
HELVETICA CHIMICA ;\CT.Z ~ Vol. 52, Fasc. 6 (1969) ~ Nr. 172 1735 

172. Etudes sur les composbs organombtalliques V [l] 
Action de la pyridine sur les organomagnbsiens 

par George Jon Dubsky et Andre Jacot- Guillarmod 
Institut dc chimie, UnivcrsitC dc NeuchLtel 

(13 V1 69) 

Summary. By the action of pyridine on various Grignard reagents a t  room temperature, new 
diorganomagnesium complexes R,Mg. Zpyridine (R=Ph, n-Bu, t-Bu and Et) were prepared and 
analyzcd. Anomalous results wcrc obtained with methyl- or benzyltnagnesium reagents. 

Bien que le problkme de la constitution d’une solution CthCrCe de rCactif de 
GRIGNARD ne soit pas encore complktement rCsolu, on admet [2] qu’il s’agit d’un 
systkme B trois constituants pouvant s’associer de diverses nianikres : le solvant, 
l’haloghure MgX, et le magnCsien symktrique MgR, . L’Cquilibre de dissociation, 
suggCrC primitivement par SCHLENK 131, doit inclure diffCrents dimkres ou des 
polymkres; on aurait notaniment : 

R,Mg,X, :r-’ K,Mg+ MgX, 

La prkcipitation sklective de certains composants presents a surtout C t C  rCalisCe 
B l’aide de dioxanne; peu d’Ctudes ont 6tC rapportCes sur l’emploi d’autres agents. 
En 1938, COPE [4] avait montrC que, dans le cas du bromure de phCnylmagnCsium en 
solution CthCrCe, la pyridine pouvait aussi Ctre employke comme un prkcipitant des 
halogknures, avec un effet t r b  diffCrent de celui du dioxanne. Ainsi, avec un maximum 
de 1,6 mole de pyridine par ion-gramme de bromure, seuls les composants ((PhMgBr)) 
et MgBr, sont prCcipitCs ; l’adjonction d’une plus grande quantitk de pyridine prCcipite 
aussi Ph,Mg. 

L’effet de la pyridine sur diverses rkactions des organomagnCsiens, notamment 
avec les cCtones, a Cgalement fait l’objet d’Ctudes [5]-[7], dont les conclusions sont 
souvent contradictoires; un fait seinble Ctre certain: la prksence de pyridine a non 
seulcment tendance B ralentir l’addition 1,2 sur les cktones, mais aussi B accroitre leur 
rCduct ion. 

Dans l’ensemble, on n’a toutefois pas recherchC B dbterminer l’influence de la 
pyridine sur la nature des espkces prksentes dans la solution de GRIGNARL~ ; ainsi, 
COPE n’a pas envisagC la formation d’un complexe entre le diphCnylinagnCsium 
prCcipitC et la pyridinel). Notre travail a consist6 B reprendre l’ktude de COPE en 
1’Ctendant k d’autres organomagdsiens. 

1. Bromure dephbnylmagnbium. Un excks de pyridine (essai 2, tableau 1) prCcipite 
la majeure partie des constituants de la solution CthCrCe de l’organomagnCsien2) ; les 

1) 

2) 

ASHBY [8] a obtenu un cotnplexe cntre le diCthylmagnCsiutn e t  la trikthylamine cn faisant 
rCagir du bromure d’Cthyle e t  du magnisium d a m  de la trigthylamine. 
La pricipitation est plus compkte si la pyridine est cn solution dans de la 1igroIne (essai 8, 
tableau 2) au lieu d’gtre en solution CthCrCe (essai 2, tableau 1). 
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observations faites lors de l'adjonction de quantitCs croissantes de cet agent (essais 
3-7, tableau l), tout en confirmant dans une grande inesure les r6sultats de COPE, 
indiquent qu'il n'est pas possible d'aboutir & une prkcipitation sklectivedes coniposants. 

Le dioxanne3) a la propriCtC de solubiliser la majeure partie de la pyridine et  du 
diphCnylmagnCsium pr6sents dans le pr6cipit6 (essai 8, tableau 2 )  ; une fois redissous, 
le diph6nylmagnCsiurn reste en solution, mbme aprks adjonction d'une grande quantitk 
de ligroine. Ce fait peut &re interpr6tC par un Cchange de ligands, le complexe 
diphCnylrnagnCsium-dioxanne 6tant soluble dans la ligro'ine, mbme en prksence de 
pyridine4). 

