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167. l r n a t  Koeniga und W a l t e r  Jaeschke: Synthese von 
y-a lkyl ie r ten  Pgridinen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bredau.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1921.) 

Zum A u f b a u  d e r  y - A l k y l d e r i v a t e  d e s  P y r i d i n s  dient bis- 
her im wesentlichen die Methode von L a d e n b u r g ,  bei der die Ha- 
Zogena lky la t e  d e s  P y r i d i n s  durch energisches Erhitzen im Ein- 
schmelzrohr i n  ein Gemisch der a- und y-Alkyl-pyridine. umgelagert 
werden. Dies Verfahren ist zwar neuerdings von T s c h i t s c h i b a b i n  
und R j u m s c h i n  ') verbessert worden, indem sie durch Verwenden von 
Kupferbronze als Katalysator das liistige Arbeiten im Einschmelzrohr 
vermeiden, es bleibt aber die umstlndliche Trennung der a- und 
y-Derivate, auljerdem fuhrt in manchen Fiillen die Reaktion infolge 
der hohen Temperatur zu weiteren Umlagerungen und zur Bildung 
unerwarteter Produkte. So lassen sich nach diever Methode die Pro- 
pyl-pyridine nicht darstellen, da beim Erhitzen des Pyridin- Jodpropy- 
lates ein Gemenge von a- und y-Isopropyl-pyridin a)  entsteht. 

Da  die Einfiihrung von Alkylgruppen in den Pyridinkern nach 
den in der aromatischen Reihe ublichen Methoden nicht gelingt, lag 
es nahe, in einer bei aliphatischen Verbindungen iiblichen Weise die 
y - H a l o g e n - p y r i d i n e  zu verwenden, die ja eine weit grofiere Re- 
aktionsfahigkeit als die Halogen-benzole besitzen. 

Immerhin ist nach unseren Versuchen das 7 - C h l o r - p y r i d i n  
doch zu triige, um sich mit N a t r i u m - m a l o n e s t e r  umzusetzen. 
Wir suchten daher nach einegt Derivat desselben, in dem durch Ein- 
tritt anderer Gruppen die Beweglichkeit des Chloratoms weiter erhijht 
ist; dies fanden wir in der y - C h l o r - d i p i c o l i n s a u r e .  Diese haben 
bereits S e d g w i c k  und Col l ie3)  aus Dehydracetsinre iiber das Lu- 
tidon durch Chlorieren und Oxydieren der beiden Methylgruppen er- 
halten; sehr Tiel ein€acher gestaltet sich die D a r s t e l l u n g ,  wenn 
man von Che l idons i iu re  ausgeht, die sich nach der Vorschrift von 
W i l l s t H t t e r  und P u m m e r e r * )  bequem gewinnen liiBt, diese nach 
H a i t i n g e r  und L i e b e n 5 )  in Che l idams i iu re  (I.) uberfuhrt, um 
schlieSlich mittels Phosihorpentachlorids zur C h lo  r - d i  p i c  o I i n s  i iure 
zu gelangen. 

I) A. Tschit ,schibabin und P. Rjumschin, 3fc. 47, 1297 [1915]. 
9 A. Ladenburg ,  A. 247, 22 [1888]. 
3) A. P. Sedgwick und N. Collie, SOC. 67, 401 [1895]. 

4) 3. Willsti i t ter  und R. Pummeror,  B. 37, 3744 [1904]. 
3) L. H a i t i n g e r  und A. Lieben, M . 6 ,  285 [1855]. 
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Ihr E s t e r  (11.) reagiert ziemlich gut rnit N a t r i u m - m a l o n e s t e r ,  
nur mu6 unter AusschluB von Alkohol in  Toluol-Losung gearbeitet 
werden, da in alkoholischer Losung die Athoxylgruppe an die Stelle 
des Chlors tritt. Durch Verseifen und hbspalten der 4 Carboxyl- 
gruppen des y- D i p i c o l i  n s a u r  e- m a1 o n e s  t era (111.) gelangten wir 
zum y - P i c o l i n  und, indem wir in analoger Weise A t h y l - m a l o n -  
e s t e r  anwandten, zu dem bisher unbekannten y - P r o p y l p y r i d i n .  

