Uber die Darstellung
der 4~Halogenide des 2-Methylpyridins

Von E. Prorer und H. Ricarer

Inhaltsiibersicht

Zweck der Arbeit war, die in der Literatur noch nicht beschriebenen 2-Methyl-4-
halogenpyridine darzustellen, von denen das 4-Fluor-2-methylpyridin anwendungs-
technische Bedeutung haben kann. Die Darstellung eines 4.4’-Dipyridyls gelang aus
2.Methyl-4-jodpyridin nach UrrMaNN.

Nach Borxerueinpe und Livmm!) wurde 2-Methylpyridin mit Per-
hydrol in Eisessig in das N-Oxyd iibergefiihrt; das im Vakuum rektifi-
zierte Produkt wurde anschlieend der Nitrierung mit Nitriersidure bei
80—90° unterworfen. Bei Neutralisation des Reaktionsgemisches fielen
809% an 2-Methyl-4-nitro-pyridin-N-oxyd aus, wahrend sich der Rest
aus der schwach alkalisch gestellten Losung extrahieren liel. Die Nitro-
verbindung wurde sodann in Eisessig mit Eisenpulver bei 100° reduziert,
wobei in recht guter Ausbeute unter Entfernung des am Ring-Stickstoff
stehenden Sauerstoffes 2-Methyl-4-aminopyridin gewonnen wurde.
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Die sich glatt und in guter Ausbeute vollziehende Darstellung des
2-Methyl-4-aminopyridins erlaubte, eine eingehende Untersuchung des
Verlaufes der SANDMEYER-Reaktion an dieser Verbindung vorzunehmen.

Die Diazotierung von 2-Methyl-4-aminopyridin bei Temperaturen
von 0° in salzsaurer Losung fithrte zu der bekannten 4-Chlorverbindung.
Jedoch wurden nur sehr schlechte Ausbeuten erzielt. Kin Zusatz von
Kupfer-I-chlorid oder metallischem Kupfer brachte keine Ausbeute-
verbesserung. Als Grund fir den schlechten Ablauf der Reaktion kann

1) V. BorserHEIDE u. W. J. Limym, J. Amer. chem. Soc. 76, 1286 (1954).
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der sofortige Zerfall der Diazoniumverbindung bei der Reaktionstem-
peratur angesehen werden, da wihrend der Diazotierung sehr starke
Gasentwicklung zu beobachten war. Erst bei Temperaturen von —12°
bis —10° war der Verlauf der Reaktion zufriedenstellend. Die Diazo-
tierung wurde in 30proz. Salzsiure durchgefithrt. Die Isolierung des
2-Methyl-4-chlorpyridins gelang am besten durch Wasserdampfdestilla-
tion der alkalischen Lésung. Das Endprodukt stimmte in seinen Eigen-
schaften mit dem in der Literatur angegebenen, aber nach anderen Metho-
den hergestellten 2-Methyl-4-chlorpyridin iiberein.

Die Diazotierung des 2-Methyl-4-aminopyridins in 48proz. Brom-
wasserstoffsiure fithrte zu 2-Methyl-4-brompyridin. Hier wurde die
Temperaturabhingigkeit der Bildung der 4-Brom-Verbindung eingehend
untersucht. Nachstehende Tabelle zeigt die Abhangigkeit der Ausbeute
von der Diazotierungstemperatur:

Diazotierungs- \ Diazotierungs- \ Ausbeute
temperatur zeit (Min.) | %
—— e
0 bis +5 ' 30 ‘ 37
— b bis 30 ! 42
—10 bis —5 4 30 | 58
—15 bis —10 ‘ 30 | 72

Bei tiefen Temperaturen fiel wihrend der Zugabé der Natriumnitrit-
losung ein gelber Niederschlag aus, der sich nicht isolieren lie3, sondern
beim Absaugen in 2-Methyl-4-brompyridin zerfiel. Es diirfte sich hierbei
um das sehr unbestidndige Diazoniumsalz handeln. Bei héheren Tem-
peraturen als —10° tritt in der Ldsung erst allmihliche, um 0° stiirmische
Stickstoffentwicklung auf. Oberhalb von -+-10° ist die Zersetzung des
Diazoniumsalzes beendet.
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Das 2-Methyl-4-brompyridin wurde, wie die Chlorverbindung, durch
Wasserdampfdestillation aus der alkalischen Ldsung isoliert.

