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Reactions with Betaines, X VII. Crystal Structure of Pyridinium-di-trihalogeno-
acetylmethylides

The crystal structures of pyridinium-di-trifluoroacethyl-methylide and the
trichloro analog (2a and 2b) have been determined by means of X-ray
structure analyses. The synthesis of the monohalogenoacetyl derivatives 4a
and 4b from the hydrobromides 3a and 3b is described.

( Keywords: X-Ray structure analysis; Pyridinium-di-trifluoroacethylmethy-
lide, Pyridintum-trifluorcacetyl-methylide}

Einleitung

Bei der Umsetzung von Betain mit Trifluoroessigsdureanhydrid?2
(TF A) kann durch nachtrigliche Neutralisation mit Triethylamin die
Ausbeute an Trimethylammonium-di-triflucracetyl-methylid betracht-
lich erhoht werden. Diese Methode hat sich auch fir die Reaktion von
Pyridiniumessigsdurebetain (1) sowohl mit 7'F A als auch mit Trichlor-
essigsdureanhydrid (T'ClA) zur Darstellung der Diacyl-Ylide 2a (92%)
bzw. 2b (85%) sehr gut bewihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Vergleicht man 2a und 2b hinsichtlich ihrer Stabilitdt mit dem
vorher erwihnten Trimethylammonium-di-trifluoracetyl-methylid, so
1453t sich feststellen, daB die hydrolytische Abspaltung eines der beiden
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Acylreste bei 2a und 2b bedeutend langsamer vor sich geht. Beldfit
man z. B. eine wilirige Suspension von 2 a mit einigen Tropfen Trifluor-
essigsdure bei 20°, so ist die Hydrolyse zum Pyridinium-trifiuoracethyl-
methylid-trifluoracetat3 erst nach 3 Tagen beendet.

Am Trimethylammonium-trifluoracetyl-methylid-hydrojodid? konn-
ten wir zeigen, dafl durch Behandeln mit feuchtem Silberoxid das sehr
stabile, salzfreie Trimethylammonium-trifluoracetyl-methylid erhalten
wird, dessen Struktur mittels Rontgenstrukturanalysel bestatigt wor-
den ist. Das oben angefiihrte Trimethylammonium-diacyl-methylid hat
sich dagegen wahrend der Aufnahme zersetzt.

Ein Versuch, das Ylid 2a durch Hydrolyse mit wéBriger Jod-
wasserstoffsiure in das Pyridinium-trifluoracetyl-methylid-hydrojodid
tiberzufiihren, hat allerdings gezeigt, daBl dieses Salz duflerst unbe-
standig ist und sich unter Jodabspaltung zersetzt. Dagegen gelingt die
Hydrolyse von 2a und 2b mittels verd. HBr klaglos zu den Salzen 3a
und 3 b3.

Nach Befunden von Krohnket lassen sich dhnlich gebaute Pyri-
diniumsalze am besten mit wéiBriger Kaliumecarbonatlésung in die
entsprechenden Methin-Enolbetaine tiberfithren, wobei sich allerdings
das Pyridinium-phenacyl-Derivat als sehr unbestéindig erwiesen hat
und véllig salzfrei nur in situ erhalten werden konnte.

Schiittelt man eine wilirige Lésung von 3 a bzw. 3 b mit Chloroform
und der berechneten Menge Natriumcarbonat, so firbt sich die orga-
nische Phase sofort gelb. Diese wird nach Abtrennen im Vak. eingeengt
und mit Petrolether versetzt. Es kristallisiert jeweils eine sehr geringe
Menge der salzfreien Monoacyl-Ylide 4a bzw. 4b aus, die durch
Umféllen aus Chloroform/Petrolether gereinigt werden kénnen. Ob-
wohl sich 4a und 4b bereits nach wenigen Tagen zersetzen, ist ihre
Charakterisierung mittels Elementaranalyse und IR-Spektrum ein-
wandfrei gelungen.

