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4-Methyl-Fi-cyan-pyridon- (6) - carbonsaure-(Z) .%thyles tc r (SI I )  : 84gCya11- 
ace tamid  wcrden in d.er bci der Verbindung VII beschriebenen Weise mit 140 g Kalium- 
carbonat und 186 g O-Athyl-aceton-oxalester3) umgesctzt. Man erhblt nach ctwa 14-sttlp. 
Kochen ein rotes Kaliumsalz, das in Wasser gclost und init verd. Schwefelsaurc gefallt 
wird. Es wird abgesaugt, gcwaschcn uad aus 50-proz. Essigsiiurc umkrystallisiert; Ausb. 
151 g (73y0 d.Th.) voin Schnip. 235-237O. 

CloH1003K2 (206.2) Ber. N 13.59 OC&, 21.86 Gei". N 13.76 OC:,H, 21.77. 

4 -Met h y 1 - 5 - eye n - 6 - c hlo r - p y ridin- car 
der Verbindung XI1 in der zuvor beschiebenen 
siert sofort. Schmp. 90-910; Ausb. 73.5% d.Theorie. 

C,,H,O,-U,Cl (224.7) 

- ( 2 )  - ii t h ylcs t e r wurde aus 
estellt. Sclp., 157O; krystalli- 

Ber. N 12.48 C'115.83 O(',H, 20.02 
Gef. ,7 22.68 9 ,  1.5.84 -. 20.00. 

4 - N e t  h y l- 6 - ox y m e t h y  1 - p y r id in - car b oils Bur e - (2) - &thy  les t e r (XIII) : 5 g dcr 
zuvor bcschricbenen a-Chlor-Verbindung wcrden in 50 ccm 20-proz. Salzdurc nach Zu- 
gabc von 2 g kolloidalem Palladium mit Wasserstoff gesrhuttelt. Innerhalb von etwa 
24 Stdn. werdcn 1580 ccm Wasserstoff aufgenomrnen. Danarh wird vom Katalysator ah- 
getrcnnt, dic Losung mit 50 ccm Wasser verdunnt, mit 1.5 g Natriumnitrit versetzt und 
1 Stdc. auf 60° cmarmt. Sodann wird kalt niit Natriumhydrogencarbonat ncutra!Isiert, 
mit Kochsalz gesattigt nnd 5mal mit Lither ausgeschuttelt. Ller krystallisicrende Ather- 
Riickstand wird aus Mcthylenchlorid + Petrolather umkrystallisiert. Feine farblose Kry- 
stiillchen (0.3 g) vom Schmp. 98-100°; leicht loslich in Wasser und den ublichen 126- 
~ungsmitteln auBer Ligroin und Petrolather. 

C10H1,03N (195.2) Ber. C 61.55 H 6.67 N 7.18 OC,H, 23.1 
(4ef. ), 61.20 ) j  6.61 3 ,  7.26 7 ,  23.3. 

Erwarmt man 9.2 g mit 10 ccm 30-proz. Kalilauge 2 Stdn. auf dem Wasserbad, sLucrt 
4anach mit Salzsaurc an und sattigt mit Natriumhydrogencarbonat, so l a U t  sich mit 
Athcr aus dicser LBwng kein atherl6slither Stoff isoliercn. 

8. Hans Hen e c k s  : Zur Kenntnis der fi-DicsrbonJ;I- Yerbindungen, 
VI. Mitteil."): Die Hondensat,ion yon cc-,2minornethylen-P-dicarbonyl- 

Verbindungen mit Ketonen und mit (3-Dicarbonyl- Verbindungen. 
LAus dcm wissensrhaftlichen Porschungslaboratorium der Farbenfabriken B a  yer, 

(Eingegangen am 11. April 1947.) 
Wuppertal-Elberfeld.] 

Es wird gezeigt, daS die Kondensatios von u-Aminomethylen-p- 
dicarbonyl-Verbindungen mit Ketonen und mit P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen qach einern der Einwirkung von a-Athoxymcthylen-P-dicar- 
bosyl- bzw. Oxymethylen-pm-bonyl-Verbindungen auf p-Ketimid- 
nerivatc von P-Dicarbonyl-Vcrbindungen analogen Mcchanismus ver- 
1Buft; bcide Reaktionen fiihren daher n.C. zu den glcichen Realr- 
tionsprodukten. 

