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Le dérivé bis-O-dinitro-3,5-benzoylé a été préparé cxactement comme celui du stéréo-isomére
cis; F. 218-219° corr.

CioH;204,N,  Calc. N 11,48%  Tr. N 11,509,

Cyclopentanediol-1,3 trans (VIII). Un gramme de cyclopenténediol-3,5 frans est dissous
dans 12 ml d’eau et hydrogéné en présence de 200 mg d’oxyde de platine. Aprés évaporation du
solvant, le cyclopentanediol-1, 3 #rans est distillé dans un tube a boules: Eb. 99-100° (temp. exté-
rieure) sous 0,1 Torr; le produit cristallisc & la longuc; F. 30°. Les dérivés cristallisés décrits
ci-aprés ont été obtenus de la maniére indiquée dans le cas du stéréo-isomére cis: dérivé di-p-nitro-

benzoylé: F.185-186° (ester acétique); bis-phényluréthanne: F. 170-171° (mélange benzéne-éther
de pétrole).
La condensation du cyclopentanediol-1,3 frans avec le p-nitrobenzaldéhyde a été tentée

sans succes dans les conditions indiquées ci-dessus pour le stéréoisomére cis; I'aldéhvde a été
retrouvé en grande partie inaltéré.

RESUME

Un examen comparatif des cyclopenténediols-3,5 et des cyclopentanediols-1,3
décrits dans la littérature a été effectué. Leur configuration cis ou frans a été établie
par 'étude de la condensation des diols saturés avec le p-nitrobenzaldéhyde, étude
qui a conduit & des résultats différents de ceux d'un autre auteur. On en déduit la
configuration pL de l'acide «,«’-dihydroxyglutarique de F. 162°.

Geneve, Laboratoire de Chimie biologique et organique
spéciale de I'Université

42. Uber Pyridyloxazole, eine neue Klasse Dipyridyl-dhnlicher

Verbindungen
von M. Dadkhah und B. Prijs
(7. XII. 61)

Die komplexchemisch?!) und biologisch? interessanten Eigenschaften der Di-
pyridyl-dhnlichen Verbindungen, bei welchen einer der beiden Pyridinringe durch den
isosteren Thiazolring ersetzt ist, haben uns veranlasst, im Hinblick auf die Struktur-
dhnlichkeit Oxazol-Thiazol?) und Oxazol-Pyridin4) eine weitere Klasse von Dipyridyl-
dhnlichen Chelatkomplexbildnern, die Pyridyloxazole, zu synthetisieren, um ihre
Eigenschaften mit denjenigen der analogen Dipyridyl- und Pyridylthiazol-Verbin-
dungen vergleichen zu kénnen.

Da nur Derivate des «-Picolins von komplexchemischem Interesse waren, wurden
Synthesen in dieser Reihe bevorzugt Ausgehend von Picolinderivaten lisst sich der
Oxazol-Ringschluss nach zwei Reaktionstypen durchfithren, je nachdem der
CgH,N-C-Rest nucleophil oder elektrophil beansprucht wird.

1) R. MENassg, B. Prijs & H. ERLENMEYER, Helv. 40, 554 (1957); vgl. auch R. MENASSE,
G. KLEIN & H. ERLENMEVYER, Helv. 38, 1289 (1955); I. STEFFAN & B. Prijs, Helv. 44, 1429
(1961} ; Tu. RINDERSPACHER & B. PriJs, Helv. 43, 1522 (1960); P. HEMMERICH, B. Prijs &
H. ERLENMEYER, Helv. 47, 2058 (1958).

%) H. ERLENMEYER, J. JENNI & B. PriJs, J. med. pharmaceut. Chemistry 3, 361 (1961).

3) CHR. ZiNssTAaG & B. Prijs, Helv. 32, 145 (1949).

4) R. H. WiLEy, Chem. Reviews 37, 401 (1945).
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Der nucleophile Typus liegt in den Synthesen nach GABRIEL?) und nach BLim-
LEIN®) vor, welche von Picolinsdure-Derivaten ausgehen.