Hiermit ist ein Weg gefunden, der gestattet, die y-Alkyl-pyridine 
in reinem Zustand frei von den Isomeren darzustellen. Da aber die 
Ausbeuten miiSig sind, ist die Methode fiir priiparative Zwecke nur 
begrenzt geeignet. 

O H  c1 

11. ('1 
CsHa OOC"N"COO CsHs 

i'l 
HOOC"jN"CO0H 

Ca H5 OOC..,COO Ca H5 

CH 

C'l 111. 

Ca H, OOC"$ 'COO C:, Hs 

y -  C h l o r - d i  p i Colin 8 a u r e -  e s t e r (11.). 

l o g  reine C h e l i d a m s i i u r e  (I,) werden 2 Stdn. bei 1500 ge- 
trocknet, fein gepulvert, rnit 34 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  (3 Yo1.) 
schnell verrieben und in einen Kolben rnit Kiihlrohr und vorgelegtem 
Chlorcalcium-Rohr gegeben. Bald heginnt eine stiirmische Reaktion, 
die Masse schmilzt und kommt ins Sieden. Sobald die Salisiiure- 
Entwicklung etwas nachgelassen hat, wird noch 1 Stde. gekocht. Nach 
dem Erkalten wird die tiefbraune Fliissigkeit mit 50 ccm Chloroform 
aufgenommen und im Scheidetrichter schnell rnit 10 ccrn Eiswasser 
durchgeschiittelt, die Chloroform-Schicht abgelassen und filtriert. Die 
Hauptmenge der Phosphorchloride wird hierbei zerstort, a'ahrend 
bei schnellem Arbeiten das in Chloroform enthaltene y -Ch lo r -d i -  
p i  Colin sii ur e- d i c  h l  o r id  nicht wesentlich angegriffen wird. Die 
Chloroform-Losung wird vorsichtig mit absolutem A l k o h o l  versetzt, 
bis die anfnngs aehr stiirmische Resktion nnchgelassen hat und weiterer 
Zusatz von Alkohol keine Salzsaure-Entwicklung mehr bewirkt. Die 
Fliissigkeit wird nun auf etwa 75 ccm eingedzmpft und bei OD der 
Krystallisation iiberlassen. Nach 2 Stdn. ist die ganze Masse erstarrt; 
der Chlor-dipicolinsaure-ester hat sich in langen, feinen SpieBen abge- 
schiedeo. E r  wird abgesaugt und auf Ton von den Resten der oligen 
Mutterlauge befreit. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus heil3em 
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Toluol wird e r  annahernd rein erhalten. Die Ausbeute betrug 8 g 
oder 7 5 O l o  der Theorie. 

Zur Analyse wurde eine Probe aus Alkohol umkrystallisiert und 24 Stdn. 
iiber Sohwefelsaure getrocknet. 

Ag C1. 
0.1731 g Sb~t.: 0.3248 g COa, 0.0753 g HSO. - 0.1673 g Sbst.: 0.0900 g 

C1,H,2O~NC1. Ber. C 51.24, H 4.70, C1 13.76. 
Gef. >> 51.17, A 4.87, 'Q 13.31. 

Der  Chlor-dipicoliusaure-ester krystalhier t  in schonen, sehr langen, 
weif3en Nadeln vom Schmp. 92-94O (korr.). Er ist leicht laslich in 
Alkohd,  Chloroform, Benzol, Toluol, weniger in Ather, sehr schww 
loslich in  Wasser. 

