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UBER KONDENSATIONSPRODUKTE VON « UND
B-ACETYLPYRIDIN MIT OXALESTER

von

J. JANCULEV und B. PODOLESOV

In Anlehnung an unsere fritheren Arbeiten (1, 2) haben
wir durch Kondensation (3) von o« und B-Acetylpyridin (4, 5)
mit Oxalester im Verhiltnis von 1:1 Mol in Gegenwart von
Natriuméthylat als Kondensationsmittel, a- bzw. B-Pyridinoyl-
brenztraubensdureithylester synthetisiert.

Bei der Zersetzung des «- bzw. S-Natriumsalzes des Kon-
densationsproduktes mit verd. Salzsiure erhilt man e-Piri-
dinoylbrenztraubensdure-dthylester, farblose Kristalle vom
Schmp. 72—73". bzw 8-Pyridinoylbrenztraubensiureithylester,
ebenfalls farblose Kristalle vom Schmp. 68 -69°. (Lit. Schmp.
66°) (6).

Fihrt man dagegen die Zersetzung des B-Natriumsalzes,
statt mit verd. Salzsdure, mit Eisessig und unter Erwirmen
aus, so fallen, beim Verdiinnen mit Wasser rosagefiarbte Kri-
stalle vom Schmp. 187—189° aus. Diese Erscheinung konnte
bei der auf dhnliche Weise ausgefiihrten Zersetzung des o-,
bzw. y-Natriumsalzes, nicht beobachtet werden. Scheinbar liegt
dies an dem verschiedenen Verhalten der Substituenten in der
«- und y-Stellung, gegeniiber dem Verhalten der Substituenten
in der p-Stellung beim Pyridin. Beim § -Pyridinoylbrenztrau-
bensduredthylester vom Schm. 68-69° indern sich nach lin-
gerem Stehen gédnzlich die physikalischen Eigenschaften: die
farblosen glanzenden Kristalle werden allmihlich rosa, die
Loslichkeit in #- Hexan verschwindet und die Verbindung kann
nun aus Wasser umbkristallisiert werden wobei der Schmp. auf
187—189" steigt. Der Mischschmelzpunkt dieser Verbindung
mit dem A-Pyridinoylbrenztraubensauredthylester mit Schmp.
187—189", der aus dem F-Natriumsalze bei der Zersetzung mit
Eisessig, erhalten wurde, zeigte keine Depression. Die Resul-
tate der Elementaranalyse zeigten auch dass beide Verbin-
dungen identisch sind. Der B-Ester vom Schmp. 68—69°, geht
wahrscheinlich aus der labileren in die stabilere Form iiber.
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Die IR Spektren® beider Verbindungen sind identisch. Bei
3450 ¢mi— liegt eine assoziierte OH-Valenzschwingung, bei 2600
—-2500 cimn—! die Absorptionen chelatisierter OH-Gruppen von
B-Diketonen, bei 2125 cm ' die Absorptionen der Immonium-
Structur tertiirer Basen, bei 1775—1680 cm—! die C=0 Valenz-
schwingung, zwischen 1625 und 1540 ml ' die C=0 Absorp-
tionen der enolisierten B-Dicarbonylgruppe. Aus den IR Spek-
tren geht hervor, dass beide Substanzen in enolisierter, chelati-
.sierter Form vorliegen. An der Chelatisierung ist nicht nur eine
Carbonylgruppe, sondern auch der tertidre Stickstoff des
Ringes beteiligt.
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LAbb 1. Das Ultrarotspektrum von 8-Pyridinoylbrenztranubensiureidthyl-
.cster, aufgenommen mit dem Beckman Spektrophotometer Mod. IR 4:
K Bz — Pressling

Durch Kondensation von zwei Mol B-Acetylpyridin mit
einem Mol Oxalester, ebenfalls mit Natriuméthylat als Kon-
densationsmittel, haben wir das 1,6- Di- (8-Pyridiyl)-1,3,4,6-
‘hexantetron dargestellt.

Das Tetraketon wurde durch Chinoxalin- und Dipyrazol-
.derivat identifiziert.
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Beschreibung der Versuche

«a-Pvridinovylbrenztraubensdureiithylester

In einer dtherischen Losung von Natriumaithylat, darge-
stellt aus 1,84 g (0,04 Mol) absolutem Alkchol (7) und 0,92 ¢
(0,04 Mol) Natrium, lasst man tropfenweise eine Mischung

(*) Die Messungen und Interpretation der IR Spektren, wurden
durch Herrn Doz, Dr. M. Hanack. Pharm. Chem. Institut der Universitét
‘Tilbingen ausgefiihrt, wofiir wir an dieser Stelle unseren Dank aus-
-sprechen mochten.
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von 4,84 g (0,04 Mol) e-Acetylpyridin und 5,84 g (0,04 Mol)
Oxalester unter Kiihlung zufliessen: Nach drei Tagen wird die
Reaktionsmasse abfiltriert. Man erhalt 8,5 g rohes Natrium- -
salz des a--Pyridinoylbrenztraubens'&iure'aithylester. Die Na-
triumverbindung wird mit 40 ml Wasser zu einem Brei verrie-
ben und mit verd. Salzsdure bis pH 7 angesduert. Man erhalt
cinen dichten Niederschlag der, nach dem Filtrieren und Trock-
nen auf Ton, aus n-Hexan umbkristallisiert wird. Die farblosen
‘Nadeln schmelzen bei 72°—73°. Ausbeute 3 g d.h. 342%/ d.Th.

