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Kondensationen der aktiven Methylengruppe von p-Ketoestern mit Ketonen 
oder Aldehyden waren bis heuh Gegenstand vieler Untersuchungen. Wenig bekannt 
geworden sind jedoch diese Kondensationen, die als Methylenkomponente den 
Picolinoylessigsiiureiithyleater oder sein p- und y -Isomer verwenden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde am Beispiel des Nicotinoyleseigsiiureiithyl- 
eaters (I) - im weiteren nur noch Nicotinoylessigester genannt - untersucht, in- 
wieweit seine Methylengruppe befahigt ist, mit Aldehyden im Verhiiltnis 1 : 1 zu 
kondensieren. 

r ' ~ H ' 2 4 0 0 C ~ 6  + W H O - +  /=\-C-C"=C-H-R YN-/ 1 1  I 
AN-6 11 

0 I 0 COOC,H, 

Weiterhin inhresaierte, ob sioh am diesen Kondensationsprodukten mit Hilfe 
der Ketonspaltung heterocyclisoh substituierte cqhngesiittigte Ketone darstellen 
lassen. 

Nachdem unaere Untersuohungen schon fast beendet wmn,  berichtete Magiokml) uber 
die Kondenmtionsfiihigkeit des Iaonicotiuoylessigsiiureiithyleatem mit einigen rlldehyden, 
wobei er neben den Kondensatiomprodnkten im Verhiiltnis 1 : 1 euch solche im Verhiiltnis 
2 : 1 erhelten hatte. 

K o n d e n s a t i o n s v e r s u o h e  m i t  a l i p h a t i s c h e n  A l d e h y d e n  
Siimtliche Verauche, aliphatimhe Aldehyde wie Acetddehyd, Isobutyrddehyd, 

n-Vderianaldehyd, c3luttwdiddehyd oder Zimtddehyd mit dem Nicotinoyleesigester 
zu kondensieren, hatten keinen Molg. 

Die Methode von KnoeweMgelZ), P-Ketcmter und Aldehyde mit wen wie Piperidin 
oder Diithyhmin als KatalyBator zu kondensieren, lief& nur Ole oder Harm, a08 denen 
sich keinerlei definierte Verbindungen isolieren lieben. Auch durch Varietion der Konden- 
Bationsbedingungen, wie hderung der Temperatur, Art bzw. Reihenfolge der Zugabe der 
einzalnen Reaktiompmtner oder Kondcmmtiomversuche mit und ohne Liisungsmittel 
l i e h  mch keke anderen E r g e b b  erzielen. 

I) 0. J .  Magidarn, J. d g .  Chem. (ruse.) 29 (91), 166 (1969); C. 1961, 10649. 
*) 1. Knoewnagel, Ber. dtach. chem. Ges. 31,2596 (1898); 37,4461 (1904). 
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Cope“) und Homing3 kondensierten Ketone uni Aldehyde in Bern01 oder Xylol und 
destilliertan daa entatandene Weseer azeotrop ab; als Katalysator verwendeten sie nioht 
ein h i e s  Amin, sondern ein entaprechendes fetteeures Salz, wie z. B. Piperidinacetat. 
Diem Art von Katalyaatomn hatten echon Kuhn, Bad&ii&nm und Qwndrnann5) bei ihren 
Kondeneationsverauchen verwendet. Auch nach dieser Methode konnten die aJiphtischen 
Aldehyde mit dem Niootinoyleasigeater nicht in der gewiinschten Weise kondensiert 
werden, 

Bue Versuche, die bei den einzslnen Ansitzen angefdenen Ole durch Vakuumdestillation 
zu reinigen, verliden erfolglos, da dabei alebald Zersetzung eintret. Ebenso lieBen eioh 
weder bei den (Ilen noch bei den Harzen Sake (Hydrochloride, Perchlorate, Pikrate oder 
S t y p h t e )  isolieren. 

Kondensationsversuche mi t  aromatischen und heterocyclischen 
Mono- und Dialdehyden 

Im Gegensatz zu aliphatischen Aldehyden lieBen sich mit einigen aromati- 
sohen sowie mit heterocyclischen Mono- oder Dialdehyden die gewiinschten Kon- 
denaationsprodukte zum Ted in guter Ausbeute isolieren. Mit Pyridin-(a)-aldehyd, 
o-Phthaldialdehyd, p-Methoxybenzaldehyd oder p-Chlorbenzaldehyd gelang dies 
ollerdings nicht. Ih Tabelle 1 und 2 sind die Kondensationsprodukte von Aldehyden 
mit Ausbeuten angegeben. 

Tabelle 1 

s 7 .  Bd. 
~ 4 ,  Nr. 7 €hd- txn& Nicosilaoyk&&r&h@dW lraif Akkhyden 

0 COOC,H, 
R I Nr. I Ausbeute I R I Nr. 1 Ausbeute ____- 

a) A.  C. Cope, J. h e r .  &em. SOC. 69,2327 (1937). 

