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4-Methyl.5.cyan-pyridon-(6)-carbonsiure-(2)-dthylester(XII):84g Cyan-
acetamid werden in der bei der Verbindung VII beschriebenen Weise mit 140 g Kalium-
carbonat und 186 g 0-Athyl-aceton-oxalester?) umgesctzt. Man erhilt nach etwa 14-stdg.
Kochen ein rotes Kaliumsalz, das in Wasser geldst und mit verd, Schwefelsdure gefallt
wird. Es wird abgesaugt, gewaschen urd aus 50-proz. Essigsdurc umkrystallisiert; Ausb.
151 g (73%, d.Th.) vom Schmp. 235-237°, . ] _
CyoH 005N, (206.2) Ber. N 13.539 OC,H, 21.85 Gel. N 13.76 OC,H, 21.77.

4-Methyl-5-cyan-6-chlor-pyridin-carbonsiure-(2)-dthylester wurde aus
der Verbindung XII in der zuvor beschriebenen Weise dargestellt. Sdp.; 157°; krystalli-
siert sofort. Schmp. 90-91%; Ausb. 73.5%, d.Theorie. )
C,0H,0,N,Cl (224.7) Ber. N 12.48 (115.83 OC,H, 20.02
Gef. » 12.68 » 15.84 »  20.00.

4-Methyl-5-oxymethyl-pyridin-carbonsiure-(2)-dthylester (XIII): 5 g der
zuvor beschriebenen «-Chlor-Verbindung werden in 50 cem 20-proz. Salzsiurc nach Zu-
gabe von 2 g kolloidalem Palladium mit Wasserstoff geschiittelt. Innerbalb von etwa
24 Stdn. werden 1580 com Wasserstoff aufgenommen. Danach wird vom Katalysator ah-
getrennt, dic Losung mit 50 cem Wasser verdiinut, mit 1.5 g Natriumnitrit versetzt und
1 Stde, auf 60° erwirmt. Sodann wird kalt mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert,
mit Kochsalz gesidttigt nnd 5mal mit Ather ausgeschiittelt. Der krystallisierende Ather-
Riickstand wird aus Methylenchlorid + Petrolither umkrystallisiext. ¥eine farblose Kry-
stallchen (0.3.g) vom Schmp. 98-100%; leicht 16slich in Wasser und den iiblichen Lo-
sungsmitteln auBler Ligroin und Petrolither.
C1oH0,N (195.2) Ber. € 61.55 H 6.67 N7.18 OC,H, 23.1
Gef. + 61.20 » 6.61 » 7.25 » 23.3.

Brwarmt man 0.2 g mit 10 com 30-proz. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasserbad, siuert
danach mit Salzsiure an und sittigt mit Natriumhydrogencarbonat, so lifit sich mit
Ather aus dicser Lisung kein dtherlislicher Stoff isolieren.

8. Hans Henecka: Zur Kenntnis der 3-Dicarbonyl-Verbindungen,
VI. Mitteil.*): Die Kondensation von «-Aminemethylen-g-dicarbonyl-
Verbindungen mit Ketonen und mit g-Dicarbonyl-Verbindungen.
[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Wuppertal- Elberfeld.]
(Eingegangen am 11. April 1947.)

Es wird gezeigt, dafl die Kondensation von «-Aminomethylen-3-
dicarbonyl-Verbindungen mit Ketonen und mit -Dicarbonyl-Verbin.
dungen nach einem der Einwirkung von a-Athoxymethylen-B-dicar-
bonyl- bzw. Oxymethylen-8-carbonyl-Verbindungen auf p-Ketimid-
Derivate von §-Dicarbonyl- Verbindungen analogen Mechanismus ver-
lauft; beide Reaktionen fithren daher uw.U. zu den gleichen Reak-
tionsprodukten. i

Die bekannte P. Friedlindersche!) Chinolin-Synthese geht aus vom
o-Aming-benzaldehyd bzw. o-Amino-acetophenon, deren Kondensation mit
Ketonen unter dem EinfluBl basischer Mittel zu Derivaten des Chinolins fiihrt.

