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202. Bruno Emmert und Er ich  Asendorf: Eine Synthese von 
0: -Pyridyl -dialkyl-carbinolen. 

[r2us d Cheni Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegnngen arn 11 Mai 1939 ) 

Die Reduktion des Pyridins kann unter geeigneten Bedingungen zu 
Produkten fiihren, welche sich vom Dipyridyl, insbesondere y,y’-Dipyridyl 
ableiten. So kann durch elektrolytische Reduktion des Pyridins y,y’-Di- 
piperidyl - daneben wahrscheinlich auch in untergeordneten Mengen cc,a’- 
Dipiperidyl - erhalten werden l) . Durch Behandeln von Pyridin-natrium 
niit Wasser und darauf mit Luft entsteht y, y ’-Dipyridyl z, ; verniutlich bildet 
sich zunachst ein Tetrahydro-dipyridyl, das sich dann an der Luft zu Dipyridyl 
oxydiert. Diniroth und Heene3) stellten durch Reduktion von Pyridin 
in Essigsaure-anhydrid mit Zinkstaub Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyl] (I) her. 
Bei allen diesen Reaktionen liegt es nahe, als Vorstufen der y, y’-Dipyridyl- 
Derivate Radikale vom Typ I1 anzunehmen. 

Andererseits kann man bei der Reduktion des Acetons zum P inakon  
als Zwischenglieder Radikale von der Formel IV in Betracht ziehen. 

H 

Es ergab sich daher die *‘rage, ob bei der Reduktion eines Gemisches 
von Pyridin und Aceton neben den nach dem oben Dargelegten zu erwartenden 
Reaktionen vielleicht auch eine Vereinigung der Radikale I1 und IV eintritt, 
wobei ein [Dihydropyridyll-dimethyl-carbinol entstehen miifite. 

Als wir ein Gemisch von Pyridin und Aceton mit Magnesium unter 
Zusatz von Sub l ima t  behandelten, verlief die Reaktion, was die Ausbeute 
anbelangt, recht befriedigend, doch bildete sich neben Pinakon und stick- 
stoffhaltigen Harzen statt des erwarteten [Dihydro-pyridyll-dimethyl-carbi- 
nols eine um zwei Wasserstoffatome armere Verbindung, die wir als cc -P y r  i d yl- 
d imethyl -carb inol  (VI) identifizierten. Wenn w-ir daran festhalten wollen, 
dal) die Bildung der Substanz iiber Radikale verlauft, so miiBten wir demnach 
als Vorstufe nicht ein Radikal von der E‘ormel 11, sondern der Formel I11 
annehmen, worauf dtirch Zusammenlagerung mit Radikal IV zunachst das 
a-[Dihydro-pyridyll-dimethyl-carbinol (V) entsteht. Der darauf folgende 
Verlust von zwei Wasserstoffatomen - Ubergang von V in VI - konnte 
durch Disproportionierung erklart werden, welche bei Dihydro-pyridin-Deri- 

l) B m m e r t ,  B. 46, 1716 [1913]. 
z, Anderson ,  A. 164, 270 [1870]; Weide l  u. Russo ,  Monatsh. Chem. 3, 850 

3, B. 64, 2934 [1921]. 
[1882]; E m m e r t ,  B. 47, 2598 [1914j: 50, 31 [1917]. 
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vaten nicht allzu auffallig ware. Die bei dieser Disproportionierung zugleich 
entstehenden hoher hydrierten Produkte waren in den bei der Reaktion sich 
bildenden stickstoffhaltigen EIarzen zu suchen. 

;VH H,CH, N ,CH, N 
,/ ) -c  -OH 

I" H.f 11 "c--O€I I,, 'CH, VI .  i j \CH, VII.  