Anal. 10,80 mg Subst. : 23.54 mg CO,, 4.47 mg H, O
302 mg - 0.166 ml N, (249,759 mm.)
Cy1 H OGN (221.20) Ber. : C 50,729/, H 5,01 N 6,33/,
Gef. : C 59.49%, H 4.63%, N 6.20%,
B-Pyridinoylbrenztraubensaureithylester

In dhnlicher Weise wie oben wird mit S-Acetylpyridin das
hellgelbe Natriumsalz des Esters dargestellt. Die Verbindung
ist im Wasser wenig 16slich. Ausbeute 10 g.

2 ¢ der Natriumverbindung werden in 10 ml Wasser auf-
gerithrt und mit verd. Salzsdure bis auf pH 7 angesduert. Der
voluminose Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Nach
dem Umkristallisieren aus n-Hexan erhilt man farblose lange
‘Nadeln vom Schmp. 68—69°. Ausbeute 0.7 g, d.h. 40,0/ d.Th.

Anal.: 21.60 mg Subst. : 47.60 mg CO, 9.70 mg H,0
406 mg - 0.235ml N, (28°,759 mm)

«Cy H1 OGN (221.20) Ber. = C 59.72% H 5.01%, N 6.33%,
Gef : C 60.10%, H 5.02°/, N 6.55%,

Lost man dagegen die Natriumverbindung unter Erwar-
men in Eisessig auf und verdiinnt nach dem Erkalten mit
Wasser, so fallt ein voluminoser Niederschlag aus, der aus
Wasser in rosagefirbten Nadeln vom Schmp. 187—9° auskri-
stallisiert. Ausbeute 3.7 g d.h. 74.7 d.Th.

Anal. : 4138 mg Subst. : 9.051 mg CO, 1.852 mg H,0
: 1499 mg - 0215 ml N, (26°745 mm)
Ber. : C 59.72v, H 501/, N 6.33%
Gef. - C 59.69, H 5.00%, N 6.29%/,
1,6-Di-( B-Pyridyl)-1,3,4,6-hexantetron

In einen Rundkolben von 200 ml Inhalt, mit Riickfluss-
kiihler und Calciumchloridrohr, werden 80 ml, absoluten
Acthers, 2.3 g (0.1 Mol) Natrjum in dinnen Scheiben einge-
tragen und dann noch so viel Aether zugesetzt, dass das Na-
{rium mit Aether bedeckt wird. Nun wird durch den Kiihler
tropfenweise 4.6 g (0.1 Mol) absoluten Alkohols (7) zugegeben.
Das Gemisch lisst man 12 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen. Danach wird der Kolben mit Eiswasser gekiihlt und
eine Losung von 12.1 g (0.1 Moi) B-Acetylpyridin mit 7.3 g
(0.05 Mol) frisch destillierten Oxalesters in 30 ml, absoluten
Aether gelost innerhalb 23 Minuten tropfenweisc unter Um-
schiitteln zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird nétigenfalls
mit Eiswasser gekithlt, da es zu ciner Uberhitzung nicht kom-

5 I'AacHHK XCMILJCKOP JIpYINTBa




418

men darf. Nach Beendigung der Reaktion lisst man das Ge--
misch 3—4 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die Farbe des
Reaktionsgemisches geht dabei allmahlich vom Gelb ins Griine-
liber. Sodann saugt man das entstandene Natriumsalz ab und
wischt zweimal mit 20 ] absolutem Aether, um die nicht rea-
gierenden Reste des Oxalesters und B-Acetylpyrydins zu ent-
fernen. Das dunkelgelbe Natriumsalz wird im Vakuumexikator
getrocknet.

Nun wird das Natriumsalz im Wasser gelost und mit Eis-
essig bis zur neutralen Reaktion gebracht. Das ausgeschiedene
rohe Tetraketon wird abfiltriert und auf einem Tonteller
getrocknet. Man erhillt 7.5 g rohen Tetraketon d.h. 50.60 9/,
der Th.

Das Tetraketon ist in Séduren, Alkalien und Natriumkar-
bonatlosung leicht 16slich. Eine alkoholische L6sung des Tetra--
ketons gibt mit einem Tropfen Eisenchloridlosung eine braun..
rote Farbung. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig erhallt
man gelbe Nadeln von Schmp. 210" (Zers.)

Anal.: C,H N0, (296.28) Ber.: C 64.84%%0 H 408/, N 9.46%
Gef.: C 6497 H 401% N 9.58%/4

Chinoxalinderivat des | ,6 Di-( B-Pyridyl )-1,3,4,6-hexantetrons

Das Chinoxalinderivat ist durch ein einstiindiges Erwir--
men von Aquimolekularen Mengen 1,6-Di-(B-Pyridyl)-1,3,4,6--
hexantetron und o-Phenylendiamin im Eisessig hergestellt
worden. Nach dem Erkalten erhilt man nadelférmige Kristalle.
Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol zeigen die-
orangeroten Kristalle einen Schmp. 202—203.

