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Wie in einer friiheren Mitteilungl) berichtet wurde, fiihrten Versuche, N-Acyl- 
derivate des ~-(Pyridyl-3)-iithylamins und des p-(PJTidyl-4)-athylaminsmins bzw. des 
p-(Pyridy1-4)-f?-hydroxyiithylamins nach dem Vorbild der Isochinolinaynthese von 
Bischk und Napkralski2) bm. von Pickt und ffams3) zu entsprechenden Naphthy- 
ridinverbindungen zu cyclideren, nicht zum Erfolg. Analoge Versuche mit N-Acyl- 
derivaten des p-(Pyridyl-2)-iithylarlamins und dee fl-(PJTidy1-2)-fl-hydroxy-iithyl- 
amin8 zeigtcn, daS auch bei diesen Verbindungen ein RingschluS nicht erzielt wer- 
den kann. Offenbar ist allgemein der Pyridinkern fiir derartige Ringschldreaktio- 
nen, die nach dem elektrophilen Substitutionstyp verlaufen4), auch unter drasti- 
schen Versuchsbedingungen nicht reaktionsfahig genug. 

Die Dehydratiderung von N-Acylderivaten des ~-(P~idyl-2)-~-hydroxy-~th~l-  
amins (A) erwies sich nun insofern von Interesse, a18 es hier im Gegensatz zu den 
iibrigen Versuchen immerhin gelang, definierte Reaktionsprodukte zu isolieren. Ea 
waren dies Acylverbindungen des p-(Pyridy1-2)-vinylamina (B), die einige recht 
merkwiirdige Eigenschaften zeigten ; dariiber soll im folgenden berichtet werden. 

' 

Pyridiinderivate dieser Art wurden bisher noch nicht beschrieben. Carbocyclische - haloga derartiger Verbindungen treten nach Krabbe und Mitarb.6) bei der 180- 
chinolinsynthese nach Pickt und Gums a18 Zwischenprodukte a d ,  die gelegentlich 
isoliert werden konnten. Im vorliegenden Falle erscheinen diese ,,Vinylamide", da 

*) VI. Mitt.: K. W. M e n  nnd R. Hal&r, Arch. Phsrmez., 296, 829 (1963). 
1) K. W ,  Men und H. #folk, Arch. P h a m z .  293,92 (1900). 
*) A .  B i d e r  und B. Napiedski,  Ber. dtsch. chem. h. 26,1903 (1893). 
8 )  A .  Pielcl und A.  &ma, Ber. dtsoh. ahem. Qes. 42,2943 (1900); 43,2384 (1910). 
4) Vgl. W. J.&ne&r in R. 0. Ekierjield, Heterocvolic Compoands Vol. 4, John Wiley & Sow, 

Inr. (New York)/Chapman & Hell, Ltd. (London), 1962, 8.348. 
6 )  1. Kmbbe, Ber. dtech. chem. Qes. 69, 1669 (1936); W. Krabbe, E. E. Bcihlk und K. 8. 

Schmid#, Rer. dteoh. chem. Qes,71,64 (1938); W. Krabbe, 1. Polzin and K. C1Janeger. Rer. 
dtsch. chem. @a. 73,662 (1940). 



sie infolge mangelnder Aktivierung der %Stellung des Pyridinrings nicht zu 1,6- 
Naphthyridinderivaten (C) cyclisiert werden konnen, als Endprodukte der Dehydra- 
tisierung. 

Das als Ausgangssubstanz benotigte fl-(Pyridyl-2)-/?-hydroxy-iithylamin (11) hat 
bisher wenig Beachtung gefunden. Sein Dihydrochlorid m d e  erstmals von Burrus 
und Potoelle) nach einem relativ komplizierten Verfahren dargestellt ; spiiter setzte 
Zymalkowski7) Pyridin-2-aldehyd in Gegenwart von Diiithylamin mit Nitromethan 
zum fl-(Pyridyl-2)-fi-hydroxy-nitroiithan (I) um und hydrierte den Nitroalkohol in 
rohem Zustand mit Raney-Nickel mm Aminoalkohol I1 : 

Dieses Verfahren ftihrte zu wenig hefriedigenden Ergebnissen. Daher wurde durch 
Abwandlung eher zuvor von Proffl, S c h d r  und Beyer8) angegebenen Methode 
der Nitroalkohol I in reiner, kristalliner Form dargeetellt, dieser in das Hydrochlorid 
iiberfiihrt und sodann, wie von Z ~ l k o e u ~ k & ~ )  spiiter fiir eine Reihe anderer Nitro- 
alkohole der Pyridinreihe beschrieben, mit Palladium und Wasserstoff reduziert. 
A d  diese Weise wurde der Aminoalkohol 11, der bisher ah  01 beschrieben worden 
war?), in kristalliner Form (Schmp. 36') mit einer Ausbeute von 68% d. Th. er- 
halten. 

Bei der Acylierung des p-( Pyridyl-2)-P-hydroxy-iithylamins (11) m d e ,  um die 
Bildung eines 0,N-Diacylderivats moglichst zu vermeiden, das AcyEerungsmittel 
entweder in aquimolarer Menge oder in einem nur geringen Vberschd verwendet. 
Zum Studinm ihrer Dehydratisierung wurden zuniichst das N-Acetyl- (111) und 
das N-Benzoylderivat (IV) und spiiter noch daa N-p-Nitrobenzoyl- (V) sowie das 
N-p-Methoxybenzoylderivat (VI) dargestellt : 

III: R = --CHI, 

@) E .  0. B u m  und U. PoweU, J. h e r .  chem. SOC. 67, 1468 (1946). 
') F. Zpu&nmki .  Arch. Phamclz. 289,62 (1966). 

9) F. Zymalhznos~, Arch. Phermaz. 291, 12 (1958). 
E.  Pro/#, F. 8chnder nnd €I. Beyw, J. prakt. Chem. 2, 147 (1956). 

. 
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I11 und IV wurden mit Phosphoroxychlorid in Chloroform, in Toluol und in 
Xylol sowie mit Phosphorpentoxid in Xylol und in Tetralin erhitzt*) ; bei der Auf- 
arbeitung der Ansatze konnten im Falle des N-Acetylderivats (111) keine, im Falle 
des N-Benzoylderivats (IV) nur dann definierk Reaktionsprodukte isoliert werden, 
wenn Phosphoroxychlorid als wasserentziehendes Mittel verwendet wurde. 

Bei der Dehydratisierung von IV mit Phosphoroxychlorid in Chloroform =den 
mei kristalline Substanzen vom Schmp. 79-80" bzw. 181-182" erhalten. Es 
stellte sich heraus, daD es sich hierbei um die cis-Form (VIIa) und die trans-Form 
(VII b) des N-[B-(Pyridyl-2)-vinyl]-benzamide handelte ; bei der katalytischen 
Hydrierung mit Raney-Nickel und Wasserstoff entatand in beiden Fallen das 
N-[ji?-(Pyridyl-2)-iithyl]-benzamid (VIII) : 

c=o 
I 
I 

(1 
VIII 

A 
k l  

VII 8 VIIb 

Das bisher nicht beachriebene Amid VIII wurde zum Vergleich durch Benzoylie- 
rung von /?-(Pyridyl-2)-iithylamin dargestellt ; dieses Amin wurde nach Walter, 
Hunt und Posbinderlo) aus fl-(Pyridyl-2)-propionsiiure (nach R i d  und ReZLl1))' 
gewonnen. 

Da bei cis-trans-isomeren bhylenverbindungen im allgemeinen die trans-Form 
den hoheren Schmelzpunkt zeigtl2) und daa Infrarot-Spektrum (s. u.) der hoher 
schmelzenden Verbindung die trans-Konfiguration mit ziemlicher Sicherheit aus- 

. wies, ist anzunehmen, daD die niedriger schmelzende Substanz die cis-Form VIIa 
und die hoher schmelzende die trans-Form VII b darstellt. 

Die Basizitat von VII a war auffallend gering ; die Substanz schied sioh aus saurer 
Losung bei Zugabe von Natronlauge schon bei einem pH von N 1 zum grol3en Teil 

*) Bee. der experimentellen AuafUhrungen der Bischler-Napieralski- bzw. der Pictet-Cfams- 
Reektion vgl. W. Y. WWey and T. R. owit&c?~~&, Orginic Reactions Vol. M, John Wiley 
& Sona, Inc. (New Pork), 1961, 8.74ff. 

lo) L. A. Walter, W .  H .  Hunt und R. J .  Focubinder, J. h e r .  &em. Soc. 63.2771 (1941). 
11) W. Ried und H .  K&r. Chem. Ber. 89,2678 (1966). 
la) Vgl. F. K&gea, Lehrbuch der organisohen Chemie. Bd. 11, W. de Qrumytm& Co., Berlin 

1964. 5.493. 



ab. VIIb war dagegen starker besisch; die Abscheidung aus saurer Losung erfolgte 
bier erst bei pH N 5. VII a war in den gebriiuchlichen organisohen Loaungrhitteln 
(aul3er Petrollither und Ligroin) leicht loslich, wahrend sich VIIb in allen unter- 
suchten Losungsmitteln mehr oder weniger schwer lo&. VII a zeigte im W-Licht 
eine sehr intensive gelbgriine Fluoreszenz, wahrend VIIb in reinem Zustand nicht 
fluoreszierte.. Wurde VII b jedoch einige Stunden lang dem diffusen Tagealicht aus- 
gesetzt, so zeigte die Substanz im W-Licht an der Oberflache die gleiche Fluores- 
zenz wie VIIa; bei Bestrahlung mit W-Licht trat diese Fluoreszenz schon nach 
10 Min. ad. Dies deutete darauf hin, daS unter Lichteinwirkung z. T. eine Um- 
lagerung von VIIb in VIIa etattfand. 

