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AUS Pyridin-N-oxyd und EssigaYureanhydrid bildet sich d-Acet- 

1) oxy-pyridin und kein CO2 . Andere Anhydride hingegen setzen 

sich mit 2 Mol Pyridin-N-oxyd in inerten LJsungsmitteln bei 

80-120° zu Aldehyden oder Ketonen, Pyridin und CO2 um: 

(RR'CHCO)20 + 2 C5H5N0 ------, RR'CO + RR'CHCOOH + 2 C5H5N + CO2 

I II 

AuBer den in Tab. 1 angefiihrten Produkten lieferte Diphenyl- 

essigstiureanhydrid Spuren Tetraphenylsthan. Phanylessigs&ure- 

anhydrid bildete 2-5 5 Benzyl-phenylacetat, welches durch die 

gaschromatographische Retentionszeit und das IR-Spektrum, das 

eich van dem einer Vergleichsprobe kaum untarschied, identifi- 

ziert wurde. Die Ausbeute dieses Esters nahm au, al* man das 

Amin-oxyd langsam zur heiDen Liisung des Anhydrids eintropfte. 

Toluol, Dibenzyl, Benzylalkohol und 2- oder 4-Benzyl-pyridin 

waren gaschromatographisch nicht nachueisbar. Sauerstoff wurds 

niaht absorbiert und beeinflutite die Rcaktion nicht. Als'man 

die Umsstaung bei 80° in Styrol oder Acrylnitril durchfiihrto, 

trat keine nennenswerte Polymerisation ein. Durch Thenaolyas 

von tert .-Butyl-phenyl-peracetat 2) bei 80° in Gegenwart von 
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1 Wol Pyridin-N-oxyd freigoeetzte Bonaplradikal4 lieferton 

wcniger al4 2 $ Benaaldehyd. 

Wlr n4bmon an,. daD sich pria&r N-Acyloxy-pyridinium-Ionon 

bilden'), wodurch die geringe ReaktivitYt de4 p-Hethoxy- und 

die rasche Rozktion dea p-Nitro-ph4nyleooigz%uroarihydride 

Tab8114 1 

U~eetzung von Stlureanhydridon (RR'CHC0)20 mit Pyridin-N-oxyd 4) 

II. R’ Wol/l Zeit CO2 Produktb) 

c6”5 

O&j 

‘gH5 

c.f) 
‘6’5 ’ 

O&i 
c*f) 

&f) 

%$I Hwd 

‘Sy5 
J.+) 

P-cw?g;c6n& ,wd 

P"cR30'C6R4 
He.fI 

p-N02-C6H,, H"'f) 

CH2=CB 1 .. +Lk) 

R+R'&H,-CB= c,i,k) 

0.11 18 0.77 

t.00 21 0.93 

0.50 16 0.47 

0.25 24 0.73 

0.50 39 0.56 

0.25 40 0.65 

0.50 86 0.44 

0.50 23 0.21 

1.11 f-0.1 0.43 Acrolein (0.17) 

1.11 20 0.39 Acroleinh) 

1.00 6 0.16 Acetonh' 

Benzophenon (0.52) 

B4naophenonh) 

Bonealdehyd (0.46) 

Benarldehydh) 

Bensaldohydh) 

Ani4ald4hyd (0.69) 

Ani.rldohydh) 

P-Nitrcsbbenr- 
aldehyd (0.20) 

a) 2 Mol Pyridin-N-oxyd pro No1 Anhydrid; alle Vereuche unter 

N2; Zait in Std.; Auebeuten in Mol/Mol Anhydrid; b) al4 RNP b4- 

atimnt; c) in Chlorbenaol; df in Banzol: 8) in AcetonitriL$ 

f) bei 80=; g)‘bel 120°; b) nur qualitativ nachgewieeon) 

i) 4 Mel Pyridin-N-oxya pro No1 Anhydridt k) bei 100°. 
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srklgrbar ist. Die Reaktionsprodukte sind am elnfaclwten ana- 

log der l Ilurekatalysierten Fraguentierung bsstimater Pm-eater 41 

und Diacylperoxyde 5) durch ionische Fragmentierung der N-Acyl- 

RR’CO 

oxy-pyridinium-Ionen au deuten. Die entatehenden Carboniumionen 

kdnnteu durch Uberschiissiges Pyridin-N-oxyd oxydiert werden 6) . 

Disse Annabme wird durch die Abhangigkeit der Ausbeute von der 

Struktur, die unterechiedliche Reaktionsgsschwindigkeit von 

CrotonsYureL und Vinylessigsgureanhydrid und die Isolierung 

von Eenayl-phenylacetat unterstUtmt e) . Andere Reaktionswege 

scheinen jedoch moglich 7) . 

d- und Cj-Picolin-N -oxyd bilden unter den gleichen Reaktione- 

bedingungen weniger CO2 und Carbonylvcrbindung. Die Anwendunga- 

breite uud der Mechanismus dieser neuen Rsaktion wird waiter 

untersucht. 

l f Dir Tat8aahs, dag aus ButtsraLLureanhydrid nur 12.4 $ Pro- 

pionaldehyd und kein Aceton entetehen 7) fst kein Riderspruch; 

Carboaium-Umlagerungon unterbleiben bisweilen in inerten LI- 

l uaguittsln, n.B. bsi der Reaktion von Diazoalkanen mit Car- 

bonagureu8) . 
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Fiir die grolhtigige Unter~tWxung dierst Arbeft duruh die 

Deutsohe Foreobungagoa~inrchaft und den Fandr der Chambohon 

Induetrir duiken wir heralioh. 
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