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Uber pyridylithylierte Carbamidsiiureester
Von E. Prorrr und H. J. SEIDLITZ

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

N, $-(2-Pyridyl)- und -(4-Pyridyl)-dathyl-N-aryl- bzw. -N-alkyl-carbamidsiureester
wurden synthetisiert. Direkte Umsetzung zwischen 2- bzw. 4-Vinylpyridin und N-substi-
tuierten Carbamidsiureestern erfolgt weder mittels basischer noch saurer Katalysatoren.
Auch N-alkylierte Thiocarbamidsidureester und Oxazolidone reagieren nicht in der ge-
wiinschten Weise.

Dagegen konnte zu einem Erfolg durch Umsetzung von mono-pyridyl-dthylierten
* Aminen (n-Butylamin) mit Chlorameisenséiureestern gekommen werden.

Die Pyridylathylierung stellt ein elegantes Verfahren zur Einfithrung des
Pyridyirestes in Substanzen, die aktive Wasserstoffatome besitzen, dar. Sie
ist von verschiedenen Autoren und dem einen von uns in den letzten Jahren
intensiv bearbeitet worden.

Im weiteren Verlauf solcher Arbeiten interessierte uns, wie sich N-sub-
stituierte Carbamid- und Thiocarbamidsdureester gegeniiber 2-Vinyl- und
4-Vinylpyridin verhalten. Auch cyclische Carbamidséureester (Oxazolidone)
wurden in dieser Hinsicht untersucht.

Der Typ des fir die Reaktion bendtigten Katalysators wird durch die
Eigenschaften der nukleophilen Komponente bis zu einem gewissen Grade
festgelegt. Fiir die Reaktion der Amine ist ein saurer Katalysator, insbeson-
dere Essigséure, zu bevorzugen. Carbamidssureester entsprechen weniger
sekundiren oder primiren Aminen als vielmehr Amiden, weshalb ein basi-
scher Katalysator vorteilhafter sein sollte. Die allgemein angewandte Me-
thode besteht im Erhitzen der Reaktionspartner unter Riickflul. Dieses
Verfahren wurde zunéichst angewandt, mullte aber spiter wegen der gerin-
gen Stabilitdt der Ester gegeniiber thermischer Beanspruchung verworfen
werden.

13*
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1. Reaktion von N-Phenylearbamidsiureestern mit 2-Vinylpyridin

So wurden sowohl mit Essigsiure, Propionséure, Chloressigsiure und
Salzsdure bei Reaktionszeiten von 1—7 Stunden bei 50—140°C nur braun
bis rot gefirbte Losungen erhalten, aus denen keine Umsetzungsprodukte
isoliert werden konnten. Die Ester werden gespalten, wihrend das 2-Vinyl-
pyridin unter Polymerisation verharzt. Ohne Katalysator wurde kein besse-
res Ergebnis erhalten. Ein basischer Katalysator in Gestalt des Triton B
(Trimethylbenzylammoniumhydroxyd) ergab, in groferer Versuchsreihe, in-
dessen aus dem Riickstand der Vakuumdestillation mit Alkohol eine weifle,
kristalline Substanz, die bei allen gepriiften Carbamidséureestern (methyl-
bis -amyl) mit Phenylrest am Stickstoff die gleiche war. Dieselbe Erscheinung
wurde mit Kupfer-2-acetat an Stelle von Triton B beobachtet.

Die erhaltene Verbindung stellte sich nach Mischschmelzpunkt und Ana-
lyse als N, N’-Diphenylharnstoff (F. 239 °C) heraus. Bekanntlich sind N-alky-
lierte Carbamidséureester thermisch relativ instabil. Dies gilt besonders fiir
die N-Arylester. Es tritt Spaltung in den zugrunde liegenden Alkohol und
das entsprechende Isocyanat ein. Der weitere Reaktionsverlauf iiber eine
unbestindige Carbamidséure ist in Tab. 1 aufgezeigt. Es ergeben sich dabei
symmetrisch substituierte Harnstoffe, also im Falle der N-Phenylcarbamid-
sdureester N,N'-Diphenylharnstoff:

Tabelle 1

7 4

m Hitze_) ' \

N/ \NH—COOR N NNCO + ROH
) %
NVN\Neo + B0 NV \NH_COOH

. (instabil)

7 q AN q
{\ ‘ + \\/l/ —co, ‘\ ’ ‘\\\(‘
NH—COOH OCN NH—CO—NH

Da Triton B in wisseriger Losung (58,09,) verwendet wurde, ist die obige
Reaktion des Isocyanates moglich.

