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2-(3’-~~~ethyZgZutarimid-l’-yl)-5-methyZ-py~idin (18). Eine Losung von 0,65 g (0,0026 mol) 17 in 
12  ml Athano1 und 0,26 g Triathylamin wird ]nit 5proz. Pd/C, rcduziert. Nach Entfernung des 
Slkohols und Zugabe von 8 ml Wasscr werden nach 24 Std. 0,3 g 18 abfiltriert. Smp. 118” (H20). 

-- IR. (ICBr): u.a. 1736, 1689, 1592, 1580, 1202, 1179. - N31R. ((CD,)zSO): 8,3G (d ,  .[ = 2, H an 
C ( 6 ) )  : 7.72 (d  x d ,  ,I = 8 und 2, H an C(4)) ; 7,15 (d, J = 8, H a n  C ( 3 ) )  ; 2,5-3,1 (pa, H an C(3’) und 
C(5‘)); 2,35 (s, an C(5) ) ;  1,6-2,3 (m, €I an C(4’)); 1,25 (d ,  ,I = 7, CH3 an C(3’)). 

(21X,25) Der. C 06,03 1-1 6,47 N 12,839’, Gcf. c‘ G6,34 €I 6,44 ru’ l Z , S l %  
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21. Halogenierte Pyridine 11. Reaktionen der 
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(11. VII.  7.5) 

Halogenated pyridines 11. Reactions of 3-halogenomethyl-pyridines. - Sunzma~y.  
The facile synthesis of 3-halogenomethyl-pyridines provides an easy access to a variety of new 
2,G-di- and 2,.5,6-trihalogenated pyridines with various functional groups in the 3-position of the 
pyritline ring. Substitution reactions of the 3-halogenomethyl groups, their Friedel Crafts reactions, 
and nitrations of the halogenated pyridinc ring are reported. 

1.  Einleitung. - I n  einer vorarigehenderi Mitteilung 111 wurdcn iieue Synthesen 
yon 2,6-dihalogenierteii (1) und 2,5,6-tritialogenierten ( 2 )  3-Halogenmethyl-pyridi- 
nen, die von cc-Methylenglutarnitril ausgehen, besclirieben. 

Die vorliegende Mitteilung befasst sicli inshesondere rnit vei 11 icclenartigen Sub- 
stitutioiisreaktionen der 3-Haloge1imc~thylgr~1ppe1i von 1 und 2, ihrcii Friedel-Crafts- 
Reaktionen, der katalytisclien IZeduktion tler 3-Clilorrnet liylgruppen sowic Nitrie- 
rungen am Pyridinring. 
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2. Die Chlorierung der 3-Chlormethylgruppe in 2,6-Dichlor- und 2,5,6- 
Trichlor-3-chlormethyl-pyridin. - Die stufenweise erfolgende Chlorierung der 
3-Chlormethylgruppe von 1 und 2 zur 3-Dichlormethyl- und 3-Trichlormethyl- 
gruppe kann innerhalb enger Temperaturgrenzen iiberraschenderweise sehr selektiv 
ausgefiihrt werden, wobei die in 5-876 auftretenden Nebenprodukte sich leicht 
durch Destillation abtrennen lassen. Offenbar bewirkt die Substitution durcli 
Halogenatoine in den 2,6-Stellungen des Pyridinkerns eine Stabilisierung bestimmter 
Reaktionsstufen, die bei den im Kern niclit halogenierten Pyridinen unbekannt ist. 

Es ist vergleichsweise nicht moglich, aus 3-Picolin, 3-Methylchinolin usw. durch 
direkte Halogenierung die entsprechenden 3-Dichlormethylverbindungen herzustel- 
len, wahrend die Seitenkettenhalogenierung der a- und y-Methylisomeren ohne 
Schwierigkeiten vonstatten gelit r2j. 

Die Chlorierung von geschmolzenem 1 mit Chlor unter UV.-Bestrahlung verlauft 
in der ersten Stufe der Chlorierung scliwacli exotherm. Bei Einhaltung einer Tempe- 
ratur von 1.00-105" erhalt man in 83% Ausbeute 3, das sicli durch Destillation vom 
5% mitgebildeten 5 abtrennen lasst. 1 kann vorteilhaft auch in Gegenwart von Jod 
als Katalysator, aiistatt mittels UV.-Licht, bei 170" zu 3 chloriert werden, wobei ein 
Gemisch von 93% 3 und 77; 5 gebildet wird. Die weitere Erhohung der Temperatur 
auf 125" bei der Bestrahlungs-Chlorierung fuhrt quantitativ zur Triclilormethylver- 
bindung 5, die jedoch am besten direkt durch Chlorierung einer Schmelze von 1 bei 
125-130" hergestellt wird. 

Die fortgesetzte Chlorierung von 5 bei 190" fiihrt d a m  schliesslich, unter Abspal- 
tung der Trichlormethylgruppe als Tetrachlorkohlenstoff 131 [4], zu 2,3,6-Trichlor- 
pyridin (7), das auch ohne Isolierung voii 5 durch direkte Chlorierung von 1 zugang- 
lich ist. Die Methodik ist daher zur Herstellung grosserer Mengen von isomerenfreieni 
2,3,6-Trichlorpyridin (7) aus 1 geeignet. 

Die 3-Dichlormethylverbindungen 3 und 4 lassen sich, im Gegensatz zu den im 
Kern halogenfreien Verbindungen [2], ohne Zersetzung aufbewahren. 

Ahnlich wie sich in einem Gemisch von Salpetersaure/Schwefelsaure 2,6-Dichlor- 
pyridin am C(3) leicht nitrieren lasst [4], kann man auch 2,3,6-Trichlorpyridin (7) an 
C(5) nitrieren. Das Chlor an C(2) des Pyridinringes ist allerdings durcli den benach- 
barten Chlorsubstituenten bereits so stark aktiviert, dass die Nitrierung gerade noch 
bei 25" mit 60-66y0 Ausbeute oline weitergehende Abspaltung des Clilors an C(2) 
(oder C(6)) erfolgt, und entsprechend hat aucli eine Temperaturerhohung bei der 
Reaktion eine erhebliche Einbusse der Ausbeute an 9 zur Folge. Das 2,6-Dichlorpyri- 
din kann dagegen ohne weiteres mit einem Nitriersauregemisch bei 60" nitriert wer- 
den, ohne Abspaltung der Chlorsubstituenten in den 2,6-Stellungen [4] [5]. In 9 lassen 
sich die beiden Chlorsubstituenten leicht mittels wasserigem Ammoniak durch Amino- 
gruppen ersetzen, wobei in guter Ausbeute 10 entsteht. 

Die sorgfaltige Wahl der Temperatur hei der durch UV.-Bestrahlung aktivierten 
Chlorierung von 2 erlaubt ebenfalls, jede einzelne Stufe bei der weiteren Chlorierung 
der 3-Chlormetliylgruppe von 2 in Ausbeuten von 90-100~o zu isolieren. Die Chlorierung 
erfolgt hei erheblich niedrigerer Teniperatur wie die Chlorierung der entsprechenden De- 
rivate 1, 3 und 5, und auch die Temperaturintervalle zwischen den einzelnen Chlorie- 
rungsstufen von 2, 4 und 6 sind kleiner als die, welche bei der Chlorierung von 1, 3 
und 5 beobachtet werden. Es ist daher zweckmassig, den Fortgang der Chlorierung gas- 
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chromatographisch zu verfolgen. Die Keaktionsdauer hangt stark von der Geschwin- 
digkeit des verwendeten Clilorstromes ab. Auch die symmetrischc Tetrachlorverbin- 
dung 8 kann auf diesn Weise isomerenfrei hergestellt werden. Von hesonderem Inter- 
esse sind dabei die Verbindungen 3 und 4, da sie durcli saure Hydrolyse ihrer 3-Di- 
chlormethylgruppe die entspreclienden 2,G-Dichlor- und 2,5,6-Trichlorpyridin-3- 
aldehyde ergeben 61. 

Die Trichlormetliylgruppe von 5 erfalirt 1x3 der Behandlung init Kupferpulver in 
Pyridin eine partielle Declilorierung unter C-C-Verkniipfung, wie das von anderen 
aromatischen Triclilormethylverbindungen her hekannt ist (7j. Der Vergleich des 

11 
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UV.-Spektrums (Amaz: 274,5 nm, F = 13000) mit den Spektren von vergleichbaren 
Dipyridylathylenen IS] bekannter sterischer Anordnung legt es nahe, der dabei ent- 
stehenden Verbindung 11 die Struktur mit trans-Anordnung der Substituenten zuzu- 
ordnen. 

3. Halogenaustausch an den 3-Halogenmethylgruppen von I und 2. - Die 
3-Chlormethylgruppe von 1 und 2 l a s t  sich mit Kaliumbromid oder mit Natrium- 
jodid zur 3-Brommethyl- bzw. 3-Jodniethyl-Gruppe unter Bildung von 12 a, b, d, e 
umhalogenieren ; die 3-Brommethylgruppe von 2,6-Dibrom-3-brommethyl-pyridin 
(1 (Br)) [I] reagiert analog rnit Natriumjodid zu 12c  (Tabelle 1). 

Der Ersatz des Chloratoms der Seitenkette (1' = C1) durcli Fluor (2 = F) gelang 
weder rnit Kaliumfluorid in Sulfolan noch mit flussigem Fluorwasserstoff im Auto- 
klaven bei 100". - 

(Brl CI "DCH2-" CI (Br) (BrlCI x ~ c H 2 - 2  CI (Br) 

1 . 2  

1 Br 

12 

Tabelle 1. Halogenaustausch a n  deiz 3-CAlov(brom)methylgr~ppen V O E  1 z m d  2 

x Y Losungsmittel Ruckfluss 12 X Z yo Ausbeute 
Std. 

1 H c1 CH3-COCzHj 24 a H Rr 52,3 
1 H C1 Aceton 2 b H J 87,3 
l(Br)a) H Br Aceton 20 Min. c H J 51,8 
2 c1 CI CI-I~-COC~HS 20 d CI Rr S l , 5  
2 c1 c1 Aceton 2 e c1 J 84,3 

a) Darstellung s. [l] 

4. Reaktionen der 3-Halogenmethylgruppe. - Das Halogenatom der 3-Halo- 
genmetliylgruppe las t  sich im allgemeinen durch nucleopliile Reagentien ersetzen, 
obwohl es z.B. bei der Umsetzung von 1 mit Cyanid-Ionen nicht ohne weiteres 
gelingt, eine Weiterreaktion des primar gebildeteii Produktes mit einer zweiten Mole- 
kel von 1 zu verhindern. Wahrend der Ersatz von Chlor durch die Nitrilgruppe mit 
Ammoniumcyanid in Acetonitril als Losungsniittel gelingt, erhalt man mit Kalium- 
cyanid in verdiinnter alkoholischer Losung das Reaktionsprodukt 13r, das aus 2 Mo- 
lekeln 1 und Cyanid-Ion gebildet wird. In  Tabelle 2 ist eine Reihe von Derivaten 
(13a-t) aufgefuhrt, die durch Umsetzung der Halogenmethylgruppe von 1 bzw. 12b 
mit Nucleophilen erlialten wurden. 

Pyridiniumsalze lassen sich durcli Erhitzen der 3- Jodmethyl-pyridine 12 b mit 
Pyridin bzw. 4-Picolin in benzolischer Losung darstellen. Dabei bereitete die Rein- 
darstellung von 13s ,  t mit Brom oder Chlor als Anionen Schwierigkeiten, hingegen 
waren die entsprechenden Jodide leicht zu reinigen. 

3-Halogenmethyl-pyridine reagiercn rnit Nickeltetracarbonyl in verschiedenen 
Losungsmitteln entweder unter Dechlorierung und Dimerisierung an der Chlormetliyl- 
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gruppe oder unter Bildung dei Ris-(2,6-diclilorpyr~d7-l)-ketonz 14 91 L)a die Urn- 
setzung von 1 init hTicl<eltrtracarbonyl LLI langsam vcilauft (,luil)eute 70% an Iceton 
in 42 Std ), wurde die rnt5prechende 3-Iodinetli~lvc.rbindung 12b (850/, Ausbeute an 

JpJ"2' ------b pJ2" 

CI CI CI CI 

1 , 1 2  13 a - t  

Y = CI,J 

3-Halogenmcthyl- 13 R 
pyridin 

Ausbcute "/'o 

1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

12b 

12b 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
k 
1 
m 
n 

P 
9 
r 

C 

0 
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t 

79,8 
9,fj 

81 
<I6 
80, j  
87 
49,j 
86,8 
84,9 
8 i 
38,7 
40 , j  
85.2 
59,6 
75,5 
.5l,Z 
7.5 

87 

85 

0 
I I  

15 
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Keton in 1,5 Std.) verwendet. Z.B. setzt sicli 12b mit Nickeltetracarbonyl in Di- 
methylformamid zum Keton 14 um, wahrend in Methanol 15 erlialten wird. Unter 
Reaktionsbedingungen, bei denen im allgemeinen aus Clilormethylverbindungen und 
Nickelcarbonyl mit Natriummetliylat in Methanol ein substituierter Essigsaure- 
methylester gebildet wird, entstanden hier nur Gemische, die neben 14 und 15 keine 
Anzeichen von Verbindungen mit verlangerter Kette an C(3) des Pyridinringes ent- 
hielten l.101. 