a) TFA 0
0 b) TCIA 4-C—CX
14 \ﬁlCHz-cf_ ALY -
== Ok = \Ic'—cx3
! X
e 2a,2b

blct
4b HBr
OH"
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T 0 Na,C0;0d. AG,0 e a
N-CH-C-CX; N-CH,~C~CX, | B
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4 a ist auch nach der iiblichen Methode? aus 3 a mittels Ag,0, jedoch
in ebenso geringer Ausbeute, erhaltlich. Die Umsetzung des Salzes 3b
mit Ag,O fithrt dagegen neben anderen Zersetzungsprodukten durch
eine der Chloralspaltung analoge Reaktion wiederum zum Pyridinium-
betain 1 zuriick.

Somit erweisen sich die beiden Pyridinium-methylide 4a und 4b
wesentlich instabiler als das analoge Trialkylderivat2. Diese Instabili-
tat konnte darauf zurickgefilhrt werden, daf3 die Ylide mit einem
Pyridiniumkation dem Charakter nach terf. Immoniumsalzen naher
stehen, welche bekanntlich zum Unterschied zu den quartiren Am-
moniumsalzen gegen Hydroxylionen unbestindig sind. In diesem Zu-
sammenhang sei noch erwihnt, dal 4a und 4b gelb gefirbte Verbin-
dungen sind, wahrend das Trimethylammonium-trifluoracetyl-methy-
lid farblos ist.

Diese experimentellen Befunde haben deutlich gezeigt, daB} die
Diacyl-methylide mit Trialkylammoniumkation gegeniiber denen mit
Pyridiniumkation eine geringe Stabilitat aufweisen, wiahrend es sich bei
den entsprechenden Monoacyl-methyliden genau umgekehrt verhilt.
Eine eingehende Darstellung dieses Sachverhaltes wird in den folgen-
den Mitteilungen gegeben werden.

Fir die Di-acyl-N-methylide 2a und 2b wurden Roéntgenstruktur-
analysen durchgefiihrt. Nach unseren Kenntnissen findet sich in der
Literaturd bisher nur ein Beispiel einer Réntgenstrukturanalyse dhn-
licher Verbindungen, und zwar fir das Pyridinium-di-cyan-methylid.

Rontgenstrukturanalyse

Beide Verbindungen lagen in Form von farblosen transparenten Kristallen
vor, deren Zellparameter auf der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-
Vierkreisdiffraktometer bestimmt wurden. Messung der Intensititen: w-scan,
Mo Ko, 1° Scanbreite, 28y, = 55°. Die Auswertung erfolgte mit dem Pro-
grammsystem SHELXTL auf einer Eclipse 8/250. Durch Direkte Methoden
lieBen sich die Vorzeichen der in Tabelle 1 angegebenen Anzahl der Struktur-
faktoren und damit der grofte Teil der Atompositionen der Molekiile festlegen.
Die Verfeinerung der Parameter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
fiithrte zu den aufgefiihrten B-Werten (H-Atome isotrop). Die Positionen der
Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und mit konstantem U bei
den Verfeinerungen berficksichtigt.

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 und Tab.1—6 zusammengefal3t.

In beiden Verbindungen wird die asymmetrische Einheit durch je
zwel Molekiile (I und II) C,(H;NO, X, (X = F, Cl) gebildet, die sich in
ihrer Geometrie nur wenig unterscheiden. Auch sind 2a und 2b, obwohl
sie in verschiedenen Kristallklassen vorliegen, isostrukturell, die Atom-
anordnungen beider Molekiile sind nahezu identisch. So betrigt der
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Tabelle 1. Experimentelle Einzelheiten zur Riontgenstrukturanalyse

