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Cerhard W. Fischer *) 

Vinyloge Acylverbindungen, I X  1 )  

Zur Hydrolyse vinyloger Carbonamidiumsalzez) 

Aus dem Inatitut fur Biophysik der Dctit5chen Ak'itleniie der W i s w x h d ' t e n  zti Berlin, 
Berlin-Buch 

(Eingegangen a m  8. September 1970) 

rn 
Die Hydrolyse vinyloger Carbonamidiumsalze 10 in wgbriger Natriumhydrogencarbonat- 
Losung fuhrt nicht wie bisher angenommen ~~- LU rneso-[2-Acyl-vinyl]-acylace~dIdehyden 8,  
sondern zii Bis-[2-acyl-vinyl]-athern 11. Die Strukturzuordnung dieser Verbindungen griindet 
sich auf NMR- und IR-spektroskopische Befunde sowie auf eine tinabhangige Synthese. 

Vinylogous Acyl Compounds, IX I) 
Hydrolysis of Vinylogous Carbonamidium Salts ') 

The hydrolysis of vinylogous carbonamidium salts 10 i n  aqueous sodium hydrogen carbonate 
solution does not  lead -.- as hitherto supposed to meso-(2-acylvinyl)acylacetaldehydes 8, 
but  to bis(2-acylviny1)ethers 11. The structure of these compounds results from n. m. r. 
and i. r. spectra and is confirmed by independent synthesis. 

rn 
Das auRergewiihnliche Acylierungsvermiigen d e r  Carbonani id ium-St ruktur  A 

(NR3 = Trialkylamin3)  oder Pyridin4)) zeigt sich u. a. in  der Fiihigkeit, Wasser unter 
Bildung von Carbonsaureanhydr iden  B zu diacylierens.6). Die Ukertragung dieser  
R e a k t i o n  auf vinyloge Carbonamidiumsalze  C sollte demgemiiL3 zii Enol i i thern voni 
Typ D fiihren. 

0 11,o 

A B 
-C'O-NJ<, Xo -co-o-(:o 

C D 
* )  Neue Adresse: Forschungstelle fur Chemische Toxikologie der Deutschcn Akatlcmic dcr 

1 )  VI11. Mitteil. : G. W. Fischer, Chem. Ber. 103, 3489 (1970). 
2 )  VorlBufige Mitteil.: G. W. Fischer, 2. Chem. 9, 335 (1969). 
3 )  F. Kluges und E. Zurzge, Liebigs Ann. Chem. 607, 35 (1957): K. C. Murdock, .I. org. 

Chemistry 33, 1367 (1968). 
4)  Zusammenfdssende Darstellung uber N-Acyl-pyridiniumsalze: F. KriihnXe, Angew. Cheni. 

65, 605 (1953), dorl  S. 622 f ;  vgl. auch N .  0. V .  Sonrrtrrg, Cheni. Reviews 52, 294 (1953). 
5 )  H. Adkins und err. E. Thornson, J. Amer. chem. Soc. 71, 2242 (1949); vgl. auch G. Mi- 

nunni, Gazz. chim. ital. 22, 213 (1892). 
6 )  S. 7. Lurje, J. allg. Cheni. (russ.) 18, 1517 (194x1, C. A. 43, 4240 ( 1949). 

Wissenschaften zu Berlin, I I 15 Berlin-Buch, Lindenberger Weg 70. 
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Als eine derartige Vinylogiereaktion wird z. B. die leicht erfolgende Hydrolyse des aus 
3-Chlormethylen-campher 1 und Trimethylamin resultierenden Quartiirsalzes 2 zum An- 
hydritl 3 des 3-Hydroxymethylen-camphers7) verstandlich. Auch die iiber den Intermediiir- 
komplex 5 verlaufende Umsetzung des Propiolsaureesters 4 mit tertiarem Amin (z. B. N- 
Mcthyl-morpholinj zum Enolather 68) fugt sich zwanglos in das Schema C --> D ein. 

