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SUMMARY 

The basic ring-opening of I-(2-acyIviny&pytidinium s&s yielding aza_oxonoI 
dyes and r-lie spontaneous dehydrolr~ogenation of 1-(2_acylvi~yl)~(~trGbeR~~)- 
pyridlnirrro s&s to deeply colourzd anhydrous bases underlie two sensitive thin-layer 
chromatographic detection procedures for 2-haIovi@ ketones (R-CD-CH=CH-X). 
rtre detectiorr limits are 0.06 ,ug on successive use of met&no&z sort&ions of pyridine 
and potassium hydroxide as spray reagents and 0.02 ,~g on spraying with an acetonic 
sofution of ~(4_nltrobenzyl)-pyridine. RF v&m of twenty-five tram- and twelve ck- 
configurated 2-halovinyl ketones for three solvent systems are given. 

EINLEl’FLiiG 

Cabanylaktivierte VinyIhaEogetide vom Typ R-CO-CR’=CR”-X haben in 
den tetzten mei fahnehnten als reaktive Synthesebausteine zunetrmend an lnteresse 

gewonnen. WZhrend iiber HersteILmg, Reaktionsverhslten und Venvendung dieser 
Verbindungeen bereits mehrfach zusammenfassend berichtet wurde*-‘, liegea zu ihrer 
Anaiytik ausser der reinen IR-, NMR- und UV-spektroskopischen Charakterisierung 
bisher keine spedellen Untersucbun~en var. Die ausgepr%gte haut- bzw. schleimhaut- 
schzdigezode Wirkun&La sowie die t&s betr%htIiche akute ToxizitS zahIreicher 2- 

Kalogeenvlnyfcarbonyrverbi~d~~ge~ werfen indes die Fmge ihrer Nachweisbarkeit, 
insbesorxdere in Spurenmengeen, auf. Aus diesem Grunde wurden verschiedene Farb- 
reaktionen carbonyiaktivierter Vinylhalogenide suf anaI_ytische Brauchbarkeit ge- 
prSt_ &II F&e von 2-Hafogenviny~ketonen der Struktur I enviesen sich die UM- 
setzwg mit Pyridin zu I-(2-AcyIv?oyI)-pyrldZniumsaIzen 2 (Lit. 12) und deren alka- 
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3 

4 

I + NB? 

- NBP-HX 

O$Q-CHG-CK=CH-MR 
5 

GIasplatten vom Format 20 x 2.0 cm wxderz mit 0.25 mm Kiesefgel G (E. 
Merck, Darmstadt, B.R.D.) beschichtet und nzch einstirndlgem Trocknen an der Luft 
30 min bei ! 10” aktiviert. Die Verwendung erfooIgte jeweils nach zweistilndigem Ab- 
kzihIen fiber Silicagel im Exsikkator. 

Yen den tinte_rsuchten 2-Halogenvinylketonen kamen IXsungen in KexaEi mit 
1 mg/nl und 6.1 rngjml zur Anweudung. Schwer lBsliche Verbindungen wurden zu- 
ndchst in wenig Benzol geGst und dazn mit Hexan auf die angegebeoen Konzentra- 
tianen gebrzcht. AIs Standard f13r die Rr?Vert-Bestiimmung wurde das aus einer 0.01- 
>&en beilzolischen L&uG, 0 vcsri Indophenolblau, Sudanrot G und 4-Dimethyf- 
zminoazoberzol bestehende lipophille Testfirbstoffgemisch nach Stahl (Merck) be- 
nltzt. 

Die Entwicklung erfo&e in Sandwich-Karrzmem bis zu einer FronthSiIre van 
10 cm. Ms Laufmitteel kamen BenzoI, MethylenchIorid und n-Hexan-XthpIacetzt (9:l) 
zur Anwendung. 

Reagerrs Ia: iO%ige Ldsung van Py-idin in Methanol. Reagens fb: lO%ige 
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L&ung van Kaliumhydroxid p.A_ in Methanol. Reagens 11: I %ige Ldsung van 4-(4- 

Nitrobenzyl)-pyridin (NBP) in Aceton. 

P~~~~d~~-,~~U-Me~~ude. Die getrocheten Plaffen werden zuerst mit Reagens 
Ea und nach frghestens 10 min mit Reagens Ib bespriiht. In AbhBngigkeit van Art und 
Menge des jeweiligen 2-HalogenvinyIketons erscheinen gelbrote, rote oder rotbraune 
Hecke, die nach einiger Zeit wieder verblassen. Eel Spurenmengen empfiehlt sich die 
sofortige Markierung. 