5. N-Oxydation. - Die N-Oxydation von 1 und 2 wurde mit 30proz. lvasserstoff- 
peroxid in Trifluoressigsaure ausgefuhrt. Die Reaktion verlauft jedocli selbst bei 80 
bis 100" sehr langsam (Tabelle 3). 3-Iodmethyl-pyridine zersetzen sich bei diesen 
Bedingungen unter Iodabspaltung. 

'GHZ2 X X 

Tabelle 3. Halogencevte Pyvidzn-X-oxide 16 a-e 

16 X Y Z *qusbeute Smp Unikrist. L'V. (CH30I-I) Amax ( F )  

% "C aus 

a C1 H C1 71 162-164 CH2Cl2 268 (WOO), 230 (31 000) 
b C1 H Br 89,5 175-176 CHsCN 270 (8600), 235 (31400) 
c Br 13 Br 75,7 175 (Zers.) C H z C l ~ / ~ k h c r  271,5 (8200), 240,5 (32000) 
d C1 C1 C1 22,7 165-166 CH30H 273 (SOSO), 237 (29500) 
e Ur C1 Br 81,6 186-188 CH3CK 275 (8000), 236,5 (32500) 

6. Reduktion der 3-Chlormethylgruppen von 1 und 2. - Die 3-Clilormethyl- 
gruppen der kernhalogenierten Pyridine 1 und 2 werden mit Wasserstoff in alko- 
holischer Losung in Gegenwart von Raney-Nickel und Triathylamin zu Methyl- 
gruppen enthalogeniert, wobei die kernclilorierten 3-Methylpyridine 17 und 18 ent- 
stehen. Diese Darstellungsmethode fur die beiden Verbindungen ist besonders einfacli 
und erscheint auch bequemer als z.B. eine Syntliese von 17 durch Behandlung von 
3-Methyl-Z,6-dihydroxy-pyridin (19) mit POC13, wobei 19 durcli Umsetzung von cis, 
trans-2-Metliylglutaconsaure-diathylester (20) [ll] init 25proz. wasseriger Ammoniak- 
losung liergestellt wird. 

COOC,H, 
\ ,CH,-COOC,H, 

I c = c \  H 
1 . 2  - x p J c H 3  - 01; - 

CI CI HO CH, 

1 7 ( X =  H )  
18(X = C I )  

19 20 

7. Nitrierung. - In einem Gemiscli voii Salpetersaure uiid Schwefelsaure wird 1 
bei 90" an C(5) in guter Ausbeute zu 21 nitriert. Vermutlich verlauft auch diese Reak- 
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tion alinlich wie die Nitrierung von 2,6-Dichlorpyridin L4-1 151 uber die freie Base. 
Auch 17 wird bei den gleichen Redingungen an C(5) unter Bildung von 22 nitriert. 

Der Vergl-ich der chemischen \'erschiebungen der Pyridin-Protonen von 21 
(6 = 8,47, H-C(4)) mit denen von 2,6-Dichlor-3-nitro-pyridin (6 = 8,23, H-C(4)) ; 7,43, 
H-C(5), J 4 , 5  = 8 Hz) beweist die 5-Stellung dfr  Nitrogruppe in 21. 

02N CI m CI HZ H2NaH3 CI CI 

23 

Die katalytisclie Reduktion von 21 mit Raizey-Kickel fiihrt unter gleichzeitiger 

2,6-Uibrom-3-brommetliyl-pyridin hingegen lasst sich niclit nitrieren, da sic11 die 
Reduktion der 5-Nitrogruppe und der 3-Chlormethylgruppe zu 23 [ 121. 

Verbindung wxlirend der Reaktion unter Rroniabspaltung zcrsetzt. 

8. Diathylphosphonsaureester der 3-Halogenmethylpyridine. - 2,6-Diclilor- 
(horn)- und 2,5,6-Trichlor-3-chlor(brom)methyl-pyridjne reagiercn mit Triathyl- 
phosphit beim Erwarmen auf 140" exotlierni uiiter Kildung der Phosphonsaureester 
24-26 (Tabelle 4). 

1.2 (X= Br,CI ) 

( Y =  H I  CI ) 

Tabcllc 4. Halogen-pyyzdylphosphoilsazlreeatev 24- 26 

Halogenmethyl- Reaktionsternp. P yri d y 1 - Ausbeute yo 
pyridine "C phosphonatc 

x 17 s 1' 

1 c'1 H 140 24 C1 H 95 
1, Br [IJ Br H 140 25 R1- H 86 
2 C1 C1 140 26 C1 ('1 85,7 

9. (3-Pyridyl) -athylene und Bis- 1,2-(3-pyridyl) -athylene. - ~ Die Phosphonat- 
Carbanionen, die aus den lialogenierten Pyridylpliosphonsaure-diathylestern 24-26 
durch Deprotonierung entstehen, lasseii sich niit Aldehyden nach einer der be- 
kannten Methoden [13] zu truns-3-Pyridylathylenen umsetzen (Tabelle 5). Die Bil- 
dung von cis-Olefinen diirfte, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringcni Masse stattfin- 
den, denn die NMR.-Spektren der Rohprodukte der Verbindungen 27, 29, 30, 31 
(Tabelle 5) zeigten keine Signale, die auf die Gegenwart von cis-Olefinen scliliessen 
liessen. 
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Die umgekehrte Synthesemethode, namlich die Kondensation von unsubstituier- 
ten Pyridinaldehyden mit Alkenyl-phosphonaten ist kurzlich beschrieben worden 
[14j. Dabei wurden stets all-tram-Butadiene erhalten. 

27-36 

Tahelle 5. Substi tuierte (3- PyridyZ)-athylene 

Verbindung X Y R Ausbeute % 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

c'1 
c1 
c1 
c1 
c 1 
Rr 
Br  
C1 
c1 
c1 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
c1 
c1 
c1 

c6H5- 
C6H5--CI-I =CH- 
2-Furyl- 
2-(N-Methylpyrryl) 
3-Pyridyl- 

3-Pyridyl- 
c&5- 

&Hs- 
GjH5-CH=CH- 
3-Pyridyl- 

72 
63 
46,9 
66,8 
5 7 , l  
56 
49 
38,4 
51,5 
86 

10. Friedel-Crafts-Reaktionen der kernchlorierten 3-Chlormethyl-pyridi- 
ne. - Die Verwendung von Chlormethyl-pyridinen als Alkylierungsreagentien in 
Friedel-Crafts-Reaktionen ist nur sparlich erwalint. Isomerenfreie Benzylpyridine 
sind beim Umsatz des geeigneten Chlormethyl-pyridin-hydrochlorids mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid erlialten worden 1151. 

Die Reaktion von 2-Chlormethyl-pyridin mit Chlorbenzol unter ahnlichen Bedin- 
gungen fiihrte in guten Ausbeuten zu Z-($-Chlorbenzyl)-pyridin und dem ortho-Iso- 
meren [16]. 

Durch die herabgesetzte Basizitat des Ringstickstoffs in 2,6-Dichlorpyridinen bil- 
det sich vermutlich keine koordinative Stickstoff-Metallbindung mehr aus, sondern 
die Reaktion wird durch ein Zwischenprodukt des Typs [Pyridyl-CHz]@ [MeXn]@ ge- 
steuert . 

Die Chlormethyl-pyridine 1, 2 und 21 reagieren mit Benzol oder substituierten 
Benzolen in Gegenwart von 1 ,1-1,2 Mol-Aquivalenten Aluminiumchlorid bei 80-100" 
unter der Bildung von 2,6-Dichlor- resp. 2,5,6-Trichlor-3-benzyl-pyridinen 40-50 
(X = H, C1, NOz) (Tabelle 6). Mit substituierten Benzolen erhalt man Isomeren- 
gemische, die sich teilweise durch Umkristallisation in ihre Komponenten trennen 
lassen. Die Isomerenverhaltnisse der rohen Reaktionsgemische wurden durch das 
NMR.-Spektrum ermittelt. Als Katalysatoren fanden neben Aluminiumchlorid auch 
Titantetrachlorid und Zinntetrachlorid Verwendung, wobei man ahnliche Resultate, 
jedoch im allgemeinen geringere Ausbeuten erhielt. Anisol liess sich mit 1 nur in 
Gegenwart von Zinntetrachlorid als Katalysator umsetzen. 
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Der Benzolring in der benzylisclien Seitenkette von 40 kann durch die iibliclien 
Methoden weiter substituiert werden, ohne dass gleichzeitig cine Substitution in der 
5-Stellung des Pyridinrings eintritt. Nitricrung, Chlorsulfonicrung und Acylierung 
fiihren hierbei zu einheitliclien Produkten. 

4- R-H - 
CI xacHzc' CI 

1 (X=  H.  NO,) 

2(x= Cl) 

40-50( X =  H,CI,NO,) 

Verbinclung X I1 0 : p  "/o -2usbeute Katalysator 

40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 

1 : i ,5  
1 : l ,5  
1 : 2,5 
2 3 :  1 
- 

... 

1:4 
1 : 2  
1 : 3,8 
- 

85,h 
6G,.i 
60,') 
76, l  
82.8 
91 , O  
91,7 
81,4 
89, i 
56,7 
79,6 

In Tabelle 7 sind die so synthetisierten neuen Verbindungen 51-58 aufgefuhrt. Es 
gelang in keinem Falle, den Phenyl- und den Pyridylring gleiclizeitig zu nitrieren. 
Die in 5-Stellung nitrierten Pyridinderivate mit einer benzylischen Seitenkette in 
3-Stellung des Pyridinkerns miissen also stets durcli eine FrzcdeZ-C:rafts-Reaktion von 
21 mit B e n d  bzw. substjtuierten Renzolen hergestellt werden. 

Verbintlung X Y % Ausbcutc Kcagenz 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 

If 
H 
H 
c 1  
C1 
c1 
H 
NO2 

70,8 
96,s 
41,7 
01,H 
89 
28,.i 
66,3 
53,4 

Die Stellung der Nitrogruppe in 57 konnte durch den Vergleicli ihres NMR.-Spek- 
trums mit den NMK-Spektren von 4-Chlor-3-nitro-toluol (59) und 4-Clilor-2-nitro- 
toluol (60) bestimmt werden (siehe Tabelle 8). 
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Tsbelle 8 .  CheinzsLhe Verschzebungen der avomafischeiz Protonen vo%z 57, 59 und 60 

57 59 60 

& H A )  7,64 7,62 7,86 wB) 7,30 7,25 7,38 
6(13C) 7,46 7,35 7,20 

11. Derivate des Dithioglutaconsaureimids. - Beim Erliitzen von 1 und 2 
mit Schwefel und primairen aliphatischen Aminen in ToIuol erhalt man in bescheide- 
nen ilusbeuten Verbindungen des Typs 61 a-d (Tabdle 9). Diese sind als 3-substituier- 
te Derivate des 2,6-Ditliioglutaconsaureimids aufzufassm. Aromatisclie Amine rea- 
gieren nicht in dieser Weise. 

61 a-d (X=  H ,CI, R=al kyl)  

Das NMR.-Spektrum eines Vertreters (61 a) d i e m  Verbindungsklasse mit X = H, 
R = Isopropyl zeigt zwei Signale fur austauschbare Protonen bei 12,O und 13,5 ppm, 
die mit den Protonen H-C(4) ( J  = 1,5 Hz), H-C(1') ( J  = 1,5 Hz) und dem CH der 
Isopropylgruppe ( J  = 7 Hzj koppeln. Einstralilung beim Signal bei 12 ppm bewirkt 
nur eine Aufliebung der kleinen Kopplung zu H-C(4), das Signal bei 12 ppm muss 
also dem Ring-NH zugeordnet werden. Einstrahlung bei 13,5 ppm ergibt Entkopp- 
lung sowohl bei H-C(1') (siehe Formel 61a) als auch beim CH der Isopropylgruppe; 
dies- Protonen muss-n sich also an C-iltomen in x-Stellung ZUI- NH-Gruppe befinden, 
wie es bei der Seitenkette von 61 a der Fall ist. Von den moglichen Tautomeren von 
61 a (z. B. solche mit SH in 2- oder 6-Stellung) wird der angegebenen Form der Vorzug 
gegeben, da sie am besten das huftreten einer weitreichenden Kopplung zum Ring- 
Proton H-C(4) zu erklaren vermag. 

Bei der Reduktion von 61 a mit Xaney-Nickel in Methanol entsteht 3-(Isopropyl- 
aminomethyl)-pyridin (62). 