Die N-Phenylcarbamidsédureester zerfallen also unter den angefiihrten
Bedingungen ; Reaktion mit 2-Vinylpyridin tritt nicht ein. Entscheidend ist
dabei jedoch ein basisches Medium. Uberraschend ist allerdings, daB Di-
phenylharnstoff isoliert werden konnte. Auf Grund seiner freien Wasser-
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stoffatome kénnte er mit dem Vinylpyridin reagiert haben.Die nihere Unter-
suchung dieser Verhiltnisse ergab, dafl bei Anwendung von Triton B als
Katalysator in keinem Falle eine Reaktion mit 2-Vinylpyridin erfolgte.
Dagegen ergab eine mit Essigséure katalysierte Reaktion einen neuen Stoff,
die Monoverbindung zwischen N, N’-Diphenylharnstoff und 2-Vinylpyridin,
den N, p-(2-Pyridyl)-athyl-N-phenyl-N’-phenylharnstoff. (Eine Diverbin-
dung konnte nicht gefunden werden.):

7\
—N" \CH,CH, - N—CONH

| |
NS
J @

2. Reaktion von N-Phenylthioearbamidsdureestern mit 2-Vinylpyridin

Thiocarbamidséureester sind gegen thermische Beanspruchung oder ein
saures oder basisches Medium noch empfindlicher. Wihrend der Reaktion
mit Vinylpyridin trat intensiver Geruch nach Mercaptanen und Schwefel-
wasserstoff (Bleiacetatpapier), sowohl bei basischem als auch bei saurem
Katalysator, auf. Die Zersetzung der Ester ist bereits nach kurzem Erhitzen
vollstdndig. Auch bei dieser Stoffklasse konnten durch direkte Reaktion der
Komponenten keine neuen Substanzen erhalten werden. Thioharnstoffbil-
dung erfolgte nicht, es wurde ebenfalls N,N’-Diphenylharnstoff isoliert.

Das doppeltgebundene Schwefelatom solcher Ester geht offensichtlich in
eine thiolartige Bindung iiber. Hierfiir spricht auch das Auftreten von
Mercaptan wihrend des Erhitzens. Derartige Reaktionen sind bekannt?).

Danach kénnen Stoffe wie Methyljodid und Phosphorpentoxyd eine Um-
wandlung innerhalb der Ester herbeifithren :

OR OR
/ v /°
H,N—C  +RJ->HN—CJ -»HN-E +RJ
Ng SR’ SR’

Triton B kommt also eine dhnliche Rolle wie dem Methyljodid in obiger
Reaktion zu. Der weitere Reaktionsverlauf entspricht dann dem in Tab. 1.

3. Reaktion von 2-Vinylpyridin mit eyelischen Carbamidsiureestern
(Oxazolidonen)
Mit solchen durch das Ringsystem stabiler erscheinenden Stoffen hofften
wir, Reaktion mit 2-Vinylpyridin zu erméglichen.
Es wurde sowohl mit basischem (Triton B, Na) als auch saurem Kataly-
sator (CH,COOH) gearbeitet. Nach mehrstiindigem Erhitzen der Kompo-

1) HouBeN-WEYL, 9, 844.
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nenten unter RiickfluB und anschlieBender Vakuumdestillation konnten
zwar rot gefirbte Ole isoliert werden, die jedoch, trotz mehrmaliger Reini-
gung, nach Analyse nicht eindeutig sind. Der Versuch, eine Verbindung des
2-Vinylpyridins mit Oxazolidon-2 auf dem Weg tiber ein Reaktionsprodukt
zwischen 2-Vinylpyridin und g-Aminodthylalkohol und anschlieBende Um-
setzung mit Phosgen zu erreichen, gelang hauptsichlich deswegen nicht,
weil der Aminoalkohol mit 2-Vinylpyridin keine eindeutigen Substanzen
ergab.

