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Zur ldentifizierung wurde das Propylbenzol durch Nitrierung, Reduktion und Acetylierung 
in das Diacetyldiamino-Derivat ilbergefuhrts). Ferner wurden die beiden Diacetyldiamino- 
Derivate aus reinem n-Propyl- und Isopropylbenzol dargestellt (Schmp. 21 5" bzw. 210") und 
die Schmelzpunktskurve filr das gesamte Konzentrationsgebiet von 0 bis 100 % ermittelt 
(Eutektikum bei 33 % n-Propyl-Derivat; Schmp. 200"). Das erhaltene Produkt schmolz bei 
213" (Misch-Schmp. mit dem reinen n-Propyl-Derivat 199"), was einem Gehalt an Isopropyl- 
benzol von mindestens 95 % entspricht. 

HANS BEYER, WOLFGANG LASSIG und GERHARD SCHUDY 1) 

'UBER DIE MICHAEL-ADDITION VON PICOLYL-(2)-KETONEN 

Aus dem lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat Greifswald 
(Eingegangen am 28. Januar 1957) 

Es werden die Umsetzungen von Pyridyl-(2)-aceton, 2-Phenacyl-pyridin und 
Desoxypyridoin mit Acrylnitril, Methylvinylketon bzw. Benzalacetophenon 
sowie deren Reaktionsprodukte beschrieben. Je nach den Versuchsbedingungen 
kann einfache oder doppelte Michael-Addition eintreten. In zwei Fallen erfolg 
zugleich RingschluR zu Cyclohexadien-(2.6)-ol-(l)-Derivaten, die sich durch 
Dehydrierung mit Schwefel oder Selen in die entsprechenden Phenolabkilmmlinge 

iiberfdhren lassen. 

Wie Vorversuche zeigten, reicht die Beweglichkeit der H-Atome in der Methyl- 
gruppe des 2-Picolins nicht pus, urn Michael-Additionen an a,@-ungesattigten Ver- 
bindungen einzugehen. Anders verhalten sich dagegen die den P-Dicarbonylver- 
bindungen und N-Acalkyl-pyridiniumsalzenz) strukturell ahnlichen Picolyl-(2)-ketone, 
in denen die Reaktionsfahigkeit der CHz-Gruppe in alkalischer Losung erheblich 
gesteigert ist. 

P-Dicarbonyl- N-Acalkyl-pyridinium- Picolyl-(2)- ketone 
verbindungen Kation I a :  R = CH3 Ib :  R = C ~ H S  

IC : R = CsH4N 

Als Addenden benutzten wir Pyridyl-(2)-aceton (I a), 2-Phenacyl-pyridin (I b) und 
Desoxypyridoin (Ic). Ia  wurde von uns nach dern Verfahren von A. BURGER und 
G. F. ULLYOT~) a m  Picolyl-(2)-lithiurn und Acetonitril und nachfolgender Verseifung 
erhalten. I b und I c  stellt man am besten durch Claisen-Kondensation aus 2-Picolin 

1) Vgl. G. SCHUDY. Diplomarb. Greifswald, 1956. 
2) Vgl. F. K R ~ H N K E ,  Angew. Chem. 68, 606 [1953]. 
3) J. org. Chemistry 12, 342 [1947]; C. A. 41, 4489 [1947l. 
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und Benzoesaure- bzw. Picolinsaure-athylester in Gegenwart von alkoholfreiem 
Kaliumathylat nach A. DORNOW und K. BRUNCKENe dar, zumal diese Methode z. T. 
bessere Ausbeuten liefert als die, welche von den Picolyl-(2)-lithium-Verbindungen 
ausgeht 5). 

Zur Umsetzung der Picolyl-(2)-ketone mit den a$-ungesattigten Verbindungen lie0 
man die Vinylkomponente stets zu der alkohol. Losung des Picolyl-(2)-ketons in 
Gegenwart von festem Kaliumhydroxyd unter Ruhren zutropfen. 