Bei mehrfacher Wiederholung der Dehydratisierung von I V  mit Phosphoroxy- 
chlorid in Chloroform betrug die Gesamtausbeute an ,,Vinylamid" (VIIa + VIIb) 
jeweils 50-60y0 d. Th., jedoch war das Mengenverhiiltnis der beiden Isomere ver- 
schieden; im allgemeinen iiberwog die cis-Form VII a. Wurde die Dehydratisierung 
von IV jedoch in Toluol oder in Xylol vorgenommen, so verlief die Reaktion wesent- 
lich glatter ; es wurde aber in diesem Falle ausschlieBlich die &-Form VII a erhalten 
(Ausbeute 76% bis 81% d. Th.). 

Die Beobachtung, daS bei Verwendung der hoher siedenden Losungsmittel die 
trans-Form VIIb nicht erhalten wurde, deutete darauf hin, daD sie sich beim Er- 
hitzen verhaltnismiiBig leicht in die cis-Form VII a umwandelte. Tatsachlich lieD 
sich reines VIIb durch Erhitzen in Xylol zu 80% in VIIa umwandeln. 

In den IRSpektren der beiden SubatanZen (Abb. 1 und 2) liehn rich die fiir die 
(olefinische) -CH=CH-Gruppe und die (N-monoeubatituierte) 8iinreamidgruppe -NH- 
CO- chmekteriatkchen Bmden wie folgt zuordnenl*) *) : 

lOw0 5000 4000 3000 2500 2000 1500 1400 13001200 1100 1000 900 800 vIcrn-'l 700 
I I I '  

J I I I I I 1 
. ,."_. ... "_.. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 11p!S 

Abb. 1. IR-Spektrum dea cia-N-[,9-(Pyridyl-2)-vinyl]-benzami& {VIIs) in KBr 

*) Herrn Prof. Dr. R. Me&, Direktor dea Phyahlisch-ohemiechen Inatituta der Univeraitat 
Freiburg i. Br., danken wir verbindlichst flir die Erlanbnb zur Aufnahme der IR-Spek- 
tren. Herrn Prof. Dr. W. Liittke sind wir fUr seine Hilfe bei der Deutung der in den Abb. 1 4  
wiedergegebenen IR-Spektren eu adrichtigem Dank verpflichtet. 

1s) Vgl. J .  L. Bellamy, Ultrarot-Spektnim und ohemiache Konstitution, Verlag D. Steinkopff, 
Darmatadt 1956. 
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Abb. 2. IR-Spektnun des tra~.N-[~-(Pyridyl-Z)-~yl]-benzamids (VIIb) in KRr 

cis-Form V I I  a (Abb. 1): C=C-Valenzschwingung 1676 cm-1, C=O-Absorption 

t rans-Form V I I  b (Abb. 2): C=C-Valenzschwingung 1676 om-', C=O-Absorption 
(Amidbande I) 1637 cm-l, Amidbande I1 1636 cm-l*), CH-Waggingschwingung (trans- 
Oldin) 979 cm-1. 

(Amidbande T) 1637 cm-1, Amidbande II1608 cm-l*). 

Zum Vergleich d e  das IR-Spektrum des nach Roeenmund, Nothnagd und Rium- 
f&*) dargeublltm N-Styrylbemamide (Abb. 3) aufgenommen. Dims Spektrum aeigt 
den oben erwiihnten entmprechende Bmden: C=C-Valenzachwingung 1662 crn-', C=O- 
Absorption (Amidbande I) 1642 om-', Amidbande I1 1634 cmq*). vber die Konfiguration 
findet Rioh bei den genannten Autorenl') keine Angabe; an€ G m d  der Bande bei 966 cm-l 
ist anzunehmen, daB dim bei 174-176" schmelzende Substam trans-Konfiguration be- 
sitat und somit VIIb (Schmp. 181-182") entspricht. 

Auffiillig iat, daB VIIa und VIIb im Bereich der NH-Valenzschwingungen nehe 
3300 cm-' nicht die fiir die N-monoeubetituierten Siureamide charakt8ristische Banden) 
aufweisen, wie sie beim N-Styrylbenzamid (Abb. 3) und such beim Hydrierungeprodukt 
von VIIa und VIIb. dem N-[B.(Pgridgl-2)-~thyl]-benzamid (VIII) (Abb. a), vorhanden ist. 

10000 5000 4000 3000 2500 2000 1500 1400 13001200 1100 1000 900 800 vIcm-'l 7W 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1 4 ~ 1 5  

Abb. 3. IR-Spektnun deu N-Styrylbenzamids in KBr 
_. __ 

*) FUr die Amidbande III d e  1290 om-' war eine eiohere Zuordnung nicht rniiglioh. 
Id) K .  W. Roamtmtsnd, M. Nothnagd and H. Rieecnfcld, Ber. dtscb. &em. Ges. 60.392 (1927). 
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Abh. 4. IR-Spektrum des N-[B-(Pyridy1-2)lth~I]-benzamida (VIII) in KBr 

Die B a d e  bei 3300cm-1 riibrt van NH-Vdemschwingungen der aseoziierten NH- 
Grnppe h e ) .  Die Aeeoziation N-monombstituierter Sh-de ist dareuf zuriickzu- 
fiihmn, dell neben der StmkturA eiue zwitterionische Struktur B am Grundzuattmd dw 
Molekiila beteiligt und dementaprechend daa Stickstoffatom positiviert und das Sauer- 

e 
R'-NH+R* t-+ R'-NH=C-R* 

I ,ole I1 
101 - 

B A 
stoffatom negativiert ist. Dadurch ist die Ausbildung awischenmolekulamr N-H * * 0- 
Weeserstofiriicken m6glich, wobei die verhaltnismiLBig ,,sam'' NH-Gruppe ale Waeser- 
atoffdonator und der ,,bmische" Carbonylacueratoff ale Waaseratoffakzeptor fiingiert. 

RLN-H. . . O=&RP 
I I . . . O=&Rz RLN-H. . . 

Du die Substamen W a  und VIIb bei 33OOcm-l nicht die erwsrtete Bande zeigen, 
sondern eine breite Bande zwischen etwa 3300 und 3000 om'-' aufwcisen, muRta angenom- 
men werden, daB in diwm Pale bezuglich der Wasserstoffbriickenbindung andere Ver- 
htiltnitw herrschen. 

Wenn man - einstweilen ohne Beruckaichtigung der Konfiguration - die 
Strukturformel VII des N-[B-(Pyridyl-2)-vinyl~-benza~ds betrachtet, so scheinen 
hier beeiiglich der NH-Gruppe zwei MesomeriemBglichkeitn gegeben. Das einsame 
Elektronenpaar des AmidaJickstoffs konnte einerseits, wie es normalerweise bei 
Sameamiden der Fall ist, entsprechend VII, mit der Carbonylgruppe, andereraeits 
aber auch entsprechend VII, mit der fi-(Pyridyl-2)-vinyl-Gruppe in Wechsel- 
wirkung treten : 

CI Id1 
VII 

- 
0 01 

VII, 
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Es ware denkbar, daB der Pyridinstickstoff, dessen induktiver und mesomerer 
Effekt aich in der 2-Stellung sehr stark auswirkt, iiber die konjugierte Doppel- 
bindung eine grol3ere Anziehungskraft auf das einsame Elektronenpaar des Amid- 
stickstoffs ausiibt als die Carbonylgruppe, so daS weniger die polare Struktur VII, 
als vielmehr die polare Struktur VII, am Grundzustand des Molekiils beteiligt 
ist. In diesem Falle wiirde am Pyridinstickstoff einc wesentlich hohere Elektronen- 
dichte herrschen als am Carbonylsauerstoff und dementsprechend der erstere gegen- 
iiber dem letzteren als Wasserstoffbriickenakzeptor bevorzugt sein. Demnach wire 
anzunehmen, daB bei VIIa und VIIb statt N-H . . . 0-Briicken, wie sie norma- 
lerweise bei Saureamiden vorliegen, N-H - - * N-Briicken gebildet werden. 

