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148. Stefan Goldschmidt und Manfred Minsinger: FElektrolyse
organischer Saurtn und Zerfall von Diacylperoxyden, III. Mitteil.™:
Uber die Elektrolyse von wasserfreien Fettsiuren und den Zerfall von
Diacylperoxyden in Pyridin
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen]
(Eingegangen am 15. April 1954)

Die Elektrolyse von wasserfreien Fettsduren und der Zerfall von
Diacylperoxyden wurde in Pyridin (bzw. a-Methyl-pyridin) durch-
gefiihrt. Die durch Entladung der Anionen bzw. durch den thermi-
schen Zerfall der Diacylperoxyde auftretenden Radikale reagieren mit
Pyridin (bzw. Pyridinhomologen) unter Bildung von 2- und 4-Alkyl-
pyridinen (bzw. 2.6-Dialkyl- und 2.4-Dialkyl-pyridinen). Der Per-
oxydzerfall in Pyridin ist zur praparativen Darstellung von Alkyl-
pyridinen verwendbar.

Vor einiger Zeit haben St. Goldschmidt, W. Leicher und H. Haas?)
iiber die Elektrolyse von fettsauren Alkalisalzen in ihren wasserfreien Fett-
sduren sowie den Zerfall von Diacylperoxyden in den gleichen Medien be-
richtet. Die in beiden Fillen nachgewiesenen gleichartigen, zahlreichen Re-
aktionsprodukte finden eine plausible Erklirung nur durch die Annahme
primér entstehender Acidyl- bzw. Alkylradikale, die sich mit dem Ldsungs-
mittel (Fettsiuren) nach dem RH-Schema umsetzen. Durch analoge Elektro-
lysen i.Ggw. von polymerisierbaren Stoffen konnte schlieBlich der sichere
Nachweis fiir die Existenz der genannten kurzlebigen Radikale erbracht
werden*).

Bei den oben angefiihrten Elektrolysenversuchen konnte sich das anorga-
nische Kation nicht an der Bildung sekundiirer Reaktionsprodukte beteiligen.
Es erschien uns nunmehr interessant, organische Kationen, z.B. Amine, zu
wilhlen, die selbst einer Dehydrierung und u.U. sogar einer sekundiren Um-
setzung mit den an der Anode entstandenen Radikalen unterliegen konnten.
Um maglichst einheitliche Reaktionsprodukte zu erhalten, hielten wir es fiir
richtig, zunidchst solche Amine einzusetzen, die einer Dehydrierung am Stick-
stoff nicht unterliegen konnten?), wie dies z.B. bei tertidren Aminen der
Fall ist.

Wir haben deshalb zunichst die Elektrolyse von Fettsiuren in Pyridin
und in Analogie zu friiheren Versuchen den Zerfall von Diacylperoxyden im
gleichen Losungsmittel untersucht, wobei in beiden Fillen gleichartige Re-
aktionsprodukte auftreten, wenn auch diese wiederum in verschiedenen Aus-
beuten erhalten wurden. Alle Umsetzungen wurden wie frither unter mog-
lichst weitgehendem AusschluB von Wasser durchgefiihrt, d.h. der Wasser-
gehalt der Elektrolyten bzw. der Reaktionsgemische, lag stets unter 0.5°/y,.

*) II. Mitteil.: St. Goldschmidt u. E. Stsckl, Chem. Ber. 85, 630 [1952].

1) Liebigs Ann. Chem. 677, 153 [1952].