So erhielten wir aus Pyridyl-(2)-aceton (I a) und Acrylnitril je nach dem angewandten 
MoLVerhaltnis (1 : 1 bis 1 : 5 )  und den Reaktionsbedingungen entweder das y-Pyridyl- 
(2)-y-acetyl-buttersaurenitril (I1 a) oder bis zu 80 % das y-Pyridyl-(2)-y-acetyl-pimelin- 
siiuredinitril (111). 111 konnte auch aus I Ia  und Acrylnitril erhalten werden. Von den 
beiden Addukten zeigt entsprechend der Konstitution nur II a rnit Eisen(II1)thlorid 
eine blaugriine Farbreaktion auf Enol. Die beiden Ketone I Ia  und 111 wurden als 
Phenylhydrazone charakterisiert. Die saure Verseifung der Nitrilgruppe in I1 a fuhrt 
zur y-Pyridyl-(2)-y-acetyl-buttersaure (1V a). 

I1 (a-c) 111 IV (a-c) 
a : R = C H 3  b:R=C6Hs c:R=CsHdN 

Die Additionen von 2-Phenacyl-pyridin (I b) und Desoxypyridoin (Ic) an Acryl- 
nitril wurden unter solchen Bedingungen durchgefuhrt, daR vornehmlich die Mono- 
addukte, das y-Pyridyl-(2)-y-benzoyl-buttersaurenitril (I1 b) und das y-Pyridyl-(2)-y- 
pyridoyl-(2’)-buttersaurenitril (IIc), entstanden. Beide lassen sich durch Erhitzen rnit 
halbkonz. Schwefelsaure zu den entsprechenden Abkommlingen der Buttersaure 
(IV b und IVc) verseifen. Auf Grund des P-Diketo-Charakters der Picolyl-(2)-ketone 
sind die Sauren IVa-c der Saurespaltung mittels starken Alkalis zuganglich, z.B. 
entsteht aus IV b neben Benzoesaure die bereits bekannte y-Pyridyl-(2)-buttersaure. 

Als weitere Vinylkomponente verwendeten wir das Methylvinylketon, bei dessen 
Umsetzung rnit I a nicht das als Monoaddukt zu erwartende 3-Pyridyl-(2’)-heptann- 
dion-(2.6), sondern unter gleichzeitiger Abspaltung von 1 Mol. Wasser das 3-Methyl- 
6-pyridyl-(2’)-cyclohexen-(2)-on-( 1) (V a) als gelbes 61 isoliert wurde. Bereits E. 
KNOEVENAGEL~) hat gezeigt, daR 1 .5-Diketone, die hi a-Stellung zur Carbonylgruppe 
eine Methylgruppe besitzen, sich leicht unter Wasserabspaltung zum Cyclohexen-(2)- 
on-(1) cyclisieren (Knoevenagelsche Sechsringsynthese). Die blaugriine Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion von V a deutet auf das teilweise Vorliegen des tautomeren 3-Methyl- 
6-pyridyl-(2’)-cyclohexadien-(2.6)-01~-( 1) hin. Durch Dehydrierung von V a rnit 

4) Chem. Ber. 83, 189 [1950]. 
5)  N. N. GOLDBERG, L. B. BARKLEY und R. LJXNE, J. Amer. chem. SOC. 73, 4301 [1951]; 

6) Liebigs Ann. Chem. 281. 34 [1894]. 
vgl. E. PROFFT und F. SCHNBIDER, J. prakt. Chem. 2, 316 [1955]. 
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Schwefel komrnt man zum 3-Methyl-6-pyridyl-(2’)-phenol (VI a), das anfangs als 0 1  
anfallt und spater in Nadeln kristallisiert. Es gibt ebenfalls eine Farbreaktion mit 
Eisen(ll1)-chlorid. 

- ._ .- - .- - ___ - - -- - 

Den gleichen Reaktionsverlauf beobachteten wir bei der Michael-Addition von 
Pyridyl-(2)-aceton (I a) an Benzalacetophenon. Auch hier spaltet das primar gebildete 
Monoaddukt sofort Wasser ab unter Bildung des in orangegelben Kristallen an- 
fallenden 3.5-Diphenyl-6-pyridyl-(2’)-cyclohexen-(2)-ons-( 1) (V b), das die gleichen 
chemischen Reaktionen eingeht wie Va und mit seiner Enolform, dem 3.5-Diphenyl- 
6-pyridyI-(2’)-cyclohexadien-(2.6)-01-( l),  im tautomeren Gleichgewicht steht. Die 
Carbonylgruppe laBt sich in Va bzw. V b durch Bildung der Phenylhydrazone und die 
C=C-Doppelbindung durch Bromaddition nachweisen. Beim Erhitzen von V b mit 
Schwefel oder Selen erfolgt Dehydrierung zum 3.5-Diphenyl-6-pyridyl-(2’)-phenol 
(V1 b). 