DaS demgegenuber das Hydrierungsprodukt VIII offenaichtlich in iiblicher Weise 
iiber N-H * - 0-Briicken assoziiert ist, liilt sich vielleicht damit erklaren, daB 
hier eine Wechselmirkung zwischen Amidstickstoff und Pyridinstickstoff (infolge 
Fehlens der konjugierten Doppelbindung) nicht moglich und daher die Elektronen- 
dichte am Pyridinstickstoff geringer ist als bei VII (bzw. VIIa und VIIb). Es 
scheint, daI3 der Pyridinstickstoff mit ,,normaler" Elektronendichte gegeniiber dem 
Carbonylsauerstoff nicht als Wasserstoffbriickenakzeptor bevorzugt ist. 

Bei der cis-Form VIIa konnte nun, wie es das linke Formelbild veramchaulicht, 
eine innermolekulare N-H - - N-Wasserstoffbriicke ausgebildet werden, 80 da l  
ein Chelat entsteht ; ein solches Wasserstoffchelat laat sich mit Stuart-Briegleb- 
Kalotten praktisch spannungsfrei aufbauen. - Bei der trans-Form VII  b hingegen 

L O  
I I c=o c=o 

scheint ea moglich, daD sie im festen Zustand, wie im reohtm Formelbild zum Aus- 
druck gebracht, zwischenmolekular iiber N-H * * - N-Briicken assoziiert ist. 

Ein Beweis fur diese Hypothese konnte nicht erbraoht werden. Die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Rast ergab bei beiden Isomeren einen Wert, der mit dem 
ftir das Monomere berechneten iibereinstimmte. Dies sprach jedoch nicht gegen eine 
Assoziation bei der trans-Form VII b, da der als Losungsmittel verwendete Eampfer 
die Fiihigkeit besitzt, Wasserstoffbriicken aufzubrechen. Eine Assoziation hiitte nur 
durch eine (kryoskopische) Molekulargewichtsbestimmung in einem unpolaren 
Losungsmittel festgestellt werden konnen; eine solche Bestimmung war indessen 



nicht durchfiihrbar, da VIIb m schwer loslich war. Immerhin deutete gerade die 
geringe Loslichkeit der transdorm VII b in unpolaren Losungsmitteln a d  eine 
Aseoeiation hin. Die kryoskopische Molekulargewichtsbestintmung der cis-Form 
VIIa in Benzol ergab erwartungsgemafl einen fiir das Monomere passenden Wert. 

Es wurde noch versucht, durch Aufnahme der IR-Spektren yon VIIa und VIIb 
im gelosten Zustand und Vergleich der Losungaspektren mit den oben betrachteten 
Kristallspektren die N-H * * N-Wasserstoffbriickenhypothese zu stiitzen. Diese 
Losungsspektren standon nicht im Widerspruch zu den entwickelten Vorstellungen, 
ermoglichten jedoch auch keinen Bchltissigen Boweis, so dal3 hierauf nicht naher 
eingegangen werden SOU*). 

Immerhin liele Bich so der betrachtliche Basizitiitmnbrschied zwischen den 
beiden Isomeren und insbesondere die sehr schwache Basizitat der cis-Form VIIa 
erkliiren. 

Wenn VII a ale Chelat vorliegt, so scheint es verstandlich, dal3 der Pyridinstick- 
stoff nur eine geringe Neigung eur Salzbildung zeigt. Anderemeits tritt, wenn Sale- 
bildung in stark saurem Milieu erzwungen wurde, bei Verminderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration schon bei niedrigem pH (etwa 1) Hydrolyse ein, da die 
Tendenz bestehen dtirfte, das Proton unter Ruckbildung des energliearmen Chelat- 
rings wieder abzugeben. Es erscheint denkbar, daD die Chelatform durch Mesomerie 
zwischen den folgenden Glrenzstrukturen stabilisiert ist : 

j II 
'N' 
E C H  

! 
c=o 

I I  
H..N&H 

L O  

A d  jeden Fall liegt, wie am Stuart-Modell gezeigt werden kann, der Chelatring 
mit dem Pyridinring in einer Ebene, so daB eine maximale Wechselwirkung zwi- 
schen den n-Elektronen beider Ringe moglich ist. Vermutlich hangt hiermit auch 
die starke Fluoreszenz von VIIa im UV-Licht zusammen. 

Die vergleichsweise hohere Basizitiit der trans-Form VII b ware dadurch erkliir- 
lich, dal) zwischenmolekulare Wasserstoffbrticken weniger stabil sind ale inner- 
molekulare Chelatbriicken. Dementsprechend ware hier die Anlagerung eines Pro- 
tons an den Pyridinstickstoff leichter moglich bzw., wenn eine Salzbildung erfolgt 

*) Aneftihrlichere Dbknwion in der Dimrbtion €I. J .  Jrmrwn, Freibarg i. Br. 1962. 

Archiv 287. Rand. Heft 1 2 
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ist, die Neigung zur Hydrolyse nicht so stark wie bei der cis-Form VIIa, da der 
Energiegewinn bei der (Riick)-Bildung des Assoziates geringer sein diirfte als bei 
der des Chelats. 

Es wiire schliealich auch verstandlich, warum die trans-Form hier so leicht in 
die &-Form umgelagert werden kann. Wenn die cis-Form durch eine innermole- 
kulare Wasserstoffbriicke stabilisiert ist, so diirfte die Energiedifferenz zwischen 
ihr und der trans-Form im Vergleich zu anderen geometrischen Isomerenpaaren 
besonders gering sein, so daD es fiir eine trans 3 cis-Isomerisation nur eines geringen 
Energieaufwands bedarf. - 

Die Dehydratisierung des N-[fl-(Pyridyl-2)-~-hydroxy-iithyl]-benzamids (IV) mit 
Phosphorpentoxid ftihrte nur zu harzigen, nicht definierbaren Produkten, die 
saulenchromatographisch nicht aufgetrennt und auch nicht in kristalline Hydro- 
chloride oder Pikrate iiberfiihrt werden konnten. Es war iiberraschend, daB bei 
Durchfiihrung eines solchen Versuches in Xylol nicht eine Spur der Verbindung 
VIIa isoliert werden konnte, die bei der Dehydratisierung von IV mit Phosphor  - 
oxychlorid in Xylol mit einer Auabeute von 81% d. Th. erhalten wurde. Auf die 
Frage, warum nur das Phosphoroxychlorid eine Waaserabspaltung in der Seiten- 
kette zu bewirken vermag, ist weiter unten noch einzugehen. 

Versuche, das N-Acetylderivat (111) des fl-(Pyridyl-2)-fl-hydroxy-athylamins in 
analoger Weise wie das N-Benzoylderivat (IV) zum entsprechenden ,,Vinylamid" 
zu dehydratisieren, blieben erfolglos. 

Die Dehydratisierung des N-p-Nitrobenzoylderivats (V) mit Phosphoroxychlorid 
verlief der des N-Benzoylderivats (IV) wider Erwarten nicht vollig analog. Bei 
Verwendung von Chloroform als Losungsmittel wurden zwei kristalline Substanzen 
erhalten, von denen die eine bei 13Ei-136" und die andere bei 243-246" achmolz. 
Die Elementaranalyse ergab, daa beide iiber die Bruttoformel des erwarteten 
,,Vinylamids" hinaus noch die Elemente des Chlorwasserstoffs enthielten. Die hoher 
schmelzende Substanz e k e s  sich als daa Hydrochlorid des trans-N-[fl-(Pyridyl-2)- 
vinyll-p-nitrobenzamids (IX), aus dem durch Alkalisieren die goldgelbe Base vom 

I/ 
C H  

H' 'N' 
I c=o 

+ ! 
CI IkH 

I c=o 
A 
I II 
\/ 

I 

IX NO* X 
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Schmelzpunkt 207--2Mo erhalten wurde. Aus ihrem IR-Spektrum ging hervor, 
daD sie trans-Konfiguration besitzen m d .  - Bei der niedriger schmelzenden Ver- 
bindung handelte es sich um das N-[/3-(Pyridyl-2)-/3-chlor-iithyl~-p-nitrobenzamid 
(X); seine Konstitution wurde dadurch bewiesen, da13 sich X auch durcb Behand- 
lungvon V mit Thionylchlorid darstellen liel3. - Die Ausbeuten an IX und X be- 
trugen 32 bzw. 31% d. Th. 

Oberraschenderweise wurde auch bei der Dehydratisierung von V in Xylol das 
,,Vinylamid" nur in der trans-Form (IX) mit einer Ausbeute von 80% d. Th. er- 
halten, wahrend aus dem N-Benzoylderivat IV unter gleichen Bedingungen &us- 
SchlieSlich das entsprechende cis-,,Vinylamid" (VII a) gewonnen wurde. Die beim 
trans-,,Vinylamid" VIIb beobachtete Tendenz, sich beim Erwiirmen in die cis- 
Form umzulagern, war demnach bei IX nicht vorhanden. 