H\/ \/ 

Von den beiden Substanzen, a- und y-Pyridyl-dimethyl-carbinol (VI bzw. 
VII), die wir zum Vergleich mit unserer Substanz heranziehen mufiten, ist 
das a-Produkt durch die Arbeiten von Sob ec ki4) bekannt geworden, der die 
Substanz durch Einwirkung von Jodinethyl auf Picolinsaureester nach der 
Grignardschen Reaktion erhielt, also auf einem Wege, der die Struktur 
beweist. Wir stellten sowohl diese Substanz, wie auch auf analoge Weise 
aus Isonicotinsaure-ester und Methyl-magnesiumj odid das -(-P yridyl-dimethyl- 
carbinol dar . Es zeigte sich dabei, daB das a-Pyridyl-dimethyl-carbinol in 
allen seinen Eigenschaften mit der auf dem neuen Wege hergestellten Sub- 
stanz iibereinstimmt. 

Ein weiterer Konstitutionsbeweis lag dann darin, da13 sich die Substanz 
durch Wasser-Abspaltung mittels Schwefelsaure in a-[1-Methyl-vinyl] - 
pyr id in  (VIII) iiberfiihren lie13, welches schon von Loff ler  und Grosseb), 
und zwar durch Einwirkung von Formaldehyd auf a-Athyl-pyridin unter 
gleichzeitiger Wasser-Abspaltung, hergestellt worden war. 

ahnlich wie mit Aceton konnte die Reaktion auch mit Methyl-athyl- 
keton, Acetophenon und Benzophenon durchgefiihrt werden. Es entstanden 
so a-P y r  idy l -  me t h yl-  a t h yl- c a r  b in  o 1, a-P yr i  d yl-  me t h y 1 -p h e n  yl- 
c a r  binol  , a -P y r i d y 1 -d ip  h en yl- c a r  bi  n 01, die analog VI zusammen- 
gesetzt sind. Von diesen Substanzen war das cc-Pyridyl-methyl-athyl-carbinol 
schon von D i e 1 s und A1 d e r 6, durch Einwirkung von Athyl-magnesiumj odid 
auf a-Pyridyl-methyl-keton, das a-Yyridyl-diphenyl-carbinol von T s c h i t - 
s chi  b a b i n und B en  e w o 1 e n s k a j a ') aus a-Pyridyl-phenyl-keton und Phenyl- 
magnesiumbromid hergestellt worden. Das a-Pyridyl-methyl-phenyl-carbinol 
war iioch unbekannt. Es lief3 sich aher durch Wasser-Abspaltung in das 
a-[J -P  hen  yl-vin yl] -p y r i  d i  n iiberfuhren, das Ts c h i  t s c h i  b a b i n *) aus 
a-Benzyl-pyridin und Forinaldehyd erhielt. 

Auch Homologe des I'yridins zeigten sich der obigen Reaktion zugang- 
lich; so erhielten wir aus a-Picolin und Aceton ein Carbinol, dem wir aus 
Analogiegriinden die Forinel eines a'-[a -P i c o 1 y 1] - dim e t  h y 1 -car  b i n o 1 s 
geben und aus P-Picolin und Aceton das a'-[/3-Picolyl]-dimethyl-carbi- 
n o 1 (IX) oder auch a - [p -P i c o 1 y 11 - d i m e t h y 1 - c a r b i n o 1 (X) . 

') R.  41, 4103 [1908]. 
') A. 50.5, 124, 149 119331. 

5, 1%. 40, 1325 [1907]. 
7 B. 61, 547 [1928] 

Joum. prakt. Chem. 69, 310 119041. 
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Wie oben auseinander gesetzt, wurde die Arbeit unter der Annahme be- 
gonnen, dal3 wahrend der Realition Radiliale der Formel I1 bzw. I11 und IV 
cntstehcn und sich vereinigen. In1 1,aufe der Untersuchung trat aber die 
I h g e  auf, ob dieses die einzig niijgliche Erltlarung des Realitionsverlaufes ist . 
Besondere Versuche haben gezeigt, daW sich die Carbinole auch d a m  bilden, 
wenn neben Magnesium statt Suiblimat Quecksilberbromid oder -jodid zu- 
gegeben wird, ebenso, wenn Aluminium und Subliinat angewendet werden. 
Die Reaktion bleibt aber aus, wenn niit Quecksilbersulfat oder -nitrat ge- 
arbeitet wird; auch mit Magnesium allein oder Magnesium, das zugleich mit 
nietallischeni Quecksilber dem Aceton-Pyridin-Gemisch zugefiigt wurde, er- 
folgt keine Reaktion. Das alles deutet mit Bestimmtheit darauf hin, daB 
Halogen irgendwie niitig ist, und man kann annehmen, daB nicht Kadikale 
der Porniel IV, sonderri solche der Formel XI  sich bilden, um so mehr, da 

