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Uber pyridyllthylierte Carbamidsaureester 

Von E. PROPFT und H. J. SEIDLITZ 

Mit 3 Abbildungen 

.Inhaltsubersicht 
N, P-(2-Pyridyl)- und -(4-Pyridyl)-iithyl-N-aryl- bzw. -N-alkyl-carbamidsiiureester 

wurden synthetisiert. Direkte 'Umsetzung zwischen 2- bzw. 4-Vinylpyridin und N-substi- 
tuierten Carbamidsaureestern erfolgt weder mittels basischer noch saurer Katalysatoren. 
Auch N-alkylierte Thiocarbamidsaureester und Oxazolidone reagieren nicht in der ge- 
wiinschten Weise. 

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

Die Pyridyliithylierung stellt ein elegantes Verfahren zur Einfuhrung des 
Pyridylrestes 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 Thiocarbamidsaureester gegeniiber 2-Vinyl- und 
4-Vinylpyridin verhalten. Auch cyclische Carbamidsaurcester (Oxazolidone) 
wurden in dieser Hinsicht untersucht. 

Der Typ des fur die Reaktion benotigten Katalysators wird durch die 
Eigenschaften der nukleophilen Komponente bis zu einem gewissen Grade 
festgelegt. Fur die Reaktion der Amine ist ein saurer Katalysator, insbeson- 
dere Essigsaure, zu bevorzugen . Carbamidsaureester entsprechen weniger 
sekundaren oder primiiren Aminen als vielmehr Amiden, weshalb ein basi- 
scher Katalysator vorteilhafter sein sollte. Die allgemein angewandte Me- 
thode besteht im Erhitzen der Reaktionspartner unter RuckfluB. Dieses 
Verfahren wurde zunachst angewandt, muate aber spater wegen der gerin- 
gen Stabilitat der Ester gegenuber thermischer Beanspruchung verworfen 
w er den. 
13* 
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1. Reaktion yon N-Phenylcarbamidsauroestern mit 2-Vinylpyridin 

So wurden sowohl mit Essigsaure, Propionsaure, Chloressigsaure und 
Salzsaure bei Reaktionszeiten von 1-7 Stunden bei 50-140 "C nur braun 
bis rot gefarbte Losungen erhalten, aus denen keine Umsetzungsprodukte 
isoliert werden konnten. Die Ester werden gespalten, wlhrend 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 grol3erer Versuchsreihe, in- 
dessen aus dem Riickstand der Vakuumdestillation mit Alkohol eine weiae, 
kristalline Substanz, die bei allen gepriiften Carbamidsaureestern (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 Carbamidsaureester thermisch relativ instabil. Dies gilt besonders fur 
die N-Arylester. Es tritt Spaltung in den zugrunde liegenden Alkohol und 
das entsprechende Isocyanat ein. Der weitere Reaktionsverlauf iiber eine 
unbestlndige Carbamidsaure ist in Tab. 1 aufgezeigt. Es ergeben sich dabei 
symmetrisch substituierte Harnstoffe, also im Falle der N-Phenylcarbamid- 
saureester N , N  -Diphenylharnstoff : 

Tabellc 1 

A A 
Hitze 1 I/ 

---+ v ' \ N C O  + ROH 
I / I  
~ \ N H - C O O R  

~ H X O O H  ocN NH-CO-NH 

Da Triton B in wasseriger Losung (58,0%) verwendet wurde, ist die obige 
Reaktion des Isocyanates moglich. 

Die N-Phenylcarbamidsaureester zerfallen also unter den angefuhrten 
Bedingungen ; Reaktion rnit 2-Vinylpyridin tritt nicht ein. Entscheidend ist 
dabei jedoch ein basisches Medium. Uberraschend ist allerdings, dal3 Di- 
phenylharnstoff isoliert werden konnte. Auf Grund seiner freien Wasser- 
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stoffatome konnte er mit demvinylpyridin reagiert haben. Die niihere Unter- 
suchung dieser Verhaltnisse ergab, daB bei Anwendung von TritonB als 
Katalysator in keinem Falle eine Reaktion mit 2-Vinylpyridin erfolgte. 
Dagegen ergab eine mit EssigsSiure katalysierte Reaktion einen neuen Stoff, 
die Monoverbindung zwischen N, N’-Diphenylharnstoff und 2-Vinylpyridin, 
den N,B-( 2-Pyridyl)-athyl-N-phenyl-N’-phenylharnstoff. (Eine Diverbin- 
dung konnte nicht gefunden werden.) : 