Verbindung 2a

2b

Kristallgrofle [mm]
Anzahl gemessener

0,50 x 0,71 x 0,50 0,46 x 0,38 x 0,21

Intensititen 4144 6207
Anzahl beobachteter
Reflexe [F > 36 (F)] 3754 5586
Anzahl der Strukturfaktoren,
deren Phasenbeziehungen zur
Strukturaufklarung fiithrten. 422 424
R (anisotrop) 0,057 0,080
Tabelle 2. Ergebnisse der Rintgenstrukturanalysen
Verbindung 2a 2h
Summenformel CioH;NO, Fe CioH;NO,Clg
Kristallklasse monoklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P2/c (14) P12
Gitterkonstanten
1348,5(6) 1372,7(13)
a, b, ¢, [pm] 1845,4(9) 1420,7 (13)
899.9 (4) 889,2 (10)
% B v, [7] 90,42(8)
94,19 (3) 111,39(8)
(Standardabweichungen) 112,56 (8)
Molekiile/Elementarzelle 8 4
Dichtey,, [gem—3] 1,695 1,735
Atomparameter Tab. 4 Tab. 4
Bindungsabstinde und -winkel Tab.5 Tab.6

Tabelle 3. Newman-Projektionen entlang C 2—C 20 und C3—C 30. Aufgefiihrt

wird hier nur das Sauerstoffatom an C2 bzw. C3 und das mit kleinstem

Torsionswinkel gegeniiberliegende Halogenatom an C20 bzw. C30. Die Angabe
eines positiven Winkels bedeutet eine Drehung im Uhrzeigersinn

2a () 03)—F@31) + 7.1°
0(2)—F (23) + 5,6°

If)  0@3)—F(31) —11,6°

0 (2)—F (23) —20,4°

2b (I 0 (3)—C1(31)—18,8°
0 (2)—C1 (23)— 0,6°

(II) 0 (3)—C1(31)— 3,0°

0 (2)—Cl1(23)—11,0°
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Tabelle 4. Ortsparameter x 10* fiir 2a (X = F) und 2b (X = Cl); Uy x 103 der
anisotropen Temperaturfakioren konnen von den Autoren angefordert werden

)

)

)

)

)

)

3

) 3265(4) —3525
3818(2) 1116(2) 971(3) 4606(4) 3576(3) —1923

) 2943(4) 3162(4) —9225

) 2470(2) 3535(2) —7862

) 2029(1) 1855(1) 97

) 2789(1) 3924(1) —780(2)

) 6889(4) 3758(4) —6740(5)

) 8294(1) 3976(2

) 7011(2) 4929(1

) 6480(1) 2781(1

2a 2b
Atom x y z x y 2
Molekiil I
ca) 9961(2) 1906(1) 1801(3) 1294(4) 8088(3) 9519 (5)
C(2) 9355(2) 2467(2) 2317(4) 2234(4) 9076(3) 94 (5)
0(2) 9609(2) 3096(1) 2537(3) 2437(4) 9727(3) 9255 (4)
C(@3) 960(2) 1941(2) 1459(3) 448(4) 7640(3) 7910 (5)
0(3) 1453(2) 1406(1) 1182(3) —190(3) 6732(2) 7515 (4)
N (10) 9579(2) 1166(1) 1706(2) 1166(3) 7299(3) 558 (4)
c(1) 9077 (2) 929(2) 461(3) 1635(4) 6623(4) 567 (6)
C(12) 81755 (2) 224 (2) 359(3) 1456(5) 5825(4) 1417 (6)
C(13) 8982(2) —241(2) 1507(4) 776(4) 5708(4) 2269 (6)
C(14) 9518 (2) —5(2) 2750(3)  278(4) 6390(4) 2227 (6)
C(15) 9806 (2) 703(2) 2830(3) 476(4) 7T172(4) 1356 (6)
C (20) 8303 (3) 2288(2) 2707(5) 3091(5) 9416(4) 1924 (6)
X (23) 7815(2) 2857(1) 3095(3) 4130(2)  676(1) 2288 (2)
X (22) 7759(2) 1972(2) 1628(3) 3830(2) 8603(2) 2517 (3)
X @21 8304(2) 1840(2) 3838(3) 2391(3) 9398(2) 3175(3)
C(30) 1501(2) 2673(2) 1390(4)  278(5) 8323(4) 6548 (6)
X (31) 2380(2) 2579(1) 870(3) —994(2) 7563(1) 4834 (2)
X (32) 1661(2) 2980(1) 2701(2) 1417(2) 8655(1) 5900 (2)
X (33) 1020(2) 3144(1) 505(2) 112(2) 9411 (1) 7135(2)
Molekal 1T

