
den Stufen M o V I — M o v und M o v — M o 1 1 1 entsprechen. Es wurde das interessante Verhal
ten der polarographisohen Reduktion des Molybdates in 0,05—1 м Schwefelsäure studiert-, 
Bei allmählicher Konzentrationserhöhung des Molybdates kommt es zur Aufteilung der 
ersten Welle in zwei und später in drei Wellen. 

In die Redaktion eingelangt den 13. X. 1954 
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SYNTÉZA NIEKTORÝCH DERIVÁTOV ALKALOIDOV VI 

L. DÚBRAVKOVÄ, I. JEŽO, P. ŠEFČOVIČ, Z. VOTICKÝ 
Ústav chemickej technológie organických látok Slovenskej akadémie vied v Bratislave 

V rámci výskumu niektorých 2,6-disubstituovaných pyridinových derivátov 
sme 2,6-bis-7i-íx-hydroxypropylpiperidín syntetizovali takto: 

HOCOV Лсоон CW 

N 

СгН5С0\ //C0C2H5 СН£НгСН\ /CHCH2Ch3 

N NH 

Reakciou diesteru kyseliny dipikolínovej s vodným amoniakom vzniká 
príslušný7- diamid, ktorý po dehydratácii prechádza na požadovaný dinitril. 
Reakciou získaného produktu s Grignardovým činidlom pripraveným z etyl-
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bromidu sa získa 2,6-bis-propiomlpyridín, ktorý po katalytickej hydrogenácii 
dá 2,6-bis-?i-#-hydroxypropylpiperidín. 

Vzhľadom na to, že niektoré fyzikálno-chemické údaje medziproduktov 
známych z literatúry nesúhlasia s našimi stanovenými hodnotami, uvádzame 
v pokusnej časti prípravu všetkých medziproduktov a ich analytické zhodno
tenie. 

Pokusná časť 

Všetky body topenia a body varu sú nekorigované. 

Dipikolínan etylnatý: 

40,8 g (0,2 mólu) dichloridu kyseliny dipikolínovej sa rozpustí v 200 ml absolútneho 
benzénu a do roztoku sa za miešania pridá 200 ml absolútneho etanolu. Po trojhodino
vom státí sa reakčná zmes zriecli 700 ml vody, zneutralizuje tuhou sódou, benzenová 
vrstva sa oddelí a vodná vyextrahuje benzénom. Spojené benzenové vrstvy sa po vysu
šení podrobia vákuovej frakčnej destilácii. 

Výťažok 40 g, t . j . 90 % požadovaného produktu s b.v 1 3 — 177—179 °C, 
b.v x = 138—140 °C, 
b . t . = 44— 45 °C. 

Pre C u H 1 3 0 4 N je teoreticky N = 6,27 %, 
nájdené N = 6,33 %. 

Diamid kyseliny dipikolínovej: 
20 g východiskového dietylesteru sa zmieša s 50 ml 28 %-ného vodného amoniaku a re

akčná zmes sa za občasného premiešania nechá stát 12 hodín. Po skončení reakcie sa 
vylúčený produkt odsaje a prekry stal uje z malého množstva etanolu. 

Výtažok 12,8 g, t. j . 90 % diamidu s b. t. = 319—320 °C (etanol). Literatúra [1] udáva 
b. t. = 295,5—297 °C, literatúra [2] udáva b. t. = 302 °C. 

Pre C7H702N
T3 je teoreticky N = 25,44 %, 

nájdené N = 25,58 %. 

Dinitril kyseliny dipikolínovej': 
Do 100 ml absolútneho pyridinu sa pridá 32 g (20 ml) POCl3 a za miešania sa prisype 

16,5 g (0,1 mólu) diamidu kyseliny dipikolínovej, pričom teplota reakčnej zmesi vystúpi 
na 50—60 °C. Po zahriatí na 100 °C sa reakčná zmes ochladí a vyleje na 200 g roztlčeného 
ľadu. Vylúčený produkt sa odsaje, premyje malým množstvom ľadovej vody, vysuší 
a niekoľkokrát vyvarí s benzénom. Spojené benzenové roztoky sa odparia do sucha a od
parok sa prekryštaluje z malého množstva benzénu. 

Výťažok 7,35 g, t. j . 57 % produktu s b. t. = 124 °C. Literatúra [3] udáva b. t. = 
= 123 °C. 

Pre C 7 H 3 N 3 je teoreticky N = 32,55 %, 
nájdené N = 32,40 %. 