Die angefithrten Untersuchungen erwiesen sich als notwendig, um
eine Erkldrung fiir die Ergebnisse der Versuche zur Darstellung von
2-Methyl-4-jodpyridin zu finden, das sich nach der Diazotierung bei 0°
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° nicht mdéglich. Durch Diazotierung in schwefelsaurer
Losung bei —10° und nach anschlielender Zugabe von Kaliumjodid-
losung bei Temperaturen von —15° bis —10° konnte in 52proz. Ausbeute
2-Metyl-4-jodpyridin erbalten werden:
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Das 2-Methyl-4-jodpyridin wurde der alkalischen Losung mit Ather
entzogen. Eine Wasserdampfdestillation aus alkalischer Losung ist in
diesem Fall unzweckmiBig, da Jod abgespalten wird, was sich in einer
starken Herabsetzung der Ausbeute bemerkbar macht.

Die Darstellung von 2-Methyl-4-fluorpyridin wurde in Anlehnung an
eine Vorschrift?) aus ,,Organic Syntheses‘‘?) durchgefilhrt. Als bestes
Verfahren erwies sich die Diazotierung in 48proz. HBF, bei —15°.
Nach der Diazotierung wurde auf 60° erwarmt, um eine Zersetzung 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=NBF, ]T
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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 Suzuxki?) wird der Hinweis eines direkten Aus-
tausches der Nitrogruppe durch Halogen mittels Halogenwasserstoff-
sauren unter Druck gegeben. Suzoxr stellte auf diese Weise die N-oxyde
des 2-Methyl-4-chlorpyridins und des 2-Methyl-4-brompyridins aus 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 1955, Coll. Vol. IT 188.
4) 1. Svzuxkry, C. A, 47, 8074 (1953).
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Es gelang im Verlauf vorliegender Untersuchungen durch Reduktion
des von der tiberschiissigen Halogenwasserstoffsiure 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 5bproz. Ausbeute dargestellt werden.

Fiir die Fluorierung haben McBgE und Mitarbeiter®) Methoden an-
gegeben, die den Austausch von Chlor gegen Fluor bei Anwesenheit von
Antimontrifluorid oder Antimonpentafluorid ermoglichen. Der Austausch
kann unter Normaldruck oder Uberdruck 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 durchgefithrt. So gelang ihnen unter
Atmospharendruck der Austausch von Chlor im 2.4.6-Tris-(trichlor-
methyl)-1.3.5-triazin durch Fluor.

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

)
o
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Eine Weiterfiihrung der Versuche erscheint zweckmiafBig, wenn der
Austausch von Chor gegen Fluor bei Anwesenheit der angegebenen
Katalysatoren unter Uberdruck erfolgt.

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

Aus einer benzolischen Losung von 2-Methyl-4-brompyridin und
Methyljodid fiel nach kurzer Zeit als weiller 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. McBeg, O. R. Pigrce u. R. O. Borr, Ind. Engng. Chem. 89, 391 (1947).
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fluorpyridiniumjodid dargestellt werden:
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Durch Oxydation der freien Basen mit Perhydrol in Eisessig dar-
gestellt, konnten die N-oxyde in 40—50proz. Ausbeuten erhalten werden.

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

Aus 2-Methyl-4-jodpyridin konnte nach UrtmanN durch Erhitzen
mit Kupferpulver auf 200--220° 2,2’-Dimethyl-4,4"-dipyridyl in relativ
guter Ausbeute synthetisiert werden, das durch das Pikrat charakteri-
siert wurde.
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Experimenteller Teil
2-Methyl-4-brompyridin

15 g 2-Methyl-4-aminopyridin wurden in 90 cm3 48proz. Bromwasserstoffsiure gelost
und in einem Kiltebad auf —15° abgekiihlt, Unter starkem Riihren wurde eine Losung
von 9,6 g Natriumnitrit in 125 cm® Wasser derart zugetroft, daf die Diazotierungstem-
peratur —10° nicht iberstieg. Nachdem die Hilfte der Losung zugegeben worden war,
begann sich ein gelber Niederschlag abzuscheiden. Gegen Ende der Reaktion erstarrte dic
Lésung zu einern gelben Brei. Nach Zugabe der gesamten Natriumnitritlosung wurde
das Kiltebad entfernt. Das Reaktionsgemisch verfliissigte sich allméhlich unter langsamer,
bei 0° bereits stiirmischer Gasentwicklung. Nach Erreichung der Zimmertemperatur
horte die Gasentwicklung vollstindig auf. Nunmehr wurde mit einer Losung von 30 g
Natriumhydroxyd in 75 em® Wasser alkalisch gemacht, wobei sich Oltropfehen abschieden,
und anschliefend mit Wasserdampf destilliert. Das 2-Methyl-4-brompyridin geht schnell
iiber und setzt sich als 6lige Schicht ab. Das Destillat wurde mit Ather extrahiert, die
Atherlésung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Der Riickstand
wurde im Vakuum destilliert und das Destillat nochmals iiber eine Kolonne rektifiziert.