Die bekannte P. Friedl&ndersche*) Chinolin-Synthese geht aus VOIJI 

o-Aminq-benzaldehyd bzm. o-Amino-acetophenon, deren Kondensation niit 
Ketonen unter dem EinfluB basischer LMittel zu Derivaten des Chinolins fiihrt. 

Es wurde nun versucht, auf Bhnlichem Wege dumb Kondensation entspre- 
chender rein aliphatischer Verbindungen zu Derivaten des Pyridins ZII gelan- 
gen. So sollte man erwarten, daR man durch Kondensntivn der L. Cla isea-  

*) V. Mitteil. s. vorstehende Abhandlung. 
l) B. 15, 2574 [1882]; 16, 1833 [1883]; 18, 2406 [1886]; 25, 1752 [1892] 
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schenz) a-14~ninomethylen-~-di~arbon~l-Verbindun~e~~ mit Ketonen PFridin- 
Derivate erhalten konnte, z.B. : 

1: 

(‘H,-R” 
I 

“0-R’ 
--+ 
--2H,O 

Nachdetn sich aber zuniwhst gezeigt‘ hatte. da13 beispielsweise a-Amino- 
methylen-acetessigester und Cyclohexanori unter den Bedingungen der F r i e d -  
la  nderschen Synthese nicht reagieren. 1%-urde versucht. die genannten Ver- 
bindungen durch Erhitzen auf hijhere Ternperatur zur Reaktion zu bringen, 
nach 24-stdg. Erhitzen auf 150-160° erhalt inan nun nach entsprechender 
L4ufarbeitung in etwa 20--300/, Ausbeute eine Base von der erwarteten Zn- 
sammensetzung, deren Pikrat hei 144-1450 schniilzt. Diese Base besitzt je- 
doch nicht die zundchst angenommene Iionstitution eines Bz-Tetrahydro-lepi- 
din-carbons&ure-(3)-iithj-lesters (I) : es stellte sich vielmehr iiberraschender- 
weise heraus, daB die Base den mit I isomeren Bz-Tetrahydro-chinaldin-car- 
bonsaure-(3)-athylester (11) darstellt, da das erhaltene Pilrrat nach Schmelz- 
punkt rind Misch-Schmekpunkt identisch ist niit den1 Pikrat der nach I-. 
B as  11 3, diirch Kondensation \-on (3- Amino- crot onsthreester 11 nd Osymet h-len- 
cyclo-hexanon leicht erhdklichen Base 11. 

Die Entstehung der Base I1 aus a-Aminometh~len-acetessigster und Cyclo- 
hexanon ist folgendermaBen zu deuten : Zunachst reagiert die Aminomethylen- 
Verbindung mit Cyclohexanon naeh dem Schema der Michae l -  Addition 
211 I11 : 

III. 
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Diezes an sich instabile AdduLt atabilisiert sich unter Abspaltung von Am- 
rnoniak wahrscheinlich zu TV. das dann sofort mit dem zuvor ahgespnltcnen 
,Imrnoniak linter Bildung von I1 reagiert : 

~~ 

H e n e c X a :  B-Dicarbonyl-Verbindungen ( V l . ) .  
- ______ Nr. 1119491 

C'H l J A  CIH 
H?j' '"Y '('H C'C),.('IN, 1 NH3 H, A/ , \rw), .c,H, -- II. 

__f I -H1O -0 ;< C'H, -n,o 1 1 1  -+ 
- 9 H a  Hi\/-o ('().('H3 

HL H2 -1' 
1V. HJ 

I n  analoger Weise entsteht durch Kondensation %on x-Aminomethylen- 
acetessigester init Xceton in allerdings schleehter Ausbeute der 2.5.6-Trimethyl- 
pyridin-carbons~ure-(3)-kthylester : durch Kondensation mit Acetessigester 
selbst entsteht mit etws 30 Ol0 Susbeute der bekannte cr.a'-lutidin-~.P'-dicar- 
bonslure-diiithylester (XV :R= CO,. C,H,). 