die husgangsmaterialien -- Keton und Pyridin - weitgehend getrocknet, 
wenn wohl auch nicht absolut wasserfrei waren, und daher zu einer Anlagerung 
von Wasserstoff an das Keton und soinit zur Rildung von Radikalen IV keine 
Veranlassuiig vorlag. Aus letzterem Grunde kann auch daran gezweifelt 
wcrden, ob das l'yridin zum Radikal reduziert wird. 

Wir fragen uns dnher, ob die Reaktion nicht auch so verlauft, daB sich 
die iii:ignesiunilialtigen Radikale X I  zunachst an das I' yridin-Moleliiil, und 
zwar am Stickstoffatom und am a-standigen Ihhlenstoffatom, unter Liisung 
dcr 1)oppelbindung anlagern und in einer sofort folgenden Realition sich 
Cliloriiiagiiesium-isopropylat, ClMg .O.CH (CH,),, abspaltet, wie das Formel XI1 
andeutet . Dieser Verlauf wiirde analog sein der Substitution eines Wasser- 
stoffatonis in1 Renzol durch Broni nach der 'l'hieleschen Anschauung. Selbst- 
verstandlich ware ebenso ein Realttionsverlauf diskutierbar, nach den1 ein 
Radiltal der Formel XI zunachst das a-standige Wasserstoffatom des Pyridins 
unter I3ildung von Chlorinagnesium-isopropylat wegnimint und ein zweites 
Radiltal dann an Stelle dieses Wasserstoffatonis tritt. In jedem Fall wird 
durch die spatere Behandlung mit Wasser die Gruppe -MgC1 durch Wasser- 
stoff ersetzt. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Der I l eu t schen  Forschungsgemeinschaf t  sprechen wir fur Unter- 
stiitzung der Arbeit durch Gewahrung eines Stipendiums an den einen von 
nns (Asendorf) den besten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
a-P y r id  yl- dime t h yl-c  a r  binol. 

Hier wie zu den folgenden Versuchen wurde immer die gleiche Schliff- 
Apparatur verwendet. Auf einen 1-1-Kolben war ein Anschiitz- Ansatz 
aufgesetzt, durch clessen eines Rohr ein mit Quecksilber abgedichteter Riihrer 
bis fast auf den Boden des Kolbens fiihrte. Der zweite Hals des Aufsatzes 
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t lug eincn I)imroth-Riihler, in dessen oberes 1I:nde ein Tropftrichter ragte. 
I )er Kollien \tmd in einem rasch rcgulierbaren oder rasch austauschbaren 
Wasserlxid . 

I n  den l-/-Koll)en wurdeii 20 g Magiiesiumspane und 200 g durch 
Stehenlassen uber Ih l i  getroclrnetes P y r id in  (Tj.A.13 V.) gebraclit mid unter 
stciciu Lliihren eine 1,osting von 20 g Siibliiiiat in 200 g iiber Clilorcalciuni 
get rock net en^ A c e t o n  (,,nu Analyse") 9, in Anteilen von lo--20 ccni 
iiii \/crlauf ciner Iialbeii Stde. zufliefien gelassen. Nacli den ersten Portionen 
w t A e  ~ inanclinial er\t nach ICrwarmen des Kolbens unter leichter Gas- 
riitwickluiig laiigsaiii die Reaktion ein. Nach weiterer Zugabe verlief sie 
iiieist so sturniisch, da lJ  niit ltaltein Wasser gekiihlt wei-den mul3te. Wenn 
;riles eingetragen war und die Reaktion ahflaute, wurde unter weitereni 
Kiihreri nach einigen Stdn. in eineni Wasserhade voii 80 -90'3 erwarnit, wobei 
sicli die Mischimg allniahlich dtinkelbraun farbte. Den noch warinen Kolben- 
inhalt go13 man dann auf ein (;eniisch von Kalilauge und [Cis, trocltnete das 
:thgcschiedene ,,l)raune dl" niit Pottasche und fraktionierte. Nach eineiii 
\ orlaiif von l'yridin mid Pinakon King das Carbinol zwischen 83 und 95O/12 inni 
h i  iiochiiialiger llestillation hei 88- 90° iiber. Sdp. bei Atniospharendruck 
20.3 205O. Tki der ersten 1)estillation blieb in1 Kolben ein Ruckstand von 
Iitihmen l'yridinderivatcn, der auch noch etwas l'inalron enthielt. 