Es wurde nun versucht, auf ahnlichem Wege durch Kondensation entspre-
chender rein aliphatischer Verbindungen zu Derivaten des Pyridins zu gelan-
gen. So sollte man erwarten, da man durch Kondensation der L. Claisen -

*) V. Mitteil. s. vorstehende Abhandlung.
1) B. 15, 2574 [1882]; 16, 1833 [1883]; 18, 2405 [1885]; 25, 1752 [1892].
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schen?) a-Aminomethylen-B-dicarbonyl-Verbindungen mit Ketonen Pyridin-
Derivate erhalten konnte, z.B.:

R

’ R
€O J
R-CO-C7 CH,-R” R-CO— R
i -+ ] - ‘ ‘} ,
HC CO-R’ ~2H0 \\V,;/"-'R
- \

Nachdem sich aber zunichst gezeigt hatte. dall béispielsweise o-Amino-
methylen-acetessigester und Cyclohexanon unter den Bedingungen der Fried-
landerschen Synthese nicht reagieren: wurde versucht, die genannten Ver-
bindungen durch Erhitzen auf hohere Temperatur zur Reaktion zu bringen:
nach 24-stdg. Erhitzen auf 150—-160° erhilt man nun nach en_tsprechender
Aufarbeitung in etwa 20-309% Ausbeute eine Base von der erwarteten Zu-
sammensetzung, dsren Pikrat bei 144—145° schmilzt. Diese Base besitzt je-
doch nicht die zunéchst angenommene Konstitution eines Bz-Tetrahydro-lepi-
din-carbonséure-(3)-dthylesters (I); es stellte sich vielmehr tberraschender-
weise heraus, daB die Base den mit I isomeren Bz-Tetraliydro-chinaldin-car-
bonsédure- (3)-athylester (II) darstellt, da das erhaltene Pikrat nach Schmelz-
punkt und Misch-Schmelzpunkt identisch ist mit dem Pikrat der nach. U.
Basu?®) durch Kondensation von #-Amino-crotonsiureester und Oxymethylen-
cyclo-hexanon leicht erhiltlichen Base I1.

C'H,
Y N0, Hy' \l \i_c 0,-C,H,
HL W H /\N?,,_(,:H ;
H, ° M, ©
L 1L

Die Entstehung der Base [T aus a-Aminomethylen-acetessigster und Cyclo-
hexanon ist folgendermaBien zu deuten: Zunichst reagiert die Aminomethylen-
Verbindung mit Cyclohexanon nach dem Schema der Michael- Addition
zu IIT:

NH,
ln N,
H, ! H, o
AN Ne.coue LHCH,
; EH-"') . (‘ CO,-C.H, N R, \:/7 \CH-COZ-CZHa
2‘\/,«’:(» CO-CH, HE\‘/,:() ¢0-CH,
H, H,
IFL

2) A. 297, 1 [1897]. 3y A. 512, 131 [1934].
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Dieses an sich instabile Addukt stabilisiert sich unter Abspaltung von Am-
moniak wahrscheinlich zu TV, das dann sofort mit dem zuvor abgespaltenen
Ammoniak unter Bildung von II reagiert:

H,

oo Hi cH
Hy v “CH-(0,CH, +nHy H Y \Cf‘(!()z'(‘gH;) ,
W=7 w0 o, -0 o
-NHy Hy =0 Goaom, “HO M Y CCH, :
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In analoger Weise entsteht durch Kondensation® von a-Aminomethylen-.
acetessigester mit Aceton in allerdings schlechter Ausbeute der 2.5.6-Trimethyl-
pyridin-carbonsiure-(3)-ithylester; durch Kondensation mit Acetessigester
selbst entsteht mit etwa 30% Ausbeute der bekannte x.o'-Lutidin-3.p"-dicar-
bonsiure-diithylester (XV:R=00,-C,H;).

Einen iiberraschenden Verlauf nimmt nun aber die Reaktion, wenn man
versucht, beispielsweise a-Aminomethylen-acetylaceton mit Acetessigester un-
ter analogen Bedingungen zu kondensieren. Auch hierbei erhiilt man eine basi-
sche Fraktion, diejedoch nicht einheitlich ist, sondern ans zwei verschiedenen
Pyridin-Derivaten besteht, die beide identifiziert werden konnten. Das eine,
das in geringerer Menge entstand, ist der nach dem zuvor erliuterten Mecha-
nismus zu erwartende o.«’- Dimethyl-B-acetyl-pyridin-3'- carbonsiureathyl-
ester (V):

NH,
|
CH N
CHy-CO-C7 CH,CO,CH, , CHu 007 00y C.H,
| + vy o g
CHy 00 CO-CHy —2Ho  Hees ~CHy

N

‘DaB die Reaktion tatsichlich auch in dicsem Falle nach der beschriebenen
Reaktionsfolge verlauft, wurde sehr wahrscheinlich gemacht durch die Syn-
these des nach dem zuerst angenommenen und nach dem der ¥riedlinder-
schen Synthese analogen Mechanismus zu erwartenden isomeren 2.4-Dime-