/\

ENJ—CH=0H2 + H,N—CH,CH,0H — ”\N,—CH CH,NH—-CH,CH,0H

/\
| ] +C0Cl, | |
{ \/—CH,CH,NH—CH,CH,0H — 5y |y /—CH,CH,N—CH, ,CH

({/O———O
Die Darstellung auf dem Wege iiber die Zwischenverbindung scheiterte

daran, dafl die Aminoalkohole mit 2-Vinylpyridin keine eindeutigen Pro-
dukte ergaben.

4. Umsetzung des 2-Vinylpyridins mit £-Caprolactam

Mit Essigsdure als Katalysator konnte glatt N,s-(2-Pyridyl)-dthyl-e-
caprolactam in Gestalt eines gelben Oles erhalten werden.

Von einigem Interesse erwies sich die Anwendung von Salzsidure bei der
Reaktion von N,n-Butylcarbamidsdureédthylesterhydrochlorid mit 2-Vinyl-
pyridin. Aus dem Riickstand der Vakuumdestillation wurde nimlich eine
farblose, kristalline Substanz isoliert, die nicht das zu erwartende Hydro-
chlorid des N, g-(2-Pyridyl)-athyl-N,n-butylcarbamidséureithylesters war,
sondern N, B-(2-Pyridyl)-dthyl-n-butylaminhydrochlorid darstellte. Der
Reaktionsablauf ist offensichtlich folgender:

C,H,000—NH—C,H, — e CyHy—NH, - HOI 4 €O, + C,H,0H

HC
Das entstehende Hydrochlorid des Amins reagiert mit 2-Vinylpyridin weiter
nach

( AN
“\N y—CH=CH, + H,N--C,H, - {y 7—01{ CH,—NH—C,H,

HCI HCI

Die Anwendung von Salzséure bei diesen Reaktionen fithrt also unter Spal-
tung der eingesetzten Ester zu den Hydrochloriden der pyridylithylierten
priméren Amine.
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Metallisches Natrium bewahrte sich nicht als Katalysator; es trat Zer-
setzung bei zunehmender Verharzung ein.

5. Umsetzung von N,3-(2-Pyridyl)-dthylaminen mit Chlorameisensiure-
estern

Da die direkte Synthese der erstrebten N,S-(2-Pyridyl)-dthyl-N-alkyl-

carbamidsdureester
N R
J I
| N/—CH,CH;—N—COOR

keinen Erfolg hatte, wurde ein Weg zu ihrem indirekten Aufbau gesucht.

Die Reaktion zwischen 2-Vinylpyridin und nichtsubstituierten Carbamid-
séureestern fiihrte, mit Na als Katalysator, nicht zum Ziele: Die gesuchten
Substanzen waren nicht eindeutig zu erhalten.

Eine andere Moglichkeit stellt der Weg iiber pyridylithylierte primére
Amine dar. Solche Substanzen verfiigen im Falle der Monoverbindungen am
Stickstoff der Aminkomponente noch iiber ein freies Wasserstoffatom.
Dieses sollte mit. Chlorameisensédureestern umgesetzt werden:

A AN
&N)—CH:CHZ + H,N—R — QNJ—CHZ,CHF—N—R (1)
N\ AN
\N,)—CHZCHz—ll\I—R + Cl—COOR" — > |0 —CH,CH,—N-—R (@)
H OOR’

Reaktionsprodukte zwischen Vinylpyridinen und priméren Aminen hat der
eine von uns?) in mehreren Versffentlichungen beschrieben.