Durch 'la-stiindiges Kochen rnit 20-proz. Salzslure wird der  
Ester verseilt; die so erhaltenb y - C h l o r -  d i p i c o l i n s a u r e  stimrnt in  
allem vollkommen mit der  von S e d g w i c k  und C o l l i e  (1. c.) er- 
haltenen uberein. 

y - D i p i c  o l i n  s 5 ur e - m a1 o n e s t e r (III.), 
0.8 g N a t r i u m  werden durch energisches Schirtteln in siedendem 

Xylol in ein rnoglichst feines Pulver verwandelt; das Xylol wird ab- 
gegossen und durch 100 ccm Toluol ersetzt. Nun werden 5.5 g M a -  
l o n e s t e r  zugefiigt, die sofort eine lebhafte Reaktion hervorrufen. 
Sobald diese nachliifit, wird unter WasserabschtuS 2-3 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwiirmt, bis alles Natrium verschwunden ist. Ohne 
Riicksicht darauf, da13 ein Teil des Natrium-malonesters sich gallert- 
artig abgeschieden hat, werden 4 g y -Ch lo r -d ip i co l in sau re -e s t e r  
zugegeben und weitere 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Es ist 
notig, die doppelte Menge der berechneten an Natrium-malonester an- 
zuwenden, weil der gebildete Picolinsaure-malonester anscheinend dem 
Natrium-malonester das Natrium unter Bildung eines Natriumsalzes 
entzieht. N a c h  Beendigung der  Reaktion hat  sich ein ziihes, rotes 
01 abgeschieden, das  i n  dichter Schicht den Boden des GefiiBes be- 
deckt und beim Erkalten zu einer glasigen Masse erstarrt. Die To- 
luol-losung wird abgegossen, der Ruckstand rnit Toluol gewaschen 
und rnit verd. Salzsaure versetzt, wobei sich ein leicht rotbraun ge- 
farbtes 61 abseheidet. Dies wird mit Ather aufgenommen und die 
atherische Liisung nach dem Trocknen vorsichtig eingedampft. Nach- 
dem das zuriickbleibende 01 im Vakuum von Resten Ather und To- 
luol befreit ist, beginnt eine reichliche Krystallisation, die aber an- 
scheinend durch geringe Mengen Toluol sehr beeintrachtigt wird. 1st 
der Geruch nach Toluol vollig verschwunden, wird der Krystallbrei 
rnit der doppelten Menge Alkohol verrieben und 24 Stdn. bei Oo 



stehen gelassen. Nun wird der Niederschlag abgepreBt und aus 
wenig heidem Alkohol umkrystallisiert. So werden 1.7 g anniihernd 
reines Produkt erhalten. In den Mutterlaugen ist noch vier Ester 
enthalten, e r  I%Bt sich zwar selbst nicht isolieren, aber durch Ver- 
seifen gelang es, die zugehorige Saure zu gewinnen uhd zwar in einer 
Menge, die 1 g Ester entspriclit; es haben sich also bei der Reaktion 
etwa 2.7 g des gesuchten Esters gebildet, was annahernd 50O10 der 
Theorie entspricht. 

Zur Analyse wurde eine Probe mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
0.1461 g Shst.: 0.3025 g COa, 0.0800 g HzO. - 0.1622 g Sbst.: 5.2 ccm 

N (27O, 766 mm). 

C , ~ H P ~ O ~ N .  Rer. C 55.66, H 6.08, N 3.65. 
Gef. 56.47, s 6 13, D 3.60. 

Der Dipicolinsiiure-malonester krystallisiert in feinen, langen, 
biegsamen,Nadeln, die beim Erbitzen im Rohrchen bei 70-7Z0 (korr.). 
schmelzen. 

Er ist spielend loslich in Ather und Toluol, leicht liislich in 
Alkohol, unloslich in Wasser, loslich i n  wibrigen Alkalien. Schiittelt 
man eine waRrige Suspension des Esters mit Barytwasser, so fallt 
momentan ein aus langen, feinen Rlattchen bestehender Nieder- 
schlag aus. 

y - M e t b y 1 - p y r i d i n - a, u' - d i c a r b o n s a u r e. 
2 g D i p i c o l i n s a u r e - m a l o n e s t e r  werden mit 20 ecm 12-proz. 

