
Uber die Darstellung 
der 4-Halogenide des 2-Methylpyridins 

Von E. PKoFi’Trr und H. RICIITXR 

Inhaltsubersieht 
Zwecli der Arbeit war, die in der Literatur noch nicht beschriebenen ‘L-~Iethyl-4- 

lialogenpyridinc darzustellen, von denen das 4-Fluor-2-1nethylpyridin anwendungs- 
technische Redeutung haben kann.  Die Darstellung eines 4.4’-l)ipyridyls gelang aus 
2-Methyl-4-jodpyridin nach VLLMANN. 

Nach BOEKELIIELIIE und Lrnm l) wurdc 2-Methylpyridiii mit Per- 
hydro1 in Eisessig in das N-Oxyd ubergefuhrt; das im Valiuum rektifi- 
zierte Produkt wurde anschlieBend der Nitrierung mit Nitriersaure bei 
80-90” unterworfen. Bei Ncutralisation des Reaktionsgemisches fielcn 
8076 an 2-Methyl-4-nitro-pyridin-N-oxyd aus, wahrend sirh dcr Rest 
aus der schwach alkalisch gestellten Liisung extrahieren lic8. Die Nitro- 
verbindung wurde sodann in Eisessig mit Eisenpulver bei 100 O rcduziert,, 
wobei in recht guter Ausbeutc unter Entfernung des am Ring-Sticltstoff 
stehcndcn Sauerstoffes 2-Methyl-4-aminopyridin gewonnm wurde. 
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Die sich glatt und in guter Ausbeute vollziehende Darstellung drs 
2-Methyl-4-aminopyridins erlaubte, eine eingehende Untersuchung dcs 
Verlaufes der SAlvunlEYER-Reaktion an dieser Verbindung vorzixnehmen. 

Die Diazotierung von 2-3lethyl-4-aminopyridin bei Tempcratiiren 
\-on 0 O in salzsaurer Losung fuhrte zu der bckannten 4-Chlorverbiridung. 
.Jcdoc.h wurden nur sehr schlechte Ausbeuten erzielt. Ein Zusatz yon 
Kupfer-I-chlorid oder metalliscliem Kupfer brachte keine Ausbcutc- 
verbesscrung. Als Grunt1 fur den schlechten Ablauf der Reaktiori ltanii 

I )  v. BOEKhLHEIDE U .  1%’. J. LIMM, J. Amer. Chem. SOC. 76, 1386 (1954). 
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dcr sofortige Zerfall der Diazoniumverbindung bei der Reaktionstem- 
peratur angesehen werden, da wahrend der Diazotierung sehr starkc 
Gasentwicklung zu beobachten war. Erst bei Temperaturen von -12" 
his -10" war der Verlauf der Reaktion zufriedenstellend. Die Diazo- 
tierung wurde in 30proz. Salzsaure durchgefuhrt. Die Isolierung des 
2-Methyl-4-chlorpyridins gelang am besten durch Wasserdampfdestilla- 
tion der alkalischen Losung. Das Endprodukt stimmte in seinen Eigen- 
schaftcn mit dem in der Literatur angegebenen, aber nach anderen Metho- 
den hergestellten 2-Methyl-4-chlorpyridin uberein. 

Die Diazotierung des 2-Methyl-4-aminopyridins in 48proz. Broni- 
wasserstoffsaure fuhrte zu 2-Methyl-4-brompyridin. Hier wurde die 
Temperaturabhangigkeit der Bildung der 4-Brom-Verbindung eingehend 
untersucht. Nachstehende Tabelle zeigt die Ahhangigkeit der Ausbeutc 
von der Diazotierungstemperatur : 

Diazotierungs- I Diazotierungs- 1 Ausbeute 
ternperatur 1 zeit (Min.) 1 "6 

I 

0 bis +5 j 30 37 

-10 bis -5 1 30 ~ 5s 
- 5 bis 0 30 I 1 2  

72 -15 bis -10 30 1 

Bei tiefen Temperaturen fie1 wahrencl der Zugabk der Natriumnitrit- 
losung ein gelber Niederschlag aus, der sich nicht isolieren liefi, sondern 
beim Absaugen in 2-Methyl-4-brompyridin zerfiel. Es durfte sich hierbei 
urn das sehr unbestandige Diazoniumsalz handeln. Bei hoheren Tem- 
peraturen als -10" tritt in der Losung erst allmahliche, um 0" stiirmische 
Btickstoffentwicklung auf. Oberhalb von + l o "  ist die Zersetzung des 
Diazoniumsalzes beendet . 