Reaktionen am nucleophil aktivierten O sind bei den Picolinsdure-Derivaten kon-
kurrenziert durch das benachbarte nucleophile Zentrum am Kern-Stickstoff. Intra-
molekulare Substitution am Kern-N fiihrt jedoch zu stark resonanzfihigen 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 verwirklichen.

Zum elektrophilen Typus gehdren die Synthesen nach FiscHER?) und nach Cass?),
bei welchen der Oxazolringschluss mit Substitution am elektrophilen Carbonyl-C von
Derivaten des Picolinaldehyds (Ia) erfolgt.
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Tatsichlich 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-didthylacetal (II) zur
Verfiigung. Das letztere gewannen wir aus Bromacetal durch Umsatz mit fliissigem

5) S. GaBRIEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 134, 1283 (1910).
%) F. O. BLOUMLEIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 2578 (1884).
7y E. FIscHER, Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 205 (1896).

8) W. E. Cass, J. Amer. chem. Soc. 64, 785 (1942).
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NH; im Autoklaven bei 110°/80 atm.®). Die Bildung der entsprechenden sekundiren
und tertidren Amine konnte so auf ein Minimum zuriickgedringt werden. Die Ausbeute
an IT lag dementsprechend hoher als die bisher!?) beim Arbeiten mit alkoholischem
Ammoniak erhaltene. Analog konnte aus a-Brompropionaldehyd-didthylacetal und
flissigem NHj das «-Aminopropionaldehyd-diithylacetal (V) in 879, Ausbeute ge-
wonnen werden!).

Dehydrievende Cyclisievung von Azomethinbasen zu Oxazolen

| o)
Ry FN//l\

Rl
Oxazol R, R, Sdp. bzw. Smp.| Ausbeute
N
IVa H 70°-75°/0,1 489,
\N/\
()
IVb H 60°/0,1 400
CHal 2~ %
v
IVely) | H 72° 27,29,
\1\1—//
N
vam) I H 154° 30,29
SN
AN
IVe I H 112° 519,
NSNS
N
Vila | ] CHy | 75°/0,01 179,
\N//
NN
ViIe | cH, | 109° - 259

Aus den genannten Komponenten wurden die entsprechenden «-Pyridyliden-
aminoacetale (ITIa, b, VIa, b} als hochviskose, im Hochvakuum unzersetzt destillier-
bare, nicht kristallisierende Fliissigkeiten erhalten, desgleichen die zum Vergleich
hergestellten Verbindungen Illc-e, VIc-e aus Nicotinaldehyd (Ic), Isonicotinaldehyd
(Id) und Chinolin-2-aldehyd (Ie).

9 Vgl. J. Boesexken & B. B. C. FEL1X, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 1310 (1929).

10y W. H. HARTUNG & H. ADKINs, J. Amer. chem. Soc. 49, 2521 (1927); ]J. S. Buck, ibid. 57,
3613 (1929); A. WoHL, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 617 (1888).

1) E. FiscHER & T. KAMETAKA, Liebigs Ann. Chem. 365, 7 (1909) stellten diese Verbindung mit
einer Ausbeute von 179, 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
dhnlichen Verfahren beschreiben.
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Das 2-Pyridyliden-aminoacetal (IIIa) zeigt die fiir ~-N=C~C==N- Gruppen cha-
rakteristische, intensive Rotfdrbung mit Fe?*+-Ionen.

Die dehydrierende Cyclisierung®)'?) der Azomethinbasen IIIb-e und VIa, e mit
H,S0,/P,0,-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 10,69%,. 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. 159. Die besten Resultate — Ausbeuten bis
479, — erhielten wir jedoch bei Verwendung von 20-proz. Oleum an Stelle von
H,50,/P,0; und 11-tigigem 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 Eigenschaften3).

Wir danken der CIBA-STIFTUNG fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. H, ERLENMEYER danken wir fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir zahl-
rciche Ratschlige.