) Bei Elektrolysen saurer Substanzen in fliissigem Ammoniak tritt z.B. ausschlieB-
lich eine Dehydrierung am NH, ein unter Bildung von Stickstoff (St. Goldschmidt u.
F. Nagel, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1744 [19311.
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Zur Durchfiibrung der Elektrolysen kamen zuerst die auch frither benutzten Ap-
paraturen mit Diaphragma zur Verwendung. Dabei sollte einmal geklart werden, ob die
an der Anode gebildeten Gase nach Menge und Art den fritheren Erfahrungen!) entspre-
chen, was in der Tat der Fall ist (Nachweis von Kohlendioxyd, Athylen, Athan und
Butan3)). Ferner sollte gepriift werden, ob der kathodisch entwickelte Wasserstoff eine
Hydrierung des Pyridins hervorruft. Dies ist nicht der Fall. Wir gingen daher, insbeson-
dere bei den praparativen Versuchen, dazu iiber, allgemein ohne Verwendung eines Dia-
phragmas zu elektrolysieren. Hierdurch lie8 sich der Stromdurchgang sehr wesentlich erho-
hen, so daB die Versuchsdauer bedeutend abgekiirzt werden konnte. Allerdings bleibt auch
dann der Stromdurchgang verhéltnismaBig gering; im wesentlichen ist er durch das molare
Verhaltnis Pyridin: Saure bestimmt und nimmt ab, wenn dieses Verhaltnis gréfer wird.

Die Aufarbeitung des Elektrolyten erfolgte jeweils durch Trennung in saure, neutrale
und basische Anteile.

Alle Reaktionsprodukte entstehen entweder durch Reaktion eines Acidyl-
radikals (R-COO ‘) oder Alkylradikals (R-) in der friiher angegebenen Weise,
wie am Beispiel der Elektrolyse von Propionsidure in Pyridin erliutert sei:
Hier wurde die Bildung von Methyl-dthyl-essigsiure, a.«’-Dimethyl-bernstein-
siure, Athyl-propyl-essigsiure und Propionsiure-athylester neben den durch
Dimerisierung und Disproportionierung des Radikals (R-) entstandenen gas-
formigen Produkten nachgewiesen.

Von besonderem Interesse sind die auch mengenméBig hervortretenden
Reaktionsprodukte der Athylradikale mit Pyridin, d.h. 2- und 4-Athyl-
pyridin und in sehr kleinen Mengen auch 2.4-Didthyl-pyridin, die sich aus
den basischen Anteilen durch fraktionierte Destillation gut abtrennen lielen4).
Allgemein entstehen also durch Elektrolyse einer Siure R-CO,H die 2- und
4-Alkyl-pyridine (R-C;H,N) und in geringer Menge Dialkylpyridine, wie die
Tafel 1 veranschaulicht. Aus ihr ist ersichtlich, daB eine Zunahme des Mol.-
Verhiltnisses Pyridin : Propionsiure zundchst von einer erhohten Ausbeute
an Athylpyridinen begleitet ist, die aber wieder abfillt, wenn auf 1 Mol.
Pyridin weniger als 1 Mol. der Sdure zur Verwendung kommt.

Tafel 1. Elektrolyse von aliphat. Sauren in Pyridin
(Resultate umgerechnet auf 111.2 Ah = 4 Aquivv. Acylradikale)

Reaktionsprodukte™ | , o
b
Mol.-Verh.| Strom- R &1)13 +e}1)1 )be Mol.-Verh
Saure Pyridin: | dichte N (\ in ay:b)
' A a ing|b in :
Saure Afcem )@R g\ b) |NJ g 9, d.Th.
Essigsiure .... | 1:162 | 005 | 48 | 167 35 |281:1
R= CHs)
Propionsiure .. | 1:5.68 | 008 | 815 6.52 6.86 | 1.26:1()
Propionsiure .. | 1:1.29 | 0.05 22.5 8.1 143 | 2.78:1
Propionsiure . . 1:0.71 0.015 10.86 7.83 8.74 1.39:1(°?)
(R' = Csz)
n-Buttersiure . | 1:1.05 | 0.0058 9.68 | 191 4.38 | 5.07:1
(R =CH,)

*) Siche Anmerk. unter Tafel2.

3) Vergl. Tafel, S. 960.
1) Einzelheiten s. M. Minsinger, Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Miinchen, 1952.
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Zersetzung vonDiacylperoxyden in Pyridin**): Die Zersetzung der
Diacylperoxyde wurde im allgemeinen so vorgenommen, dafl das mit etwa
dem gleichen Volumen der entsprechenden Saure verdiinnte Peroxyd tropfen-
weise zu Pyridin von gewiinschter Temperatur hinzugegeben wurde; lediglich
das krist. Dilauroylperoxyd haben wir in kaltes Pyridin direkt eingetragen
und das Gemisch auf die gewiinschte Temperatur gebracht, die dann nétigen-
falls durch Kiihlung konstant gehalten wurde. Die Aufarbeitung der Reak-
tionsgemische entsprach vollkommen der bei den Elektrolyseversuchen. Eine
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse enthélt die Tafel 2. An ihr fallt
besonders auf, da§ die Ausbeuten an Alkylpyridinen um ein Vielfaches hoher

