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Verfahren zur Herstellung von.3-Chior;3;cumary1§f3T;propen-(z);.
' .iminiumsalzen"bzw¢ ?aldehyden S
- Int.Cls COTD 311/00
..Anwendungsgeblet dexr Erfindung '
Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zux Hbrstellung von. 3—A.
Chlor~3—cumary1—(3)—propen—{z)—1m1n1umsa1zen bzw.. ~aldehyden.
Derartige Verblndungen ktnnen Bedeutung als Zwischenprodukte
fiir die Hbrstellung von Farbstofﬁen und blologlsch.aktlven Ver—
blndungen erlangen.)”

Charak terigtik der bekannten technlschen L¥sungen

3:0h10r~3-cumary1»(3)»propen?(Z)-iminigmsalze bzw. ~aldehyde
sind bisher unbekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung lst es, ‘die bisher unbekannten 3~Chlor~3=
cumaryl-{3)-propen-{2)-iminiunsalze bzw. -aldehyde als Vorstu—
- fen fiir Farbstoffe und biologisch aktive Verbindungen zugéng- -
- lich zu machen.. ‘ :

Darlegung des Wesens der Erflndung

Aufgabe der Erfindung ist es, die bisher unbekannten 3-Chlor-3~
cumaryl~(3)-propen-(2)-iminiumsalze bzw. ~aldehyde in einfacher
Weise herzustellen. ' '

ErfindungsgemiB wird diese Aufgabe dadurch gelost dap 3~Acetyl~
cumarine des Typs T
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mit Formamiden des Typs IT
-Hﬁ-NRsRG - IT
O .

und Saurechlorlden, wie z.B, SOClg, POClB, 00012 oder (COCl)
" oder daB 3-Acetyl—oumar1ne deg Typs I mit Formamlaohlorlden des
Typs III, '

6 -

+ 5 ) _
HC=FR’R® Y~ ITI

|
Cl
wobel Y~ ein SHurerestanion, wie z.B. C1” oder ?Oché bedeutet,

zu den 3-Chlor-3-cumaryl-(3)-propen-(2)-iminiumsalzen bzw. -al-
dehyden des Typs IV

umgesetzt werden, wobedi X ein Sauerstoffatom oder die Iminium—
galzgruppierung N“SRs Z,9 und Z° ein Saﬁrﬁrcstanlon, wie Z. B.
01”; 20,01, odex 010, darstellen, r*, 82, R7 und B* gleich oder
verschieden sind und Waseerstof £f, einen Alkyle-, Aryl- oder
Heteroarylrest, die Hydroxy~ oder Alkoxygruppe, ein Halogenatcm

-3 e



209 424

oder eine Aminfunktion bzw. zusammen einen oder zwel, mdgli-
cherweise stickstoffhaltige, Ringe bedeuten und R5’und R6gleich
‘odér verschieden sind und einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aryl-
rest bzw. zusammen einen Cycloalkyl- oder Cyclohe‘tér.oalkylrest
‘ darstellen. '

- Ausfithrungsbeispiele

Naohstehend wird die Erfindung anhand von den in der Tabel’e 1
als Avsfuhrungsbelsplele aufgefiihrten 3-Chlor-3- ~cumaryl-(3)—
propen-2-iminiumsalzen bzw. -aldehyden erliutert, die nach den
folgenden Varianten hergestellt werden.

-Varlante A

Zu 15,2 g (0,1 Mbl) P0C1, tropft man unter Rithren und Ei skithlung
14,6 g (0,2 Mol) Dimethylformemid (DiF) so zu, daf die Tempera—
tur 20°C nicht fiberschreitet. Nach einstiindigem Rilhren bei Raum-
temperatur werden 0,05 Mol des jeweiligen 3-Acetylcumarins vom
Typ I portionsweise zugegeben. Um die Reaktion in Gang zu brin-
gen, wird leicht erwafmt, wobei'éber darauf geachtet werden mug,
dap die Temperatur To°C nicht {iberschreitet.