* thyl-5-acetyl-pyridin-carbonsdure-(3)-ithylesters (VII). Durch Kondensation
von Aminomethylen-aceton mit Athyliden-acetessigester erhilt man nach
‘Hantzsch-Beyer?) die Dihydroverbindung VI (R = —C0,-C,H;), die leicht
zu VII oxydierbar ist:

(H,

i F OH,
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4 Vergl. C. Beyer, B. 24, 1666 [1891].
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Das Oxim dieses 2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyridin-carbonsiure-(3)-esters vom
Schwmp, 1221230 ist nicht identisch mit dem Oxim von V vom Schmp. 151%;
der Misch-Schmelzpunkt beider Oxime gibt eine starke Erniedrigung.

Dag andere bei der Reaktion von «-Aminomethylen-acetylaceton mit Acet-
essigester in groflerer Menge entstehende und leicht krystallisierende Pyridin-
Derivat erwies sich nun iiberraschenderweise als der bekannte «.o’-Lutidin-
8.3'-dicarbonsiureester vom Schmp. 72%. Diese anomale Reaktion ist wahr-
scheinlich zuriickzufiihren auf den Einflufl des bei der normalen Kondensation
sich bildenden Wassers, das eine Hydrolyse des Aminomethylen-acetylacetons
zu Acetylaceton und Formamid bewirkt. Das erste Additionsprodukt des Was-
sers an die aktivierte polarisierte Grenzformel des Aminomethylen-acetylace-
tons (VIIT) zerfillt leicht in das Acetylaceton-Anion IX und ein Hydroxy-car-
benium-Kation X, das alsbald ein Proton an das Anion 1X abgibt unter
Hinterlassung eines Mols. Formamid in der aktivierten Grenzanordnung mit
polarisierter Doppelbindung der CO-Gruppe (XI):.

H OH oot n 0o
CH,-CO-C CH-NH, — | CH,-co-CH b, | — cnpcodm & mom,
oo, fo-cmy | L cupto0

VIIL. 1X. X. XI.

Unter dem EinfluB des basischen Mediums hat sich nun andererseits aus
Acetessigester unter Abspaltung eines Protons das zugehérige Carbeniat-Anion
XII gebildet, was deswegen besonders leicht vonstatten geht, weil die CH-Aci-
ditit des Acetessigesters groBer ist als diejenige des Acetylacetons. Dieses
Carbeniat- Anion XII reagiert alsdann sofort mit dem aktivierten Formamid X1
unter Bildung von XIIT (R = —C0Q,-C,H,):

0
! )
CHa-(:O-(',‘»H 1+ XTI — |CHyCO-CH' <+ CH-NH,| ——ny CH, CO-C-CH-NH,
| —OH |
i R R R

XIIL. XIH. XIv.

Dieses Addukt XTI stabilisiert sich dann unter Abspaltung eines Hydroxyl-
Anions, das sich mit dem zuerst abgespaltenen Proton zu Wasser vereinigt,
unter Bildung der polarisierten reaktionsfreudigen Grenzformel X1V des Amino-
methylen-acetessigesters, der alsdann mit einem weiteren Acetessigester-Anion
XII nach dem Mechanismus der zuvor geschilderten normalen Reaktion unter
schlieBlicher Bildung des Lutidin-dicarbonsiureesters XV weiterreagiert:

CH,_
R-¢7  (-R [ AN
CHyCO  COCH,| -0  HO- -CH,
+ NH, N

XV.
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Diese elektronentheoretische Zergliederung des Verlaufs der anomalen
Reaktion liBt erkennen, dafl diese Reaktion letzten Endes auf dié hohere CH-
Aciditit des Acetessigesters gegeniiber der geringeren des Acetylacetons zu-
riickzufithren ist.

DaB tatsichlich intermediir Formamid entsteht, liell sich durch die Beob-
achtung sehr wahrscheinlich machen, daf beim Erhitzen von Formamid mit
Acetessigester die Bildung des Lutidin-ditarbonsiureesters leicht nachzuwei-
sen 1ist.

Beschreibung der Versuche.

Bz-Tetrahydro-chinaldin-carbonsiure-(3)-dthylester (II): 14 g x-Amino-
methylen-acetessigester werden mit 20 g Cyclohexanon 24 Stdn. auf 150-160°
erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Ather geldst, die gebildete Base mit 150 cem »n HC!
ausgeschiittelt und aus dieser Losung alkalisch mit Methylenchlorid isoliert. Durch De-
stillation des Riickstands der Methylenchloridldsung crhilt man 5.6 g eines gelbhen Ols, das
bei. 127-131%/1.5 Torr siedet. .