XBP-Methade. Das Bespriihen mit Reaens 11 Esst ZHalogenvinylketone je 
nach Struktur und Konzentraticn als rote, rotviofette oder rotbraune FIecke sic&bar 
werden. Bei Mengen an der unteren Nachweisgrenze dauert die vofle Ausbildung der 
Flecke mitunter 29-30 min. 

ERGEBrsfESSE KIND DESKUSSEON 

Die mit beiden Detektionsverfahren fiir achtzehn @a~s--2-ChIor- und sieben 
rratrs-2-Jodvinylketone ermitteften Nachweisgrenzen sind zusammen rni? den RF- 
Werten Lfiir drei verschiedene Laufmittet in Tabelie 1 aufgef?ihrt. Wie ersichdich, ist 
die Pyridin-KOH-Me&ode dlrrchwe g etwas unempf?ndIicher als das NBP-Reageens, 

mit dem tei!weise bis zu zehnfzch niedrigere Nachweisgenzen erreicht werden. En 
beiden Nachweisreaktionen stellt die primgre Bildung der farblosen Pyridiniumsalze 
2 und 4 den langsam, die Freisetzung der FarbstoEe 3 und 5 dagegen den schnell ver- 
laufenden Reaktionsschritt dar. Aus diesem Grunde bedarf es im FaHe der Pyridin- 
KOH-Methode, insbesondere bei Menen an der unteren Machweisgrenze, einer hin- 
reichend langen Einwirkungszeit des Pyridins, ehe mit Kaliumhydroxid die RingiiK- 
nung zum Farbstofi 3 vorgenommen werden kann. In ghnlicher Weise erklZrt sich 
die Iangsame Ausbildung der Farbflecke beim Nachweis geringer Mengen 2-Halogen- 
vinyfketon mit NBP. 

Das Prinzip der alkalischen Ringzpaftung interrnedidr getSdeter Pyridinium- 

salze zu farbigen Glutaconaldehydderivaien liegt bekanntlich verschiedenen spektro- 
photometrischen Bestimmun_gsverfahren fiir reaktive organische Halogenverbindun- 
gen zugrundeL”. Es war daher zu untersuchen, inwieweit der hier beschriebene d&n- 
schichtchromato_gaphische Nachweis spezifisch f-r 2-Halogenvinylketone I ist. Die 
Priifung einer Reihe aliphatischer Ralogenverbindungen vom Typ R-CX3, R-CHX, 
und R-CHZX (X = Halogen) mlt positiver Fujiwara-Reaktion (Lit. 15; vgl. Lit. 14, 
S. 666) (GeEb- oder RotErbung beim Erhitzen mit Pyridin in wdssrig-atkalischer I_& 
sung) vertief bei Einsatz vergleichbarer wie such grasserer Substanzmengen unter den 
angegebenen dilnnschichtchromatograpbischen Bedingungen negativ. Selbst struktu- 
reff verwandte 2-ChIorvinylcarbonyIverbindungen mit tstindigem AlkyI- oder Aryl- 
substituenten werden auf diese Art nicht erfasst, de sic nicht zur Bildung van 2 an&o- 
gen Pyridiniums&en befZhigt sind”. ErwvarWigsgeMfiss geben sich dzgegeen hinrei- 

&end aktivierte Arylhalogenide, z.B. 2,4-Diilitrochlorbenzol, durch die als Zincke- 

Spaftung (Lit. 16, vgl. Lit. 14, S. 682) bekannte Farbreaktion auf der I%innschicht- 
platte in Bhnlicher Weise wie 2-E-iatogenvinylketone zu erkennen. 