2/)-Dipropionylpyridín\ 
Do Grignardovho činidla, pripraveného z 4,8 g (0,2 gramatómu) horčíka a 21,8 g (15 ml) 

etylbromidn v 300 ml absolútneho éteru, pridá sa po kvapkách 12,9 g (0,1 mólu) dinitri-
lu v 200 ml absolútneho dioxánu. Po skončení pridávania sa reakčná zmes 2 hodiny mieša, 
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rozloží zahriatím s koncentrovanou HCl, pričom sa súčasne oddestiluje éter, vodná vrstva 
sa silne zamoniakalizuje a dôkladne vyextrahuje éterom. Éterový extrakt sa po vysušení 
Na 2 S0 4 podrobí vákuovej frakčnej destilácii. 

Výťažok 5 g, t. j . 26% požadovaného produktu s b. y.0,5 = 92—94 °C. Získaný produkt 
sa rozpustí \ malom množstve éteru, z ktorého sa vyzráža prídavkom petroléteru; b. t. = 
= 62 62 °C. 

Pre C n H 1 3 0 2 N je teoreticky N = 7,33 %, 
nájdené N = 7,29 %. 

Racem. 2,6-bis-n-oc-hydrGxypropylpiperidín: 

5,87 g 2,6-bis-propionylpyridínu sa rozpustí v 150 ml ľadovej kyseliny octovej a kata
lyticky sa hydrogenuje za použitia Adamsovho katalyzátora. Po skončení hydrogenácie, 
ktorá trvá asi 5 hodín, roztok sa přefiltruje a filtrát sa vákuové zahustí. Odparok sa silne 
zalkalizuje prídavkoin 50 %-ného KOH, vylúčený olej sa vyextrahuje benzénom, extrakt 
sa vysuší tuhým KOH, zahustí a potom sa vákuové frakciuje. 

Výťažok 5 g, t. j . 80 % produktu s b. v0,6 = 121—123 °C. 

Získaný produkt je biela kryštalická látka s b. t. = 80—82 °C (etanol), 
b. t , H C l = 210—211 °C (r)(otanol). 

Pre С И Н 2 3 Ж) 2 .НС1 je teoreticky N = 5,89 % Cl = 14,91 %, 
nájdené N =••= 5,84 % Cl = 14,65 %. 

Ďakujeme inž. J. Beichtovi za vykonanie analytických prác a MUDr. F. Seleckému 
za stanovenie toxicity konečného produktu. Toxicita sa stanovovala na myšiach a zistila sa 
hodnota LD50 = 174 ± 11,1 mg/kg. 

Súhrn 

Opísali sme syntézu racem. 2,6-bis-?i-a-hydroxypropylpiperidínuz dichloridu 
kyseliny dipikolínovej cez jej ester, amid, nitril a 2,6-bis-propionylpyridín. 

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ДЕРИВАТОВ АЛКАЛОИДОВ VI 

Л. ДУБРАВКОВА, И. ЕЖО, П. ШЕВЧОВИЧ, 3. ВОТИЦКИ 

Институт химической технологии органических веществ Словацкой Академии наук 
в Братиславе 

Вызоды 

Мы описали синтез рац. 2,6-бис-н-гидрокси-пропил-пиперидина из дихлорида дипико-
линовон кислоты при помощи ея эстера, амида, нитрила и 2,6-бис-пропионилпиридина. 

Поступило в редакцию 29/ХН. 1954 
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SYNTHESE EINIGER ALKALOIDDERIVATE, VI 

L. DÚBRAVKOVÁ, I. JEŽO, P. ŠEFČOVIČ, Z. VOTICKÝ 

Institut für Chemische Technologie organischer Stoffe an der Slowakischen Akademie der 

Wissenschaften in Bratislava, 

Z usammenfassung 

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

I n die Redaktion eingelangt den 29. X I I . 1954 
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PRÍPRAVA A INSEKTICÍDNA ÚČINNOSŤ NIEKTORÝCH ESTEROV 

KYSELINY TIOFOSFOREČNE J A DITIOFOSFOREČNEJ 

J . DRÁBEK, V. TICHÝ 
Výskumný ústav agrochemickej technológie v Bratislave-Predmestí 

V súvislosti so štúdiom organofosforových insekticidov sme zisťovali vplyv 
niektorých chemických zmien v známych zlúčeninách [1, 2] typu 

ROv 

ъ0А~~*~Т'с°2*' ( R a R / = alkyl) 

S CH 2 .C0 2 R' 

na insekticídnu účinnosť. 

Náhradou atómu semipolárne viazanej síry atómom kyslíka sa získali látky 
všeobecného vzorca: 

RO\ 

R 0 / ^ _ S - ( | H ' C 0 2 R ( R = e t y 1 , R / = e t y 1 , m 6 t y l ) 

O CH2.C02R' 
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