XH, N-NBr Br 
I 

Das 2-Methyl-4-brompyridin wurde, wie die Chlorverbindung, durch 
Wasserdampfdestillation aus der alkalischen Losung isoliert. 

Die angefiihrten Untersuchungen erwiesen sich als notwendig, um 
eine Erklarung fur die Ergebnisse der Versuche zur Darstellung von 
2-Methyl-4-jodpyridin zu finden, das sich nach der Diazotierung bei 0 O 
nicht gebildet hatte. Zur Gewinnung des 2-Methyl-4-jodpyridins ist es 
erforderlich, das Diazoniumsulfat zu erhalten, da der Jodwasserstoff 
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erst nach der Diazotierung eingesetzt werden kann. Das Diazoniumsalz 
ist aber, wie am Beispiel des 2-Methyl-4-brompyridins gezeigt wurde, 
nur unterhalb -10" bestandig. Daher war die Bildung der 4-Jod-Ver- 
bindung bei 0 O nicht moglich. Durch Diazotierung in schwefelsaurer 
Losung bei -10" und nach arischlieI3ender Zugabe von Kaliumjodid- 
losung bei Temperaturen von -15" bis -10" konnte in 52proz. Ausbeute 
2-Metyl-4-jodpyridin erhalten werden: 

NH, N-.NSO,H N-KJ J 

Das 2-Methyl-4-jodpyridin wurde der alkalischen Losung mit Athcr 
cntzogen. Eine Wasserdampfdestillation aus alkalischer Losung ist in 
diesem Fall unzweckmaflig, da Jod abgespalten wird, was sich in einer 
starken Herabsetzung der Ausbeute bemerkbar macht. 

Die Darstellung von 2-Methyl-4-fluorpyridin wurdc in Anlehnung an 
cine Vorschrift z ,  aus ,,Organic Syntheses''3) durchgefuhrt. Als bestes 
Verfahren erwies sich die Diazotierung in 48proz. HBF, bei -15". 
Nach der Diazotierung wurde auf 60" erwarmt, um einezersetzuiig des 
Komplexes zur freien Fluor-Verbindung zu erreichen. Durch Aus- 
athern oder Destillation mit Wasserdampf des alkalischen Diazotierungs- 
gemisches wurde 2-Methyl-4-fluorpyridin isoliert : 

N=TSBF4 F 
1 I 

NH, 
I 

Zur Charakterisierung des 2-Methyl-4-brompyridins, des 2-Methyl-4- 
jodpyridins und des 2-Methyl-4-fluorpyridins wurden die Pikrate und 
Reineckate dargestellt. 

Halogenierung durch Austausch eines Substituenten 
In  einer Arbeit von SUZUKI~) wird der Hinweis eines direkten Aus- 

tausches der Nitrogrnppe durch Halogen mittels Halogenwasserstoff- 
sauren unter Druck gegeben. SUZUKI stellte auf diese Weise die N-oxyde 
des 2-Methyl-4-chlorpyridins und des 2-Methyl-4-brompyridins a m  dem 
2-Methyl-4-nitropyridin-N-oxyd dar. 