Experimenteller Teil

a-Aminoacetyldehyd-didthylacetal (1I). 29,5 g frisch destilliertes Bromacetaldehyd-didthyl-
acetal vom Sdp. 80-81°/12 Torr wurden mit 150 ml flitssigem Ammoniak 6 Std. bei 105-110°/
80 atm im Schiittelautoklaven erhitzt. Nach Abkiihlen und Verdunsten des iiberschiissigen NH,
wurde mit gesdttigter KHCO;-Ldsung aufgenommen und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat iiber
Nacht mit Ather extrahiert. Dic 4therische Phase wurde mit Na,SO, getrocknet und iiber eine
kleine ViGrEUX-Kolonne fraktioniert. Man erhielt 9,7 g (48%,) Aminoacetaldehyddidthylacetal
(1I} voin Sdp. 54-57°/12 Torr. Mit alkoholischer Pikrinsdure entstand das Pikrat vom Smp. 140—
142° korr. (Lit.10) 142-143°).

a-Aminopropionaldehyd-didthylacetal (V). Aus 28 g o-Brompropionaldehyd-didthylacetal
wurden bei analoger Behandlung (400 ml NH,, 6 Std. bei 120°) und Aufarbeitung 17 g V als farb-
lose Fliissigkeit vom Sdp. 64-67°/12 Torr (Lit. 1) Sdp. 165-166°) erhalten.

Azomethin 111a aus Aminoacetal 11 und Pyvidin-2-aldehyd (I a). 10 g Aminoacetal II (0,075
Mol) vom Sdp. 54-57°/12 Torr wurden im Destillationskolben mit 8g (0,076 Mol) frisch destillier-
‘tem Pyridin-2-aldehyd (Ia) vom Sdp. 62-63°/13 Torr im Olbad 30 Min. auf 116° erwirmt. Das
entstandene Wasser wurde im Vakuum abdestilliert. Nach Entfernung der letzten Wasserspuren
bei 100°/12 Torr destillierte man den Riickstand im Hochvakuum: 15,5 g (90%) gelbliches Ol
vom Sdp. 109-114°/0,5 Torr. Zur Anylse wurde redestilliert und die Mittelfraktion (87°/0,1 Torr)

abgenommen. CieHygO,N, Ber. N 12,60%  Gef. N 12,02%

Azomethin II11b aus Aminoacetal Il und 6-Methylpyridin-2-aldehyd (Ib). 4 g (0,03 Mol) 11
wurden mit 3,6 g (0,03 Mol) frisch destilliertem Ib (Sdp. 70-75°/12 Torr) 1 Std. auf 110° erwdrmt
und wie IT1a aufgearbeitet: 5,35 g (68,6%,) gelbliches Ol vom Sdp. 95-96°/0,05 Torr. Zur Analyse
wurde im Kugelrohr redestilliert. Sdp. 60-63°/0,05 Torr. Keine Farbreaktion mit Fe2t.

Ci3HgOpN,  Ber. C 66,70 H 8,53 N 11,85%  Gef. C65,53 H 8,51 N 11,939

Azomethin IIIc aus I1 und Pyridin-3-aldehyd (Ic). 10 g (0,094 Mol) Ic wurden mit 12,5 g
(0,095 Mol) IT1 Std. auf 140° erhitzt: 21 g (849%) IIIc, farblose Fliissigkeit vom Sdp. 122-123°/1
Torr.

CpH;sO,N, Ber, C64,8¢ H816 N12,60% Gef. C64,61 H 803 N12,41%

13) Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fiir die- Durchfilhrung dieser Versuche.
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Azomethin I11d aus 11 und Pyridin-4-aldehyd (1d). 5 g (0,04 Mol) 1T wurden mit 4 g (0,04 Mol)
1d 30 Min. auf 110° erwérmt: 8,5 g (1009%) fast farbloses OOl vom Sdp. 111-112°/0,4 Torr.

C,H O N, Ber. C64,84 H 8,16 N12,60% Gef. C 64,29 H 814 N 12,60%

Azomethin I11e aus 11 und Chinolin-2-aldehyd (Ie).5 g (0,032 Mol) Ie wurden mit 4,24 g (0,032
Mol) IT 30 Min. auf 140° erhitzt: 8,2 g (95%) farbloses OlI, Sdp. 100-101°/0,01 Torr.