c1) 3908 (2) 623(2) 3478(3) 4879(4) 3229(3) —9184(5)
C(2) 4200 (2) 988(2) 4816(3) 4223(4) 3308(4) —8325(5)
02) 4007 (2) 799(1) 6063(2) 4598(3) 3489(4) —6862(4)
C(3) 3183(2) 73(2) 3263(3) 6057(4) 3409(4) —8581(5)
0(3) 3046 (2) 9728(1) 2104(2) 6502(3) 3311(4) —9497(4)
N (10) 4370 (2) 805 (1) 2115(2) 4365(3) 2878(3) —947(4)
c(1) 5314 (2) 621(2) 1952(3) 3812(4) 1866(4¢) —1552(6)
(12 5740 (2) 781(2) 654(4) 3458(5) 1528(4) —3170(7)
C(13 5190(3)  1096(2) 9497(3) 3698(5) 2233(4) —4171(6)
) ) ) (5)
(5)
(5)
2)
1

) —6557(2)
) —5904(2)
)

X(33)  2851(2) 9546 5634 (2)
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., Ylid“-Abstand im Mittel 145,8pm in 2a und 1456 pm in 2b. Der
Pyridinring ist in allen Molekiilen innerhalb der Standardabweichung
eben. Die maximale Auslenkung aus der ausgleichenden Ebene betragt
hier 1 pm. Deutlich stirker und unterschiedlicher ausgelenkt sind die
Atome der Ebene C20—C2—02—C1—C3—03—C30, was vermut-
lich sowohl auf intra- als auch auf intermolekulare Wechselwirkungen
zuriickzufiihren ist. Die groften Unterschiede findet man hier in 2a mit
einer maximalen Auslenkung eines Atoms aus dieser Ebene von 7 pm in
I und 30 pm in II.

Die Differenzen der Interplanarwinkel zwischen dieser Ebene und
der Ebene des Pyridinrings sind ein weiterer Hinweis auf den Einflufl
des Packungseffektes auf die Molekiilgeometrie. Fiir 2a betragen die
Interplanarwinkel jeweils fiir Molekiil I und II': 96,2° und 110,7° und fiir
2b: 91,0° und 100,2°.

Weitere geometrische Differenzen zwischen diesen Molekiilen findet
man in der Konfiguration der CX;-Gruppen. Tabelle 3 gibt die Unter-
schiede anhand von Newman-Projektionen entlang C2—C20 und
C3—C30 wieder. Auf den ersten Blick scheinen hier die gréBiten
geometrischen Differenzen zwischen allen Molekiilen anzutreffen zu sein.
Die Tatsache, daB hier die elektronenreichen Substituenten an der
Peripherie des Molekiils ,,frei drehbar“ angeordnet sind, erleichtert das
Verstindnis fiir diesen Effekt.

Abb. 1. Darstellung eines Molekiils von C;(H;NO, X4 (X =F,Cl); N: @,0: S,
X: ®.
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Dank

Fir die Durchfithrung der Elementaranalysen (2a,b—4a,b; C,H, N) dan-
ken wir Frau . Hétzendorfer vom hiesigen Institut.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktapparat nach Dr.
Tottoli bestimmt und sind nicht korrigiert. Die exp. Werte fiir die Elementar-
analysen waren in bester Ubereinstimmung mit den angegebenen Summen-
formeln.