En vue d'obtenir une solution de diphdnylmagn6siuni non-complex6 avec le 
dioxanne, nous avons ajout6 B la solution de GRIGNARD la quantitk minimum de 

Tableau 1. Addi t ion  de quantite's variables de pyridine ir une solution PthCre'e de 18,8 nz-e'qu. de bronawe 
de phdnylmagndsiunz 

Analyses des filtrats aprbs hydrolyse ; resultats exprimes en ions-ing ou minoles 

Essai") P yridine Mga+ Br- Pyridine Bcnzene 
No introduitc 

") La pyridine en solution dans 20 nil d'Cther est introduitc en 1 min 8. 20" sous agitation. Aprbs 

b, Addition inversc en 1 min. 
5 min, on filtre. 

Tableau 2. Action du dioxanne sur Ee pre'cipitt! provenant de  l 'addition d'zine solutioiz e'thdrke de 
bronzure de phe'nylmagne'sium ci de la pyridine 
(rdsultats exprimes en ions-mg ou en nimoles) 

Essai No 8") ill$+ Br- Pyridinc Bcnzbne 

Piltrat initial 0,3 0 , l  %2 0,9 
Filtrat a p r k  action d u  dioxanne 7,0 1 ,0 3 9 5  14,O 
PrCcipitC final restant 11,3 17,6 12.2 3,7 

a) Addition en 1 min & 20", de 19,O m-Cqu. du reactif de GRIGNARD dans 20 nil d'Cthcr ?L 60 minoles 
de pyridine dans 50 nil de ligroine (Eb. 40-65'), sous agitation. Aprbs 30 min, on filtre et lavc 
le prCcipit6 8. la ligroi'ne (afiltrat initial.). 1.c prCcipitd cst lav6 sur Ic iiltre avcc 50 ml de dioxanne 
(cifiltrat aprbs action du dioxannes). Les deux filtrats et  le eprkipitd final restant L sont analyses 
aprk  hydrolyse. 
___ 
Le tdtraliydrofurannc dissout entiereincnt le pr6cipitC ; le tdtrachlorurc de carbonc provoquc 
un  fort noircissemcnt. 
Si nous traitons une solution CthCrec (20 nil) du rCactii de GRICNARD (19,U ni-Cqu.) avec du 
tlioxannc (55 mmolcs) dans l'ether (20 ml), 8. 20" ct si aprbs filtration, nous ajoutons au filtrat 
60 mmolcs de pyridine dans 50 ml de ligroine, il n'y a pas formation de pr6cipitC; on peut donc 
pr6suincr q u e  le diphdnylmagnCsium restant en solution n'est pas complex6 avec la pyridine, 
du fait de la presence dc dioxanne. 
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dioxanne nCcessaire B. la prkcipitation coinplkte des ions bromure ; cette quantitk 
est Cgale A 1 mole par ion-gramme de bronie initial (essais 9-13, tableau 3)5). 
L’addition de pyridine et de ligro‘ine B la solution CthCrCe de diphCnylniagnCsium 
donne un prCcipit6 blanc qui et  le complexe Ph,Mg. 2 pyridine (essai 14, tableau 4). 

Tableau 3.  Addition de quantitds croissantes de dioxanne aab bvomuve de  phdnylnzagne’sium 
Analyses des filtrats aprks hydrolyse; rksultats exprimds en ions-mg ou mmoles 

Essais Noa) Dioxanne introduit Filtrat Mg2+ Br- B e n z h e  Ilioxanne”) 

9 0 18,8 ia,8 18,7 0 
10 10 13.0 9.3 16,4 0 
11 18 7,7 1,2 15,O 0 
12 19 7,1 0.05 14,2 0 
13 20 7,1 0,05 14,2 positif 

*) Le dioxanne en solution CthCrCe (20 ml) cst ajout6 en 15 min B 2O’sous agitation k 18,8 m-Cqu. 
de reactif de GRIGN.4RD dans 20 ml d’ither. Lcs mClangcs sont agitds 2 h k 20”, puis filtrks. 

b) DosC en solution aqueuse par spcctrophotomCtrie & 200-205 nni (voir partie cxpCrimentale) 