CeHpO,N, Ber. C70,56 H 7,40 N 10,29%  Gef. C 70,57 H 7,49 N 10,08%

Azomethin VIa aus a-Aminopropionaldehyd-didthylacetal (V) und Pyridin-2-aldehyd (Ia).
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 Ol vom Sdp. 111-112°/0,1 Torr. Das
Azomethin gibt mit Fe?* violctte, mit Cu?* keine Firbung. Zur Analyse wurde redestilliert.

CisHy0,N, Ber. C 66,07 H 853 N11,85% Gef. C 66,07 H 853 N 11,939

Azomethin Ve aus V und Chinolin-2-aldehyd (1e). 5 g (0,03 Mol) Ie wurden mit 4,7 g (0,03 Mol)
V1 Std. auf 160° erhitzt. Nach zweimaliger Kugelrohr-Destillation gelbliches Ol (7 g; 76,9%,) vom
Sdp. 90°/0,01 Torr. Farbreaktionen: mit Fe?t gelb; mit Cu?t violett-rot.

CH;0,N, Ber. C71,30 H 7,74 N9,78% Gef. C71,10 H 7,97 N 9,65%

2-(2’- Pyridyl)-oxazol (IVa). — a) Zu 42 ml konz. H,SO, gab man bei 0° tropfenweise unter
Riithren 10 g Azomethin IITa. Unter guter Kiihlung und starkem Riihren liess man nun das
dunkelgelbe Gemisch langsam zu einer vorgekiihlten Losung von 16,5 g P,O; in 4 ml konz. H,SO,
tropfen und erwédrmte dann ca. 20 Min. auf 120°. Nach dem Abkiihlen goss man die dunkle Reak-
tionsmischung auf 500 g Eis, neutralisierte unter Kiihlung mit konz, NH,OH, behandelte mehr-
mals heiss mit Aktivkohle und destillierte das braunliche Filtrat mit Wasserdamp{. Das Destillat,
ca. 31, wurde mit 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, gesittigt und
tiber Nacht im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand, ein
braunliches Ol, wurde im Hochvakuum im Kugelrohr destilliert. Bei 70-75°/0,1 Torr gingen 0,7 g
(10,6%,) farbloses Ol iiber. Nach nochmaliger Destillation lag IVa analysenrein vor. Mit Fe?™ rote
Farbreaktion.

C¢H,ON, Ber. C6575 H 4,14 N 19,179  Gef. €6555 H 4,26 N 19,03%,

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

CHoON; Ber. C 44,81 H2,42% Gef. C44,92 H 2,70%

b) 10 g Azomethin IIIa wurden in einem Sulfierkolben unter Riihren bei —10° bis — 5° zu
47 ml Oleum (209, SO,, d = 1,92) getropft. Das gelblichbraun gewordene Produkt wurde auf
ca. 200 g Eis gegossen. Die saurc Losung wurde mit Ather versetzt, unter Kithlung mit NH,OH
neutralisiert, mit K,CO; gesittigt und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat ca. 20 Std. mit Ather
extrahiert. Der #dtherische Extrakt gab nach Hochvakuumdestillation im Kugelrohr 3,15 g
(47%) IVa als gelbliches Ol vom Sdp. 70°/0,01 Torr, das beim Aufbewahren im Kiihlschrank
(+ 3°) zu farblosen, bei Zimmertemperatur schmelzenden Kristallen erstarrt.

2-(6’-Methylpyridyl-2')-oxazol (IVb). 10 g Azomethin IIIDb liess man langsam unter Rithren
bei 0° zu 87 ml konz, H,SO, tropfen. Unter guter Kithlung auf — 5 bis 0° und starkem Rithren
wurde das gelbe Gemisch langsam zu einer vorgekiihlten Mischung von 36 g P,O,; und 10 ml konz.
H,S0, getropft. Man erwidrmte nun 30 Min. auf 130°, liess abkiihlen und goss die klare braune
Reaktionsmischung auf 500 g Eis. Sodann wurde unter Kiithlung vorsichtig mit konz. NH,OH
alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat, ca. 3 1, wurde mit konz. HCl
angesiuert, die gelbliche Losung im Vakuum auf ca. 500 ml eingeengt, mit K,CO, gesittigt und
im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat iiber Nacht mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand (2,7 g;
409%,) erstarrte beim Abkiihlen. Nach Kugelrohrdestillation (Sdp. 60°/0,1 Torr) kristallisiert das
Destillat beim Animpfen. Aus absolutem Athanol/Petrolither farblose Nadeln vom Smp. 55-56°.
Keine Farbreaktion mit Fe?+.

