
R O C Z N I K I C H E M I I 
34, 887 (1960) 

SYNTEZA DIENOWA UKŁADU PIRYDYNOWEGO. R E A K C J E K E T ALI 
CZTEROCHLOROCYKLOPENTADIENONU Z C Y J A N K I E M BENZOILU* 

Badano przydatność ketali czterochlorocyklopentadienonu do syntez 
dłenowych układu pirydynowego na przykładach ich reakcji z cyjan­

kiem benzoilu i benzonitrylem jako dienofiłami. 
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C U W a H M C T B I M 6 e H 3 0 M J I O M M 6 e H 3 0 H M T p M J I O M , H B J I j n O I H M X C H flWeHOCpmiaMM. 

The usefulness of tetrachlorocyclopentadienone ketals in diene synthe­
sis of the pyridine system has been studied on the example of their 

reactions with benzoyl cyanide and benzonitrile. 

O p i s a n e w l i t e r a t u r z e s y n t e z y d i e n o w e prowadzące do układu p i r y ­
d y n o w e g o można podziel ić n a d w i e g r u p y . 

1. S y n t e z y zapoczątkowane w r o k u 1947 p r z e z J a n z a i współpr . 1 * 
reakcją b u t a d i e n u z c y j a n e m , o p r a c o w y w a n e następnie n a przykładach 
r e a k c j i d i enów z n i t r y l a m i a l i f a t y c z n y m i i b e n z o n i t r y l e m 2 ) . S y n t e z y 
te przebiegają w f a z i e g a z o w e j , w t e m p . 400—500°, w obecności k a t a l i ­
zatorów, z wydajnością n i e przekraczającą 2 0 % . 

A n a l o g i c z n y p r z e b i e g możnaby przypisać z a s y g n a l i z o w a n y m p r z e z 
A 1 d e r a s ) (bez p o d a n i a d a n y c h doświadcza lnych) r e a k c j o m d ienów 
z cy janomrówczanem, p rowadzącym do homo logów k w a s u p i k o l i n o w e g o . 

2. S y n t e z y , w których j a k o d i e n u używa się c z t e r o f e n y l o c y k l o p e n t a -
d i e n o n u , przebiegające w f a z i e c iekłe j w t e m p . 200—300°. P i e rwszą t e -
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go r o d z a j u syntezę z b e n z o n i t r y l e m j a k o d i e n o f i l e m opisał D i e l t h e y 
w r . 1935' *), D a l s z e p r zyk łady p o d a n e są w n a s z y c h p o p r z e d n i c h p r a -
c a c h r , ) . P rowadzą one d o p ięc ioary lowych p o c h o d n y c h p i r y d y n y , l u b 
cz te ro f eny lop i rydy loke tonów i przebiegają z g o d n i e ze s c h e m a t e m : 

CcH-. C0H5 

CcH 5 -
Ci ;H,-

C O A r C N 

C A 

S y n t e z y o b y d w u t y c h g r u p n i e mają p r a k t y c z n e g o z n a c z e n i a ; g r u p y 
p i e r w s z e j — ze wzg l ędu n a konieczność s t o s o w a n i a d e s t r u k c y j n i e d z i a ­
łającej w y s o k i e j t e m p e r a t u r y i związaną z t y m małą wydajność, o r a z 
p o w s t a w a n i e produktów u b o c z n y c h ; g r u p y d r u g i e j — ponieważ p r o w a ­
dzą d o ca łkowic ie l u b n i e m a l całkowic ie a r y l o w a n y c h p o c h o d n y c h p i r y ­
d y n y n i e uży tecznych do d a l s z y c h s y n t e z . 

C e l e m n a s z e j p r a c y by ło z n a l e z i e n i e l e p s z y c h niż d o t y c h c z a s o w e s p o ­
sobów o t r z y m y w a n i a p o c h o d n y c h p i r y d y n y o p a r t y c h n a s y n t e z i e d i e n o -
w e j . 

J a k o d i e n o f i l u uży l i śmy c y j a n k u b e n z o i l u , k tórego wy ją tkową a k t y w ­
ność s twierdz i l i śmy już p o p r z e d n i o 5 ) . Używa jąc j a k o d i e n u d w u m e t y l o -
k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u , przypuszczal iśmy n a p o d s t a w i e 
a n a l o g i i d o j e g o r e a k c j i z f e n y l o a c e t y l e n e m 0 ) , że nastąpi a r o m a t y z a c j a 
i p r o d u k t e m r e a k c j i będz ie 2 - b e n z o i l o - 3 , 4 , 5 , 6 - c z t e r o c h l o r o p i r y d y n a , a w ięc 
związek zawiera jący 4 a t o m y c h l o r u w pierścieniu p i r y d y n o w y m i z t e ­
go wzg l ędu rokujący n a d z i e j e n a przydatność d o d a l s z y c h s y n t e z . 