6,  R. Kwhn, K. Badstiibner und C. Urundwnn, Ber. dtsch. ohem. Ges. 69, 98 (1936). 

E .  C. Hming, 0%. Syntheses 31.56; John Wiley & Sons, Inc., New York/Chapmas & Hell, 
Ltd., London 1961. 
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0 COOC,H, H,C,OOC 0 

R 1 Nr. I Anebeute I R 1 Nr. 1 Aus@ute 
-. __ - . . ___ 

I I I i I 

Die Kondensationen wurden nach Horning4) ausgefiihrt, da nach dem Knoe- 
venagelschen Verfahren die Ausbeuten sehr gering waren. 

Ein anderes Produkt als erwartet ergab die Kondensation mit o-Hydroxy- 
benealdehyd. Die entstandene Verbindung gab mit Eisen(II1)-chlorid nicht die er- 
wartate Enolreaktion. Die Elementaranalyse der Base und des Hydroohlorids sowie 
die Molekulargewichtabestimmung der Base deuteten auf eine urn ein Molektil 
Athanol armere Verbindung hin. Es lag also der Verdacht nahe, daB sich wiihrend 
der Kondensation nochAthano1 abgespdten hat und das Cumarinderivat XI11 ge- 
bildet worden war : 

XIII 

Damit ware auch eine Erkliirung fiir das Ausbleiben der Enolreaktion sowie ftir 
die leichte Loslichkeit der Verbindung in verdiinntem Alkali gegeben. Die Ver- 
bindungen I1 und I11 sowie V-XI1 sind erwartungsgemsfi in Alkalien unloslich. 

AUe Versuche, mit den iiblichen Carbonylreagenzien charakteristische Derivate 
herzustellen, d l angen .  Die Verbindungen II, V, VII, VIII sowie XI  und XI1 
gaben auch mit Phenylhydradn in Eisessig weder die entsprechenden Pyrazolon- 
(5)- noch die isomeren da-Pyrazolin-derivate. 

Die olefinische Doppelbindung der Substanzen II-XI1 konnte mit den ublichen 
Reagenden nicht nachgewiesen werden; sie addierh z. B. in Eisessig oder in Chloro- 
form kein Brom und reduzierte alkalische Kaliumpermanganatlosung nicht sofort. 
Nach Magidssonl) zeigten such die entsprechenden Derivate des Isonicotinoyl- 
essigeetera diesee Verhalhn. Offensichtlich wird die Reaktionafahigkeit der Doppel- 
bindung d m h  die Substituenten soweit herabgesetzt, dafi unter den gegebenen Be- 
dingungen e. B. keine Bromaddition mehr erfolgen konnte. 



Auf Grund der IR-Spektmn (KBr) konnta sber die Strnktur von a-eubstituierten, unge- 
siittigta Nicotinoyleeeigeeter-Derimtm weitgehend gwiohert werden. In Tabelle 3 Bind 
fiir die Verbindungen II, VIII, VII  und XI die zur S-klgrung wiohtigsten Banden 
in om-' cmngegeben. 

Tsbelle 3 

I 1695 1 1689 1 1692 I 1718 c = o  
(a,@-ungea&tt. Eeter) 

c = o  I I667 I 1676 1 1680 I 1669 (a,@-Ungeeiitt. Iceton) 

1 1623 I 1623 1 1626 I 1618 c = c  
(Vdemchwingung) 

1 1269 1 1280 1 1279 I 1251 c-0 
(Vdemechw. Ester) 

I 

Spaltungsversuohe i n  verdiinnter und konzentrierter Salzsiiure 

sucht ; me sollte geman dem folgenden Schema rn XIV &en : 
Am Beispiel von I1 wurde die Eetonspaltung mit verd. Salzsiiure genauer unter- 

Alle Versuche zeigten jedoch nicht daa erwarteh Ergebnis. Es lieBen sich viel- 
mehr nur Benzaldehyd (identifiziert ah 2,kDinitrophenylhydrazon) und 3-Acetyl- 
pyridin (in Form seines Hydrochlorids) isolieren. Dime Art der Spdtung scheint 
ftir , solche Verbindungen allgemein gtiltig zu sein, da unbr den gleichen Versuche- 
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bedingungen auch aus den Verbindungen V und XI nur SAcetylpyridin und die 
entsprechenden Aldehyde isoliert werden konnten. Die entsprechenden Versuche von 
Magidssod) am Benzyliden-isonicotinoylessigester zeigten dieselben Ergebnisse. 

Um zu kliiren, ob die Spaltprodukte Benzaldehyd und 3-Acetylpyridin am inter- 
mediar gebildetem XIV durch saure Hydrolyse gebildet werden konnen, wurde 
reines XIV hergestellt und unter denselben Versuchsbedingungen wie I1 mit ver- 
diinnter Salzsaure behandelt ; dabei konnte nur das Hydrochlorid von XIV isoliert 
werden. Bei der sauren Verseifung von I1 wird offenbar zuerst Benzaldehyd - in 
Umkehrung der Bildungsweise - abgespalten und der nunmehr unsubstituierte 
Nicotinoylessigester verseift und zum 3-Acetylpyridin decarboxyliert. 

