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Perchlorpyridin ist in einem Zweistufen-Verfahren aus techn. Perchlor-cyclo- 
penten-( 1 )-on-(3) sehr gut zuganglich und setzt sich mit nucleophilen Agentien 

besonders leicht in 4-Stellung urn. 

Die Darstellung von Perchlorpyridin (VII) aus Pyridin und Pyridinderivaten mit 
Chlor oder Phosphorpentachlorid wird in der alteren Literatur mehrfach erwahnt. 
Die Ausbeuten sind in allen Fallen 1) mit Ausnahme des neueren vom Tetrachlor-N- 
methyLpyridon-(2) ausgehenden Verfahrensz) unbefriedigend. Nach Hinweisen auf 
zwei in Vorbereitung befindliche Veroffentlichungen3) sol1 VII nunmehr jedoch durch 
Chlorierung von Pyridin recht gut zuganglich sein. 

Wir haben zur Synthese von VII einen grundsatzlich andersartigen Weg beschritten, 
der in einem PyridinringxhluD des Perchlorpentadiensaureamids I1 besteht. Erhitzt 
man namlich I1 mit Phosphorpentachlorid nach dem Abklingen der in Benzol schon 
bei Raumtemperatur und ohne Verdiinnungsmittel bei 35 -45" ablaufenden Primar- 
reaktion weiter auf 160- 180", so erhalt man statt des erwarteten Perchlorpentadien- 
saurenitrils in 60 -70-proz. Ausbeute VII. Ausgangsmaterial der neuen Synthese ist 
das techn. Perchlorcyclopentenon I, wobei der bisher zur Darstellung von I1 iibliche 
langwierige Weg iiber die Carbonsiiure und deren Chlorid 2), dadurch vermieden 
werden kann, daD man I mit fliissigem Ammoniak in sehr glatter Reaktion direkt in 
I1 iiberfiihrt4). 

Den Verlauf der Pyridinbildung kann man sich so vorstellen, daD durch Addition 
von Phosphorpentachlorid an die Carbonylgruppe von I1 und Dehydrochlorierung 
zunachst das Zwischenprodukt 111 gebildet wird, an dem sich &M der RingschluB 
unter Chlorwanderung und Abspaltung von Phosphoroxychlorid und Chlonvasser- 
stoff moglicherweise iiber das Pyridiniumsalz IV vollzieht. 
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Fur das intermediare Auftreten eines thermolabilen Zwischenproduktes (mirglicherweise 

auch das lmidchlorid) spricht die Tatsache, daB eine nach Beendigung der Primarreaktion 
durchgefuhrte Hydrolyse nur unverandertes Amid 11 liefert. Der Ring bildet sich erst bei 
wesentlich hbherer Temperatur in stark exothemer Reaktion. Als Nebenprodukt tritt zu 
etwa 15-20% das Perchlor-pyridon-(2) (V) auf, das sich aber von VII muhelos abtrennen 
IaBt. Bekanntlich erfiihrt I1 bei 170- 180", was etwa der Temperatur der Sekundarreaktion 
entspricht, eine rein thermische Dehydrochlorl'erung zu V2). Da aber rnit einem UberschuB 
von Phosphorpentachlorid die Ausbeute an  Vll  nicht ansteigt, sondern das Mengenver- 
hiiltnis V : VII annahernd konstant bleibt, halten wir es fur wahrscheinlicher, daB V aus I11 
auf dem Nebenwege uber VI und dessen Hydrolyse bei der Aufarbeitung entstanden ist. 

