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I m  Vakuum iiber freier Flamme erhitzt, erleidet die Substanz teilweise 
Zersetzung. Das iibergehende, fast farblose 0 1  erstarrt zu wei13en n’adeln, 
die unscharf bei goo schmelzen. Sie wurden in trocknem Ather gelost und von 
geringen Mengen ather-uuloslicher, in Wasser sauer reagierender Bestandteile 
durch Filtration getrennt. Das wie oben gewonnene Pikrat des Korpers 
schmolz nach dem Umlosen aus Alkohol bei 206-2070. Die Mischprobe 
mit Naphthyridin-Pikrat gab keine Depression des Schmelzpunktes. Es 
liegt dernnach in dern aus dem Jodmethylat durch Destillation erhaltenen 
Korper 1.8 - N a p  h t h y r  i d i  n vor. 

342. Georg Koller : 
Uber ein Dimeres des 6-Styryl-2.4-dichlor-3-cyan-pyridins. 

[Aus d. 11. Chern. Institut d. Universitat Wien.] 
(Ehgegangen am I. August 1927.)  

Anlal3lich synthetischer Versuche iiber das Ricininl)  hatten E. S p a t h  
und G. Koller  die Beobachtung gemacht, da13 das aus 6-Methyl-2.4-dichlor- 
3-cyan-pyridin und Benzaldehyd durch Erhitzen gewonnene 6 -S ty  ry  1 - 
2.4 - d i chl o r  - 3 - cyan  -p yri  d in  bereits im zerstreuten Tageslicht in einen 
bedeutend hoher schmelzenden Korper iiberging, der bei der Molekelgewichts- 
Bestimmung in Campher nach R as  t das doppelte Molekelgewicht zeigte. 
Dieses d imere  P r o d u k t  habe ich nun zum Gegenstand einer naheren 
Untersuchung gemacht. 

Es waren nun von vornherein zwei Moglichkeiten der Aneinander- 
lagerung in Betracht zu ziehen : Einerseits die unwahrscheinlichere Annahme 
einer Polymerisation an der Cyangruppe, und andererseits die Bildung eines 
Cyclobutan-Ringes unter Aufhebung der Athylen-Doppelbindung zweier 
Molekeln. Folgende Uberlegungen und experimentelle Befunde sprechen 
fur die letztere Moglichkeit : Wahrend das 6-Styryl-a .4-dichlor-3-cyan-pyridin 
eigelbe Farbe besitzt, ist das durch Belichtung erhaltene Produkt f arblos. 
Durch die Polymerisation zweier Molekeln wird also die chromophore Gruppe, 
d. h. der Athylen-Komplex, verandert. Wesentlich verschieden ist auch 
das Verhalten beider Korper gegen Oxydationsmittel. Wahrend die mono- 
mere Substanz in acetonischer Losung bereits in der Kalte Kaliumpermanganat 
sofort entfarbt, wird der dimere Korper unter gleichen Bedingungen in 
keiner Weise angegriffen. Dieses Verschwinden des ungesattigten Charakters 
deutet ebenf alls auf eine Veranderung der Doppelbindung hin. Endlich 
gelang es, durch Destillation unter gewissen Druckverhaltnissen den hoher- 
molekularen Korper in das 6-Styryl-2.4-dichlor-3-cyan-pyridin zuruckzu- 
verwandeln. 

In  der Annahme, da13 diese Polymerisationsfahigkeit, welche stark an 
die Bildung der Truxillsauren aus der Zimtsaure durch Belichtung erinnert, 
eine allgerneine Eigentiimlichkeit der t i  1 b a z ole sei, habe ich eine Reihe 
Substanzen, welche zu dieser Stoffklasse gehoren, der Bel ich tung  aus- 
gesetzt. Es gelang mir jedoch in keinem weiteren Falle, weder durch Sonnen- 
licht, noch durch das intensiver wirkende Quarzlicht, eine Verdopplung 
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des Molekelgewichtes herbeizufuhren. Die Erklarung fur diesen auffallenden 
Befund ist wohl darin zu erblicken, daB bei der Synthese des 6-Styryl-z.4-di- 
chlor-3-cyan-pyridins infolge Anordnung der Substituenten eine fur die 
Kondensation an der Doppelbindung besonders geeignete Form erhalten 
wird. Es konnten hier cis-trans-Isomerien eine Rolle spielen. Es ist demnach 
dem dimeren Korper mit groBter Wahrscheinlichkeit das Kohlenstoffgeriist 
eines Diphenyl-dipyridyl-cyclobutans zuzuschreiben. 