Im IRSpktrum von IX (Abh. 5 )  konnten folgende Bmden zugeordnet merdeiP) : 
NEl-Vdenzschwingung 3322 om-', C=C-Valen7~chwingung 1664 om-', C=O-Abeorp- 

tion (Amidbande I) 1646cm-1, Amidbande TI und Absorption der Ntrogruppe (ober- 
legerung) 1524 om1; Amidbmde IliJ und zweite Banrle der Nitrogruppe: Bmdenkomplex 
bei etwa 1330 om- (&ohere Zuordnmg nicbt maglicla); CEI-Waggingschwingung (trana- 
Olefin) 964 om-. 
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Abb. 5. IR-Spektnun dee t r ~ ~ - N - [ ~ ( p y r i d . v l - 2 ) - ~ n ~ - l ] - p i ~ t ~ b ~ ~ d a  (IX) in ICBr 

Auffallend war, daS dieses ,,Vinylami#' - im Gegensatz zu den Verbindungen 
VIIa und VIIb - eine normale NH-Valenzschwingungsbande zeigt und somit in 
iiblicher Weise iiber N-€I * 0-Wasserstoffbrticken assoziiert sein m d .  Die Er- 
kliirung fiir diem Tatsache diirfte vermutlich darin zu suchen sein, daS hier der 
Carbonylkohlenstoff durch die elektronenanziehende Wirkung der p-standigen 
Nitrogruppe wesentlich starker positiviert ist als bei VIIa bzw. VIIb; dadurch 
wird anscheinend seine Anziehungskraft a d  das einsame Elektronenpaar des Amid- 
stickstoffs so weit gesteigert, daD eine Mesomerie zwischen der Amidgruppe und 
der fl-(Pyridyl-2)-vinyl-Gruppe, wie sie fiir VIIa und VIIb angenommen wurde, 
nicht mehr moglicb ist und statt dessen eine ,,normale" Mesomerie zwischen Amid- 
gruppe und Carbonylgruppe besteht. Demnach ist offenbar die Bildung von N-H- 
* - - N-Briicken in diesem Falle unmisglich, und es mu8 zu einer Assoziation iiber 

2* 
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N-H - * 0-Briicken kommen, wie sie normderweise bei Saureamiden zu beob- 
achten ist. 

Unter diesen Umstanden scheint es nun auch erklarlich, w m m  die der (trans)- 
Verbindung IX enteprechende cis-Form nicht erhalten werden konnte. Im Gegen- 
satz zu der cis-Verbindung VIIa ist hier eine Stabilisierung durch innermolekulare 
N-H - - N-Briickenbildung nicht moglich; daher mu13 die Energiedifferenz zwi- 
schen trans- und cis-Form in diesem Falle groBer sein als bei VIIb und VIIa, so 
daO eine thermische Umlagerung der trans-Form in die cis-Form weniger leicht 
erfolgt. 

Die Tatsache, daB sich das N-[~-(Pyridy1-2)-~-hydroxy-athyl]-benzamid (IV) nur 
mit Phosphoroxychlorid, nicht aber mit Phosphorpentoxid zum entaprechenden 
,,Vinylamid" (VIIa bzm. VIIb) dehydratisieren lieI3, und die Beobachtung, daI3 
bei der Dehydratisierung der Nitroverbindung V neben dem (trans-)-Vinylamid IX 
eine Halogenverbindung (X) auftrat, legte die Vermutung nahe, daB die Bildung 
des ,,Vinylamids" nicht durch direkte Waaserabspaltung erfolgt, sondern dal3 zu- 
nachst die Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt und anschlieaend Chlor- 
waasemtoff abgespalten wird. Die Halogenverbindung X ware danach nicht als 
Nebenprodukt, sondern a h  Zwischenprodukt anzusehen, das zu einem Teil der 
,,Dehydrohalogenierungg' entgangen war (bei der Untersuchung der Verbindung IV 
konnte ein entsprechendes Produkt nicht isoliert werden). Wenn diese Anschauung 
richtig war, so mul3te sich X durch weiteres Erhitzen mit Phosphoroxychlorid - 
z. B. in Xylol - in IX uberfiihren lassen, waa in der Tat auch gelang. Es ist somit 
wahrscheinlich, daB die dehydratisierende Wirkung des Phosphoroxychlorids in 
einer Chlorierung und anschIieDenden Abspaltung von Chlorwasserstoff besteht ; 
daI3 auch fiir die zweite Phase der Reaktion Phosphoroxychlorid erforderlich ist, 
geht daraus hervor, daB X durch einfaches Erhitzen in Xylol nicht in I X  iiberftihrt 
werden konnte. 

Im AnschluB an die Dehydratisierung des N-Benzoylderivats (IV) und des N-p- 
Nitrobenzoylderivats (V) des B-(Pyridyl-2)-B-hydroxy-athylamins wurde noch die 
des N-p-Methoxybenzoylderivats (VI) untersucht. Da bei dieser Verbindung der 
Benzolring - im Gegensatz zu V - in p-Stellung einen Elektronendonator enthalt, 
war zu erwarten, daB in diescm Falle daa ,,Vinylamid" wie VIIa bzw. VIIb zur 
Ausbildung von N-H * * N-Wasserstoffbrucken befahigt sein wurde. Es sollten 
daher wieder cis- und trans-Form auftreten, und die IR-Spektren beider Verbin- 
dungen sollten keine normale NH-Valenzschwingungsbande zeigen. Diese Erwar- 
tungen wurden in der Tat vollauf bestiitigt. 

Beim Erhitzen von VI mit Phosphoroxychlorid in Chloroform m d e  die cis-Form 
(XIa) und die trans-Form (XI b) des N-[~-(Pyridyl-2)-vinyl]-p-methoxybenzamids 
erhalten (Ausbeute 14% bzw. 29% d. Th.), wahrend bei Verwendung von Xylol 
als Losungsmittel nur die cis-Form (XIa) anfiel (Ausbeute 75% d. Th.). Auch in 
diesem Falle erwies sich die cis-Form ah in organiachen Losungsmitteln leichter 
liislich. Die Basizitat der cis-Form war wi+rum geringer als die der trans-Form. 
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Die cis-Form fluoreszierte im UV-Licht intensiv gelbgriin, bei der trans-Form war 
dies erst nach Einwirkung von Licht aer Fall. Auch hier konnte die trans-Form 
durch Erhitzen in Xylol in die cis-Form iiberfiihrt werden. Die trans-Form bildete 
ein schwer losliches Hydrochlorid. Aus einem Gemisch von XIa und XIb schied 
sich beim Suspendieren in 2n Salzsaure teilwcise das Hydrochlorid von XI b ab ; 
wurde dieses abfiltriert und das Filtrat mit Alkalilauge versetzt, so fie1 bei pH - 1 
XI a und sodann bei pH - 3 XI b als Base aus. 

Die IR-Spektsen der beiden Isomere (Abb. 6 und 7) zeigen keine n o d e  NH-Vdenz- 
schwingungabande hei 3300 omw1, mudern eine breite Bende zwisohen etwa 3300 und 
3000 om-1, die auf (innermole- bew. zwiachenmolekulare) N-H - - - N-Briioken 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1 4 ~ 1 5  

Abb. 6. IR-Spektnun des c i s - N - [ 8 - ( ~ d ~ l - 2 ) - v i n y a - p - m e t h o ~ ~ ~ ~ ~  (me) in KBr 

zuriickgehen durfte. Die Bande der C=C-Vdomhwingung findet sich bei 1667cm-1 
(XIa) bzw. 1675 cm-l (XIb), die der Carbonylgruppe (Amidbande I) bei 1634 om-1 (ma) 
bzw. 1642cIlll (XIb). Fiir XIb ergibt sich die trans-Konfiguration e m  der ziemlioh 
intcneiven Baado bei 962 om-' (~-Waggingschwingung, trans-Olefin). 

A d  Grund der bishcrigen Versuche lal3t sich sagen, daB sich aus N-Acylderivaten 
des f?-(Pyridyl-2)-~-hydroxy-athylamins durch Behandlung mit Phosphoroxy- 
chlorid in einem siedenden inerten Losungsmittel N-[f?-(Pyridyl-2)-vinyl]-substi- 
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Abb. 7. IR-Spektrum dee tram-N-[/3-(Pyridyl-8)-vinyl]-p-methoxybemamids (XIb) in KBr 

tuierte Saureamide gewinnen lassen, was allerdings bisher nur bei aromatischen 
Acylverbindungen gelang. Es hangt dabei von der Art der Substitution im (aro- 
matischen) Acylrest und von der Art des Ltisungsmittels (bzw. von der Reaktions- 
temperatur) ab, ob das ,,Vinylamid" in der trans- oder in der cis-Form oder aucb 
in Form beider geometrischer Isomere erhalten wird. - 

Es ist bekannt, daB N-acylierte Aminoalkohole unter Wasserabspaltung in A"- 
Oxazoline iibergehen konnen16) le) : 

CHa-NH CHn-N 
I 1  I I' 

M H  C R '  --+ IGCH C R '  

OH 0 '0' 
I' -H,O 

Als wasserentziehende Mittel dienen hierbei vor allem konzentrierte Schwefel- 
und Thionylchloridls) ao) ; gelegentlich wurden aber auch Phosphor- 

pentkidlg) e l )  22) und Phosphoroxychlorid20) 22) verwendet. Nach den Angaben 
von Krabbe, Eisenbhr und Schiinelg) kann bei der Pictet-Gams-Reaktion unter 
Umstanden statt eines Isochinolins ein A2-Oxazolin entstehen. 