cii,o,c-cscii - c i r , ~ , ~  -F=cII-NI?, C~I ,OzC-CH=C~I-O-Cl l=Ct~  -COzCll, 

6 
* " I -  
S 

I 
4 

Nesmejanov und Ryhiwskaju") forinulierten dagegen ein von Kochetkov und Mit- 
arbb. 1 0 )  bei der Hydrolyse des Quartiirsalzes 1Oa in wliRriger Natnumliydrogen- 
carbonat-Losung erhaltenes Keaktionsprodukt ClfiH1$0311j als rneto-[2-Ren7oyl- 
vinyl]-benzoylacetaldehyd (8 ,  R CsF15), und nicht alci den noriiialerweicie 7u er- 
wartenden Enoldther 1 I a. 

7 
6 t I =  CFI-COR 
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7 )  H. Rupe tind W. Kimrnuirl, Helv. chim. Acta 3, 5 IS ( I  920). 
8) E. Wfnterfeldr, Chem. Ber. 97, 1952 (1964). 
9 )  A. N .  Nesmejm?ov und M .  I. Ryhinsknjn, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 

10) V. T. Klirnko, A.  J .  Chorliri, V .  .4. Michtrlev, A .  P .  Sholdiiiov und N.  K .  Kochetkov, J. allg. 

1 1 )  Reziiglich der Struktur dieser von ihnen nicht naher untersuchten Verbindung lieBen 
C o H ~ ,  und I I  a offen; vgl. 

1966, 1764, C. A. 66, 8888 (1967). 

Chem. (russ.) 27, 62 (1957j, C. A. 51, 1202 (1957). 

Kochetkov und Mitarbb. 10) die Entscheidung zwischen 8 ,  R 
1. c.13). dort  S .  17.1, Schema 111. 

14" 
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Zur Klarung dieses Widerspruchs wurde im Zusanimenhdng niit Arbeiten iiber 
quartrire Stickstofflost-Verbindungenlz) dds Hydrolyseverhalten vinyloger Carbon- 
amidiumsalze a n  den aus [P-Chlor-vinyl]-aryl-ketonen 7 und Triathylamin darge- 
stellten Vertretern 10a - h sowie an den analog nus Trimethyldinin resilltierenden 
Verbindungen 1Oi p erngehender untersucht. 

Erwarmt man die gendnnten QuartarsalzeIln wdllrigeni 2 rn NaHCO?, dann scheiden 
sich in allen Fallen farblose, kristdliine Redktionsprodukte ab, wobei korrespondierende 
Triathyl- und Trimethyl-animoniumsalze jeweils zu identischen Verbindungen fuhren 

Durch Kernsubstituenten erfdhren die Keaktionsgeschwindigkeiten eine fur bdsen- 
katalysierte Hydrolysen typische Abstufung (CH30 H [idlogen), doch 1st die 
Natur der Trialkylammoniogruppe von weitaus groBereni EinflulJ. So bilden sich 
bei 50" aus 1Oa - h  in 24 Stdn. 52 90%, aus IOi p dagegen bereits in I Stde 86 bi\ 
96"{ dn Reaktionsprodukt (vgl Varrante A und B i n 1  Versuch4teil). 

Die NMR-Spektren der auC diese Weise erhaltenen Vei bindungeii vnd  mit Formcl 
8 nicht in Einklang zu bringen, sondern sprechen eindeutig fur Struktur 11. Ihblet t \  
bei T 1.78 -1  87 (J = 12 Hz) kennzeichnen die fur Enolather in typischei Weise 
stark negativ dbgeschirmten cc-standigen Vinylprotonen, wahrend die beiden dqui- 
vdlenten Protonen dn den r3-Vinyl-C-Atonien als Dublett bei 7 2 94 12 
Hz) erscheinen (Tab. I ) .  Wie das als Beispiel dufgefuhrte NMR-Spektrum von Ila 
(s. Abbild.) reigt, lalJt insbesondere das Verhaltnis von aroinatischen Ringprotonen 7u 
Vinylprotonen ( 5  : 2 be1 lla, 2 .  1 bei l l c  h) keinen Zweifel an der symmetrischen 
Enolather-Struktur. ubereinstiminend hiermit finden sich in den 1 R-Spektren von 
l l a -  h die charakteri5tischen Absorptionen dcr Struktureleniente HC CH, 
C -0 - C, C-C und C - 0 (Tab. 1). Aus den CH-Waggingschwingungen bei 950/cm 
und den N MR-Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen geht die wan+ 
Anordnung der Vlnylgruppen hervor. 

