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Le de'rive' bis-0-dinilro-3, SbenzoyM a 6t6 prdpar6 cxactement comme relui du st6rCo-isomi.rc 
cis; F. 218-219" corr. 

C,,H,,O,,N, Calc. N 11,48% Tr. N 11,500,, 

Cyclopentanediol-?,3 trans ( V I I I ) .  Un gramme de cyclopentbnediol-3,5 trans est dissous 
dans 12 ml d'eau et  hydrogen6 en presence de 200 mg d'oxyde de platine. Aprbs Cvaporation du 
solvant, le cyclopentanediol-l,3 trams est distill6 dans un tube B bodes: Eb. 99-100" (temp. extC- 
rieure) sous 0,l Torr; le produit cristallisc B la longuc; F. 30". Les derives cristallis6s dCcrits 
ci-aprk ont 6t6 obtenus de la manibre indiqu6e dans le cas du st6rCo-isombre cis: de'rive' di-p-nitro- 
bemzoyle': F. 185-186" (ester ac6tique) ; bis-$hdnylu.re'thunne: F. 170-171" (m6lange benzbne-6ther 
de p6trole). 

La condensation du cyclopentanediol-1,3 lruns avec le 9-nitrobenzald6hyde a 6t6 tcntCe 
sans succbs dans les conditions indiqu6es ci-dessus pour Ic stCr6oisomBre cis; l'ald6hpde a 6td 
retrouv6 en grande partie inaltCr6. 

R ~ S U M I ~  

Un examen comparatif des cyclopent&nediols-3,5 et des cyclopentanediols-l,3 
dCcrits dans la litterature a C t C  effectuC. Leur configuration cis ou tram a Ct6 Ctablie 
par 1'Ctude de la condensation des diols saturCs avec le $-nitrobenzald6hyde, Ctude 
qui a conduit A des rCsultats differents de ceux d'un autre auteur. On en d6duit la 
configuration DL de l'acide u, a'-dihydroxyglutarique de F. 162". 

Gen&ve, Laboratoire de Chimie biologique et organique 
spCciale de l'Universit6 

42. Uber Pyridyloxazole, eine neue Klasse Dipyridyl-ahnlicher 
Verbindungen 

von M. Dadkhah und B. Prijs 

(7. XII. 61) 

Die komplexchemisch l) und biologisch 2, interessanten Eigenschaften der Di- 
pyridyl-ahnlichen Verbindungen, bei welchen einer der beiden Pyridinringe durch den 
isosteren Thiazolring ersetzt ist, haben uns veranlasst, im Hinblick auf die Struktur- 
ahnlichkeit Oxazol-Thiazol 3, und Oxazol-Pyridin 3 eine weitere Klasse von Dipyridyl- 
ahnlichen Chelatkomplexbildnern, die Pyridyloxazole, zu synthetisieren, um ihre 
Eigenschaften mit denj enigen der analogen Dipyridyl- und Pyridylthiazol-Verbin- 
dungen vergleichen zu konnen. 

Da nur Derivate des a-Picolins von komplexchemischem Interesse waren, wurden 
Synthesen in dieser Reihe bevorzugt . Ausgehend von Picolinderivaten l%st sich der 
Oxazol-Ringschluss nach zwei Reaktionstypen durchfiihren, je nachdem der 
C,H,N-C-Rest nucleophil oder elektrophil beansprucht wird. 
l) R. MENASSB, B. PRIJS & H. ERLENMEYER, Helv. 40, 554 (1957); vgl. auch R. MEN ASS^, 

G. KLEIN & H. ERLENMEYER, Helv. 38, 1289 (1955) : I. STEFFAN & B. PRIJS, Helv. 44, 1429 
(1961); TH. RINDERSPACHER & B. PRIJS, Helv. 43, 1522 (1960); P. HEMMERICH, B. PRIJS 8 
H. ERLENMEYER, Helv. 47, 2058 (1958). 

2) H. ERLENMEYER, J.  JENNI & R. PRIJS, J. med. pharmaceut. Chemistry 3, 561 (1961) 

4, R. H. WILEY, Chem. Reviews 37, 401 (1945). 
3, CHR. ZINSST.4G & B. P R I J S ,  HelV. 32, 145 (1949). 
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Der nucleophile Typus liegt in den Synthesen nach GAB RIEL^) und nach BLUM- 
LEIN 6, vor, welche von Picolinsaure-Derivaten ausgehen. 