C l 

C l — 

Ć l -
CCOR). + C , : H 5 C O C N 

C l 

CL C l 
\ 

C ( O R ) , 

c i ' X j j / ^ c o a H , 
C l 

C l 
I 

C l - - C l 

c i — \ N " - C O C 0 H 5 

A - R = C H 3 

A ' — R = C 2 H 5 

J a k k o l w i e k w c zas i e o g r z e w a n i a m i e s z a n i n y substratów o b s e r w o w a * 
n o w y d z i e l a n i e się p roduktów g a z o w y c h , to j e d n a k o t r z y m a n y p r o d u k t 
( s c h e m a t 1 :1 ) miał skład c h e m i c z n y C ^ H g O ^ N C l s n i e odpowiadający 
składowi s p o d z i e w a n e g o związku (C12H5ONCI4)). Wyda jność r e a k c j i p o 
235 godz . o g r z e w a n i a r ównomo l owych ilości substratów w t e m p . 1 8 8 ± 2 ° 
wynios ła 5 2 % . Równ i e ż r e a k c j a d w u e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n -
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t a d i e n o n u z c y j a n k i e m b e n z o i l u n i e by ła z g o d n a z za łożonym s c h e m a ­
t e m , przebiegała o n a w niższej t e m p . (179 + 2 ° ) , a p r o d u k t u z y s k a n y 
z w y d . 3 9 % mia ł skład c h e m i c z n y (C1SH10O3NCI3) różny o d s p o d z i e w a ­
nego i o d p o p r z e d n i e g o . 

R = C H 3 , C»H 5 

O H 

C l 

V 

\ N / ' 

/ \ 

VII H B r 

/ \ 

IX 

/ \ 

VII 

/ \ 

IX w C O C 6 H 6 C O C 6 H 6 

C H . O N a 

O C H , 

N a O H 

C l 

200° 
< 

COC„H 5 H O O C 

IV 

\ N / ' 

H C l 

COC, ;H 5 H 3 C O O C COG.H« H O O C ' 

O C H ; ) 

C l 

VI 

C l 

' N 

<— 

COCoH 5 

H O O C 

U 

' N ' 
j N a O H 

OCH3 

C l 

VIII 

X N -
C O C A 

III 

Schemat 1 

COC.H5 

W o b e c niezgodności składu c h e m i c z n e g o pomiędzy o c z e k i w a n y m i , 
a o t r z y m a n y m i p r o d u k t a m i r e a k c j i rozważano i n n e moż l iwośc i rozkładu 
h i p o t e t y c z n e g o a d d u k t u (A ) , w d a l s z y m ciągu zakładając, że w w y n i k u 
r e a k c j i d i e n o w e j nastąpiło zamknięc ie pierścienia p i r y d y n o w e g o . 

Po równan i e składu o b y d w u produktów r e a k c j i (I i l a ) ze składem 
o d p o w i e d n i c h adduktów ( A i A ' ) wykaza ł o różnicę RC1 : 

Skład Różnica składu 
Substrat 

adduktu A produktu I A — I 

dwumetyloketal C 1 6 H , i 0 3 N C l 4 CaHsOsNCl: , C H 3 , C l 
dwuetyloketal C n H I 5 0 3 N C l , C 1 : H i u 0 2 N C l 3 C , H 5 , C l 

U b y t e k g r u p y R w p r o d u k c i e (I) w s t o s u n k u do a d d u k t u A skłaniał do 
p r z y p u s z c z e n i a , że m o s t e k k e t a l o w y a d d u k t u C ( O R ) 2 przekształc i ł się 
w grupę estrową CO2R , a u b y t e k C l k o n s e k w e n t n i e p rowadz i ł do w n i o ­
s k u , że n a s k u t e k a r o m a t y z a c j i nastąpiło o d e r w a n i e c h l o r u o d węg la , 
2 k t ó r y m zw iązany by ł c e n t r a l n y a t o m węg l a m o s t k a k e t a l o w e g o . 

boczn ik i Chemi i 
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Cl 
I 

—C— =C— 
I I 

C(OR)a • CO.R 
I 

—c— =c— 
I I 

Cl Cl 
P o t w i e r d z e n i e m obecności g r u p y e s t r o w e j w związkach (I) i ( la) była 

h y d r o l i z a a l k a l i c z n a prowadząca w o b u p r z y p a d k a c h d o tego s a m e g o 
k w a s u (t. t. 200° z d e k a r b . ) o składzie C H J H T C ^ N C I o sugerującym, że 
oprócz h y d r o l i z y g r u p y e s t r o w e j w (I) i ( la) nastąpiła w y m i a n a C l n a O H , 
co po tw ie rdz i ł y r e a k c j e j a k i m ulegał t e n k w a s . 

N a p o d s t a w i e omówionych przesłanek i p r z e z analogię z d a w n y m i 
doświadczeniami r , ) , w których s y n t e z y d i e n o w e z c y j a n k i e m b e n z o i l u 
j a k o d i e n o f i l e m , dały p o c h o d n e p i r y d y n y , przy ję l i śmy j a k o roboczą h i ­
potezę następujący s c h e m a t r e a k c j i : Cl Cl 

I I 
Cl 
I Cl—f \ / O R Cl, / / \ Cl C K / C l 

X + C„HsCOCN • 
C l — O R 

Cl C l ' \ / X C O C 0 H 5 ROOC N COCoHr, 
(OR). 

Słuszności t ego s c h e m a t u dowiod ły d a l s z e doświadczenia. N i e są 
w n i m u w i d o c z n i o n e g a z o w e p r o d u k t y r e a k c j i , powstające p o d c z a s 
przekształcenia się m o s t k a k e t a l o w e g o w grupę estrową ( u b y t e k R , C l ) . 
P r z e p r o w a d z o n a próba u c h w y c e n i a C2H5CI w g a z o w y c h p r o d u k t a c h 
r e a k c j i c y j a n k u b e n z o i l u z k e t a l e m d w u e t y l o w y m c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n -
t a d i e n o n u n i e dała p o z y t y w n e g o r e z u l t a t u . 

