den Stufen MoVI—-MoY und MoV-—Mo!Il entsprechen. Es wurde das interessante Verhal-
ten der polarographischen Reduktion des Molybdates in 0,05—1 M Schwefelsiure studiert,
Bei allmihlicher Konzentrationserhshung des Molybdates kommt es zur Aufteilung der
ersten Welle in zwei und spiiter in drei Wellen.

In die Redaktion eingelangt den 13. X. 1954
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SYNTEZA NIEXTORYCH DERIVATOV ALKALOIDOV VI

L. DUBRAVKOVA, 1. JEZO, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY
Ustav chemickej technoldgie organickych ldtok Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V ramei vyskumu niektorych 2,6-disubstituovanych pyridinovych derivitov
sme 2,6-bis-n-a-hydroxypropylpiperidin syntctizovali takto:

N
I N soce, | N NH; I ~H,0
woco\_ Jeoon 5 cmocel )eoocyn HANCO\_)CONH,
W N

N

OH, OH
l N Gl | N v ] [ |
weJew CALON_ 4/ COC,H CHCH,CH\, /CHCH,Ch,
N N NH

Reakciou diesteru kyseliny dipikolinovej s vodnym amoniakom vzniks
prislusny diamid, ktory po dehydratécii prechddza na pozadovany dinitril.
Reakeiou ziskaného produktu s Grignardovym é&inidlom pripravenym z etyl-
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bromldu sa, ziska 2,6-bis-propionylpyridin, ktory po katalyticke] hydrogenacn
2,6-bis-n-a-hydroxypropylpiperidin.

Vzhl'ad.om na to, Ze niektoré fyzikdlno-chemické udaje medziproduktov
znamych z literatiry nesihlasia s naSimi stanovenymi hodnotami, uvddzame
v pokusnej Casti pripravu vSetkych medziproduktov a ich analytické zhodno-
tenie.

Pokusna cast
Vsetky body topenia a body varu st nekorigovans.

Dipikolinan etylnaty:

40,8 g (0,2 molu) dichloridu kyseliny dipikolinovej sa rozpusti v 200 ml absolitneho
benzénu a do roztoku sa za mieSania pridd 200 ml absolutneho etanolu. Po trojhodino-
vom stéti sa reakénd zmes zriedi 700 ml vody, zneutralizuje tuhou s6dou, benzénovs
vrstva sa oddeli a vodna vyextrahuje benzénom. Spojené benzénové vrstvy sa po vysu-
Seni podrobia vékuovej frakénej destilécii.

Vytazok 40 g, t. j. 90 9, poZadovaného produktu s b.vy, == 177—178 °C,

b.v, 138—140 °C,
b.t. 44— 45 °C.

I

Pre C,;H;;0,N je teoreticky N = 6,27 %,
nijdené N = 6,33 %,

Diamid kyseliny dipikolinovej:

20 g vychodiskového dietylesteru sa zmiesa s 50 ml 28 9,-ného vodného amoniaku a re-
akéné zies sa za obfasného premieSania neché stdt 12 hodin. Po skonéeni reakcie sa
vylaéeny produkt odsaje a prekrystaluje z malého mnozstva etanolu.

VytaZok 12,8 g, t. j. 90 9% diamidus b. t. = 319—320 °C (etﬁnol), Literatura [1] udava
b. t. = 295,5—297 °C, literatara [2] udédva b. t. = 302 °C.

Pre C,H,0,N, je teoreticky N = 25,44 %,
najdené N = 25,58 9.

Dinitril kyseliny dipikolinove;:
Do 100 ml absolttneho pyridinu sa pridé 32 g (20 ml) POCl,; a za mieSania sa prisype
16,5 g (0,1 mdélu) diamidu kyseliny dipikolinovej, pri¢om teplota reakénej zmesi vystapi
na 50—-60 °C. Po zahriati na 100 °C sa reakéné zmes ochladi a vyleje na 200 g roztléeného
Tadu. Vyluéeny produkt sa odsaje, premyje malym mnoZstvom Iladovej vody, vysusi
a niekolkokrdt vyvari s benzénom. Spojené benzénové roztoky sa odparia do sucha a od-
parok sa prekryStaluje z malého mnoZstva benzénu.
Vytazok 7,35 g, t. j. 57 9% produktu s h. t. = 124 °C. Literatara [3] uddva b. t. =
= 123 °C.
Pre C,;HyN, je teoreticky N =
ndjdené N =

2,6-Dipropionylpyridin:
Do Grignardovho &éinidla, pripravencho z 4,8 g (0,2 gramatému) horéika a 21,8 g (15 ml)

etylbromidu v 300 ml absolitneho éteru, prida sa po kvapkéach 12,9 g (0,1 moélu) dinitri-
lu v 200 ml absolitneho dioxénu. Po skondeni priddvania sa reakénd zmes 2 hodiny miesa,
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rozloZi zahriatim s koncentrovanou HCl, pri¢om sa stiéasne oddestiluje éter, vodné vrstva
sa silne zamoniakalizuje a dékladne vyextrahuje éterom. Eterovy extrakt sa po vysuSeni
Na,S0, podrobi vakuovej frakénej destilacii.