Kp. 74—76°/14 mm; 184°/760 mm. Ausbeute: 17,2 g = 729, d. Th., n;_i" 1,5542.
C.H NBr (172,0)
N ber. 8,14%,; N gef. 8,179.
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N-Methyl-2-methyl-4-brompyridininmjodid

1 g 2-Methyl-4-brompyridin wurde in 5 cm® Benzol gelost und mit 2 g Methyljodid
versetzt. Nach kurzer Zeit trat Tritbung ein. Nach 10stiindigem Stehen hatte sich ein
kristalliner, gelblicher Niederschlag gebildet, der abfiltriert, mit Benzol gewaschen und
bei 100° getrocknet wurde; 1,5 g Rohprodukt = 839, der Theorie. Es wurde in wenig
Dimethylformamid geldst und unter vorsichtiger Atherzugabe ausgefillt. Nach mehr-
maligem Umkristallisieren wurde ein weiBes, kristallines Produkt, das bei 214° unter
DunkeMirbung schmolz, erhalten.

C.H,NBrJ (313,9)
N ber. 4,469%; N gef. 4,409%.

Pikrat des 2-Methyl-4-brom-pyridins

Zu 0,5 g 2-Methyl-4-brompyridin, in 10 ml Athanol gelést, wurde unter Rithren eine
2,bproz. alkoholische Pikrinsdurelosung gegeben. Es fiel 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 cm3
48proz. Bromwasserstoffsiure 7 Stunden auf 160° erwirmt. Nach Abkithlen und Offnung
des Autoklaven konnte die Bildung nitroser Gase beobachtet werden. Nach Abdestillieren
der Bromwasserstoffsdure im Vakuum auf dem Wasserbad wurde der Riickstand alkalisch
gemacht und mit Chloroform extrahiert. Das Chloroform ist durch restliches, nicht umge-
setztes 2-Methyl-4-nitropyridin-N-oxyd gelb bis orange gefirbt. Die mit Natriumsulfat
getrocknete Losung wurde nach Abdampfegn des Chloroforms im Vakuum bei 14 mm
fraktioniert. 2-Methyl-4-brompyridin-N-oxyd ging als 6lige, lichtbrechende Fliissigkeit:
zwischen 178° und 182° Gber. Nach viélligem Erkalten erstarrte das Destillat, doch ge-
niigte schon die Feuchtigkeit der Luft, um in Kiirze die feste Substanz zum Zerflieflen
zu bringen. Die Ausbeute betrug 7,7 g Rohprodukt = 639, der Theorie.

Zum Beweis des Charakters eines N-oxyds wurden 5 g des Rohproduktes in 50 cm?
Eisessig geldst und unter Rithren mit 12 g Eisenpulver bei 100° reduzier. Unter starkem
Aufschiumen trat Reaktion ein. Nach einstiindigem Nachrithren wurde der graune Brei
mit Natronlauge alkalisch gemacht und mijt Wasserdampf destilliert. Es wurden 4 g
(= 88,89, d. Th.) eines Produktes vom Kp. 184°/760 mm erhalten, das das 2-Methyl-4-
brompyridin darstellte. Dieses Reduktionsverfahren kann auch zur Darstellung von
2-Methyl-4-brompyridin aus dem Riickstand nach Abdestillieren der Bromwasserstoff-
siure dienen. Er wird in Eisessig gelést und, wie oben angegeben, reduziert. Die Aus-
beute betrigt dann 559, d. Th.

b} 10 g 2-Methyl-4-brompyridin wurden in 120 cm® Eisessig gelost und danach mit
5 em® 30proz. Perhydrol 3 Stunden auf 80° erwirmt. Nach nochmaligem Zusatz von
5 em?® Perhydrol wurde die Mischung wiederum 5 Stunden bei 80° auf dem Wasserbad
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 zunichst nicht umge-
setztes 2-Methyl-4-brompyridin, sodann das gebildete 2-Methyl-4-brompyridin -N-oxyd
abdestilliert.