Reaktionen am nucleophil aktivierten 0 sind bei den Picolinsaure-Derivaten kon- 
kurrenziert durch das benachbarte nucleophile Zentrum am Kern-Stickstoff. Intra- 
molekulare Substitution am Kern-N fuhrt jedoch zu stark resonanzfahigen Derivaten 
von Chinolizinium-Typus. Es war daher zu erwarten, dass in der Picolinreihe der 
Oxazol-Ringschluss des definierten Typus stark benachteiligt ist. In der Tat konnten 
wir auf diesem Wege - trotz vielfacher Variation der Versuchsbedingungen - keine 
2,2'-Pyridyl-oxazol-Synthesen venvirklichen. 

Zum elektrophilen Typus gehoren die Synthesen nach F I S C H E R ~ )  und nach CASS~), 
bei welchen der Qxazolringschluss mit Substitution am elektrophilen Carbonyl-C von 
Derivaten des Picolinaldehyds (Ia) erfolgt. 
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Tatsachlich bot die Synthese nach CASS den einzig brauchbaren Zugang zu 2,2'- 
Pyridyl-oxazolen (IVa, b, VIIa, b). 

Als Ausgangskomponenten standen hierfiir einerseits Picolinaldehyd (Ia) und 
6-Methylpicolinaldehyd (Ib), andererseits Aminoacetaldehyd-diathylacetal (11) zur 
Verfiigung. Das letztere gewannen wir aus Bromacetal durch Umsatz mit flussigem 

5, S. GABRIEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 134, 1283 (1910). 
6, F. 0. BLUMLEIN, Ber. dcutsch. chem. Ges. 77, 2578 (1884). 
') E. FISCHER, Her. deutsch. chem. Ges. ZY, 205 (1896). 
*) W. E. CASS, J. Amer. chem. SOC. 64, 785 (1942). 
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NH, im Autoklaven bei 1lO0/SO atm. "). Die Bildung der entsprechenden sekundaren 
und tertiaren Amine konnte so auf ein Minimum zuruckgedrangt werden. Die Ausbeute 
an I1 lag dementsprechend hoher als die bisher 10) beim Arbeiten mit alkoholischem 
Ammoniak erhaltene. Analog konnte aus u-Brompropionaldehyd-diathylacetal und 
fliissigem NH, das a-Aminopropionaldehyd-diathylacetal (V) in 87 yo Ausbeute ge- 
wonnen werden ll). 

Dehydrierende Cyclisierung 'von A zornethinbasen zu  Oxazolen 

Oxazol 

IVa 

IVb 

IVC12) 

IVd") 

IVe 

VII a 

VII e 

Rl R2 jdp. bzw. Smp. 

70"-75"/0,1 

60"/0,1 

72" 

154" 

112" 

75"/0,01 

109" 

Ausbeute 

48% 

40 % 

272% 

302% 

51% 

17% 

25% 

Aus den genannten Komponenten wurden die entsprechenden u-Pyridyliden- 
amieoacetale (IIIa, b, VIa, b) als hochviskose, im Hochvakuum unzersetzt destillier- 
bare, nicht kristallisierende Flussigkeiten erhalten, desgleichen die zum Vergleich 
hergestellten Verbindungen IIIc-e, VIc-e aus Nicotinaldehyd (Ic), Isonicotinaldehyd 
(Id) und Chinolin-2-aldehyd (Ie). 

B, Vgl. J. BOESEKEN & B. B. C. FELIX, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 1310 (1929). 
lo) W. H. HARTUNG & H. ADKINS, J. Amer. chem. SOC. 49, 2521 (1927); J.  S. RUCK, ibzd. 51, 

3613 (1929); A. WOHL, Ber. deutsch. chem. Ges. 27. 617 (1888). 
11) E. FISCHER & T. KAMETAKA, Liebigs Ann. Chem. 365, 7 (1909) stellten diese Verbindung mit 

einer Ausbeute von 17% aus Alanin mit Na-Amalgam her. 
12) Nach Abschluss unserer Versuche erschien eine Arbeit, in der K. W. MERZ & H. STOLTE, Arch. 

Pharm. 293, 92 (1960). ebenfalls die Herstellung der Verbindungen IVc und IVd nach einem 
ahnlichen Verfahren beschreihen. 
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Das 2-Pyridyliden-aminoacetal (IIIa) zeigt die fur -N=C-C=N- Gruppen cha- 
rakteristische, intensive Rotfkbung rnit Fez+-Ionen. 