Erhitzt man jedoch I1 mit konz. Salzsiiure auf 120°, so liiflt sich nach der ublichen 
Aufarbeitung XIV isolieren. Diese Verbindung ist offenbar nicht durch eine Keton- 
spaltung von I1 entstanden, da sie ja durch Erhitzen mit verd. Sahsaure (unter 
den ublichen Bedingungen der Ketonspaltung) nicht erhalten werden konnte. Es 
war daher zu vermuten, daS I1 zunachst auch in 3-Acetylpyridin und Benzaldehyd 
gespalten wurde und daD diese anschlieflend unter dem Einfld3 der konz. Salzsiiure 
zu XIV kondensieren. Tatgachlich konnte durch Erhitzen von 3-Acetylpyridin und 
Benzaldehyd mit 32proz. Salzsaure XIV erhalten werden. 

Die zum Vergleich benotigten a,j-ungesattigten Ketone m d e n  daher durch 
Kondensation von 3-Acetylpyridin mit dem entsprechenden Aldehyd in schwach 
alkalischem MXeu hergestellt, analog der von KZoetzeZ und Chubbs) oder T h a i 9  
und MiiZZ4?r7) angegebenen Methode. Unter diesen Bedingungen trat &I allgemeinen 
keine Michael-Addition ein. Eine andere Synthesemoglichkeit fiir die a,fl-ungesiit- 
ti@n Ketone bestand eben darin, 3-Acetylpyridin mit dem Aldehyd mit 32proz. 
Salzsiiure zu kondensieren. - In keinem Fall konnte ein Aldolzwischenprodukt 
gefaflt werden. 

Tabelle 4 

R I Nr. 1 Ausbeute I R I Nr. 1 Ausbeute 

6, bl. C. K h d  und F. L. Chubb. J. Amer. ohem. SOC. 79,4226 (1967). 
') J .  Theaing und A .  Mziuer, Chem. Ber. 90, 711 (1957). 



Vergleicht man die Verbindungen XIV-XIX mit den entgprechenden Konden- 
aationsprodukten des Nicotinoylemigesters mit Aldehyden, so sind die emteren 
gegeniiber verdiinnten Minerslsiiuren sehr bestiindig. Auch nach atundenlangem 
Kochen konnte keine Spaltung erzielt werden, 68 lie13 aich jedesmal nur das ent- 
sprechende Salz isolieren. Bemerkenswert. ist noch die Tatsache, d d  das Dihydro- 
chloridvon XIX und das Monohydrochlorid von XIV in verdiinnter Salzsaure 
schwer loslich sind und mit Warner sofort hydrolyaieren. 

Die IR-Spektren (KBr) der Verbindungen XIV, XVII, XVIII und XIX unter- 
scheiden sich von denen von 11, VII, VIII und XI haupt&iohlioh durch drre Fehlem der 
Carbonylabsorption der Estergruppe und der CO-Velenzschwingnng. Die Carbonyl- 
absorption dea yesiittigten Ketona enrcheint wenig veriindert nahe 1685 om-1 und die 
G=C-Vdenzschwingung sehr inhmiv im Vergleich zu 11, VII, VII I  und XI b a t h o h m  
vereohoben bei la00 om-'. - Des Vorliegen der ungeelrttigten Ketone in der trm~-Form 
wird wahreoheinlich, de nahe 976 cm-' eine mittelatarke h n d e  euftritt (a. Tabelle 6). 

Tabelle 6 

1 1667 1 1868 1 1069 1 1801 c = o  
(a,p-ungesiittigtea Keton) 

I 1606 1 1000 I 1603 I 1602 c = c  
(Velemachwingung) 

=cH 
(Waggingechwingung tam) 982 970 973 981 

z-q 
Bei Kondensationsversuchen von Nicotinoylkgeater mit aliphatischen Alde- 

hyden konnten keine a-substituierten ungesiittigten Verbindungen isoliert werden. 
Mit Piperidinacetat ale Katalysetor kondenaierte Nicotinoylesaigester mit aroma- 

tischen Aldehyden nur imverhiiltnis 1 : 1. Unter diesen Bedingungen bildete sich mit 
o-Hydroxybenzaldehyd 3-Nicotinoyl-cumarin (XIII). 

Am den Verbindungen 11-XI1 liel3en sich mit Carbonylreagentien keine charak- 
teristischen Derivate herstellen ; such die Doppelbindung dieser Verbindungen war 
mit den iiblichen Reagenzien nicht nachzuweisen. 