2) Zur Darstellung von 4,4'-Difluordiphenyl. 
3) Org. Synth., 7. Aufl. Verlag J. Wiley u. S., New York 1966, Coll. Vol. I1 188. 
4, I. SUZUKJ, C. A. 47, 8074 (1953). 
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Es gelang im Verlauf vorliegender Untersuchungen durch Reduktion 
des von der uberschussigen Halogenwasserstoffsaure befreiten Reaktions- 
gemisches mit Eisenpulver in Eisessig die freien Halogenverbindungen 
zu erhalten. So konnte z. B. das 2-Methyl-4-brompyridin durch diese 
Methode in 55proz. Ausbeute dargestellt werden. 

Fur die Fluorierung haben MCBEE und Mitarbeiter 5, Methoden an- 
gegeben, die den Austausch von Chlor gegen Fluor bei Anwesenheit von 
Antimontrifluorid oder Antimonpentafluorid ermoglichen. Der Austausch 
kann unter Normaldruck oder oberdruck erfolgen. Die Reaktion wurde 
von ihnen in der heterocyclischen Reihe an in der Seitenkette mehrfach 
durch Chlor substituierten Derivaten des 2.4-Dimethylpyridins und des 
2.4.6-Trimethyl-1.3.5-triazins durchgefuhrt. So gelang ihnen unter 
Atmosphkendruck der Austausch von ChIor im 2.4.6-Tris-(trichlor- 
methyl)-l.3.5-triazin durcli Fluor. 

Diese Methode wurde auf das 2-Methyl-4-chlor-pyridin ubertragen. 
Da  das Halogen am Kern gebunden ist und nicht, wie vorstehend be- 
schrieben, in der Seitenkette, war anzunehmen, daB auf diese Weise 
kein Austausch erfolgt . Dies wurde durch entsprechende Versuche be- 
stiitigt. Jedoch ergab die Umsetzung von Z-Methyl-4-chlorpyridin-N- 
oxyd mit 100proz. FluBsaure bei Gegenwart von Antimontrifluorid, 
wenn auch nur in 10proz. Ausbeute, 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd : 

Eine Weiterfuhrung der Versuche erscheint zweckmaBig, wenn der 
Austausch von Chor gegen Fluor bei Anwesenheit der angegebenen 
Katalysatoren unter uberdruck erfolgt. 

Durch Reduktion der erhaltenen Substanz mit Eisenpulver in Eis- 
cssig wurde 2-Methyl-4-fluorpyridin gewonnen. 

Aus eincr benzolischen Losung von 2-Methyl-4-brompyridin und 
Methyljodid fie1 nach kurzer Zeit als weiBer Niederschlag das N-Methyl-2- 
methyl-4-brompyridiniumjodid aus. Auf diese Weise konnten auch das 
N-Methyl-2-methyl-4-jodpyridiniumjodid und das N-Methyl-2-methyl-4- 

5) E. T. MCBEE, 0. R.€’IERCE u. R. 0. BOLT, Ind. Engng. Chem. 39, 391 (1947). 
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fluorpyridiniumjodid dargestellt werden : 

Durch Oxydation der freien Basen mit Perhydrol in Eisessig dar- 
gestellt, lionnten die N-oxyde in 40-50proz. Ausbeuten erhalten werden. 

Diese Verbindungen stellen sehr hygroskopische Substanzen dar, 
die schwicrig einwandfrei zu charakterisieren sind. Das 2-Methyl-4- 
brompyridin-N-oxyd und das 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd lieBen 
sich auch als Zwischenprodukte bei der Darstellung der Halogenpyridine 
aus Verbindungen, in dcnen dss N-oxyd bereits vorliegt und nur ein 
Substituent gegen die Halogene ausgetauscht wurde, isolieren. 

Aus 2-Methyl-4-jodpyridin konnte nach ULLMANN durch Erhitzen 
mit, Kupferpulver auf 200- 220" 2,2'-Dimethyl-4,4'-dipyridyl in relativ 
guter Ausbeute synthetisicrt wcrdeii, das durch das Pihat charakteri- 
siert wurde. 