Bei der Dehydratisierung der N-Acylderivate 111-VI des p-(Pyridyl-2)-P-hydro- 
xy-iithylamins (R = Pyridyl-2-) mit Phosphorpentoxid bzw. Phosphoroxychlorid 
waren keine S-(pyridyl-2')-substituierten A2-0xazoline aufgetreten; zumindest 
konnten derartige Substanzen nicht isoliert werden. Es Elchien von Interesse, fest- 

l6) R. 61. Wile9 und L. L. Bennett jr., Cbem. Reviewe 44,447 (1949). 
1") J .  W. Cornfo*u, in R. G. EZdmjieZd, Heterocyclio: Compounds Vol. 5, John Wiley L% Sons, 

17) W. N .  Nag& und 8. K a m ,  fiebig8 AM. Chem. 470, 157 (1929). 
la) M. T. Leffler und R. Adam, J. Amer. chem. SOC. 59,2262 (1937). 
19) W .  Krabbe, 1'. Eiaenlohr und H .  c f .  8 c h ,  Ber. dtaoh. chem. Gee. 73,656 (1940). 
80)  M .  Berpann und E.  Bmnd, Ber. dtsch. chem. &s. 56, 1280 (1923); M .  Bergmunn, 8. 

sl) H .  W e n b ,  J. Amer. ohem. SOC. 67, 1079 (1935). 
I*) h e r .  Pat. 2714082, C. 1956, 6792. 

Inc. (New York)/Chapman & Hall (London), 1967, S. 377ff. 

Brand and F .  Weinmann. Hoppe-Seyler's 2. phyaiol. Chem. Z31, 1 (1923). 



zustellen, ob eine derartige Dehydratisierung mit Hilfe von Schwefehaure bzw. von 
Thionylchlorid erreicht werden kannn. 

Es zeigte sich indessen am Beispiel des N-Benzoylderivats IV, da13 eine Cycli- 
sierung a d  diese Weise nicht zu erzielen ist. Sowohl nach halbstbdigem Stehen- 
lassen einer Losung von IV in konzentrierter Sch~efelsiiurel~) als auch nach 10 Wn. 
langem Erwiirmen mit Schwefelsaure auf 55-60"18) konnte das Ausgangsprodukt 
unverandert mrtickgewonnen werden. Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf 
IV in der Siedehitze18) trat rasch Zersetzung ein. 

Wahrend somit die direkte Dehydratisienmg nick gelang, konnten doch die 
N-Acylderivate IV-VI des /?-(Pyridy1-2)-/?-hydroxy-athylaminS mit Hilfe eines 
anderen gebriiuchlichen Verfahrens in die entspreohenden d2-0xazoline iiberfiihrt 
werden; dieses besteht darin, da13 man am den N-acylierten Aminoalkoholen m- 
niichst N-(P-halogen-alky1)-substituierte Saureamide darstellt und aus diesen 
Halogenwasserstoff abspaltetls) 16) : 

CHS-NH CH,N 

(X = Cl, Br) 

Die Dehydrohalogenierung kann z. B. mit Hilfe von Natriummethylataa) oder 

Durch halbstiindige Einwirkung von Thionylchlorid auf die Amide Is, V und VI*) 
.bei Raumtemperatur konnten die Chlorverbindungen XII, X**) und XI11 erhalten 
und diese durch kurzzeitiges Erwarmen mit Natriummethylatlosung nach Wag- 
him28) zu den entsprechenden A2-Oxazolinen XIV, XV und XVI cyclisiert werden: 

auch mit waariger oder alkoholischer Kalilaugel*) erfolgen. 

XII: R = -H 
X: R = -NOS**) 

XIII: R = --OCH, 

XIV: R=-H 
XV: R=-NO, 

XVI: R = - 0 C H S  

*) DM Amid III (N-Acktylverbindung) zeraetzte sich unter dieeen Bedingungen. 
**) Die Chlorverbindnng X war schon hei der Dehydratisiernng dea Amids V mit Phosphor- 

oxychlorid in Chloroform erhlten worden. 
*8) P. WoZfhim, Ber. dtech. &em. &s. 47, 1440 (1914). 
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AUe drei Oxaeoline stellen kristalline Substanzen dar. Eine oberftihrung dieser 
Baaen in kristalline (Mono- oder Di-)hydrochloride gelang nicht, jedaoh konnten 
die Monopikrate hergestellt werden. 

dieeer Arbeit. 
Dem Fonds der Chemiachen Indnatrie danken wir verbindlichat fiir die Unterstiitzung 

Beachmibung der Verauche 

8-(Pyridyl-2)-,9-hydroxy-nitroiithan (I) 8) 

Eine eiqekuhlte Mischung von 30 g Pyridin-2-ddohyd und 100 ml Nitromethan wird 
mit 1,6 g Kaliumaarbonat veraetzt und untor Bfterem Umschiitteln zuniichst 24 Std. bei + 6" und danach 3 Tage bei - 20" atehengelassen. Die abgoschiedenen Kristdle merden 
achrrf abgeaaugt und i. Vak. exaikkator getrocknet. Aus der Mutterlauge wird durch Ein- 
engen auf etwa I/ ,  ihres Vol. und Stehenlassen im Tiefkiihlschrank eine zweite Fraktion 
gewonnen. - Die Krirrtalle werden in 600 ml Ather gelost, die Lasung filtriert und mit 
Aktivkohle behandelt. Nach Einengon auf etwa 100 ml wird ein gelblich gefhbtea Kristal- 
bat erhalten, da.8 durch zweimaligea Uml6s~n aue Ather gereinigt wird. Die reine Substane 
bildet farblow Nadoln vom Schmp. 6S0*). Ausbeute: 28.6 g (60% d. Th.). 

C ~ H ~ N , O I  (Im,%) Ber.: C 49,98 H 4,79 N M,66 
Gef,: C 60J2 H 4,83 N 16,66 

Hydrochlorid 

Fiillen mit Ather. Ausbeute: fast quantitativ. Schmp. (aua hhanol) 136-137" (Zers.). 
C7H,CIN,0, (204,6) Ber.: C 42,09 H 4,44 N 13,69 CI 17,33 

Clef.: C 41,06 H 4.66 N 13,66 Cl 17,66 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die iithanolische Lasung von I (1 + 3) und 

~-(Pyridyl-2)-~-hydroxy-iithylamin (II)e) 7 )  9) 

Eine Waung von 60 g dw Hydrochloride von I in 71io ml Wasser wid  nach Zuaatz von 
26 g IOproz. Palladiumkohle bei Raumtemperatur und Atmoephiirendruck mit Waaserstoff 
geachuttelt, bis (nach etwa 8 SM.) 10% mehr als die berechnete Menge adgenommen wor- 
den Bind. Die vom Katalysator befreite Losung wird nach Z y m a l h k i ~ )  aufgearbeitet. 
Durch Destillation i. Hochvak. wird ein mhwach gelbliches 01 erhelten, daa nach einigen 
Std. kriatallisiert. Sdp.,,, 98-100°, Schmp. 36". Auebeute: 19,6 g (68% d. Th.). 

C,HioN# (13892) Ber.: C 60,83 H 7,29 N 20,27 
Gef.: C 60,96 H 7,40 N 20,31 

Dihydrochlorid: Farbloee Nadeln, Schmp. (am Methanol/Ather) 198-202° (Zers.). 
C,Hl,Cl$IN,O (211,l) Ber.: C 39.82 H 6,73 N 13,27 Q 33,69 

Gef.: C 39,86 H 6,64 N 13,26 Cl 33,26 

N-[~-(Pyridyl-2)-,9-hydroxy-iithyl]-eoetemid (111) 
Erne Wsung von 6,9 g (0.06 Mol) 11 in 40 ml W-r w i d  nnter Eiskiiihlung mit 6,l g 

(0,06Mol) Essigeilureanhydrid veraetzt und die Miachung unter weiterer Kiihlung mit 
ffiliumhydrogenoarbonat geaattigt. Nach 2stdg. Stehen wird mit 2 n NaOR bis pH 10 

*) Die Schmp. d e n  im Schmelzpanktapparst nach Rdh-Thome (DAB 8 )  bestimmt. 



alkalisiert, mehrfach mit Chloroform ausgeschiittelt und die wiiorige Phase 6 Std. mit 
Chloroform perforiert. Nach Trocknen der Amiige mit Natriumsulfat und Abdeatillieren 
des L ~ s m i t t e l a  i. V&. hintmbleibt ein brliunlichgelbes. b e h  Stshen kristallisiemndea 
61. Nach Umkrietallisioren am Benzol gelblich-wei0e NiMelchen vom Schmp. 111-112'. 
Ailsbeute: 7 g (78% d. Th.). 