. Anachliefend 1#Bt man noch 2 bis 3 Stunden bei Raumtemperatur
stehen. Hiufig fH11t dabei das 3-Chlor-3~cumaryl-(3)»propen—(z)o
iminiumsalz vom Typ IV [X-N(CH ) 2] als tief orange bis rot
gefarb*es, hygroskopisches chhlorphosphat (z~ = PO Cl ”) aus..
Dleses kann durch Einrtihren des Reaktionsgemisches 1n etwa

- 200 ml Methanol unter Kithlung und durch Zugabe von “Perchlorsiu-
re (70 %ig) bzw., wissriger NaClO4- oder L/I’g(CJ.n ). -Losung in das
zugehorlge Perchlorat (z = C10 ") ﬁberfﬁhrt werden.

Es wird abfiltriert und umkrlotalllslert.

Veriante B:
Die Arbeitsweise erfolgt analog der Variante A, jedoch werden
anstelle von P0013 11,8 g (0,1 Mol) Tnidnylchlovid verwendet,

Das. 3~Chlor—3-cumaryl~(3)»propen»(2)—1m1n1umqalz vom Typ IV
[x »—N(Ch ) 277 £811t dabei primir als Chlorld (Z'=C1L7) an

Zy-
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und wird durch Einrithren in etwa 200 ml Kthanol und Zugabe von
10 ml Perchlorsdure (70 %ig) in das zugehorlge Perchlorat (2~
= 0104-) iberfiithrt.,.

Variante‘c:, . A

0,1 Mol B;Acetyl—cumarin von Typ I werden in 15 ml DMF gel@dst
und mit 0,2 Mol N,N- Dlmethylformamldchlorld vom Typ IIT
(RS-R6~CHé, Y = CL7), hergestellt aus Hquimolaren Mengen DUF
S und 00012, versetzf, Anschliefend wird die Mischung analog va~-
riante A weiterverarbeitet, wobei das 3—Chlor-3-cumaryl-(3)-

prg%n~(2)»1mln1umsala vom Typ IV'prlmar als Chlorld (2= = ¢c17)
_ anfall‘t.

' Varlanfe D* o

Anglog Varlante A gedoch wird das B-Aoetyl—cumarln vom Typ T
. &elost In 14,6 g DIF vorgelegt und dann das POCl3 zwischen
30° und 700 C zugetropft

Variante E; _ o I -
Analog Variante A; jédoch _wird der Reaktionsansatz nicht mit
Perchlorsiure, sondern mit Eiswasser zersetzt, Dadurch ent-

steht der B-ﬂhlor—B-cumaryl (3)~propenu{2)~aldehyd vom Typ IV
(X=0).

Yarlante F'

Bas nach Varlante A hergestellte und 1sollerte 3-Chlor~3-cuma~
ryl-(3)-propen~(2)~1m1n1umperchlorat wird in DMF gelSst und -
durch Versetzen mit Wasser und leichtes Erwirmen in den zuge~.
hirigen 3~Chlor-3-cumary;—(3)-propen—(Z) aldehyd vom Typ IV
(Z=0) dberfuhrt. .

Variante G:

Zu 0,1 Mol POCl3 gibt man unter Eﬁhren und Eiskiihlung 0,2 Mol
I~-Hethylformanilid vom Typ IT (R’ = -cnj, RO = ~CeHs ) so zu,

def die Temperatur im Reaktionsansatz 20° ¢ nicht uberschreltet.<
Die weitere Durchfuhrunb der Reaktion er folgt analog Variante
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A, Jjedoch wird das entstandene 3—Chlor-3~cumaryl (3) oronen-(z)-
iminiumsalz vom Typ IV [X _.W’(CH')(C6HS) Z75 .27 = P0,CL,"]
nicht mit Perchlorsiure, sondern mit Elswasser zersetzt, Dadurch
"entsteht der- 3-Chlor—3—cumary1-(3)-propen~(9)—aldehyd vom Typ
IV (X-O).