A r o m a t y z a c j a h i p o t e t y c z n e g o a d d u k t u A w myś l p r z y t o c z o n e g o s c h e ­
m a t u n i e j es t z j a w i s k i e m o d o s o b n i o n y m . P r z y p a d k i e m n a j b a r d z i e j z b l i ­
ż o n y m d o z a o b s e r w o w a n e g o p r z e z n a s j es t zachodzące p o d dz ia łaniem 
k w a s u s i a r k o w e g o przekształcenie a d d u k t u d w u m e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o -
r o c y k l o p e n t a d i e n o n u z b e z w o d n i k i e m m a l e i n o w y m , w k w a s 4 , 5 - d w u c h l o -
ro -benzeno- l ,2 ,3 - t ró jkarboksy lowy T>; w b a d a n y c h p r z e z n a s r e a k c j a c h 
a d d u k t już w w a r u n k a c h r e a k c j i ulegał a r o m a t y z a c j i . 

Zw ią zk i (I) i ( la ) p o d d a n e działaniu m e t a n o l o w e g o r o z t w o r u C H ; t O N a 
dały i d e n t y c z n y p r o d u k t r e a k c j i (II) (t. t. 107—109°) o składzie 
C15H11O4NCI0. P o d dz ia łaniem m e t a n o l a n u s o d u n a es te r ( la) oprócz 
w y m i a n y j e d n e g o z a tomów c h l o r u nastąpiła w i ęc j ego t r a n s e s t r y f i -
k a c j a . 

Rozważa jąc położenie g r u p y e s t r o w e j w związkach (I) i ( la ) o r a z 
w związku (II) można by ło przypuszczać że z n a j d u j e się o n a w p o z y c j i 2 
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l u b 5 pierścienia p i r y d y n o w e g o , to j es t p r z y j e d n y m z t y c h a tomów 
węg la , pomiędzy k tó rymi w p i e r w o t n y m a d d u k c i e znajdował się m o s t e k 
k e t a l o w y . Następujące f a k t y j e d n o z n a c z n i e świadczy ły , że z a j m u j e o n a 
położenie 2. 

P o p i e r w s z e — w związkach (I) i ( la ) t y l k o j e d e n z a tomów c h l o r u 
by ł r u c h l i w y ( N a O H , C H ; ) O N a ) . G d y b y g r u p a e s t r o w a znajdowała się 

8 

1 V f 

1 

1 

• 

i 
i 

0,4 08 1,2 1ß 2,0 24 
ml 0,0176n NaOH »-

i i 
1 2 

mole NaOH na 1mol zw. W 

w p o z y c j i 5, a t o m y c h l o r u z a j m o w a ł y b y p o z y c j e 25, 3, 4, a w i ęc d w a 
z n i c h b y ł y b y r u c h l i w e . 

P o d r u g i e — w s z y s t k i e o t r z y m a n e p o c h o d n e zawiera jące wo lną g r u ­
pę karboksy lową ła two (200°) u lega ły d e k a r b o k s y l a c j a co j e s t c h a r a k t e ­
r y s t y c z n e d l a p o c h o d n y c h k w a s u p i k o l i n o w e g o . K w a s ( IV ) dawał p r z y 
t y m zw iązek (V ) wykazu jący własności f e n o l u ( V n i e rozpuszczał się 
w N a H C 0 3 by ł n a t o m i a s t r o z p u s z c z a l n y w N a O H ) . 

W y k r e s p o t e n c j o m e t r y c z n e g o m i a r e c z k o w a n i a związku ( IV ) ( r y s . 1) 

p o t w i e r d z a zarówno obecność 1 g r u p y k a r b o k s y l o w e j o r a z 1 g r u p y h y -
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d r o k s y l o w e j o własnościach f e n o l o w y c h , j a k i c iężar cząsteczkowy p r z y ­
p i s y w a n y t e m u zw iązkow i . 

Zw ią zek (V ) c h a r a k t e r y z u j e się b r a k i e m os t r e j t. t. (264—268°, z a ­
c z y n a n i e c o zmieniać się już w t e m p . o 30° niższe j ) . W y d a j e się p r a w ­
d o p o d o b n e , ż e j es t t o s p o w o d o w a n e z j a w i s k i e m t a u t o m e t r i i w łaśc iwe j 
d l a p o c h o d n y c h 7 - h y d r o k s y p i r y d y n y . Z s i a r c z a n e m m e t y l u w środowisku 
a l k a l i c z n y m związek (V ) da j e pochodną me t y l ową (V I ) . By ła o n a i d e n ­
t y c z n a z p r o d u k t e m a l k a l i c z n e j h y d r o l i z y i d e k a r b o k s y l a c j i związku (II). 

C y k l p r z e p r o w a d z o n y c h r e a k c j i i l u s t r u j e s c h e m a t 1. 

J e d n o z n a c z n y m d o w o d e m obecności w o p i s a n y c h związkach układu 
p i r y d y n o w e g o by ł o p r z e p r o w a d z e n i e p r o d u k t u (I) w 2-benzo i lop i rydynę 
( I X ) : związek (I) r e d u k o w a n o w o d o r e m w o b e c Pd/SrCC » 3 . R e a k c j a ustała 
po pochłonięciu ok . 3 m o l i w o d o r u , a o t r z y m a n y p r o d u k t (V I I ) (t. t. 7 7 — 
80°) miał o c z e k i w a n y skład C14H11O3N i by ł e s t r e m (po h y d r o l i z i e a l ­
k a l i c z n e j dawa ł z s i a r c z a n e m m i e d z i o w y m t r u d n o rozpuszczalną sól 
m iedz i ową ) . E s t e r (V I I ) p o d d a n y h y d r o l i z i e k w a s o w e j przechodzi ł w p r o ­
d u k t i d e n t y c z n y z 2-benzoi lopirydyną, co s t w i e r d z o n o p r z e z p r z e p r o ­
w a d z e n i e go w p - n i t r o f e n y l o h y d r a z o n i porównanie te j p o c h o d n e j z w z o r ­
c o w y m p r e p a r a t e m , p - n i t r o f e n y l o h y d r a z o n e m 2 - b e n z o i l o p i r y d y n y . 