%ur Aufar1)eitung kaiin man auch das obengenannte braune dl oder den 
g(m/,i>ii alltnliscli gemachten Iblbeninhalt niit Wasserdampf destillieren uiitl 
&is 1)cstillat melirfach init Saksaure eindainpfen, wobei das Pinakon als 
1'in:tkoliii weggeht, and dann die wieder clurch Allrali in Freiheit gesetzten 
Ikiscii Iraldioiiicren Scliliel3lich lrarin iiian atich das braune 01 zunachst 

re abdanipfen und dann wieder ausgeschiedenc Basen fraktio- 
britlen l e t h a  Methoden geben eiii I-iesonders reines, insbesondere 

vollig pinakonfreies I'rodulrt 
Ilas a- 1'yriclyl-diiiiethyl-carl)inol zeigt grolk Neigung zur Unterliiihlung, 

crst'irrt slier hei Ccgenwart von Impfspuren zu Prismen, die sich an den 
\Vantleii m I Cis1)lumen ~hnlichen Gebilden ausbreiten. Aus Chloroform 
Lrystallisiert es in derben Krystallen. Schmp. 49 50°. Wenig 16slich in Wasser, 
leiclit loslich in den nieisten organischen I,osungsmitteln, besonders Ather. 

$0 I n q  Sbst 101 0 ing CO, 28 2 irig H,O 45 0 tiig Sbst . 4 1 ccrii N, (1 Y, 
7 I i 111111) 

Ikr .  C 70 03, I1 8 09, N 10 22 (;cf C 70 44, 1% 8 07, N 10  20.  

Ausb. gegen 40 g. 

C,II,,ON 
11 ytlroclilorici ZerflicUliclic Nadeln. 
I'ikr'Lt Au5 l:etrml-I,osung gclbc Nadcln Schiiip 87 Snln)  
J o (1 ni c t l i  y 1 at lllattchrn Scliiiip 103 ~- 1 0 4 O  

a - [ 1 -Met h y 1 - v i n y 11 - p y r i d i  n (LX -I sop  r op  e n yl  -p y r i din) . 
1 0  g ol-I 'yridyl-dinietl iyl-carbinol wmden in 30 ccni konz. Schwe- 

Eelsiiure 3 Stdn. auf 1200 erhitzt. 1)as erltaltete Gemiscli wurde in Eis und 

O )  Die Rcaktioti verliiuft auch tilit wcnigcr reinen Materialieti. I)ic I~liissigkeiten 
L\ :~rcii auf (lie obigc Wcisc niariclitiial rtionatelatig, niehrfach aucli kiirzer gctroclrnet. - 
1 )it. 1~c.scliaficiilicit (1 l\lngciiesiurnspiiiie ist auf den niehr odcr rriindcr rasclien Verlrtuf 
dcr I<caIrti<m uiid v leiclit c~ucli auf die Ausbcutc voii ISitiflulJ. 

I'I) Sobec l r i  (1. c.) gilit :%Is Schiiip. des Pikrats 10O--l0l0 311; wir faiideti aber auch 
cn Schirip. des I'ikrats tlcr iiach dcr Methotie voii Sober  ki hcrgestellten Substailz 
'.So. Misrhschitip. ebenfalls 87.50. 

:rticiitr d.  I ) .  Clicni. Gcsellschaft. Jahrg. LXXII. 77 
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Natronlauge eingetragen, niit Ather aufgenommen und uber Kali getrocknet. 
Nach dem Verdunsten des Athers destillierte das Vinyl als schwach gelblich 
gefarbte Fliissigkeit von scharfem Geruch bei 172-176O iiber. Lof f l e r  und 
Grosse geben als Sdp. 170-173O an. Die Fliissigkeit entfarht Kaliumper- 
manganat und Brom sofort. 