Am Beiepiel von I1 wurde das Verhalten dieser Kondensationsprodukte bei der 
Ketonspaltung in verdiinnter und konzentrierter Salzsaure niiher untemucht. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutsohen Forachungegemeimohdt 
danken wir verbindlichat fiir die f6rdernde Unhnrtutaung der Arbdt, Herrn Profeeeor 
Dr. €2. Make  fiir die Erlaubnia zur Meeeung der I R - S p e b .  

Amhlv 297. Band, Heft 7 27 
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Beschreibung der Versnche 

Die Schmp. wurden im Apparat nach Both-Thorns (DAB 6), die Mo1.-Gew. in Campher 
nach W) bqatimmt. 

Nicotinoyl-essigester (I) 
Zur Desstellung wurde die von Legrandg) angegebene Methode wie folgt modif'iziert: 
In einem 1 1-Rundkolben mit RuckfluDkiihler und Calaiumahloridrohr gibt man zu 

106 g (1,66 Mol) trockenem Natriumiithyht eine Liisung von 137,l g (1 Mol) Nicotin- 
eiiuremethylester in 167 g (1 Mol) frisch deatilliertem Eeaigester. Der h t z  bleibt uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehen, wobei das Natriumiithyht in Lasung geht. f i n  kocht 
noch 311, Std. am RuckfluB, destiiert den niaht umgeeetzten Essigeater und das gebil- 
dete Methanol ab, gibt zu dem noch w m e n  Anscltz das gleiche Vol. Wasser und bringt 
mit verd. HCl auf pH 6-7. Des ausgehllene, braun lbe 01 nimmt man mit Ather euf 

tung rektifielert man den Ruckstend i. Vak.; gelbes, dickfliissigea 61, Sdp.,., 124". Aus- 
beute 122,8 g (63% d. Th.). 

und extrahiert die wiiBrige Phase noah zweimal mit d ther. Nech der ubliahen Aufarbei- 

Niaotinoyl-essigester-hydrochlorid (Ia) 
0,6 g (0,0026 Mol) I werden in 6 ml konz. ethanolisaher HCl gelost und mit 20 ml Ather 

gemischt. Die bald auskrktallisierenden feinen weiDen Nadeln eahmelzen nach dem Um- 
kristalliieren eus abs. Athanol bei 169' (Zers.). Ausbeute 1,0 g (84,6% d. "h.). 

CJIR,,NOS - HCl (229,7) Ber.: C1 16,44 Oef.: Cl 16,61 
16,60 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Verbindungen 11-XI11 
Der Nicot inoyl -eas igs i iuster  und der jeweilige Aldehyd werden im Molverhiilt- 

nis 1 : 1 in 76 ml Benzol gelost und 10 Tropfen einer Mischung aus 10 ml Piperidin und 
4 ml Eisessig zugesetzt. Nach 6stdg. Kochen am Waseerabsaheider wird daa hnzol  voll- 
stiindig abdestilliert. Der meist olige, dunkelgefiirbte Ruckstand wird mit wenig abs. 
Athanol aufgenommen, Kristde werden abgesaugt und mit wenig Athanol nachgewaschen. - Aus der Mutterhuge kann wegen krietellisetionshemmender Nebenprodukte im ell- 
gemeinen nur noch wenig dea Kondensationsproduktes isoliert werden. 

l-[Pyridyl-(3)~-2-~thoxycarbonyl-3-phenyl-2-propen-on-(l) (11) 
Aus 6 g (0,026 Mol) I und 2,46 g (0,026 Mol) frisch destilliertem Benzaldehyd. - Die 

Kristallbtion setzt nach lingerem Stehen ein. Die schwach gelben, feinen Niidelchen 
schmelzen nach Umkristdimtion aus Athanol/Waaser 1 : 1 bei 86,li-S6". Ausbeute 
61,2y0 d. Th. 

Cl,Hl,NOII (281,3) Ber.: C 72,68 11 6,38 N 4,98 
Gef.: C 72,37 H 5,60 N 6,53 

1 -[Pyridyl-( 3)]-2-8thoxycarbonyl-3-p-dimethylaminophenyl- d2-propen- 
on-(1) (111) 

Aus 6 g  (0,026 Mol) I und 3,96g (0,026 Mol) p-Dimethylaminobenzaldehyd. - Die 
Krietallisation setzt erst nach lingerem Stehen im Kiihlschrank ein. Die zitronengelben 

8 )  Vgl. J .  Fink, Dissertation Freiburg i. Br. 1966. 
8 )  L. Legrcmd und N. Lozoc'h, B'ull. Suq. chim. France 1955.79. 



Bliittchen schmelzen nach mehrmaligem Umkriatalliaieren aus Athanol/Ligmin 1 : 1 bei 
120-121". Awbeute 46% d. Th. 

