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Losungsmitteln schwer l6slich ist und am Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 288O bildet. Die Analpsen-Zahlen stinmen rnit denen einrs Dicam-  
p h en yl-ha r ns  t of f s iiberein. 

(19O, 760 mm). 
3.610 rng Shst.: 10.170 ing CO,. 3.135 ing H,O. 

C,,H,,ON,. 

3.340 mg Sbst.: 0.240 ccm 3 

Ber. C 76.82, H 9.75, X 8.50. Gef. C 76.83, H 9.72, N 8.42. 
Beim Destillieren unter Alkali-Zusatz gibt die waGrig-essigsaure Schicht 

ein Destillat, das beim Ausathern etwa 0.5 g einer eigentiirnlich riechenden 
Rase liefert. 

259. Alfred Dornow: Uber eine Synthese von in 3-Stellung 
substituierten 2.6-Dimefhyl-pyridinen. 
[ A m  d. Chern. Institut d. Universitikt Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1939.) 

I n  einer friiheren Arbeitl) wmde festgestellt, da13 der in freier Form 
nicht bekannte M a1 o n d i a1 d e h y d als A t  h e r a c  e t a1 rnit I( e t i mi n - Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel R . C ( : NH) . CH, . R ’  unter Bildung von 
2.3-Derivaten des Pyr id ins  reagiert. Bei dieser Kondensation wmde der 
Verlauf der Reaktion folgenderniaWen formuliert : 

C H  ( . ~ C , H 6 )  a CH 

HC’ \ c .  K“ 

X . C  C . R  I x.4 k.Rf 
\ // \Ky 

/ 
“C HzC ’ R” -3O,H,(OH)+ 

I. / I  i 

OC,H, HN 
X = H ;  R’=CH,; R”=COOR, CX 0. dg1. 

Es reagiert also unter Alkoholabspaltung und Ringschld die khoxy-  
gruppe des Acetals mit dein Wasserstoff der Iminogruppe  und die acetali- 
sierte Aldehydgruppe mit der aktiven Methylengruppe des Ketimins. 

Unter der Annahme, daB hier die tautomere Enaminf  orm H,N. CR‘ : 
CHR” in Reaktion tritt, so daB sich die Aminogruppe mit der acetalierten 
Aldehydgruppe und die Alkoxygruppe mit dem durch die benachbarte 
negative Gruppe aktivierten Wasserstoff kondensiert, waren in dem be- 
schriebenen Falle (X = H) die gleichen Derivate zu erwarten: 

x x 
CPCEHS! c 

k 4 ‘c,R, 
HCC C . R  

-?,c~Ks(OlI) HC il HC 

HC C . R ‘  
\ / 

11. I + I I  
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Der zuerst angenommene Reaktionsniechanisnius (I) fand eine Stiitze 
in der von S p a t  h2) untersuchten Umsetzung von Benzoylacetaldehyd mit 
p-Amino-crotonsaureester, die nach folgendem Schema zum 2-Methyl-6- 
phenyl-pyridin-carbonsaureester fiihrt : 

CHO C H  

HC’ \c. co, . K 
/ 

€3 c CO,R* 
-----3 1 1  i ;H I % / ’  

C,H, . C /C.  CH, C,H, . c c . CH, 
\Y \ 

013 HN r\’ 

I )  P. Kaumgarten u. A. Dornow, Il. 76, 563 i1939;. 
2, Monatsh. Chem. 49, 20.5 [1.328!. 
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In  anderen ahnlichen Fallen reagiert j edoch der (3-Amino-crotonsaure- 
athylester in der Enaminform, z. B. nach Claisen,) mit CI- [Athoxy-methylen] - 
acetessigsaure-athylester unter Bildung von 2.6-Dimethvl-pyridin-dicarbon- 
saure- 13.51 -diathvlester: 

Es war daher nicht vorauszusehen, welche von  den beiden Moglich- 
kei t en ,  (I) oder (II), bei der Kondensation ungesattigter P-athoxy-aldehyd- 
acetale mit Ketimin-enamin-Verbindungen zutrifft. 