3 00 ( .I  

Ha H , , O W l  HF 

1 1 i H ~  1 1?H7 I 
,.VU 

HP 
l l a  

--* 
pfi6/n3 f >  

1 7 J 

NMR-Spektrum des Bis-[2-benzoyl-vrnyl]-dthers ( l la)  in DMSO-dh (100 MH7) 

12) C W. Fitchrr iind K h  I oh\, Chem Ber 103, 440 f 1970). 
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1 db 1. I H - N M K -  u n d  IK-l)dten der Bi+[2-d~yl-vinyl]-ather (I la  

NMRaI  [TI IROJ [cm I ]  

h) 

ti z Hfi YtiC CH "C--0- c vc c vc 0 
Verb 

I 1  a I 7 8  2 94 95 1 I175 1634 1671 

I l l )  I X6 2 96 94x I172 I632 I670 

11 c I 8 2  2 Y6 946 I173 1634 1671 

I l d  I 8 7  2 95 Y 50 1162 1630~)  1669 

I l e  I 80 2 04 950 I158 I636 I672 

I I  f I.X4 3 00 0 5  1 I172 1638 1672 

11 g 1.81 2 9x Y 50 I172 161X I672 

I l h  1 x 2  2.99 Y 50 I172 I636 I670 
.I' I n  I>MW-dh (I00 M k l ,  Ben tk i t i ng  dci I ' i ~ i t o t i ~ i i  L Ahbild , die Kopplung\konaldnlen der 14%- und HP-  

h) In  CHCIJ, khichtdicke 0 I inill 
L) bchulter 

Duhletts belragen durchweg 12 HI 

Die spektro4kopische Strukturzuordnung wird durch eine unabhangige Synthese 
bestatigt: So entsteht z B l l a  in gldtter Reaktion bei der llmsetzung von [[3-Chlor- 
vinyl]-phenyl-keton (7, R C&5) niit dem Natriumsalz 9 (M - Na, R - C6H5) 
des Hydroxymethylen-acetophenonr 

Ilie Bildung von Enolaten 9 stellt r w e i f e l h  duch den einleitenden Schritt be1 der 
alkalischen Hydrolyse von 10 zu Bis-[2-acyl-vinyl]-athern 11 dar. Letztere wurden 
dann im Ergebnis aus einer vinylogen 0-Acylierung von 9 durch unumgesetztes 
Quartdrsalz 10;resultieren. 

l<<O-Llf -C 1 1 0  10 l i (  0 - c  I l - C I I O  
I 

COIL' 

13 
+ H I <  or1 

I+ "I1' 
0. 

I *-.2 _..____. 
K-C-CII -CH-0 M' 

9 

Sowvhl der erste als auch der iweite Reaktionsschritt der vinylogen Carbonami- 
diumsalze 10 ist in Anbetracht ihres nucleophil leicht ersetzbaren tert. Arninrestesl3) 
plausibel. Die 0-Acylvinylierung der inesoineren Enolate 9 befindet sich in Uber- 
einstiininung mit bisherigen Erfahrungen, nach denen die Alkylierung 14) und Acy- 

13)  ijberblick bei A. E. Pohluirtl und W. R .  Bemon, Chem. Reviews 66, 162 (1966), und zwar 
S.  172 173. 