(R-CO0), /\ Re H/\\
; —_—
\ / s N
2R-CO0s N + R-00,H R
/ \ W + Re /\
2R-C00@ —»l 1
/ 7

liegen als bei den Elektrolyseversuchen. Sie betragen bei der Zersetzung der
niedrigmolekularen Peroxyde etwa 85 %,, nur beim langkettigen Dilauroylper-
oxyd sind sie wesentlich niedriger (389,). Hierbei ist die theoretische Aus-
beute unter der Annahme errechnet, dal von zwei Acidyl- oder Alkylradi-
kalen, die bei der Zersetzung eines Diacylperoxydes entstehen konnen, eines
(wahrscheinlich das Acidylradikal) Pyridin in der 2- oder 4-Stellung dehydriert,

Tafel 2. Zersetzung von Diacylperoxyden in Pyridin
Resultate umgerechnet auf 4 halbe Moll. Peroxyd — 4 Aquivv. Acylradikale

Reaktionsprodukte*)
Mol.-Verh. B a‘;“f’;‘)
Diacylperoxyd Pyridin | Temp. | A, A\ in a):b)
Peroxyd: D Jring ®) | Jing|o gy,
N N
Diacetylperoxyd 1:0.13 100° 141.7 ! 18.5 86.0 7.62:1(1)
(R =CHy)
Dipropionylperoxyd| 1:0.29 1000 127.0 } 59.2 87.0 2.14:1
R — CHy)
Di-n-butyrylperoxyd| 1:0.16 | 115° 1440 | 600 84.3 | 24:1
(R = GH,)
Dilauroylperoxyd . | 1:0.036 11590 132.8 \ 44.25 38.0 2.98:1
(R = CyyHy)

*) AuBer 2-Alkyl- und 4-Alkyl-pyridinen wurden jeweils noch geringe Mengen von 2.4-Dialkyl-pyridinen (z.B.
2.4-Digthyl-pvridin) isoliert, die bei der Ausbeuteberechnung nicht inbegritfen s'nd. Die tatsichliche Ausbeute an
Alkylpyridinen liegt also moch etwas hoher.

**¥) J, Overhoff und G. Tilman (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 993 [1929])
haben bereits Benzoylperoxyd in Pyridin zersetzt. Sie erhielten 2- und 4-Phenyl-pyridin
(Ges.-Ausb. 419, d.Th.); eigene Versuche ergaben 719,
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withrend sich ein Alkylradikal mit neu entstandenem Sekundirradikal unter
Bildung des 2- bzw. 4-Alkyl-pyridins vereinigt, wobei die Bildung der 2-Ver-
bindungen stark bevorzugt ist (Verh. 2.5:1)3).

In gleicher Weise entstehen aus den Monoalkylpyridinen durch Dehydrie-
rung und Reaktion mit (R-) Dialkylpyridine, eine Reaktion, die aber mengen-
miBig praktisch kaum in Erscheinung tritt.

Die Zersetzung von Diacylperoxyden in Pyridin stellt somit eine einfache,
mit guter Ausbeute verlaufende Reaktion zur Darstellung oft schwierig zu-
ginglicher®) 2- und 4-Alkyl-pyridine dar.