H ~ L y , c H ( c H 3 ) z  - (QCHTNH-WCHJ~ 

,H s... S T  
H 

61 a 62  



Die Verbindungen 61 a-d sind loslich in verdiinntcn Alkalien und werden beim 
Ansauern unverandert zuruckerhalten. 

Tabelle 9. Substifuzerte ~zthioglz~taconsaurelrnlde 

Verbindung R yn Ausbeuten fur 61a -d 
X = H  x : C1 

-~ 

61a Isopropyl 29 33,7 
61b 1-Butyl 32,7 - 

61c Cyclohexyl 32,5 17.5 
61d t-Butyl 25,G 24,O 

Experimenteller Teil 
Allgemeines, siehe [1]. 
2,6-Dichlor-3-dichlornnefhyZ-~y~~din (3). - A .  In eine Schnielze von 98 g (0,5 mol) 1 leitet man 

bei 100-105" unter UV-Belichtung wahrcnd 3 Std. Chlor ein, bis das husgangsmaterial in1 GC. 
(SE-30/140") nicht mehr nachweisbar ist. nestillation iiber eine 10-cm- L7igveux-Kolonne, 135-138"/ 
12 Torr; 89,s g (78,176 d.Th.), P Z ~  = 1,5854. - I R .  ( f l . ) :  u.a. 1586, 1556, 1424, 1350, 1062, 863, 
776, 758. - UV. (CH30H) : 273,5 (4800). -- NMR. (CUC13) : 8,18 (a, ,/ ~ 8,5, IT--C(4)); 7,39 (d+ rn, 
J = 8,5, H--C(.5)). Das Dcstillat enthalt noch ctma 3% Trichlorrcrbindong. 

C6W&l4N Ber. C 31,21 t i  1,31 C1 61,42 N 6,07 
(230,92) Gcf. ,, 31,08 ,, 1,32 ,, 61,41 ,, 6,lO 

B.  Eine Schinclze von 19,6 g ( U , 1  mol) 1 unil 0,2 g Iod wircl im iilbad auf 160" (Inncntcmpe- 
ratur) erhitzt. Uann w-ird in raschcni Strorn wahrcnd 4 Std. Chlor cingeleitet und die Reaktion 
gas-chromatographisch verfolgt. Nach den ersten 2 Std. wirtl wieder lod zugcgcben, da es langsam 
mcgsublimiert. Zusammensetzung des Rohprodulrtes: l ,5% 1, 91% 3, 80, 5. 

2,5,6- T~ichlov-3-dichlormethyZ-pyr~d~~z (4). I n  eine auf 70' erwarnite Schmclze von 277,5 g 
(1,2 mol) von 2 leitet man mit einer aussen in 10 cm Abstancl angcbrachten UV.-Lampe (Pkilips 
57205 E/99 H R R ,  12.5 Watt)  innerhalb 2,5 Std. 140 g (2 niol) Chlor ein. Dann wird iiberschiissiges 
Chlor durch Einleiten von Stickstoff rntfcrnt. Es vcrblcibcn 316 g Rohprodukt, Smp. 53-63". 
GC. (SE-30) : 92% 4, 6:/, 6, 2% 8. Umkristallisation aus Pcntan liefert reines 4, Smp. 67-68". - 
I R .  (KBr):  u.a. 1575, 1550, 1387, 1348, 1089, 945, 791, 753. --UV. (ClI30H): 230,s (11350), 285,5 
(5280). - NMR. (CDC13): 8,30 ( s ,  H-C(4)); 6,95 (,?, CH-Seitcnkette). 

C ~ H ~ C I S N  Bcr. C 27,15 11 0,76 C166,81 r*; 5,28:/, 
(265,37) Gel. ,, 27,12 ,. 0,80 ,, 67,01 ,, 5,4lq/, 

2,6-DachZo~-3-trichlovmethyZ-~yr~d~i~ (5). In eine Schmelze von 157 g (0 , s  mol) 1 wird wahrencl 
9,5 Std. unter Bestrahlung Init cincr LJV-Lampr Chlor cingcleitet. Die Innentemperatur hetragt 
wahrencl den crsten zwei Std. 112--120" und wird tlann weitere 71/2 Std. bei 123-127" gehalten. Dcr 
Reaktionskolbcn wird periodisch gewogen und die Realrtion nach Aufnahmc von 54 g Chlor ab- 
gcbrochen. 207 g Rohprodukt, Smp. 80-88". 1Jmlrristallisation aus 200 in1 Hcxan crgibt 186,4 g 
(87,7%), Snip. 89-91", Sdp. 112-114"/12 Torr. ~ I R .  (I<&): u.a. 1575, 1555, 1416, 1342, 1143, 
1070, 881, 775, 730. - UV. (CH30H): 229,5 (4400), 272 (9200). - KMR. (CDC13): 8,50 (d ,  
H-C(4), ,/ = 8);  7,45 (d  (5), J = 8 ) .  

C&I~C~SN Ber. C 27,16 H 0,76 C1 53,43 N 5,28O/, 
(265,36) Gcf. ,, 28,14 ,. 0,91 ,, 53,18 ,, 5,207; 

2,5,6- Z'~ichlor-3-trichlormethyZ-p~~~idziz (6). I n  cine auf 88-90" erhitzte Schmelze von 92,s g 
(0,4 mol) 2 werdcn unter LJV-Bestrahlung innerhalb 4-4,5 Std. 150 g (2,11 niol) Chlor eingelcitct. 
Das Produkt erstarrt beini Xbkiihlen, Koh-Ausbeute 114,8 g (95,6%), Smp. 70-79". LJnikristalli- 
sation aus Hexan, Smp. 78--79". - IIi .  (KHr):  u.a. 1575, 1520, 1389, 1332, 1096, 958, 805, 781. 

C6RCl6N Ber. C 24,04 H 0,34 C1 59,13 K 4,67 
(299,80) Gcf. ,, 24,OO ,, U,41 ,, 59,02 ,, 4,63 
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2,3,6-TrichZorpyridin (7). In eine Schmelze von 5 wird wahrend 11 Std. Chlor eingeleitct. Die 
Innentcmp. betragt anfangs 180" und wird nach jewcils 1 Std. uin etwa 10" erhoht, bis die End- 
temp. von 230" erreicht ist. Im angeschlossenen Kuhlcr kondensieren sich 132 g (57%) CC14. Der 
noch flussige Iiolbeninhalt wird ausgegossen und aus Petrolather umkristallisiert, 231 g (84,6y0), 
Smp. 62-64", - IR.  (Nujol): u.a. 1.550, 1412, 1032, 833, 827. - UV. (CH30H) : 223,5 (4500), 278,s 
(10200). - NMR. (CDCI3): 7,70 ( d ,  J = 8,1, H-C(4)); 7,21 (d, J = 8,1, €I-C(5)). 

CsHzC13N Ber. C 32,9l H 1,10 C158,30 N 7,68y0 
(182,45) Gef. ,, 32,48 ,, 1 , l O  ,, 58,35 ,, 7,s yo 

2,3,5,6-?'etrachZovpy~idin (8). In  cine auf 160" crwarmte Schnielze von 34,8 g (0,15 mol) 
2,5,6-Trichlor-3-chlormethyl-pyridin wird unter UV.-Bestrahlung wahrend 4 Std. Chlor ein- 
geleitet bis das A4usgangsmatcrial im GC. nicht mehr nachweisbar ist. Uas Rohprodukt wird mit 
Aceton herausgelost. Nach Eindampfen 32,2 g (99,57"), Smp. 88-89" (Methanol). Vergleich mit 
authent. Material [13]. 

C5HC14N Ber. C 27,69 H 0,46 C165,39 N 6,46% 
(216,89) Gef. ,, 27,52 ,, 0,35 ,, 65,59 ,, 6,43y0 

2,3,6-~rYichZor-5-~zitro-~yyridin (9). Eine Losung von 202 g (1,11 mol) 7 in 1,1 1 Salpetersaure 
(d  = 1,52) und 900 ml konz. Schwefelsaure wird 12 Std. bei 100" geruhrt. Man giesst auf Eis und 
filtriert die hellgelben Kristalle ab, 130 g (57,3%), Smp. 69-71" (subl.). - IR.  (KBr) : u.a. 1590, 
1567,1537,1389,1352. - UV. (CH30H) : 294 (4100), 251,s (4800). - NMR. (CDCl3) : 8,50 (s, H--C(4)). 

CsHClSN202 Ber. C 26,40 H 0,44 C146,77 N 12,32% 
(227,45) Gef. ,, 26,28 ,, 0,50 ,, 47,Ol ,, 12,28% 

2,6-L)iamiizo-5-chZor-3-nitvo-pyYidin (10). Eine Losung von 38,G g (0,17 mol) 9 in 500 ml mit 
Animoniak gesattigtem Athanol wird 6 Std. auf 100" crhitzt. Das gclbe Produkt wird abfiltriert 
und mit 50 ml Wasser gewaschen, 27,2 g (85%), Smp. 290" (Zers.). - IR .  (KBr) : u.a. 3430, 3355, 
1636, 1588, 1562. - UV. (CH30H): 416 (16700), 272,5 (8500). 

CsH5CIN40 Ber. C 31,85 H 2,67 C1 18,80 N 29,710/6 
(188,57) Gef. ,, 31,92 ,, 2,71 ,, 19.05 ,, 29,830/6 

7,2-Ris-(2, 6-dichZovpyvidyZ)-7, 2-trans-dichloriithylen (11). Zu eincr Losung von 39,2 g (0,2 mol) 
5, in 160 ml Pyridin gibt man unter Ruhren wahrend 12 Min. 12,6 g (0,2 gat) Kupferpulvcr so, 
dass die Temp. 30" nicht iibersteigt, und riihrt dann noch cine Std. Die Losung giesst man in 
verd. Salzsaure, filtriert und wascht das Produkt mit Wasser aus, 30,9 g. Aus deni Rohprodukt 
werden bei 180-200"/1 Torr 14,8 g heraussublimiert, die nach Umkristallisieren aus CH&N 3,7 g 
(13%) 11 liefcrn, Smp. 245-246". - IR. (Nujol) : u.a. 1552, 1032, 833, 827. - UV. (CH3OH) : 274,5 

C12H4Cl6N2 Rer. C 37,06 €1 1,03 C1 54,70 N 7,20y0 (13 000). 

(388,91) Gef. ,, 37,03 ,, 1,27 ,, 55,34 ,, 7,25% 

2,6-DichZor-3-bronzmethyZ-p~~idin (12a). Eine Losung von 9,8 g (0,05 molj 1 und 17,4 g 
(0,Z mol) Lithiumbromid werden in 50 ml Methylathylketon 24 Std. gckocht. Die Suspension 
wird in 400 ml Wasser gegossen, nach 20 Min. von den Kristallen abdekanticrt und dicse nochmals 
mit dem gleichen Volumen Wasser gcwaschen, 6,3 g (52,3%), Smp. 88-90" (CH30H). - IR. 
(Nujol) : u.a. 1588, 1071, 844. -- UV. (CH3OH) : 236 (9400), 279 (5600). 

C~€I~&CIZN Ber. ,, 29,91 H 1,67 S r  33,17 C1 29,43 N 5,81% 
(240,92) Gef. ,, 30,20 ,, 1,78 ,, 32,91 ,, 29,64 ,, 5,81% 

2,6-DichZov-3-iodmethyZ-pyridin (12b). Eine Losung von 39,3 g (0,2 mol) 1 und 31,4 g (0,208 
mol) Natriumiodid in 800 ml Aceton wird 2 Std. gekocht. Der Niederschlag wird abfiltriert, das 
Filtrat eingedampft, 35,9 g (87,3%). Nach Sublimation bci 110"/0,4 Torr, Smp. 89-91". - IR. 
(Nujol) : n.a. 158.5, 1560, 863, 844. - UV. (CH30H) : 233 (5720), 280 (9780). 

C ~ H ~ C ~ Z I N  Ber. C 25,02 fI 1,40 C124,62 J 44,08% 
(287,93) Gef. ,, 25,31 ,, 1,44 ,, 24,92 ,, 44,58% 

2,6-Dibrom-3-iodmethyZ-py~idi~ (12c). Eine Losung von 33,O g (0 , l  mol) 2,6-Dibrom-3- 
brommethyl-pyridin (1, Br) und 15,7 g (0,105 mol) Natriumiodid in 400 ml hceton wird 20 Min. 