Kp. 178°/14 mm; Ausbeute: 6 g = 54,59, d. Th.
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Reineckat des 2-Methyl-4-brompyridins

0,5 g 2-Methyl-4-brompyridinhydrochlorid wurden in 5em® Wasser gelost und mit
30 cm?® einer 1proz. Ldsung von Reineckesalz versetzt. Sofort fiel als rosa gefdrbter
Niederschlag das Reineckat des 2-Methyl-4-brompyridins aus. Nach 6stiindigem Stehen
wurde der Niederschlag abgesaugt und mit viel Wasser nachgewaschen. F. 152 bis 153°.

2-Methyl-4-jodpyridin

Zu einer auf —15° abgekiihlten Losung von 5 g 2-Methyl-4-aminopyridin in 50 ¢m®
92 n-Schwefelsiure wurde langsam unter Rithren eine Losung von 3,2 g Natriumnitrit in
40 em3 Wasser getropft. Die Temperatur darf —10° nicht iibersteigen. Zu dem entstandenen
gelben Brei wurde nach beendigter Diazotierung langsam unter starker Kiihlung eine
Losung von 9 g Kaliumjodid in 50 ¢cm?® Wasser gegeben. Das Kiihlbad wurde sodann
entfernt. Wihrend der freiwilligen Erwidrmung trat lebhafte Stickstoffentwicklung ein.
Bei Zimmertemperatur hatte sich das gebildete Diazoniumsalz vollends zersetzt. Die
Losung wurde mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Nach
Trocknen der dtherischen Losung mit Natriumsulfat wurde der Ather abgedampft und
der Riickstand einer Vakuumdestillation unterworfen. Nach lingerem Stehen kristalli-
sierte das zunichst fliissige Destillat. Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin wurden
weiBe Kristalle des 2-Methyl-4-jodpyridins erhalten.

Ausbeute: 5,3 g = 529, d. Th.; Kp. 84—86°/14 mm F. 42°

C,HNJ (219,0)
N ber. 6,409%; N gef. 6,499%.

N-Methyl-2-methyl-4-jodpyridiniumjodid

0,5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden in 5 cm® Benzol gelost und mit 1 g Methyljodid
versetzt. Sofort trat Triibung ein. Nach lingerem Stehen wurde ein gelblicher Nieder-
schlag abfiltriert, der durch wiederholte Fillung aus Dimethylformamid mit Ather ge-
reinigt wurde.

Weile Kristalle: F. 238° (Zers.). Ausbeute: 0,75 g = 919%, d. Th.

C,HNJ, (361,0)
N ber. 3,89%; N gef. 3,929

2-Methyl-4-jodpyridin-N-oxyd

5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden in 60 ¢m?® Eisessig gelost. Die Losung wurde mit
2 em?® 30proz. Perhydrol versetzt und 3 Stunden auf 70° erwirmt. Sodann wurden er-
neut 3 em3 30proz. Perhydrol zugegeben und weitere 6 Stunden auf 80° erhitzt. Der
Eisessig wurde im Vakuum abdestilliert, der sirupdse Riickstand mit verdiinnter Natron-
lauge alkalisiert und mit Chloroform ausgeschiittelt, Nach Trocknen mit Natriumsulfat
wurde das Chloroform abgetrieben und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Bei
14 mm und 192--194° ging ein gelbliches Destillat iiber, das nach dem Erkalten fest wurde.
Die erhaltene Substanz ist stark hygroskopisch und zeigt dhnliche Eigenschaften wie
das 2-Methyl-4-brompyridin-N-oxyd. Durch Reduktion konnte es wieder in die freie
Base iiberfiihrt werden. Bei lingerem Stehen zersetzte sich das 2-Methyl-4-jodpyridin-
N-oxyd.
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Pikrat und Reineckat des 2-Methyl-4-jodpyridins

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

Gelbe Nadeln, die sich bei 209° zersetzen.

Nach der auf Seite 170 angegebenen Vorschrift wurde das bei 156—157° schmelzende
Reineckat des 2-Methyl-4-jodpyridins gewonnen.