CIBH,,,N,Os (324,4) Ber.: C 70,37 H 6,21 N 8,63 
Gef.: C 70,05 H 6,41 N 8,80 

1 - [ P yr i d y 1 - ( 3 ) ] - 2 - a t  h o x y oar b on y 1 - 3 -( 4 - h y d r  ox y - 6 - met ho x y p h en y 1 -) : 2 - 
propen-on-( 1) (IV) 

Am 5 g (0,026 Mol) I und 3,06 g (0,026 Mol) Vanillin. Die blasgelben, feinen Niidelchen 
schmelzen nach dem Umkrhtdisieren aus abs. &mnol  bei 146-146". Au~beute 61,3y0 
d. Th. 

Cl,H17N0, (327,3) Ber.: C 66,06 H 6,24 N 4,28 
Gef.: C 66,ll H 6,46 N 4,32 

l-[Pyridyl-(3)]-2-iithoxycarbonyl-3-p-nitrophenyl-2-propen-on-( 1) (V) 
Bus 6 g  (0,026Mol) I und 3,Og (0,026Mol) p-Nitrobeddehyd. Die schwach gelben 

Niidelohen schmebn nach dem Umkristallisieren aus aba. Athesol bei 110-111". Aus- 
beute 86,6% d. Th. 

C17Hl,N,0, (236,3) Ber.: C 62,58 H 4,33 N 8,68 
Gef.: C 62,06 H 4,17 N 8,gO 

1 -[Pyridyl-( 3)]-2-athox~rcarbonyl-3-o-nitrophenyl-2-propen-on-( 1) (VI) 
Aus 6 g (0,026 Mol) I und 3,O g (0,026 Mol) o-Nitrobenzaldehyd, Kriatsllisation emt nach 

wochenlangem Stehen im Kiihle~hrrtnk. Die schwach gelben Bliittchen schmelzen naoh 
dem Umkristelliaieren BUS abs. Atbnol bei 103-104". Ausbeute 40,4% d. Th. 

C17Hl,N,0s (236,3) Ber.: C 62,68 H 4,33 N 8,68 
Gef.: C 62,12 H 4,34 N 8,36 

1 -[Pyridyl- (3)]-2-~thoxyoarbonyl-3-[furyl- (2) J-2-propen-on- ( 1) (VII) 

dem Umkristalliaieren aus abs. Athanol bei 114-116". Ausbeute 72,0% d. Th. 
Aus 6 g (0,026 Mol) I und 2,6 g (0,026 Mol) Furfurol. Die gelben Nadeln achmelzen naoh 

C,,H,,NO, (271,3) Ber.: C 66,43 H 4,83 N 6,17 
Gef.: C 66,40 H 6,OO N 6,14 

1,3-Di-[pyridyl-(3)]-2-~thoxycarbonyl-2-propen-on-(l) (VIII) 
Aus 6g (0,026 Mol) I und 2,76 g (0,026 Mol) F'yridin-(3)-aldehyd. Die weisen Niidelchm 

werden aua aba. Athanol umkristallisiert und achmelzen bei 84". Auabeute 34/, 0 d.Th. 
CI,,Hl,N,O, (282,3) Ber.: C 68,lO H 4,OO N 9,92 

&fa: C 68,14 H 4,08 N 0907 Mol.-&w. 288 

I.[Pyridyl-(3)]-2-iithoxyc~rbonyl-3-Cpyridyl-(2)]-2-propen-on-(l) (IX) 
Aus 6 g (0,026 Mol) I und 2,76 g (0,026 Mol) Pyridin-(2)-ddehyd. Die schwach gelbliohen 

Nadeln schmelzen nach dem UmkristaWeren aua aba. Athano1 bei 119-120". Auabeute 
85% d. Th. 

CloHl,N~Os (282,3) Ber.: C 88,lO H 4,OO N 0,02 
&f.: C 68,22 H 4,82 N 0,8Q 

975 
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1 -[Pyridyl-( 3)]-2-iithoxycarbonyl-3- [ 6-methylpyridyl- (2')]-2-propen- 
on- ( l )  (XI 

Aua 6 g (0,026 Mol) I und 3,16 g (0,026 Mol) 6-Methylpyridin-2-ddehyd. Die hbloeen, 
derben Priamen echmel+ nach dem Umkristalliaieren aua aba. Athano1 bei 123,6124,S'. 
Auebeute 87,8% d. Th. 

C1,Hl$NoOII (296,3) Ber.: C 68,91 H 6,44 N 9,46 
G-ef.: C 68,63 H 6,48 N 9.44 

1,4-Bis[ l-pyridy1-(3')-1 -oxo-2-ilthoxycarbonyl-2-propenyl-3]-benzol 
(XI) 

Aue 5 g (0,026 Mol) I und 1,91 g (0,013 Mol) Terephthaldieldehyd. Die weikn Prismen 
schmelzen nach dem Umkriatellieieren BUS abs. Athenol/Eseigeeter 2: 1 bei 179'. Aus- 
beute 66% d. Th. 