Vergleich von Elektrolyse und Peroxydzerfall

Sowohl bei der Elektrolyse, wie auch beim Peroxydzerfall entstehen Alkyl-
pyridine, doch zeigt sich, daB bei der Elektrolyse die Reaktion der Primir-
radikale mit dem Lésungsmittel (Pyridin) stark zuriicktritt. Diese Tatsachen
lassen sich folgendermaflen erkliren: Beim Zerfall der Diacylperoxyde sind
die Primirradikale gleichm#Big im Reaktionsgemisch verteilt; ferner ist das
Verhiltnis Pyridin : Peroxyd gegeniiber der Elektrolyse stark erhoht worden.
Bei der Elektrolyse von Fettsiuren in Pyridin hingegen sind die auftretenden
Radikale auf oder dicht an der Oberfliche der Anode zusammengedringt.
Thnen stehen also relativ wenige Pyridinmolekiile zur Reaktion zur Verfiigung,
so daB andere Reaktionen bevorzugt werden. Weiterhin ist zudem die Er-
hshung des Verhiltnisses Pyridin : Sdure verhiltnismifiig beschrinkt, weil
gleichzeitig mit einer Erhéhung desselben der Stromdurchgang sehr stark
herabgesetzt wird. Es war deshalb nicht moglich, in beiden Fillen gleich-
artige Reaktionsbedingungen zu schaffen. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemie aufrichtig fiir die Bereitstellung von Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuehe

A. Elektrolysenversuche

1. Es wurden Elektrolysenapparate mit und ohne Diaphragma verwendet; vergl.
St. Goldschmidt und W, Leicher!).

2. Die Analyse der Gase erfolgte wie friither im Orsat-Apparat.

3. Elektrolyt

Trocknung und Reinigung der zu den Versuchen verwendeten Siuren (Essigsdure,
Propionsiaure und n-Buttersaure) siehe L c.!). Pyridin wurde iiber Bariumoxyd
getrocknet, abdekantiert und an einer 12bédigen Kolonne fraktioniert. Die aus Saure
und Pyridin bestehenden Elektrolyten wurden mit K. Fischer-Reagens?) auf ihren
Wassergehalt kontrolliert; er betrug hochstens 0.5%/,.

4. Aufarbeitung des Elektrolysats

Nach Vollendung der Elektrolyse wurde das Elektrolysat mit Natronlauge alkalisiert,
die basischen Anteile (Pyridin und Pyridinhomologe) wurden 5—6mal mit Ather ausge-
schiittelt. )

8) Interessant erscheint, daB Reaktionsprodukte, die durch Kombination eines Acidyl-
radikals mit einem Sekundarradikal entstehen kénnten, nicht nachzuweisen waren.

$) Vergl. auch H. Maier-Bode u. J. Altpeter, ,,Das Pyridin und seine Derivate
in Wissenschaft und Technik*‘, Halle (Saale), 1934.

7y 1. Mitchell u. D, M. Smith, Aquametrie, New York 1948, S. 22, 104.
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_ Der Atherextrakt wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Entfernung des
Athers und des Pyridins iiber eine gute Kolonne wurde das Basengemisch einer mehr-

fachen fraktionierten Destillation (7—10bédige Kolonne bzw. 40bédige Drehbandkolonne)
unterwor{en.

Tafel 3. Elektrolyse von Propionsdure in Pyridin

In den Reaktionsgasen wurden festgestellt: Kohlensiaure, Athylen, Athan, Butan,
Spuren von Sauerstoff

Zusammensetzung des Gases in 9,
(Apparatur mit Diaphragma)

Stromdichte CoHon
Anode Alcem Co, (C,H,) 0, CcO Restgas
Pt 0.010 59.4 6.2 0.9 0.0 33.4
Pt 0.015 59.8 6.5 1.5 0.0 32.2
Stromdichte CoHn
Kathode Afcem CO, (C,H,) 0, 60) Restgas
Pt 0.010 8.7 0.0 0.7 0.1 90.5
Pt 0.015 8.9 0.0 0.7 0.0 90.4

Das Restgas besteht aus C,H; + C,H,, + H,.

5. Darstellung von Derivaten der Pyridinhomologen

a) Pikrate: Diese wurden durch Versetzen der in Athanol gelésten Basen mit dtha-
nolischer gesitt. Pikrinsdurelésung dargestellt und mehrfach aus Athanol umkristal-
lisiert.

b) Quecksilber(II)-chlorid-Doppelsalze: Die Hydrochloride der Basen
wurden mit salzsaurer, gesattigter Queqksilber(II)-chlorid-Lﬁsung versetzt und die
Doppelsalze mehrfach aus Wasser oder Athanol umkristallisiert.

c) Chloroplatinate: Die Hydrochloride der Basen wurden mit einer waBr. Lo-
sung von Hexachloroplatin (IV)-saure versetzt und die Salze anschlieBend aus Wasser
oder Athanol umkristallisiert.