Einen iiberraschenden Verlauf nimmt nun aber die Realition. wenn man 
v ersucht. beispielm-eise cr-dminomethSlen-acet~~l~~ceton mit Acetessigester un- 
ter malogen Bedingungen zu Irondensieren. duch hierlnei erhdt  man eine basi- 
sche Fraktion die jedoch nicht eiriheitlich ist. sortderri aus zwei verschiedenen 
Pyridin-Derivaten besteht. die beide identifiziert werden konnten. I h s  eine, 
da5 in geringerer Menge entstaiid. ist der nach dem zuvor erlhuterten Mecha- 
nismus zii erw-artende CC.CC'- Dimethyl- F-acetyl-pyridin- 7'- carbonsiiuretithyl- 
ester (Y). 

SH,  

I-. 

I)a13 die Reaktion tatsachlich auch i n  dieseni Ealle nach der beschriebenen 
Reaktionsfolge verliiuft, wurda sehr wahrscheinlich gemacht durch die Syn- 
these des riach dem zrierst angenommenen und nach dem der Fr ied l i inder -  
schen Synthese analogen brechanismus zu erwartenden isoineren 2.4-Dime- 
t ha.l-.i-acetyl-pyridin-carbons6me-(3)-8thylesters (VII). Durcli Kondensation 
von Aminomethylen-aceton niit Athyliden-acetessigester erhalt man iiach 
H a n t z ~ c h - R e y e r ~ )  die Dihydroverbindung VT (R = --CO,~C,H,), die leicht 
z u  VlI oxydierbar ist . 

(lHs 

I C'H, 
( 'H , 

1 I- 
k ' H ,  ---+ 'H ('0 -H,O s' 

'1- H 
H, 

Vt.  TI 1. 

C'. I<ever, H .  24, 1666 118911. 
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Das Osiin dieses I".i-Dimet2i~l-5-acetyl-pyridin-carbonsaure-(3)-ester~ vont 
Schmp. 122-1230 ist nicht identiscb mit dem Oxim von V vom Schmp. 151O; 
der Nisch-Schmelzpiinkt beider Oxinie gibt eine starke Erniedrigung. 

I h s  andere hei der Reaktion \*on ~-Aminomethylen-acetylacetvri mit Acet- 
essigester in grijf3erer Nenge entstehende und leicht krystalligierende Pyridin- 
Derivat envies sich nun iiberraschenderweise als der bekannte =.a'-Lutidin- 
~.P'-dicarbons~ureester vom Schmp. 72O. Diese anomale Renktion ist, m h r -  
scheinlich zuruckzufuhren auf den EinfluI3 des bei der normalen Kondensatiori 
sich bildenden Wasrers, das eine Hydrolyse des Aminomethylen-acetylacetons 
zii Acetylaceton nnd Forinamid bewirkt. Das erste Additionsprodukt des Wa5- 
serb an die akt,ivierte polarisierte Grenzforinel des Aminomethylen-acetylace- 
tons (VIII) zerfdlt leicht in dar Acetylaceton-Anion IX und ein Hydroxy-car- 
benium-Kation X, das aisbald ein Proton an das Anion 1Y abgibt unter 
Hinterlassung eines Mols. Forniamid in der aktivierten Grenzanordriung init 
polarisierter Doppellnindiing dw CO- Gruppe (XI) : 

Cnter dern EinfluB der basischen Xediums hat sich nun anderemeits aus 
Acetessigeuter unter Abspaltiing eines Protons das zugehorige Carbeniat-Ariion 
XI1 gebildet, was deswegen besonders Ieicht vonstatten geht, weil die CH-Aci- 
ditiit dw Acetessigesters grol3er ist als diejenige des Acetylacetons. Dieses 
Carbeniat-Anion XI1 reagiert alsdann sofort init dem aktivierten Forriianiid X I  
unter Bildnng von XTTI (R = -C'O,.C,H,): 

YII. 