P o d c z a s o c z y s z c z a n i a p r o d u k t u (I) wyodrębn iono pewną ilość zw iąz ­
k u ( X ) (t. t. 114°) , k tó rego skład s u m a r y c z n y (C10H4O2CI7) i własności 
e s t r o w e nasuwały p r z y p u s z c z e n i e , że j es t to p r o d u k t przekształcenia d i ­
m e n i d w u m e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u . Słuszności t ego 
p r z y p u s z c z e n i a d o w i e d z i o n o wykazu jąc , że p r o d u k t t e n p o w s t a j e r ó w ­
nież p r z e z o g r z e w a n i e s a m e g o d w u m e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n ­
t a d i e n o n u . 

T r z e b a j e s z c z e dodać, iż w c z a s i e k o n d e n s a c j i , o b o k dwóch o m ó w i o ­
n y c h produktów, t w o r z y się także p e w n a i lość s u b s t a n c j i s m o l i s t y c h . 

W y k o n a n a p r z e z n a s próba k o n d e n s a c j i b e n z o n i t r y l u z d w u m e t y l o k e -
t a l e m c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u dała w y n i k n e g a t y w n y . W w y n i ­
k u t e j r e a k c j i , p o d c z a s które j wydz i e l a ł y się p r o d u k t y g a z o w e , o t r z y ­
ma l i śmy o b o k związku ( X ) j e d y n i e s u b s t a n c j e s m o l i s t e — n i ewą tp l iw i e 
p r o d u k t y rozkładu prze j śc iowo powstających s o l i p i r y d y n i o w y c h . 

W y d a j e się, że d o d a t n i w y n i k o p i s a n y c h s y n t e z można przypisać 
obecności g r u p y b e n z o i l o w e j , która w p r o d u k c i e r e a k c j i osłabia z a s a ­
dowość a z o t u 5 ) i t y m s a m y m zdolność t w o r z e n i a s o l i p i r y d y n i o w y c h . 
N i e t rwa łość t e r m i c z n a t y c h s o l i s t w i e r d z o n a była n i e j e d n o k r o t n i e . 0 ' 

Duża ruchl iwość c h l o r u w p o c h o d n y c h p i r y d y n y powsta jących w r e a k ­
c j i d i e n o w e j z k e t a l i c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u , w s k u t e k moż l i ­
wośc i r e a k c j i w tó rnych , o g r a n i c z a i c h z a s t o s o w a n i e d o t e go r o d z a j u 
s y n t e z d i e n o w y c h . 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Przygotowanie substratów 

C y j a n e k b e n z o i l u o t r z y m a n o p r z e z hydro l i zę 4 ' - d w u m e t y l o a m i n o a n i l u c y ­
j a n k u b e n z o i l u B). 

D w u m e t y l o - i d w u e t y l o k e t a l 1,2,3,4-c z t e r o c h 1 o r o c y k 1 o p e n -
t a d i e n o n u o t r z y m a n o z sześciochlorocyklopentadienu w g N e w c o m e r a i M c 
B e e ' 1 

K e t a l d w u m e t y l o w y w y k a z y w a ł t. w r z . ł współczynnik załamania światła i d e n 
t y c z n e z p o d a n y m i p r z e z c y t o w a n y c h autorów, j e d n a k by ł ciałem stałym o t. t. 
26—27" . 

S z e ś c i o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o t r z y m a n o w g P r i n s a ! )) z sześcio-

c h l o r o p r o p e n u i c i s - l , 2 - d w u c h l o r o e t y l e n u . 
S z e ś c i o c h l o r o p r o p e n o t r z y m a n o p r z e z działanie c h l o r k u g l i n u n a s y ­

m e t r y c z n y s i e d m i o c h l o r o p r o p a n : ' ° ) . 
S i e d m i o c h l o r o p r o p a n o t r z y m a n o p r z e z przyłączenie c z t e r o c h l o r k u w ę ­

g l a do trójchloroetylenu w o b e c c h l o r k u g l i n u , w g p a t e n t u P r i n s a 
Mieszaninę 131 g (1 mo l ) trójchloroetylenu, 616 g (4 mo le ) c z t e r o c h l o r k u węg l a 

i 18 g h a n d l o w e g o c h l o r k u g l i n u m i e s z a n o w ciągu 250 godz . w t e m p . 18—20 " . 
W miarę upływu c z a s u m i e s z a n i n a s t o p n i o w o zabarwi ła się aż do b a r w y c i e m n o -
w iśn iowe j . P o w y l a n i u n a lód wa r s twę organiczną o d d z i e l o n o i p o o d d e s t y l o w a n i u 
n i e p r z e r e a g o w a n y c h substratów pozostałość d e s t y l o w a n o p o d z m n i e j s z o n y m ciśnie­
n i e m . O t r z y m a n o 102,7 g (36%) s i e d m i o c h l o r o p r o p a n u . Stosując świeżo s u b l i m o -
w a n y , dokładnie s p r o s z k o w a n y c h l o r e k g l i n u , już po 25 godz . m i e s z a n i a u z y s k a n o 
wydajność 4 0 % . 