Tableau 4. Actloit de la pyvidine saw le dtphdnylmagndsiuwi 
(rCsultats exprimCs en ions-mg ou mmoles) 

Essai 14d) Mg2+ Rr- r’yridine Benzene 

pricipitd (5,9 g) 17,5 0,1 
filtrat 0 2  0,O 

34,6 
25 ,O  

a) La solution de diphdnylmagnCsium obtenue B partir de 47 mmolcs de reactif de GRIGNARD dans 
50 ml d’Cther e t  47 mmoles de dioxanne (voir essai 12, tableau 3), cst ajoutCe en 2 mink 60 mmoles 
de pyridine dans 200 ml de ligroine B 20”. A p r k  lavage d u  prCcipitC B la ligroine, on hydrolyse. 

2 .  lodure de rnLthylrnagizbium. A l’aide de dioxanne, SCHLENK [lo] a trouvC que la 
solution de Grignard dans 1’Cther dibthylique contenait 6,5% de magnksien symktrique. 
Toutefois, rappelons qu’il a 6tC dCinontrC que les conclusions relatives aux Cquilibres : 
R,Mg,X2 R,Mg 4- MgX, que l’on a pu tirer de l’addition de dioxanne aux solutions 
de GRIGNARD, ne sont pas valables ill]. Selon COPE [12], le magnCsien syinetrique ne 
reprCsente qu’environ O,lo/o dans l’kther dibutylique. 

Nous avons observC que le prCcipitC obtenu avec la pyridine contient essentielle- 
ment MgI, . 4pyridine6). Quant au dimCthylmagnCsium 7), il reste en solution 6thQCe; 
il peut 2tre prCcipit6 B son tour par adjonction de ligroine; fait important, il n’est pas 
complex6 avec la pyridine (essais 15, 16, tableau 5). 

La pyridine rCv&le une dissociation importante de l’iodure de niCthylmagnCsiuin : 
environ SOY0, conclusion qui est done contraire B celle trouvCe lors de la mise en jeu 
de dioxanne 1101. 

5 )  

6 )  

’) 

Les rdsultats du tableau 3 nous indiqucnt unc dissociation dn rCactif de GRIGNARD de 7576, 
valeur indiqudc dCjB dans dcs travaux anterieurs [9j. 
I h n s  lc cas du dioxanne, lc complexe analogue cst Mg12.2dioxanne [13J. 
I’adjonction de dioxannc ne provoquc pas de prdcipitC, ce qui iinplique que Ic complexc 
(CH,),Mg .dioxanne est soluble dans l’dther. (CH,),Mg n’est probablcmcnt pas complex6 avcc 
la pyridine contenuc dans la solution. En effct, si l’on ajoute au rdactif de GRIGNARD dthCrC 
de la pyridine en solution dans de la ligroinc, le dini6thylmagnCsium prkcipite; il peut &trc 
solubilisC par 1’Cther sans que ce dernier n’entrainc de la  pyridine (essai 16, tablcau 5). 
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Tableau 5. Addi t ion  de l a  solution e‘the‘ve‘e de. l’iodure de mdthylmugne‘sium iL de la  pyridine c i  20” en  
solutioiz dans  de l’dther (essai 15) ozi d a m  de la ligroihe (cssai 16) 

(rCsultats exprimds en ions-mg ou mmoles) 

Essai No Mg2+ I- Pyridine MCthane 

1 5 a )  
l e r  prCcipit6 12,o 20,O 43,O 3 

Iiltrat (ligroinc) 0,3 0,0 18,5 0 

filtrat (ligroine) 0.2 0,o 20,o 0 
prdcipitC restant 11,a 20,l  42.6 3 

2 d  prCcipitC 7 3  0,1 0,0 16 

16b) 

filtrat (Cther) 8,3 0,0 u,o 16 

”) Iotlurc de mCthylniagnCsium (20,l m-dqu. clans 20 1111 d’kther) ajoutC en 1 min sous agitation 
L 60 mmoles de pyridine clans 20 ml d’Cther L 20”. 14pri.s 5 niin, on filtre et  lave le prdcipitC 
(ler prdcipit6) avcc de petitcs portions d’Cther. Ensuite, on ajoute au filtrat 50 ml de ligroine; 
le prCcipit6 blanc form6 ( Z d  prCcipitC) cst filtrC ct lave avcc de la ligroine. Les analyses sont 
cffectubes aprbs hydrolyse. 

b)  Iodurc de mCthylniagn6sium (20,l in-Cqu. dans 20 nil d’kther) a.joutC en 1 min sous agitation 
L 60 ml de pyridine dans 50 in1 de ligroine & 20”. Aprhs 5 min, on filtre, lavc le prCcipitC avec 
de la IigroPnc ct  extrait avec 50 ml d’6ther. Lcs analyses sont effcctuCes aprbs hydrolyse. 