Ihre Umsetzung mit Chlorameisensdureestern fithrte bei durchschnitt-
lichen Ausbeuten von iiber 75%, zu den gesuchten Verbindungen. Die Reak-
tion ist exotherm und verlduft unter Aufschiumen der Ldsung, wobei Chlor-
wasserstoff entweicht. Es ist nicht einmal n6tig, Alkalien, Pyridin oder dhn-
liche Substanzen zur Bindung des Chlorwasserstoffs zuzugeben, da dieser
bei der Reaktionstemperatur ohne Hydrochloridbildung entweicht. Bei An-
wendung von Alkalien werden die Chlorameisenséureester sogar zersetzt, so
daB die Ausbeute stark herabgesetzt wird.

Bemerkenswert ist der EinfluBl der Substituenten am Stickstoffatom der
Esterkomponente. Allgemein 148t sich sagen, dafl die Reaktion bei Anwesen-
heit eines aromatischen glatter und mit besserer Ausbeute ablduft. Bei ali-

2} Vgl. z. B. E. ProrFr, Chem. Techn. 7, 511 (1955).
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phatischen Resten ist die Einhaltung eines bestimmten Temperaturinter-
valls (70—90 °C) notwendig. Innerhalb dieser Grenzen und mit vollig trocke-
nen Substanzen lassen sich auch Verbindungen mit aliphatischen Substituen-
ten mit Chlorameisensédureestern umsetzen. Die Ausbeuten liegen dann bei
709%,. Andernfalls erfolgt Zersetzung des gebildeten Esters und man erhilt
z. T. die Hydrochloride der pyridyliathylierten Amine:

\) N\ 1?

\N,/—CHZCH A _coow’ ;ﬁ%ﬁ* QNJ—CHZCHZ—NH . HCl | €O, + R'OH
So wurde bei Umsetzung von pyridyldthyliertem n-Butylamin mit Chlor-
ameigensduredthylester eine Substanz erhalten, die sich als Hydrochlorid
des N, 8-(2-Pyridyl)-dthyl-n-butylamins erwies. Die Analyse ergab:

gef. Substanz
lNy—CHZCHz———NH*C,,HQ - HC1

%N 13,00 13,04
Mol.-Gew. mnach Rast

216/220 214,7
Fp. 143°C 143°C

Die Substanz ist halogenhaltig und wasserldslich.

Die nach obigem Verfahren erhaltenen Stoffe wurden durch Destillation
im Vakuum isoliert und gereinigt. Sie sind hochsiedende Ole von gelber Fir-
bung, schwachem vinylpyridinartigem Geruch und scharfem, beiflendem
Geschmack. Bei lingerem Aufbewahren tritt zunehmende Dunkelfirbung
unter gleichzeitiger Verharzung ein.

6. Reaktion von N,3-(4-Pyridyl)-ithylamin mit Chlorameisensiureestern

4-Vinylpyridin entspricht in seinem reaktiven Verhalten nach unseren
Erfahrongen in vielem dem 2-Vinylpyridin. Zumeist benétigt man jedoch
kraftigere Bedingungen. Diese Erkenntnis bestétigte sich im Falle der Dar-
stellung der N, -(4-Pyridyl)-dthyl-N-alkylcarbamidsidureester:

R

X S-omen, ——coor
Der direkten Reaktion war auch hierbei trotz Anwendung verschiedener
Katalysatoren kein Erfolg beschieden. Es traten die gleichen Erscheinungen
auf, wie mit 2-Vinylpyridin weiter oben beschrieben wurde.
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Die Umsetzung der pyridylithylierten Amine?) mit Chlorameisenséure-
estern trat jedoch ohne wesentliche Schwierigkeiten ein. Wahrend der Reak-
tion wurde eine lebhafte Griinfarbung beobachtet.

Diese Carbamidsiureester stellen farblose bis geblich gefirbte Ole von
scharfem Geschmack und begrenzter Haltbarkeit dar.