I sonico t insaure-a thyles te r .  
50 g getrocknetes i sonico t insaures  Kupfer  wurden init etwa 80 ccm 

absol. Alkohol und 45 ccm konz. Schwefelsaure auf dem U'asserbad am 
RuckfluBkuhler erwarmt. Es wurde voni Kupfersulfat abgesaugt, die Losung 
sodaalkalisch gemacht und der Ester ausgeathertll). Ausb. 26 g. Schmp. 
219--220' ; Sdp.,, 101-102°. 

v - 1' y r id  y 1 - dime t h y 1 - c a r b  i n o 1. 
Zu einer gut gekiihlten atherischenLosung von78 g Methyl-magnesium- 

jod id  wurden 26 g des I sonico t insaure-es te rs ,  gelost in der 5-fachen 
Menge, Ather zutropfen gelassen. Unter starker Reaktion entstand ein gelb- 
griiner Niederschlag, der durch Erwarmen am RiickfluBkiihler wieder gelost 
werden konnte. Die mit Eis gekiihlte Losung wurde mit Salzsaure versetzt, 
bis alles Magnesiumhydroxyd gerade in Losung gegangen war, mehrfach 
ausgeathert und das Carbinol im Vak. destilliert, wobei es in der Vorlage 
sofort erstarrte. Aus Chloroform wurde es in Spiefien vom Schmp. 136O er- 
halten. Ausb. 12 g. 

41.3 mg Sbst.: 3.67 ccm N, (180,  750 mm). 
C,H,,OX. Ber. N 10.22. Gef. 9 10.30. 

x-Pyridyl-methyl-athyl-carbinol. 
Die Reaktion wurde analog wie weiter oben unter Verwendung von 200 g 

P y r i d i n  und 200 g Methyl -a thyl -ke ton  durchgefiihrt. Zur Aufarbeitung 
wurde noch warm in Eiswasser gegeben und so lange Salzsaure zugesetzt, 
bis das Magnesiumhydroxyd eben in Losung ging. Das Carbinol wurde ah- 
gehoben und ausgeathert, mit Salzsaure eingedampft und wieder durch Alkali 
in E'reiheit gesetzt. Rei 1.5 mm ging die Hauptmenge zwischen 99 und 1040 12) ,  

bei iltmospharendruck zwischen 216 und 2200 iiber. Ausb. 40 g. 
45.2 mg Sbst.: 118.4 mg CO,, 36.8 mg H,O. 

C h l o r o p l a t i n a t  : Schmp. 186". -- Diels und Alder  fanden 190". 
CgH,,OK. Ber. C 71.47, H 8.67. Get. C 71.40, H 9.10. 

Y. - P 3- r id  y 1 -me t  h y 1 - p  h e n y 1 -car  b i n  o 1. 
-11s ,lusgangsmaterial dienten 200 g geschmolzenes A c e t o p he  no n und 

200 g Pyr id in ,  das am besten vor Beginn der Umsetzung auf 80° angewiirnit 
wurde. Die Lasung farbte sich anfangs grun, spater braun. Nachdem alles 
Reton zugegeben war, wwde unter meiterem Riihren noch 2 Stdn. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Dann wurde das etm-as abgekiihlte Reaktionsprodukt 
unter Ruhren auf 500 g Eis und 100 g Eisessig gegossen. 3 s  wurde ausge- 

11) Es ist auch in anderen Fallen, z. B. bei der Uarstellung des Picolinsaure-esters 
1-orteilhaft, bei der Veresterung yoin K u p f e r s a l z  auszugehen, da dieses leichter afs die 
freie Saure zu erhalten ist. 