Die dehydrierende Cyclisierungs)l2) der Azomethinbasen IIIb-e und VIa, e rnit 
H,SO,/P,O,-Gemisch bei 120" zu den entsprechenden Oxazolderivaten (IV, VII) 
bietet keine grossen Schwierigkeiten (Ausbeuten s. Tabelle). 

Dagegen erhielten wir bei Versuchen, auch das 2,2'-Pyridyloxazol (IVa) nach dem 
gleichen Verfahren zu gewinnen, Ausbeuten von maximal 10,6 yo. Wir versuchten 
daher, durch Variation der Versuchsbedingungen sowie der angewendeten Reagen- 
zien zu besseren Ausbeuten zu gelangen. Arbeitet man bei Zimmertemperatur statt 
bei 120°, so steigen die Ausbeuten bis ca. 15 yo. Die besten Resultate - Ausbeuten bis 
47% - erhielten wir jedoch bei Verwendung von 20-proz. Oleum an Stelle von 
H,S0,/P,05 und 11-tagigem Stehenlassen des Reaktionsgemisches bei Zimmertem- 
peratur. 

Uber die komplexchemischen Eigenschaften der Verbindungen wird in anderem 
Zusammenhang berichtet. 

Einige der neuen Pyridyloxazole zeigten bei Tierversuchen analgetische und anti- 
pyretische Eigenschaften13). 

Wir danken der CIBA-STIFTUNG fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER danken wir fur die Anregung zu dicscr ilrbeit und fur zahl- 

rciche Ratschlage. 

Experimenteller Teil 
a-Aminoacelyldehyd-diathylacetal ( I I ) .  29,5 g frisch destilliertes Bromacetaldehyd-diathyl- 

acetal vorn Sdp. 80-81°/12 Torr wurden mit 150 ml fliissigem hmmoniak 6 Std. bei 105-110°/ 
80 atm im Schiittelautoklavcn erhitzt. Nach Abkuhlen und Vcrdunsten des iiberschiissigen NH, 
wurde mit gesattigter KHCO,-Usung aufgenommcn und im I<uTscHER-STEuDEL-Apparat iiber 
Nacht mit Ather extrahiert. Die atherische Phase wurde mit Na,SO, getrocknet und iiber eine 
kleine VIGREUX-KOlonne fraktioniert. Man erhielt 9,7 g (48 %) Aminoacetaldehyddiathylacetal 
(XI) voin Sdp. 54-57"/12 Torr. Mit alkoholischer Pikrinsaure entstand das Pikrat vom Smp. 140- 
142' korr. (1it.lo) 142-143"). 

cr-Amznopropionaldehyd-diathylacetal ( V ) .  Aus 28 g a-Brompropionaldehyd-diathylacetal 
wurden bei analogcr Behandlung (400 ml ISH,, 6 Std. bei 120") und Aufarbeitung 17 g V als far\>- 
lose Fliissigkeit vom Sdp. 64-67"/12 Torr (Lit. 11) Sdp. 165-166") erhalten. 

Azomethin I I I a  aws Aininoacstal 11 u n d  Pyridin-2-alcEehyd ( l a ) .  10 g Aminoacetal I1 (0,075 
Mol) vom Sdp. 54-57"/12 Torr wurden im Destillationskolben mit 8g (0,076 Mol) frisch destillier- 
tcm Pyridin-2-aldehyd (Ia) vom Sdp. 62-63'/13 Torr im olbad 30 Min. auf 110' erwiirmt. Das 
entstandene Wasser wurde im Vakuum abdestilliert. Nach Entfernung der letzten Wasscrspuren 
bei 100°/lZ Torr destillierte man den Ruckstand im Hochvakuum: 15,5 g (90%) gelbliches 01 
vom Sdp. 109-114"/0,5 Torr. Zur Anylse wurde redestilliert und die Mittelfraktion (87"/0,1 Torr) 

abgenommen. C&H,,O,hT, Ber. N 12,60% Gef. N lZ,OZ% 

Azomethin 111 b aus Aminoacetal I1 und 6-Methylpyridin-2-aldehyd ( I b ) .  4 g (0,03 Mol) I1 
wurden mit 3,6 g (0,03 Mol) frisch destilliertem Ib (Sdp. 70-75"/12 Torr) 1 Std. auf 110" crwarmt 
und wie I I I a  aufgearbeitet: 5.35 g (68,6%) gelbliches 01 vom Sdp. 95-96'/0,05 Torr. Zur Analyse 
wurde im Kugclrohr redestilliert. Sdp. 6043"/0,05 Torr. Keine Farbreaktion mit Fe2f. 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,70 H 8,53 N 11,850/6 Gef. C 65,53 H 8,51 N 11,93% 