6. Praparative Elektrolyseversuche (ohne Diaphragma)

a) Pyridiniumaoetat in Essigsdure: Ansatz: 270 g Pyridin (3.4 Mol) und 330 ¢
Essigsiure (5.5 Mol), 48 V; Elektrolysendauer: 186 Stdn.; Stromumsatz: 133 Ah; mitt-
lere Stromdichte: 0.05 A/ccm.

Fraktionen*):

a) 0.5 g vom Sdp.,,s 114—1239 b) 0.2 g vom Sdp.,.5 123.5-125.5°
c) 5.8 g vom Sdp.,y; 125.5-126.0° d) 1.0g vom Sdp.,,; 128-136.5°
e) 0.6 g vom Sdp.;,; 136.5—-143.0° f) 2.0 g vom Sdp.;,, 144.5-145°
g) Riickstand: etwa 2 g zahes Harz
Identifizierung von ¢): Pikrat: Schmp. (aus Athanol) 163.5-164° (2-Methyl-pyridin-
pikrat, Schmp. 1649); Misch-Schmp. unveréndert.
CeH,N:C,H,0,N, (322.2) Ber. C44.72 H3.13 N 17.39 Gef. 44.51 H 3.17 N 17.39

Quecksilber(Il)-chlorid-Doppelsalz: Schmp. (aus Wasser) 152° (2-Methyl-
pyridin + HeCl, + HCl; Schmp. 154°); Misch-Schmp. 152°.

Identifizierung von f): Pikrat: Schmp. 164.5-165° (aus Athanol) (4-Methyl-pyri-
din-pikrat, Schmp. 167° n. Lit.%)). Misch-Schmp. unverdndert.
CeH,N-CH,0,N; (322.2) Ber. C44.72 H 3.13 N 17.39 Gef. C44.58 H 3.14 N 17.43

*} Jeweils nach mehrfacher Fraktionierung.
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Quecksilber(II)-chlorid-Doppelsalz: Schmp. 128—-129° (aus Wasser) (4-Me-
thyl-pyridin + HgCl, + HCl; Schmp. 128—129°); Misch-Schmp. unverindert.

b) Pyridiniumpropionat in Propionsdure: «) 1.38 Mol Pyridin in 7.85 Mol
wasserfreier Propionsiure. 220 V; Elektrolysendauer: 70 Stdn.; mittlerer Stromumsatz:
136.5 Ah, mittl. Stromdichte: 0.08 A/ccn1.

Fraktionen:
a) 0.4 g vom Sdp.,; 121-143.5° b) 1.0g vom Sdp.,; 143.5—-145.0°
c) 0.8 g vom Sdp.;;5 145.0-146.0° d) 10.5g vom Sdp.,;; 146.0°

e) 1g vom Sdp.,, 147-154° f) 0.6 g vom Sdp.;;; 1556—158°
g) 0.3 g vom Sdp.,s 158—160° h) 0.3 g vom Sdp.,; 160—162°
i) 1.1 g vom Sdp.,s 162—1863.5° k) 8.0g vom 8dp.;;163.5—164.0°
1) 0.2 g vom Sdp.,,; 165-183° m) 1.3 g vom Sdp.,,; 184—187°

n) Riickstand: 1.8 g zéhes Harz

Identifizierung von d): Chloroplatinat: Schmp. 166.5° (aus Wasser); 2-Athyl-
pyridin-chloroplatinat: Schmp. 166.5°; Misch-Schmp. unverandert.

Quecksilber(IT)-chlorid-Doppelsalz: Schmp. 110° aus Athanol. (Die Queck-
silber(II)-chlorid-Doppelverbindung des 2-Athyl-pyridins zeigt 1t. Literatur®) den Schmp.
103-1069.)

Pikrat:
C,H,N-CeH,0,N; (336.3) Ber. C46.43 H 3.59 N 16.66 Gef. C 46.59 H 3.72 N 16.83
Freie Base:

C;H,N (107.2) Ber. C78.46 H 8.47 N 13.07 Gef, C78.57 H8.70 N 13.03

Mol.-Gew. 107.6 (kryoskop. in Benzol).