A- --\ 
\=~“\cH,cH,  --N-CO-NH 

I I 

I Q 
\/ 

2. Reaktion von N-Phenylthioearbamidsiiureestern rnit 2-Vinylpyridin 
Thiocarbamidsaureester sind gegen thermische Beanspruchung oder ein 

saures oder basisches Medium noch empfindlicher. Wahrend 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 
vollstandig . 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 wahrend des Erhitzens. Derartige Reaktionen sind bekannt l). 

Danach konnen Stoffe wie Methyljodid und Phosphorpentoxyd eine Um- 
wandlung innerhalb der Ester herbeifiihren : 

+ R J  
/OR /OR 

H,N-C + R’J + H,N-C-J -+ H,N-C 
\S \SR \SR‘ 

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

3. Reaktion von 2-Vinylpyridin rnit cyclischen Carbamidsaureestern 
( Oxazolidonen) 

Mit solchen durch das Ringsystem stabjler erscheinenden Stoffen hofften 
wir, Reaktion mit 2-Vinylpyridin zu ermoglichen. 

Es wurde sowohl mit basischem (Triton B, Na) als auch saurem Kataly- 
sator (CH,COOH) gearbeitet. Nach mehrstiindigem Erhitzen der Kompo- 

- 
l) HOUBEN-WEYL, 9, 844. 
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nenten unter RuckfluS und anschlieBender Vakuumdestillation konnten 
zwar rot gefarbte ole isoliert werden, die jedoch, trotz rnehrmaliger Reini- 
gung, nach Analyse nicht eindeutig sind. Der Versuch, eine Verbindung des 
2-Vinylpyridins mit Oxazolidon-2 auf dem Weg iiber ein Reaktionsprodukt 
zwischen 2-Vinylpyridin und /?-Aminoathylalkohol und anschliefiende Um- 
setzung mit Phosgen eu erreichen, gelang hauptsachlich deswegen nicht, 
weil der Aminoalkohol rnit 2-Vinylpyridin keine eindeutigen Substanzen 
ergab . 

+ COCI, + 
,N7-CHzCH2NH-CH2CH,0H -2H~1+ !,N$-CH,CH,N-CH,CH, 

I I 
I I 

CO---O 

Die Darstellung auf dem Wege iiber die Zwischenverbindung scheiterte 
daran, daB die Aminoalkohole mit 2-Vinylpyridin keine eindeutigen Pro- 
dukte ergaben. 

4. Umsetzung des 2-Vinylpyridins mit e-Caprolaetam 

Mit Essigsaure als Katalysator konnte glatt N, p-( 2-Pyridyl)-athyl-~- 
caprolactam in Gestalt eines gelben Oles erhalten werden. 

Von einigem Interesse erwies sich die Anwendung von Salzsaure bei der 
Reaktion von N, n-Butyloarbamidsaureathylesterhydrochlorid mit 2-Vinyl- 
pyridin. Aus dem Ruckstand der Vakuumdestillation wurde namlich eine 
farblose, kristalline Substanz isoliert, die nicht das zu erwartende Hydro- 
chlorid des N, /?-( 2-Pyridyl)-athyl-N, n-butylcarbamidsaureathylesters wa.r, 
sondern N,~-(2-Pyridyl)-athyl-n-butylaminhydrochlorid darstellte. Der 
Reaktionsablauf ist offensichtlich f olgender : 

+Hitze 
CzH~OOC-NH--C~Hg +o+% C4Hg-NHZ. HC1+ CO, + CZHSOH 

HC1 

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

HCI HCl 

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

5. Umsetzung von N,P- (2-Pyridyl) -athylaminen rnit Chlorameisensaure- 
estern 

Da die direkte Synthese der erstrebten N, ,8-(2-Pyridyl)-dthyl-N-alkyl- 
carbamidsdureester 

keinen Erfolg hatte, wurde ein Weg eu ihrem indirekten Aufbau gesucht. 
Die Reaktion zwischen 2-Vinylpyridin und nichtsubstituierten Carbamid- 

saureestern fuhrte, mit Na als Katalysator, nicht zum Ziele: Die gesuchten 
Substanzen waren nicht eindeutig zu erhalten. 