Anal.: C,H N0, (368.38) Ber.: C 71.72% H 438/, N 15.21%/4
Gef.: C 71.70% H 428y, N 15319/

Dipyrazolderivat des | ,6-Di~( B-Pyridyl)-1,3,4,6-hexantetrons

Zu 02g 1,6—Di—(B—Pyridyl)-1,3,4,6—hexantetron, gelost in
Eisessig oder Aethanol, gibt man unter Kiihlung und Schiitteln,
nach und nach dquimolekulare Mengen Hydrazinhydrat. Das
Reaktionsgemisch wird anderthalb Stunden auf dem Wasser-
bad unter Riickflusskiihler erwirmt und dann ins Eiswasser
gegossen. Das erhaltene 5,5-Di-( B-Pyridyl)-dipyrazolyl (3,3')
oder 3,3’-Di-( o-Pyridyl)-dipyrazolyl (5,5'), fallt nach kriftigem
Schiitteln in Form von Flocken aus. Man erhilt 0.17 g eines
gelben Niederschlags der nach dem Umbkristallisieren aus Acet-
essigester bis 330° nicht schmiltzt.

Anal.: CH ,N; (288.31) Ber.: C 66650 H 420 N 29.15%,
Gef.: C 66.26°/ H 4519 N 29.200/0(*)-

Chemisches Institut der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen )
Fakuliat, Universitat Skopje, Eingegangen den 23. Februar 1963
Macedonien, Jugoslawien

(*) Die Mikroanalysen wurden durch Frau E. Stevedéska in unserem.
Institut ausgefiihrt, wofiir wir an dieser Stelle unseren Dank aus-
sprechen méchten,
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O KOHAEH3ALIHOHHM I1POHM3BOAMMA o U
B-AUETHATITHPUAHMHA CA OKCAAECTPOM

0A
J. JAHUYAEBA u B. IIOAOAENIOBA

Konpensauujom ae-allersia NUpHAHHA U AMETHAOKCAAATA V
OAHOCY 1:1 y NpHCYCTBY HaTpujeBOr erraara AOGHjeH je eTHa-
€CTEP a-MUPHAHHOUA-IIMPOTPOKbaHe KHCEAMHE Y 00AUKY Oes-
OojHHX Wravua ca T.T1. 72—3". Konaensanujom B-aneruanupu-
AMHA M AMETHAOKCAAaTa v OAHOCY 1:1 y NpHCYCTBY HaTpujeBor
eTHAaTa AOOMBEHO je HATPHjEBO JCAHIbEIHE ETHAECTPA B-IUpU-
AHHOHA-TIHporpoykbane KHceanne. AKO ce pasaaraibe HaTpHje-
BOI' jeAU:bEH-a H3BPILU I0MOKY paspabeHe coHe KHceAHHE AOOH-
Ba ce IPOAVKT ca T.T. 68—9° y 00auKky Ge300jHHX UTAHLA H3
n-xekcana. OBO jeAHbEHE AYIKHM cTajambem (OKo 18 Meceuu)
upeAasy v jeAumeme ca 1.1. 187—9° v 0GAMKY pyrkuuacto 060-
JEHMX HIAWIIa aKO ce TPEeKPUCTAAHIIE M3 BOAe. AKO ce pasAa-
Tame HaTPH]EBOT JEAMILEHA €THACCTPA S-MHPHAMHOHA-TTHPOrPO-
xbane xuCeAHHe U3BPILM 3arpeBaibeM ca raanujasHoM cupher-
HOM KUCEAHMHOM OHAa ce AODHje jeAumeme ca T.T. 187—9° ucro
PVKHYACTO O0OjeHe HMIAHlle aKO Ce NPEKPHCTAAMILE H3 BOAC.
Memana npoba 0da jeamibema ca 1.1. 187—9° He noKasyje Hil-
KakBy Aenpechjy. Takobe u IR cnekrap oBa ABa jeaumema je
HAcHTHYaH. Ha ocHoBy IR cnexTpa MOKe ce 3aKAYUHTH A jeAll-
1b€be B-MUPHAHHOMA-THPOTrpOskbade kHceanne ca T.1. 187—9"
HMa €HOAHH OOAUK.

Konaensauujom f-aneTus NHPUAMHA U AHETHA OKcaiarta \
OAHOCY 2:1 v IPHCVCTBY HaTPHjeBOI eTHAaTa AOOHjeH je 1,6-All-
(B-mupuana)-1,3 4,6-xekcanteTpon. 3a HACHTUPHKALHUjY TeTpa-
KETOHA UPHITPABAEH € HHETOB XHHOKCAAWHCKHU H AHITHPA30AHHK
AEpHRAT.

IIpupoano-marematnuki gaxyarer lipuMmacHo 23. debGpyapa 1963,
XeMHjCKH HHCTHTYT
Cxorje
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