Diels  u. Alder ,  1. c., fanden bei 10 inn1 Druck 90.5---93.50. 
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athert und bei der folgenden Destillation bei 13 mm die Fraktion von 160 his 
1800 und 180--2200 aufgefangen. In der hoheren Fraktion bildeten sich bald 
Krystalle des Acetophenon-pinakons, die nach Verdiinnen mit etwas Benzol 
abgesaugt und verworfen wurden. ,411s dieser Benzol-Losung und der Fraktion 
160--180° wurde mit einer gesattigten 1,osung von Pikrinsaure in Benzol 
das cr-Pyridyl-methyl-phenyl-carbinol als P i k r a t  gefallt. Ausb. 85 g. 
Das Pikrat wurde mit etwas iiberschiissiger warmer verd. Natronlauge zer- 
setzt und das Carbinol in Ather anfgenomnien. Nach den1 Trocknen niit Atz- 
kali ging die Substanz mit der Hauptmenge bei 301-3030 iiber. Es bildeten 
sich groBe farblose Krystalle. Loslich in ;ither, Alkohol, Benzol. Am besten 
mird aus -4lkohol umkrystallisiert . Schmp. 32O. 

48.0 mg Sbst.: 3.0 ccm N, (22O, 750 mm). 

Pikr  a t  : Grob krystallinisches Pulver; Schmp. nnch kurzem Sintern 174O. 
41.8 mg Sbst.: 81.8 m g  CO,, 14.6 mg H,O. -- 58.7 ing Sbst.: 6.65 ccin N, (ZOO, 

C,,H,,ON. Ber. N 7.03. Gef. N 7.14. 

753 inm). 
C,,H,,ON, C,H,O,N,. Rer. C 53.24, H 3.77, N 13.08. 

Gef. ,, 53.37, ,, 3.91, ,, 13.05. 

- [l -P  h e  n y 1 -vinyl] - p y r i d i n. 
Das vorher geoannte Carbinol  wurde in konz. Schwefelsaure 1 Stde. 

auf dem Dampfbad erwarmt, das Reaktionsprodukt mit Eis vermischt und 
alkalisch gemacht. Das abgeschiedene Produkt wurde ausgeathert . Zwischen 
288-2W0 ging die Hauptmenge unter geringer Zersetzung iiber, wahrend 
Ts c h it sc  hi b a bins) 292-295O angibt. 

Das P i k r a t  - in Aceton-Losung hergestellt, schinolz bei 151O; Tsch i t -  
s ch ibabin  fand 155O. 

a-Pyridyl-diphenyl-carbinol.  
20 g Sublimat wurden in 200 g Benzophenon bei SOo moglichst weit- 

gehend gelost und zu 200 g Pyr id in  uiid 20 g Magnesium gebracht, wahrend 
auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Die Reaktion ging unter Aufschaumen 
vor sich, hielt sich aber in maBigen Grenzen. Nach 3 Stdn. wurde auf Salz- 
saure gegossen und dann mit dther verriihrt. Nach 'Iz Stde. wurde vom 
zuriickgebliebenen &Iagnesiumamalgain abfiltriert und der Ather, der haupt- 
sachlich Benzpinakon enthielt, abgehoben. Die salzsaure Losung wurde 
ammoniakalisch gemacht und der entstehende Niederschlag mit Wasser ge- 
waschen und 2-ma1 aus heiSem absol. Alkohol uinkrystallisiert. Der Schnip. 
lag bei 104O, wahrend Tschi t sch ibabin  und Benewolenskaja') 1050 an- 
geben. In konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit roter Farbe. 

38.7 nig Sbst.: 1.81 ccni N, (18O, 750 mm). 
C,,H,,ON. Ber. 3- 5.36. Gef. N 5.42. 

Das P i k r a t  wurde aus Benzol-Losung gewonnen. Schnip. 173O (unt. 
Zers.) in Ubereinstimmung rnit obigen Autoren. 

a' - [N -P i  c 013711 -dime t h y 1 - ca r  b i n o 1. 
Wie beim entspr. Pyridyl-Derivat wurden 200 g a-Picol in  und 200 g 

.Iceton mit 20 g Magnesium und 25 g Sub l ima t  behandelt. Die Masse 
wurde in Kalilauge und Eis gegeben und das ausgeschiedene 01 init einem 

i7* 
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aberschuB von Salzsaure abgedampft. Xit Alkali wurden die Basen in E'rei- 
heit gesetzt und fraktioniert, wobei das zwischen 90-105°/14 mni Uber- 
gehende gesondert aufgefangen wurde. Bei weiterer Fraktionierung bei 14 mni 
ergab sich der Sdp. zu 98-1000. Ausb. 10----15 g. 