3.  Bromure d’e’thylmagne‘sium, chtorure, bromure et iodure de n-butylmagnbium, 
chlorure de t-butylmagnksium, Les complexes bis-pyridiniques des diorganomagnksiens 
correspondants, obtenus par chaporation des filtrats sous pression reduite des essais 
17-21 (tableau 6), sont des liquides rouges. 

Tableau 6.  Action de aolaitzon de GRIGNARI) szir la pyvzdwze 
RCsultats aprks hydrolysc cxprimCs cn ions-mg ou nnnolcs 

Essai Noa) RX KMgX PdS (9) Mg2+ X- P Y  RH 

17 C,H,Br 20 P 1 2 , l  19,s 40,O 4,0 
r 1,9 7 3  0 2  15,2 15,7 

18 n-C4H9CI 18,l P 10,3 18,4 18,2 1 % 0  
r 2,4 0,I 15.3 l5 ,8  

19 t-C,H,CI 15,2 P 8,2 15.1 15,2 1,0 
r 2 , l  7,O 0J 13,s 13,9 

20 t-C,H,Br 17,8 P 10,4 18,h 36.8 0 5  
r 2,3 7,9 0 2  14,9 15,l 

21 n-C,H91 15,s P 10,6 18,6 37.0 2 J  
r 1,0 6,s  0,1 12.3 13,O 

Py = pyridine; p = prCcipitC; r = rCsidu d’kvaporation du  filtrat. 
”) L’organomagnksien dans 20 ml d’6ther est ajoutd cn 1 min sous agitation B 20” & 60 mmolcs tlc 

pyridine dans 50 ml de ligroinc. hprks 5 min, le prCcipitC cst filtre e t  lavd avcc de la ligroine; 
le filtrat est CvaporC sous 10 Torr pendant 3 h & 20”. 

4. Chtorure de beiazylmagnbium. Le cliauffage A reflux pendant 24 h, de pyridine 
avec un lkger excks molkculaire de solution kthkrke de chlorure de benzylmagnksium 
conduit A la formation d’un mklange de benzyl-2 et de benzyl-4-pyridine avec un 
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rendement d’environ SyO, rendement qui atteint 32% si la rtiaction est conduite en 
prksence de dioxanne 161 171 s). 

Nous avons constatti que l’emploi d’un exckslo) de pyridine provoque le miriiie 
effet que le dioxanne et cela dkjk aprks un temps de rkaction plus court (30 min)I1). 
E n  opCrant durant un temps encore plus court: 5 min i Z O O ,  nous ne retrouvons dkja 
plus de tolukne aprks l’liydrolyse, ce qui iniplique que la benzylation de la pyridine 
est trks rapide. 

Par ailleurs, nous avoiis aussi ktudik, avec des temps de rCaction courts (5 min k 
Z O O ) ,  l’influence de l’adjonction de quantitks croissantes de pyridine au chlorure de 
benzylmagn6siuni (essais 22-29, tableau 7). 

Tableau 7 Addztzoii de  p a n t i t &  croisaantes de pyrzdzne h 17,8 m-e‘yu. dt’ chlorure de benylnzagni’aium 
dans 20 nzl d’e‘ther 

Analyse des filtrats, rksultats exprim& en ions-mg ou inmoles 

Essai No”) Pyridine introduite Mg2+ c1- Pyridineb) Toluene 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

10 
14 
16 
18 
25 
35 
45 
60 

16,9 
1 7 5  
17,2 
17,4 
16,4 
11,o 

1,4 
0,0 

a) La pyridine, en solution dans 20 in1 d’dther, est ajoutde en 1 min sous agitation i 20”. Aprks 
5 min, on filtre ct hydrolyse. 

b, Dosage global en mmoles par spectrophotomktre UV. de la somme de pyridine plus le niBlangc 
des benzyl-2 e t  benzyl-4-pyridines. En  effet, nous avons constate que les deux benzylpyridincs 
en solution aqueuse i pH 1-2 absorbent i 254 nm. Leur extinction molaire (5,38 . lo3) est Bgale 
k celle de I’ion pyridinium, lequel absorbe & 256 nm. Lc niClange des ions benzylpyridinium et 
pyridinium absorbe k 256 nm. 