Identifizierung von k): Pikrat: Schmp. 167—168° aus Athanol (4-Athyl-pyridin-
pikrat: Schmp. 169° n. Lit.8); Misch-Schmp. 167—-168°.

C,H,N-CH;0,N, (336.3) Ber. C46.43 H3.60 N 16.66 Gef. C 46.43 H 3.78 N 16.66

Chloroplatinat: Schmp. (aus Wasser) 215° (Zers.). (4-Athyl-pyridin-chloroplatinat:
Schmp. 213° n. Lit.®).)

Quecksilber(II)-chlorid-Doppelsalz: Schmp. (aus Wasser) 147—148°% Da in der
Lit.8) der Schmp. 152° angegeben wird, wurde aus synthet. erhaltenem 4-Athyl-pyri-
din®) die Quecksilber(II)-chloridverbindung vom Schmp. 147—148° dargestellt;
Misch-Schmp. mit der oben dargestellten Quecksilber(II)-chlorid-Verbindung unver-
andert.

Identifizierung von m) = 2.4-Diathyl-pyridin: Chloroplatinat: Schmp. 187.5°
(aus Wasser). Pikrat: Schmp. 112° (aus Wasser).

CoH ;N -CoHz0,N; (364.3) Ber. C49.45 H4.43 Gef. C49.45 H 4.62

Oxydation mit Kaliumpermanganat in wifr. Losung fiihrt zu einer Dicarbonssure
vom Schmp. 248? (Zers.) nach Umkristallisieren aus Wasser; Pyridin-dicarbonsiure-
(2.4): Schmp. 248—250°); Farbreaktion mit FeSO, in Wasser gelbrot; mit FeSQ, in
Athanol violettrot. . .

C,H;O,N Ber. Aquiv.-Gew. 83.55 Gef. Aquiv.-Gew. 84.0, 83.5

B) 3.4 Mol Pyridin und 4.45 Mol Propionsdure. 220 V; Elektrolysendauer: 91 Stdn.;
Stromumsatz: 110 Ah; mittlere Stromdichte: 0.05 A/cem.

Ausb. 22 g 2-Athyl-pyridin, 8.0 g 4-Athyl-pyridin,

¥) 3.8 Mol Pyridin und 2.7 Mol Propionsiure. 220 V; Elektrolysendauer: 191 Stdn.;
Stromumsatz = 71 Ah; mittlere Stromdichte: 0.015 A/com.

Ausb. 7 g 2-Athyl-pyridin, 5.5 g 4-Athyl-pyridin.

¢) Pyridin-n-butyrat in n-Buttersdure: Ansatz: 3.4 Mol Pyridin und 3.75
Mol n-Buttersiure. Spannung: 220 V; Elektrolysendauer: 480 Stdn.; Stromumsatz:
69 Ah; Stromdichte: 0.0058 A/ocm.

8) J. F. Arens u. J. P. Wibaut, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60, 119 [1941].
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Fraktionen:
a) 2.0g vom Sdp.;; 128—-163¢ b) 1.2 g vom S8dp.;,, 183.5-165°
¢) 6 g vom Sdp.;; 165—-166° d) 0.5 g vom Sdp.;,; 166.5-180°
e) 1.3 g vom Sdp.,; 180-183° f} 0.6 g vom Sdp.,; 184—198°

g) Riickstand: 1.5 g zihes Harz

Identifizierung von c): Pikrat: Schmp. 64° (aus Athanol), Misch-Schmp. 64°; Schmp.
des 2-Propyl-pyridin-pikrats n. Lit.?): 65°.
Quecksilber(Il)-chlorid-Doppelsalz: Schmp. 81° (aus Wasser), Misch-Schmp.
mit 2-Propyl-pyridin + HCI + HgCl, unverindert.
Freie Base:
CgH N (121.2) Ber. C79.29 HO.15 N 11.56 Gef. €79.28 H3.19 N 1143
Identifiziecrung von e): Pikrat: Schmp. 131° (aus Athanol). (Schmp. von 4-7-
Propyl-pyridin-pikrat n. Lit.1%): 131-131.69); Misch-Schmp. 131°.
Freie Base:
CH; N (121.2) Ber. C79.29 H9.14 N11.66 Gef. C79.33 H9.10 N 11.43
Daneben wurde als neutraler Bestandteil n-Hexan (Sdp;,; 68.5%; n{] 1.37684) isoliert.