CnH,,N,OI (180,2) Rer.: C 69,98 H 6,71 N 16,64 
Gef.: C 60,07 H 6,80 N 16,39 

N-[,9-(Pyridyl-2)-/3-hydroxy-iithyl]-benzamid (IT) 
Eine Mmng ron 13.8 g (0,l Mol) TI in 60 ml Wasser wird mit 44 g lOproz. Natronlauge 

(0.11 Mol) und unter E W u n y  und kriiftigem Schiitteh mit 14 g (0,l Mol) Benzoylchlorid 
(in 3 Anteilen) versetzt; daa abgeschiedene Produkt wird mit Chloroform auegeschiittelt. 
Nach ublicher Aufwbeitung des Auszugs (wie bei 111) erhiilt man ein gelbliches, bald 
kristalliisierendes 61. Aus Essigester farblose Nadeln vom Schmp. 117-118'. Ausbeute: 
17 g (70% d. Th.). 

C,,H,,N202 (242,3) Ber.: C 69,39 H 6,82 N 11,60 
Gef.: C 09,40 H 6,88 N 11.66 

N-[~-(Pyridyl-2)-~.hydroxy-iithyl]-p-nitrobenzamid (V) 
Eine LcIsung von 6,9 g (0,06 Mol) II in 60 ml W a w r  wird mit 22 g l0pmz. Natronlauge 

(0.056 Mol) versetzt und mit einer LBaung von 9.3 g (0,06 Mol) p-Nitmbenzoylrhlorid in 
100 ml Bern016 Std. auf der Maschine peechiittelt. Der abgeschiedene Niederschltrg wird 
getrocknet und je einmnl aus Eesigester und aus &hand umkristallisiert. Gelblich-weiBe 
Nadeln vom Schmp. 164'. Auebeute: 9,2 g (64% d. Th.). 

C,,H,,N,O, (287,s) Ber.: C 68,63 H 4,66 N 14,63 
Gef.: C 68,39 H 4,40 N 14,60 

N-[~-(Pyridyl-2)-~-hydroxy-iithgl]-p-methoxybenzamid (VI) 
E g e  Msnng von 6,O g (0,05 Mol) XI in 60 ml Wesser wird mit 60 g IOproz. NRtronlauge 

(0,125 Mol) gemischt, unter Eekiihltmg mit eincr LBsung von 10,2 g (0,06 Mol) p-Methoxy- 
benzoylchlorid in 200 ml Chloroform in 3 Anteilen remetat und 6 Std. auf der Maschine 
pchtittt-lt. Die Chloroformphase wird abgetrennt und hintsrliiBt nach ublicher Auf- 
arbeitung ein dickfliiwigea 01, daa durch VbergieOen mit 100 ml dther uud liingeros Reiben 
zur Kristsllisation gebrcccht wid. Zweimal a m  Benzol umkristallisiert, farblose feine 
Nadeln vom Schmp. 103-104'. Ausbente: 8,2 g (60% d. Th.). 

C,,H1,N,O, (272,3) Ber.: C 66,16 H 5,92 N 1429 
Cef,: C 66,06 H 6,91 N 10,18 

cis- und trans-N-[~-(Pyridyl-2)-vinyl]-benzemid (VII e und VII b) 
Eine Lasung von 6 g  IV in 1OOml Chloroform wird unter Umschwenken rnit 26g 

Phosphoroxychlorid v m t z t  und aid dem Wepserbad 3 Std. unter RuckfluB und Feuchtig- 
keitsansechluI3 zum Sieden erhiizt. Nach dem Abkiihleii wird im Scheidckrichter rnit 100 ml 
Wnwr unter zeitweiliger Kiihlung so lange kriiftig geschuttelt, bis keine Erwiirmung 
mehr erfulgt, and die organische Phase abgetrennt. Me wiil3rige Phme wird nach noch- 
maligem Ausschiitteln mit Chloroform vorsichtig mit Natriumaarbonat auf pH 2 ein- 
gestellt und der dabei abgeschiedene Niederschlag mit Ather extrahiert. Cbloroform- und 
Atherauszuge werden getmcknet, vereinigt und die Msunpmittel i. Vak. abdestilliert, 
wobei ein gelbes Ham hinterbleibt, dna in 20 ml 2 n HCl pl&t wird. Die leicht M b e  
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Losung wird durch ein trockenes Filter unter Nachspiilen mit wenig 2 n HC1 filtriert und 
durch tropfenweise Zugabe von 2 n NaOH auf pH 3 gebracht, wobei sich VIIa ale weiBer 
Niederschlag ebscheidet. D imr  wird abgesaugt und das mtrat mit Ather auRgeschuttelt; 
der Atherauazug, der eine geringe Menge eines oligen Nebenprodukte enthiilt, w i d  
verworfen. Die verbleibende wiiBrige Phase wird clurch weitem Zugobe von 2 n NaOH 
bia pH 8 alkelisiert und das ah pH 5 a h  gelblich-weiBer Niederschlag ausgefallte VII b 
abgeesne;t. 

Des robe cia-Tsomer VIIa wird nach Vominigung durch Liism in 60 ml Ather, Filtriemn 
und Abdampfen doe Athers aus Athanol/Wawer umkristallisiert; es bildet farblow Nadeln 
vom Schmp. 79-80°, die bald einen griinliohen Schimmer annehmen und im W-Licht 
eino intennive gelbgriine Fluoreszenz zeigen. Ausbeute: 1.9 g (41% d. Th.). 

CI,H,,N,O (224,3) Ber.: C 74,96 H 5,39 N 12,49 
Gef.: C 75,06 H 5,49 N 12,59 

Cdf.: 218 (0,6126 g Subst., 21,609 g Bawl ,  A = 0,660") 
Mo1.-Gew. Gef.: 221 557 mg Suhst., 47,26 mg Kampfer, A = 21,3', 

Dns rohe tram-Isomer VIIb wird je einmtrl aus Chloroform und Benzol, dem 15 Vo1.- 
proz. Athanol zugeeetzt wurden, umkristallisiert. Es bildet farblose Nadeln vom Schmp. 
181-182°, die im TJV-Ticht nicht fluoreazieren. Wird die Substanz jedoch einige Std. dem 
diffusen Tageslicht auegesetzt oder 10 Min. mit einer UV-Lamp (Mineralight Ultraviolet 
Lamp Model SL 2537) beatrahlt, so fluoresziert sie an der Oberfliihe gelbgriin (Umlagerung 
in VIIe). Ausbeute: 0,7 g (16% d. Th.). 

C,,H,,N,O (224,3) Ber.: C 74,96 H 5,39 N 12,49 
Gef.: C 74,98 H 540 N 12,M 

MoLGew.: Gef.: 228 (6,87 mg Subst., 73,73 mg Kampfer, A = 16,3O). 
Das cis-Isomer VIIa liBt eich in guter Auebeuta wie folgt gewinnen: 
Eine Losuug von 2 g IV in 50 ml heiBem Xylol wird nach Zuaatz von 10 g Phosphoroxy- 

chlorid 3 Std. im olbad bei 150-155° unter Riickfld zum Sieden erhitzt und nach dem 
Abkuhlen liingere Zeit mit 60 ml Waseer geachiittelt, bie keine Erwiirmung mehr erfolgt. 
Nach Abtrennen der Xylolphase wird die wiiBrige Phase mit Natriumoarbonat enf pH 2 
einptellt und mit Ather auegsschiittelt. Xylol und Ather werden getrocknet und die 
Ltkungsmittel abdestilliert. Das hinterbleibende Ham wird in 20 ml 2 n HCl geltist und 
die filtrierte Liieung mit 2 n NaOH auf pH 3 gebracht. Dee abgeschiedene VIIa wird in 
der oben beschriebenen Weise gereinigt. Ausbeute: 1,5 g (81% d. "I.). VIIb fallt hierbei 
nioht an. 

Umlagerung der  t rans-Form VII b i n  die cia-Form V I I  a 
Eie  h u n g  von 0,25 g VIIb in 20 ml heiBem Xylol wird 5 Std. untar RiickfluD zum 

Sieden erhitzt und sodann das Xylol i. Vak. abdestiiert. Durch L h n  dee Riicketandes 
in wenig Ather, Filtriemn, Abdampfen und Umkristdieiemn BUB Athanol/Waeeer werden 
0,2 g VIIa vom Schmp. 79-80' erhaltan. 