CS8HHI,N,O, (484,6) Ber.: C 69,42 H 4,99 N 6,78 
Clef.: C 69,Ol H 6,16 N 6.77 

2,6-Bis[ l-pyridyl-(3')-l-oxo-2-iithoxycarbonyl-2-propenyl-(3)]-pyridin 
(XU) 

Aua 6 g (0.026 Mol) I und 1,8 g (0,013 Mol) Pyridin-2,6-dialdehyd, Die Krietallisetion 
setat neoh l i e r e m  Stehen im Kiihlechmnk ein. Die fmblosen, stark lichtbrechenden 
priemen werden aua abs. Athano1 umluistalliaiert und schmelzen bei 136'. Auabeuta 
89% d. Th. 

C,,H,,N,O, (486,6) Ber.: C 66,80 H 4,77 N 8,66 
Gef.: C 66,84 H 4,86 N 8,60 

3-Nicotinoyl-cumarin (XIII) 
Aua 6 g (0,026 MoI) I und 1,26 g (0,026 Mol) Wcylddehyd. Die farblosen, sterk ver- 

filztm Nadeln schmelzen m h  dem Umkriatelliaieren a m  abs. Athanol bei 168-169" und 
aind in verd. Alkalien mit gelber Farbe leicht l6alich. Auabeute 38,6y0 d. Th. 

Cl,HPO, (=w Ber.: C 71,72 H 3.61 N 6,68 
&f.: C 71,86 H 3,76 N 6,66 Md-G-ew. 246 

3-Nicotinoyl-camarin-hydrochlorid ( m a )  
Aua eina Meung von 0,9 g XIII in 20 ml warmer konz. iithanol. HCl acheiden aich beim 

A b W  farblose Niidelchen ab. Schmp. naoh dem Urnkrkhbieren aua abs. Athano1 
236-237". Auabeute 87,6y0 d. Th. 

C J W O s  (%7,7) Ber.: N 4,87 Cl 1240 
M.: N 4,87 Cl 12,06; 12,07 

Verseifung von I1 mit verdiinnter Galaslure 
Eine Usung von 2,O g (0,071 Mol) IT in 20 ml n HCl wird 2 Std. am Ruckfld gekocht. 

Des auegeechiedene braungelbe 61 wird in Ather aufgenommen und die wiihige Phase 
nooh zweimel mit j e  60 ml extrahiert. Die Athwriicbtiinde werden in 10 ml Athano1 gel6st 
und mit einem tfberechd 2,4-Dinitrophenylhydrazin veraetzt. Der volumin&e, orange- 
farbene Niederscbleg wird EUB Eieesaig umkriatalliaiert. Auabeute 34,5% d. Th. bez. auf II. 
Die erhalten Niidelchen achmelzen bei 240-242' (Schmp. und Miachschmp. dea Bern- 
e l d ~ y d - 2 , 4 - d i n i t ) .  

C18Hl,,N404 (286,2) Ber.: N 19,66 G-ef.: N 19,69 



Naoh dem AuszSthem wird die salzeeure, wii0rige Phase zur Troche eingedempft und 
der braune R u c M  mehrmala am abi. Athanol umkristallisiert. Ausbeute 89,7% d. Th. 
bez. auf 11. Neoh Schmp. und Mi~chsohmp. handelt 88 sich um dee Hydrochlorid dee 
3-Acetylpyridj11~. 

C,H,NO * HCl (167,6) Ber.: N 8.89 Gef.: N8,61 

Verseifung von I1 mit konzentrierter Salzsilure 
Eine Liiaung von 2,O g (0,071 Mol) I1 in 16 ml 3'&roz. HCI wird l/* Std. am Riickflus 

gekocht. Danach iat die Gaeentwicklung beandet. Nach Zusatz von etwa 100 ml Wsseer 
wird mit verd. NaOH unter KWung schwaoh dkdiaiert. Der Niedersohleg wird BUE 
Athanol/Waaer 1 : 1 umkrietallisiert. Ausbeute 47,1% d. Th. Die feinen, schwech gelben 
Niidelchen echmelzen bei 87-88". Der Mi~~hs~hmp.  mit XIV zeigt keine Depreeaion. 

C14HllN0 (209,2) Ber.: N 6,69 Gef.: pu' 6,74 

Allgemeine Darstellungsmethode fur die Verbindungen XIV-XIX 
3-Acetylpyridin und der enbprechende Aldehyd werden ~tets im MolverMtnie 1 : 1 

ejngeaetzt. Man l&t dae 3-Acetylpyridin in der jeweils angegebenen Menge Waseer und 
gibt h z u  den Aldehyd. Bei den Verbindungen XV und XIX wird eine Suspension dea 
Aldehyda in 26 ml Weeeer verwendet. Dam tropft men unter Schutteln oder starkem Ruh- 
ren 6 m12 n NaOH und arbeitet wie bei den einzelnen Verbindungen angegeben auf. 