Lorsque la proportion pyridine-organomagnksien ne dtipasse pas 1 (essais 22-25), 
il n’y a gukre de benzylation puisque l’hydrolyse du mklange nous fournit pratique- 
ment tout le tolukne pouvant rtisulter de l’organomagnksien de dkpart. En revanche, 
l’addition d’une quantitk plus importante de pyridine dkclenche la reaction de sub- 
stitution. Certains rbsultats pourtant tkmoignent de ce que la formation d’un coni- 
plexe dibenzylmagnksium-pyridine peut prkckder la substitution ; dans les essais 26 
et  27 (tableau 7), nous trouvons dans le filtrat (aprks hydrolyse) une forte proportion 
de tolukne et une quantitC relativernent importante de pyridines. Le coniplexe 
dibenzylmagnksium-pyridine peut semble-t-il se former avant que le chlorure de 
magnksium ne soit hi-m&nie entikrement complexk. 

9) Dans Ic cas d u  broinure de phdnylmagnesium et du  bromure d’Cthylmagn6sium, le traitemcnt 
& l’autoclave avec de la pyridine donne respectivcment la phBiiy1-2 et l’dthyl-2-pyridine [6]. 

10) Environ trois fois la quantit6 en Bquivalent de magnesien RMgX. 
11) Avec 0,6 mole de pyridine pour 0,18 Bquivalent de reactif de GRLGNARD, le rendement a C t C  de 

40% (voir partie exp6rimentale). 
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Le coinplexe dibenzylmagnksium-dioxanne 12) ne rkagit pas aussi rapidement avec 
la pyridine que le dibenzylmagnksium13) lui-niCiiie; dans le premier cas, aprks un 
temps de rkaction de 5 min, nous retrouvons encore 58% d’organoniagnksien non 
transforink alors que ce dernier est intkgralement consonimd dans le second cas. 

En conclusion, il apparait que l’adjonction de dioxanne au rdactif de GRIGNARD, 
avant celle de pyridine, provoque en premier lieu la complexation de l’halogknure de 
magn6sium. En l’absence de dioxanne, c’est donc la pyridine qui sert d’agent com- 
plexant ; ainsi, si celle-ci est en quantitk insuffisante, la rkaction de benzylation est peu 
probable. Rappelons d’ailleurs que d’une manikre gknkrale, les ainines tertiaires 
r6agissent plus facilement avec les diorganomagnksiens qu’avec les rkactifs de 
GRIGNARD correspondants [7] [14] ; cette particularitd peut trouver une explication 
dans les conclusions que nous venons de dkvelopper. 

5 .  Stabilite‘ des complexes R,Mg. 2fiyridine en solutiott LthLre‘e. En vue d’dtudier la 
rkactivit6 des complexes R,NIg. Zpyridine avec divers substrats, il nous a paru intkres- 
sant d’examiner leur stabilitd en solution Cthkrde ; notaniment, il ktait important de 
ddterminer leur aptitude 8. alcoyler la pyridine, aptitude que posskde le chlorure de 
benzylniagnksium. 

Nos rdsultats (essais 31, 35 et 37, tableau 8) iiiontrent que les coniplexes R,Mg.2- 
pyridine (R = Ph, qz-Bu ou Et) sont stables pendant au nioins 3 jours A 20”. En 
revanche, si l’on einploie de la quinolkine coiiime ligand (essai 32) celle-ci semble subir 
des r6actions de substitution (diminution de l’hydrocarbure form6 aprks hydrolyse) ; 
rernarquons que la prdsence de dioxanne retarde cettc k v o l ~ t i o n ~ ~ )  (essai 33). 