Reakcja dwumetyloketalu 1,2,3,4-czterochlorocyklopentadienonu 
z cyjankiem benzoilu 

Ester metylowy kwasu 3,4,5-trójchloro-6-benzoilopikolinowego (I) 

Mieszaninę 13,2 g (0,05 m o l a ) d w u m e t y l o k e t a l u 1 , 2 , 3 , 4 - c z t e r o ch l o r o cyk l open ta -
d i e n o n u i 6,6 g (0,05 mo l a ) c y j a n k u b e n z o i l u o g r z e w a n o 235 godz . n a łaźni m e t a ­
l i c z n e j p o d chłodnicą powietrzną zabezpieczoną od dostępu w i l g o c i . T e m p . m a s y 
r e a k c y j n e j 186—190" . W c zas i e t r w a n i a r e a k c j i o b s e r w o w a n o w y d z i e l a n i e się p r o ­
duktów g a z o w y c h . U b y t e k m a s y wyniós ł 3,3 g. P r o d u k t r e a k c j i e k s t r a h o w a n o e t e ­
r e m n a f t o w y m , a następnie m e t a n o l e m . Z e k s t r a k t u wypad ły kryształy p r o d u k t u (I), 
które o c z y s z c z o n o p r z e z ki lkakrotną krystal izację z k w a s u oc towego , o r a z m i e ­
s z a n i n y a l k o h o l - b e n z e n . Jasnożółte ig ły t r u d n o r o z p u s z c z a l n e w e te r ze n a f t o w y m 
i m e t a n o l u , ła two w b e n z e n i e i k w a s i e o c t o w y m ; t. t. 145—147" . 

Ług i p o k r y s t a l i c z n e obok p r o d u k t u (I) zawiera ły p r o d u k t (X ) , który wyod r ęb ­
n i o n o (2 g) p r z e z f rakcjonowaną subl imację (w t e m p . 140710 m m ) pozostałości p o 
o d d e s t y l o w a n i u rozpuszczalników i o c z y s z c z o n o p r z e z krystal izację z m e t a n o l u ; 
t. t. 113—114,5" . Z pozostałości po s u b l i m a c j i o t r z y m a n o po k r y s t a l i z a c j i j e s zcze 
trochę p r o d u k t u (I) uzyskując go łącznie 9,04 g (52,5°/o). 

A n a l i z a : 

D l a w z o r u C i 4 H 8 0 3 N C L — O b l i c z o n o : 4 8 , 8 % C , 2 , 3 % H , 4 , 1 % N , 3 0 , 9 % C l ; 
o t r z y m a n o : 4 9 , 0 % C , 2 , 6 % H , 4 , 3 % N , 3 0 , 9 % C l . 
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P r z e o b r a ż e n i e d w u m e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o p e n t a d i e n o -
n u w p r o d u k t (X ) . 

5,3 g d w u m e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u o g r z e w a n o 235 godz . 
w t e m p . 186—190°. U t w o r z o n y p r o d u k t (X ) u w o l n i o n o od n i e p r z e r e a g o w a n e g o k e -
t a l u p r z e z p r z e m y c i e n iewie lką ilością m e t a n o l u i o c z y s z c z o n o p r z e z s u b l i m a c j e 
w t e m p . 140"/10 m m , o r a z ki lkakrotną krystal izację z m e t a n o l u . B e z b a r w n e płatki 
(1,8 g) o t. t. 113—114,5°. T . t. n i e ulegała d e p r e s j i po z m i e s z a n i u tego p r e p a r a t u 
z p r o d u k t e m (X ) wyodrębn ionym w p o p r z e d n i m doświadczeniu. 

P r o d u k t (X) o g r z e w a n y 6 godz . z 1 % - o w y m r o z t w o r e m N a O H przechodzi ł 
w zw iązek o t. t. 203—205 " r o z p u s z c z a l n y w N a H C 0 3 . 

Reakcja dwuetyloketalu 1,2,3,4-czterochlorocykIopentadienonu 
z cyjankiem benzoilu 

Ester etylowy kwasu 3,4,5-trójchloro-6-benzoilopikolinowego (la) 

Mieszaninę 14,6 g (0,05 mo l a ) d w u e t y l o k e t a l u c z t e r o c h l o r o c y k l o p e n t a d i e n o n u 
i 6,6 g (0,05 mo la ) c y j a n k u b e n z o i l u o g r z e w a n o 205 godz. n a łaźni m e t a l i c z n e j p o d 
chłodnicą powietrzną zabezpieczoną od dostępu w i l g o c i . T e m p . m a s y r e a k c y j n e j 
177—181°. W czas i e t r w a n i a r e a k c j i o b s e r w o w a n o w y d z i e l a n i e się produktów g a ­
z o w y c h . Ca łkowi ty u b y t e k m a s y wyniós ł 3,6 g. P r o d u k t r e a k c j i p o d d a n o e k s t r a k c j i 
e t e r e m n a f t o w y m a następnie m e t a n o l e m . Z ekstraktów wypad ły żó ł tawe k r y s z t a ­
ły p r o d u k t u ( la) , które o c z y s z c z o n o p r z e z krystal izację z k w a s u oc t owego o r a z 
m i e s z a n i n y a l k o h o l - b e n z c n , uzyskując 7,06 g (39,3%>) p r a w i e b e z b a r w n y c h igieł 
o t. t. 111—112" . 