22.5 nig Sbst.: 59.2 mp CO:, 17.0 ing H20.  
C,II,,ON. Eer. C 71.17, II 8.67. Gei. C 71.76, H 8.46. 

cc'- o der  cc- [p -P  icol yl] - dime t h y 1 -car  b in  01. 
Es wurde \vie im letzten Abschnitt verfahren, nur trat an Stelle von 

a-Picolin P-Picolin. Das erhaltene Carbinol siedet nach mehrfacher Fraktio- 
nierung bei 1060/14 aim Ausb. etwa 35 g. 

71.5 rng Sbst.: 187.4 mg CO,, 55.5 mg H,O. 
C,II,,ON. Ber. C 71.47, H 8.67. Gef. C 71.48, H 8.68. 

Da bei den beiden letzten Versuchen von kauflichem cc- bzvv. $-PiColin 
ausgegangen wurde, ist dainit zu rechnen, daB auch die Endprodakte trotz 
des engeii Siedebereichs noch mit Homologen verunreinigt sind. 

203. W i l he l rn  Treibs: fjber durch Pervanadinsaure katalgsierte 
Oxydationen , 11. Mitteil. : Oxydation und Spaltung gesattigter cyclischer 

Ketone. 
(Bus Ipreiburg i. Rr. eiqegangen am 2 4  Mai 3039.) 

Die Ketogruppe gesa t t i g t e r ,  cycl ischer  Ketone  aktiviert in den 
meisten Fallen die benachha r t e  CH,- bzm. CH-Gruppe: Bei der Ein- 
wirkuiig Seleniger Saure nach Riley1) entstehen Diketone.  Beim Abbao 
niittels Chromsaure oder Pernianganats werden entweder Dicarbonsauren 
gleicher Kohlenstoffzalil erhalten, wenn sich die Ketongruppe zwischen 
2 'Pvlethylengruppen befindet, oder K e t o s au r e ii gleicher und 11 i c a r b o n - 
sau ren  verminderter Kohlenstoffzahl, falls ein benachbartes C-Atom eine 
Seitenkette tragt. Ganz ebenso bewirkt Photooxydation z, Ringsprengung 
unter Bildung von Keto- bzw. Dicarbonsauren. Der Angrif f kann aber auch 
an Molekiilstellen der gesattigten Cycloketone erfolgen, die den1 Carbonyl  
n i ch t  b e n a c h b a r t  sind, z. B. bei der biologischen Oxydation von Campher3)  
und von Fenchon4) .  Da letztere Abwandlungen durch Biokatalysatoren 
peroxydischen Charakters verursacht sein diirften, wurde versucht, Zuni 
gleichen Ziel durch katalysierte WasserstoffperoxJ;d-Oxydation zu gelangen. 

Die Arbeitsweise war dieselbe wie bei den ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen5). Als widerstandsfahige 1,fisungsmittel wurden Wasser and Me- 
thanol verwandt. Haufig konnten 2 Farbumschlage beobachtet werden : 
von Gelbrot in Rot und, nach viilligeni Verbrauch des €€.$I2, von Rot in Griin. 
Die Ursache des ersten Umschlages diirften lose Addukte von Wasserstoff- 
peroxyd an die Ketone sein, deren Zustandekommen die Keaktion einleitet. 
Eigentliche Superoxyde sind, wenn bei Gegenwart von viel Katalysator und 
viel H,O, einnial entstanden, unter den ~.ersuchsbedingungen sehr bestandig. 

l) z. B. C 1932 11, 1156; 1933 11, 2528. 
2, Ciani ic ianu .  S i l b e r ,  B. 40, 2420 [1907:: B. 48, 1341 [1910;; n. 16, 3077 [1913;. 
s, Y .  Asahii ia  11. Mitarlieiter. 13. 61, 5 3 3  i192S]; B .  64, 1931 :1931]; B. 66, 1673 

*) R i m i n i ,  Gazz. chim. Ital. 39, 186 !1909]; I?. R e i n a r t z  11. K. J a n k e ,  E.  69, 
j19331. 
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