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AUS Pyridin-N-oxyd und Essigsiéiureanhydrid bildet sich o -Acet-
oxy-pyridin und kein 002‘). Andere Anhydride hingegen setzen
sich mit 2 Mol Pyridin-N-oxyd in inerten Losungsmitteln bei

80-120° zu Aldehyden oder Ketonen, Pyridin und CO, um:

2

) 1 L]
(RR'CHC0) 0 + 2 C _HNO ——> RR'CO + RR'CHCOOH + 2 C_HN + CO,

I II

AuBer den in Tab. 1 angefiihrten Produkten lieferte Diphenyl-
essigsiureanhydrid Spuren Tetraphenylidthan. Phenylessigsédure-
anhydrid bildete 2-5 % Benzyl-phenylacetat, welches durch die
gaschromatographische Retentionszeit und das IR-Spektrum, das
sicﬁ von dem einer Vergleichsprobe kaum unterschied, identifi-
zierg wurde, Die Ausbeute dieses Esters nahm zu, als man das
Amin-oxyd langsam zur heiBen Ldsung des Anhydrids eintropfte,
Toluol, Dibenzyl, Benzylalkohol und 2- oder 4-Benzyl-pyridin
waren gaschromatographisch nicht nachweisbar, Sauerstoff wurde
nicht absorbiert und beeinfluBte die Reaktion nicht. Als man
die Umsetzsung bei 80° in Styrol oder Acrylnitril durchfiihrte,
trat keine nennenswerte Polymerisation ein. Durch Thermolyse

von tert.-Butyl—phenyl-peracetatz) bei 80° in Gegenwart von
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1 Mol Pyridin-N-oxyd freigesetzte Benzylradikale lieferten
weniger als 2 % Benzaldehyd,

Wir nehmen an, daB sich primiér N-Acyloxy-pyridinium-Ionen
bildenB}, wodurch die geringe Reaktivitit des p~Methoxy~ und

die rasche Reaktion des p~Nitro-phenylessigsiureanhydrids

Tabelle 1

'U&béfzuné von Sﬁureanhydrid‘n (RR‘CBCO)zo mit Pyridin-N-oxyd‘)

R R' Mol/1l Zeit CO, Produkt®)

CeHg 0635°:f) 0.11 18 0,77 Benzophenon (0.52)
CgHy c6H5°'f’ 1.00 21 0.93 Benzognenonh)

c gl a4 f) - o.s0 16 0,47 Benzaldehyd (0,46)
CgHy §+8) 0.25 24  0.73 Benzaldehyd®)

CgHy pe+f) 0.50 39 0.56 Bensaldehya®
P~CH,0-C H, H9'3) 0.25 40  0.65 Anisaldehyd {0.69)
P=CH,0~C¢H, werf) 0.50 86 0.44  Anisaldenya®
p-NO,-C(H, ne+f) 0.50 23  0.21  p-Nitrobenz-

aldehyd (0.20)

CH,=CH ’ §er1k) 1.11  ~ 0,1 0,43 Acrolein (0.17)
R+R'=CHB-CH=°'1’k) 1.11 20 0.39 Acrolein®
CH, ’ "083°'5) 1.00 6 0.16 Aceton®

a) 2 Mol Pyridin-N-oxyd pro Mol Anhydrid; alle Versuche unter

N,; Zeit in Std.; Ausbeuten in Mol/Mol Anhydrid; b) als DNP be-

Py
stiomt; c¢) in Chlorbenzol; d) in Benzol; e} in Acotonitriig
£) bei 80°%; g) bei 120%; h) nur qualitativ nachgewiesen;

1) % Mol Pyridin-N-oxya preo Mol Anhydrid; k) bei 100°.



No.4 235

erkléirbar ist. Die Reaktionsprodukte sind am einfachsten ana-~

log der siurekatalysierten Fragmentierung bestimmter Pero‘torh)

5)

und Diacylperoxyde durch ionische Fragmentierung der N-Acyl-

+
I+ —> RR‘CH-COO—O + RR'CH-COC®

-COg
@ + RR'CH® — RR'CH-COO-CHRR!

+
Ll‘—I—»RR'co + HN >

oxy-pyridinium«Ionen zu deuten, Die entstehenden Carboniumionen
kénnteu durch iiberschiissiges Pyridin«N-oxyd oxydiert wordon6).
Diese Annahme wird durch die Abhiéngigkeit der Ausbeute von der
Struktur, die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit von
Croténsﬁure; und Vinylessigslureanhydrid und die Isnlierung.

)

) . *
von Benzyl-phenylacetat unterstiitzt
7)

+ Andere Reaktionswege

scheinen jedoch miglich

A - und 8-—P1c011n—N—oxyd bilden unter den gleichen Reaktions-
bedingungen weniger 002 und Carbonylverbindung. Die Anwendungs-
breite und der Mechanismus dieser neuen Reaktion wird weiter

untersucht,

*)

Die Tatsache, daS aus Buttersidureanhydrid nur 12.4% % Pro-
pionaldehyd und kein Aceton entatehnnv) ist kein Widerspruch;
Carbonium-Umlagerungen unterbleiben bisweilen in inerten L¥w
sungsmitteln, z,B. bei der Reaktion von Diszoalkanen mit Car-
bon.ﬁurona .
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