0 

R” 

V (ah)  VI (a&) 

a :  R’ = H, R” = CH3 b: R‘ = R” = C6H5 

Bei den Additionen von 2-Phenacyl-pyridin (1 b) und Desoxypyridoin (Ic) an 
Methylvinylketon wurden die ringoffenen Monoaddukte, das 5-Pyridyl-(2’)-5-benzoyl- 
pentanon-(2) (VII b) und das 5-Pyridyl-(2’)-5-pyridoyl-(2’’)-pentanon-(2) (VIIc), ge- 
bildet. Hierbei tritt kein RingschluB ein, obwohl im Methylvinylketon eine zur 
Carbonylgruppe or-standige Methylgruppe vorhanden ist. Analog entstehen aus I b 
bzw. I c mit Benzalacetophenon das P-Phenyl-y-pyridyl-(2)-y-benzoyl-butyrophenon 
(VIII b) bzw. das P-Phenyl-y-pyridyl-(Z)-~-pyridoyl-(2’)-butyrophenon (VIIIc). 

VII (b,c) VlIl (b.c) 

b: R = C6H5 C: R = CsH4N 

Die Untersuchungen werden unter dem Gesichtspunkt weiterer RingschluR- 
reaktionen fortgesetzt. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Allgemeine Arbeitsvorschrgt fur nachfolgende Michael-Additionen: In einem Dreihals- 
kolben, der mit Tropftrichter, Rilhrer und RUckfluBkuhler versehen ist, wird das betreffende 
Picoly l - (2) -keron(Ia-~) in  10-20ccm absol.Alkohol gelolst und rnit einigen Platzchen Kalium- 
hydroxyd versetzt. Zu dieser Losung la& man unter Riihren die alkohol. Losung der Vinyl- 
komponente so zutropfen, daB die Reaktionstemperatur von 60" nicht iiberxhritten wird. 
Setzt die Addition nicht freiwillig ein, so wird kurz auf dem Wasserbad erwarmt. AbschlieBend 
erhitzt man noch etwa 5 Min. zum Sieden und arbeitet das Reaktionsgemisch nach dem bei 
den einzelnen Verbindungen angegebenen Verfahren auf. 

y-Pyridyl-(2)-y-acetyl-buttersiiurenitril ( I la )  : 58 g Pyridyf-(2)-aceton ( la)  (0.43 Mol) 
werden in obiger Weise rnit 24 g Acryfnitril (0.45 Mol) umgesetzt und die abgekbhlte Reak- 
tionslosung in das 5-fache Volumen Eiswasser gegossen. Hierbei scheidet sich ein braunes 81 
(111) ab, das beim Aufbewahren bei 0" fest wird. Ausb. 9 g  (siehe unten). Aus dem ange- 
sauerten Filtrat wird dds restliche Acrylnitril ausgeathert. Alsdann macht man rnit halbkonz. 
Kalilauge alkalisch und extrahiert mit Ather oder Chloroform bis zum Verschwinden der 
Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion. Die gesammelten atherischen Ausziige werden iiber Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ather entfernt und das zuriickbleibende 81 i. Vak. destilliert. Neben 
einem geringen Vojlauf von Pyridyl-(2)-aceton geht der Hauptanteil bei 185 - 195"/15 Torr 
uber. Nach erneuter Vakuumdestillation erhalt man ein hellgelbes 81 vom Sdp.15 188- 192". 
das nach langerem Stehenlassen bei 0" kristallin erstarrt. Schmp. 34". Ausb. 36 g (44.5 % 
d. Th.). Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion: blaugriln. 

CllH120N2 (188.2) Ber. C 70.20 H 6.42 Gef. C 70.28 H 6.28 

Phenylhydrazon: Farblose Nadeln aus Athanol, Schmp. 180.5 - 181" (Zers.). 