Pikrat: Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 144-145°; identisch nach Schmelz-
‘punkt und Misch-Schmelzpunkt mit dem Pikrat der nach U. Basu3) erhaltenen Base.

CioH,00,N, (448.4) Ber. N 12,49 Gef. N 12.68.
2.5.6-Trimethyl-pyridin-carbonsiure-(3)-ithylester:20g «-Aminomethy-
len-acetessigester werden mit 50 cem Aceton 24 Stdn. im Rohr auf 180—190° erhipzt.
Nach der vorstehend beschriebenen Aufarbeitung erhilt man 1.8 g eines hellgelben Ols,
das bei 117-122%/15.5 Torr siedet.

Pikrat: Aus Alkohol hellgelbe Krystillchen vom Schinp. 131-132°.

C 6H,:0,N, (408.3) Ber. C47.05 H3.92 N13.72

Gef. » 47.02, 47.30 »» 4.10, 4.22 » 13.66,
a.¢’-Lutidin-f.8’-dicarbonsdure-didthylester (XV). a) Aus«-Aminomethy-
len-acetessigester und Acetessigester:20ga-Aminomethylen-acetessigester
werden mit 50 cem Acetessigester 24 Stdn. auf 1609 erhitzt. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung erhilt man etwa 10 g eines bei 13714292 Torr siedenden (ls, das alsbald kry-
stallisiert; aus verd. Methanol farblose Krystalle vom Schmp. 72°. Identisch nach Schmelz-
punkt und Misch-Schmelzpunkt mit dem nach Claisen?) aus a-Athoxymethylen-acet-
essigester und B-Amino-crotonsiureester hergestellten x.«-Lutidin-8.p’-dicarbonséure-di-

athylester vom Schmp, 720,

C;,,0,N (251.3) Ber. 62.12 H6.77 N 5.97 OC,H, 35.85

Gef. » 62.16 » 6.80 »» 585 »  35.95,

b) Aus Formamid und Acetessigester: 45 g Formamid werden mit 500 ccm
Acetessigester 24 Stdn. auf 1501609 erhitzt. Nach Isolierung des basischen Anteils
in blicher Weise erhilt man 7.4 g eines hellen {ls, das bei 137-14592.5 Torr siedet und
alsbald krystallinisch erstarrt. Aus verd. Methanol lange Nadeln vom Schmp. 72°0; die
Verbindung gibt mit Lutidin-dicarbonsiiureester vom Schmp. 729 keine Schmp.-Erniedri-
gung.

2.6-Dimethyl-5-acetyl-pyridin-carbonsiure-(3)-athylester (V): 82 g o-
Aminomethylen-acetylaceton werden mit 350 ccm Acetessigester 36 Stdn. auf
150-160° erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Ather gelost; die gebildeten Basen wer-
den zweimal mit je 250 cem 10-proz. und dreimal mit je 150 ecm 5-proz. Salzsiure ausge-
schitttelt. Aus der sauren Losung erhilt man durch Behandeln mit Kaliumearbonat in
tiblicher Weise 39 g eines farblosen Ols, das bei 137--143%3 Torr siedet und alsbald zum
grofiten Teil erstarrt. Auf Ton abgeprefit 13 g lange Nadeln; aus verd. Mcthanol urakry-
stallisiert 10.5 ¢ vom Schmp. 72, nach Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt identisch
mit e.a’-Lutidin-8.p"-dicarbonsiure.distbylester. ‘

Durch Extraktion des Tons mit Ather erhilt man 21.7 g einer Bage vom Sdp., 133-143°.
Zur Bildung des Oxims wird mit 15g Hydroxylamin-hydrochlorid und 19 g Natrium-
acetat in wilr.-alkohol. Losung iiber Nacht auf dem Wasserbad erwiirmt. Die nach dem
Abkithlen abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, in » NaQOH geldst und filtriert;
die alkal. Lésung wird mit Essigsiure angesiuert. Hierbei scheidet sich langsam ein fein-
krystalliner Niederschlag ab, der nach dem Umkrystallisieren aus viel Alkohol bei 253°
(Zers.) schmilzt; Ausb. 3.5 g.
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Wie die Analyse zeigt, wird durch das Lésen in n NaOH Elie Carbij:hoxy- Gruppe ver-

seift; es liegt das Oxim der dem Ester V entsprechenden Carbonsidure vor.
C,oH,0,N, (208.2) Ber. C57.68 H532. N 13.5‘1
Gef.. »» 57.70, 37.95 » 5.54, 5.65 » 13.61. _—

Aus dem wiBr.-alkohol. Filtrat der Oxim-Darstellung fillt beim Verdinnen mitWasser
das gesuchte Oxim des Esters als bald krystallisierendes 01 aus; aus verd. Methanol
0.15 g vom Schmp. 151~153¢. R _

CﬁHwozN2 (2%6.3) Ber. (61.01 H6.78 N11.86 Gef. C61.15 H6.89 N 1L.87.