Eine andere Moglichkeit stellt der Weg uber pyridyliithylierte primare 
Amine dar. Solche Substanzen verfugen im Falle der Monoverbindungen am 
Stickstoff der Aminkomponente noch uber ein freies Wasserstoffatom. 
Dieses sollte mit. Chlorameisensiiureestern umgesetzt werden : 

k 
A A 
[Ny-CH,CH2-N-R 1 + C1-COOR ,N9-CH,CH,-N-R /I ' (2) 

H I L O O R  

Reaktionsprodukte zwischen Vinylpyridinen und primaren Aminen hat der 
eine von uiis2) in mehreren Veroffentlichungen beschrieben. 

Ihre Umsetzung mit Chlorameisensiiureestern fuhrte bei durchschnitt- 
lichen Ausbeuten von iiber 75% zu den gesuchten Verbindungen. Die Reak- 
tion ist exotherm und verlauft unter Aufschaumen der Losung, wobei Chlor- 
wasserstoff entweicht. Es ist nicht einmal notig, Alkalien, Pyridin oder ahn- 
liche Substanzen zur Bindung des Chlorwasserstoffs zuzugeben, da dieser 
bei der Reaktionstemperatur ohne Hydrochloridbildung entweicht. Bei An- 
wendung von Alkalien werden die Chlorameisensiiureester sogar zersetzt, so 
da13 die Ausbeute stark herabgesetzt wird. 

Bemerkenswert ist der EinfluB der Substituenten am Stickstoff atom der 
Esterkomponente. Allgemein 1ii13t sich sagen, da13 die Reaktion bei Anwesen- 
heit eines aromatischen glatter und mit besserer Ausbeute ablauft. Bei ali- 

2, Vgl. z. B. E. PROFFT, Chem. Tech. 7, 511 (1955). 
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% N  13,OO 
Mo1.-Gew. nach RAST 

2161220 

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 Chlorameisensaureestern umsetzen. Die Ausbeuten liegen dann bei 
70%. Andernfalls erfolgt Zersetzung des gebildeten Esters und man erhalt 
z. T. die Hydrochloride der pyridylathylierten Amine : 

R 
I 

R A 
+ HC1+ H.0 

+Hitze + tNJ-CH,CH,-NH. HC1+ CO, + R'OH 

So wurde bei Umsetzung von pyridylathyliertem n-Butylamin mit Chlor- 
ameisensaureathylester eine Substanz erhalten, die sich als Hydrochlorid 
des N, /?-( 2-Pyridyl)-athyl-n-butylamins erwies. Die Analyse ergab : 

( N ~ C ~ 2 c H 2 - - N - c o O w  I 

gef. Substanz 1 ~-CH,C€12-NA--C4EIs~ HC1 

13,04 

214,7 
143 "C 

Die Substanz ist halogenhaltjg und wasserloslich. 
Die nach obigem Verfahren erhaltenen Stoffe wurden durch Destillation 

im Vakuum isoliert und gereinigt. Sie sind hochsiedende Ole von gelber Far- 
bung, schwachem vinylpyridina,rtigem Geruch und scharfem, beiljendem 
Geschmack. Bei Iangerem Aufbewahren t,ritt zunehmende Dunkelfarbung 
unter gleichzeitiger Verharzung ein. 

6. Reaktion yon N,P- (4-Pyridyl) -8thylamin rnit Chlorameisensaureestern 

4-Vinylpyridin entspricht in seinem reaktiv en Verhalten nach unseren 
Erfahrungen in vielem dem 2-Vinylpyridin. Zumeist benotigt man jedoch 
kraftigere Bedingungen. Diese Erkenntnis bestatigte sich im Falle der Dar- 
stellung der N, p-( 4-Pyridyl)-athyl-N-alkylcarbamidsaureester : 

R 
1 d--- \-CH,CH,-N-co OR' 

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 pyridylathylierten Amine 3, mit Chlorameisensaure- 
estern trat jedoch ohne wesentliche Schwierigkeiten ein. Wahrend der Reak- 
tion wnrde eine lebhafte Griinfiirbung beobachtet. 

Diese Carbamidsaureester stellen farblose bis geblich gefarbte ole von 
scharfem Geschmack und begrenzter Haltbarkeit dar. 