Die 2uf Roenigs et aLL7 zurEckgehende Umsetzrmg von NBP zu Quartirsalzen 
und deren obefihrung in FarbstoEe vom Typ N-substituierter 4-(4-NitrobenzyEiden)- 
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0.5s 0.43 
0.60 0.48 

0.64 0.47 
0.70 0.43 
0.68 0.44 
0.69 0.45 
0.50 0.32 
0.71 0.45 
0.77 0.46 
0.58 O& 
0.78 0.45 
0.65 0.34 
0.72 0.43 
0.71 0.45 
0.51 0.46 
0.6~3 0.45 
0x0 0.43 
0.66 0.39 
0.74 o.sL: 
0.71 0.45 
0.74 0.46 
0.79 0.46 
0.83 3.46 
0.85 0.45 
0.86 0.45 
0.74 0.36 

0.1 oBf5 
0.1 GA6 
0.1 0.06 
0.06 0.03 
0.06 0.w 
0.05 0.04 
0.06 0.03 
0.1 0.02 
0.1 cm2 
o-2 0.02 
0.4 0.w 
0.4 0.02 
0.2 0.02 
G.2 0.03 
0.2 0.03 
0.5 0.04 
0.3 0.02 
OX6 0.03 
0.2 0.02 
Ct.2 OX4 
0.2 0.06 
0.4 0.04 
0.5 0.06 
0.6 &OS 
0-S 0.08 
- - 

~,+dihydrcpyridine h& fgr die spektropizc~omerrische %s&IMu~&~ sowie in letier 
Zeit au& ftir den dilnnschicb~~~om~~o~~~~s~b~~ NaAxveis’s alkyllerender und 
znderer ztlr Quatirszlzb2duog SeGEiigter Age&en Bedeutung etlaq$. ZLV Frei- 
legng der moist bfauviofetten FarbsioEe aus den primzr entsteehenden PyridiniuM- 
salzen bed& es ~ewijhniieb st&kerer Brrsen wie Tri%hylamin, Piperidin oder Alkali. 
fr;l Gegensztz daze bifderi 243atogenuinylketone I entsprechende FarbstoiTe 5 bet&% 
ohaz Anwendtmg einer Fremdbase, was sie somit charakteristisch van den me&ten 
NBP-positiven Agentien uoters&eidet. Die Deprotonienmg der Quart&s&e 4 er- 
fc@ bier auf Grund der stxk acid%zierten Eeozy!-Cl&Gruppe bereits dxxch iiber- 
schiissiges NBP selbst I_ Ein armloses Verb&er; ist b&her nur voa S&xchloriden~*2* 

f 



recht unempfindiich. 2-Chio~~yIcarbony~verbindun gen tit Alkyd- oder Arylsubsti- 
tuenten in 2-Stelfung werden unter den angegebenen Bedinqngen nicht erfasst. 

In @either Weise wie die in Tzbetle I aufgeffihrten rrar;s-2-Hziogenviny~etone 
Iassen sich tit beiden Detektionsmethoden such entsprechende cis_Isomere nach- 
we&en. Auf Grund ihrer niedrigeren &.-Werteio trencen sie sich bei Anwendrrng nicht 
zu polarer Lzrrfmittef gut van den traits-Isomeren ab und kGnnen daher selbst neben 
einem grossen &erschuss der letzteren sicher festgestelft werden. So waren z.B. die 
In Tabelte 11 zufgefE,hrten cis-fsomeren als Spuren in NMR-spektroskopisch “reinen” 
@aa-Prodrrkten e&h&en. Bemerkenswert ist das reIativ konstaante T’erhZItnis 

RFcis~&rra.s der kenrstlbstituierten 2-ChIorvinyf-phenylketone (mit Benzol als Lam5 
mittel z.B. 0.68 & 0.04). 

TABELLE f1 

&-WERTE cis-KONFIGURIERTER 2-HALOGENVENYLKETONE 

ZUSAMMENF!&WNG 

Die alkalis&e RingShung VOR L-(2-Acyluioyl)-pyridininms~~e~ zu Azzox- 
onolfa&stoEen und die Ieichte Deprotonierbarkeit von I-(2-Acylviny~)-4-(~-nitrc- 
&enzyl)-pytidtnium~zea zu tie&rbigen Anhydrobssen bilden die Grundlage zweier 
empfindlicher diinnschichtchromato~~ph~s~her Detektionsverfahren fiir 243alogeen- 
vinylketone vom Typ R-CO-CH=CH-X. Bei aufeinanderfolgeender Anwendung 
methanofiscfner Liisungen van Pyridin end Kaflamkydroxid ah Spfihreagentien Iiegt 
die Nachweisgrenze urn 0.06 .ug, bei ‘t’erwendungeiner acetonischen 4(4l\i’itrobenzyl)- 
pyridinl&ung ~II 0.02 ,ug. Die RF-Werte van fiinfundzwanzig ~rans- und z&If &s-2- 
Kalogenvinylketonen fiir drei Laufmitiel werden mitgeteiit. 
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