S a l z s a u r e .  14 Stdn. im EinschluQrohr auf 1100 erbitzt. Die resul- 
tierende gelbe Losung mird unter stark vermindertem Druck zur 
T r o c h e  eingedampft und ihr  Riickstand aus ziemlich vie1 heiQem 
Wasser umkrystallisiert, So erbl l t  man scbBne, farblose Nadeln i n  
einer Ausbeute von 0.8 g. 

Diese Substanz enthalt IuFttroeken I Mol. Rrystallwasser, das sic bei 
10-stundigem Trocknem bri l05O verliert. 

0.4947 g Sbst.: 0.0462 f; H20.  

Die so getrocknete Substanz wurdc analysiert. 
0.1320 g Sbst.: 0.2563 g COa, 0.0492 g HaO. - 0.1795 g Sbst.: 12.1 ccrn 

CsH7O;N + H40. Ber. H a 0  9.05. Gef. H,O 9.35. 

N (180, 759 mm). 
CgH7OlN. Ber. C 53.01, H 3.90, N 7.74. 

Gef. )) 52.96, )) 4.17, B 7.78. 
Die Analyse zeigt, daS der Dipicolinsaure-malonester nicht nur  

vollig rerseift ist, sondern auch 2 Carboxylgruppen verloren hat. 
Die Stellung der beiden noch vorhandenen Carboxylgruppen haben 
wir nicht ermittelt, doch ist mit Sicberheit anzunehmen, daQ die bei- 
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den an der y-stiindigp Methylgnqpe haft4nden Carbox&cuppep ab- 
gespdten wqrden sind, so da8 eine y - ~ e t b y l - 4 i p i c o l i n s l u r e  
vorliegep durf&. 

Die y-Methyl-pyridin-a, a’-diWrboqsiiNre ist in heiGep W@SSW 
ziemlich schwer loslich, etwas leichter lost sie sicb in s ided* 
Alkohol. Sie kryst8llisiert in feinen SpieOep, die beim schelles Er- 
bitqen im Rihrohea sich bei etwa 245O (korr.) zereetqen. 

Zur aberfiihrung ilr y-Piool in  haben wir 2 g dw D i w b a n  
same in einem Destillierlrolben im Olbade auf 230-240° &&t. 
Unter stiirmischer Kohlepsaure-Entwicklung gel& das 7 .Picolin uber. 
Es Rird mit wenig Ather aufgenoxnmen, qit K4iumcwtnopat &e- 
trockpet uqd aochmals destiliiert. Es siedet fast vollstiindi zwisahea 
141-143O (korr.). 

Zur Identifiziertmg murde 86 in das goldcbEerwaoo,erst~ffrCsre 
Salr, yerwmtdelt, das sioh beim Z,ufhgcn von Goldohlorid zur &xsswes 
Lijsung der Bas0 sch6n krystallisiert abscheidet; beim Erhitzea sintert es bei 
1850 (korr.) nnd schmilzt bei 2050 (korr.). 

Die Ausbeute betrug O.? g. 

0.1761 g Sbst: 0.0800 g Au. 
C~H.rN,HAn014. Ber. Au 45.50. Gef. An 45.43. 

Sowohl der Siedepunkt der Bsse, wie such der Schmelzpunkt 
des Goldsalzes stimmen mit den von andern Autoren gemachten An- 
gsben vollkommen uberein. 

y-Propyl-pyridin.  

In der beim Dipicolinsiinre-malonester sagegebenen Weise wird 
eise Losung von 6.4 g Athyl-malonsiiure-diiithylester and 86 
N a  in 100 ccm Tolud bereitet. Diese wird nach Zufugen von 8 g 
y -  C h lo r  -dipicol in  s kur e- e s t e r  am RuckfluIjkiihler gekocht. Nach 
4 Stdn. wird der ProzeS unterbrochen und nach dem Erkalten das 
Reaktionsgernenge mit verd. Salzsaure durchgeschiittelt. Die Toluol- 
Liisung wird abgehoben, das Toluol im Vakuum verjagt und der 
Ruckstand 2 Stdn. mit 10-proz. S a l z s a u r e  gekocht. NM wird die 
Losung auf dem Wasserbsde eingeengt und wiederblt mit VRasser 
aufgenommen und zur Trockne eingedampft, bis der Geruch nach 
Ru t t e r s i iu re  vollig verschwunden ist. 