14 
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gekocht. Filtration und Abdestillieren des Losungsmittcls gibt nach Sublimation 19,s g (51,8 
Produkt, Smp. 123-126". - I R .  (ICBr): u.a. 1565, 1540, 1426, 840, 833, 820. 
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C6H4Rr21N Ber. C 19,12 H 1,06 Br 42,41 J 33,68 N 3,72% 
(376,85) Gef. ,, 19,20 ,, 1 , l S  ,, 42,81 ,, 33,YS ., 3,80% 

2,5,6-TrichZor-3-bronzmethy2-pyridin (12d). Einc IAsung von 23,l g (0,l  mol) 2 und 3' 
(0.4 mol) Lithiumbromid in 150 nil Methyliithylkcton wird 20 Std. gekocht. Die Suspcnsion w 
in 600 ml Wasscr gegossen und 4mal mit insgcsamt 1 1 .%ther extrahiert. Aufarbeitung u 
Destillation bei 109-112"/0,3 Torr licfcrt 22,O g (81,5yo) ; crstarrt bci langcrern Stchen, Sinp. 41-4 
(Cyclohcxan). - IR. (Nujol) : u.a. 1575, 1538, 1178, 1135, 1097. 

CeH3BrC13N Ber. C 26,17 H 1,lO Hr 29,02 C1 39,63 N .5,080,< 
(275,38) Gef. ,, 26,51 ,, 1,03 ,, 29,OO ,, 39,OX ,, 5,200,; 

2,5,6-TrichZor-3-iodyvlethyl-pyridin (12e). Eine Losung \'on 23,l g (0,1 mol) 2 und 15,7 
(0,105 mol) Natriumjodid wird in 350 nil Accton 2 Std. gelrocht. Filtration, Abdestillation d 
Xcctons und Sublimation crgibt 26,6 g (84,3%), Smp. 67--69'. - IR. (ICRr): u.a. 1568, 1538, 139 

1389. CcH3C131N Ber. C 22,35 H 0,94 C1 32,99 J 39,36 N 4,35a/b 
(322,38) Gef. ,, 22,31 ,, 1,01 ,, 32,28 ,, 29,18 ,, 4,50?(, 

2,6-DichZor-3-cyanonzethyZ-pyrzdzn (13a). Eine Losung von 2,lG g (11 mmol) 1, 0,54 g (11 mmo 
Natriumcyanid und 0,59 g (11 nimol) Ammoniumchlorid in SO in1 .2cetonitril wird 30 Std. g< 
kocht. Dann gibt man nochmals 1,07 g (22 mmol) NaCN und 0,063 g (1,18 mmol) XH&I hinz 
und kocht weitcrc 24 Std. Das Gcmisch wird eingcengt, in CHC13 aufgenomnen und mit Wassc 
ausgeschuttelt. hufarbeitung und Sublimation gibt 1,61 g (79,8%), Smp. 89-91". - IR.  (CHC13) 
u.a. 1592, 1564, 1431, 1360, 1155, 1076, 855. - UY. (CH30H): 216 (2625), 271 (3080). 

C ~ H ~ C I Z N Z  Ber. C 44,95 H 2,16 C1 37,92 N 14,9876 
(187,03) Gef. ,, 45,05 ,, 2,34 ,, 37,98 ,, 14,8106 

2,6-DichZov-3-isothiocyanator/zethyZ-pyrid~n (13b). Eine Liisung von 19,6 g (0,l mol) 1 unc 
14,5 g (0,l mol) Kaliumthiocyanat in 150 ml Athanol und 100 in1 Wasser wird 12 Std.  gekochi.D.a. 
Losungsmittcl wird entfernt. Nach Zugabe von Wasser werdcn die liristalle abfiltriert und be 
1ZO'jl Torr sublimiert, 1 9 , O  g (86,8%), Smp. 71-73". - -  JR. ( K H r )  : u.a. 2160 (NCS), 1584, 1473 

C7HdClzNzS Rcr. C 38,37 H 1,84 Cl 32,36 N 12,89 S 14,630/6 
(219,09) Gcf. ,, 38,50 ,, 1,95 ,, 32,41 ,, 12,68 ,, 14,727; 

2,6-DichZor-3-thioalnidinolnethyZ-pyridin-hydrochZorid (13c). Eine Losung \on 82,5 g (0,42 mol) 
1 und 32,O g (0,5 mol) Thioharnstoff in 400 in1 .&than01 wird 2 Std. gekocht. Dann versetzt man 
mit 2 1 Ather und filtriert das Hydrochlorid ab, 103,4 g [810/0). Das Protlukt wurde ohne Reinigung 
zur Herstellung von 13d vcrwendet. 

C7HsC13N3S Bcr. C 30,83 H 2,95 C1 39,02 N 15,41 S 11,79% 
(272,58) Gef. ,, 30,91 ,, 2,9G ,, 39,93 ,, 15,63 ,, 11,79y0 

2,6-DichZor-3-thiornethyl-pyridzn (13d). Zu cincr Suspension \'on 82 g (0,3 mol) 13c in 100 ml 
Wasser gibt man unter Riihren portionenweise 30 nil .50proz. h'atronlauge, riihrt 30 Min. bei 80", 
filtriert, vcrsetzt das Filtrat unter Kuhlung mit 100 ml konz. Salzsaiurc/\Vasscr 1 : 1 und riihrt 
noch 1 Std. bei 0". Filtration ergibt 56,O g (96%), Smp. 76-79" (CH30H). 

CeHsClzNS Ber. C 37,13 H 2,60 Cl 36,54 K 7,22 S 1G,52% 
(191,08) Gef. ,, 37,08 ,, 2,71 ,, 36,41 ,, 7,lY ,, 10,71% 

Bis-(2,6-dichlor-3-py~idyZnethyZ)-disu~~d (13 e ) .  Eine Suspcnsion von 2 9 , O  g (0,lS inol) 13d 
i n  100 ml Wasscr wird mit 12 ml 50pruz. Natronlaugc versetzt. Yarin wird die Losung auf 0" 
gekuhlt und 40 ml 30proz. HzOz zugegeben. Das Disulfid fallt iilig aus und erhartet beim Kiihren. 
Die wasserigc Losung wird abdekanticrt und der Riickstand in 240 ml .4cetonitril von 50' gelost. 
Diese Losung wird tropfcnweisc bei 0' mit 800 ml Wasser vcrsetzt bis kein l'rodukt mehr aus- 
fallt, 23,3 g (80,5%), Smp. 88-90" (CHsCh'). 

C ~ Z H ~ C ~ ~ N Z S ~  Ber. C 37,32 H 2,08 C1 36,73 N 7,2G S 16,600/, 
(386,15) Cef. ,, 37,73 ,, 2,11 ,, 36,42 ,, 7,51 ,, 16,910;;, 

Bis-(2,6-dirhlor-3-pyrid~~Zmefhyl)-sulfid (13 f). In cine siedendc Lcsung von 58 g (1,2 mol) 
Natriumsulfid-nonahydrat in 20 nil Methanol und SO ml Wasser wcrdcn wahrend 1 Std. 39,3 g 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 1 (1976) - Nr. 21 203 

(0,Z mol) 1 portionenwcise eingetragen, dann wird iioch 3,5 Std. gekocht. Das ausgeschiedene 01 
erstarrt nach dem Erkalten. Die uberstehcnde Losung wird abgegosscn und das Produkt mit 
100 ml Wasser untcr Ruhren erhitzt. Die beim Abkuhlcn entstehenden Kristalle werden abfiltriert, 
niit Wasser gewaschcn und in 375 ml heisseni Methanol gelost. Nach Zugahe von 250 ml Wasser 
und Abkiihlen erhalt man 30,8 g (87%), Smp. 86-88" (CH3CN). 

C I ~ H ~ C ~ ~ N ~ S  Bcr. C 40,70 H 2,28 C140,05 N 7,91 S 9,05% 
(354,09) Gef. ,, 40,56 ,, 2,25 ,, 39,81 ,, 7,83 ,, 9,20% 

N ,  N'-Bis-(2, 6-diclzlorpyridyZmethyl)-hydrazi~z (13g). In  eine Losung von 45 g (0,9 mol) 
Hydrazinhydrat in 300 ml Tetrahydrofuran w i d  unter Riihren innerhalb 30 Min. cinc Losung 
von 82 g (0,39 mol) 2,6-Dichlor-3-pyridincarbonsaurechlorid [18] in 300 ml Tetrahydrofuran bei 
10" getropft. Nach 1 Std. Ruhren wird die Suspension anf 500 g Eis gegossen, das Produkt ab- 
filtriert und mit Eiswasser gewaschen, 57,l g (770,;). Das Produkt wird in 550 ml Dioxan geruhrt 
und abfiltriert, 37,2 g (49,5%), Smp. 307" (Zers.) (Dioxan). 

ClzH&1&02 Ber. C 37,92 H 1,59 C1 37,32 N 14,74% 
(380,03) Gef. ,, 37,73 ,, 1,70 ,, 36,83 ,, 14.43% 

2,6-Dichlor-3-diathylaminomethyl-pyridin (13h). Eine Losung von 29,4 g (O,l5 mol) 1 und 
43,8 g (0,G mol) Diathylamin in 300 ml Athanol wird 1,5 Std. gekocht. Im RV. werden fluchtige 
Yrodukte entfcrnt, dann wird Wasser zugegeben. Das ausgefallenc 0 1  wird 3mal mit Ather 
extrahiert uncl die dtherlosung mit HzO gcwaschen. Dcstillation bei 100"/3,5 . 10-2 Torr gibt 
30,4 g (86,874) Produkt. - IR. (fl.) : u.a. 1588, 1563 (Pyridinring). - UV. (CH30H) : 272 (4600). 

C10H14C12Kz Ber. C 51,53 H 6,06 C1 30,42 N 12,010/, 
(233,15) Gef. ,, 51,51 ,, G,10 ,, 30,38 ,, 12,00% 

2,6-DichZor-3-dipropyZaminomethyl-py~idin (13i). Herstellung analog 13 h. Ausbeute 84,9%, 
Sdp. 92-94"/0,05 Torr. - IR. (fl.) : 1575, 1550 (Pyridinring). 

C12H18C12N Ber. C 55,40 H 6,95 C127,15 N 10,72o/b 
(261,20) Gef. ,, 55,38 ,, 6,93 ,, 27,08 ,, 10,65% 

2,6-Dichlor-3-di-n-bzttylamino~zet~a~l-~y~~d~n (13 k) . Herstellung analog 13 h. Ausbeute 85 yo, 
Sdp. 122-126"/0,04 Torr. - IR. ( f l . )  : 1575, 1550 (Pyridinring). 

C14Hz~ClzN2 Ber. C 58,13 H 7,67 C1 24,51 N 9,68% 
(289,25) Gef. ,, 58,30 ,, 7,90 ,, 24,45 ,, 9,71% 

2,6-Dichlor-3-aminophenylmethyl-py~idin (13 1). Eine Losung von 19,6 g (0,l mol) 1, 10 g 
(0,l  mol) Katriumacetat und 9,3 g (0,l mol) Anilin in 200 ml Essigsaure wird 8 Std. gekocht. 
Man giesst auf Eis, extrahiert mit Ather und wascht die Atherlosung mit NaI-ICOs-Losung und 
Wasser. Destillation bei 170-171"/10-3 Torr giht 9,8 g (38,70/,), Smp. 70-72". - lJV. (CH30H) : 
271,5 (5900), 242 (14000). 

ClzHloClzNz Bcr. C 56,94 H 3,98 CI 28,01 N 11,07% 
(253,13) Gef. ,, 56,78 ,, 4,00 ,, 28,OO ,, 10,97% 

2,6-Uichlor-3-phenoxymethyZ-pyridln (13m). Eine Losung von 19,6 g (0.1 mol) 1 und 9,4 g 
(0,l mol) Phenol in GO ml Dimethylformamid wird mit 7,2 g (0,2 mol) Kaliuincarbonat 30 Min. 
auf 110" erhitzt. D a m  wird die Losung unter Riihrcn zu 250 ml ges. NaC1-Losung gegossen und 
mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wird mit 2 N Natronlauge und mit Wasser gewaschen und 
eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert, 12,6 g (49,5%), Smp. 37-39". 

ClzHgClzNO Rer. C 56,72 I-I 3,57 C1 27,90 N 5,51% 
(254,12) Gef. ,, 56,91 ,, 3,62 ,, 28,01 ,, 5,62% 

N- (2,6-Dichlorpyrid-3-yl-methyl)-anthra~~alsaz~re-methylester (1311). Eine Losung von 19,6 g 
(0,l mol) 1, 15,l  g (0,l mol) Anthranilsaure-methylester und 10 g (0,10 mol) Kaliumacetat in 80 ml 
Essigsaure wird 8 Std. gekocht. Man giesst die Losung in 500 ml Wasser und filtriert nach 48 Std., 
29,3 g (94%), Smp. 124-125" (CHzOH). - IR. (KRr):  u.a. 3376, 1696, 1565, 1528. 

