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Synthesc und massenspektrometrische Untersuchungen von
Phenyl-pyridyl-ketonen

1. Teil: Synthese neuer chlorhaltiger Phenyl-(3- und
4-pyridyl)-ketone

Von
Fritz Sauter, Peter Stanetty und Abolghassem Meshah

Institut fir Organische Chemie, Technische Universitit Wien, Osterreich

{ Eingegangen am 25. Mai 1976)

Syntheses of Chlorinated Phenyl-(3- and 4-pyridyl) Ketones
and Derivatives Thereof

Various mono-, di- and. trichloro derivatives of phenyl-(3-
and 4-pyridyl) ketones were synthesized for comparisons
with the herbicide 2,5-dichlorophenyl-(4-pyridyl) ketone (A)
as well as for MS studies. Derivatives and analogues of A
were also prepared.

Ineiner kiirzlich erschienenen Arbeit iiber (Hetero-) Triarylmethane!
haben wir darauf hingewiesen, da das dort als Zwischenprodukt ver-
wendete 2,5-Dichlorphenyl-(4-pyridyl)-keton (A) erhebliche herbizide
Eigenschaften aufweist. Aus diesem Grund, sowie fiir vergleichende
massenspektrometrische Untersuchungen wurden in der Folge neue
Strukturvariationen der allgemeinen Formel I sowie Derivate davon

hergestellt.
z Clazs
G
N

1
B = CO, CH;, C=CH,;, C=NR

Der Hauptakzent lag auf der Synthese von substituierten Phenyl-
(4-pyridyl)-ketonen, daneben wurden aber auch einige 3-Pyridyl-Derivate
hergestellt. Wegen der angestrebten physiologischen Wirkung lag das
Interesse besonders in der breiteren Variation der Mono-, Di- und
Trichlorsubstitution des Phenylkernes.
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Das Ausgangsprodukt A sowie die folgenden Verbindungen der
allgemeinen Formel I sind in der anschlieBenden Tabelle zusammen-
gefalit:

Substitution
Pyridylrest am B
Phenylkern

A 4-Py 2,5-Clz C=0

1 4-Py 3-C1 C=0

2 4-Py 3-NOg C=0

3 4-Py 3-NH; C=0

4 4-Py 2,4-Cly C=0

5 4-Py 3,4-Clp C=0

6 4.Py 2,4,5-Cls C=0

7 3-Py 3-C1 C=0

8 3-Py 2,4-Cly C=0

9 3-Py 2,5-Clz C=0
10 3-Py 3.4-Clp C=0
11 4-Py-N-oxid 2,5-Clg C=0
12 4-(4-CICeH 4CHo-pyridin- 2,5-Clg C=0

fumchlorid)

13 4-Py 2,5-Cly C=NOH
14 4-Py 2,5-Cly C=N—CgH4CI (p-)
15 4-Py 2,5-Cly CH,
16 4-Py 2,5-Cla C(CHj3)0OH
17 4-Py 2,5-Clg C=CH,
18 4-Py 3.C1 CHOH
19 4-Py 2,5-Clg CHOH
20 4-Py 2,5-Clg CHOCSNHCH;
21 3-Py 3-C1 CHOH

Es ist bemerkenswert, dafl beim Versuch der Hydrazonbildung von
A trotz schonender Reaktionsbedingungen Huang- Minlon-artige Reduk-
tion zu 4-(2,5-Dichlorbenzyl)-pyridin (15) eintrat. Das der allgemeinen
Formel T mit B = C=CH; entsprechende 4-[«-(2,5-Dichlorphenyl)-
vinyl]-pyridin (17) wurde aus A durch Grignardreaktion und anschlie-
Bende Dehydratisierung erhalten.

3-Chlorphenyl-(4-pyridyl)-keton (1) wurde auf zwei Wegen herge-
stellt (Reaktion von 3-Chlorphenyl-magnesiumbromid mit Isonicotin-
sdurenitril bzw. Sandmeyerreaktion von 3-Aminophenyl-(4-pyridyl)-
keton, 3) und zum frither? auf anderem Wege beschriebenen 3-Chlor-
phenyl-(4-pyridyl)-methanol (18) reduziert.

Die gesamte beschriebene Verbindungsklasse zeigt deutlich ausge-
pragte herbizide Eigenschaften.
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Die vergleichenden massenspektrometrischen Untersuchungen wur-
den von U. Herzig, K. Varmuza und P. Krenmayr im 2. Teil beschrie-
ben?.

Experimenteller Teil

Substanzen, fiir welche eine stimmende Elementaranalyse vorliegt,
sind in der Folge durch Angabe der Summenformel charakterisiert. Diese
Analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes fir
Physikalische Chemie der Universitdt Wien unter Leitung von Herrn Dr.
J. Zak ausgefiihrt. Alle Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt
(unkorrigiert).

Genauere experimentelle Daten finden sich in der Dissertation 4.
Mesbah?; Detailangaben koénnen bei den Autoren erfragt werden.

Sofern nicht anders angegeben, bilden alle Produkte farblose Kristalle.
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