J 

Experirnenteller Teil 
2 -Met hyl-4 -brompyridin 

15 g 2-Methyl-4-aminopyridin wurden in  90 ern3 48proz. Bromwasserstoffsaure geliist 
und in einenl Kaltebad auf -15' abgekiihlt. Unter starkem Riihren wurde eine Losung 
yon 9,6 g Natriumnitrit in 125 ern3 Wasser derart zngetroft, daB die I)iazotierungst,eul- 
peratur -10" nicht iiberstieg. Nachdem die Halfte der Losung zugegeben worden war, 
begann sich ein gelber Niederschlag abzuscheiden. Gegen Ende der Reaktion erst.arrte die 
Losung zu eineni gelben Brei. Kach Zugabe der gesamten Natriumnitritliisung wurde 
tlas Kaltebad entfernt. Das Realitionsgemisch verflussigte sich allmahlich unter langsamer, 
hei 0' hereits stiirmischer Gasentwicklung. Nach Erreichung der Zimmertemperatirr 
horte die Gasentwicklung vollstandig auf. Nunrnehr wurde mit einer Losung von 30 g 
Natriuniliydroxyd in 76 cm3 Wasser alkalisch gemacht, wobei sich oltropfehen abschierlen, 
und anschliel3end mit Wasserdampf destilliert. Das 2-Methyl-4-brompyridin geht schncll 
iiber und setzt sich als olige Schicht ah. Das Destillat wurde mit Ather extrahiert, die 
Atherlosung Init Natriumsulfat getroclinet und der h h e r  abgedampft. Der Riickstairtl 
wurde in1 Vakuurn destilliert und das Destillat nochmals iiber eine Kolonne relrtifixirrt - 

Kp. 74-76O/14 mm; 184'/760 mm. Ausbeute: 17,? g = 72% d.  Th., n,D, 1,5542. 
C,H,NBr (172,O) 

N ber. 8,140/,; N gef. 8,17:d. 
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N-Methyl-2-methyl-4-brompyridinium jodid 

169 

1 g 2-Methyl-4-brompyridin wurde in 5 cnP Benzol gelost und mit 2 g Methyljodid 
versetzt. Nach kurzer Zeit trat  Triibung ein. Nach lostundigem Stehen hatte sich eiu 
kristalliner, gelblicher Niederschlag gebildet, der abfiltriert, init Benzol gewaschen und 
bei 100' getrocknet wurde; 1 ,5g  Rohprodukt = 83% der Theorie. Es wurde in  wenig 
Dimethylformamid gelost und unter vorsichtiger Btherzugabe ausgefallt. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren wurde ein weiBes, kristallines Produkt, das bei 214" unter 
Ihnkelfarbung schmolz, erhalten. 

C,H,NBrJ (313,9) 
N ber. 4,460/,; N gef. 4,40%. 

Pikrat des 2-Methyl-4-brom-pyridins 
Zu 0,5 g 2-hlethyl-4-brompyridin, in 10 ml h h a n o l  gelost, wurde unter Ruhren eiiie 

2,5proz. allioholische Pikrinsaurelosung gegeben. Es fie1 sofort ein gelber Niederschlag aus, 
der viermal aus  Athanol umkristallisiert wurde. 

Gelbe Nadeln, F. 186". 

2-Methyl-4-brompyridin-N-oxyd 
a)  10 g 2-Methyl-4-nitropyridin-N-oxyd wurden im Glasautoklaven mit 110 ~ 1 1 1 3  

48proz. Bromwasscrstoffsaure 7 Stunden auf 160' erwarmt. Nach Abkiihlen und Offnung 
des Autoklaven konnte die Bildung nitroser Gase beobachtet werden. Nach Abdestillieren 
der Bromwasserstoffsaure im Vakuum auf dem Wasserbad wurde der Riickstaud alkalisch 
gemacht und mit Chloroform extrahiert. Das Chloroform ist durch restliches, nicht umge- 
setztes 2-Methyl-4-nitropyridin-N-oxyd gelb bis orange gefarbt. Die mit Natriumsulfat 
getrocknete Losung wurde nach Abdampfep des Chloroforms im Vakuum bei 1 4  mu1 
fraktioniert. 2-Methyl-4-brompyridin-N-oxyd ging als olige, lichtbrechende Fliissigkeit 
zwischen 178" und 182' iiber. Nach volligem Erkalten erstarrte das Destillat, doch ge- 
niigte schon die Feuchtigkeit der Luft, um in Kiirze die feste Substanz zum ZerflieOen 
zu bringen. Die Ausbeute betrug 7,7 g Rohprodukt = 63% der Theorie. 