Obecności p r o d u k t u u b o c z n e g o n i e s t w i e r d z o n o . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u CieHioOaNĆla — O b l i c z o n o : 5 0 , 2 % C , 2 , 8 % H , 3 , 9 % N , 2 9 , 6 % C l ; 

o t r z y m a n o : 5 0 , 3 % C , 2 , 7 % H , 4 , 1 % N , 2 9 , 3 % C l . 

Ester metylowy kwasu 3.5-dwuchloro-4-metoksy-6-benzoilopikolinowego 
(II) 

W 150 m l m e t a n o l u r o z p u s z c z o n o 0,48 g (0,021 mo la ) s o d u i d o d a n o 6 g 
(0,017 m o l a ) e s t r u m e t y l o w e g o k w a s u 3,4,5-trójchloro-6-benzoilopikolinowego. M i e ­
szaninę o g r z e w a n o 0,5 godz . p o d chłodnicą zwrotną. Zw iązek wy j śc i owy uległ 
ca łkowi temu r o z p u s z c z e n i u i wytrąc i ło się n i e c o N a C l . P o d o d a n i u 100 m l w o d y 
o d d e s t y l o w a n o ok . 70 m l m e t a n o l u . Z ochłodzonego r o z t w o r u wypad ły b e z b a r w n e 
ig ły związku (II) topiące się p o k r y s t a l i z a c j i z rozcieńczonego m e t a n o l u 107—109" . 
Wydajność 4,3 g (74,4%). 

E s t e r (II) o t r z y m a n o również, g d y działaniu m e t a n o l a n u s o d u w o p i s a n y c h 
w a r u n k a c h p o d d a n o p r o d u k t ( la) (z w y d . 89%) . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C15H11O4NCL — O b l i c z o n o : 5 2 , 9 % C , 3 , 3 % H , 4 , 1 % N , 20,80/0 C l ; 

o t r z y m a n o : 5 2 , 7 % C , 3 , 4 % H , 4 , 2 % N , 20,7%> C l . 

Kwas 3,5-dwuchloro-4-hydroksy-6-benzoilopikolino\vy (IV) 

A . Z e s t r u m e t y l o w e g o k w a s u 3 , 4 , 5 - t r ó j c h l o r o - 6 - b e n z o i l o -
p i k o l i n o w e g o (I). 



Synteza dienowa układu pirydynowego 895 

0,5 g związku (I) o g r z e w a n o 10 godz . do w r z e n i a p o d chłodnicą zwrotną z 10 m l 
2°/o-owego r o z t w o r u K O H . P o przesączeniu k l a r o w n y roz twór z a k w a s z o n o rozc . 
H C l . Wyt rącony b e z b a r w n y d r o b n o k r y s t a l i c z n y k w a s ( IV) p o k r y s t a l i z a c j i z rozc . 
m e t a n o l u topił się z d e k a r b o k s y l a c j a w t e m p . ok . 200°. Wydajność p r a w i e i lościowa. 

K w a s ( IV) o t r z y m a n o również p r z e z hydro l i zę w t y c h s a m y c h w a r u n k a c h 
p r o d u k t u ( la). 

B . Z e s t r u m e t y l o w e g o k w a s u 3 , 5 - d w u c h l o r o - 4 - m e t o k s y -
- 6 - b e n z o i l o p i k o l i n o w e g o (II). 

1,0 g związku (II) o g r z e w a n o 4 godz . d o w r z e n i a p o d chłodnicą zwrotną 
z 25 m l stęż. H C l . P o rozcieńczeniu wodą odsączono n i e r o z p u s z c z a l n y d r o b n o k r y ­
s t a l i c z n y k w a s ( IV) topiący się po k r y s t a l i z a c j i z rozc . m e t a n o l u ok. 200". W y ­
dajność 0,87 g (94,5°/o). 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 3 H 7 O 4 N C I 2 — O b l i c z o n o : 50,0%> C , 2\2°/o H , 4,5%> N , 22,7°/o C l ; 

o t r z y m a n o : 49,8°/o C , 2 , 4 % H , 4,6°/o N , 22,3°/oCl. 

3 , 5 - D w u c h l o r o - 4 - h y d r o k s y - 6 - b e n z o i l o p i r y d y n a (V ) 

A . Z e s t r u m e t y l o w e g o k w a s u 3 , 4 , 5 - t r ó j c h l o r o - 6 - b e n z o i l o -
p i k o l i n o w e g o (I). 

2,5 g związku (I) o g r z e w a n o 10 godz. do w r z e n i a p o d chłodnicą zwrotną 
z 50 m l stęż. r o z t w o r u H B r . N i e r o z p u s z c z o n e s m o l i s t e z a n i e c z y s z c z e n i a odsączono 
n a gorąco, a przesącz rozcieńczono wodą. P o ochłodzeniu wypad ły p r a w i e b e z ­
b a r w n e , d r o b n e kryształy związku (V), ig ły (z e tano lu ) o t. t. 264—268° (z rozkł. ) . 
W y d . 1,55 g (80'%>). 

B . Z k w a s u 3, 5 - d w u c h l o r o - 4 - h y d r o k s y - 6 - b e n z o i l o p i k o l i -
n o w e g o ( IV). 

0,5 g związku ( IV) p o d d a n o s u b l i m a c j i w t e m p . 240"/10 m m . P r o d u k t s u b l i -
m a c j i po k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u topił się w t e m p . 264—268" (z rozkł.) 
i by ł i d e n t y c z n y ze zw iązk iem (V) o t r z y m a n y m p o p r z e d n i o . Wydajność 0,34 (78,8°/o). 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 2 H 7 O U N C I 2 — O b l i c z o n o : 53,7%> C , 2,6°/o H , 5,2«/« N , 26,4%> C l ; 

o t r z y m a n o : 5 3 , 6 % C , 2,6°/o H , 5,2%> N , 26,6%> C l . 