14) 14,) A.  W. Bishop, L C'lri.cerr und W. Srnckrr, Liebigs Ann. Chem. 281, 314 (1894); 
14b) K .  1 2 .  Auwerc, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2082 (1918); 14c) H .  Meerwein in  Methoden 
der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 6/3 (Sauerstoffverbindungen I), S. 110, Georg. 
Thierne Verlag, Stuttgart 1965. 



IierunglJ”. 15.16) von liydroxyniethylenketonen bzw. ihren Salzen nicht zu den C-Deri- 
vaten 12 und 13 fuhrt, sondern ausschliefllich Enoliither 14 bzw. Enolestcr 15 licfert. 
Eine C-Acylvinylierung, wie sie Nesmejutiov und Rybinskujd) fur die Bildung von 
8 formulierten, gelingt hingegen mit 10 beim Malonsiiure-di2thylester 17)  sowie iiiit 7 
bei [3-Ketosaureestern 18) und 1.3-Diketonen I<)), also bei Verbindungen, die auch mit 
Alkyl- und Acylhalogeniden bevorzugt unter C -- C-Verknupfung reagiereii 2 0 ) .  

Ein den Quartiirsalzen 10 analoges Verhalten zeigen die sich von beiimkonden- 
sierten Chlortnethylen-cyclarionen ableitenden Salze 16a - c,  ails denen bei der I-ly- 
drolyse in wiillriger Na(riumhydrogencarbonat-Liisung die Enoliither 17a- c ent- 
stehen. 

16 17 

i$ c 

Verbindungen voni Typ 11 (bnv. 17) reprasentieren vinyloge Cai bondureaiihy- 
dride. Dies erklart ihre Reaktionsfreudigkeit gegenuber einer Reihe nucleophiler 
Partner, niit denen sie leicht unter Spaltung der C 0 -C-Bindung reagieren ( L .  R .  
init alkoholischer Natronlauge zu 9 oder init Anilin LU N-[2-Acyl-vrnyl]-anilinen 
KCO -CH -=CH - N H  C6Hs). Auch die von Ncsmejunov und Ryhinskuju”) beschi ie- 
benen Uniset7ungen der l0a-Hydrolyseproduktes mit Phenylhydrazin, Natrium- 
niethylat und (J-Naphthol Zuni 1.3-Diphenyl-pyrazol, Benzoylacetaldehyd-diniethyl- 
acetal und 2-Phenyl-chromylium-chloroferrat lassen sich zwanglos als Redktionen 
des Enolathers l l a  interpretieren 21). 

Herrn Prof. Dr. Kh. Lohs danke ich fur reges Interessc uiid Fdrderung dicscr Arbeit. Dic 
Aufnahmc der NMR-Spektren besorgte in dankenswcrtcr Weirc Herr Dr. R .  Hintsche vom 
Physikalisch-chemischen Zentrum der Institute fur  Medizin und Biologie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften, Berlin-Buch. 

15) K .  v .  Auwers und M’. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 528 (1925). 
I(]) [ha) Rohm & Hacis C‘o. (Erf.: T. E. Boc/is/ah/er, B. F. A.rcoch und A. Ccwsutr), Atiicr. Pat. 

2920102, C. A. 54, 8733i  (1960): Ihh)  G .  W.  Fischer, Chem. Ber. 103, 3470 (1970). 
17) L. 1. K~drjushuv und N .  K .  Kochetkur, J. allg. Chem. (russ.) 28, 1967 (1958), C. A. 53, 

1318 (1959); vgl. auch N. K. Korhrtl~ov und L. i. Kicdrjushov, ebenda 27, 248 (1957), C. A. 
51, 12890 (1957); 28, 1511 (1958), C. A. 53, 2217 (1959). 