Berchreibung der Verruche. 
Als Zichtquelle bei den Belichtungsversuchen wurde eine Quarzlampe 

von 220 Volt Spannung benutzt. Die Substanzen wurden fein verrieben 
zwischen zwei vollig durchsichtige Quarzplatten gebracht und so der Wirkung 
des ultravioletten Lichtes ausgesetzt. Da weder das aus a-Picolin und Benz- 
aldehyd erhaltene S t i l  b az o 1 ?=), noch das aus cc-Picolin und Salicylaldehyd 
gewonnene z-[o-Oxy-styryl] -pyridin3)  selbst nach stundenlanger Be- 
lichtung (auSer einer geringfiigigen Depression des Schmelzpunktes) eine 
bemerkenswerte Veranderung erlitt, ging ich - in der Meinung, daS die 
Anzahl und die Art der Substituenten einen EinfluS auf die Kondensations- 
fahigkeit der Stilbazole ausuben konnte - daran, einige dem 6-Styryl- 
2.4-dichlor-3-cyan-pyridin ahnliche Substanzen herzustellen. 

6 -S ty  r yl-  2 - o xy -  4- c hlo r -  p y r i  din. 
Eei der Kondensation von B enz a ld  eh  y d mit 2.4-D i c hlo r-  6 - methy l -  

p y r  id in ,  welches aus 2.4-Dioxy-6-methyl-pyridin durch Erhitzen mit 
Phosphoroxy- und Phosphorpentachlorid erhalten werden konnte4), lieB 
sich als einzig fafibares Produkt ein Chlor-oxy-stilbazol isolieren. 

3 g reines ~.4-Dichlor-6-methyl-pyridin wurden mit 2 g frisch destilliertem 
Benzaldehyd (I Mol.) und 6 g Zinkchlorid in einer mit Kohlendioxyd ge- 
fiillten Bombe 41/2 Stdn. auf 1600 erhitzt. Der gelbe Bombeninhalt wurde 
mit Wasser in Losung gebracht, die olige Tropfen enthaltende Fliissigkeit 
mit Pottasche alkalisch gemacht und wiederholt ausgeathert. Das rnit ent- 
wasserter Soda getrocknete I,osungsmittel hinterlie6 beim Abdestillieren 
ein braunes 01, welches mit wenig Alkohol versetzt wurde. Uber Nacht 
schied sich ein krystallisierter, weiBgelber Korper am, der, abgesaugt und 
mit verd. Alkohol nachgewaschen, in einer Menge von 0.3 g vorlag. Der 
Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 220 -227O. Er stieg durch wieder- 
hokes Umlosen aus Alkohol auf ~ 3 4 - 2 3 5 ~  (unkorr.), nach Sintern bei .233O. 
Der SO gewonnene Korper stellt zarte, gelbe Blattchen vor, die sich in Ather 
schwer, leichter in Alkohol losen. Die phenolische Hydroxylgruppe gibt 
sich durch die Loslichkeit in verd. Zauge zu erkennen. Die Stellungen dieser 
Gruppe und des Chloratoms habe ich nicht naher ermittelt. Infolge der 
allgeniein leichteren Hydrolysierbarkeit der am Pyridin-Ring in a-Stellung 
befindlichen Halogenatome im Vergleich zu den y-standigen ist jedoch an- 
zunehmen, dafi eiii 6 -S ty  r yl-  4- chlo r - 2 - o xy -p  y r  i d in  vorliegt. 

z, B a u r a t h ,  B. 20, 2719 [1887]. 21, 818 [1887]. 
s, I?. B u t t e r ,  B. 23, 2697 f18gol. 
4, S e d g w i c k  and Co l l i e ,  Journ. chem. SOC. London 67, 408 [I895]. 
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0,0573 g Sbst.: 0.1411 g CO,, 0.0228 g H,O. - 0.0193 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  
0.01~0 g AgCI. - 0.0035 g Sbst. in 0,0431 g Campher (nach R a s t ) :  I Z O  Depression. 