1 - [ P yr i d y 1 - ( 3 ) ] - 3 - p h en y 1 - d 2 -prop en - on - ( 1 ) (XIV) 
A) Aus 6,O g (0,M Mol) 3-Acetylpyridh1, gelbt in 100 ml Wesser nnd 4,38 g (0,04 Mol) 

frisch dwtilliertem Benzaldehyd. Die Emulsion wird bei Raumtempemtur krilftig ge- 
schfittelt. Unter leiohtar E m h u n g  fiirbt sich der anfiinglich fast ferblose h t z  gelb. 
Naoh &tdg. Stehen bei Raumtamperatur we& die gelben Nadeln abgm3ugt und mit 
vie1 Waeser neutral geweechen. Die Subetenz wird am Wassep/Athaaol 1 : 1 ' ' ' &- 
siert. Schmp. 87-88'. Ausbeute 6,2 g (69% d. Th.). 

CIAINO (209,2) Ber.: C 80,38 H 6,30 N 6,69 
Gef.: C 80.33 H 6,41 N 6,69 

B) 6,O g (0,04 Mol) 3-Acetylpyridin und 4,38 g (0,04 Mol) frisch deetilliertsr Beddehyd 
werden mit 20 ml 32proz. HCI 1 Std. auf 120" erhitzt. Nmh iiblichem Aufarbeiten und 
Umkristallisieren echmilzt die Base bei 87-88'. Der Mi~chschmp. mit dem w h  A ge- 
wonnenen XIV ist nicht erniedrigt. Ausbeute 4,9 g (64,6y0 d. Th.). 

C14HllN0 (209,2) Ber.: N 6,69 Gef.: N 6,63 

l-[Pyridyl-(3)]-3-phenyl- d2-propen-on-( 1)-hydrochlorid (XIVa) 
Eine heiB bereiteta Lawng von 2.1 g (0,Ol Mol) XIV in 20 ml verd. HCl gibt mch dem 

Erkalten feine, blaBgelbe Nadeln, die aus wenig abs. Athano1 nmkristallieiert bei 176-178" 
schmeleen (ab 168" Erweichung). Ansbeute 1,9 g (77,6y0 d. Th.). Das Hydrodorid 
hydrolyaiert eehr leicht. 

C,4HllN0 - HCl (!246,7) Ber.: Cl 14,46 Gef.: (3 14,26 
Cl 14,27 

I-[Pyridyl-(3)]-3-p-nitrophenyl- d2-propen-on-( 1) (XV) 
Aus 6 g (0,041 Mol) 3-Acetylpyridin und 6,26 g (0,041 Mol) p-Nitrobenzaldehyd. - Die 

Lijsung des Acetylpyridins in 60 ml Wllseer verfiirbt sich bei der Z w b e  der NaOH nach 
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gelbbraun. Eine Temperaturerhohung kann nicht feetgestellt werden. Unter hiiufigem 
Schutteln bleibt der h t z  24 SM. bei Raumtemperatur stehen. Nach dem Abeaugen 
dea Niedemchlap und Wmchen bia zur neutralen b k t i o n  wird noch feucht &us abs. 
Athano1 umkristallisiert; schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 186". Ausbeute 9,O g (85,5% 
d. Th.). 

Cl,H,,,NeO, (254,2) Ber.: C 66.15 H 3,97 N 11,02 
Gef.: C 66,13 H 4,09 N 11,20 

1 -[Pyridyl-( 3)]-5-phenyl-2,4-pentadien-on-( 1) (XVI) 
Bus 6 g (0,041 Mol) 3-Acetylpyridin in 100 ml Wesser und 5,46 g (0,041 Mol) frisch 

deetilliertem Zimtaldehyd. Die Suspension bleibt 2 Tage unter hiiufigem Schiitteln bei 
Raumtemperatur stehen. Schmp. der zitronengelben Nadeln nach dem Umkristalliieren 
aus khmol/Waeser 1 : 1 bei 104-106". Ausbeute 6,86 g (70,6% d, Th.). 

CieHiPO (23593) Ber.: C 81,71 H 6,57 N 5,96 
Gef.: C 81,66 H 6,90 N 6,14 

l-[Pyridyl-(3)]-3-[furyl-(2)]-2-propen-on-(l) (XVII) 
Bus 20 g (0,16 Mol) 3-Aoetylpyridin und 16,7 g (0,M Mol) friech destilliertem Furfurol 

in 200 ml Wasser. Die Mare I&ung fiirbt sich gelb, und es tritt eine deutliche Temperatur- 
erhiihuhg ein. Sehr bald fiillt ein dunkelgelbee 61 aus, das durch Schutteln in Suepension 
gehalten wird und dann alebald kristdh erstant. 

Nach 2stdg. Stehen bei Ranmtemperatur eaugt man ab. Die derben, gelben Rhomben 
echmelzen w h  dem Umkrietallisieren aus Waeeer/Athanol 3 : 1 bei 85-86". Ausbeute 
26,7 g (81% d. Th.). 