3 , 5 - D w u c h l o r o - 4 - m e t o k s y - 6 - b e n z o i l o p i r y d y n a (V I ) 

A . Z 3 , 5 - d w u c h l o r o - 4 - h y d r o k s y - 6 - b e n z o i l o p i r y d y n y (V). 
1,0 g związku (V) r o z p u s z c z o n o w rozc . r o z t w o r z e N a O H i e n e r g i c z n i e wstrzą­

sając d o d a w a n o k r o p l a m i ( C H i ) : : S 0 4 aż do wystąpienia o d c z y n u obojętnego. P o 
P a r u g o d z i n a c h b e z b a r w n y k r y s t a l i c z n y o s a d p o c h o d n e j m e t y l o w e j (VI ) odsączono 
i p r z e k r y s t a l i z o w a n o z rozc . m e t a n o l u ; t. t. 184—185,5" ; 0,95 g (90,5°/o). 

B . Z e s t r u m e t y l o w e g o k w a s u 3 , 5 - d w u c h l o r o - 4 - m e t o k s y - 6 -
- b c n z o i l o p i k o l i n o w e g o (II). 

°,5 g związku (II) o g r z e w a n o 6 godz . z 10 m l l"/o-owego K O H . P o przesączeniu 
k l a r o w n y roz twór z a k w a s z o n o H C l , a wyt rącony osad p o d d a n o s u b l i m a c j i w t e m p . 
°k\ 200°/lo m m . P r o d u k t s u b l i m a c j i k r y s t a l i z o w a n o z rozc . m e t a n o l u , uzyskując 

>3 g (72«/0) s u b s t a n c j i o t. t. 184—185,5° i d e n t y c z n e j z p o p r z e d n i o o t r z y m a n y m 
2 w i ą z k i e m (VI) . 
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A n a l i z a : 
D l a w z o r u C1SH9O2NCI0 — O b l i c z o n o : 5 5 , 3 % C , 3 , 2 % H , 5 ,0% N , 2 5 , 1 % C l ; 

o t r z y m a n o : 5 5 , 2 % C , 3 , 1 % H , 5 , 3 % N , 2 4 , 8 % C l . 

E s t e r m e t y l o w y k w a s u 6 - b e n z o i l o p i k o l i n o w e g o (V I I ) 

3,40 g p r o d u k t u (I) z a w i e s z o n e w 100 m l m e t a n o l u p o d d a n o r e d u k c j i w o d o ­
r e m w t e m p . p o k o j o w e j w o b e c 3,5 g 2 % P d / S r C 0 3 . P o 7 godz . objętość p o b r a n e g o 
w o d o r u wynosi ła 3 m o l e w p r z e l i c z e n i u n a 1 m o l p r o d u k t u (I). Pochłanianie w o ­
d o r u ustało, a początkowo n i e r o z p u s z c z a l n y związek wy j śc i owy rozpuścił się cał­
k o w i c i e . P o odsączeniu k a t a l i z a t o r a , p r z e m y c i u go m e t a n o l e m i n iewie lką ilością 
w o d y d o d a n o ok . 100 m l w o d y , o d d e s t y l o w a n o m e t a n o l i oleistą pozostałość e k s t r a ­
h o w a n o b e n z e n e m . Z wyc iągu b e n z e n o w e g o po o d d e s t y l o w a n i u r o z p u s z c z a l n i k a 
wyodrębniono p r z e z destylację p o d z m n i e j s z o n y m ciśnieniem związek (V I I ) ; j a s n o -
żółty o l e j o t. w r z . 229—232*726 m m ; 1,86 g (78,1%). 

O l e j (VII ) po r o z p u s z c z e n i u w m e t a n o l u i ochłodzeniu w stałym C O o k r y s t a ­
l i zował w p o s t a c i b e z b a r w n y c h p ła tków o t. t. 77—80" . W w a r s t w i e w o d n e j (po 
e k s t r a k c j i b e n z e n e m ) z n a l e z i o n o 9 4 % całkowite j ilości c h l o r u znajdującego się 
w zw iązku wy jśc iowym. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C14H11O3N — O b l i c z o n o : 6 9 , 7 % C , 4 , 6 % H , 5 , 8 % N ; 

o t r z y m a n o : 6 9 , 7 % C , 4 , 6 % H , 5 , 9 % N . 

1 g e s t r u (VI I ) o g r z e w a n o 8 godz . d o w r z e n i a z 10 m l 1 0 % - o w e g o r o z t w o r u 
K O H . P o odsączeniu n i e w i e l k i e j i lości c i e m n e g o o l e j u wa rs twę wodną e k s t r a h o ­
w a n o b e n z e n e m i z a k w a s z o n o H C l . Wyt rącony o le j po przepłukaniu wodą r o z ­
p u s z c z o n o w r o z t w o r z e N a H C O y i d o d a n o n a d m i a r n a s y c o n e g o r o z t w o r u CUSO4; 
wytrącony s e l e d y n o w y o s a d s o l i m i e d z i o w e j p r z e m y t o rozc . H2SO4, wodą i n i e ­
w ie lką ilością m e t a n o l u . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 6 H i 8 0 G N 2 C u — O b l i c z o n o : 5 , 4 % N , 1 2 , 3 % C u ; 

o t r z y m a n o : 5 ,6% N , 1 2 , 1 % C u . 

