohe und W. Mayer, Chem. Ber. 100, 2946 (1967), vorstehend.
2) Literaturiibersicht in 1. ¢.1).

3} F, Fichter und J. Schwab, Liebigs Ann. Chem. 348, 251 (1906).
4) F. Scotti und E. J. Frazza, J. org. Chemistry 29, 1800 (1964).
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cyclopentanon-carbonsidureester 6 erhalten. Vermutlich aus sterischen Griinden wird
selbst bei einem groBen Uberschufl an B-Ketosdureester und langen Reaktionszeiten
im wesentlichen nur eines der beiden reaktiven $-Chloratome von 1 substituiert. Die
Verbindungen 3a— e und 6 sind mit Ausnahme von 3e (Schmp. 41 —42°) farblose,
hochsiedende viskose Ole. Ihre ,Ketonspaltung® miiBte «.B-ungesittigte 3-Keto-
carbonsaurenitrile ergeben, die sich in Analogie zum Verhalten entsprechender
gesiittigter 3-Ketocarbonsiurenitrile5) als Ausgangsmaterial fiir eine Synthese von
«-Pyridonderivaten anbieten.

Die dichlorcyanvinyl-substituierten £-Ketoester 3a—e und 6 sind sehr hydrolyse-
bestdndig. Von verd. Schwefelsdure und konz. Halogenwasserstoffsiuren werden sie
selbst bei lingerem Erhitzen nicht verdndert. Erst mit 95proz. Schwefelsdure bei
100—110° entwickelt sich lebhaft Kohlendioxid. Unter diesen Reaktionsbedingungen
sind aber die 3-Ketonitrile nicht faBbar. Uber die 8-Ketosdureamide 4a—d bzw. 7
gehen sie sofort in die entsprech¢nden 3.4-Dichlor-pyridone-(2) 5a—d und 8 iiber®.
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Zum Strukturbeweis der neuen a-Pyridone wurde aus 5a mit Phosphorpentachlorid
im Bombenrohr bei 180 —190° das 4.5.6-Trichlor-2.3-dimethyl-pyridin (9) dargestellt.
Die Permanganat-Oxydation dieses Pyridinderivates ergab die 4.5.6-Trichlor-chinolin-
sdure (10), die sich durch das IR-Spektrum und den Misch-Schmelzpunkt als identisch
erwies mit der von Kdgl/7) tiber das 2.3.4-Trichlor-chinolin hergestellten Sdure.

1 1 cl
HC A, Cl po, HC Cl o, HO®CLA Cl
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5) Nach E. P. Kohler, A. Graustein und D. R. Merril, J. Amer. chem. Soc. 44, 2536 (1922),
sowie C. F. H. Allen, ebenda 49, 1112 (1927), cyclisieren 8-Ketocarbonsiurenitrile unter
dem Einflul von Bromwasserstoff in Chloroform oder Eisessig zu {3.y-Dihydro-o-pyri-
donen.

6) Bei der Umsetzung von 3e mit Schwefelsiure bildet sich durch Sulfurierung des Benzol-
kernes eine in Wasser sehr leicht l6sliche, bisher noch nicht in reiner Form isolierte
Sulfonsiure des 5-Benzyl-pyridons-(2).

7 F. Kégl, G. M. van der Want und C. A. Salemink, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 28
(1948).
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Beschreibung der Versuche

2.3-Dichlor-5-0xo0-4-methyl-4-dthoxycarbonyl-2-hexensdurenitril (3a): Zur Ldsung von 6.24 g
(160 mg-Atom) Kalium in 100 ccm absol. tert.-Butylalkoho! werden unter Riihren zunichst
bei etwa 50° 22.7 g (160 mMol) a-Methyl-acetessigsiiure-ithylester (Bildung von 2a) und dann
unter Eiskiihlung rasch 25 g (160 mMol) Trichloracrylnitril (1) getropft. Das dunkelbraune
Reaktionsgemisch wird danach 17 Stdn. zum Sieden erhitzt, das Losungsmittel abdestilliert
und der zihe Riickstand nach Wasserzugabe in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und
Abdampfen des Athers wird das erhaltene schwarze Ol fraktioniert destilliert, wobei die
Hauptmenge bei 107 —109/0.05 Torr iibergeht. Ausb. 23.5 g (56 %), n2® 1.4941.