CyHON, Ber. C67,48 H 503 N 17,499, Gef. C 67,24 H 521 N 17,269,
Pikrat (in Athanol hergestellt und zweimal aus Athanol umkristallisiert): Smp. 156-160°.
CixH, 0N, Ber. C46,28 H285% Gef. C46,3 H 2,999
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2-(3’- Pyridyl)-oxazol (IV¢). 10 g Azomethin I11c liess man langsam unter gutem Rithren 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° erwarmt und dann iiber Nacht stehengelassen. Das
dunkelgelbe Reaktionsgemisch goss man auf ca. 600 g Eis, neutralisierte mit NH,OH, machte mit
K,COq4 alkalisch und destillierte mit Wasserdampf. Das Destillat, ca. 2 1, wurde mit konz. HCl
angesauert und im Vakuum auf 400 ml eingeengt, mit I,CO,4 gesittigt und iiber Nacht im KuT-
SCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der feste Atherriickstand (1,8 g; 279%,) wurde aus
Isopropylather umbkristallisiert. Smp. 72-75° (Lit. 12) 81-82°). Keine Farbreaktion mit Fe?+.

CH,ON, Ber. C6575 H 4,14 N 19,17%  Gef. C6565 H 4,62 N 18,87%
Pikrat (in Athanol hergestellt, zweimal aus Athanol umkrist.): Smp. 174-177°.
C,,H,O;N, Ber. N 18,669  Gef. N 18,549,

2-(4’- Pyvidyl)-oxazol (IVd). 5 g Azomethin I11d liess man langsam unter Riihren bei 0° zu
21 ml konz. HyS0O, tropfen. Unter guter Kiihlung und schnellem Riihren wurde das gelbliche
Gemisch zu einer vorgekiihlten Mischung von 8,25 g P,O; und 2 ml konz, H,SO, getropft; sodann
wurde ca. 20 Min. auf 160° erwdrmt. Man liess abkiihlen, goss das dunkle Reaktionsgemisch auf
ca. 300 g Eis und neutralisierte vorsichtig mit NH,OH. Nach Zusatz von festem K,CO, destillierte
man die alkalische Lésung mit Wasserdampf. Das Destillat, ca. 2 1, wurde im Vakuum auf ca.
300 ml eingeengt, mit K,CO, gesittigt und iiber Nacht im KuTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather
extrahiert. Der feste Atherriickstand wurde aus Ather unter Zusatz von Aktivkohle umkristalli-
siert: 1 g (30,2%) IVd in farblosen Plattchen vom Smp. 104-105° (Lit. 12) 104-105°). Keine Farb-
reaktion mit Fe?+,

CeH,ON, Ber. C 6575 H4,14% Gef. C6568 H 4,729%
Pikrat (aus Athanol): Smp. 174-178°.
C,H,00N, Ber. C44,81 H 242 N18,66% Gef. C4468 H 230 N 18629%

2—(2’-Chinolyi)-oxazol (I'Ve). 5 g Azomethin IIle liess man langsam unter Riihren bei 0° zu
17,8 ml konz. H,SO, tropfen. Unter guter Kiihlung und Riihren wurde das orangegelbe 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 mit NH,OH alkalisch gemacht und die Mischung mit Wasserdamp{
destilliert. Das Destillat, ca. 2 1, wurde mit starker Salzsiure (1:1) angesiuert, im Vakuum auf
ca. 300 ml eingeengt, mit K,CO; gesdttigt und im KurscHER-STEUDEL-Apparat iiber Nacht mit
Ather extrahiert. Der Atherriickstand ergab aus Isopropylather 1,8 g (51%) schéne gelbe Kristalle
vom Smp. 112-114°,