Zum Beweis des Charakters eines N-oxyds wurden 5 g des Rohproduktes in 50 cni3 
Eisessig gelost und unter Riihren mit 12 g Eisenpulver bei 100" reduziert. Unter starliein 
Aufschaumen trat  Reaktion ein. Nach einstiindigem Nachriihren wurde der graue Brci 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Es wurden 4 g 
(= 88,8% d. Th.) einesproduktes vom Kp. 184"/760 mm erhalten, das das 2-MethyI-4- 
lirompyridin darstellte. Dieses Reduktionsverfahren kann auch zur Darstellung voti 
2-Methyl-4-brompyridin aus dem Ruckstand nach Abdestillieren der Bromwasserstoff- 
saure dienen. Er wird in Eisessig gelost und, wie oben angegeben, reduziert. Die Aus- 
heute betragt dann 55% d. Th. 

b) 10 g 2-Methyl-4-brompyridin wurden in 120 cn13 Eisessig gelost und danach i i i i t  

5 cm3 30proz. Perhydrol 3 Stunden auf 80" erwarmt. Nach nochmaligem Zusatz von 
5 cm3 Perhydrol wurde die Mischung wiederum 5 Stunden bei 80" auf dem Wasserhad 
gehalten. Der Eisessig wurde danach im Vakuum abgedampft, die Losung mit Natronlauge 
schwach alkalisiert und mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat 
wurde das Chloroform verdampft und anschlieBend im Vakuum zunachst nicht umge- 
setztes 2-Methyl-4-brompyridir1, sodann das gebildete 2-Methyl-4-brompyridin -N-oxytl 
abdestilliert. 

Kp. 178'114 mm;  Ausbeute: 6 g = 54,5:4, d. Th. 
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Reineckat des 2-Met~hyl-4-broinpyridins 
0,5 g 2-Methyl-4-bronipyridinhydrochlorid wurden in  5 c1n3 Wasser gelost urld mit 

:I0 01113 einer lproz. Losung von Reineckesalz versetzt. Sofort fie1 als rosa geftirbter 
Niederschlag das Reiueckat des 2-Methyl-4-brornpyridins aus. Nach Gstiindigem Stehen 
wurde der Niederschlag abgesaugt und mit vie1 Wasser nachgewaschen. F. 153 bis 153". 

2-Methyl-4-jodpyridin 
Zu einer auf -15" abgekuhlten Losung von 5 g 2-Methyl-4-aminopyridin in 50 an3 

'7 n-Schwefelsaure wurde langsam unter Ruhren eine Losung von 3,2 g Natriumnitrit iii 
40 cn13 Wasser getropft. Die Temperatur darf -10" nicht iibersteigen. Zu dern entstandenen 
gelben Brei wurde nach beendigter Diazotierung langsam unter starker Kiihlung eine 
Losung von 9 g Kaliumjodid in 50 cm3 Wasser gegeben. Das Kiihlbad wurde sodann 
entfernt. Wahrend der freiwilligen Erwarmung trat  lebhafte Stickstoffentwicklung ein. 
Rei Zininierternperatur hatte sich das gebildete .Diazoniumsalz vollends zersetzt. Die 
Losung wurde riiit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Nach 
Trocknen der atherischen Losung rnit Natriumsulfat wurde der Ather abgedarnpft und 
der Riickstand einer Vakuurndestillation unterworfen. Nach langerem Stehen kristalli- 
sierbe das zunachst fliissige Destillat. Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin wurden 
weiBe Kristalle des 2-Methyl-4-jodpyridins erhalten. 