Azomethin I I I c  aus 11 und Pyridin-3-aldehyd ( T c ) .  10 g (0,094 Mol) I c  wurden mit 12,5 g 
(0,095 Mol) I1 1 Std. auf 140" erhitzt: 21 g (84%) IIIc, farblosc Fliissigkeit vom Sdp. 122-123"/1 
Torr. 

C,,H,80,N, Ber. C 64,84 H 8,16 N 12,600/6 Gef. C 64,61 H 8,03 N 12.4176 

13) Wir danken drr CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fur die Durchfiihrung dioser Versuche. 
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Azomethin I I I d  aus I 1  und Pyuidiiz-4-aldehyd ( I d ) .  5 g (0,04 Mol) I1 wurden mit 4 g (0,04 Mol) 
Id 30 Min. auf 110' erwarmt: 8,5 g (100%) fast farbloses 01 vom Sdp. 111-112"/0,4 Torr. 

C,,Hl,0,N2 Ber. C 64,84 H 8,16 N 12,60% Gef. C 64,29 H 8,14 N 12,60% 

Azonzethin I I I e a u s  11 und Chinolin-2-aldehyd ( l e ) .  5 g (0,032 Mol) Ie wurden mit 4,24 g (0,032 
Mol) I1 30 Min. auf 140" erhitzt: 8,2 g (95%) farbloses 01, Sdp. 100-lOlo/O,Ol Torr. 

Cl,Hz,O,N, Ber. C 70,56 H 7,40 N 10,29% Gef. C 70,57 H 7,49 N 10.08% 

Azomethin V I a  aus or-Amim~propionaldehyd-diathybacetal ( V ' )  uvzd Pyridin-2-aldehyd ( l a ) .  
6,85 g (0,065 Mol) Aminoacetal V wurden mit 5 g (0,065 Mol) frisch destilliertem Ia  (Sdp. 62-63"/ 
13 Torr) 1 Std. auf 120" erhitzt: 9.8 g (89%) gelbliches 81 vom Sdp. 111-112"/0,1 Torr. Das 
Azomethin gibt rnit Fez+ violettc, mit Cua+ lreine Farbung. Zur Analyse wurde redestilliert. 

C&12002N2 Ber. C 66,07 H 8,53 N 11,85~0 Gef. C 66,07 H 8,53 N 11,93% 

Azonzethin V I e  aus V und Chinolin-2-aldehyd ( I e ) .  5 g (0,03 Mol) I e  wurden mit 4,7 g (0,03Mol) 
V 1 Std. auf 160' erhitzt. Nach zweimaliger Kugelrohr-Destillation gelbliches 01 (7 g;  76,9%) vom 
Sdp. 90"/0,01 Torr. Farbreaktionen: rnit Fea+ gelb; rnit Cuz+ violett-rot. 

C,,H,,02N, Rer. C 71,30 H 7,74 N 9,78% Gef. C 71,lO H 7,97 N 9,65y0 

2-(2'-Pyridyl)-oxazol ( IVa) .  - a) Zu 42 nil konz. H,SO, gab man bei 0" tropfenweise unter 
Riihren 10 g Azomethin IIIa .  Unter guter Kiihlung und starkem Riihren liess man nun das 
dunkelgelbe Gemisch langsam zu einer vorgekiihlten Liisnng yon 16,5 g PBO, in 4 ml konz. H2S0, 
tropfen und erwarmte dann ca. 20 Min. auf 120". Nach dem Abkiihlen goss man die dunkle Reak- 
tionsmischung auf 500 g Eis, neutralisierte unter Kiihlung rnit konz. NH,OH, behandelte mehr- 
mals heiss mit Aktivkohle und destillierte das braunliche Filtrat rnit Wasserdampf. Das Destillat, 
ca. 3 1, wurde rnit konz. HCl auf Kongo neutralisiert, im Vakuum auf ca. 500 ml eingeengt und 
von einer geringen kristallinen Abscheidung filtriert. Das Filtrat wurde mit K,CO, gesattigt und 
iiber Nacht im KUTSCHER-STEuDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der Atherruckstand, ein 
braunliches 01, wurde im Hochvakuum im Kugelrohr destillicrt. Bei 70-75"/0,1 Torr gingen 0,7 g 
(10,6%) farbloses 01 iiber. Nach nochmaliger Destillation lag IVa analysenrein vor. Mit Fez+ rote 
Farbreaktion. 