Der olige Ruckstand erstarrt beim obergie8ert mit Wasser zu 
einew Krystqllkucheo. Dieser wird @bgesaugt und durch Kochen 
mit Tierkohle und Umkrystallisieren aus beiBem Wasser gereinigt, 
er schmilzt dann bei 250-255O (korr.). duch nach wiederbltem 
Umkrystallisieren gab die neue Slure keine; genau stimrnenden Ans- 
l y  seowerte. 

Berschte d. D. Chem. Oesellaehaft. Jahrg. LIY. 88 
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Es scheint eioe P r o p  y 1 - p y ri d i n  - t e t r a  c a r b o n  s a u r  e vorzu- 
liegen, die noch mit einer Di- oder TricarbonsHure verunreinigt ist. 
Es wurde deshalb auf eine Reinigung dieser SHure 'verzichtet und 
die rohe Siiure durch Erhitzen auf Propyl-pyridin vefarbeitet. Die 
Ausbeute betrug etwa 4 g. 

Die Mutterlaugen wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert und 
zur  Trockne eingedampft. Aus dem so gewonoenen Natriumsalz lie13 
sich durch Erhitzen auch noch eine kleine Xenge Propyl-pyridin ge- 
winnen. 

4 g der gereinigten Bropyl-pyridin-polycarbonsaure werden in 
einem kleinen Destillierkolben rnit freier Flamme vorsichtig erhitzt. 
Zugleich rnit dem Schmelzen setzt eine sturmische Gasentwicklung 
ein, und es destilliert ein wasaerklares 01,  spater eiri hiiher siedendes 
gelbes bis rotes 0 1  uber. Dies letztere ist nicht basisch und wurde 
oicht niiher untersucht. Die erste Fraktion wird wiederholt destilliert 
und geht schlie133iich als klares, kaum gelbgefarbtes 0 1  zwischen 
184-186O (korr.) konstaot uber. 

00959 g Sbst.: 0.2766 g COS, 0.0810 g LI30. -0.1153'g Sbst.: 11.8 CCIU 

bl (16O, 768 mm). 

Die Ausbeute war  mLBig. 

CsHIIN, Ber. C 7927, ;i 9.15, N 11.6. 
Gef. D 78.67, x 9.45, * 12.1. 

Die Bestiiumung des spezifischcn Gewichts gab tle:i Wert 0.9381 bei 150. 

In Alkohol und i ther  ist das y-Propyl-pyridin leicht, in Wnsser 
mabig lodich; es besitzt einen intensiven, pyridiniihnliohen Geruch. 

Das c h l  o r  wass e r s  t of Es au r e  y -  P rop  y 1 - p p ri d i ti erhiilt mm heim 
Eindampfen der salzsaureu L6sung. Es ist spielend loslich 111 Wasst:T. Aur, 
heiaem w5Drigem Alkohol krystallisiert es in langen , der?jen SpieBen vom 
Schnip. 2150 (korr.). 

0.1023 g Sbst.: 0.8282 g COP, 0.07 1 5  g €IAJ, 0.0267 g CI. 
C ~ H l ~ N C 1 .  Ber. C 60.91, H 7.68, C1 32.50. 

Gef. * 60.8%, 7.82, 22.19. 

Das g o l d c h l o r w a s s c r s t o f f s s u r e  y - P r o p p l - p y r i d i n  fallt beim 
Versetzen der salzsaureu Losuug der Base mi t  Goldchlorid als gelber kry- 
rtallieierter Niederschiag vom Schmp. 113-1 150 (korr.). 

0,1528 g Sbst.: 0.0638 g Au. 
C8Hl1W, HAuClh. Bzr. Au 42.77. Gel. Au 43.06. 