18) N. K. Kochrrhor, B. P .  Gorticlz und L. I: Kudrjushov, J. allg. Chcm. (rim.) 28, 1508 (1958), 
C. A. 53, 1135 (1959); N .  K .  Kurhrthov, B. P .  Gottick unct R .  Shtiimpf’f; ehcnda 29, 1320 
(1959), C. A. 54, 9790 (1960); V. F. Beljajcv, M. N. Brlokrrrskajtr rind N .  K. Kochctlioll, 
cbenda 30, 1492 (1960), C. A. 55, 1508 (1961j: V. F, Belj,jrr, ebenda 33, 3093 (1963), 
C. A. 60, 1635 (1964). 

19) N .  K. Kuchetkov und B. P. Gottich, J. allg. Chem. (russ.) 30, 948 (1960), C. A. 55, 1479 
(1961). 

20)  Vgl. H. Henecko in Methoden der organ. Chemie (Houbcn-Wcpl), Bd. 8 (Sauerstoff- 
verbindungen III) ,  S. 600 --612, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
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Beschreibung der Versuche 

Zur Sclimelzpuiiktsbestimmung diente eiii Mikroheiztisch nach Boetius. NMR-Spektren 
wurden mit Clem Gcriit KRH I00 der Akadeniie-Werkstatten fur Forschungsbedarf, Berlin- 
Adlershof, gegen Tetramethylsilan als inneren Standard, IR-Spektren mit dem Zeiss-Spektrdl- 
photometer UR 10 und UV-Spcktren mit dem Gerat Unicam SP 800 aufgenommen. 

Darstellung vinyloger Carbonamidiumsalze 

A /lsyi,5'cmc,inc~ Vorschrift : 2 u 3 0 m M o I d es bc t rcflen d e ii ,' /L C'Mor- vinyl-/ -iiry/-k elons 22 ) in 
60 ccm ahsol. Toluol gibt man 35 mMol des tert.-Amins in 20 ccm absol. Toluol uiid saugt 
nach 48 Stdn. die gebildeten Quartirsalze ah. Fur weitere Umsetzungen genugen mehrinals 
mit Ather gewaschenc iind i.Vak. getrocknete Rohprodukte. Zur Reinigung lost man, soweit 
nicht anders angegeben, in wenig Athanol, verdiinnt mit etwas Aceton und bringt durch 
anteilweise Zugabe voti Ather die Sake als farblose Kristalle zur Abscheidung. -' Die Pikrate 
wcrden aus ithanolischer Losung gefaillt mdb. 2). 

Hydrolyse vinyloger Carbonamidiumsalze zu Bis-12-acyl-vinyl]-athern 

V[rrinntc A: Die Losungen von jc 10 mMol der Quortursalze 10a---h i n  20 ccm Wasser 
werden mil I .68 g (20 mMol) N~rtriir~~ih~~rlrogerlCrrrhollNt versetzt iind 24 Stdn. a d  dem Wasser- 
bade bei 50" gehalten. Die gebildeten Hydrolyseprodukte 11 a -~ h werden abgesaugt, rnit 
Wasscr gewaschen, i. Vak. fiber P205 gctrocknet und aus dem angegebenen L6sungsmittel 
uiii kristall isiert (Tab. 3 ) .  

Virrio/ire H: Analog Variantc A aus 10i -p,  Kcaktionszcit I Stdc. (Tab. 3 ) .  

Nach Variante A werden ferner dargestellt: 

r , ) . c , ) ' - O . ~ y - h i s - ' 2 - ~ e t / ~ ~ ~ / e r t - i / ? ~ a / i o / i - / / ~ ~  (17a): Aus 16a mit 93 y', Ausb. Farblose Kristalle 
(Dioxan) voni Schmp. 225 --226". 

IR (CHC13): VC- 0 1729/cm. 
UV (Dioxan): A,,, (log E )  259 (4.21), 314*) (4.61), 323 mlJ- (4.64). 