C8H,0N2 Ber. C 65,75 I-I 4,14 N 19,17% Gef. C 65,55 H 4,26 N 19,03y0 

Das Pikrat wurde aus athanolischer Losung erhalten und durch Kristallisation aus Athanol 
gereinigt. Gelbe Kristalle vom Smp. 165-167". 

CI4H,ON, Ber. C 44,81 H 2,42% Gef. C 44,92 H 2,70% 
b) 10 g Azomethin IIIa wurden in einem Sulfierkolben unter Ruhren bei - 10' bis - 5' zu 

47 ml Oleum (20% SO,, d = 1.92) getropft. Das gelblichbraun gewordene Produkt wurde auf 
ca. 200 g Eis gegossen. Die saurc Losung wurde rnit Ather versetzt, unter Kiihlung rnit NH,OH 
neutralisiert, mit K,CO, gesattigt und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat ca. 20 Std. mit k h c r  
extrahiert. Der atherische Extrakt gab nach Hochvakuumdestillation im Kugelrohr 3,15 g 
(47%) IVa als gelbliches 0 1  vom Sdp. 70°/0,01 Torr, das beim Aufbewahren im Kiihlschrank 
(+ 3") zu farblosen, bei Zimmertemperatur schmelzenden Kristallen erstarrt. 

2-(6'-Methyl~yridyZ-2')-oxazol ( l V b ) ,  10 g Azomethin I11 b liess man langsam unter Riihren 
bei 0" zu 87 ml konz. H,SO, tropfen. Unter guter Kiihlung auf - 5 bis 0" und starkem Riihren 
wurde das gelbe Gemisch langsam zu einer vorgekiihlten Mischung von 36 g Pz05 und 10 ml konz. 
H,S04 getropft. Man erwiirmte nun 30 Min. auf 130". liess abkiihlen und goss die klare braune 
Reaktionsmischung auf 500 g Eis. Sodann wurde unter Kiihlung vorsichtig rnit konz. NH,OH 
alkalisch gemacht und rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat, ca. 3 1. wurde rnit konz. HCI 
angesauert, die gelbliche Losung im Vakuum auf ca. 500 ml eingeengt, mit K,CO, gesattigt und 
im KUTSCHER-STEUDEL-APP~~~~ iiber Nacht mit Ather extrahiert. Der Atherruckstand (2,7 g; 
40%) erstarrte beim Abkiihlen. Nach Kugelrohrdestillation (Sdp. 60°/0,1 Torr) kristallisiert das 
Destillat beim Animpfen. Aus absolutem Athanol/Petrolather farblose Nadeln vom Smp. 55-56". 
Keine Farbreaktion rnit Fez+. 

C,H,ON, Ber. C 67.48 H 5.03 N 17,49y0 Gef. C 67,24 H 5,21 N 17,26y0 
Pikrat (in Athanol hergestellt und zweimal aus Athanol umkristallisiert) : Smp. 156-160'. 

C16H1108N5 Rer. C 46,28 €I 2,85y0 Gef. C 46,3 H 2,99Yo 
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2-(3'-PyridyZ)-oxazoZ ( I V c ) .  10 g Azomethin I I I c  liess man langsam unter gutem Riihren bei 
0" zu 41 ml konz. H,SO, tropfen. Unter guter Kiihlung und starkem Riihren wurde das gelbe 
Reaktionsgemisch zu einer vorgekiihlten Mischung von 16,5 g P,O, und 4 ml konz. H,SO, ge- 
tropft. Nun wurde ca. 30 Min. auf 100" e rwamt  und dann iiber Nacht stehengelassen. Das 
dunkelgelbe Rcaktionsgemisch goss man auf ca. GOO g Eis, neutralisierte rnit NH,OH, machte rnit 
K,CO, alkalisch und destillierte rnit Wasserdampf. Das Destillat, ca. 2 1, wurde rnit konz. HC1 
angesauert und im Vakuum auf 400 ml eingeengt, mit K,CO, gesattigt und iiber Nacht im KUT- 
SCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der feste Atherriickstand (1,s g; 27%) wurde aus 
Isopropylather umkristallisiert. Smp. 72-75" (Lit. 12) 81-82'). Keine Farbreaktion rnit Fc2+. 