0 1 

Dieses Addukt YIII stabilisiert sich dann unter Abspaltung eines Hydroxyl- 
Anions, das sich riiit dem zuerst abgespaltenen Proton ZLI Wasser vereinigt, 
unter Bildung der polarisierten reaktionsfreudigen Grenzformel XIV des Amino- 
methylen-acetessigesters, der alsdann mit einem weiteren Acetessigester-Anion 
KT1 nach dein Nechariisrnus der zuvor geschilderten normalen Reaktion unter 
schlieI3licher Bildung des Ididin-dicarbonsa~ireesters XV u-eiterreagiert : 
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I)iese elektronentheoretische Zergliederuag des Yerlsufs der anomalen 
Reaktion lgBt erkennen, dalj diese Reaktion letzten Endes auf die hohere CH- 
Aciditat des Acetessigesters gegenii ber der geringeren des Acetylacetons zu- 
riickzufiihreri ist. 

Dan tstsgchlich interrnedi&r Forniamid entsteht. lieB sich durch die Beob- 
achtung sehr IT ahrscheinlich machen, daB beim Erhitzen von Fornlamid mit 
Acetessigester die Rildung des Lutidin-dihar bonsiiureesters leicht naclmm-ei- 
sen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Bz-Tetrahydro- ehinaldin- carbonsiiure- (3)-iithylester (11) : 14 g z -  Amino- 

methylen-ace tess iges te r  werden mit 20 g C’yclohexanon 24 Stdn. auf 1.50-160u 
crhitzt. Nach dem Erkaltcn wird is Ather gelost, die gebildete Base rnit 150 ccm +zH<Y 
ausgeschiittelt und aus dieser Losung alkalisch mit Meth-ylenchlorid isoliert. Dur?h De- 
stillation des Ruckstands der Methylenchloridlosung crhalt man 5.6 g eines gelben Ols, das 
bei 12T-13lo/1.5 Torr siedet. 

P ik ra t :  Bus Allrohol gelbe Nadeln voni Schmp. 144-143O; identisch nach Gihmelz- 
punkt und hlisch-Scbmelzpunkt mit dem Pikrat der nach IJ. Bssu3j erlvaltenen Rase. 

C,,H,,O,N, (448.4) Rer. A- 12.49 Gef. N 12.68. 
2.5.6 - T r i me t h y  1 - p y r i di n - car  b o n s ii u r e - ( 3 )  - ii thy  1 e s t e r : 20 g u - Am i n o me t h J-  - 

len-acetessigester werdenmit 50 ccm Aceton 24 6 t h .  irn Rohr auf 180-190Oerhitzt. 
Nach der vorstehend beschriebenen Aufarbeitung erhalt man 1.8 g eiries hcllgelben 015, 
clas bei 117-122°/15.6 Tom siedet. 

P ik ra t  : Aus Alkohol hellgelbe Krystallehen vom Schmp. 131-132O. 
C,,H,,O,N, (408.3) Ber. C 47.05 H 3.92 N 13.73 

Gef. 3 >  47.02, 47.30 7 )  4.10,4.22 9 )  13.66. 
a.x’-tutidin-P.P‘-dicarbo499ure-diiithylester (XV). a) A a s  cr-Aminomethy- 

len-acetessigester undace te s s igcs t e r :  20ga-Aminomethylen-ace tess igcs te r  
werden rnit 50 ccm Aeetessigcster 24 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhBlt man etwa 10 g cines bei 137-laZ0/2 Torr siedenden oils, das alsbald kry- 
stallisiert; BUS verd. Methanolfarblose Krystalle vom Schmp. i 2 O .  Tdentiscti nach Schnelz- 
punkt und Misch-Schmelzpunkt mit dem nach Claisen2) aus a-Athoxymethylen-acet- 
essigester und P-Amino-crotonsaureester hergestellte~ ~.cr’-Lutidin-p.p’-diearbons~~~rc-di- 
iith3lester vom Schmp. 72O. 