7. Verhiiltnisse bei der Kondensation von n-Butylamin mit 2-Vinylpyridin

Im Zusammenhang mit dem fiir die Gewinnung der Pyridylithylcarb-
amidsdureester bendtigten N,B-(2-Pyridyl)-dthyl-n-butylamin wurde die
Abhingigkeit der Ausbeute an Mono- (I) und Di-Kondensationsprodukt (IT)
von Temperatur, Reaktionszeit und Katalysatormenge studiert.

=N
H ¢ CH,CH
/ 2 2
<=N\—CH CH,NGH 7 ONCH,
\__ 7 2L NUgHg \/—;N>-CH2 ¢,
1 — 1

a) Einflufl der Katalysatormenge
2-Vinylpyridin und n-Butylamin wurden im Molverhiltnis 1:1 eingesetzt. Die Tempe-
ratur betrug wihrend der Untersuchung 80 °C, die Reaktionszeit 5 Stunden. Die Ergebnisse
sind in der nachfolgenden Tab. 2 und Kurve zusammengefafit:

701\ X
Tabelle 2 pl /
o X .
32
S st Monoverbindung
Katalysatormenge Ausbeute an | Ausbeute an = Wk~ -—- Diverbindung
(CH,COOH) auf Monoprod. 9, | Diprod. 9% S 30 >
0,09Mol 2-Vinylpyridin | 3 20’ ~.
. - ——
~ \ 0+ e
0,08 Mol 47,5 | 43,4 ) I
0,24 Mol 56,3 34,5 07 04 06 06
0,80 Mol 77,3 | 15,0 Mol CHy COOH
Abb. 1

Mit steigender Katalysatormenge sinkt also die Ausbeute an Diprodukt, folglich wéchst
der Anteil der Monoverbindung. '

b) EinfluB der Reaktionszeit

Die Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen Mono- und Diprodukt wurde ebenfalls
bei gleichmolarem Einsatz der Ausgangsstoffe und Essigsiure als Katalysator untersucht.
Katalysatormenge: 0,04 Mol CH;COOH auf 0,045 Mol 2-Vinylpyridin. Reaktionstemperatur:
80°C.

Der Anteil an Dikondensationsprodukt steigt mit liingerer Reaktionszeit an. Die Menge

an Monoprodukt sinkt dabei. Der EinfluBl ist bei lingerer Reaktionszeit nicht sehr stark
ausgeprigt.

3) E. ProF¥FT, J. prakt: Chem. [4], H. 12 (1956).
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Tabelle 3 A
80+
Reaktionszeit ! Ausbeute an Ausbeute an 9 0+
Stunden Monoprod. %, Diprod. 9, S 601 e
:s’, 5o ::§>——_—§
1 53,6 20,9 S 401 - .
3 50,0 41,1 0 4 Monoverbindung
5 48,0 43,4 20+ X — — —Diverbindung
10 44,2 . 46,7 0r
0 1) 1 1 1 1 1 1 1
723456 78895td
Abb. 2

¢) EinfluBl der Reaktionstemperatur
Zur weiteren Charakterisierung des Gleichgewichtes wurde noch das Verhalten bei
unterschiedlichen Temperaturen verfolgt. Als Katalysator wurde wiederum Essigsiure
verwendet. Das Molverhiltnis 2-Vinylpyridin/n-Butylamin betrug ebenfalls 1:1.
Katalysatormenge: 0,04 Mol auf 0,045 Mol 2-Vinylpyridin. Reaktionszeit: 5 Stunden.

