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5.6.3 Cyclokondensation von Acetessigsaureethylester, Formaldehyd und Ammoniak

zu 2,6-Dimethyl-1,4-dihydropyridin-3,5-dicarbonsaurediethylester.
Pyridin-Synthese nach Hantzsch
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Arbeitsmethoden: Umkristallisation

Chemikalien

Edukt fur 6.1.5.2

3-Oxobutansiureethylester
(Acetessigsdureethylester)
Formaldehydlosung

Ammoniak-Ldsung

Sdp. 180 °C, d = 1.03 g/ml, n2’=1.4190.

Wassrige Losung, ca. 35%, d = 1.84 g/ml. Cancerogen, giftig, sensibilisierend.
Verursacht Veratzungen. Sofort mit viel Wasser abspiilen.
d = 0.88 g/ml. Verursacht Veratzungen, sofort mit viel Wasser abspiilen!

(wéssrig, konz.)
Ethanol
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Sdp. 78 °C, d = 0.79 g/ml, Dampfdruck bei 20 °C: 59 hPa.

Durchfiihrung

Vor Beginn Betriebsanweisung erstellen.

In einem 250-ml-Kolben mit Riickflusskiihler und Magnetriihrstab werden in
der nachfolgenden Reihenfolge 0.10 mol (8.6 g, 8.6 ml, 35proz. Ldsung)
Formaldehyd, 0.21 mol (27.3 g, 26.5 ml) Acetessigsdureethylester, 33 ml
konz. Ammoniaklosung und 10 ml Ethanol vorgelegt. Die Mischung wird
unter Rithren 30 min unter Riickfluss erhitzt.!

Isolierung und Reinigung

Die Mischung wird 2 h im Eisbad gekiihlt, der gelbe Niederschlag iiber einen
Biichnertrichter abgesaugt und zweimal mit je 10 ml eiskaltem Ethanol
gewaschen (— E;). Das Rohprodukt wird im Vakuumexsikkator iiber Silica-
gel getrocknet und Ausbeute sowie Schmelzpunkt bestimmt.
Zur Umkristallisation priife man folgende Losungsmittel und protokolliere
das Ergebnis:

Cyclohexan (Sdp. 80 °C, DK 2.0) (— E)

Ethanol (Sdp. 78 °C, DK 24.3) (= E,)

Wasser (Sdp. 100 °C, DK 78.5) (— Ey)
Wasser/Ethanol (— E;)

1.0
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Das Rohprodukt 3 wird aus Ethanol umkristallisiert (— E,), Ausbeute und
Schmelzpunkt sind zu bestimmen. Ausbeute an 3: 50-60%, Schmp. 184-185

°C.

I Was ist zu beobachten?

Hinweise zur Entsorgung (E)

E,: Wissrige Losung mit organischen Verunreinigungen — Entsorgung (H,O mit RH).
E,: Wasserfreie Mutterlaugen — Entsorgung (RH).
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Auswertung des Versuchs
'H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, CDCls): & = 1.28 (6 H), 2.18 (6 H), 3.25 (4 H), 4.16 (4 H), 5.22 (1 H).
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BBC-NMR Spektrum von 3 (75.5 MHz, CDCLy): & = 14.50 (CH;), 19.23 (CHs), 24.78 (CHa), 59.69 (CH,), 99.50
(C), 144.84 (C), 168.10 (C).
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IR-Spektrum von 3 (KBr):
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*  Formulieren Sie den zu 3 fithrenden Reaktionsmechanismus.

Weitere denkbare Reaktionsprodukte:
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*  Mit welchen spektroskopischen Daten und einfachen Versuchen lassen sich A—F ausschlieen?
* Diskutieren Sie die denkbaren Reaktionsmechanismen. In welchem Zusammenhang stehen A/B und C/D?
Was ist F?

Literatur, allgemeine Anwendbarkeit der Methode

An Stelle von Formaldehyd konnen andere aliphtische und aromatische Aldehyde eingesetzt werden.!" Das
1,4-Dihydropyridin wird mit NO/NO, oder besser mit Ce(IV) zum Pyridin dehydriert. In Versuch 6.1.5.2 wird
diese Dehydrierung durchgefiihrt. Literatur, auf der dieser Versuch beruht: [4].
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