C14HlzClzN202 Bcr. C 54,03 H 3,89 C1 22,79 N 9,000/, 
(311,17) Gcf. ,, 5338 ,, 3,91 ,, 22,GE ,, 9,030/, 

AT_(2,6-Dichlorpyrid-3-yl-methyl)-anthranilsiiure (130). Eine Losung von 22,6 g (0,l  mol) 13x1 
in 120 ml Methanol und 120 ml 1~ NaOH wird 4 Std. gekocht. Die Losung wird anf die Halfte 



2 04 HELVETIC.& CHIMICA ACTA - Vol, 59, Fasc. 1 (1976) - Nr. 21 

eingeengt und init konz. Salzsaure/Wasser angesauert, 12,8 g (59,676) gelbe Kristalle, Smp. 
210-211" (CH30H). - IR. (KBr) 3410, 1670,1563,1.523.--UT (CII30H) : 339,s (5900), 2675, (5300), 
250 (llOOO). C13HloC12Nz02 Ber. C 52,54 H 3,39 C123,87 K 9,43% 

(297,14) Gef. ,, 52,51 ,, 3,42 ,, 23,77 ,, 9,37y0 

Acetamido-(Z,6-dichlorpyrid-3-yl-methyZ)-~naZonsUr;~ve-diifh~Zester (13p). Zu einer Losung von 
3,9 g (0,17 gat) Natrium in 300 ml Athanol werden 36,9 g (0,17 inol) Acctamido-malonsaure- 
diathylester gegeben [17] gefolgt von einer Losung von 33,3 g (0,17 niol) 1 in 100 ml Athanol. 
Nach 2 Std. Riihren bei 25" wird noch 2 Std.  gekocht. Dann wird i.  V. zur Halfte eingeengt und die 
Suspension in 1 I Wasscr gegossen. Die Kristallc werden abfiltriert uncl niit Wasser gewaschen, 
47,7 g (74,5y0), Smp. 183,5184" (CH30H). - 1R.  ( I iRr) :  u.a. 3270, 1757, 1656, 1561, 1537. - 
UV. (CH30H): 275 (4800), 220,5 (10000). 

C15H18Cl~N205 Ber. C 47,76 H 4,81 C1 18,80 N 7,4376 
(377,22) Gef. ,, 47,68 ,, 4,84 ,, 18.81 ,, 7,48y0 

2-Amino-3-(2,6-dichZor-3-py~idyZ)-propionsuure (13q). Einc Losung von 31,7 g (0,084 mol) 13p 
in 500 ml 6~ HCI und 1 1 konz. Salzsaure wird 7 Std. gekocht (klarc farblose Losung), dann  ein- 
gedampft und der Ruckstand in 100 in1 Wasser gclost. Die Losung wird mit 25 g (feucht) Amberlit 
IR 4 B  ncutralisiert, dann filtriert und mit Aktivkohlc cntfarbt. EindainpIen i.V. ergibt 16,O g 
(80,8y0) Ruckstand. Dieser mird in heissem Wasser gelost und mit I\ceton ausgefallt, Smp. 221" 
(Zers.). - UV. (CH30H): 272,s (4200), 219,5 (3700). 

CBHsClzNzOz Ber. C 40,87 H 3,43 C1 30,17 N 11,92y0 
(235,07) Gef. ,, 40,79 ,, 3,75 ,, 29,85 ,, 11,78% 

1,2-Bis-(2,6-dichlor-3-p~~idyZ)-7-cyano-uthu~~ (13r). Einc Losung von 19,6 g (0 , l  mol) 1, 
10,O g (0,152 mol) Kaliumcyanid in 200 in1 Accton und 40 nil Wasser wird bei 25" 24 Std. geruhrt. 
Uann wird das Aceton vcrdampft und Wasser zugegebcn, 16,5 g Kohprodukt. Sublimation bei 
200"/0,5 Torr, 13,8 g (73,8%),  Smp. 166-159" (I-Butanol). - 1K. (KBr) :  u.a. 2263 (CN), 1587, 
1562 (Ppridinring). 

CIzH7C14N3 Ber. C 44,99 H 2,03 C1 40,87 N 12,11yo 
(347,04) Gel. ,, 45,01 ,, 2,03 ,, 40,81 ,, 12,29:/, 

N-(2,6-DichZo~pyrid-3-~tZ-~et~z~Z)-pyridiul (13s). Eine Losung von 16 g (0,221 mol) 
2,6-I)ichlor-3-ioclmethyl-pyridin in 520 in1 I'yridin wird 1 Std. auf 70" erhitzt. Dcr Niedcrschlag 
w i d  abfiltriert und mit Ather gewaschen, 77,7 g (95,50/6), Smp. 200-210' (Zcrs.). - IR .  (Nujol): 
u.a. 1600, 1580, 1550, 1475, 1163, 1070. 

ClIH9C12JNZ Bcr. C 35,99 H 2.47 C1 9,32 I34 ,58  K 7,63% 
(367,03) Gef. ,, 36,20 ,, 2,49 ,, 9,80 ,, 34,72 ,, 7,81% 

N-(2,6-DichZo~pyrid-3-yZ-mefhyZ)-picoZinium-iodid (13 t) . 1Ierstellung wie 13s, .4usbeute 82%,  
Smp. 185-187". - IR.  (Nujol): u.a. 1600, 1585, 1563, 1468, 3077. 

C12HllC12JN~ Ber. C 37,827 H 2,91 C1 18,61 I33 ,31  N 7.35% 
(381,OG) Gef. ,, 37,65 ,, 2,91 ,, 18,48 ,, 34,35 ,, 7,29% 

Bis-(2,6-DichZorp~rid-3-yZ-methy~)-heton (14). Eine Losung von 14,5 g (0,05 mol) 12b und 8 nil 
(0,06 mol) Nickeltetracarbonpl in 50 ml Dimethylformamid wird bci 50" 3,5 Std. geruhrt. Dann 
giesst man die Losung in 300 ml Wasser und filtriert 8,2 g Kristalle ab,  die nach Sublimation 
7,55 g (85,2%) geben, Smp. 184-186" (Dimethylformamid). - 11%. (IIBr) : 1725. 

C I ~ H ~ C I ~ N ~ ~  Ber. C 44,60 H 2,30 C140,52 N 8,00:/, 
(350,04) Gef. ,, 44,72 ,, 2,28 ,, 40,65 ,, 8,027/, 

I,Z-Bis-(2,6-DickZorpyrid-3-yZ)-itha~z (15).  Eine Lbsung von 14,s g (0,OS niol) 12b und 9 nil 
(0,07 mol) Nickeltetracarbonyl in 350 ml Methanol wird 30 Std.  auf 50" erwarmt, dann cin- 
gedampft und mit 15 ml Methanol versetzt. 7,6 g (94,3y0) wcrden abfiltriert, Smp. 160" (Aceton). 

C12HsC14N2 Ber. C 44,75 H 2,50 C1 44,04 N 8,70:/0 
(322,03) Gcf. ,, 44,66 ,, 2,61 ,, 43,96 ,, X,7l0.6 

2,6-~zchZov-3-chZonnethyl-pyy.ldivl-N-oXid (16a). Einc Losung von 19,7 g (0,l  mol) 1 in 200 ml 
Trifluorcssigsaure und 22,5 ml 30proz. W;tssersto~iperoxicIl werdcn 5 Std. auf 100" crwarmt. Dann 
werden meitcrc 18 ml HzOz hinzugegcben. Nach weiteren 5 Std. bei 100" wird das Geniisch auf 
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500 ml Wasser gegossen und der Niedersclilag abfiltricrt, 15,O g. - IR. (KBr) : u.a. 1460, 1447, 
1352, 1286 (NO), 834. - UV. s. Tabelle 3. 

C6H4C13N0 Ber. C 33,92 H 1,88 C1 50,07 N 6,59% 
(212,46) Gef. ,, 33,88 ,, 1,94 ,, 50, l l  ,, 6,63% 

2,6-Dichloi-3-brornmathyl-~yrzdin-N-oxid (16b). Zu einer Losung von 2,41 g (0,01 mol) 12a 
in 30 ml Trifluoressigsaure werden bei 65" wahrend 20 Std. insgesamt 18 rnl 30proz. Wasserstoff- 
peroxid getropft. Die Losung wird im RV. eingedampft, 2,3 g. - IR.  (KBr) : u.a. 1350, 1283, 830. - 
UV. s. Tabelle 3. 

CeHsBrClzNO Ber. C 27,94 H 1,95 Rr 30.98 C1 27,49 N 5,43% 
(257,93) Gef. ,, 28,05 ,, 1,OS ,, 31,01 ,, 27,07 ,, 5,08% 

Z,6-Dihrorn-5-6romnzethyZ-~yr~~in-~~-oxid (16c). Eine Losung von 16,s g (0,05 mol) 2,6-Di- 
brom-3-brommethyl-pyridin in 150 In1 Trifluorcssigsaurc wird bei 65' unter Riihren innerhalb 
7 Std. portionsweise mit insgesamt 15 ml 30proz. Wasscrstoffperoxid versetzt. Nach 8 Std. engt 
man die Losung auf 113 ihres Volumens ein, giesst auf Eiswasser und filtriert die Kristalle ab, 
13,l g. - IR.  (KBr):  u.a. 1445, 1344, 1282, 834, 794, 689. - UV. s. Tabelle 3 .  

CsH4BrsNO Ber. C 20,83 H 1,16 Br 69,32 N 4,050/6 
(345,84) Gef. ,, 20,91 ,, 1,20 ,, 68,92 ,, 4,02% 

2,5,6-TrichZor-3-chZorvnethyZ-~yri~in-~-oxid (16d). Herstellung analog 16b. - IR. (KBr) : u.a. 
1543, 1527, 1420, 1325, 1299. - UV. s. Tabellc 3. 

C G H ~ C ~ ~ N O  Ber. C 29,18 H 1,22 C157,43 N 5,67% 
(246,92) Gef. ,, 29,33 ,, 1,30 ,, 57,71 ,, 5,7774 

2,6-Dibrorn-3-brornrnethyl-5-chZor-pyridi~z-~~-o~~d (16 e ) .  Herstellung analog 16b. - IR .  (KBr) : 
u.a. 1408, 1318, 1285, 1098, 927. - UV. s. Tabelle 3 .  

C,jH3Br&lNO Ber. C 18,85 €1 0,80 Br 63,04 C19,32 N 3,68% 
(380,29) Gef. ,, 19,30 ,, 0,91 ,, 62,78 ,, 9,51 ,, 3,90% 

2,6-DichZo~-3-metkyl-pyridiiz (17). - A .  Eine Losung von 40 g (0,Z mol) cis, tvans-%Methyl- 
glutaconsaure-diathylester (20) in 20 ml Athanol und 120 ml 25proz. wasserigem -4mmoniak wird 
3 Std. auf 120" erhitzt. Dann wird die Losung im RV. eingedampft, 30 g 2,6-Dihydroxy-3-methyl- 
pyridin (19). 

2.5 g rohes 19 wird mit 80 ml Phosphoroxychlorid 3 Std. auf 160" erhitzt. Die dunkelgefarbtc 
Losung wird im RV. eingedampft, der Riickstand auf Wasscr gegossen, das Produkt mit Ather 
extrahiert und mit Wasser gewaschen. Aufarbeitung und Destillation bei 110-116"/12 Torr ergibt 
15,4 g (47,4%) 17, Smp. 51,5-52,s". - IR. (Nujol): u.a. 1588, 1553, 1076, 840, 827, 700. - UV. 

CsHSClzN Ber. C 44,48 H 3,11 C143,77 N 8,64% 
(162,02) Gef. ,, 44,41 ,, 3,08 ,, 43,80 ,, 8,6674 

B. Raney-Nickel-Reduktion. Eine Losung von 19,6 g (0,l mol) 1 und 10,l  g (0,1 rnol) Triathyl- 
amin in 200 ml Athano1 wird in Gegenwart von 2 g Raney-Nickel bis zuin Ende der Hz-Aufnahme 
hydriert. Die Losung wird erwarmt und filtriert. Verdampfen des Losungsmittels und Sublimation 
des Riickstandes gibt 12,6 g (77,2y0) 17. 1R:Spektrum und Smp. sind mit denjenigen des nach ' 4  
hergestellten Produktes identisch. 

2,5,6-TrichZor-2-methyZ-pr~d~n (18, X = Cl). Eine Losung von 23,l g (0,l mol) 2 und 10,12 g 
(0,l mol) Triathylamin in 100 ml Athanol wird in Gegenwart von 2 g Raney-Nickel hydriert, bis 
sich die Hz-Aufnahme nach 1 Std. deutlich verlangsamt. Dann wird mit 200 ml heissem Athanol 
versetzt, filtriert und eingedampft. Dcr Riickstand wird sublimiert (l0Oo/12 Torr), 16,8 g (86%), 
Smp. 90-92". - IR.  (KBr) : u.a. 1531, 1333, 1100, 928, 909, 722, 708. - UV. (CH30H) : 282 (5200). - 

C6H4C13N Ber. C 36,68 H 2,OS C154,14 N 7,13y0 
(196,46) Gef. ,, 37,01 ,, 2,02 ,, 54,18 ,, 7,32% 

2,6-DichZor-3-chZorvnethyZ-5-nitro-~yridin (21). Zu einer Mischung von 360 ml konz. Schwefel- 
saure und 400 ml Salpetersaure (d = 1,52) werden 78,4 g (0,4 mol) 1 gegeben. Die Kristalle losen 
sich beim Erwarmen nach einigen Min. auf. Die Losung wird 6,s Std. im olbad von 110" erwarmt. 