Eine Entsche idung sollte nun die Umsetzung des P-Athoxy-croton-  
a lde  h y d-  di a t h y 1 ace t als, H,C,O . C (CH,) : CH . CH (OC,H,),, mit Ke  t imin-  
en ami  n - Ve r b i n d u n ge n liefern. Dieses Acetal mul3te mit Amino-croton- 
saureester nach der Annahme (11) [X = CH,; R' = CH,; R" = C0,.C2H5] 
den 2.4-Dimethyl-pyridin-carbonsaure- ( 3 )  -ester oder  nach (I) den 
2.6-Dimet hyl-pyridin-carbonsaure- ( 3 )  -ester4) bilden, den in ahnlicher 
Weise R a b  e5) bei der Umsetzung von Formylaceton, Acetessigester und 
Ammoniak erhalten hat. 

Bei der Kondensation des oben genannten Acetals rnit Amino-crotonsaure- 
ester konnte aber n u r  der  in bezug auf die Methylgruppen symmetrisch 
gebaute 2.6 - Dime t h y 1- carbonsaure- ( 3 )  -ester is olie r t werden. Somit war 
der  urspriinglich angenommene Reakt ionsverlauf  (I) bewiesen. 

Gleichzeitig liefert diese Reaktion ein weiteres Beispiel fur die Anwend- 
barkeit von Acetalen an SteIle von freien Aldehyden oder Ketonen fur der- 
artige Umsetzungen. 

Aul3er zur Darstellung des schon bekannten 2.6-Dimethyl-pyridin- 
carbonsaure- (3) -esters wurde das j3-Athoxy-crotonaldehyd-diathylacetal noch 
zur Synthese von weiteren Pyridinderivaten herangezogen. So wurde mit 
Acetyl-acetonimin 2.6 -Dime t h yl- 3 -ace t y 1 -p yr i  din,  rnit Diacetonitril 
2.6 -Dime t h yl- 3 -cyan-p  y r  i d in  und rnit Benzoyl-acetonimin 2.6 -Di- 
m e t h y 1 - 3 - b enz o y 1 - p y r i  d i n erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
2.6 -Dime t h yl- p y r  i d in  - carbons  Bur e - (3)  - a t  hy  les t e r. 

3.8 g P-Athoxy-crotonaldehyd-diathylacetal wurden mit 3 g 
9 mi n o - c r  o t onsaur  e - a t h y 1 es te r  langere Zeit (4 'rage) auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Das Reaktionsgeniisch wurde rnit verd. Salzsaure angesauert, 
die Losung mit Ather extrahiert, rnit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht 
und wiederum rnit Ather ausgeschiittelt. Der atherische Auszug wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Verdampfen des Athers ver- 
bliebene Rest im Vak. destilliert. Die Hauptmenge, der 2.6-Dimethyl- 
pyridin-~arbonsaure-(3)-athylester, ging bei 13Z0/25 mm iiber. Ausb. 
1.5 g (40% d. Th.). 

Cl,Hl,O,N (179.1). Ber. X 7.82. Gef. N 8.04. 
~ 

,) A. 297, 40 [1897]. 
4, G u a r e s c h i  u. G r a n d e ,  C. 1899 11, 440; Mummu.  G o t t s c h a l d t ,  B. 65,2064 

39221. 7 B. 46, 2170 [1912]. 
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Das P i k r  a t  schmolz nach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol in Ubereinstiinrnung 
mit den Angaben des Schrifttuins bei 137--1380. 

C,,H,,O,N, (408.13). Ber. N 13.72. Gef. N 13.88. 

2 .6-Dimethyl-3-acetyl-pyridin.  
7.5 g des Acetals  wurden mit 4 g Acetyl-acetonimin 1 Tag auf dern 

wasserba.de erhitzt. Die I,b;sung, wie im vorherigen Beispiel beschrieben auf- 
gearbeitet, ergab 2.6 -Dime t h yl- 3 -ace t yl- p y r id  in  ; Ausb. 1.8-2.4 g 
(30-407; d. Th.) . Ii'arblose, dumpf riechende Flussigkeit. Sdp.,, logo. 

