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Einige 2,3%-Cycloalkenopyridine (VI,n=3%,4) wurden aus
Steinkohlenteer isoliert12 Die Methoden zu ihrer Darstellung
ergeben meist geringe Ausbeuten oder erfordern viele Synthese-
schritte. Zum Beispiel wurde 2,%-Cyclohexenopyridin (VI,n=4)
mit 35 % Ausbeute durch katalytische Dehydrierung von Deka-
hydrochinolin erhalten22 Dagegen ergab die katalytische
Hydrierung von Chinolin nur 4 % 2,3-Cyclohexenopyridin (VI,n=4)
neben 96 % 1,2,3,4—Tetrahydrochinolin32 2,3-Cycloalkenopyridine

(Vi,n=%,4,5,13) wurden aus Cycloalkanon-2-carbonsiuredthyl-

estern (I) in fiinfstufiger Synthese erhalten 4'7):
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Die Cyclokondensation von 3-Aminocacroleinen (VII) mit

Carbonylverbindungen der Gruppierung -CH,-CO- erschlieBt eine

8,9)

2
. Wie die Tabelle zeigt, lassen sich

neue Pyridinsynthese
2,3-Cycloalkenopyridine (VI) nach dieser einstufigen Synthese
bequem mit Ausbeuten zwischen 30 und 60% durch Xondensation von
3-Aminoacroleinen (VII) und Cycloalkanonen (VIII) darstellen:
!
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Die so erhaltenen 2,3-Cycloalkenopyridine (VI) sind in der

Tabelle durch ihre Siedepunkte sowie die Schmelzpunkte und Ele-~
mentaranalysen ihrer Pikrate charakterisiert. Ferner 148+t sich

der Pyridinring sehr leicht durch die chemischen Verschiebungen

(7) und Kopplungskonstanten (J) der Pyridinprotonen (HA’HB’HX)

im 1H-NMR- Spektrum nachweisen1o):
Hg 2,5-2,9
Hy 2,9-3,1 Jpp = 2 2
(CHan Jpx =5 Bz
N~ NHy 1,6-1,9 Jgx = 7,5Hz

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0,1 Mol 3—Amin0acrolein11’12)(VII,R=H,CH3) und 0,12 Mol
Cycloalkanon (VIII,n=%,4,5,6) werden vermischt. Nach Zugabe
des Katalysators, 5 ml Tridthylamin und 0,1 g Piperidinium-
acetat, wird die Mischung 24 Std. in einem H1bad bei 120 °C
unter Rilhren und RiickfluB erhitzt. Das rotbraune olige Re-
aktionsgemisch wird dann im Vakuum iiber eine 50 cm Mikrodreh-
bandkolonne (900 u/min) fraktioniert.
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2,3-CYCLOALKENCPYRIDINE AUS %-AMINOACROLEINEN UND CYCLOALKANONEN

REAKTANTEN -PYRIDIN AUSB. SDP. PIKRAT
% °c SCHMP. ELEMENTARANALYSE

(Torr) °¢ %gef.(%ber.)

3-Aminoacrolein 2,3- clopenteno— 35 87-88 181-182 C 48,42(48,30)
Cyclopentanon (VI,n=3,R=H) (11) H 3,38§ 3,45)
N 16,11(16,07)

3-Aminoacrolein 2,3- yclohexeno- 40 91-92 158-159 € 50,02(49,75)
Cyclohexanon ( I,n=4,R=H) (11) H 3,75( 3,87)
N 15,35(15,46)

3-Aminoacrolein 2,3-Cyclohepteno- 55 97-98 138-139 ( 51,2%(51,10)
Cycloheptanon (VI,n=5,R=H : (1) H 4,25é 4,26)
N 14,82(14,87)

3~Amincacrolein 2,3- ycloocteno— 50 59-60 150-151 C 52,05(52,3%0
Cyclooctanon (VI,n=6,R=H) (0,2) H 4,69( 4,62
N 14,35(14,35

2-Methyl- 2,3-Cyclopenteno- 40 94-95 203-204 C 49,60(49,75
3-aminoacrolein S-methyl— (11) H 4,24( 3,87
Cyclopentanon (V1i,n=3,R= CH3) N 15,26(15,46
2-Methyl- 2,3-Cyclohexeno~ 60 46-47 182-183 ¢ 51,48(51,10§
3-aminoacrolein 5-methyl- (0,05) H 4,64( 4,26
Cyclohexanon (VI,n:4,R:CH3) N 14,88(14,87)
2-Methyl- 2,3-Cyclohepteno- 60 55-56 162-163 C 52,25(52,30)
3-aminocacrolein 5-methyl- (0,05) H 4,56( 4,62)
Cycloheptanon (VI,n:S,R:CHB) N 14,28(14,35)
2-Methyl- 2,3=-Cycloocteno- 55 73-75 160-161 C 53,46E53,48)
3-aminoacrolein 5-methyl- (0,05) H 5,24(.4,95)
Cyclooctanon (VI,n:6,R:CH3) N 14,16(13%,86)
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