2 - B e n z o i l o p i r y d y n a ( I X ) 

0,3 g e s t r u (V I I ) o g r z e w a n o 5 godz . z 3 m l stęż. r o z t w o r u H B r . P o rozc ień­
c z e n i u 10 m l w o d y c i e m n y roz twór e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m . W y c i ą g b e n z e n o w y 
o d r z u c o n o , a roz twór w o d n y po z a l k a l i z o w a n i u e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m . P o o d ­
pędzeniu r o z p u s z c z a l n i k a wyodrębniono p r z e z destylację p o d z m n i e j s z o n y m ciśnie­
n i e m 0,1 g żó ł tawego o l e ju , który po o g r z e w a n i u z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m p - n i -
t r o f e n y l o h y d r a z y n y dał o s a d ; złote igły (z e t ano lu ) o t. t. 197—198" ] 2>. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C i s H ^ j O - j N i — O b l i c z o n o : 1 7 , 6 % N , 

o t r z y m a n o : 17 ,6% N . 

D o m i e s z k a s y n t e t y c z n e g o p - n i t r o f e n y l o h y d r a z o n u 2 - b e n z o i l o p i r y d y n y n i e w y ­
wołała d e p r e s j i t. t. 

Otrzymano 7.VII.1959. 
(w ostatecznej redakcji 2.1.1960), 
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DIENE SYNTHESIS OF PYRIDINE RING. REACTIONS OF 
T E T R A C H L O R O C Y C L O P E N T A D I E N O N E K E T A L S WITH B E N Z O Y L 

CYANIDE 

b y T . J A W O R S K I a n d W . P O L A C Z K O W A 

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 

T h e r e a c t i o n of t e t r a c h l o r o c y c l o p e n t a d i e n o n e d i m e t h y l - o r d i e t h y l k e -
t a l w i t h b e n z o y l c y a n i d e g i v e s 3 , 4 , 5 - t r i c h l o r o - 6 - b e n z o y l p i c o l i n i c a c i d 
m e t h y l o r e t h y l e s t e r r e s p e c t i v e l y . T h i s p r o v e s t h a t t h e a r o m a t i z a t i o n 
o f t h e h y p o t h e t i c a d d u c t A c a u s e s t h e r e a r r a n g e m e n t of t h e k e t a l b r i d g e 
to t h e c a r b o a l k o x y g r o u p . T h e l o c a t i o n of t h e c a r b o x y l i c g r o u p i n a - p o -
s i t i o n of t h e p y r i d i n e r i n g w a s d e d u c e d f r o m t h e r e a c t i v i t y of o n l y one 
C I a t o m i n t h e t r i c h l o r o c o m p o u n d o b t a i n e d , a n d f r o m t h e e a s y d e c a r ­
b o x y l a t i o n o f a l l i t s d e r i v a t i v e s w i t h f r e e c a r b o x y l g r o u p s . 

I n o r d e r to c o n f i r m t h e s t r u c t u r e o f c o m p o u n d s (I) a n d ( la) s e m e of 
t h e i r d e r i v a t i v e s w e r e p r e p a r e d : m e t h y l 3 , 5 - d i c h l o r o - 4 - m e t h o x y - 6 - b e n -
z o y l p i c o l i n a t e (II, m . p . 107—109°) , 3 , 5 - d i c h l o r o - 4 - h y d r o x y - 6 - b e n z o y l p i -
c o l i n i c a c i d ( IV , m . p . 200° (dec.)) a n d t h e d e c a r b o x y l a t i o n p r o d u c t s of 
these a c i d s : 3 , 5 - d i c h l o r o - 4 - m e t h o x y - 6 - b e n z o y l p y r i d i n e ( V I , m . p . 1 8 4 — 
l s 5 . 5 ° ) a n d 3 , 5 - d i c h l o r o - 4 - h y d r o x y - 6 - b e n z o y l p y r i d i n e (V , m . p . 2 6 4 — 
268° d e c ) . C a t a l y t i c hydrogénat ion of (I) l e d to a n es t e r , w h i c h afte*-
h y d r o l y s i s a n d d e c a r b o x y l a t i o n g a v e 2 - b e n z o y l p y r i d i n e i d e n t i f i e d b y t h e 



898 T . Jaworski i W. Polaczkowa 

m e l t i n g p o i n t s of i t s p - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e a n d of t h a t o b t a i n e d f r o m 
t h e s t a n d a r d p r e p a r a t i o n . 

T h e f o r m a t i o n of p y r i d i n e d e r i v a t i v e s i n t h e r e a c t i o n of t e t r a c h l o -
r o c y c l o p e n t a d i e n o n e k e t a l s w i t h b e n z o y l c y a n i d e is a s c r i b e d to t h e r e ­
d u c e d b a s i c i i i y of t h e N a t o m i n t h e p y r i d i n e r i n g i n t h e p r e s e n c e o f 
t h e u - b e n z o y l g r o u p , w h i c h i m p e d e s t h e f o r m a t i o n of p y r i d i n i u m sa l t s 
w i t h a r e a c t i v e y - C l a t o m of t h e s e c o n d m o l e c u l e . 

I n t h e u n s u c c e s s f u l e x p e r i m e n t s w i t h b e n z o n i t r i l e t h e p h e n y l i n 
a - p o s i t i o n of t h e p y r i d i n e r i n g , g i v i n g a s i m i l a r b u t w e a k e r e f fec t , does 
n o t a p p a r e n t l y h i n d e r p y r i d i n i u m s a l t f o r m a t i o n , a n d t h i s sa l t r e s i n i f i e s 
i n t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s . 
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