B. Zersetzung der Diacylperoxyde

1. Darstellung der Diacylperoxyde

Diacetylperoxyd wurde nach der Methode von St. Gambarjan'!) dargestellt. Die
Darstellung von Dipropionylperoxyd und Di-n-butyrylperoxyd wie auch deren
Gehaltsbestimmung wurde bereits beschrieben!). Dilauroylperoxyd wurde aus Lau-
roylchlorid, 30-proz. Wasserstoffperoxyd und Natronlauge in Chloroform dargestellt und
anschlieBend aus Isopropanol umkristallisiert.

2. Apparatur und Versuchsverlauf

Die Umsetzung der Diacylperoxyde mit Pyridin erfolgte in einem Dreihalskolben,
der mit cinem KPG@G-Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler ausgestattet war. In das
im Dreihalskolben befindliche Pyridin (bzw. Gemisch aus Pyridin und wasserfreier Fett-
sdure) wurde bei 100—115° das mit wasserfreier Fettsiure verdiinnte Diacylperoxyd lang-
san tropfenweise hinzugefiigt. Die Olbadtemperatur wurde jeweils wihrend der Ver-
suche auf 2° konstant gehalten. Nach der Zugabe des Peroxyds wurde noch einige
Stdn. unter Riihren weiter erhitzt. Nach Beendigung der Versuche wurde eine Probe
jodometrisch auf evtl. noch vorhandenes Peroxyd gepriift, doch lieB sich unzersetztes
Peroxyd niemals nachweisen.

3. Aufarbeitung der Reaktionsprodukte
Diese geschah in Analogie zu den oben geschilderten Elektrolyseversuchen.

4. Identifizierung der Reaktionsprodukte

Auf Elementaranalysen wurde hier verzichtet, da die vollige Identitit der isolierten
Alkylpyridine mit den bei den Elektrolyseversuchen untersuchten Alkylpyridinen durch
Vergleich der Siedepunkte, der Schmelz- und Misch-Schmelzpunkte ihrer Derivate er-
mittelt wurde.

8. Zersetzungsversuche in Pyridin

a) Diacetylperoxyd: Einem Gemisch aus80 g Pyridin (1 Mol) und 60 g Eisessig
(1 Mo!) wurden 8 g 95-proz. Diacetylperoxyd (0.065 Mol) in 50 g Eisessig tropfen-
weise hinzugefiigt (Dauer 30 Min., ¢ = 100°), anschlieBend wurde noch 4 Stdn. bei glei-
cher Temperatur geriihrt.

%) E. B_;gma.nn u. W. Rosenthal, J, prakt. Chem. 135, 267 [1932].
1%) J. F. Arens u. J. P. Wibaut, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 61, 39 [1942].
11} Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4010 [1909].
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Fraktionen:

a) 0.3 g vom 8dp.;; 115-124° b) 4.6 g vom Sdp.,;; 125-126°: 2-Methyl-pyridin
¢) 0.2g vom Sdp.;;s 128—141° d) 0.6 g vom Sdp.;;; 142—143°%: 4-Methyl-pyridin
e) Riickstand: 1.3 g zdhes Harz

Ausb. 5.2¢g (869% d. Th.).

b) Dipropionylperoxyd: 1.26 Mol Pyridin; dazu wurden 27.3 g 99-proz. Di-
propionylperoxyd (0.186 Mol), mit 27.3 g wasserfreier Propionsdure verdiinnt,
tropfenweise hinzugefiigt (Dauer 45 Min.; ¢ 100°), anschlielend wurde 5 Stdn. bei glei-
cher Temperatur geriihrt.