Tablcau 8. Stabilitd des cowplexes R,Mg 2L en solutioiz BtLdrde, c i  20’ 
(rdsultats aprPs hydrolyse exprimds en mmoles) 

EssaisNoA) K Ligand L KH HH 
(aprPs 5 min) (aprks 3 lours) 

30 Ph - 19,O non d d t  
31 P h  pyridinc 18,9 18,2 

33 Ph dioxanne + quinolCine (1 ’ 1) non d6t 10,7 
34 n-Bu - 16.0 15,8 
35 Z-UU pyridinc 1;,9 15,6 
36 Et - 20,o 20,0 
37 Et pyridine 19,9 19,7 

32 Ph quinoldinc 18,8 5,9 

a) On verse 20 ml de solution contenant 20 m-dqu. du bromure d’organomagnCsien dans 60 mmoles 
de ligand ct  20 in1 d’dther; aprks 5 min ou 3 jours cl’agitation ?i Zoo, on hydrolyse le mdange ct  
dose KH. Lcs essais 30, 34 et  36 servcnt de tdmoins. 

Conclusions. - La pyridine est un agent efficace de prkcipitation des composds 
halogknks, contenus dans une solution kthkrde du rCactif de GRIGNARD. G r k e  B 

18) Prdpard par adjonction de dioxanne (55 mmoles) au chlorure de henzylmagndsium (17,; m-dqu.). 

u, Frdpard seion 12) sauf utilisation clc 17,5 nimoles dc dioxanne, au  licu de 55 mmolcs. 
14) Nous avions observd un cas similaire avec le complexc dibenzylrnagndsium-dioxannei2), lequel 

Le filtrat 6thCrd a Btd trait6 avec 60 mmoles de pyridinc ?i 20”. 

ne rdagit pas aussi rapidement avcc la pyridinc que le clihenzylriiagnCsium13). 
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l’emploi de la pyridine, nous avons pu prkparer les complexes bis-pyridiniques des 
diCthyl-, di-n-butyl-, di-t-butyl- et  diphknyl-magnCsium. 

Dans Ie cas de la solution CthCrCe du chlorure de benzylmagnCsium, la pyridine 
conduit A. la formation des benzyl-2 et benzyl-4-pyridines. Le complexe dimkthyl- 
magnksium-pyridine n’a pas pu &re prdparC, probablement en raison de la nature de 
polymkre du dimkthylmagnksium [15]. 

Nous remercions Ic FONDS NATIONAL SUISSE DE L A  RECHERCHE SCIENTIFIQUE de I’aide 
financihre qu’il a bien voulu nous accorder pour cc travail. 

Partie expdrimentale. - Nous avons travail16 8. l’abri de l’hutnidit6 sous atmosph6rc d’azote. 
1. Solvants et p o d u i t s  de dipart: l’Bther, la ligroine (Eb. 40-65”), le titrachlorure de carbone, 

le dioxanne et  la pyridine ont B t C  sCchCs selon les mCthodes usuelles [16], puis distillks. Tous les 
autres corps organiques de tldpart etaient des produits FLUKA, distillis avant l’emploi. 

2. OvganomagnPsiens: ils ont B t C  prBpar6s de fason habituclle par addition lente de l’halogknure 
d’alcoyle ou d’aryle (en solution CthCrke) au  magnesium. Aprhs reaction, la solution a C t B  chauffCe 
1 h i reflux sous agitation, puis filtrBe. Ida titration d’un aliquot par HCl ( 0 , l ~ )  indique un  rende- 
ment d’environ 90% pour chaque rCactif de GRIGNARD, sauf dans le cas du  chlorure de f-butyl- 
magnksium oh le rendeinent est de  757”. 

3. Re‘action avec la pyvidine:  le mode operatoire est indiquC tlans les diffkrents tableaux 
groupant les rksultats obtenus. 

3.1. Cas du chlovuve de benzylnzagndsium (essai mentionnd clans l a  note 11, p. 1739). Aprks 
addition de 0,6 mole de pyridine 8. 0,18 Cquivalent de magnCsien, le melange a C t B  chauffk 30 min 
?i Bbullition puis refroidi et  enfin hydrolys6 i l’aide d’une solution aqueuse saturde de chlorure 
d’ammonium. L’Bmulsion qui en est rCsultCe a C t B  briske par action de H,SO, i 5%. Nous avons 
obtenu un prCcipitk rouge non identifie (22 g) : soluble dans le mCthanol, le tetrahydrofuranne, 
l’dther et le benzkne, F. 200-225” (dCcomposition). 