C17H1~N4 (278.3) Ber. C 73.35 H 6.52 N 20.13 Gef. C 73.67 H 6.61 N 20.38 

Pikrat: Gelbe, glanzende Blattchen aus Athanol, Schmp. 124 - 125" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ O N Z . C ~ H ~ O ~ N ~  (417.3) Ber. C 48.93 H 3.62 N 16.78 Gef. C 48.92 H 3.75 N 16.95 

y-Pyridyl-(2)-y-ocetyl-pimelinsauredinirril ( I l l ) :  a) Es werden 15 g l a  (0.11 Mol) und 
32 g Acrylnitril (0.6 Mol) eingesetzt. Die braunrote Reaktionslosung wird in Eiswasser ge- 
gossen, wobei sich zunachst ein 81 abscheidet, das bei 0" nach langerer Zeit erstarrt. Roh- 
ausb. 22 g (82% d. Th.). Nach dem Urnlosen aus Athanol erhalt man farblose Nadeln 
Schmp. 1 11.5". 

b) 9.4 g IIa (0.05 Mol) werden mit 5.3 g Acrylnitril(O.1 Mol) in gleicher Weise umgesetzt. 
Ausb. an I I I :  10.2 g (85% d. Th.). Die Misch-Schmpp. der nach dem Verfahren a) und b) 
erhaltenen Substanzen sowie des bei der Darstellung von I 1  a gewonnenen Nebenproduktes 111 
zeigen keine Depression. 

C14H15ON3 (241.3) Ber. C 69.68 H 6.26 N 17.41 Gef. C 69.55 H 6.17 N 17.33 

Phenylhydrazon: Farblose Stabchen aus waBr. Athanol, Schmp. 161 O. 

C ~ O H ~ I N S  (331.4) Ber. C 72.48 H 6.38 N 21.13 Gef. C 72.26 H 6.08 N 21.43 

Pikrat: Gelbe, derbe SIulen aus Athanol, Schmp. 134" (Zers.). 
C ~ ~ H I S O N ~ . C ~ H ~ O ~ N ~  (470.4) Ber. N 17.87 Gef. N 17.66 

y-Pyridyl-(2)-y-acetyl-butrersiiure ( I V a ) :  1.9 g Ila (0.01 Mol) werden mit 6 ccm konz. 
Schwefelsiiure versetzt und 30 Min. unter RiickfluR zum Sieden erhitzt. Die erkaltete, dunkel- 
braune Losung verdiinnt man mit 50 ccm Waskr,  neutralisiert genau mit Natriumcarbonat 
und schuttelt rnit Chloroform B U S .  Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird die Chloro- 
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formlbsung verdampft und das zuriickbleibende zahe 81 Uber Nacht i. Vak.-Exsiccator 
aufbewahrt. Beim Abpressen auf Ton hinterbleibt eine kdmelige Masse. Ausb. 1.75 g 
(83.5 % d. Th.). Die Substanz wird nacheinander aus Ather und n-Heptan umkristallisiert und 
bildet farblose Drusen, Schmp. 121 

CllH1303N (207.2) Ber. C 63.76 H 6.32 N 6.76 Gef. C 63.91 H 6.02 N 6.60 

y-Pyridyl- ( 2 )  - y -  benzoyl- butfersaurenifril ( IIb) :  23.3 g 2 -  Phenacyl-pyridin- hydrochlorid 
(entspr.Ib) (0.1 Mol) werden in 30 ccm absol. Athanol suspendiert und mit 8 g Kaliumhydroxyd 
versetzt, wobei die freie Base mit tiefroter Farbe in LBsung geht. Dann figt man 5.3 g 
AcryInirril (0.1 Mol) in 10 ccm absol. khanol  tropfenweise hinzu. Nach beendeter Reaktion 
wird die erkaltete Losung mit vie1 Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Ein- 
engen der ather. LBsung fallt ein dicker, krist. Niederschlag aus. Aus Athanol umkristallisiert, 
erhalt man farblose, rhombische Tafeln, Schmp. 75'. Ausb. 12 g (48% d. Th.). 