Variante H:

- Zu 0,1 Mbl Otalylcblorld ‘werden 0,2 Mcl N;Pormylmorpnolln vom

- Typ IT (R /Q ~C, 4—0 02 4~ Y in der Weise hinzugefiigt, dap
die Temperatur im Reaktionsansatz 20° C nicht {ibersteigt. Die
Zugebe und Umsetzung des Jewelllgen 3-Acetylcumarins vom Typ I
erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie bei Variante A, Das
entstandene 3»Chlor~3-cumaryl—(3)~propen~(2)-lm1nlumsalz vom

_ Typ IV (X = I\T(C2 4) 0 2°] f&llt hierbei als Chlorid (2~ = €17)
an und wird mit Eiswasser zum 3-Chlor-3-cumaryl-(3)-propen—-(2)-
aldehyd vom Typ.IV (X=0) zersetzt. '
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Tabeiié”i} .Hbrgestellte‘340h10r~3-cumary1—(3)—propen-(z)—

 iminiumsalze bzw. -aldehyde vom Typ IV

Schmp./°C  Ausb./Var.

mse,. B2 > ®% gt x Solup./"C  kusb
Beisp. ' C[.Tn’lk.'_lf‘lS'b.)i Y J ‘d..Th.
Nr,
1. -H -0 -H -H° =N(CHj), . 285 93/4
010; (Acetonitril)78/B
- | 90/D
-2 -(CH=CH) )= -H -1 =N(CH3)2> 283 88/4
o - c1o; - (DMF) 85/C
3 —(CH=CH),~ -H -H =0 193 95/B
| | (Alkohol) 92/F
4  -m - -N(CHy), -H sN(CH;),  215-2T7  90/A
010;. (Acetonitril) 78/D
5 -E -H -N(GE), -H =0 178-180  T5/E
(Alkohol)  80/G
6 -5 - -N(CH)), ~H =N (CH;), 182-184  80/4
| i | €10, (Acetonitril) 65/C
T ~H -H . -0CH, - =N(CH,), 268 - 65/A
| | | €10, (Acetonitril) 70/D
8 - - ~0CH, -1 =0 202 T3/E
| (Acetonitril) 50/H
g -H ~Br -H ~H =0 201 76/F

(Acetonitril) 62/G
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Erfindungsanspruch - _ _ ,
Verfahren zur Herstellung von 3-Chlor-—~3-_-_cumary1--’(,3 ) -;prop en—-(2)-
iminiumsalzen bzw, -aldehyden, gekennzeichnet dadurch, daf 3-
Kcetylcumarine des Typs I ' ‘

‘mit Formamiden des Typs IT

'Hg;NR‘)'RG' | I

und Saurechlozlden, wie %+ B. 80012, POC1, , COCl2 oder (CGCl)2
oder dap 3-Acetylcumar1ne des Typs I mit Formamidchloriden des
Typs IIT _

+ 5 6

I-RF;.:NR_SR T _ IIT

wobei Y~ ein Sfurverestanion, wie z.B. €1~ oder POéClZ"bedeutet,
zu den 3-Chlor-3=cumaryl—-(3)-propen-(2)-iminiumsalzen bzw. -alde-
hyden des Typs IV

Y cl
2 )
R C=CH~CH=X :
ol | XY v
FERANS 0 0
gt

umgesetzt werden,+wobe1 X ein Sauerstoffatom oder die Iminivm—
salzgruppverong »PRJR6 727 und Z° ein SHurerestanion, wie z.B.
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1 .2

c1 :Poz(f‘l'a"~ oder 0104” darstellen, R~, RS, Es‘und R4gleich

oder verschieden sind und Wasserstoff, einen Alkyl-—, Aryl- oder

Heteroarylrest, die Hydroxy- oder Alkoxygruppe, ein Halogenatom
oder eine Aminofunktion bzw. zusammen einen oder zwei, mogli-~
cherweise stickstoffhaltige, Ringe bedéuﬁen und Rg,und R6 gleich

oder verschieden sind und einen Alkyl-~, Cycloalkyl- oder Aryl- '
rest bzw; zusammen einen Cycloalkyl—oder Cycloheferoalkylrest

darstellen.
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