Ci&NOs (199.2) Ber.: C 72,36 H 4,55 N 7,03 
Gef.: C 72940 H 4,78 N 7,06 Mo~.-&w. 215 

1,3-Di-[pyridyl-( 3)]-2-propen-on-( 1) (XVIII) 
26 g (0,2 Mol) 3-Acetylpyridin und 22 g (0,2 Mol) frisch destillierter Pyridin-(3)-aldehyd 

in 600 ml eisgekiihltem Waaser bleiben 3 Std. im Kiihlschrank stehen. Die feinen Nadeln 
werden abgesaugt, daa Filtrat wird mit NaCl gesiittigt und uber Nacht weiter im Kiihl- 
schrank aufbewehrt; der zweitk Niederschlag feiner Nadeln ist mit vie1 6ligem Material 
durchsetzt. Dieser wird noch feucht am Weseer/Athanol 1 : 1 umkristellisiert. Aus der 
Mutterhuge kann durch Einengen nur noch wenig XVIII gewonnen werden. Bus abs. 
Atheno1 erhiilt man feine, verfilzte, schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 147'. AUE- 
beute 16,2 g (37,4% d. Th.). UnlaSlich in Wasser und Ather; schwer lhlich in Athanol; leicht 
liielich in Tetrahydrofuran. 

Cl,H,,,NpO (210,2) Ber.: C 74,28 H 4,79 N 13,33 
Gef.: C 74,37 H 6,13 N 13,49 

Neoh wochdangem Stehen im Kiihlschrank konnte am der Mutterlauge eine weitere 
Subetane mit dem Schmp. 146" ieoliert werden. Es handelt sich dabei um daa 1,3,5-Tri- 
[pyridyl-(3)]-pentm-dion-( 1,6)9. 

C,,,H,,N,O, (331,4) Ber.: C 72,49 H 6,18 N 12,67 
Gef.: C 72,31 H 6,35 N 12,54 

10) Vgl. 2. Mitt.: Arch. Pharmaz. 297, 423 (1964). 
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1,4-Bis[ I-pyridyl-( 3')- 1 -oxo-2-propenyl-( 3)I-benzol (XIX) 
Zu einer siedenden Ltkung von 5 g (0,041 Mol) 3-Acetylpyridin und 3,O g (0,02 Mol) 

Terephthaldialdehyd in 2M)ml Waaser in einem Dreihalskolben mit Riickflufikiihler, 
Tmpftrichter und Riihrwerk liifit man langeam unbr starkem Riihren 6 ml 2 n NaOH 
zutropfen. Sofort fallt ein feiner gelber Niederschlag am. Bbn kocht unter Riihren noch 
1 Std. Nach dem Fkalten eaugt man ab und kristdisiert noch feucht aue Dimethylform- 
amid um. Die zitronengelben Nadeln schmelzen bei 236-238" (Zers.). Auebeute 4,8g 
(684% d. Th.). XIX ist in allen gebriiuchliohen Lasungsmittdn sehr schwer lhlich, schwer 
in kaltem und leicht in heisem Dimethylformamid. 

K o n d e n a a t k  von NiedimyhaipZureLlthyleeter wtit Aldehyden 

C,,H,,N,O, (340,4) Ber.: C 77,65 H 4,74 N 8,23 
Gef.: C 7734 H 5,06 N 8,29 

1,4-Bis[ 1 .pyridyl-( 3')-1 -oxo-2-propenyl-( 3)]-benzol-dihydrochlorid 
(XIXa) 

0,5 g (0,0016 Mol) XIX werden in 80 ml eiedender 2 n HCl geltist. Beim Abkiihlen 
echeidet sich das DihydrocMorid in Nadeln ab, die sehr leicht hydrolyaieren. Naoh Um- 
krietctlliaieren BUS 2 n HCl Rchmelzen die feinen gelben Nadeln bi 292-293". Auebeute 
0.68 g (96% d. Th.). 

C,$3H,,N,0, * 2 HCl (413,3) Ber.: Cl 17.15 Gef.: Cl 16.92 

AnachrW: Prof. Dr. Dr. K. W. Merz, Fretburg i. Br., Hermann-Herder-Str. 9. 

2360. K. W. Merz nnd R. B a r c h e t  

Kondensationen von Nicotinoylessigsaureathylester 
mit Aldehyden 

II. Mitteilung 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitllt Freiburg/Brsg. 

(megangen am 6. Febmar 1964) 

Wie in einer ersten &tbilung1) berichtet wurde, gelang BB, mit Piperidinaoetat 
als Katalysator aromatische und heterocycliache Aldehyde mit Nicotinoyleseigeater 
(I) im Verhiiltnis 1 : 1 zu kondensieren. 

1) K. W. M e n  und R. Barchet, Arch. Pharmaz. 297, 412 (1964). 