N-[a-(Pyridyl-2)-iithyl]-benzamid (VIII) 
a) durch Benzoylierung von ,9-(Pyridy1-2)4thylamin: 
Aiisgehend von ~-(pyridyI-2)-propion~urell) wird a-(Pyriayl-2).iithyla~-~ydro. 

chloridlo) hergestellt. 
Eine Usung von 9,8 g (0.05 Mol) d i e s  Hydrochloride in PO ml Wasm wird mit 22 g 

40proz. Natronlauge (0,22 Mol) veraetzt und unter Eisktihlung und Schiitteln 14 g (0,l Mol) 



Benzoylcblorid zugegeben. Das dumh Exhktion mit Chloroform gewonnene alige Prorlukt 
wird durch Aufliseen in halbkonz. Esahsiiure und Ausschiitteln mit Chloroform von bei- 
gemengtem BenzoeGmnhydrid befieit, danaoh die wiiBrige Phaae alkalieiert und 
erneut mit Chloroform extrahiert. Dieeer Auazug liefert nach ublicher Aufarbeitung 
ein gelbliches 61, daa langsam kristalliaiert. Durch dmimaliges Umkristallisieren aua 
trockenem Ather werden farblose, etwas hygroskopische Nadeln vom Schmp. 73-74" 
erhalten. Ausbeute: 6,5 g (5704, d. Th.). 

C,,H,,N,O (226,3) Bez.: C 74,30 H 0,23 N 12,38 
Cef.: C 74,36 H 6,26 N 12.41 

b) durch kahlytische Hydrierung von VII a : 
Eine L&ung von 1 g VIIa in 60 ml Athano1 w i d  nach Zusatz von etwa 0,6 g Raney- 

Nickel bei Raumtemperatur und Atmosphiirendruck mit Waseemtoff gescbiittelt, bis 
(nach etwa 2,/, SM.) 1 Mol aufgenommen worden ist. Naoh Abfiltrieren des Katalysatora 
wird dae LasUngemittel i. Vak. abdestilliert und der Ruckatand unter Zueatz von Aktiv- 
kohle zweimal aus trockenem Ather umkristallisiert,. Schmp. 73-74'. Ausbeute: 0,6 g 
(60y4, d. Th.). 

C,,H,,N,O (226,3) Ber.: C 74,30 H 6,23 N 12,38 
Gef.: C! 74,31 H 6,26 N 12,63 

c) durch katalytische Hydrierung von VII b : 
0,5 g M b  weden in 70 ml Methanol gelost und nach Zuwtz von 0,6 g Raney-Nickel 

wie unter b) beschrieben hydriert ; die A h h m e  von 1 Mol WasserstdT erfolgt innerbalb 
von etwa 7 Std. Die Aufarbeitung gwchieht wic unter b) angegeben. Sohmp. 73-74', Aus- 
beute: 0,3 g (60% d. Th.). 

C,,H,,N,O (226,3) Ber.: C 74,30 H 6,23 N 12,38 
Gef.: C 74,28 H 6,23 N 12,47 

trens-N-[p( Pyridyl-2)-vinyl]-p-nitrobenzamid ( I X )  neben N-[p-( Pyridyl-2)- 
~-chlor-iithyl]-p-nitrobenznmid (X) 
Eine Liisung von 3 g V in 120 ml h e i k  Chloroform wird unter Umschwenken mit 16 g 

Phoephoroxychlorid versetzt und auf dem Waaserbad 3 SM. unter RiickfluB und Feuchtig- 
keitsaussohluB zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 60 ml Waseer l i ge re  
Zeit kriiftig durchgeachuttelt und sodann die organieohe Phaae abgetrennt; die wiiBrige 
Phase wird noch einige Male mit Cblorofonn ausgesohiittelt. Die vereinigten Chloroform- 
ausziige, die daa geeamte entshndene I X  neben wenig X enthalten, werden mit Natrium- 
aulfat getrocknet; nacb Abdestillieren des L&ungsmittela hinterbleibt ein gelber, grijBten- 
teils kristalliner Ruckstand. Die mure wiiBrige Phase enthillt X. 

Der Chloroformriickstand wird mit 20 m l 2  n HCl digeriert; der unlodiche Niederschlag 
wird abgeeaugt und einmal mit wenig 2 n HCl sowie zweimal mit heibm Aceton gewaschen. 
Es handelt eich hierbei um daa nahezu reine Hydrochlorid von IX; daa bleBgelbe Pulver 
schmiht bei 243-246" (Zers.). 

C,,H,,CIN,O, (306,7) Ber.: C 65,OO H 3,96 N 13,74 C1 11,60 
Gef.: C M,94 H 4,17 N 13,97 Cl 11,39 . 

fieeea Hydroohlorid wird in 20 ml Weeser suspendiert und mit 2 m12 n NaOH alkali- 
siert; die freigesetzte Base IX wird mit einem Chloroform-Athanol-aemieoh (5 + 1) extra- 
hiert und a m  Xylol umkristallisiert. Goldgelbe Niidolchen vom Schmp. 207-208° (am.). 
Ausbeute: 0,9 g (32% d. Th.). 

C,,H,,NSO, (269,3) Ber.: C 62,44 H 4,12 N 16,60 
Cef.: C 62,44 H 4,OO 16,66 
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Im salzeauren Filtrat dea Hydrochlori& von I X  befiiden sich 0 , s  g X, die eich bei 
Zugabe von 2 n NaOH bie pH 4 abscheiden, jedoch liiBt sich dieser Anteil von anhaften- 
dem IX nur eehr achwer befreien. 

Die nach der Chloroformextraktion verbliebene wiilrige P b  wird durch Aueechutteln 
mit Ather von Chloroformreetsn befreit und mit Natriumcarbonat auf pH 3 eingeetellt. 
Der abgeschiedene Niedemchlag wird abgesaugt und naah Trocknung a u ~  Eeeigester um- 
kriatsllisiert. X bildet ein weil3es feinkristallinee Pulver vom Schmp. 136-136° (Rot- 
fdrbung). Ausbeute: 1 g (31% d. Th.). 

C,,Hl,CIN,OJ (305,7) Ber.: C 66,OO H 3.96 N 13,74 C1 ll,Bo 
Get: C 56,21 H 3,87 N 13,69 C1 11,48 

Das ,,Vinylamid" IX  l i B t  eich in besserer Ansbeute wis folgt gewinnen: 
Eino LBsung von 2 g V in 80 ml heiBem Xylol wird nach Zueatz vcn 10 g Phosphoroxy- 

chlorid 3 Std. im Olbad bei 1M)-156° unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Danach wird 
daa Xy101 i. Vak. abdestilliert und der Riicketand mit 50 ml Waeeer digeriert; der unl&- 
liche Niederschlag wird abgwugt, dm Filtrat mit Natriumcmbonat auf pE 3 eingestellt 
und die hierbei adtretende Abacheidung in Chloroform aufgeilommen. Der Abdampf- 
rticketmd wird mit dem zuvor gesammelten Niedemchlag vereinigt, in 20ml Waaser 
suapendiert und die Mischung dkalisiert. Die abgeschiedene Baeo IX  wird mit eincm 
Chloroform-At~nol-Oemisoh (6 + 1) extrahiert und wie oben beschrieben gereinigt. 
Ausbeute: 1,6 g (80% d. Th.). 

Darstellung von I X  durch  Dehydrohalogenierung von X 

wie im vorigen Abaohnitt beechrieben a-beitet. Auabeute: 0,21 g (60% d. Th.). 
0,4 g X werden mit 2 g Phosphoroxychlorid in 10 ml Xylol2 Std. erhitzt und der h t z  

cis- und trans-N-[~-(Pyridyl-2)-vinyl]-p-methoxybenzamid ( X I 8  und  XIb)  
Eine Lbung von 3 g VI in 60 ml Chloroform wird nach Zueatz von 15 g Phosphoroq- 

chlorid, wie bei der Damtellung von VIIa und VIIb beschrieben, 3 Std. eum Siden erliitzt 
und danach mit 60 ml Waseer durchgeachuttelt. Nach Abt.mnnen der Cbloroformpb 
wird die wiil3rige Phase no& einige Male mit Chloroform auegwchuttelt. Die vereinigten 
Chloroformansziige, die XIa  und XIb  enthalten, werden getrocknet und daa LGsunge- 
mittel i. Vak. abdeetilliert. 

Der hierbei erhaltene Ruckstend wird mit 40 m12 n HCl digeriert, wobei sich daa trans- 
Ieomer XIb tcilweiee ele Hydrochlorid abacheidet. Die abgesaugte, mit wenig 2 n HCl 
und Athano1 gewaachene SubRtrtnz schmilzt nach dem Trocknen bei 234-237" (Zen.). ' 

Cl,Hl,CIN,O, (290,8) Ber.: c1 12,19 Gef.: a 11,83 

Daa Filtrat wird mit 2 n NaOH auf pH 2 eingwtellt; hierbei echeidet sich das cis-Ieomer 
XIa ale gelblicher Niederschlag ab, der abgegaugt und mit Wasser gewaachen wird. 