ClaH140N2(250.3) Ber. N 11.19 Gef. N 11.05 

y-Pyridyl-(2)-y-benroyl-buffersiiure ( IVb) :  2.5 g IIb (0.01 Mol) werden nach der unter IVa 
angegebenen Vorschrift verseift. Die resultierende LBsung wird rnit 50 ccm Wasser versetzt 
und mit Ammoniak neutralisiert. Das anfangs ausfallende 61 erstarrt bald. Rohausb. 2.4 g 
(89 % d. Th.). Beim UrnlBsen aus wa13r. Aceton erhalt man farblose, rhombische BIBttchen, 
Schmp. 134-135". 

C ~ ~ H I S O ~ N  (269.3) Ber. N 5.20 Gef. N 5.33 

Phenylhydrazon: Aus Aceton farblose Kristalle. Schmp. 161 '. 
C~H2102N3 (359.4) Ber. N 11.69 Gef. N 11.83 

y-Pyridyl-(2)-butfersaure: 1.35 g IVb (0.005 Mol) werden mit 2.8 g Kaliumhydroxyd 
(0.05 Mol) und 2 ccm Wasser versetzt und bis zur Entfarbung zum Sieden erhitzt. Die LiSsung 
erstarrt zu einem Kristallbrei, der rnit 50 ccrn 1 n HCI neutralisiert wird. Die ausgefallene 
Benzoesaure wird abgesaugt, das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riick- 
stand mit Benzol ausgezogen. Beim Verdunsten des Benzols scheidet sich die y-Pyridyl-(r)- 
burrersaure in derben Kristallen ab und wird aus Benzol rnit Tierkohle umkristallisiert. 
Ausb. 0.65 g (79% d. Th.). Schmp. 85" (Lit.: 84-85"7)). 

y-Pyridyl-(2)-y-pyridoyl-(2')-buttersaurenifril ( I I c )  : 4 g I c  (0.02 Mol) werden nach obiger 
Vorschrift rnit 2.1 g Acrylnitril (0.04 Mol) umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wird die 
Losung in 200 ccrn Eiswasser gegossen, wobei zunachst eine rnilchige Fallung auftritt, aus der 
sich beim Anreiben ein krist. Niederschlag abscheidet. Aus wa0r. Athanol umkristallisiert, 
erhalt man derbe Rhornben vom Schmp. 72". Rohausb. 2.6 g (51 % d. Th.). 

C15H130N3 (251.3) Ber. N 16.72 Gef. N 16.87 

y-Pyridyl-(2)-y-pyridoyl-(2')-buffersiiure (IVc): 1.3 g IIc  (0.005 Mol) werden nach der 
unter 1Va angegebenen Vorschrift verseift. Die LBsung wird rnit Natriumcarbonat neutrali- 
siert, das ausfallende Harz abgetrennt und iiber Nacht i. Vak.-Exsiccator tiber P2O5 auf- 
bewahrt. Rohausb. 1.25 g (90 % d. Th.). Die trockene Substanz wird in heiDem Athanol gelBst, 
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Das hinterbleibende 81 kristallisiert beim Anreiben. 
Nach dem UmlBsen aus n-Heptan und Ather erhalt man farblose Nadeln oder Blattchen. 
Schmp. 108". 

Cl~H1403N2 (270.3) Ber. C 66.65 H 5.22 N 10.36 Gef. C 66.62 H 5.31 N 10.27 

3-Methyl-6-pyridyl-(2')-cycIohexen-(2)-on-(l) (Va) :  27 g l a  (0.2 Mol) werden rnit 18 ccm 
Mefhylvinylketon (15.4 g = 0.22 Mol) umgesetzt. Man gieBt die Reaktionslosung in Eis- 

7) W. E. DOERING und R. A. N. WEIL, J. Amer. chern. SOC. 69, 2461 (1947). 
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wasser, sauert mit Salzsaure an und athert das nichtumgesetzte Methylvinylketon aus. An- 
schlielend wird rnit halbkonz. Kalilauge alkalisch gemacht und mehrfach rnit Chloroform 
ausgeschUttelt. Die vereinigten AuszUge werden iiber Natriumsulfat getrocknet, das Chloro- 
form abdestilliert und das zuriickbleibende 61 i. Vak. fraktioniert. Nach zweimaliger Destilla- 
tion erhalt man ein gelbes 81 vorn Sdp.12 154'. Ausb. 1 1  g. Eisen(1II)-chlorid-Reaktion: 
blaugriin. 