C1oH1:CIoNO; (264.1) Ber. C 45.47 H4.20 C126.85 N 5.31
Gef. C45.84 H4.05 Cl126.16 N 5.36

3.4-Dichlor-5.6-dimethyl-pyridon-(2) (5a): 4.7 g (17.8 mMol) 3a werden in 15 ccm 95 proz.
Schwefelsiure 1 —2 Stdn. auf 110° erhitzt. Wenn die bei 90 — 100° einsetzende CO»-Entwicklung
beendet ist, gieBt man auf Eis und 148t in der Kélte stehen. Der gelbe Niederschlag wird dann
abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Rohausb. 3.2 g (94 %). Nach mehrma-
ligem Umkristallisieren aus n-Butanol, 50proz. Essigsiure, Dimethylformamid oder viel
Athanol schmelzen die farblosen, verfilzten Nadeln bei 278 —280° (Zers.).
C7H,CI;NO (192.1) Ber. € 43.78 H 3.68 CI136.92 N 7.30
Gef. C43.72 H 3.68 C136.90 N 7.16

3.4-Dichlor-6-methyl-5-ithyl-pyridon-(2) (5§b): Eine L&sung von 6.24 g (160 mg-Atom)
Kalium in 100 ccm absol. tert.-Butylalkohol wird, wie fiir 3a beschrieben, mit 25 g (160 mMol)
a-Athyl-acetessigsiure-ithylester (Bildung von 2b) und 25 g (160 mMol) 1 umgesetzt. Auf-
arbeitung wie bei 3a. Die Destillation ergibt 24 g (57 %) 2.3-Dichlor-5-oxo0-4-iithyl-4-dthoxy-
carbonyl-2-hexensdurenitril (3b) als farbloses Ol vom Sdp. ¢.s_o.7 118 —125°

4.0 g (14.4 mMol) 3b werden mit 12 ccm 95 proz. Schwefelsdure 11/, Stdn. auf 110° erhitzt.
Man gieBt nach dem Erkalten auf Eis und arbeitet wie bei 5a auf. Rohausb. 2.6 g (87 %).
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 218.5 bis
219.5°.

CgHyoCI;NO (206.1) Ber. C46.63 H 4.40 Cl134.41 N 6.80
Gef. C46.71 H4.46 C133.90 N 6.98

3.4-Dichlor-6-methyi-5-butyl-pyridon-(2) (5¢): In die L6sung von 6.24 g (160 mg-Atom)
Kalium in 100 ccm absol. fert.-Butylalkohol tropft man, wie fiir 3a beschrieben, 29.6 g (160
mMol) a-Butyl-acetessigsdure-dthylester (Bildung von 2¢) sowie 25 g (160 mMol) 1 und erhitzt
darauf 16 Stdn. zum Sieden. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhilt man 26 g (539%) 2.3-
Dichlor-5-0xo0-4-butyl-4-dthoxycarbonyl-2-hexensdurenitril (3c) als farbloses Ol vom Sdp.g.04
110—135°

5.0 g (16.3 mMol) 3¢ werden mit 15 ccm 95 proz. Schwefelsiure 1 Stde. auf 110° erhitzt.
Man gieBt auf Eis und saugt ab (vgl. 5a). Rohausb. 3.5 g (92%). Aus Benzin (90—110°)
und 30proz. Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 175 —176°.

C]()H|3C12NO (234.]) Ber. C51.30 H 5.60 Cl30.29 N 5.99
Gef. C51.73 H 5.32 C130.09 N 6.03
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3.4-Dichlor-6-methyl-pyridon-(2) (8d): Zu der Lésung von 3.12 g (80 mg-Atom) Kalium in
50 ccm absol. rert.-Butvlalkohol werden, wie fiir 3a angegeben, 10.4 g (80 mMol) Aceressig-
sdure-dthylester (Bildung von 2d) und 12.5 g (80 mMol) 1 getropft. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung erhalt man 4.2 g (21 %) 2.3-Dichlor-5-oxo-4-dthoxycarbonyl-2-hexensdurenitril (3d)
als helibraunes Ol vom Sdp.g o4 96 —108°.

4.2 g (16.8 mMol) 3d werden mit 12 ccm 95proz. Schwefeliure 1 Stde. auf 110° erhitzt.
Aufarbeitung wie bei 5a. Rohausb. 0.9 g (30%;). Nach Sublimation bei 11 Torr (Badtemp.
170—190°) und Umkristallisation aus Petroldther (90—110°)/Benzol (1:1) werden farblose
verfilzte Nadeln vom Schmp. 204.5—206° erhalten.