CI,H,,O,N (251.3) Ber. C 62.12 H 6.77 K d.9i OC‘,H, 35.85 
Gef. > 9  82.16 9 9  6.80 7 1  5.85 7 7  35.95. 

b) A u s  Formamid u n d  Acetessigester: 45 g Formamid  werden mit 600 ccm 
Acetessigester 24 SMn. auf 150-160° erhitzt. Nach Isolierung des basisclien Anteils 
in ‘iiblicher IVeise erhalt man 7.4 g eines hellen &, das bei 137-145O/2.6 Tom siedet und 
alsbald krystallisisch erstarrt. Aus verd. Methanol lange Nadeln vom Schnip. 72O; die 
Verbindung gibt niit Lutidin-dicarbonsiiureester vom Schmp. 720 keine Schmp.-Erniedri- 
s n g -  

2.6-Ui1ncthyl-6-acetyl-pyridin-carbonsiiure-(3)-iithylester (V): 82 g u- 
i 4minomethy lcn -ace ty l~ce ton  werden mit 350 ccm Acetessigestcr 36 Stdn. auf 
150-160° erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Athm gelost: die gebildcten Basen wer- 
den zweimal mit je 250 ccm 10-proz. und dreimal mit je 130 ccm 6-proz. Salzsaure ausge- 
schiittelt. Bus der saureq Losung erhalt man durch Behandeh init Kaliumcarbonat in 
dblicher Weise 39 g eines farblosen ols, das bei 137-143°/3 Torr siedet und alsbald zum 
gronten Teil erstarrt. Auf Ton abgeprel3t 13 g langc Nadeln; aus verd.&tlianol umkq- 
stallisiert 10.5 g vorn Schmp. 72O, nach Schmelzpunkt und Misch-Bchmelzpunkt identisch 
rnit cr.u’-Lutidin-~.~’-dicarbonsiiurq:dilthyl~ster. 

DurchExtraktiondesTonsmitAthererhaltman 21.7g einer Base vom Sdp., 133-1430. 
Zur Bildung des Oxims wird rnit 15g Hydroxylamin-hy&o(hlorid und 19 g %atrium- 
acetat in wiiBr.-alkohol. Losung iiber n’acht auf dem Wasserbad erwarmt. Die nach dem 
Abkiihlen abgeschiedenen Kiystalle werden abgesaugt, in i~ NaOH gelost und filtriert ; 
die alkal. Losung wird mit Essjgsiiure angesiiuert. Hierbei scheidet sich langsam ein fein- 
krJ-shlliner Kiederschlag ab, der nach dem Umkrystallisieren aus  vie1 Alkohol bei 2530 
(Zers.) sclmiht; Ausb. 3.5 g. 
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\Vie die Analyse zeigt, wird durch das L6sen in rr KaOH die C'ar~lthox.~-Grup,pe vcr- 
seift; es liegt,das O s i m  d e r  dem Ester V entsprechenden C'arbonsLure \'or. 

Cl,HI,O,ITT, (208.2) Rer. c157.68 H 6.33 N 13.51 

Aus dem wLDr.-alkohol. Filtrat der Oxim-Darstellung fzillt b?im Verdunnen mit Wasber 
das gesuchte O x i m  d e s  Esters  als bald Brystallisierendes 01 nus; atis verd. Xethanol 

&f. I I  57.70, 57.95 9 .  5.54, 5.65 9 )  13.61. 

0.15'g vom schmp. 151-1530. 
C',,H,,O,N, (236.3) Ber. C 61.01 H 6.78 N 11.86 Gef. 61.13 H 6.89 N 1 1 . X i .  

2.4-Dimethyl-5-acctyl-pyridin- carbonsLure-(3)  - h t h y l e s t e r  (VII): 5g. .  A m  i- 
n o  me t h p l e  n - a ce t on  wcrden unterRiililung durch eineKaItemischung mit 9.2g a- Ath y I - 
i d e n - a c e t e s s i g e s t e r  vcrniischt uber Nacht in den Eisschrailk gcstellt. Am nachsten 
Xorgen ist einc viscose Flussigkcit pntstandcn, die nunniehr inrhrcrc Stdn. auf dem 
Wasserbad erwarmt wird. Ncch drin Abkiihlen tritt beim Verreiben mit ;%thcr Krqstalli- 
sation cin. Durch Umkrystallisicren 'ius A t h a  erhblt man 3.4 g felner, fast farbloser 
Krystallchen vom Schmp. 115". 