La phase aqueusc, l a d e  i 1’Cther e t  rendue alcaline par adjonction de NaOH, a 6tB extraite B 
l’dther. Le rBsidu d’Bvaporation (12,s g) a C t C  distill6 sous pression rBduite. Obtenu 11 g Eb. 149,5”- 
150” 13 Torr. Calculd pour benzylpyridine C,,H,,N C:  8.5,17% H :  6,55% N:  8,28%. Trouvd 
C :  85.20% H: 6,77% N: 8,337”. L‘analyse par chromatographic en phase vapeur intlique la 
prCsence de deux constituants : probablcment bcnzyl-2 et  benzyl-4 pyridines. 

4. Dosages: effectuks sur une quantitC aliquote, i partir respectivemcnt de la couche aqueuse 
pour Mg2+, Cl-, Rr-, J-, la pyridine e t  ses ddrivds e t  le dioxanne, et de la couche CthdrCe pour les 
hydrocarbures. 

4.1. MagnPsiurn: par complexomdtrie selon MILES el al. 1171. 
4.2. Halogdnes: par argcntometrie (titrage potentiomktrique) avec pH- e t  mV-mktrcs METROHM 

modkle  E 353;  Clectrode de rCfBrence a u  calomel placCe dans KNO, saturC; 6lectrode d’argent, 
pont agar-agar/KNO, . 

4.3. P-yvidine: par spectrophotonidtrie UV. 8. 256 n m  [l8] d’une quantitd aliquote tle la couche . aqueuse, acidulCe B pI-1 1 (spectrophotomhtre UNICAM SP 800). 
4.4. Dioxanne: dCtection e t  Bvaluation dans une quantit6 aliquote tlc la couche queusc ,  par 

spectrophotonidtrie i 200--205 nm (sensibilitk 30 minolcs/l). 
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173. Das biologische Verhalten von Fettsauren mit Dreifachbindung 
IV. Der Abbau der Crepissaure (9-Octadecen-12-insaure) 

im Tierkorper 
von Karl Bernhard und Ekkehard Kaempf 

I'hysiologisch-chcmischcs Institut dcr Univcrsitat Rascl 

(12. VII.  69) 

Szimmary. Crepenynic acid (9-octadeccn-12-ynoic acid) fcd t o  rats as naturally occurring 
triglyceride is not incorporated into brain and livcr lipids, and into the dcpot fa t  only t o  a small 
amount. As a metabolite the prcviously unknown 4-clecynedioic acid WAS isolated from the  urine. 

In fruheren Arbeiten I 11 wurde gezeigt, dass Fettsauren mit Dreifachbindung 
- naturliclie Komponenten von Fetten und Olen aus zahlreichen pflanzlichen Samen - 
im tierisclien Organismus nicht vollig abgebaut werden, vielmehr zu zur Ausscheidung 
gelangenden Metaboliten fiihren. 

Die 9-Octadecen-12-insaure CH,-(CH,),-C=C-CH,-CH- CH-(CH,),-COOH wurde 
1964 von MIKOLAJCZAK und Mit. 121 aus dem Samenol von Crepis foetida (ComjJositae) 
isoliert und 1967 von BKADSHAW und Mit.  131 synthetisch hergestellt. Kurzlich be- 
wiesen HAIGH und Mit. [4j ihre Biosyntliese aus l-l4C-0lsaure in Crepis rubra. 

Die Frage nach dem Verhalten der Crepissaure irn Stoffwechsel schien uns unter 
verschiedenen Aspekten interessant. Diese Saure ist strukturell verwandt rnit der 
Linolsaure (c~s-cis-9,12-Octadecadiensaure), von der BERNHARD 8. ScH6xmInim [51 
zeigten, dass sie in1 Tierkorper nicht aufgebaut werden kann. 

Wir haben dalier an Ratten Samen von Crepis rubra und daraus erhaltenes 01 
verfiittert. Nachdem es keine weitere Acetylenfettsaure enthalt, konnte auf eine 
Isolierung der Crepissaure verzichtet und ilire leiclit mogliclie Autoxydation vermieden 
werden. 