Tabelle 4 80
=70
Pemperatur °C Ausbeute an Ansbeute an 260
P Monoprod. 9%, Diprod. % £490 T
§ 40 / —~— X
=< 20 / \~x
24 21,4 20,8 20 x_/_x ’ Monoverbindung
50 { 29,8 23,7 0 - — = Diverbinduny
80 48,0 43,4 p - ) . , L -
149 41,9 31,4 20 50 80 7110 m0°C

Abb. 3

Die Temperatur hat keinen besonderen Einflu$ auf die Bildung von
Mono- oder Diprodukt. Die Ausbeute an beiden wichst mit steigender Tem-
peratur ziemlich gleichmiflig. Das Absinken der Ausbeute bei hoher Tempe-
ratur ist im wesentlichen auf Polymerisation des 2-Vinylpyridins vor dem
Eintritt in die eigentliche Reaktion zuriickzufiihren,

Zusammenfassend 148t sich feststellen: Das Gleichgewicht zwischen
Mono- und Diprodukt bei der 2-Pyridylathylierung des n-Butylamins (ver-
mutlich auch anderer primérer Amine) ist besonders durch die Katalysator-
menge zu beeinflussen. Die Ausbeute an Monoverbindung steigt mit der-
selben. Temperatur und Reaktionszeit iiben in diesem Zusammenhang keine
bedeutende Rolle aus. Bei Temperaturen iiber 140 °C sinkt die Ausbeute ab.

Experimenteller Teil
N,f3-(2-Pyridyl)-iithyl-N-phenyl-N’-phenylharnstoff

N, N’-Diphenylharnstoff, 2-Vinylpyridin und Essigsiure (Molverhiltnis 1:1,5:1) wer-
den 6 Stunden unter Riickflul bei 100 °C erwirmt. Bei der Vakuumdestillation wird ein
gelbes O1 erhalten, das zu Kristallen erstarrt.
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Kp.yg: 171°C; Fp. 109°C.

CoHoN;O  (317,38) ber.: C 75,68; H 6,03; N 13,24;
ef.: C75,46; H 6,08; N 12,87.

N,3-(2-Pyridyl) -dthyl-N-phenylcarbamidsiiureester

In N, B-(2-Pyridyl)-sthylanilin wird unter schwachem Erwirmen ein UberschuB des
jeweiligen Chlorameisenséureesters eingetropft. Unter starker Wirmeentwicklung ent-
weicht Chlorwasserstoff. Es wird noch 20 Minuten unter Riihren erhitzt und anschlieBend
durch Vakuumdestillation getrennt. Die Substanzen stellen gelbe Ole dar, loslich in Alkohol,
Aceton und Chloroform. Sie neigen bei langerer Aufbewahrung zur Verharzung.

Ester Summenformel | Molgew. Kp. °C Ausbeute l N % N %
% | er. gef.

-iithyl- CyeHoN,0, 270,3 | Kp.,:161 | 80,2 . 10,36 | 10,96
-n-propyl- |  C,,H,N,0, 284,35 | Kp.,:191 | 74,8 9,85 9,80
d-propyl- | CLH,N,0, 284,35 | Kp.,:210 | 70,2 ] 9,85 9,80
m-butyl- | OgHn,N,0, | 298,37 | Kp.,:224 | 78,2 | 9,39 9,39
-n-amyl- CuHuN,0, | 31241 | Kp.,,:231 | 689 897 8,89

N,{3-(2-Pyridyl)-sithyl-N, p-toluylcarbamidsdureester
Analog obigem Verfahren, ausgehend von N, §-(2-Pyridyl)-athyl-p-toluidin.

|
Ester Summenformel Molgew. Kp. °C IAusbeute | N % N %
I % | ber gef.
-i-propyl- ‘ CsH,N,0, 298,3 Kp.,,: 184 \ 76,3 | 9,89 | 9,22
-n-butyl- | CpH,N,0, 312,3 © Kp.gp:230 1 71,4 i 8,97 ' 811

N,f-(2-Pyridyl)-ithyl-N,a-naphthylcarbamidsiureester

Darstellung wie oben. Isolierung und Reinigung geschahen durch Vakuumdestillation.
Die Substanzen sind sehr zihe Ole.