C,iH,,O,K (223.3) Ber. O(12Hj 20.18 Gef. OC,H, 20.2. 
8.5 g der DihJdroverbindung werden in  100 ctm 10-proz. Salzsiiure suspendiPrt und  

allmihlich untcr Kiihlulig niit riner Lijsung von 3 g Natriumnitrit i n  15 win \Vasser 
oersetzt, wodurch alsbald viillige Losung eintritt, Nach '/,-st&. Gtelienlassen erhiiltman 111 
iiblicher Weise aus diescr Lbsung 7 g eincs farbloscn. Fei 147,,/4 Torr siedenden 01% das 
leicht krystallisiert; zur LJmwandlung in das Ox i ni wird die so erhaltene Verbindung 2'1 1 
in wiifir.-alkohol. Losung mit 4.9 g Hq.drosylamin-hg.drochlorid und 6.6 g 1 'a t.,' riumacctat 
3 Stdn. auf dein Wasserbad behandclt. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein 0 1  aus, das 
leicht krystallisiert; aus verd. Methanol 3.5 g feine Krystallchen vom Schmp. 122-123'. 
Qibt mit dem Oxim von 1- (Schmp. 151-1530) starkc Schmp.-F:rniedrigung. 

C,,H,,O,N, (236.3) Ber. C' 61.01 H 6.78 N 11.86 
Gef. 9 9  61.34,61.10 7.02, 6.80 3 7  12.16. 

9. Erich Clar: Synihesen ion Benzologen des Yerylens und Bisanthens. 
(Aromatische Kohlenwasserstoffe, XLVIII. Nit8teil.). 

(Mitbearbeitet von Ii. PrBmme 1.) 

[Am dem Zcntrallaboratorium der Rutgerswerke AC: .] 
(Eisgegangen 'am 27. August 1947.) 

1.2,i.X-Dibenz-perplen wird aus l-('hlor-anthron-(lO) dargestellt ; 
1.2J 1.12-Dibenz-perylen wird durch Reduktiori \-on 1.2J 1 .E-Dibenz- 
perylen-chinon-(3.10) gewonnen und mit iClilleinsbureanhvric1 zur 
Reaktion gebracht. 

1.2,10.11-Dibenz-pcryIen lilBt sith durch lhndensation von 10.10- 
Dichlor-anthron-(9) mit l'henunthren herstdlen; wird bei dieser 
S p t h e s e  Naphthalin an Stelle von Phenanthven veiwendet, so fdlvt 
sie zum 1.2-Benz-pcrylen; rin Dibe~iz-terqvlcn-c.hinon wird a1sNcbL.n- 
produkt dialten. 

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen u-ird durch Kondensation von %.3,8.9- 
Dibenz-perylen mit Maleinsaureanhydrid uncl Ch1or.mil als Oxy- 
dationsmittel dargestellt , 

1.12,3.6,7.8-Tribenz-per~lcn, Bisanthen (meso-Nap~tho-dianthren) 
und 1.14-Benz-bisanthen rvcrden clurch ein ncues Rrduktionsverfah- 
ren aus ihren Chinonen whalten. Das letztgcnannte reagiert einmal. 
Bisanthen zweimal mit Maleinshurcanhydnd in siedendem Nitro- 
benzol. Die erhaltenen Polycarbonsauren lassen sieh zu 1.14,7.8- 
Dibenz-bisanthen, genannt Ovalen, decarboxylirren. 

Die Absorptionspektren der Kohlenwasserstoffe werden wicdcr- 
gegeben. 

Im Verlsuf meiner Cntersuchungen uber aromatische Kohlenwasserstoffe 
war ey nolv endig, den hellierungseffekt in der J'efplen- und .tliPanthenreihc 