In VII sind die basischen Eigenschaften des Pyridinkernes durch die Chlorsubstitu- 
tion vollst2ndig unterdriickt. Es gelingt weder ein Hydrochlorid noch ein Pikrat her- 
zustellen. Ubereinstimmend mit dem Verhalten des Perfluorpyridins3) greifen nucleo- 
phile Agentien bevonugt in 4-Stellung an. Die Halogenatome der 2- und 6-Stellung 
sind etwas schwerer beweglich. Nach H. J. DEN HERTOG und Mitarbb.5) fiihrt die 
Reaktion rnit waDrig-alkoholischer Natronlauge zum Perchlor-pyridon-(4). W. J. 
SELL und F. W. DOOTSON~) stellten zwar keine nennenswerten Unterschiede in der 
Austauschbarkeit des 4- und der 2- bzw. 6-Chloratome gegenuber waBrig-alkoholi- 
schem Ammoniak fest. Wir konnten aber rnit Natriumamid in fliissigem Ammoniak 
nur die Bildung von 2.3.5.6-Tetrachlor-4-amino-pyridin (VIIIa) beobachten. Auch mit 
Hydrazinhydrat und Morpholin erhielten wir unter entsprechend milden Bedingungen 
nur die 4-Aminoderivate VIII b7) und VIlId, wahrend die Umsetzung rnit Natrium- 
methylat bei 130' erwartungsgemaI3 zum Austausch samtlicher reaktiver Chloratome 
fuhrte (IX). 

a: R = NH2 
b: R = NH-NHz 
c: R = NH-NII-COCH3 

d: R = -NnO v 
C1lR1 CHsO N' OCH, 

IX VIII 
e: R = CH2-CO2H 

5 )  H. J. DEN HERTOG, J. MAAS, C. R. KOLDER und W. P.  COMB^, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 

6 )  J. chem. SOC. [London] 73, 777 [1898]; 77, 771 [1900]. 
7) VIIl b ist leicht zersetzlich, es wurde daher in Form des Acetylderivates VIlIc zur Analyse 

74, 63 [1953]. 

gebracht. 
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Eksonders bemerkenswert ist die Moglichkeit mr glatten Einfuhrung der Pyridyl- 
gruppe in eine P-Dicarbonylverbindung nach der bei Alkylierungen ublichen Arbeits- 
weise8). Ausgehend von Malonsaure-diathylester ,stellten wir die [2.3.5.6-Tetrachlor- 
pyridyl-(4)]-essigsaure (VIIIe) in 55-proz. Gesamtausbeute her. 

AbschlieDend sei darauf hingewiesen, daI3 beim Arbeiten mit Perchlorpyridin 
aukrste Vorsicht geboten ist, da diese Substanz aukrordentlich stark hautreizend 
wirkt. 

Die Arbeit wurde durch Mittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAR und des FONDS 
DER CHEMISCHEN INDUSTRIE wesentlich getbrdert. Ganz besonderen Dank schulden wir der 
HOOKER CHEMICAL CORPORATION, Niagdra Falls, New York, fur die Uberlassung von Per- 
chlor-cyclopentenon. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Perchlorpentadien-(I.3)-saure-(5)-amid ( I I ) 4 ) :  Zu der gut geruhrten und auf -50" abge- 
kuhlten Mischung von 450 ccm fliissigem Ammonicrk und 600 ccm Ather werden 400 g I 
allmahlich zugetropft. Nach 1 Stde. laBt man das uberschuss. Ammoniak absieden und dampft 
den Ather, nachdem dils Gemisch Raumtemperatur angenommen hat, mitsamt darin gelostem 
Ammoniak vollstandig ab. Der Ruckstand wird in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Durch Umkristallisation aus Benzin (50-70") 
oder k h a n o l  erhalt man 325 g (87%) farblose Kristalle vom Schmp. 111 -1  12" (Lit.2): 
Schmp. 111-112"). 