(CHsOH) 273 (4900). 

NMR. (CDC13) : 2,20 (s, CH3); 6,20 (s, H-C(4)). 
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Uann wird die abgelriihlte gelbe Losung untcr Kiihrcn auf Eis gcgossen. Nach 1 Std. Ruh 
wcrden die Kristalle abfiltriert, in ciner Reibschale rnit M'asser zerriebcn, abfiltriert, mit W a  
gewaschen und getrocknet, 70,O g (72,80/,]. Aus 70 g Rohmaterid \rcrden 58 g Rcinprodukt 
halten, Snip. 32-34" (CH3OLI). - I R .  (KBr):  u.a. 1600, 1563, 1533, 1336. - UX'. (CH30H): 2E 
(4100), 250 (4600). - NMR. (CDC13) ; 8,47 (s, H-C(4)); 4,75 (J,  C'HeCl). 

CfiH3C13N202 Ber. C 29,84 tT 1,25 C144,05 K 11,60% 
(241,47) Gei. ,, 30,20 ,, 1,21 ,, 44,33 ,, 11,380/, 

2,6-/)iclzlov-~-methyL-5-icitvo-P~vidiiz (22). Eine Liisung yon 1,6 g (0,Ol mol) 17 in H,S ml ko 
Schwefelsiiure u n d  5 nil Salyetersaure (d = 1,52) wird 1 Std. auf 110' crhitzt. Dann gicsst n 
die J.iisung auf Eis und filtriert die Kristalle ab, 1,4 g (67,7y0), Smp. 70-71" (Cyclohcxan). - I 
(IiBr) : u.a. 1588, 1559, 1517, 1333. 

CfiH4ClzN202 Ber. C 31,81 1-1 1,95 C'I 34,25 S 13,53?; 
(207,021 Gef. ,, 34,92 ,, 2,01 ,, 34,09 ,, 13.510/6 

2,6-UichZor-3-nzeth~L-~-amino-pyrzd~?z (23). Eine LBsuiig von 48,2 g (0,2 mol) 21 in 1 1 Atha1 
wird in Gegenwart von 50 g Kane:y-Nickel bei 25" in 3 Std. hytlriert. .%ufarbcitung und Subliinati 
bci 130'/0,05 7'orr gibt 26,5 g (74,9y0), Smp.  133-135" (Athcr). ~ I R .  (KBr):  u.a. 3510, 3343, 331 
1626, 1566, 1560, 1470. - UY. (CH30H):  313 (5400), 247 (11 000). 

C&CJz?Jz Ber. C, 40,47 H 3,39 C1 39,83 PU- 15,730,6 
(177,04) Gcf. ,, 40,80 ,, 3,40 ,, .39,09 ,, 16,010/, 

DiuthyZ-(Z, 6-dlchLor-pyrid-3-yL-metlz3/1)-phosphorzut (24). Eine Suspension von 196 g (1 mol) 
in 170 g (1 mol) Trizthylphosphit wird unter Riihren 2 Std. in1 (jlbad \wn 1.50-155" erhitzt. B 
140-145" (Innentemp.) entwickelt sich Athylchlorid. Destillation bci 130'/0,03 Torr gibt 283,4 
(95%). -- IR. (fl.) : ma. 1598, 1562. 

C ~ O H ~ ~ C I Z O ~ N P  Ber. C 40,57 H 4,09 C1 23,94 N 4,73 F' 10,46% 
(296,101 Gef. ,, 40,09 ,, 4,10 ,, 24,lO ,, 4,81 ,, 10,280/6 

UiathyL-(2,5', 6-tvichlovpyrid-3-jil-methyl)-phosphonat (25). Herstellung analog 24 aus 2 un 
Triiithylphosphit, Ausbeute S60,6. Sdp. 141-144"/0,1 Torr. ~ IR.  ( f l . )  : 1.582. 

C L O H ~ ~ C I ~ O ~ N P  Her. C 3 6 , l l  H 3,95 Cl 31 ,(IS S 4,X I' 9,320,." 
(332,55) Gef. ,, 36,05 ,, 3,87 ,, 32,10 ,, 4'25 ,, 0,210;6 

Diuthyl-(2,6-dihronz-pyrid-3-yI-methyZ)-~hosphonat (26). Hcrstellung analog 24 aus 2,h-Dibrom 
3-brommcth~l-pyridin und Triathylphosphit. Exothcrnic Rcaktion mit Temp.-Anstieg bis 16OC 
30 Min. nachgeruhrt, nestillation 148-151"/0,03 Torr, husbeute 85,7%. - IR. (fl.): 1584, 1541. - 

Ct&I14Br203P Bcr. C 31,04 H 3.65 Rr 41,30 N 3,62 I' 8,000/, 

(CHsOH): 226.5 (10700), 227 (5200). 

(387,lO) Gcf. ,, 30,95 ,, 3,71 ,, 41,52 ,, 3,65 ,, 7,94% 

trans-/-(2, 6-Dichlovpyrid-3-yL)-2-phe~rzyl-uthyle~i (27). Zu cincr Suspension von 2,4 g Natrium- 
hydrid (50proz., 0,05 mol) und  14,9 g (0,05 mol) 24 in 100 ml Dimethoxpathan werden bci 20-40' 
5 , 3  g (0,05 inol) Benzaldchyd gegcbcn. Dann wird langsani auf 100' erwarnit, 25 Min. gekocht und 
dann auf 1 1 Eiswasser gegossen. Die Iiristalle vierden abfiltriert, mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und dann mit 160 nil l'etrolathcr ubergosscn, 11,l g (72,7y0), Smp. 111,5-112" (Hexan). - 
1R. (Kujol]: 1642, 1550. - LTV. (CH30H: 258 (22000). NNR. (CDC13): 7,95 (d ,  J = 8, H--C(4)); 
7,2-7,7 (ni, aroin. H + l  olef. H ) ;  7,08 (d ,  J := 165, old.  H, !vans). 

ClsHgCI&I Ber. C 62,43 H 3,03 Cl 28,35 K 5,60"b 
(2.50,13) Gef. ,, 62,41 ,, 3,64 ,, 2X,40 ,, 5,61", 

/-(2,6-UichLorpy~id-3-~~Z)-4-phen?.I-I, 3-bzitadiell (28). Hcrstellung malog  27 aus 24 und Zimt- 
aldcliyd, husbeute 6396, Snip. 120-122" (Hcxan).--IK. N u j o l ) :  1638, 1615, l.i48.-T!V. (CH3OH): 
341 
H--C(5)] ; 6,.56-7,06 (WZ, CH- CFI--CI-I --CH). 

(45100). .- NMR. (CDCI3). 7,78 (d ,  ,I - 8 H --C(4)); 7,2-7,5 (.I, l 'hc~lyl); 7,18 (d, = 8, 

C~,# I~CI~S Rer. C 65,523 t l  4,02 C1 25,67 X 5,07:, 
(276,171 GrC. ,, 65.31 ,, 4,04 ,, 15,41 ,, 5,11°h 
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7-(2, G-Dichlorpyrid-3-yl)-2-(2-furyZ)-Mthylen (29). Herstellung aus 24 und Furfural, Ausbente 
46,996, Snip. 99-100" (Hexan). - IR. (X'ujol): u.a. 1642, 1540. - UV. (CH30H): 335 (26000). - 
NMR. (CDC13): 7,21 ( d ,  b, J = 16) und 6,83 (d ,  J = 16, olef. H ,  iruns). 

C11H7C12PU'O Ber. C 55,03 H 2,94 C1 29,53 N 5,84% 
(240,09) Gef. ,, 55,lO ,, 3,01 ,, 29,08 ,, 6,00y0 

trans-7-(2,6-Dichlorpyrid-3-yl)-2-(N-methylpyrr-Z-yl)-athylen (30). Herstellung aus 24 und 
N-Methylpyrrol-2-aldehyd. Das Rohprodukt wird bei 150°/0,03 Torr sublimiert, Ausbeute 66,8%, 
hellgelbe Kristalle, Smp. 130-132". - CJV. (CHsOH): 265 (11000). 

C12H10C12N2 Ber. C 56,94 H 3,98 C128,02 N 11,07% 
(253,14) Gcf. ,, 57,lO ,, 4,21 ,, 27,88 ,, 11,12% 

trans-I-(Z, 6-DiclzZorpyrid-3-yZ)-2-(3-p~yridyZ)-iithylen (31). Herstellung aus 24 und Pyridin-3- 
aldehyd, Ausbeute 57,1%, olige Bestandteile mit Hexan extrahiert und den Ruckstand sublimiert, 
Smp. 126-128". - IR.  (Nujol): u.a. 1642, 1586, 1558. - UV. (CH30H): 308 (22000). - NMR. 
(CDC13): 7,35 (d ,  J = 16,5) und 7,10 (d, J = 16,5 olef. H, t r a m ) .  

C12HsC12N2 Ber. C 57,40 H 3,21 CI 28,24 N 11,16% 
(251,12) Gcf. ,, 57,44 ,, 3,22 ,, 28,30 ,, 11,21% 

trans-7-(2,6-Dibrompyrid-3-yl)-2-pJ~e~yl-athylen (32). Herstellung aus 26 und Renzaldehyd, 
Ausbeute 56%, Smp. 113-115" (Cyclohexan/Tierkohle). - IR. (Nujol): u.a. 1636, 1565, 1528. - 

CIsHgBr2N Bcr. C 46,06 H 2,68 Br 47,14 N 4,13% 
(339,04) Gef. ,, 46,20 ,, 2,21 ,, 47,31 ,, 4,31% 

trans-7-(2,6-Dibrompyrid-3-ylj-(3-pyridyl)-athylen (33). Herstellung aus 26 und Pyridin-3- 
aldehyd, Ausbeute 49%, Smp. 138-139" (Cyclohexan). - IR.  (Nujol): u.a. 1640, 1567, 1535. - 
UV. (CH30H) : 310 (23000). 

ClzHsBrzNz Ber. C 42,39 H 2,37 Rr 47,Ol N 8,24% 
(340,03) Gef. ,, 42,50 ,, 2,52 ,, 47,10 ,, 8,32% 

UV. (CH30H) : 301 (24800). 

1-(2,5,6-Trichlor~~~rid-3-y1)-2-plZenyl-athylen (34). Herstellung aus 25 und Benzaldehyd, ;\us- 
bcute 38,4%, Smp. 98--100". (Hexan). - IR. (KBr):  u.a. 1620, 1513, 1490. - UV. (CH30H): 
296 (21600), 325 (19400). 

613HsC13N Rer. C 54,87 H 2,83 Cl 37,37 N 4,92y0 
(284,6) Gef. ,, 55,30 ,, 3,01 ,, 3751 ,, 5,32% 

7-(2,5,G- Trichlorpyrid-3-yl)-4-phenyl-I, 3-butadien  (35). Herstellung aus 25 und Zimtaldehyd, 
Ausbeute 51,5%, Smp. 133-135" (Cyclohexan/Aktivkohle). - IR.  (KBr) : u.a. 1609, 1517, 1390, 
1085, 978, 748, 688. - UV. (CH30H): 345 (31530). 

C I ~ H I ~ C I ~ N  Ber. C 57,99 H 3,251 CI 34,23 N 4,51y0 
(310,7) Gef. ,, 58,52 ,, 3,51 ,, 33,98 ,, 4,60% 

7-(2,5,6-Trichlorpyrid-3-yl)-2-(3-pyridyl)-iith?rZen (36). Herstellung aus 25 und Pyridin-3- 
aldehyd. Es wird 24 Std. bei 25" geriihrt und anschliessend 10 Min. gekocht. Ausbeute 86%, 
Smp. 127-130" (Cyclohexan). - IR.  (KBr) : u.a. 1634, 1567, 1517. - UV. (CHs0H): 290 (19100). 

C12H7C13N2 Ber. C 50.47 E-I 2,451 C1 37,24 N 9,81% 
(285,56) Gef. ,, 50,28 ,, 2,61 ,, 37,31 ,, 9,68y0 

2,6-Dichlor-3-benzyl-pyridin (40). Zu einer Losung von 98 g (0,s mol) 1 in 700 ml Benzol 
werden unter starlrem Riihren 80 g (0,6 mol) gepulvertes Aluniiniumchlorid gegeben. Es bilden 
sich zwei Schichten, die durch kraftiges Riihren homogenisiert werden. Nach 1,5 Std. werden 
weitere 5 g A1C13 zugegeben, es wird noch 1 Std. geriihrt, danii in 200 ml kalte konz. Salzsaure/ 
Wasser (1 : 1) gcgossen. Nach Trennung der Schichten wird die organische Phase mit Wasser ge- 
waschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Benzols wird dcr Riicltstand destil- 
liert, Sdp. 119-121"/0,05 Torr, 102,3 g (85,6%), $7,: = 1,6001. Nach 10 Tagen kristallisiert das 
Prodnkt, Smp. 36-38". - IR .  ( f l . )  : n.a. 1610, 1586. - UV. (CH30H) : 273 (5400). 