C,H,ON, Ber. C 65,75 H 4,14 N 19.17% Gef. C 65.65 H 4,62 N 18,87% 

Pikrat (in Athanol hergestellt, zweimal aus Athanol umkrist.) : Smp. 174-177'. 

C,,H,O,N, Ber. N 18,66% Gef. N 18,54% 

2-(4'-PyridyZ)-oxazoZ ( I V d ) .  5 g Azomethin I I Id  liess man langsam unter Riihren bei 0" zu 
21 ml konz. H,SO, tropfen. Unter guter Kiihlung und schnellem Riihren wurde das gelbliche 
Gemisch zu einer vorgekuhlten Mischung von 8,25 g P,O, und 2 ml konz. H,SO, getropft; sodann 
wurde ca. 20 Min. auf 160" erwarmt. Man liess abkiihlen, goss das dunkle Reaktionsgemisch auf 
ca. 300 g Eis und neutralisierte vorsichtig rnit NH,OH. Nach Zusatz von festem K,CO, destillierte 
man die alkalische Ldsung rnit Wasserdampf. Das Destillat, ca. 2 1, wurde im Vakuum auf ca. 
300 ml eingeengt, mit K,CO, gesattigt und iiber Nacht im KUTSCHER-STElJDEL- Apparat mit Ather 
extrahiert. Der feste Atherruckstand wurde aus  Ather unter Zusatz von Aktivkohle umkristalli- 
siert: 1 g (30,2y0) IVd in farblosen Plattchen vom Smp. 104-105' (Lit. 12) 104-105"). Keine Farb- 
reaktion mit Fez+. 

C,H,ON, Ber. C 65,75 H 4.14% Gef. C 65,68 H 4,72y0 

Pikrat (aus Athanol) : Smp. 174-178". 

C,,H,O,N, Ber. C 44,81 H 2,42 N 18,66y0 Gef. C 44,68 H 2,30 N 18,62% 

Z-(Z'-ChinolyZ)-oxazoZ (TVe) .  5 g Azomethin I I I e  liess man langsam unter Ruhren bei 0" zu 
17.8 ml konz. H,SO, tropfcn. Unter guter Kiihlung und Riihren wurde das orangegelbc Gemisch 
langsam zu einer auf - 5 bis 0" vorgekiihlten Mischung von 7.1 g P,O, und 1,8 ml konz. H,SO, 
getropft. Sodann wurde ca. 30 Min. auf 130-150" erhitzt. Man liess abkiihlen und goss auf 300 g 
Eis. Dann wurde vorsichtig rnit NH,OH alkalisch gemacht und die Mischung mit Wasserdampf 
destilliert. Das Destillat, ca. 2 1, wurde mit starker Salzsaure (1 : 1) angesauert, im Vakuum auf 
ca. 300 ml eingeengt, mit K,CO, gcsattigt und im I(uTsCHER-STEuDEL-Apparat uber Nacht mit 
Ather extrahiert. Der Atherruckstand ergab aus Isopropylather 1,8 g (51 yo) schone gelbe Kristalle 
vom Smp. 112-114". 

C,,H,ON, Ber C 73,46 H 4,11 N 14,28% Gef. C 73,43 H 4,14 N 14,160/, 

Pikrat (aus Athanol) : Smp. 204-207". 

C,,H1,O,N, Ber. N 16,47% Gef. N 16.14% 

2-(2'-PyridyZ)-4-methyZ-oxazoZ ( V l l a ) .  7 g Azomethin VI a wurden unter Riihren und guter 
Kiihlung langsam zu 61 ml vorgekiihlter konz. H,SO, getropft, wobei die Temperatur unter 0" 
gehalten wurde. Das orangegelbe Gemisch wurde bei 0" unter Riihren langsam zu einer vorge- 
kiihlten Losung von 25,5 g P,O, in 6 ml konz. H,SO, getropft. Das dunkcl gefarbte Gemisch 
wurde 30 Min. auf 120' erwarmt. Am nachsten Tag wurde das grun fluoreszierende Reaktions- 
gemisch vorsichtig auf ca. 500 g Eis gegosscn, unter Kiihlung mit NH,OH neutralisiert, mitK,CO, 
gesattigt und rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat, ca. 3 1, wurde unter Kiihlung mit konz. 
HC1 angesauert und im Vakuum auf 300 ml eingeengt. Danach wurde unter Vermeidung einer 
Erwarmung vorsichtig mit K,CO, gesattigt und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather 
extrahiert. Dcr oligc Athcrriickstand wurde im Kugelrohr destilliert: 8 g (17%) gelbliches 01, 
Sdp. 75'/0,01 Torr. Zur Analyse wurde redestilliert. 