Perchlorpyridin ( V I I )  9): 538 g (2.0 Mol) II  in 500 ccm absol. Benzol werden unter Feuchtig- 
keitsausschluB mit 458 g (2.2 Mol) PCIs verriihrt, wobci unter merklicher Abkuhlung eine 
sofortige HC1-Entwicklung einsetzt. Nachdem innerhalb von 3 -4 Stdn. vollstandige Losung 
eingetreten ist, erwarmt man 6 Stdn. unter RiickfluS und destilliert anschlieBend das Benzol 
ab. Alsdann wird die Mischung allmahlich starker, zuletzt auf 160- 180" erhitzt, wobei 
platzlich die stark exotherme Sekundarreaktion einsetzt, so daB die Heizquelle entfernt 
werden muB. Nach dem Abklingen der heftigen, unter POC13-Entwicklung ablaufenden 
Reaktion erhitzt man die dunkelbraune Lbsung noch 1/2 Stde. weiter, gieBt nach dem Ab- 
kuhlen auf Eis und saugt den hellbraunen Niederschlag unter Waschen mit Wasser ab. 
Schmp. der farblosen glitzernden Blattchen 125 - 126" (nach mehrfacher Umkristallisation 
aus Athanol). Ausb. 314 g (67%). 

CSClsN (251.3) Ber. C 23.88 H 0.00 C170.54 N 5.57 
Gef. C24.32 HO.OO C170.20 N 6.00 

Durch Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge erhalt man 70--80 g rohes, noch gelbes 
Perchlor-pyridon- (21 0. Schmp. der farblosen Nadeln 224- 225" (nach Sublimation bei 
170- 180"/0.04 Torr und mehrmaliger Umkristallisation aus waRr. Athanol). 

2.3.5.6-Te1rachlor-4-amino-pyridin ( VIIIa): In eine auf -50" gekuhlte Mischung von 150 
ccm absol. Ather, 50 ccm fliissigem Ammoniak und 10 g (40 mMol) VII werden unter kraf- 
tigem Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 9.3 g (240 mMol) Natriumamid portionsweise ein- 
getragen. Nach 18stdg. Ruhren bei -50" zersetzt man das iiberschiiss. Natriumamid durch 

8) Vgl. Organicum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 3. Aufl., S. 445, Berlin 1964. 
9) Bei der Darstellung ist darauf zu achten, daB nichts von den Losungen auf die Haut 

gebracht wird, da sich sonst stark juckende, schwer heilende Ekzeme bilden konnen. 
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allmahliche Zugabe voii 12.8 g krist. Ammoniumchlorid. Man laBt das Ammoniak bei Raum- 
temperatur abdestillieren, versetzt die dunkelbraune Losung rnit 100 ccni 1 n NaOH und athert 
aus. Nach dem Trocknen und Abdampfen des k h e r s  i. Vak. bleibt ein schwarzer Riickstand, 
aus dem sich bei 150- 180"/9 Torr farblose Kristalle heraussublimieren lassen. Ausb. 3.8 g 
(41 %). Schmp. 220-221" (nach mehrmaliger Umkristallisation aus Methanol). Lit.6): Schmp. 
214-21 5". 

C ~ H Z C I ~ N ~  (231.8) Ber. C 25.89 H 0.87 C1 61.15 N 12.08 
Gef. C 25.95 H 0.78 CI 61.67 N 12.16 

2.3.5.6-Terrachlor-4-hydr~zino-yyridin ( VIlIb)  : 6.0 g (24 mMol) VII in 50 ccm Athano1 
werden mit 7.2 g (140 mMol) Hydrazinhydrat 4 Stdn. unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Aus 
der klaren gelben Losung scheidet sich im Verlauf von 1-2 Stdn. ein gelblicher Niederschlag 
ab, den man nach dem Erkalten und Verdiinnen rnit 50 ccrn Wasser absaugt, gut mit Wasser 
auswascht und trocknet. Rohausb. 4.6 g vom Zen.-P. 152- 156". Die Substanz ist in Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol sehr schwer, in Petrolather (90- 110') und Athano1 mal3ig 
loslich. Beim Erwarmen der Lasungen zersetzt sie sich rasch. 

