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Synthese und massenspektrometrische Untersuchungen yon 
Phenyl-pyridyl-ketonen 

1. Te l l :  S y n t h e s e  n e u e r  c h l o r h a l t i g e r  P h e n y l - ( 3 -  u n d  
4 - p y r i d y l ) - k e t o n e  

V o n  

Fritz Sauter, Peter Stanetty und Abolghassem Nesbah 

Institut fiir Organische Chenaie, Technische Universit/it Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 25. Mai 1976) 

Syntheses o/ Chlorinated Phenyl-(3- and 4.pyridyl) Xetones 
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 o2 A 
were also prepared. 

In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit fiber (Hetero-) Triarylmethane 1 
haben wir darauf hingewiesen, dab das dort ~ls Zwischenprodukt ver- 
wendete 2,5-Dichlorphenyl-(4-pyridyl)-keton (A) erhebliche herbizide 
Eigenschaften aufweist. Aus diesem Grund, sowie fiir vergleichende 
massenspek~rometrische Untersuchungen wurden in der Folge neue 
Strukturvariat ionen der allgemeinen Formel I sowie Derivate davon 
hergestellt. 

~._ B__.~ C[1,2,3 
I 

B = CO, CH2, C=CI-I~, 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 tag das 
Interesse besonders in der breiteren Variation der Mono-, Di- und 
Trichlorsubstitution des Phenylkernes. 
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1452 F. Sauter u. a. : 

Das Ausgangsproduk t  A sowie die folgenden Verb indungen  der  
a l lgemeinen Formel  I s ind in der ~nschliel3enden Tabel le  zusammen-  
gefaBt : 

Substi tution 
Pyridylrest  am B 

Phenylkern 

A 4-Py 2,5-C12 C = O 
1 4-Py 3-C1 C = O 
2 4-Py 3-NO ~ C = 0 
3 4-Py 3-Ntt2 C = O 
4 4-Py 2,4-C12 C = O  
8 4-Py 3,4-C12 C = O 
6 4.Py 2,4,5-C13 C = O  
7 3.Py 3-C1 C = O 
8 3-Py 2,4-C1~ C = O 
9 3-Py 2,5-C12 C = 0 

10 3-Py 3,4-C12 C = 0  
11 4 -Py -N- oxid 2,5-C12 C = O 
12 4-(4-C1C6t{4CH2-pyridin- 2,5-CI~ C = O  

iumchlorid) 
13 4-Py 2,5-C12 C = N O H  
14 4-Py 2,5-C12 C = ~ - - - C  6I-I4C1 (p-) 
15 4-Py 2,5-C1~ CI-I~ 
10 4-Py 2,5-C1~ C(Ctt3)OIt 
17 4.Py 2,5-C12 C = CHu 
18 4-Py 3-C1 CHOH 
19 4-Py 2,5-C12 CI-IOH 
21) 4.Py 2,5-C12 CI-I O C SNI-ICI-I 3 
21 3-Py 3-C1 Ctt0I-I 

Es is t  bemerkenswer t ,  dab  beim Versuch der H ydra z onb i l dung  yon  
A t ro tz  schonender  Reak t ionsbed ingungen  Huang-Minlon-artige Reduk-  
t ion  zu 4-(2 ,5-Dichlorbenzyl) -pyr id in  (15) e in t ra t .  Das der  a l lgemeinen 
l~ormel I mi t  B = C = C H 2  entsprechende  4-[~-(2,5-Dichlorphenyl)-  
v iny l ] -pyr id in  (17) wurde  aus A durch  Grignardreaktion und  anschlie-  
Bende Dehydra t i s i e rung  erhal ten.  

3-Chlorphenyl - (4-pyr idyl ) -ke ton  (1) wurde  auf zwei Wegen  herge- 
s te l l t  (Reak t ion  yon  3-Chlorphenyl -magnes iumbromid  mi t  Isonicot in-  
s~urenitr i l  bzw. Sandmeyerreaktion yon 3-Aminophenyl - (4-pyr idy l ) -  
keton,  3) und  zum frt iher 2 auf  anderem Wege beschr iebenen 3-Chlor- 
pheny l - (4 -pyr idy l ) -me thano l  (18) reduzier t .  

Die gesamte  beschriebene Verbindnngsklasse  zeigt  deut l ich  ausge- 
pr/~gte herbiz ide  Eigenschaf ten .  
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Die vergleichenden massenspektrometr ischen Unte r suchungen  wur- 

den yon  U. Herzig, K.  Varmuza n n d  P. Krenmayr im 2. Teil beschrie- 
ben  5. 

Experimenteller Teil 

Substanzen, fiir welehe eine stimmende Elementaranalyse vorliegt, 
sind in der Folge dutch Angabe der Summenformel eharakterisiert. Diese 
Analysen wurden im Mikroanalytisehen Laboratorium des Insti tutes f/Jr 
Physikalisehe Chemie der Universit/tt Wien unter  Leitung von t ter rn  Dr. 
J. Zak ausgefiihrt. Alle Schmelzpunkte wurden naeh Ko]ler bestimmt 
(unkorrigiert). 

Genauere experimentelle Daten linden sieh in der Dissertation A. 
Mesbaha; Detailangaben kSnnen bei den Autoren erfragt werden. 

Sofern nicht anders angegeben, bilden alle Produkte farblose Kristalle. 
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