C,H,,ON (149.09). Eer. C 72.44, H 7.44, N 9.40. Gef. C 72.41, H 7.33, N 9.66. 

LieB man das Dimethyl-acetal-pyridin in Wasser gelost stehen, schuttelte 
mit Ather aus und vertrieb den Ather ohne vorher zu trocknen, so verblieb 
ein fluchtiges Dihydra t  vom Schmp. 43.-4Z0, das mit alkoholischer Pikrin- 
saure-I,osung das unten beschriebene Pikrat lieferte. 

C,H,,O,N (185.12). Ber. N 7.56. Gef. S 7.49. 

p y r i d i n s  in gelben Nadeln aus. Schmp. 129--130". 
C,,H,,08N, (378.11). Rer. N 14.81. Gef. N 14.92. 

2.6 - 11 i rn e t h y 1 - 3 -cyan - p y r i di n. 

&lit alkoholischer Pikrinsaure-Liisung fie1 das P i k r a t  des l > i i n r t h y l - a c e t y l -  

3.8 g P-Athoxy-crotonaldehydacetal wurden mit 1.7 g Diaceto-  
n i t r i l  5 Tage auf dem Wasserbade erhitzt. Die Losung wurde rnit verd. 
Schwefelsaure angesauert, rnit Ather extrahiert, dann mit Natriumcarbonat 
alkalisch gemacht und das entstandene Pyridinderivat mit :qther ausge- 
schuttelt. Die atherische Losung wurde rnit Natriunisulfat getrocknet und 
der Ather verdampft. Es krystallisierte das Dim e t h y-l- 3 -cyan-  p y ri d in  
(0.65 g),  das zur Analyse aus Benzin umgelost wurde. Schmp. 83O. 

C,H,N, (132.06). Ber. C 72.70, H 6.11, N 21.20. Gef. C 72.65, H 6.20, 1v 21.26. 
Zur Ausbeutebestimmung wurde wegen der FUichtigkeit des 2.6-Dimethyl-3-cyan- 

pyridins der Atherrest eines gleichen Ansatzes mit alkoholischer Pikrinsaure-Liisung 
versetzt. Man erhielt 2.5 g P i k r a t  (35 % d. Th.). Aus Alkohol unikrystallisiert, gelbe 
Blattchen voni Schmp. 179--180". 

CL4Hl10,X5 (361.09). Ber. N 19.39. Gef. N 19.30. 

2 .6-Dimethyl-3-benzoyl-pyridin.  
3.8 g Acetal  wurden rnit 3 g Benzoyl-acetonimin 8 Tage auf dem 

Wasserbade erhitzt. Es wurde, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Der 
Atherrest gab mit 20-proz. waBriger Perchlorsaure zugespitzte Prisrnen 
des 2.6 -Dime t h y 1 - 3 -be nz o y 1 - p y r id i  ni urn p e r  c h 1 or  a t e  s , die aus an- 
gesauertem Wasser nmbrystallisiert wurden. Ausb. 2.4 g (etwa 4076 d. Th.) 
Schmp. 171 -172O. 
C,,H,,O,NCI (311.5). Ber. C 53.93, H 4.49, N 4.49. Gef. C 54.34, H 4.73, N 4.73. 

des f rei en  2.6 -Dime t h yl - 3 -be nz o yl- p pr i d i n s 
wurde die wal3rige Losung des Perchlorats mit Natriumbicarbonat alkalisch 
gemacht und niit Ather extrahiert. Die atherische 1,osung wurde rnit Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ather verdampft und der Riickstand in1 Vak. destilliert. 
Sdp.,, 170-173O. Farblose, dige Flussigkeit. 

Zur Herstellung 

C,,H,,ON (211.1). Rer. C 79.62, H 6.21, N 6.64. Gef. C 79.26, H 5.93, N 6.88. 
Dem Reichsf orschungsra t  sage ich fur die materielle Unterstutzung 

vorliegender Arbeit meinen verbindlichsten Dank. 