\ I
Ester Summenformel | Molgew. Kp. °C lAusbeute. N % N %
% + Dber. gef.
“ithyl- CHyN;0y | 3203 ; Kp.p: 158 ' 65,1 | 874 9,09
n-butyl | CpH,N,0, | 3483 | Kp.,:187 | 73,7 | 804 | 827

N,B-(2-Pyridyl)-ithyl-N-o-methoxyphenylcarbamidsiureester

Die Darstellung erfolgte aus N, 8-(2-Pyridyl)-athyl-o-anisidin und Chlorameisensiure-
estern. Sie besitzen die gleichen Eigenschaften wie die oben erwihnten Substanzen.

: | -
Ester Summenformel \ Molgew. Kp. °C ’Ausbeute N% 1\ %
| ! % ‘ ber
\ [
“ithyl-" CpHxN,0, | 3003 | Kp.e:131 | 817 933 | 933
n-butyl- | CuH,N,05 | 3283 | Kp.,:146 | 1752 ’ 8,53 | 8,78
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N,B(-2-Pyridyl)-ithyl-N, n-butylcarbamidstiureester

Sie werden dargestellt wie vorstehend; die Temperatur soll wiahrend der Reaktion
nicht iiber 90 °C steigen. Vollkommen trockene Substanzen sind erforderlich. Die Tsolierung
und Reinigung erfolgten durch Vakuumdestillation.

Die Verbindungen stellen gelb gefirbte Ole dar, die in Alkohol, Aceton und Chloroform
gut 18slich sind.

Ester Summenformel | Molgew. Kp. °C Ausbeute| N % N %
% ber. gef.

-n-propyl- CsHyN,0, 264,3 Kp.;: 130 70,2 10,60 10,52

-i-propyl- C,;H,,N,0, ) 264,3 Kp.,,: 138 75,4 10,60 10,68
-n-butyl- CsHyN,0, 278,4 Kp.j5: 148 76,1 10,06 9,12

N.B- (4-nyidyl) -iithyl-N-phenylcarbamidsiureester

Sie wurden durch Einwirken von Chlorameisensiureestern auf N,S-(4-Pyridyl)-athyl-
n-butylamin dargestellt. Nach der Reaktion wurde noch einige Zeit erwirmt. Die Sub-
stanzen wurden durch Vakuumdestillation isoliert und gereinigt: Farblose bis gelb gefarbte
Ole, die sich bei lingerem Aufbewahren zersetzen.

Ester Summenformel |  Molgew. Kp. °C Ausbeute | N % N%

‘ % ber. gef.

-dthyl- CsH13N,0, 270,3 Kp.;,: 134 40,7 10,36 10,19
-n-propyl- C,H, N0, 284,3 Kp.j»: 158 42,2 9,85 9,84

N,3-(4-Pyridyl)-ithyl-N, n-butylcarbamidséiureester

Ester Summenformel | Molgew. Kp. °C Ausbeute | N % N %
% ber. gef.

-athyl- i CyHypN,0, 250,3 "Kp.s: 111 32,4 11,14 11,24
-n-propyl- ; C,;HyN,0, 264,3 Kp.y,: 123 53,7 10,60 10,43

N,3-(2-Pyridyl)-athyl-e-caprolactam

e-Caprolactam und 2-Vinylpyridin werden im Molverhiltnis 1,5:1 mit 0,30 Mol Essig-
sdure 16 Stunden unter RickfluBl erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum destilliert.

Gelbes O1 Kp.,,: 164°C.

0, N,0 (218,3) ber.: N12,83; gef.: N 11,764).

4) Auch bei Wiederholung kein besserer Wert erzielbar.
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Di-[B-(2-Pyridyl)-sthyl] -n-hutylamin

2-Vinylpyridin und n-Butylamin werden im Molverhéltnis 1:1 mit Essigsdure als Kata-
lysator (0,08 Mol CH,COOH/0,09 Mol Vinylpyridin) bei 80°C 10 Stunden unter RiickfluB
erhitzt. AnschlieBende Vakuumdestillation ergibt ein gelbes 01, Kp.;,: 136°C.

CsHo Ny (283,4) ber.: N 14,83; gef.: N 14,40.
Daneben entsteht das bekannte N, §-(2-Pyridyl)-athyl-n-butylamin,

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

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1963.