C,H,ON, Ber. C 67,48 H 5,03 N 17,49% Gef. C 67,37 H 5,65 N 17,26% 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,28 H 2,85 N 17,99% Gef. C 46,18 H 3,OO N 17,82% 
Pikrat (aus Athanol) : Smp. 132-135". 
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2-(2'-ChZnolyl)-I-methyl-oxazol ( VZZe). 6 g Azomethin VIe liess man langsam zu einer vor- 
gekiihlten Losung von 8,5 g P,O, in 4 ml konz. H,SO, tropfen - die Tcmperatur darf hierbei nicht 
iiber 0" steigen - und erwarmte dann ca. 30 Min. auf 120'. Nach dem Abkiihlen goss man die 
dunkelbraune Reaktionsmischung auf 300 g Eis, neutralisierte unter Kiihlung mit konz. NH,OH, 
machte rnit Na,C03 alkalisch und destillierte das braunliche Produkt mit Wasserdampf. Das 
Destillat, ca. 5 1, wurde mit konz. HCl angesauert, im Vakuum auf ca. 200 ml eingeengt, mit K,CO, 
gesattigt und iiber Nacht im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der feste Ather- 
ruckstand wurde aus AtherlPetrolather umkristallisiert. Smp. 108-110". Keine Farbreaktion 

C,,H,,ON, Ber. N 13,33% Gef. N 12.80% mit Fez+. 

C,,H,,O,N, Ber. C 51,94 H 2,98 N 15.94% Gef. C 52,Ol H 3.00 N 16.05% 

Pikrat (aus Athanol) : dunkelgelbe Kristalle vom Smp. 191-194". 

Die Mikroanalysen verdankcn wir dem Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA AKTIEN- 
GESELLSCHAFT, Basel (Drs. H. Gysel und W. Padowetzl. 

SUMMARY 

Pyridyl- and quinolyloxazoles have been synthesized by cyclodehydrogenation of 
azomethines of the corresponding heterocyclic aldehydes. 

Institut fur Anorganische Chemie 
Universitat Basel 

43. Anorganische Diinnschicht-Chromatographie 

Theoretische Betrachtungen zur Diinnschicht-Chromatographie 
von Kationen 
von H. Seiler 

6. Mitteilung 

(7. XII. 61) 

In vorhergehenden Mitteilungen l) berichteten wir uber die Trennung und Iden- 
tifizierung von anorganischen Kationen mittels Dunnschicht-Chromatographie. 

Um Anhaltspunkte uber die hierbei wirksamen Faktoren zu gewinnen, fuhrten 
wir weitere Versuche durch. So wurden Cu-, Co- und Ni-Salze in Aceton als Fliess- 
mittel einmal unter Zusatz von steigenden Mengen wassriger Salzsaure, weiterhin 
von wassriger Perchlorsaure und sodann von dest . Wasser chromatographiert . 

Bei einer ersten Versuchsreihe unter Zusatz steigender Volumina 1 N Salzsaure 
zeigte sich, dass kleinere Mengen Salzsaure lediglich bei Cu2+-Ionen eine merkliche 
Wanderung bewirkten. Steigt die Salzsauremenge, so beginnen auch Co2+ und Ni2+ 
zu wandern. Die Wanderungsgeschwindigkeiten der drei Kationen sind im allgemei- 
nen deutlich verschieden (Cu > Co > Ni, s. Fig. la). 

Bei einem Zusatz von 20 yo wassriger 1 N Salzsaure weisen jedoch alle drei Katio- 
nen den gleichen Rf-Wert auf. 

l) H. & M. SEILER, Helv. 43, 1939 (1960); 44, 939 (1961); H. SEILER & W. ROTHWEILER, zbzd. 
44, 941 (1961). 