Pyridinium-di-trifluoracetyl-methylid (2a)

2,5g 1 werden in 10 ml absol. Ether suspendiert und mit 1 ml Triethylamin
versetzt. Dazu tropft man bei 0° 6 ml 7'F A unter Rithren zu, 148t innerhalb von
1h auf 20° erwidrmen und setzt das Rithren noch weitere 5h fort. Zur
Neutralisation der gebildeten Trifluoressigsiure wird bei 0° mit ca.7ml
Triethylamin auf pH 8 gebracht, der Ether im Vak. entfernt und der gelbe,
olige Riickstand mit Eiswasser versetzt. Die anfallenden hellgelben Kristalle
werden iiber P,O5 getrocknet, in siedendem Essigester gelost und mit wenig
Petrolether versetzt. Ausb. 4,7g (92% d.Th.), Schmp. 130°, unzersetzt.
CoHsFeNO,. TR: 15855, 1660m. MS: ije 285 (45%, M ). 216 (100%,
M+ —CFy), 164 (80%).

Pyridinsum-di-trichloracethyl-methylid (2d)

Ansatz: 1,5¢g 1 in 20 ml Ether und 0,5 ml Triethylamin, Ausfithrung wie fiir
2a mit 4,5ml TCIA. Nach 1h wird auf ca.45° erwirmt und nach weiteren 3h
mit 7ml Triethylamin neutralisiert. Zur Reinigung wird zunédchst aus viel
Essigester mit Ether gefillt, dann in Ethanol gelést und mit wenig H,O
versetzt. Ausb. 3,3g (85% d.Th). Schmp. 145—146° (Zers.). C;oHsCleNOQ,. TR
15755, 1640 m.

Pyridinium-trifluoracetyl-methylid-hydrobromidhydrat (3a)

1,5g 2a werden in 20 ml verd. HBr bei 60° solange belassen, bis vollstindige
Lésung eingetreten ist. Man bringt im Vak. zur Trockene und reibt mehrmals mit
Aceton durch. Ausb. 1,3g (86,6% d.Th.), Schmp. 165° (Zers.). CgH,BrF3NO-H,0.
IR : 3400s, 1630m.

Pyridinium-trichloracetyl-methylid-hydrobromidhydrat (3b)3

Analog 8a aus 2,3g 2b in 20 ml verd. HBr. Ausb. 2g (quantitativ). 3b ist
laut Schmp. und IR-Spektrum identisch mit der in 3 beschriebenen Ver-
bindung.

Pyridinium-trifluoracetyl-methylid (4a)

a) In einem Scheidetrichter wird eine wifBrige Lésung von 0,7g 3a mit
Chloroform und einer Lésung von 0,3g Natriumcarbonat in 3ml HyO kurz
geschiittelt, wobei sich die organ. Phase sofort gelb firbt. Nach Entfernen des
Chloroforms im Vak. wird 4a durch oftmaliges Umféillen aus Chloroform/

74 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 114/10
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Petrolether in hellgelben, verfilzten Nadeln rein erhalten. Ausb. 0,1g (21,7%
d.Th.), Schmp. 101-—102°. Nach ca.48 h beginnt sich 4a unter Braunfirbung
zu zersetzen.

b} Eine Suspension von 0,7g Ag,0 in 10m]l Wasser wird bei 0° mit einer
Lésung von 0,7g 3a in 10ml H,O portionsweise unter Riihren versetzt. Das
abgeschiedene AgBr wird abfiltriert und das Filtrat im Vak. zur Trockene
gebracht. Die Reinigung erfolgt wie unter a). CgHgF3NO. IR: 1630w, 1590s.

Pyridinium-trichloracetyl-methylid (4b)

a) Analog 4a aus 1g 3b und 0,35g NayCOg. Heligelbe, feine Nadeln aus
Chloroform/Petrolether. Ausb. 0,05¢ (0,7% d. Th.), Schmp. 104—107° (Zers.).
CgHgC3NO. IR: 1625w, 1585s.

b) Behandelt man 0,3g 3b mit 0,22g Ag,0, so isoliert man aus dem
Trockenriickstand durch Umfillen aus Ethanol/Ether 0,07 g Pyridiniumbetain
1 vom Schmp. 150° (Zers.). 4 b ist ebenfalls nur wenige Tage haltbar.
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