Vytazok 5 g, t. j. 269 poZadovaného produktu s b. v.g 5 = 92—94 °C. Ziskany produkt
sa rozpusti v malom mnoistve éteru, z ktorého sa vyzraZa pridavkom petroléteru; b.t. =
= 62 63°C.

Pre C;;H,;0,N je teoreticky N = 7,33 9%,
nijdené N = 7,29 9%.

Racem. 2,6-bis-n-a-hydroxypropylpiperidin:

5,87 g 2,6-bis-propionylpyridinu sa rozpusti v 150 ml ladovej kyseliny octovej a kata-
lyticky sa hydrogenuje za pouZitia Adamsovho katalyzatora. Po skonéeni hydrogenicie,
ktoré trvé asi 5 hodin, roztok sa prefiltruje a filtrat sa vakuove zahusti. Odparok sa silne
zalkalizuje pridavkom 50 9,-ného KOH, vylideny olej sa vyextrahuje benzénom, extrakt
sa vysusi tuhym KOH, zahusti a potom sa vdkuove frakciuje.

Vytazok 5 g, t. j. 80 % produktusb. voe = 121—123 °C.

Ziskany produkt je biela krystalick4 latka s b. t. = 80—82 °C (eta;nol-),

b. t.gg = 210—211 °C (r)(etanol).

Pre C,;Hy;;NO,.HCI je teoreticky N = 5,89 9 Cl = 14,91 %,
najdené N = 5,84 9, Cl = 14,65 %.

Dakujeme ins. J. Beichtovi za vykonanie analytickych prdc a MUDr. F. Seleckému
za stanovenie toxicity koneéného produktu. Toxicita sa stanovovala na my$iach a zistila sa
hodnota LDgy = 174 + 11,1 mglkg.

Sahrn

Opisali sme syntézu racem. 2,6-bis-n-«-hydroxypropylpiperidinu z dichloridu
kyseliny dipikolinovej cez jej ester, amid, nitril a 2,6-bis-propionylpyridin.

CHHTE3 HEKOTOPbIX JEPUBATOB AJIKAJIOHIOB VI
JI. AYBPABKOBA, U. EXO, I1. HIEBYHOBHHY, 3. BOTHMLIKHU

HMuctutyT xuMuueckoil TexHonoruu opranuueckux eulecTs CioBaukoil AkageMuu Hayk
B Bparucnase

Boiaoast

Mui onucaan cuurtes pau. 2,6-6HC-H-THIPOKCH-TIPONHJI-NHNEPHAHHA H3 QHXJOpHAA AHMHKO-
JHHOBOIT KHCJIOTBI NP MOMOLUH est 3CTepa, aMHAa, HUTPHIAa H 2,6-6HC-MPONHOHHJINMHPHIAHHA.

IMocrynuno B penakunio 29/XI11. 1954
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SYNTHESE EINIGER ALKALOIDDERIVATE, VI

L. DUBRAVKOVA, I. JEZO, P. SEFCOVIC(, Z. VOTICKY

Institut fiir Chemasche Technologie organischer Stoffe an der Slowakischen Akademie der

Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren haben die Synthese des racemischen 2,6-Bis-n-x-hydroxy-propyl-pipe-
ridins aus dem Dichlorid der Dipicolinsédure iiber deren Ester, Amid, Nitril und 2,6-Bis-
propionyl-pyridin beschrieben. -

In die Redaktion eingelangt den 29. XII. 1954
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PRIPRAVA A INSEKTICIDNA UCINNOST NIEKTORYCH ESTEROV
KYSELINY TIOFOSFORECNEJ A DITIOFOSFORECNEJ

J. DRABEK, V. TICHY
Viskumny dstav agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti

V stvislosti so §tdiom organofosforovych insekticidov sme zistovali vplyv
niektorych chemickych zmien v znamych zlacenindch [1, 2] typu

RO
\P_S CH.CO,R’

RO (R a R’ = alkyl)

J
Y
S CH,.CO,R’
na insekticidnu Gc¢innost.

Nahradou atému semipoldrne viazanej siry atémom kyslika sa ziskali latky
v8eobecného vzoreca:

RO\\
P—S—CH.CO,R’
ro” ¥

0 CH,.CO,R/

(R = etyl, R’ = etyl, metyl)
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