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In Anlehnung an unsere frithere Mitteilung (1) wurde die Synthese
von 1,6-Di-(8-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron nach Cliisen und Brémme
(2, 3) versucht.

Die Kondensation von zwei Mol B-Acetylpyridin (4) und ein Mol
Oxalester ist mit Natriuméthylat als Kondensationsmittel durgefiihrt worden.
Das Tetraketon wurde durch sein Chinoxalin- und Dipyrazol-derivat identi-
ficiert.

R-CO-CH,-CO-CO-CH,-CO-R  R=B-Pyridyl.

Beschreibung der Versuche.
1, 6-Di-(B-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron.

In einem Rundkolben von 200 ml. Inhalt mit Riickflusskiihler und
Calciumchloridrohr werden 80 ml. absoluten Aether, 2.3 g. (0.1 Mol) Na-
trium in diinnen Scheiben eingetragen und dann noch soviel Aether zugesetzt,
dass das Natrium mit Aether bedeckt wird. Nun wird durch den Kiihler
tropfenweise 4.6 g. (0.1 Mol) absoluten Alkohol (5) zugegeben. Das Gemisch
lasst man 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen. Danach wird der
Kolben mit Eiswasser gekiihlt und eine Lésung von 12.1 g. (0.1 Mol) B-Ace-
tylpyridin und 7.3 g. (0.05 Mol) frisch destillierten Oxalester in 30 ml. abso-
luten Aether gelost innerhalb 2—3 Minuten tropfenweise unter Umschiitteln
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird ndétigenfalls mit Eiswasser gekiihlt,
da es zu einer Ueberhitzung nicht kommen darf. Nach Beendigung der R eak-
tion ldsst man es 3—4 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die Farbe des
Reaktionsgemisches geht dabei allméhlich vom Gelb ins Griin iiber. Sodann
saugt man das entstandene Natriumsalz ab und wischt es zweimal mit 20
ml. absoluten Aether, um die nicht reagierenden Reste des Oxalesters und
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B-Acetylpyridins zu entferen. Das dunkelgelbe Natriumsalz wird im Vakuum-
exikator getrocknet.

Nun wird das Natriumsalz im Wasser gelost und mit Eisessig bis zur
neutralen Reaktion gebracht. Das ausgeschiedene rohe Tetraketon wird
abfiltriert und auf einem Tonteller getrocknet. Man erhilt 7.5 g. rohen Te-
traketon d. h. 50.6% der Th.

Das Tetraketon ist in Siduren, Alkalien und Natriumkarbonatlosung
leicht 16slich. Eine alkoholische Losung des Tetraketons gibt mit einem
Tropfen Eigenchloridiosung eine braunrote Farbung. Nach dem Umkri-
stallisieren aus Eisessig erhiillt man gelbe Nadeln von Schmp. 210° C. (Zers.)

Anal: C,,H,N,O, (296.28) Ber. C 64.84 H 4.08 N 9.46%
Gef. C 64.97 H 4.01 N 9.58%

Chinoxalinderivat des 1,6 Di-(B-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetrons.

Das Chinoxalinderivat ist durch ein einstiindiges Erwidrmen von dqui-
molekularen Mengen 1,6-Di(8-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron und o-Phe-
nylendiamin im Eisessig dargestellt worden. Nach dem Erkalten erhdlt man
nadelformige Kristalle. Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol
zeigen die orangeroten Kristalle einen Schmp. 202—203° C.

Anal: C,H,N,0, (368.38) Ber. C 71.72 H 4.38 N 15.21%
Gef. C 71.70 H 4.28 N 15.31%

Dipyrazolderivat des 1,6-Di-(3-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetrons.

Zu 0.2 g. 1,6-Di-(B-Pyridyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron, geldst im Eisessig
oder Aethanol, gibt man, unter Kiihlung und Schiitteln, nach und nach
_‘#quimolekularen Mengen Hydrazinhydrat. Das Reaktionsgemisch wird
anderthalb Stunden auf dem Wasserbad unter Riickflusskiihler erwdrmt und
dann ins Eiswasser gegossen. Das Erhaltene 5,5'-Di-(2-Pyridyl)- dipyrazolyl
(3,3") oder 3,3'-Di-(o-Pyridyl)-dipyrazolyl (5,5, fallt nach kréftigen Schiitteln
in Form von Flocken aus. Man erhillt 0.17 g. einen gelben Niederschlag
der nach dem Umkristallisiren aus Acetessigester bis 330° C. nicht schmilzt.

Anal: C,H,N, (288.31) Ber. C 66.65 H 4.20 N 29.15%
Gef. C 66.26 H 4.51 N 29.20%
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Xemucky UHCHIUILY UL,
Vuubepsuiniewi Croulje — Marxegonuja — Jyiocaabuja

CHUHTE3A HA 1,6-mu-(B-nupupmn)-1, 3, 4, 6-XeKCaHTETPOH
J. Januyaeb u B. ITogoaeuiob
CUHTE3A HA 1,6-nu-B-IINPUANID-1, 3, 4, 6-XEKCAHTETPOH
(H3bog)

Onucana e cuuTesarta Ha 1,6-mu-(B-nupunmn)-1, 3, 4, 6~ XEKCaHTETPOH
W3JIeryBajku O ABa Moja (-aueTHIVIMPUAMH K €IeH MOJ OKCAaJEHECTEDP CO
HATPUYMETHIAT XaKo KOHIEH3ALMOHO CpeACTBO. TeTpakeTOHOT HpeTCTa-
ByBa JKOJNTH MIIMuE co T. T. 210° C.

3a HOCHTHGUIOHpaAhEe HA TETPAKETOHOT € HalpaBeH HErOBHOT XMHOKCa-
JIMHCKY JepUBAT OJf E€KBUMOJCKYJICKM KOJMYMHH Ha  1,6-mu-(B-nupmmun)-
1, 3, 4, 6-XeKCAaHTETPOH ¥ O-(QEHUICHAMAMIH CO 3aTrPeBamke BO JIELEHA OLETHA
KUCEIHHA. XWHOKCAJIMHCKUOT JepHUBaT TMPETCTaByBa OPAHX-LUPBEHU KpHU-
cramu co T. T. 202—203° C.

HcTo Taka TETpakeTOHOT € MASHTH(GUIMIPAH M CO HETOBHOT AM-THUpPa-
30;1 pepuBat: 3,3-mu-(B-mapuman)-gunmpasomwt (5,5) i S,5-nu-(B-mupu-
THT)-TANEPA30JmI 3,3’ 01 eKBUMOJIEKYJICKH KOJIMIMEH Ha 1,6-pu~(3-nupumm)
1, 3, 4, 6-X€KCAHTETPOH ¥ XUAPAZHUHXUIPAT CO 3arPEBarbe BO JIEACHA OLCTHA
KyiceIMHa. JepuBaTOT MPETCTaByBa JKOJTH KPHCTAIM KOM HE C€ TOIAT IO
330° C.

4 ToxumeH 300pHUK