CZVHIJO~ (307.3) Ber. C 79.46 H4.67 Gcf. C79.41 H4.44 

tt~.rr~'-O~~-his-f27-nrethy/en-tc.trol~~rr-i l i  f (17 b): Aus 16h rnit 97 yd Ausb. Farblose Bllttclieii 

I R  (CHCl3): vc-0 1681/cm. 
UV (Dioxan): A,,,, (log E) 262 (4.22), 307 *I (4.35), 328 inji (4.53). 

(Dioxan) vom Schmp. 208 --208.5". 

C22H1803 (330.4) Ber. C 79.98 H 5.49 Gef. C 80.12 H 5.76 

*) Schulterstellen. 
21) Struktur 8 (R C(,Hs) zugrunde legend, diskutierten Nesmejrmi~v und Ryhi/2shtrjn9) cine 

durch den Angriff des Nucleophils initiierte C --C-Spaltung, fur die Bildung des Benzoyl- 
acetaldehyd-dimcthylacetals (18) L .  B. : 

8 (R  = C6ti,) (c ti30)2crr - C ; ~ I , - C O C ~ I I ,  18 

1 2 )  Zur Darstellung der P-Chlor-\inylketone vgl. I. c.l3), dort S. 161 -164; ferner 1. c. 'Z) . lbb)  

23) C.  J .  Catiillrtu, J .  Amer. chem. Soc. 77, 4159 (1955). 
24) W. R .  Renson imd A.  E. Pohlcind, J .  org. Chemistry 29, 385 (1964). 

howie I+'. Schroth und G .  W. Fischer, Chem. Ber. 102, 575 (1969). 
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- ' - r r t r i l r y l i ~ n - l ~ i , ~ r ~ ( ~ . ~ / ~ l ~ i ~ ~ ~ ~ / t - ~ / ~  I ( 1 7 ~ ) :  Aus 16c iniit 78 I:,'> Ausb. Farblosc 
Nadeln (Dioxan) voin Schmp. 226--227'. 
1R (CHCI2): vc 0 1672/cm. 
UV (Dioxan): A,,,, (log e )  259 (4.151, 31 I in[), (4.54). 

Cz~I-1~20, (358.4) Her. c' X0.42 I 1  6.  I 9  Gcf. C' 80. I 8  I I 6.30 

U/rtr/hi/rgigc .S.rrrthcse dcs Bi.s-'Z-he,/co~~/-i~i~r~l?.li-iirlrers (1 1 a) :  Dcr nach I2sttlg. Scl i i i t tclr i  
vo11 3.32 g (20 inMol) rJ~-C'/Z/f~u-l'i~/,l./:'-phc//~/-/ietcJ// (7, R ~ C,,H5) und 3.36 g (20 mMol)  
Il~~duo..i,~me/ll)/c.rr-Llr.c.rop/Lrrr-NLc/rirtnratlz (9,  I< C h H Y ,  M Na) 251 i n  30 ccin ii hsol. 
Athcr rcaulticrcndc Nicderschlag wird ahgcsaugt. mcrsL  niit Ather, dann mit heilkmi W a s c r  
gewaschen und i.Vak. uber PzOs getrocknet. Ausb. 2.84 g (51 ";,) gclblichcs Rohprodukt .  
Nach zweimaliger Umkristallisation aus Bcnzol/Tierkohle farblosc Nadcln voni Schnip. 
157 -158.5"; nach Misch-Schmp. und IR-Spcktruni identisch init dcr atis IOa uiid I O i  erlial- 
tenen Verbindung (s. Tab. 3). 

Urn.srtzurig von I l a  mi l  ,4t7i/ir/; 1.39 g ( 5  mMol) I l a  rcagiercn i n  5 ccm Athanol mil 0.93 g 

(10 mMol) Ani/in exotherm zu 2.12 g (95 x )  N-:2-Benzoj~~-i~in?~//-crrri/ in.  Aus Athanol bla13- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 138 -139" (Lit .25):  140 ~ 141"); identisch mit cincni nach 1. c.lfib) 

erhaltenen Praparat. 