CyHON; Ber C73,46 H 4,11 N 14,289  Gef. C7343 H4,14 N 14,16%,
Pikrat (aus Athanol): Smp. 204-207°.
CigH,,OyN;  Ber. N 16,479,  Gef. N 16,149,

2-(2'- Pyvidyl)-4-methyl-oxazol (VIIa). 7 g Azomethin VIa wurden unter Riihren und guter
Kiihlung langsam zu 61 ml vorgekiihlter konz. H,S0, getropit, wobei die Temperatur unter 0°
gehalten wurde. Das orangegelbe Gemisch wurde bei 0° unter Riihren langsam zu einer vorge-
kiihlten Lésung von 25,5 g P3Oy in 6 ml konz. H,S0, getropft. Das dunkel gefirbte Gemisch
wurde 30 Min. auf 120° erwirmt. Am nichsten Tag wurde das griin fluoreszierende Reaktions-
gemisch vorsichtig auf ca. 500 g Eis gegossen, unter Kithlung mit NH,OH neutralisiert, mitK,CO,
gesittigt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat, ca. 3 1, wurde unter Kithlung mit konz.
HCI angesduert und im Vakuum auf 300 ml eingeengt. Danach wurde unter Vermeidung einer
Erwirmung vorsichtig mit K,CO, gesittigt und im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather
extrahiert. Der &lige Atherriickstand wurde im Kugelrohr destilliert: 8 g (179%) gelbliches O1,
Sdp. 75°/0,01 Torr. Zur Analyse wurde redestilliert.

C,HON, Ber. C67,48 H503 N17,49% Gef. C67,37 HS565 N 17,26%
Pikrat (aus Athanol): Smp. 132-135°.
CiH, 04N, Ber. C46,28 H 285 N17,99% Gef. C 46,18 H 3,00 N 17,829
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2-(2’-Chinolyl)-4-methyl-oxazol (VIIe). 6 g Azomethin Vle liess man langsam zu einer vor-
gekiihlten L.ésung von 8,5 g P,0O; in 4 ml konz. H,SO, tropfen — die Temperatur darf hierbei nicht
iiber 0° steigen — und erwirmte 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 mit Na,CO, alkalisch und destillierte das briunliche Produkt mit Wasserdampf. Das
Destillat, ca. 51, wurde mit konz. HCl angesduert, im Vakuum auf ca. 200 ml eingeengt, mit K,CO,
gesittigt und éber Nacht im KUTSCHER-STEUDEL-Apparat mit Ather extrahiert. Der feste Ather-
riickstand wurde aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Smp. 108-110°. Keine Farbreaktion

mit Fe*+. CiHyON, Ber. N13,33%  Gef. N 12,80%
Pikrat (aus Athanol): dunkelgelbe Kristalle vom Smp. 191-194°.
CoH 305N;  Ber. C51,94 H 298 N 1594%  Gef. C52,01 H 3,00 N 16,05%

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

SUMMARY

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

43. Anorganische Diinnschicht-Chromatographie
6. Mitteilung

Theoretische Betrachtungen zur Diinnschicht-Chromatographie
von Kationen
von H, Seiler
(7. XI1. 61)

In vorhergehenden Mitteilungen?) berichteten wir iiber die Trennung und Iden-
tifizierung von anorganischen Kationen mittels Diinnschicht-Chromatographie.

Um Anhaltspunkte iiber die hierbei wirksamen Faktoren zu gewinnen, fiihrten
wir weitere Versuche durch. So wurden Cu-, Co- und Ni-Salze in Aceton als Fliess-
mittel einmal unter Zusatz von steigenden Mengen wissriger Salzsiure, weiterhin
von wissriger Perchlorsiure und sodann von dest. Wasser chromatographiert.

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

Bei einem Zusatz von 209, wissriger 1N Salzsdure weisen jedoch alle drei Katio-
nen den gleichen Rf-Wert auf.

1) H. & M. SEILER, Helv. 43, 1939 (1960); 44, 939 (1961); H. SEiLER & W. ROTHWEILER, ibid.
44, 941 (1961).