Fraktionen:

a) 1.1 g vom 8dp.;;; 115—-146° b) 11.8 g vom Sdp.;s 147-1480: 2-Athyl-pyridin
c¢) 0.3 g vom Sdp.;,; 149-161° d) 5.5g vom Sdp.,,; 162—164°: 4.Athyl-pyridin
e) 0.3 g vom Sdp.; ; 166—181° f) 0.1 g vom Sdp.,; 181-183%;

g) 0.4 g vom Sdp.;; 184—-187°: 2.4-Diathyl-pyridin;

h) Riickstand: 0.5 g zihes Harz

Ausb. 17.3 g (86.5% d.Th.).

¢) Di-n-butyrylperoxyd: 1.26 Mol Pyridin; dazu wurden 20 g 87-proz. Di-n-
butyrylperoxyd (0.2 Mol), mit 15g n- Butterséure verdiinnt, tropfenweise hinzugefiigt
(Dauer 25 Min. ;¢ = 115°), anschlieBend wurde noch 4 Stdn, bei gleicher Temperatur geriihrt.
Fraktionen:

a) 1.2 g vom Sdp.;,3 115-175.5° b) 7.2 g vom Sdp.; 4 166.0—168.5°: 2-n-Propyl-pyridin
¢) 0.4 g vom Sdp.;,; 169-180°  d) 3.0 g vom Sdp.;,5 181-183°: 4-n-Propyl-pyridin
e) Riickstand: 2 g zahes Harz

Ausb. 10.2 g (85%, d.Th.).

d) Di-n-lauroylperoxyd: 1.26 Mol Pyridin; dazu 10 g 90-proz. Di-n-lauroyl-
peroxyd (Schmp. 53—54°) (0.0226 Mol; ¢ 115°), anschlieBend wurde noch 8 Stdn. bei
gleicher Temperatur geriihrt.

Fraktionen :
a) 1.5g vom Sdp.; 130-132° b) 0.1 g vom Sdp., 133-141°
¢) 0.5g vom Sdp., 142—145°

Gesamtausb. 2.0g (389, d.Th.).

Identifizierung von a): 2-n-Undecyl-pyridin, n}} 1.4823.

CeHy N (233.4) Ber. C82.34 H11.66 N 6.00 Gef. C82.12 H 11.54 N 5.98

Identifizierung von ¢): 4-n-Undecyl-pyridin, »§ 1.4794.

CsHy N (233.4) Ber. C82.3¢ H11.66 N6.00 Gef. C82.20 H11.59 N 5.81

e) Dipropionylperoxyd in 2-Methyl-pyridin: 1.8 Mol 2-Methyl-pyridin
(Sdp.,,6 127.5-128.0°); dazu lieB man 67.5 g 99-proz. Dipropionylperoxyd (0.48 Mol),
die mit 67.5 g Propionsiure verdiinnt waren, langsam hinzutropfen (Dauer 3 Stdn.;

¢ 110°), anschlieBend wurde noch 4 Stdn. bei gleicher Temperatur geriihrt.
Fraktionen:

a) 3.5 g vom Sdp.;;, 129-157° b) 1.1 g vom S8dp.;, 158—-161°
¢) 10.1 g vom Sdp.;;, 161.5-163.5° d) 1.9 g vom Sdp.q,, 165-175°
e) 8.2g vom Sdp.;, 176-178° f) Riickstand: 5.2 g zahes Harz

Identifizierung von ¢): 2-Methyl-6-dthyl-pyridin
Pikrat: Schmp. (aus Athanol) 128.5°.
Chloroplatinat: Schmp. (aus Athanol) 188—190° (Zers.).
Freie Base
CH;;N (121.2) Ber. C79.29 H9.15 N 11.566 Gef. C79.01 H9.13 N 11.61
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasser ergab eine Dicarbonsiure vom Schmp.
(aus Dioxan/Wasser) 226—227° (Zers.): Pyridin-dicarbonsaure-(2.6).
Identifizierung von e): 2-Methyl-4-athyl-pyridin
Pikrat: Schmp. 141.5° (aus Athanol).
C.H,,N-C,H,O,;N, (350.3) Ber. C48.00 H4.03 N 15.99 Gef. C48.12 H4.16 N 16.11
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Wasserergab eine Dicarbonsiure, Schmp. 248.0bis
248.5° (ans Athanol): Pyridin-dicarbonsaure- (2.4); Ausb, (c+e) 18.3 g (31.59% d.Th.).
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