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ZCIY MECRANISMUS DER DECARBOXyLIERUNG VON SjlDREANJiYDRIDEN MIT 

PYRIDIN-N-OXYD 

C. RUchardt und 0. KrKtz 

Institut fUr Organische Chemie der Universitgt MUnchen 

(Received 2.2 Septezbar1966) 

FUr die Bildung van Benzaldehyd und CO2 au8 Pyridin-N-oxyd 

und PhenylessigsUure-anhydrid (I, R&6X5) wurde ein radikali- 

scher Verlauf ausgeachloasen und das Auftreten Van Carboni- 

umionen (II, Weg A)'), Enclel)(III, oder Carbanionen 

(IV, Weg C) 3) 

Ueg B)2) 

als Zwischenstufen diskutiert (s.Abb.). Die Er- 

gebnisse der Tabelle tragen zur Kllrung bei. 

Das Entstehen van Crotonaldehyd bzw. Vinyl-methylketon aua 

Buten-1-carbonsgure-anhydrid (Vera. 5) bzw. Tiglinslureanhy- 

drid (Vera. 5) und das Fehlen allylisomerer Produkte bei 

Vers. 4 und 6 der Tabelle widerlegen Reaktionaweg A. 

Gegen Keg B sprechen folgende Ergebnisae: 1. Die hohe Au+ 

beute an Acrolein (Vera. 1) und die fehlende Isomerenbildung 

(Vera. 3-6) wiirden bei den ungeeattigten Anhydriden einen 

epezifischen Angriff des N-Oxyds am z-Kohlenatoff des Allyl- 

syetems in III verlangen. Dies ware besonders fUr eine prima- 

re pyridinabspaltung aus III und anschliegende Vereinigung 

mit dem N-Oxyd unwahrsoheinlich. 2. Aua Vex-s. 6 zuriickgewon- 

nene Ieopenten-1-carbonsPure-(1 

1 

war nicht durch die stabile- 

re Isopenten-2-carbonsYure-(l)4 verunreinigt. 3. Die glatte 

Decarborylierung Yon a-phenOXy- und a-Alkoxy-esaigsaure-anhy- 

driden (Vera. 8 und 9) ist durch Weg B schwer zu erkl&ren, da 

in III ein nucleophiler Angriff an einer elektronenreichen, 
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von drei Sauerstoffunktionen flankierten Doppelbindung ein- 

treten mUBt.e5) . Cegen eine prim&ire Pyridinabspaltung aus III, 

die au einam Carbonium-oxoniumion fiihren wiirde sprechen die 

oben geschilderten Versuche. Bei diesen Beispielen stieg die 

sonst nur in wenigen Pros. beobachtete Esterbildung 1) auf 

fast50 % an. besonders wenn man das Aminoxyd langsam in das 

Anhydrid eintropfte. 4. Die Tatsache, da0 nicht sur Enolisie- 

rung fghiges MethacrylsYure-anhydrid 37 $ CO2 bildete (Vers. 

7) und aromatische sowie tert .-Alkylcarbonsguren 5-12 % CO2 

freisetsten xeigt, daB Enolisierung nicht Voraussetzung fiir 

die Decarboxylierung ist. 

Reaktionsweg C 3) wird durch die Ergebnisse der Tabelle 

ebenfalls unwahrscheinlich, da aus den Carbanionen IV a, I3 

baw. 13 
'Y 

-unges&ttigter CarbonsYure-anhydride bevorzugtx - 

Lactone entstehen sollten, im Widerspruch mit den hohen Al- 

dehydausbeuten. Die kinetischen Versuche von Koenig 3) verlie- 

ren fiir die Diskussion des Mechanismus an Aussagekraft, da 

wir unter deren Bedingungen nur 3 % CO2 und 16 % Benzaldehyd 

isolierten. Urn au priifen, ob a-Lacton-Zwischenstufen V von 

Pyridin-N-oxyd xur Carbonylverbindung decarboxyliert werden 

kBnnen, bedienten wir uns des mit ziemlicher Sicherheit tiber 

a-Lactone zerfallenden Diphenyl-dipermalonsXure-di-tert.-bu- 

tylesters6) . Ein der Zerfallsltisung in Cum01 bei 70' zugesetz- 

ter ftinffacher tiberschuD an Pyridin-N-oxyd brachte jedoch 

keine Steigerung der C02-(78 %) und Benzophenon-Ausbeute 

(24 %) im Vergleich xur Perester-Thermolyse in Abwesenheit 

des Aminoxyds (86 % CO2 und 25 % Benxophenon). 

Eine Interpretation der Ergebnisse ist dadurch erschwert, 

da0 der EinfluB von StrukturverYnderungen auf die konkurrie- 

rende a-Pyridonbildung 7) , die z.B. bei Pivalinslure-anhydrid 

im Vordergrund steht, nicht bekannt ist. AuSerdem konnten wir 

zeigen, daB such aus a-Phenylacetoxy-pyridin, dem vermutli- 
. 

then Primiirprodukt der xu a-Pyridon fiihrenden Reaktion, mit 

4 Mel Pyridin-N-oxyd 7) CO2 (0.17 Mol), Benzaldehyd (0.31 Mol) 

und a-Pyridon (1.5 Nol) entstehen. 
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Wir nehmen an, daD die begleitende Eaterbildung 1) tiber die 

gleichen Zwischenetufen verlluft, und iiberpriifen Z. Zt. durch 

stereochemieche Unterauchungen die Annahme einer Carboxyl- 

Inversion*) im N-Acyloxy-pyridiniumion VI 9) al6 PrimWschritt 

dieeer Reaktion")' 

R-CH2-0-CO-CH2-R 

t 
-co2 

-C H N $ 
CH2R 55, R-Cli2-O-CEO 

\ 

+C5H5N0 

CD 

VI 

R-CHO +C02 +C5H5N 
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der Esterbildung diskutiert. 