ClzHlsON (187.2) Ber. C 76.97 H 7.00 N 7.48 Gef. C 76.54 H 7.19 N 7.53 

Phenylhydrazon: Farblose Nadeln aus walr. khanol ,  Schmp. 151 -152" (Zers.). 
ClsH19N3 (277.4) Ber. N 15.15 Gef. N 15.33 

Pikrat: Gelbe, rhombische Bliittchen, Schmp. 1 11 - 1 12" (Zers.). 
C12H13ON.C&07N3 (416.3) Ber. N 13.46 Gef. N 13.69 

3-Methyl-6-pyridyl-(2')-phenol ( V l a ) :  7.5 g Va (0.04 Mol) werden mit 2 g Schwefel innig 
vermischt und auf 180" erhitzt. wobei H2S entweicht. Nach 45 Min. llDt man erkalten. nimmt 
das braune 81 in k h e r  auf und filtriert ab. Nach Verdampfen des Athers hinterbleibt ein 
ziihes 61, das i. Vak. destilliert wird; Sdp.2 155 - 160". Ausb. 2.5 g (34% d. Th.). Nach rnehr- 
tiigigem Aufbewahren bei 0" erstarrt das 61 zu einem Kristallbrei, der nach dem Umlbsen aus 
walr. bithanol farblose Nadeln bildet, Schmp. 50'. Eisen(lI1)-chlorid-Reaktion: blauviolett. 

ClzHllON (185.2) Ber. C 77.82 H 5.99 N 7.56 Gef. C 77.77 H 5.89 N 7.56 

Pikrat: Derbe, gelbbraune Rhomben aus khanol, Schmp. 197" (Zers.). 
C I ~ H ~ I O N - C ~ H ~ O ~ N ~  (414.3) Ber. N 13.52 Gef. N 13.46 

3.5-Diphenyl-6-pyridyl-(2')-cyclohexen-(2)-on-(l) I V b )  : 9.5 g la (0.07 Mol) werden rnit 
14.5 g Benzalacetophenon (0.07 Mol) versetzt. Beim Aufbewahren der Reaktionslbsung bei 0" 
scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der rnit .&than01 gewaschen wird. Rohausb. 17.5 g 
(77 % d. Th.). Beim Umlasen aus bithanol erhalt man glanzende, orangegelbe Blhttchen, 
Schmp. 152". Mit Eisen(II1)-chlorid tritt Griinfarbung auf. 

C23H190N (325.4) Ber. C 84.89 H 5.89 N 4.30 Gef. C 85.00 H 5.62 N 4.36 

Pikrat: Lange, gelbe Nadeln aus hhanol ,  Schmp. 185" (Zers.). 
C23H190NeCsH307N3 (554.5) Ber. N 10.10 Gef. N 9.87 

Dibromadditionsprodukt yon Vb: 1 g V b  wird in 15 ccm Eisessig in der Warme gelbst und 
solange tropfenweise eine Brom-Eisessigl6susangg zugefllgt, bis die Bromfarbe schwach bestehen 
bleibt. Die abgekiihlte Lbsung erstarrt auf Zusatz von Wasser zu einem Gel, welches abgesaugt 
und ilber Nacht i. Vak.-Exsiccator iiber P2O5 getrocknet wird. Aus Xthanol umkristallisiert, 
erhalt man farblose Nadeln, Schmp. 206-207". Ausb. 0.6 g (40% d. Th.). 

C23HlgONBr2 (485.2) Ber. Br 32.94 Gef. Br 32.73 

3.5-Diphenyl-6-pyridyl-(2')-phenol ( V l b ) :  1.6 g V b  (0.005 Mol) werden rnit 1 g Selen fein 
verrieben und 2-3 Stdn. auf 200-250" erhitzt. Die erkaltete, glasige Schmelze wird ge- 
pulvert, mit Athano1 in Gegenwart von Tierkohle extrahiert und die Lbsung filtriert. Beim 
Einengen fallen schwach gelbliche Nadeln aus, die nach nochmaligem Umlasen aus khanol  
bei 157.5" schmelzen. Ausb. 0.7 g (44% d. Th.). Mit Eisen(II1)-chlorid tritt eine violette 
Farbreaktion auf. Die Dehydrierung mit Schwefel liefert das gleiche Produkt. 