N-Aceryl-N'-(2.3.5.6-tetrachlor-p~ridyf-(4)1-hydrazin ( V l l l c ) :  2.0 g (8 mMol) rohes VIIIb 
werden unter Selbsterwarmung in 10 ccm Acetanhydrid geltist und einige Minuten auf 50" 
gehalten. Die durch Wasserzugabe abgeschiedenen Kristalle werden mehrmals aus 40-proz. 
Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Schmp. der langen, farblosen Nadeln 
235-236.5" (Zers.). Rohausb. 1.4 g (60%). 

C7H5C14N3O (788.9) Ber. C 29.10 H 1.75 CI 49.08 N 14.54 
Gef. C 29.21 H 1.62 CI 49.02 N 14.92 

2.3.5.6-Terrachlor-4-morpholirro-pyridin ( V l l l d )  : 7.0 g (28 mMol) VII werden rnit 7.5 g 
(86 mMol) frisch dest. Morpholin in 50 ccm Dioxan 36 Stdn. unter RiickfluR erhitzt, wobei sich 
ein rotbraunes, beim Erkalten teilweise erstarrendes 01 abscheidet. Nach Zugabe von Wasser 
wird ausgeathert, die Atherlosung mehrmals mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach 
Abdampfen des Athers bleiben hellbraune Kristalle zuriick; nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus 96-proz. Athano1 Schmp. 84.5-85.5". Rohausb. 7.8 g (92%). 

C9H8ClaN20 (301.9) Ber. C 35.79 H 2.67 C146.96 N 9.28 
Gef. C 36.05 H 2.77 CI 46.70 N 9.48 

3.5-Dichlor-2.4.6-rrirnethoxy-pyridin ( I X )  : Eine im Bombenrohr bereitete Lasung von 1 . 1  g 
(48 mg-Atome) Natrium in 12 ccm absol. Methanol wird unter Eiskiihlung und Fern- 
haltung von Feuchtigkeit portionsweise rnit 3.75 g (I5 mMol) VI1 versetzt. Nach 8-9stdg. 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 125- 135" wird das Reaktionsgemisch rnit Ather ver- 
diinnt, vom Natriumchlorid abgesaugt und i. Vak. zur Trockne verdampft. Rohausb. 2.85 g 
(80 %). Die weitere Reinigung erfolgt saulenchromatographisch uber neutralem A1203 
(Woelm, Akt.-St. I) aus atherischer Losung. Das noch schwach gelbe Produkt fallt nach 
mehrmaliger Umkristallisation aus Methanol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 
93-94"an. 

CsH9C12NO3 (238.1) Ber. C 40.37 H 3.81 C1 29.79 N 5.89 
Gef. C40.76 H 3.86 C129.21 N 6.21 

[2.3.5.6-Tetrachlor-pyridyl-fl)]-essigsaure ( V l l l e ) :  Zu der Losung von 5.5 g (240 mg- 
Atome) Nutrium in 100 ccrn absol. Arhanol werden 38.8 g (240 mMol) Malonsurrre-diuthylester 
langsam zugetropft. Nach Zugabe von 20 g (80 mMol) VII wird 20 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
wobei der zunachst gebildete voluminose Niederschlag in Losung geht und Natriumchlorid 
abgeschieden wird. Man filtriert, destilliert das Liisungsmittel i. Vak. ab und Bthert nach 
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Wasserzugabe aus. Nach dem Trocknen und Abdampfen des k h e r s  sowie des iiberschiiss. 
Malonesters i. Vak. bleibt ein ziihes nicht kristallisierendes 01 zuriick, das man in 80-proz. 
Schwefelsiiure vorsichtig bis zum kurzen Aufsieden erhitzt. Die erkaltete Lbsung wird auf Eis 
gegossen, worauf sich bald farblose Kristalle absch4den. Rohausb. 12 g (55 7;:). 2ers.-P. 
178- 180" (nach mehrmaliger Umkristallisation aus Pehollther (50-70")). 

C~H3C14N02 (274.9) Ber. C 30.68 H 1.10 CI 51.58 N 5.09 
Gef. C31.2Y H 1.36 C151.67 N 5.36 