Daa Filtrat von XIa wird durch weitere Zugabe von 2 n NEOH bis pH 8 dkalieiert, 
wobei sich ab pH 3 nunmehr XIb  ale Base abscheidet. 

Dae cis-Isomer XIa  mird nach Vominigung durch Lasen in 60 ml &her, Filtrieren und 
Abdampfen dea Athere aua Athanol/Waaeer umkristallieiert. GrblichweiBe Nadeln vom 
Schmp. 127-128', die im W-Licht intemiv gelbgrun fluoreszieren. Auebeute: 0,4 g 
(14% d. Th.). 

C,,Hl,N,O, (264,3) Bar.: C 70,86 H 6,M N 11,02 
Gef.: C 70,81 H 449 N 11,04 
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Zur Isolierung des tram-Isomer XIb  werden die Hydroohlorid- und die Baaen- 
fiektion in 20 ml Waseer suependiert und mit 2 m l 2  n NaOH ahliaiert. Der naoh Aus- 
schutteln mit einem Chloroform-Athanol-Gemiech (10 + 1) und tiblicher Aufarbeitung dea 
Auszugs hinterbleibende Ruckstand wird eus Benzol umkristalliaiert. XI  bddet fmbloim 
Nadeln vom Schmp. 158-169', die im UV-Licht nicht fluoreszieren. Bei Einwirkung von 
Tagealicht tritt lengsam, bei Beatrahlung mit einer W-Lampe rasch an der Oberfliiche 
eine gelbgriine Fluoreszenz auf (Umlagerung in XIa). Ausbeute: 0,8 g (39% d. Th.). 

C,,H,,N,O, (264,3) Ber.: C 70,8.5 H 6,66 N 11,02 
aef.: C 70,QO H 6,64 N 10.93 

Daa cis-Isomer XIa l i B t  sich in k r e r  Ausbeute durch Dehydratisiekq von 2 g VI 
mit 10 g Phosphoroxychlorid in 60 ml Xylol gewinnen. Die Aufarboitung dea Aneatme 
erfolgt in der fiir die Verbindung VIIa beachriebenen Weise. Die nach Zugabe von Wesser 
und Tmnnung der Phasen erhaltene wiiBrige Lbung wird hier mit Natriumoarbonat a d  
pH 3 geatellt, der abgeschiedene Niederachlag abgasaugt und mit dem Ruckstand der 
Xylolphese vereinigt. Ntwh Vorreinigung durch Umlesen aus 160 ml Ather wird dea 
Prod& aus Athanol/Waaaer umkristellieiert. Ausbeute: 1,4 g (76% d. Th.). 

Umlagerung der trans-Form X I  b in die cis-Form X I  a 

in m a .  
Die thermische Umlagemng von XIb in XIS erfolgt in analoger Weiee wie die von VIIb 

N-[~-(Pyridyl-2)-/?-chlor-iithyl]-benzamid (XII) 
3 g IV warden in Anteilen unter U d w e n k e n  in 10 ml eiakaltes Thionylohlorid oin- 

gehgen und miiglichst raach in Lasung gebracht. Die LBsung w i d  30 En. hhengebaen 
und sodann mit 300 ml Ather vereetzt; daa abgeschiedene, schmierige Produkt wirdin 
60 ml Eieweeser geliist. Zu dieser M m g  gibt man unter weiterer Kiihlung tmpfenweiee 
10proz. Natriumoarbonatl6mng, wobei aich ein weiBer kriatalliner Niedemhlag abecheidet. 
Dieeer wird bei pH 6 abgeeaugt und nach Trocknung em Ather umkriatallisiert. Farbloee 
Nadeln vom Schmp. 88-89', Ansbeute: 2,4 g (74% d. Th.). 

C,,H,,ClN,O (260,7) Ber.: C 64,49 H 5,03 N 10,74 C1 13,60 
Gef.: C 64,48 H 6,06 N 10,81 C1 13.49 

N-[p-( Pyridyl-2)-~-chlor-iithyl]-p-nitrobenzamid (X) 

135-136" (Rotfiirbung). Ausbeute: 2 g (63% d. Th.). 
Daratellung analog XII. Aus Essigester weioee, feinkristallines pulver vom Schmp. 

C,,H,,CINBO, (306.7) Ber.: C 65,00 H 3,96 N 13,74 Cl 11,60 
Gef.: (365.02 H4.02 N 13,08 Cl 11,48 

N-[~-(Pyridyl-2)-~-chlor-iithyl]-p-methoxybenzamid (XIII) 
3 g VI werden in 16 ml eiskaltem Thionylchlorid gelost. Die Aufarbcitung erfolgt iihnlich 

wie bei XII. Dae bei pH 2,5 nbgeachiedene olige Produkt wirrl durch Reiben zur Kristalli- 
eation gebracht und der Niederschlag bei pH 3 abgeeaugt. Durch Umkristallisieren aus 
400 ml Ather werden farbloee, watteiihnliche Nadeln vom Schmp. 98-99' erhalten. 
Ausbeute: 1.9 g (69% d. Th.). 

C,,H,,ClN,O, (290,8) Ber.: C 61,96 H 6,20 N 9,64 Cl 12,19 
Clef.: C 62.14 H 6,32 N 0.80 Cl 11,99 
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2-Phenyl-6-(pyridyl-2')-A*-oxazolin ( X I V )  
2 g XI1 werden mit 4,4 ml einer loproz. Natriummethylatl6sung sowie 3 ml Methanol 

6 Min. auf dem Wawmrbad erhitzt und danach daa Methanol i. Vak. abdestilliert. Bei Ver- 
setzen dea Ruckstandee mit 30 ml Wsseer echeidet sich ein 61 ab, daa mit Ather extra- 
hiert wird; nach Trocknung und Abdeetillieren des Athers hinterbleibt ein 61, daa alsbald 
kriatalliaiert. Aus Petrokther kleine we& Krietalldrusen vom Schmp. 81-82'. Ausbeute: 
1.4 g (81% d. Th.). 

C14Hl,N,0 (224,3) Ber.: C 74,96 H 6,39 N 12,49 
Gef.: C 76,22 H 6,28 N 12,49 

Pikrat:  Durch Versetzen einer Idsung von XIV in Methanol mit uberschussiger 10- 
proz. methanolischer Pikrineisurel&nng, Schmp. (aue Methanol) 162-184" (Zers.). 

C I , H , ~ , O  - C,HsNsO, (463,4) Ber.: C 62,98 H 334 N 16,46 
Gef.: C 62.96 H 3,28 N 16,60 

2-p-Nitrophenyl-6-(pyridyl-2')-Aa-oxazolin (XV) 
2 g X werden mit 3,s ml lOproz. NatriummethylatJ6sung und 3 ml Methanol 6 Min. 

erhitzt; nach Abdestillieren dee Methanola i. Vak. und Zugabe von 30 ml Weeaer scheidet 
sich ein krietalliner Niederachlag ab, der abgemugt, getrocknet und aus Athanol um- 
kriatalliaiert wird. Man erhiilt gelblichweide Niidelchen vom Schmp. 146". Ausbeute: 1,2 g 
(68% d. Th.). 

C,,H,,N,O, (269,3) Ber.: C 62,44 H 4,12 N 16,BO 
Gef.: C 62,46 H 4,18 N 16,66 

Pikra t :  Darstellung analog dem Pikrat von 2UV. S c h p .  (aus Methanol) 181-182" 
(zere.). 

C,,H,,N,O, * C,H,N80, (498,4) Ber.: C 48,19 H 2,83 N 16,86 
Gef.: C 48.06 H 2.98 N 16,81 

2-p-Methoxyphenyl-6- (pyridyl-2')-d*-oxazolin (XVI) 
Aus 2 g XIII, 4 ml 1Opmz. Natxiummethylatl6sung eowie 3 ml Methanol analog XIV. 

Das bei Zugabe von Wasser abgeschiedene 61 wird mit Chloroform extrahiert. Der nach 
ublicher Aufarbeitung des Auezuge hintarbleibende Ruckstand wird durch Reiben unter 
Ewkiihlung zur Kristallisation gebracht und zweimal aua Ather umkrietdieiert. Farb lw 
Nadeln vom Schmp. 96-97". Ausbeute: 1,l g (63% d. Th.). 

. 

C,,H,,N,O, (264,s) Ber.: C 70,86 H 6,66 N 11,02 
Gef.: C 70,89 H 644 N 11,06 

Pikra t :  Drtrstellung analog dem Pikrat von XIV. Schmp. (aus Methanol) 186-188" 
(Zers.). 

CI,H,4Na0, * C,H,N,O, (483,4) Ber.: C 62.18 H 3,66 N 14,49 
Gef.: C 62,29 H 3,M N 14,32 

-4nrehrift: Pmf. Dr. nr. K. W. Merz, Freiburg/Brsg., Hernunn-Herder-Bts: 9. 