2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyridin-carbonsiure-(3)-itvhylestor (_VII‘) :5g Ami-
nomethylen-acetonwerden unter Kithlung durch eineKaltemlsehung m1t9.'2v g oc-f‘xth yl-
iden-acetessigester vermischt iiber Nacht in den Eisschrank gestcllt.w Am néchsten
Morgen ist eine viscose Fliissigkeit entstanden, die nunmehr mehrere Stdn. auf dem
Wasserbad erwirmt wird. Nach dem Abkiihlen tritt beim Verreiben mit Ather Krystalli-
sation cin. Durch Umkrystallisicren aus Ather erhilt man 3.4 ¢ feiner, fast farbloser
Krystallchen vom Schmp. 115°%

Y CHHHOa}l’\' (223.3) Ber. OC,IT, 20.18 Gef. OC,H, 20.2. '

8.5 g der Dihydroverbindung werden in 100 ccm 10-proz. Salzsdure sugpendleﬂrs und
allmihlich unter Kiihlung mit einer Losung von 3 g Natriumnitrit in 15 cem Wasser
versetzt, wodurch alshald vollige Losung eintritt. Nach 1/,-stdg. Stehenlassen erhilt man in
itblicher Weise aus dieser Losung 7 g eines farblosen, bel !47“/4 Torr smden,df_an Ols, C!a%
leicht krystallisiert; zur Umwandlung in das Oxim wird die so erhaltene Verrbu}dung V11
in wiiBir.-alkohol. T.dsung mit 4.9 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 5.6 g Natriumacetat
3 Stdn. auf dem Wasserbad behandelt. Beim Verdiinnen mit Wasser fﬁl}t ein (M aus, daos
leicht krystallisiert; aus verd. Methanol 3.5 g feine Kr}’stéllc}ien."Ol}l Schmp. 122-123°.
Gibt mit dem Oxim von V (Schmp. 151-153%) starke Schmp.-Erniedrigung.

C,H ;ON, (236.3) Ber. (161.01 H6.78 N 11.86
Gef. » 61.34,61.10 » 7.02, 6.80 »12.16.

9. Erich Clar: Synthesen von Benzologen des Perylens und Bisanthens.
(Aromatische Kohlenwasserstotfe, XLVIIL Mitteil.).
(Mithearbeitet von H. Frommel.)

fAus dem Zentrallaboratorium der Ritgerswerke AC.]
(Eingegangen ‘am 27. August 1947.)

1.2,7.8-Dibenz-perylen wird aus 1.Chlor-anthron-(10) dargestellt;
1.2,11.12-Dibenz-perylen wird durch Reduktion von 1.2,11.12-Dibenz-
perylen-chinon-(3.10) gewonnen und mit Maleinsdureanhydrid zur
Reaktion gebracht. ‘

1.2,10.11-Dibenz-perylen 1a Bt sich durch Kondensation van 10.10-
Dichlor-anthron-(9) mit Phenanthren herstellen; wird bei dieser
Synthese Naphthalin an Stelle von Phenanthren verwendet, so fiihrt
sie zum 1.2-Benz-perylen; ein Dibenz-terrvlen-chinon wird als Neben-
produkt erhalten. , ,

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen wird durch Kondensation von, 2.3,8.9-
Dibenz-perylen mit Maleinsdureanhydrid und Chloranil als Oxy-
dationsmittel dargestellt.

1.12,5.6,7.8-Tribenz-perylen, Bisanthen (meso-Naphtho-dianthren)
und 1.14-Benz-bisanthen werden durch ein neues Reduktionsverfah-
ren aus ihren Chinonen crhalten. Das letztgenannte reagiert einmal,
Bisanthen zweimal mit Maleinsgurcanhydrid in siedendem Nitro-
benzol. Die erhaltenen Polycarbonsiuren lassen sich zu 1.14,7.8-
Dibenz-bisanthen, genannt Ovalen, decarboxylieren.

Die Absorptionspektren der Kohlenwasserstoffe werden wicder-
gegeben.

Im Verlauf meiner Untersuchungen itber aromatische Kohlenwasserstoffe
war es notwendig, den Anellierungseffekt in der Pefylen- und Bicanthenreihe:





