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BURCHARD FrANCK und JURGEN KNOKE

Notiz iiber die C-Methyl-Bestimmung bei alkylsubstituierten
Pyridinen und anderen N-Heterocyclen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut:der Universitit Gottingen
(Eingegangen am 2. August 1961)

Bei der Charakterisierung von Synthesevorstufen einiger Sedum-Alkaloide1) und biogene-
tisch verwandter Basen lieB sich die C-Methylgruppe methylsubstituierter Pyridinderivate
nicht durch KunN-RoTH-Oxydation?) nachweisen. Da lber C-Methyl-Bestimmungen an
alkylierten N-Heterocyclen trotz ihrer Bedeutung fiir Strukturuntersuchungen von Alkaloiden
kaum Angaben bekannt sind¥, haben wir mit filnfzehn systematisch ausgewihiten Basen
KunN-RoTH-Oxydationen unter Uiblichen Bedingungen 2.4) ausgefiihrt und teilen in nachste-
hender Tabelle unsere Ergebnisse mit.

C-Methyl-Werte alkylsubstituierter N-Heterocyclen

Base Ber. C-CH; Gef. C-CH A“";e‘“e

o

2-Methyl-pyridin 16.2 0.9 5.6
3.Methyl-pyridin 16.2 1.0 6.2
4-Methyl-pyridin 16.2 0.5 31
2.4.6-Trimethyl-pyridin 37.2 0.43 1.2
2-Methyi-6-{B-hydroxy-B-phenyl-tithyl}-pyridin5) 7.1 0.7 9.9
2-Athyl-pyridin 14.0 0.7 5.0
6.7 44.6

2-Methyl-piperidin 15.2 ‘ 61 40.2
2-Methyl-chinolin 10.5 3.8 36.2
4-Methyl-chinolin 10.5 1.2 11.4
1-Methyl-isochinolin 10.5 4.3 41.0
3-Methyl-isochinolin 10.5 2.7 25.7
2-Methyl-pyrazin 16.0 11.6 72.5
2-Methyl-indol 11.5 19 68.7
2-Methyl-benzimidazol 114 1.5 65.8
2-Methyl-benzoxazol 11.3 10.0 88.5

Es wurde gefunden, daB die Ausbeute an fliichtiger Séure bei Methylpyridinen nur um 5%
d. Th. betrigt und C-Methylgruppen sich daher bei diesen Basen nichs mit Hilfe der KUHN-
RoTtH-Oxydation bestimmen lassen. Die etwas hdhere Ausbeute an fliichtiger Sdure beim 2-
Methyl-6-[3-hydroxy-B-phenyl-athyll-pyridin® ist durch geringfiigige Oxydation der in 6-Stel-
lung befindlichen Seitenkette zu Benzoesdure. verursacht.: Bei Methyldenvaten des - Piperidins,
Chinolins, Isochinolins, Pyrazms, Indols, Benzimidazols und “Benzoxazols dagegen ist die
Essigstiureausbeute wesentlich h(sher und, Teicht im allgememen zum Nachweis der C-Methyl-
gruppe aus. . : S .
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Das Prinzip der KunN-RoTH-Oxydation, welches darauf beruht, daB die Gruppierungen

CH; CH;
und

-=CH—(|:—CH— —-CHz—(!‘,H—CHz—
durch heiBe Chromschwefelsiure am quartéren oder tertidfren C-Atom in der Regel rascher
oxydiert werden als an der Methylgruppe, die dadurch als Essigsiure abgespalten und be-
stimmt wird, gilt nicht fiir die CH-aciden, leicht oxydierbaren Methylgruppen der Methyl-
pyridine. Bei ihnen erfolgt die Oxydation an der Methylgruppe schneller als am Ringkohlen-
stoff und es entsteht nur in untergeordneter Menge Essigsdure. Aus gleicher Ursache gibt
auch Acetophenon nur 10% der berechneten Menge an fliichtiger Saure3).
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