C I ~ H ~ C ~ ~ N  Ber. C 60,53 H 3,81 C1 29,78 N 5,8976 
(238,12) Gef. ,, 60,09 ,, 3,82 ,, 30,10 ,, 5,81% 
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2,6-DzchZov-3-(4-chZurbeu2z~~~)-pyridin (41). Eine Losung von 98 g (0,5 mol) 1 in 700 ml Chi 
benzol wird unter Eiskiihlnng und Kiihren inncrhalb 5 Min. init 80 g ( 0 , G  mol) AlCi3 vcrscl 
20 Min. weiter gcriihrt untl dann 45 Min. bei 90" gehaltcn. Aufarbeitung wie fur 40. Destillat 
bci 136"/0,05 Torr, 90,3 g (66,50/,) Isonierengemisch, das aus 85-90'7~1 4-Chlorbenzyl- und 10-1: 
2-Chlorbenzvlprodukt bestcht, von dcnen das lctztere bei dcr Umkristailisation entfcrnt wi 
Smp. 84-85" (3mal aus Cyclohexan - IR. (Nujol): u.a. 1585, 1.563. - UV. (CH30H): 27 
(5230). ~ XMR. (CDC13): 7,35 (d, H- 
Aii'YB'-Spektruin fur p-disnbstituiertes Aromat) ; 3,96 (s, C.11). 

(4), J = 8 ) ;  7,12 (d, H-C(5), J 8 ) ;  7,25-7,02 (m,  J 

C12HsCl3N Her. C 52,89 13 2,96 Cl 39,03 N 5,14y0 
(272,56) CeI. ,, 52,91 ,, 2,82 ,, 38,8.5 ,, 5,40% 

2,6-L)ichZov-3-(4-fZz~orhenzyZ)-pyricZin 142) (Gcmisch von 4- und 2-Fluor~)enzyl-l)erivat). Ei 
Losung von 19,6 g (0,l niol) 1 in 50 in1 1;luorbcnzol wird mit 16 g (0,12 inoi) Aluminiuinchioi 
versetzt und 45 Min. gekocht. ihfarbcitung und Dcstiliation, Stlp. 120"/0,1 Torr, 17,9 g (69,90/ 
Zusaininensetzung (GC./I\'MR.): o / p  1: 1,5. - I K .  ( f l . ) :  1585, 1561, 2515. -- UV. (CHsOH): 2 

(5300). ClzHsClzFN Ber. C, 56,27 H 3,15 C1 27,h9 F 7,42 N 5,47% 
(256,ll)  Gef. ,, 56,18 ,, 3,22 ,, 27,55 ,, 7,43 ,, 5,40% 

2,6-nichZor-3-(x-nzethoxybenz~~Z)-py~idiv2 (43) (Gcrnisch \-on 4- und 2-n4cthoxybenz!-l-Derival 
Eine Losung von 9,8 g (0,05 inol) 1 in 21 g (0,2 inol) hnisol und 39 g (0,15 niol) SnCi4 wird unt 
Riihren im Bad von 110" erhitzt. Nach 2 Std. wird auf Eiswasser gegossen, mit Ather extrahie 
uncl ietzterer mit Wasser und NaC1-Losung geivaschen. Aufarbeitung und Destillation, Sd: 
151-152"/0,2 Torr, 10,2 g (76,176). Zusamincnsctzung: o / p  1:2,5. ~ IR. (fl.): u.a. 1628, 158; 
1561, 1515, 1495. - IJV. (CH30H): 272,5 (6900). 

C13HllC12NO Ber. C 58,24 I€ 4,14 Cl 26,4.5 N 5,2376 
(268,153 Gef. ,, 58,21 ,, 4,31 ,, 26,35 ,, 5,60% 

2,6-D1chZor-3-(x-methyZhenz~Z)-pyvzdziz (44) (Gcmisch von 2- und 4-~rethylbenzyl-Derivat 
Einc Losung von 19,6 g (0,l  niol) 1 in 150 ml Tohiol wird mit 16 g (0,12 niol) AlCls versetzt un 
1 Std. bei 90" gcriihrt. Aufarbeitung und Destillation, Sdp. 123"/0,1 Torr, 20,9 g (82 ,8%) .  Zusarr 
mensetzung. o / p  2,3:1. - 1R. ( f l . ) :  u.a.  1585, 1551. - UV. (CHaOH): 272,.5 (5000). 

C13HllCl2N Bcr. C 61,93 €1 4,40 C128,12 X 5.5676 
(252,lO) Cef .  ,, 61,88 ,, 4,51 ,, 28,18 ,, 5,627; 

2,6-DichZor-3-(2,5-dinzeth~~Zbe~zzyZ)-pyridin (45). Eine Lljsung von 98 g (0,s mol) 1 in 700 m 
p-Xyloi wirtl mit 80 g (0,6 mol) .\lCl3 versetzt, 15 hlin. geriihrt, d a m  30 Xin. auf 90" erwarmt 
lufarbeitung und Destillation, Sdp. 136-138"/0,2 Turr, 121,4 g (91 7 6 ) .  .-- IR. (fl.) : u.a. 1577 
1.540. ~- CV. (CH30H): 279 (5200). ~- NMR. (CF3C0O1)): 7,69 (d ,  br., ,/ = 8, H-C(4)); 7,5( 
(d ,  ,/ = 8, H--C(5)); 7,10 ( A B ,  H-C(3'), H-C(4')); 6,89 (s, br., H-C(6')); 4,09 (s, J = 2, CH2) 

<;1,&%13C12s Rer. C G3,17 H 4,92 C1 26,64 N 5,2h7" 
(266,17) Gef. ,, 63,21 ,, 4,88 ,, 26,71 ,, 5,23'j/" 

2,13 (s, HsC-C(Z')); 2,27 (s. ,I = 6, HzC~LC(5')). 

2,j,6-?.,ichZor-3-beiz%~~Z-pyr~d~~z (46). Eine Losung von 46,2 g (0 ,2  niolj 2 in 220 mi Benzol 
wird portionsweise inncrhalb 10 Min. init 32 g (0,24 mol) ,11CI3 versetzt uiid d a m  1 Sttl. geliocht. 
.lufarbeitung wie fur 40, Sdp. 123"/0,08 Torr, 50 f: (91,704). izg = 1,6131. ~ TR. ( f l . ) :  u.a. 1535, 
1493, 1389, 1177, 1088. ~ UV. (CH30H). 282 (5200). 

C I ~ H ~ C I ~ N  Rer. C 52,88 H 2,9h C1 39,02 hr 5,144; 
(272,56) Gef. ,, 52,90 ,, 3,11 ,, 38,78 ,, 5,30:& 

2,5,6- ?'i~ichZor-3-(x-chZorbenzyZ)-p~~vidiiz (47) [Gemisch von 4- und 2-Chlorbcnzyl-Derivat). 
.\us 23,1 g (0,1 mol) 2, 150 mi Chlorbenzol und 16,O g (0,12 niol) .AlCI3 analog 46, Sdp. 151-153"/ 
0,O.j Torr. Zusammensetzung (NMR.) : o / p  1 :4. - IR .  (Nujol) : u.a. 1535 (F'yritlin). - TJV. (CH30H) : 
282 (5700). - NMR. (CDCl3): 7,40 (5, H-C(4)+ H--C:(4')); 7,Z.i (m ,  .4A'N13' fur 4-Chlorphenyl); 
7,015 (nz+ Multiplett fur 2-Chlorphenyl); 4,08/3,0.5 ( Z s ,  CHz). - NMR. (C1;3COOH) : 7,65-7,49 
(Zs, H--C(4)+H-C(4')); 7,28 ( d + m ) ;  7,08 i d ) ;  4,16-4,05 (ZS, CHe). 

612H7Cl& Ber. C 46,9.5 H 2,30 C146,19 3 4,5691 
(307,OO) Gcf. ,, 47,02 ,, 2,41 ,, 46,52 ,, 1,71"il 
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2,5,6- T~ichlor-3-(x-methyZbenzyZ)-Qy~idzn (48) (Gemisch von 4- und 2-Methylbenzyl-Derivat), 
I\us 11,6 g (0,05 mol) 2, 70 rnl Toluol und 8 g (0,06 mol) AlC13 analog 46, Sdp. 122"/0,06 Torr. 
12,8 g (89,5%). Zusammensetzung: o/Q 1 : 2 .  - IR .  (fl .)  : u.a. 1538, 1517. - TJV. (CH3OH) : 282 (5600). 

C13H10C13N Bcr. C 54.49 H 3,52 C1 37, l l  N 4,89%, 
(286,59) Gcf. ,, 54,50 ,, 3,55 ,, 37,08 ,, 5,01% 

2,5,6-T~ichZor-3-(x-nzethoxy)-benzyZpyrzdin (49) (Gemisch von 4- und 2-Methoxybenzyl- 
Derivat). Eine Losung von 11,5 g (0,05 mol) in 21 g hnisol und 39 g (0,15 mol) Zinntetrachlorid 
wird 7 Std. bei 100-110" und 2 Std. bei 140" geruhrt. Rufarbeitung wie fur 46. Uestillation, Sdp. 
153-154"/0,08 Torr, 8,5 g (56,7%). Zusatnmcnsctzung: o/Q 1:3,8. - IR. (f l . ) :  u.a. 1537, 1520. - 
T J V .  (CI130H) : 281 (6900). 

C13H10C13NO Bcr. C 51,63 €1 3,33 C1 35,15 N 4,630/, 
(302,86) Gef. ,, 51,71 ,, 3,42 ,, 35,32 ,, 4,84% 

2,6-UichZor-3-benzyZ-5-nitro-Qyridin (50). Aus 1 2 , l  g (0,05 mol) 2,6-Dichlor-3-chlorniethyl-5- 
nitro-pyridin, 70 rnl Benzol und 8 g (0,06 mol) illC13, 1 Std. gckocht und analog 40 aufgearbeitet, 
Sdp. 140-142"/0,001 Torr, 11,8 g (83,1%). ng = 1,6115.--IK. ( f l . ) :  u.a.  I588,1558.-UV. (CH30H): 
287 (4300). C12~%&12N202 Ber. C 50,91 H 2,85 C1 25,05 N 9,90% 

(283,12) Gef. ,, 50,95 ,, 2,92 ,, 25,42 ,, 10,2 l% 

2,6-Dichlov-3-(4-nitvobenzyZ)-pyridin (51). In  150 ml Sslpetersaure (d = 1,52) werden unter 
Eiskuhlung innerhalb 5 Min. 23,8 g (0,l rnol) 40 bei 15-20" cingctropft. Nach 10 Min. giesst man 
auf Eis und filtriert die Kristalle ab. UmkristallisationausAthanol20,l g (70,8%), Smp. 129-131".- 
1R. (KBr): u.a. 1575, 1560, 1516 (NOz), 1346 (NOz). - UV. (CH30H): 272 (15700). - NMR. 
((CD3)zSO): 8,10 (d, J = 9, H-C(3')); 7,68 (d ,  J = 8, H-C(4)); 7,40 (d, J = 9, H-C(2')); 7,30 

ClzH&lzNzOz Ber. C 50,91 H 2,85 C1 25,OS N 9,9OY0 
(283,12) Gef. ,, 51,01 ,, 2,83 ,, 25,21 ,, 10,03% 

2,6-DichZov-3-(4-chZorsu~onyZbenzyZ)-~yridiiz (52). In  50 in1 Chlorsulfonsaure werden bei 
15--20" in 15 Min. 14,3 g (0,06 mol) 40 eingetragen. Nach 15 Min. Erwarmen auf 40" wird auf 700 g 
Eis gegossen und nach 2 Std. filtriert, 19,5 g (96,8%), Smp. 89-91" (Cyclohexan). - IR .  (Nujol) : 
u.a. 1584, 1560. 

C12H&1&02S Ber. C 42,82 H 2,40 C1 31,60 N 4,16 S 9,52% 
(336,62) Gef. ,, 43,10 ,, 2,52 ,, 31,80 ,, 4,22 ,, 9,41% 

[4-(2,6-DichZorQyrid-3-yZ-methyZ)-phenyZ]-4-oxo-buttersuure (53). Eine Suspension von 10 g 
(0,l mol) Bernsteinsaureanhydrid und 23,8 g (0 , l  mol) 40 in 100 rnl Tetrachlorathan wird bei 25" 
tnit 30 g (0,226 mol) AlCls versetzt, 25 Std. geruhrt, mit Eis/konz. Salzsaure 1 : 1 zersetzt und zur 
Phasentrcnnung tnit Ather versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und mit 2 N Na2C03- 
Losung extrahiert. Dicse wird mit Ather gewaschen, dann wird untcr Rtihren konz. Salzsaure/ 
Wasser 1 : 1 eingctropft. Das ausfallende 0 1  kristallisiert nach kurzer Zeit. Die Kristalle werden 
mit Wasser, dann mit 20 ml Ather gewaschen, 14,l  g (41,7%), Smp. 157-160" (CH3OH). - IR. 
(Nujol): u.a. 1718, 1692. - UV. (CHsOH): 248,5 (22200). 