Ausbeute: 5,3 g = 5276 d. Th.; Kp. 84-86'/14 run1 F. 42" 

C,H,NJ (219,O) 
Nber. 6,400/;,; N gef. 6,49%. 

N -Methyl -2-me t h yl-4 - jodpyridiniumjodid 
0,5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden in 5 om3 Benzol gelost und init 1 g Methyljodid 

versetzt. Sofort trat  Trubung ein. Nach langerem Stehen wurde ein gelblicher Xieder- 
schlag abfiltriert, der durch wiederholte Fallnng aus Dimethylformamid mit &her ge- 
reinigt wurde. 

WeiGe Kristalle: F. 238" (Zers.). Ausbeute: 0,75 g = 91% d. Th. 

C:,H9NJ, (361,O) 
X her. 3,8976; N gef. 3,920/. 

2-Methyl-4- jodpyridin-N-oxyd 
5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden in 60 cm3 Eiscssig gelost. Die Losung wurde mit 

2 c1n3 30proz. I'erhydrol versetzt und 3 Stunden auf 70" erwlrmt. Sodann wurden er- 
neut 3 om3 30proz. Perhydrol zugegeben und weitere 6 Stunden auf 80' erhitzt. Der 
Eisessig wurde im Vakuuin abdestilliert, der sirupose Ruckstand mit verdunnter Natron- 
lauge alkalisiert urid mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach Trocknen mit Natriumsulfat 
wurde das Chloroform abgetrieben und der Ruckstand im Vakuuiu fraktioniert. Bei 
1 4  rnm und 192-194' ging ein gelbliches Destillat uber, das nach dem Erkalten fest wurde. 
Die erhaltene Substanz ist stark hygroskopisch und zeigt ahnliche Eigenschaften wie 
das 2-Methyl-4-brompyridin-N-oxyd. Durch Reduktion konnte es wieder in die freie 
Base iiberfiihrt werden. Bei langerem Steheri zersetzte sich das 2-1CZethyl-4-jodpyridin- 
N-oxyd. 



E. PROFFT u. H. RICHTER, 4-Halogenide des 2-Methylpyridins 

Pikrat und Reineckat des 2-Methyl-4-jodpyridins 

1 7 1  

Das Pikrat des 2-Methyl-4-jodpyridins wurde nach der auf Seite 169 gegebeiien Vor- 
srhrift dargestellt: 

Gelbe Nadeln, die sich bei 209' zersetzen. 

Kach der auf Seite 170 angegebenen Vorschrift wurde das bei 156-157' schmelzende 
Keineckat des 2-Methyl-4-jodpyridins gewonnen. 

2-Methyl-4-fluorpyridin 
Es wurden 5 g  2-Methyl-4-aminopyridin in 20 om3 48proz. HBF, gelost und auf 

-16' abgekiihlt. Langsam wurde hierzu unter Riihren eine Losung von 3,2 g Natrium 
nitrit in  40 om3 Wasser derart zugetropft, daB die Reaktionstemperatur -10" nicht iiber- 
schritt. Sodann wurde langsam auf Zimmertemperatur erwarmt und zur vollstandigen 
Zerseteung des Diazoniumsalzes die Mischung eine Stunde auf 60' gehalten. Nach Ab- 
kiihlen wurde die Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf de- 
stilliert. Das Destillat wurde mit s ther  extrahiert, dieser mit Natriumsulfat getrocknet, 
wonach das Extraktionsmittel verdampft wurde. Der Riickstand siedete bei Normal- 
druclr zwischen 128' und 132' und stellte das 2-Methyl-4-fluorpyridin dar. Diese Substana 
ist bedeutend leichter als die entsprechende Brom- oder Jodverbindung in Wasser loslich. 

Ausbeute: ?,2 g = 43% d. Th.; II; 1,4713. 

C,H,NF (111,l) 
N ber. 12,61°/,; N gef. 12,6870. 

Das Pikrat des 2-Methyl-4-fluorpyridiris hat einen Schrrielzpunkt von 152". Das 
Reineckat schmilzt bei 158-1 59". 