Dss p la t  i n  c h l o r  w ass  e r s  t o  f f s a u r e  y - P r o p pl-  p yr i d i n  laat sioh in 
analogei Weise durch Versetzen einer Liisung des y-Propyl-p yridiu-Hydre- 
ehlorids mit Platinchloridltisung erhalten; 8s fallt als briiunlich-gelber Nie- 
derschlag vom Schmp. 204O (korr.). 

0.1031 g Sbst.: 0.0307 g Pt. 
(CsEI,IN!:,HaPtCl~. Ber. Pt 29.91. Cfef. Pt '39.78. 



Pikrat  d e s  y - P r o p y l - p y r i d i n s .  Fiigt man zu einer alkoholiachen 
LGsung des y-Propyl-pyridins etwas mehr als 1 Mol. PikrinsHurc, die gleich- 
falls in Alkohol gelotit ist, so fiillt ein seidengllnzendes Pikrat in feinen, 
kleinen Nadeln &us. Sio werdcn mit wenig Alkohol und Ather gewaschen 
und dann aus vie1 Alkohol umkrystsllisiert. Beim Erhitzen im Capillar- 
rijhrchen schmelzen sie scharf boi 1530 (korr.). 

0.1251 g Sbst: 17.5 ccm N (W, 735 mm). 
CeHllN, HOCsHa(N02)3. Ber. N 16.00. Get. N 15.70. 

168,-Elrnet Koen lgs  und G e o r g  Kinne: mer y-Pyridyl- 
mercaptan und 7 -  Pyridin-s dfonsllzlre, 

jAu5 dem Ctiemischcn Institut dcr Univeraitnt Rreslau.] 

(Eingegangeli a m  63. b'ebruar. 1921.) 

Das y-Mercapta-u, u'-dimethyl-pyridiu ist bereits vor liingerer Zeit I )  

dargestellt worden. M a r c k w a l d ,  K l e m m  und T r a b e r t  haben es 
a u s  dern y-Chlor-lutidin erhalten und es durch Oxydation in die Sulfon- 
siiure iibergeEuhrt, wahrend die entsprechenden Derivate des Pyridins 
selbst bisher nicht bckannt waren. Der  eine VOD uns hat  nun ge- 
meinsam niit Hrn. W. J a e s c h k e % )  in dem y - C h l o r - d i p i c o l i n -  
s iiu r e - e s t e r ein Pyridin-Derivat mit leichfbeweglichem Chloratom i n  
y-Stellung aufgefunden, und uns schien Zuni Aufbau der oben ge- 
naunten Verbindungen des Pyridins die dem Ester entsprechende 
S a u r e ,  die bereits von S e d g w i c k  und C o l l i e a )  aus  der Debydracet- 
sailre in ziemlich beschwerlicher Weise gewannene y-Chlor-dipicolin- 
siiure besonders geeigcet. Zu ihrer D a r s t e l h g  wurde die Chelidam- 
skire in der beim Eater angegebenen Weise chloriert und dann d n s  
Reaktionsprodukt nu€ Eis gegossen ; hierbei schied sich die Hsup:; 
menge der SLure ab, ein weiterer Teil konnte noch durch Abdarnpfeu 
der  Mutterlaugen und Anfnehmen des Ruckstandes rnitWavser gewonnen 
werdeo. Die Ausbeute war anngiherud theoretiscb. Diese SHure 
setzte sich zwar leicht iind glatt mit K a r i u r n u u l f h y d r a t  zur Met- 
capto-dipicolimaure urn, doch die neue S h r e  war nicht leicht zu i x -  
liereu und sie gab bei der Destillation eine schlechte Ausbeuto an 
y-Pyridylmercaptan. Wir griffen deshalb auf dns y - C h l o r - p y r i d i u  
zuriick und untermarfen es derselben Reaktion. Es reagierte zwar 

1) M. G u t h z e i t  uncl W. Epdte in ,  R. 20, 4113 [1887]; W. Marck-  

1) Vcrgl. die voranstehende Mitteilun,r. 
3) Sedgwick  rind Col l ie ,  Sac. 67, 401. 

w a l d ,  W. K l e m m  und H. T r a b e r t ,  R.  33, 1556 119001. 
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