CpjH13C12NO3 Rer. C 56,83 H 3,88 C120,97 N 4,14% 
(338,201 Gef. ,, 56,75 ,, 3,67 ,, 21,08 ,, 4,120/, 

2,5,6- TrichZor-3-(~-izit~obenzyl)-Qyrividin (54). Innerhalb 15 Min. bei 5" werden unter Ruhren 
21,8 g (0,OS mol) 46 zu 100 ml Salpetersaure (d  = 1,52) getropft. Nach 5 Min. Ruhren wird die 
Lijsung auf Eis gegossen. Dic Kristalle werdcn abgesaugt und mit Wasscr gewaschen, 29,l g 
(91,8%), Smp. 122-123" (Athanol). - IR .  (Nujol): u.a. 156 (NOz), 1350 (N02). - UV. (CH3OH): 
Z79 (14200). ClzH7C13Nz02 Ber. C 45,39 H 2,22 C1 33,49 N 8,83% 

(317,56) Gef. ,, 45,32 ,, 2 , 3 2  ,, 33,28 ,, 8,91% 

2,5,6-?'richlor-3-(4-chZorsulfovzyylbenzyZj-Qyriclin (55). In 25 nil Chlorsulfonsaure werden bei 15. 
innerhalb 15 Min. S,2 g (0,03 mol) 46 eingetragen. Dann wird die Losung 15 Min. auf 40" erwarmt, 
auf Eis gegossen und die Suspension 12 Std. geruhrt, 9,9 g (89%), Smp. 121-124" (Cpclohexan/ 
Benzol, 6 : l ) .  - I R .  (KBr):  u.a. 1532, 1370 (SOZCl), 1168 (SO2C1). 

ClzH7C1&02S Ber. C 38,84 H 1,90 C1 38,20 N 3,78 S 8,64% 
(371,07) Gef. ,, 39,41 ,, 1,91 ,, 37,88 ,, 4,OO ,, 8,6196 

(d, J x= 8, H-C(5)); 4,17 (s, CH2). 
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[4 (2,5,6- 7 ' r i c h l o r p ~ ~ ~ i d - 3 - ~ ~ l - ~ ~ z e ~ ~ ~ v Z ) - ~ ? ~ ~ ~ z ~ Z ] - ~ - o ~ o - b ~ ~ ~ f e r ~ ~ ~ ~ ~ r e  (56). I.)arstallung, \vie fur 

CIR13~2C13N03 r k r .  C -71,5X H 3,21 Cl 28,54 S 3,76:, 
(372,64) Gcf. ,, .51,80 ,, 3,31 ,, 28,49 ,, 3,850/, 

2,6-l~ichZor-.3-(3-nzl~o-4-chZor-beizryl)-p~ridziz (57). In 15 ml Salpc'tcrsaurc (d = l,52) wird 1 
10' 2,72 g (0,Ol 11101) 41 inncrhalb 7 Min. cingetragL-n. n'ach 10 Min. zersetzt nian die LBsung lj 
Eis, riibrt 4 Std. und filtricrt dic I<ristallc ab, 2, l  g (66,3:&), Snip. 91-92,.5' ( 
u.a. 1613, 1538, 1355, 1062, 1050. -. 1JV. ( C H 3 0 H ~  271,5 (6500). - NIIR.  ( 
E L C ( 4 ) ) :  7,20 ( d ,  j = 8 ,  H-CC.5)); 7,64 (d ,  J - 

aus 46, ilusbcute 28,50&> Snip. 149-1 51 ' (CEJ3OH). ~- JR .  (KBr) : u . ; ~ .  171 0 ,  1692, 1538. 

2 ,  HLC(3')); 7,46 (d ,  ./ -- 8,5, H-C(5')); 7, 
(d  x d,  ,/ := 8,5 ,  2 IF--C(6')) ; 4,08 (z, t:Hz), 

<:&7C13N&t 13cr. C 45,39 H 2,22 C1 33,49 K 8 
(317,Sh) Gef. ,, 43,41 ,, 2 3 1  ,, 33,65 ,. H 

2,6-L)i~~hEor-5-izi iro-3-(4-~~ctroheuz~~~Z)-~~?I'1.idi?l  (58) .  Zu 1.5 nil lIN( I;% ( d  : 1,52) wcrdcn unt 
RLihrcn bei 5--10- 2,83 g (0,Ol mol) 50 gegeben. X~ach 10 Nin. wirtl aul Eis gegossen und d 
klebrige Rlrtssc \-emiihrt. T h s  M;asscr wird abgegosscn, tlcr Riiclistantl init 25 in1 i<tlicr vcrriih 
uncl 1,75 g (53,476) ltristallincs Produkt ahfiltrici-t, Siiip. 142-344' (Xthanol). ~- IR. (KT3r) : u .  
1560, 1516, 1342. 

C ~ ~ l I ~ C I ~ N & 4  J3er. C 43,93 1-1 2,l.j C1 21,61 S 12,81",il 
(328,111 ( k f .  ,, 43,78 ,, 2,23 ,, 21,49 ,, 12,840/; 

2,6-L)itkio-3-inethyluiniiioniethvlzdea- I ,  2, ,?, 6 - t i ~ t v u ~ ~ ~ ~ r o ~ ~ ~ ) - I d i i Z Z .  

. / I .  Allgelneiizes lfevstellz~ngsaerfahre~zfur 61a- d, X =- H. 9,8 g (0,O.j niol) 1, 0,2 in01 Amin un 
3,2 g (0,I mol) Schwefcl werclen iii 50 in1 Toluol iiiitcr Kiihreii 15 Min. (45 Nin. fur R = Isopropyi 
gekocht. Die ausgefallencn Iiristallc iverden abfiltriert, init 7 50 nil .Iceton Twruhrt, abgetrcnnt 
2maI mit je 50 in1 Aceton nachgcwaschcn und nus Toluol ~imkristallisicrt, gclbc liristalle. 

61a ( X  = H).  Ausbeute 29,6Oj,, Smp. 173-171 , - T I < .  (Nujo l ) :  n.n. 1659, 1591, 1578, 1250 

r., N H ) ;  8,15 ( d ,  J -- 1.5, C - C ~  - H ) ;  7,OO (d, J :- 8,0, IIGC(4));  6,65 ( % X U  
1142, 1075, 793. -~ UV. (CI€zOI3): 338 (19200), 119 (37800) ,  288 (4800). XMR. (CDCI,): 13,1 

(5) ) ;  3,90 (Oktctt, ,/ :L 7, C H ) :  1,14 ( d ,  ,/ - 7, (CH:j)%).  
C!,Hl&2S2 Bcr. C 50,H'S I i  5 , T O  N 1.3,10 S 30,lC 

(212,34) C k I .  ,, 50,91 ,, 5,72 ,, 13,l.j ,, 30,3( 

3-lsopYopylu7niiiovne~~~vZ-~~~r~~~iiz (62). I n  cine Suspension von 2 , l L  g (0,Ol mol) 61a (X == H, 
in 100 r n l  Kthanol wirtl portionsxveisc Raizey-Sickcl cingetragcn, bis die Lasung farblos ist (30 Nin.) ,  
Dann wirtl die Lijsung filtricrt untl cingedampft. Ucr oligc Hiickstantl wirtl :nit Kther verdiinnt. 
Nach Filtrieren uiid Eindampfen wircl das 0 1  (0 ,8  g ,  53,470) bci 64"/0,5 Torr dcstillicrt. -- 1R. (fl.) : 
331.5, 1610, 1588 (Pyridinring). - U\T. (CI-IBOH): 259 (2360) .  X X R .  (C,UCI3): 1,46 (s, KH);  8,52 
(d, J = 2,5, H--C(2)); 8,45 ( Z x d ,  ,I = 2/3,  H--C[O)); 7,64 ( 3 x d .  ,/ = 2/2  und 5/8, E I G C ( 4 ) ) ;  
7,19 (2 x d ,  J = 5/8, H--C(5)) ; 3,73 (s, lx . ,  Z,HO/s@t, J 2 7) ; 1 , 0 5  ( d ,  J = 7, C'&-CH2--N--CH- 

CsHI4Sa (150,22) Her. C 71,Ih H 9,40 N 18,55"6 ( k f .  t: 71,38 1-1 9,4.5 PI; 18,48qb 

1072, 514. - UX' .  (CH3OH): 22.5 (15800); 292,5 (3950); 341,5 (19000); 4-20 (113500). 

(CI13)Z). 

6 l b  ( X  L H).  Ausbeute 26,5%, Sinp. 158-160". - IT<. (Nujol) : n.a. 16.79, 1571, 1248, 1138, 

C10H14N2S~ Ber. C 53,05 13 6,23 S 12,38 S Zd,33"; 
(226,36) Gef. ,. 53,51 ,, h,31 ,, 12,34 ,, 28,28", 

61c (X  -~ H ) .  .\usbcutc 32,5"/,, Sinp. 171 ' .  ~~ Ii i .  (Niijol)' L I . ~ .  16h5, 1576, 1246, 1135, 793. -- 

1.V. (CH3OII ) :  225,s (16300); 250.5 (2930); 291 (4090); 340,.7 (18400); 421 (40700). 
C18k116NZSg &I-. C 57,11 J 1  Iv 11,lO S 2.5,40"; 
(252,40) c k i .  , ,  5 6 , ~  ,, ,, 11,14 ,. L . i , 3 7 O ;  

61d ( X  . H).  .\usl)cutt, 2.5, Snip. I91 -.I02 . 11C.  (Kujol) : u.a .  l ( h 7 ,  1590, 1.236, 1136, 
108.7, 7(14. ~~- [I\-. ( C H 3 0 F I ) :  220 (154CtO); 250 ( 3 8 3 0 ) ;  200,3 (+040); 340, i  (17800); 421 130700). 

('10H1.{S2Se Ikr. C, .i3,05 11 6,23 N 12,38 S L8,33°,, 
(226,36) (;el. ,, .53,04 ,, 6,24 ,, 31,44 ,, 28,09''~1 
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B .  Allgemeines lierstellungsverfahven fiiv61a, c ,  d ( X  = C1). 0,05 mol 2, 0,2 mol Amin, 2,56 g 
(0,8 mol) Schwefel in 50 ml Toluol werdcn 25 Illin. gekocht. Die ausgcfallenen Kristalle werden 
abfiltriert, mit wenig Toiuol, dann mit Athcr und tnit Wasser gewaschen und aus Toluol u n -  
kristallisiert, gelbc ICristalle. 

61a (X  = c1). Ausbeute 33,7%, Smp. 230' (Zers.). - 1K. (Nujol): u.a. 1610, 1582, 1162. - 
UV. (CHzOH): 247 (16200), 431 (24100). - NMR. (CI)CI3): 13,s (br., SH); 12,7 (br., N H ) ;  8,50 
( d ,  br., J = 15, H-C(3') der enolisierten Thioaldehydgruppe) ; 7,60 (5, H-C(4)) : 3,45 (Oktett, 

61c (X = C1). Ausbcute 17,5%, Snip. 192-194'' (Zers.). - 1K. (Nujol) :  u.a. 1662, 1585, 1163. -- 

,J = 7);  1,38 (d ,  J = 7, CH-(CH3)2). 

UV. (CH3OH): 297 (5400), 364 (18300), 432 (36500). 
C&1&1N~S~ Ber. C 50,25 H 5,27 C1 12,36 N 9,77 S 22,36% 

(286,85) Gef. ,, 50,51 ,, 5,3l ,, 12,62 ,, 9,81 ,, 22,430/, 

61d (X = Cl). Ausbeute 25,3(;(,, Snip. 260' (Zers.). - IR. (Xujol): 1663, 1575, 1157, 1123, 
744. - UV. (CH3OH): 296,5 (5400), 344,5 (18000), 430 (34200). 

C I ~ H ~ ~ C I N ~ S ~  Ber. C 46,06 H 5,02 C1 13.59 N 10,74 S 24,617; 
(260,80) Gcf. ,, 46,11 ,, 5,013 ,, 13.72 ,, 10,72 ,, 24,73% 
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Halogenated pyridines 111. Di- and trihalogenated pyridine-3-aldehydes. - Suinwznr) 
Three methods for the preparation of new ring chlorinated pyridine-?-aldchvdes are investigated 
Reactions of the new aldehvdes are reportcd 