C23H170N (323.4) Ber. C 85.41 H 5.30 Gef. C 85.46 H 5.28 

5-Pyridyl- (2 ' )  -5- benzoyl-pentanon-(2) ( Vl lb )  : 4.6 g 2-Phenacyl-pyridin-hydrochlorid 
lentspr. Ib)  (0.02 Mol) werden mit 1.5 g Kaliumhydroxyd (0.03 Mol) und 1.5 g Methylvinyl- 
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keron (0.021 Mol) versetzt. Nach beendeter Reaktion wird die LBsung mit Ather ausge- 
schilttelt und die kherlosung eingedampft. Der ausgefallene Niederschlag wird aus wa0r. 
Athano1 unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 166". 

Ct7H1702N (267.3) Ber. N 5.24 Gef. N 5.30 

.___ . __ - 

5-Pyridyl-(2')-5-pyridoyl-(2")-petttat1on-(2) ( VIIc) : 4 g I c  (0.02 Mol) werden mit 3.5 g 
Methvlvinylketun (0.05 Mol) umgesetzt. Beim EingieDen der Reaktionslbsung in Eiswasser 
scheidet sich ein braunrotes dl ab, das nach einigen Stdn. fest wird. Rohausb. 3.5 g (65 % 
d. Th.). Man digeriert mit eiskaltem Athanol, saugt a b  und extrahiert den Rilckstand im 
Soxhlet mit Ather. Bereits in der Warme fallen farblose Rhomben aus, Schmp. 151". 

C16H1602N2 (268.3) Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C 71.40 H 5.88 N 10.60 

B-Phenyl-y-pyridyl-(2) -y-benzu.vl-but~rophetton ( V I I I b )  : 11.7 g Hydrochlorid von Ib 
(0.05 Mol) werden in 50 ccm k h a n o l  suspendiert, 5 g Kuliumhydroxyd (0.1 Mol) zugesetzt 
und 10.4 g Benzulucetophenon (0.05 Mol) in 50 ccrn Athanol tropfenweise zugefiigt. Der 
ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, Ausb. 14 g (69 % d. Th.). Beim Umkristallisieren 
aus Pyridin erhalt man farblose Nadeln, Schmp. 188". 

C28H2,OzN (405.5) Ber. C 82.94 H 5.72 N 3.46 Gef. C 83.06 H 5.61 N 3.32 

B-Phenyl-y-p.vridyl-(2)-y-pyridoyl-(2')-butyrophenon ( VIIIc)  : 3.2 g Ic (0.016 Mol) werden 
mit 3.35 g Benzulucetophenon (0.016 Mol) umgesetzt. Beim Abkiihlen der Losung auf 0" 
scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der nach dem Umlbsen aus Athano1 farblose Nadeln 
ergibt, Schmp. 196-197". Ausb. 4.6 g (71 % d. Th.). 

C27H2202N2 (406.5) Ber. C 79.77 H 5.46 N 6.89 Gef. C 79.71 H 5.34 N 7.01 

FRIEDRICH NERDEL und JOACHIM KLEINWACHTER 

UBER GEMISCHTE ANHYDRIDE VON CARBONSAUREN UND 
SAUERSTOFFSAUREN DER 5 .  GRUPPE DES PERIODISCHEN 

SYSTEMS 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 25. Januar 1957) 

Es wird iiber Darstellung und Eigenschaften von Arsen(Il1)- und Antimon(I11)- 
acetat und -benzoat berichtet. 

Eine Arbeit von H. GUTBIER und H.-G. PLUSTI) ,,Uber die Reaktion des Acetyl- 
chlorids mit Arsen(II1)-oxyd und die Bildung des Methylen-bis-dichlorarsins" veranlaRt 
uns, einige Ergebnisse auf diesem Gebiet zu veroffentlichen. Wir beschaftigen uns mit 
der Darstellung und den Reaktionen der gemischten Anhydride von Carbonsauren 
und Sauerstoffsauren der 5. Gruppe des periodischen Systems. Wie schon an anderer 
Stelle berichtetz), haben wir die Untersuchungen auch auf die Selenige Saure aus- 
gedehnt. 

1)  Chem. Ber. 88, 1777 [1955]. 
2 )  F. NERDEL und J. KLEINWACHTER, Naturwissenschaften 42, 577 [1955]. 