CgHsCIoNO (178.0) Ber. C40.48 H 2.83 C139.83 N 7.87
Gef. C40.86 H2.79 C139.78 N 8.14
2.3-Dichlor-5-oxo-4-benzyl-4-dthoxycarbonyl-2-hexensiurenitril (3¢): 6.24 g (160 mg-Atom)
Kalium werden in 100 ccm absol. tert.-Butylalkohol, wie fiir 3a beschrieben, mit 35 g (160
mMol) a-Benzyl-acetessigsdure-dthylester (Bildung von 2e) sowie 25 g (160 mMol) 1 umgesetzt
und 14 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach der tiblichen Aufarbeitung erhilt man 26 g (51 %)
farbloses, in der Kilte vollstindig erstarrendes Ol vom Sdp.g.3_¢.4 160—175°. Das Produkt
wird auf Ton abgeprefit und mehrfach aus Petroldther (30 —50°) umkristallisiert. Farblose
Kristalle vom Schmp. 41 —42°,
Ci6H1sCI1,NO3 (338.1) Ber. C56.49 H4.45 C120.84 N4.12
Gef. C56.72 H 4.48 Cl120.75 N 4.30
3.4-Dichlor-2-oxo-1.2-dihydro-pyrindan (8): Zu 6.24 g (160 mg-Atom) Kalium in 100 ccm
absol. tert.- Butylalkohol werden, wie fiir 3a beschrieben, 25 g (160 mMol) Cyclopentanon-(2)-
carbonsdure-(1)-dthylester gegeben und schlieBlich mit 25 g (160 mMol) 1 16 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Aufarbeitung wie bei 3a. Die Destillation ergibt 16 g (36%,) I-/71.2-
Dichlor-2-cyan-vinyl J-1-dthoxycarbonyl-cyclopentanon-(2) (6) als farbloses, viskoses Ol vom
Sdp.g.9 145—160°.

4.0 g (14.5 mMol) 6 werden mit 16 ccm 95proz. Schwefelsiure 1 Stde. auf 110° erhitzt.
Man arbeitet wie bei 5a auf und erhilt 1.9 g (64 %) dunkelbraunes Rohprodukt. Nach
Sublimation bei 0.1—0.2 Torr aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 252—254° (Zers.).

CgH,C,NO (204.1) Ber. C47.09 H3.46 Cl34.75 N 6.86
Gef. C47.43 H 3.52 CI133.98 N 7.06
4.5.6-Trichlor-2.3-dimethyl-pyridin (9): 6.2 g (32.3 mMol) 5a und 124 g (59.5 mMol)
Phosphorpentachlorid werden in einem Bombenrohr 31/, Stdn. auf 180--185° erhitzt. Nach
Offnen des Rohres werden die Phosphorhalogenide mit Eiswasser und NaHCO;-Ldsung
zersetzt und das abgeschiedene dunkelbraune Ol in Ather aufgenommen. Nach einem kleinen
Vorlauf bis zum Sdp.;; 145° gehen 6.5g (96%;,) 9 bei 145—175°/11 Torr iiber. Das farblose
Ol kristallisiert beim Stehenlassen in der Kilte. Man preBt auf Ton ab; aus Methanol/Wasser
lange Nadeln, Schmp. 66.5—67.5°.
C7HgCI3N (210.5) Ber. C 39.94 H 2.87 C150.53 N 6.65
Gef. C40.07 H 3.01 C149.99 N 6.97

4.5.6-Trichlor-chinolinsdure (10): 1.5 g 9 werden in einer Mischung von 30 ccm Eisessig und
8 ccm 25proz. Schwefelsdure bei 70—80° unter kriftigem Rithren portionsweise mit 8 g
gepulvertem KMnO4 versetzt. Nach 4stdg. Rithren wird heif} filtriert, der Eisessig i. Vak.
abgezogen, der Riickstand in Ather aufgenommen, die Atherldsung mit NaHCO;-Losung
gewaschen, der wiBr. Extrakt mit konz. Salzsdure angesiuert und mehrmals mit Ather extra-
hiert. Nach Trocknen und Abdampfen des Athers gibt das zuriickbleibende gelbe Produkt aus
wenig Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 189—190°. Rohausb. 120 mg. Misch-Schmp.
mit einem nach 1. ¢.7) hergestellten Priparat ohne Depression. [163/67)