2-Methyl-4-fluorpyridin

Es wurden 5g 2-Methyl-4-aminopyridin in 20 cm?® 48proz. HBF, gelést und auf
—15° abgekithlt. Langsam wurde hierzu unter Rithren eine Losung von 3,2 g Natrium
nitrit in 40 cm3 Wasser derart zugetropft, dafl die Reaktionstemperatur —10° nicht iiber-
schritt. Sodann wurde langsam auf Zimmertemperatur erwirmt und zur vollstindigen
Zersetzung des Diazoniumsalzes die Mischung eine Stunde auf 60° gehalten. Nach Ab-
kithlen wurde die Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Wasserdampf de-
stilliert. Das Destillat wurde mit Ather extrahiert, dieser mit Natriumsulfat getrocknet,
wonach das Extraktionsmittel verdampft wurde. Der Riickstand siedete bei Normal-
druck zwischen 128° und 132° und stellte das 2-Methyl-4-fluorpyridin dar. Diese Substanz
ist bedeutend leichter als die entsprechende Brom- oder Jodverbindung in Wasser 16slich.

Ausbeute: 2,2 g = 439, d. Th.; n;?) 1,4713.

C.HNF (111,1)
N ber. 12,61%; N gef. 12,689%,.

Das Pikrat des 2-Methyl-4-fluorpyridins hat einen Schmelzpunkt von 152°, Das
Reineckat schmilzt bei 158—159°,

N-Methyl-2-methyl-4-fluorpyridiniumjodid

Zu einer Losung von 1 g 2-Methyl-4-fluorpyridin in 5 cm3 Benzol wurden 2 g Methyl-
jodid gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt,
wobei sich ein weiBer flockiger Niederschlag bildete. Nach Absaugen und Trocknen
wurden 1,6 g Rohprodukt = 699, d. Th. erhalten. Das N-Methyl-2-methyl-4-fluor-
pyridiniumjodid wurde aus einer Lésung in Dimethylformamid mit einem groBen Uber-
schuB an Ather ausgefillt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurden weiBe Kristalle
F. 191°, erhalten.

C,H,NFJ (253,1)
N ber. 5,639%; N gef. 5,329,

2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd

a) b g 2-Methyl-4-fluorpyridin wurden mit 2 cm3® 30proz. Perhydrol in 60 cm? Eis-
essig versetzt. Die Mischung wurde zunéchst 3 Stunden, dann nach nochmaliger Zugabe
von 3 cm?® Perhydrol weitere 6 Stunden auf 80° erwirmt. Danach wurde der Eisessig ab-
destilliert, die Losung schwach alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen wurde das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert. Das 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxyd ging als dickfliissiges Ol iiber, das
vach lingerem Stehen diinnfliissiger wurde und sich iiber braun nach schwarz verfirbte.

Kp. 136—-138°/14 mm. Ausbeute: 2,1 g = 389, d. Th.
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b) Das gleiche Produkt wurde erhalten, wenn 10 g 2-Methyl-4-chlorpyridin-N-oxyd
und b g Antimontrifluorid in einem Kupfergefi 12 Stunden auf 120° erwérmt und wahrend
dieser Zeit in einem gleichmiBigen Strom 50 g 100proz. FluBsiure durchgeleitet wurden.
Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten schwach alkalisiert und mit Chloro-
form extrahiert. Nach Trocknen der Extraktionslosung mit Natrinmsulfat wurde das
Chloroform abgedampft und der Ritckstand im Vakuum destilliert. Es wurde eine mengen-
maBig kleine Fraktion des 2-Methyl-4-fluorpyridin-N-oxydes aunfgefangen.

Ausbeute: 0,9 g = 109, d. Th.; Kp. 137—138°/14 mm.
Reduktion mit Eisen und Eisessig ergab 2-Methyl-4-fluorpyridin.

2,9’-Dimethyl-4,4’-dipyridyl

5 g 2-Methyl-4-jodpyridin wurden mit 10 g Kupferpulver vermischt und unter Riick-
flufl auf 210° erhitzt. Danach war das Reaktionsgemisch zu einer festen Masse erstarrt,
die in einer Reibschale gepulvert und anschlieBend mit 2 n-Salzsdure ausgekocht wurde.
Die salzsaure Losung wurde mit verdiinnter Natronlauge neutralisiert und mit Ather aus-
geschiittelt. Nach Trocknen und Abdampfen des Losungsmittels blieb ein festes gelb-
liches Produkt zuriick, das dreimal aus Ligroin umkristallisiert wurde. Ausbeute an
2,2’.Dimethyl-4,4’-dipyridyl 1,1 g = 529, d. Th., F. 83°.

C,H,N, Molgew. ber. 184,2, gef. 166 und 174
N ber. 15,209,; N gef. 15,109.

Aus einer alkoholischen Losung dieser Verbindung wurde mit Pikrinsdure das Pikrat.
dargestellt. Gelbe Nadeln: F. 237° (Zers.)

Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1959.