C,,H,,XOCl. Ber. C 67.37, H 4.35. C1 15.31, M.-G. 231.55. 
Gef. ,, 67.01, ,, 4.45, ,, 15.32. ,, 270. 

Aus dein nach den1 Verdampfen der alkohol. Mutterlaugen erhaltenen 
01 konnte trotz grol3ter Bemuhungen ein 6-Styryl-z.4-dichlor-pyridin nicht 
erhalten werden. 

6 - [m - E i t r o - s t y  r y 11 - 2.4 - d i c h l  o r - 3 -cyan  - p y r i d i n. 
I .3 g des nach 1) erhaltenen 2.4 - D i c h l  o r - 3 - cyan-  6 -me thy l -  p y r i d i  n s 

wurde mit I g m-Ni t ro-benza ldehyd und 2 g frisch entwbsertem Zink- 
chlorid im evakuierten Rohr 2 Stdn. im Olbade auf 150-155' erhitzt. Die 
feste, braune Schmelze wurde mit Wasser verrieben, rnit Pottasche schwach 
alkalisch gemacht und wiederholt rnit Ather ausgeschiittelt. Der so gewonnene 
Ather-Auszug enthielt nur geringe Mengen nicht umgesetzter Stof fe. Die 
in der waBrigen Phase suspendierten Massen wurden auf eine Nutsche ge- 
bracht und nach dem Trocknen in heioem Benzol gelost. Beim Verdunsten 
des Losungsmittels schied sich der Korper in Form von weiogelben Krusten 
aus, die nach dem Waschen rnit Petrolather aus Aceton umgelost wurden. 
Schwach gelb gefarbte Nadeln. Der Schmelzpunkt des in einer Menge von 
0.7 g vorliegenden Korpers lag bei 263-~64~.  Der Stoff ist fast unloslich 
in Ather und Alkohol. Die acetonische Losung entfarbt Kaliumpermanganat 
in der Kalte sofort. 

0.0241 g AgC1. 
0.0881 g Sbst.: 0.168j g CO,, 0.0143 g H,O. - 0.0265 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  

C,4H,Xi,0,CI,. Ber. C 52.49,  H 2.20, Ci 22.16. Gef. C 52.16, H 1.81, Cl 22.49.  

6 - [m - C h l  o r  - s t y r y I] - 2.4 - d i c h I o r - 3 - cyan  - p y ri din. 
I g z.4-Dichlor-3-cyan-6-methyl-pyridin wurde nlit 0.78 g 

In-Chlor-benzaldehyd z1,I2 Stdn. in1 evakuierten Rohr mit 3 g Zink- 
chlorid erhitzt. Der braungelbe, feste Bombeninhalt wurde mit wenig Wasser 
verrieben und ausgeathert. Der mit Kaliumcarbonat getrocknete Ather 
hinterlief3 beim Abdestillieren eine gelbliche, krystallinische Masse, welche 
aus Alkohol umgelost wurde. Ausbeute 0.7 g. Unter dem Mikroskop zeigte 
der Korper gelbliche Nadeln, die im evakuierten Rohrchen bei 182-1830. 
schniolzen. Die Substanz entfarbt in acetonischer Losung Kaliumpermanganat 
sofort. 

0.1715 g AgC1. 
0.IOjg g Sbst.: 0 .2114  g CO,, 0.0214 g H,O. - 0.1215 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  

CI4H,N,C1,. Ber. C 54.28, H 2.28,  C1 34.37. Gef. C 54.44, H 2.26, C1 34.61. 

D ep  o 1 y me r i s a t i o n. 
Das d i me re  6 - S t y r y 1 - 2.4 - d i c h 1 o r - 3 - cyan  - p y r i d in  VOIII Schinp. 

Z I ~ - Z I ~ "  laBt sich bei 12 mm Druck fast unzersetzt destillieren. Stieg 
der Druck jedoch iiber 60 mni, so destillierte beiin Erhitzen iiber freier 
Flamme ein gelbes 01, welches rasch zu gelben Nadeln erstarrte. Der Schmelz- 
punkt der Substanz lag nach einmaligem Umlosen aus Alkohol bei 1670. 
Die Mischprobe mit 6-Styryl-z.4-dichlor-3-cyan-pyridin vom Schmp. 1680 
gab keine Depression des Schmelzpunktes. Durch neuerliches Belichten 
ging der RSrper abermals in das dimere Produkt uber. 