To'-Me t hyl-2 -me t hyl-4 -fluorpyridinium j odid 
Zu einer Losung von 1 g 2-Methyl-4-fluorpyridin in 5 cm3 Beuzol wurden 2 g Methyl- 

jodid gegeben. Die Realrtionsmischung wurde 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarrnt, 
wobei sich ein weiBer flockiger Niederschlag bildete. Nach Absaugen und Trocknen 
wurden 1,6 g Rohprodukt = 69% d. Th. erhalten. Das N-Methyl-2-methyl-4-fluor- 
pyridiniumjodid wurde aus einer Losung in Dimethylformamid mit einem groBen Uber- 
schuB an s ther  ausgefallt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurtlen weil3e Kristalle 
F. 191", erhalten. 

C,H,NFJ (253,l) 
N ber. 5,530/;,; N gef. 5,32%. 

2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd 
a) 5 g 2-Methyl-4-fluorpyridin wurden mit 2 crn3 30proz. Perhydrol in  60 crn3 Eis- 

essig versetzt. Die Mischung wurde zunachst 3 Stunden, dann nach riochmaliger Zugabe 
yon 3 em3 Perhydrol weitere 6 Stunden auf 80' erwarmt. Danach wurde der Eisessig ab- 
destilliert, die Losung schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dern Trocknen wurde das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand im Vakuuni 
fraktioniert. Das 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd ging als dicliflussiges 01 iiber, das 
nach langerem Stehen dunnfliissiger wurde und sich uber braun nach schwarz verfarbte. 

Kp. 136-138"/14 mm. Ausbeute: 2,l g = 38:6 d. Th. 
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b) Das gleiche Produkt wurde erhalten, wenn 10 g 2-Methyl-4-chlorpyridin-N-oxyd 
und 5 g Antimontrifluoridin einem KupfergefaB 1 2  Stunden auf 120" erwarmt und wahrend 
dieser Zeit i n  einem gleichmaaigen Strom 50 g 100proz. FluBsaure diirchgeleitet wurden. 
Das Reaktionsgemisch wurde nach den1 Erltalten schwach alkalisiert und mit Chloro- 
form extraliiert. Nach Trocknen der Extraktionslosung mit Natriurnsulfat wurde das  
('hloroform ahgedampft uiid der Itiickstand irn Vakuum destilliert. Es wurde pine rriengeri - 
maBig kleine Fraktiori des 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxydes aufgefangen. 

Ausbeute: 0,9 g = 10% d. Th.; Kp. 137--138O/14 mm. 

Reduktion init Eisen untl Eisessig ergab 2-Methyl-4-fluorpyridiri 

2,2'-Dimothyl-4,4'-dipyridyi 
5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden mit 10 g Kupferpulver vermischt und untcr Kiick- 

flu0 auf 210" erhitzt. Danach war das Reaktionsgemisch zu einer festen Masse erstarrt, 
die in einer Reibschale gepulvert und anschlieoend mit 2 n-Salzsaure ausgekocht wurde. 
Die salzsaure Losung wurde mit verdiinnter Natronlauge neutralisiert und mit Ather aus- 
geschuttelt. Nach Trocknen iind Abdampfen des Losungsmittels blieb ein festes gel)>- 
liches Produkt zuruclr, das dreimal aus Ligroin umkristallisiert wurde. Ausheute an  
2,2'-Dimethyl-4,4'-dipyridyl 1, l  g = 52% d. Th., F. 83". 

C,,H,,N, Molgew. ber. 184,2, gef. 166 und 1 7 4  
N ber. 15,20%; N gef. 15,10yo. 

dargestellt. Gelbe Nadeln : F. 237" (Zers.) 
Aus einer alkoholischen Losung dieser Verhindung wurde niit Pikrinsaure das Pilirnt, 

Merseburg, Institut fur Organische ChPmie der l'echnischm Hochschule 
Leuna-Merseburq. 

Bei der Itedaktion eingegangen am 8. Juni 1959. 