7. Verhaltnisse bei der Kondensation yon n-Butylamin mit 2-Vinylpyridin 
Im Zusammenhang mit dem fur die Gewinnung der Pyridylathylcarb- 

amidsiiureester benotigten N,P-(2-Pyridyl)-athyl-n-butylamin wurde die 
Abhangigkeit der Ausbeufe an Mono- (I) und Di-Kondensationsprodukt (11) 
von Temperatur, Reaktionszeit und Katalysatormenge studiert. 

a) EinfluB der Katalysatormenge 
2-Vinylpyridin und n-Butylamin wurden im Molverhaltnis 1: 1 eingesetzt. Die Tempe- 

ratur betrug wahrend der Untersuchung 80 "C, die Reaktionszeit 5 Stunden. Die Ergebnisse 
sind in der nachfolgenden Tab. 2 und Kurve zusammengefafit: 

Tabelle 2 
I I 

Katalysatormenge 
(CH,COOH) auf 

0,09Mol 8-Vinylpyridin 

0,08Mol 
0,24 Mol 
0,80 Mol 

47,5 1 43,4 
56,3 1 34,5 
77,3 1 15,O 

20 
70 t 

AX /'- Monoverbindung 
\ - - -herbindmy 

\ 
'x . .. 

- x  

0- 
02 0,4 46 48 

NO/ CHJ COOH 

Abb. 1 

Mit steigender Katalysatormenge sinkt also die Ausbeute a n  Diprodukt, folglich wgchst 
der Anteil der Monoverbindung. 

b) EinPluB der Reaktionszeit 
Die Versehiebung des Gleichgewichtes zwischen Mono- und Diprodukt wurde ebenfalls 

bei gleichmolarem Einsatz der Ausgangsstoffe und Essigsaure als Katalysator untersucht. 
Katalysatormenge : 0,04 Mol CHsCOOH auf 0,045 Mol2-Vinylpyridin. Reaktionstemperatur : 
80 O C .  

Der Anteil an Dikondensationsprodukt steigt mit lingerer Reaktionszeit a.n. Die Menge 
an Monoprodukt sinkt dabei. Der Einflufi ist bei lkngerer Reaktionszeit nicht sehr stark 
ausgepragt. 

E. PROFFT, J. prakt: Chem. [4], H. 1-2 (1956). 
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Reaktionszeit 
Stunden 

1 
3 
5 
10 

Tabelle 3 

Ausbeute an 
Monoprod. yo 

53,6 
50,O 
48,O 
44,2 

Ausbeute an 
Diprod. yo 

20,9 
41,l 
43,4 
46,7 

Diverbindung 
lo - 
O ; h L ? ; t ; i ; ; P b f i d .  

Abb. 2 

e) EinfluB der Resktionstemperatur 
Zur weiteren Charakterisierung des Gleichgewichtes wurde noch das Verhalten bei 

unterschiedlichen Temperaturen verfolgt. Als Katalysator wurde wiederum Essigsaurr 
verwendet. Das Molverhkiltnis 2-Vinylpyridin/n-Butylamin betrug ebenfalls 1 : 1. 

Katalysatormenge: 0,04 Mol auf 0,045 Mol 2-Vinylpyridin. Reaktionszeit : 5 Stundrn. 

Tabelle 4 

Ausbeute an 
Monoprod. yn Temperatur "C 

24 
50 
80 

149 

1 21,4 
29,s 
48,O 1 41,9 

Ausbeute an E 60 1 
Diprod. yn 

20,8 
23,7 
43,4 
31,4 20 .50 80 7;O 740 'c' 

Abb. 3 

Die Temperatur hat keinen besonderen EinfluB auf die Bildung von 
Mono- oder Diprodukt. Die Ausbeute an beiden wdchst mit steigender Tem- 
peratur ziemlich gleichmaBig. Das Absinken der Ausbeute bei hoher Tempe- 
ratur ist im wesentlichen auf Polymerisation des 2-Vinylpyridins vor dem 
Eintritt in die eigentliche Reaktion zuriickz afuhren. 

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen : Das Gleichgewicht zwischen 
Mono- und Diprodukt bei der 2-Pyridylathylierung des n-Butylamins (ver- 
mutlich auch anderer primdrer 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 uber 140 "C sinkt die Ausbeute ab. 

Experimentoller Teil 
N,P- (2-Pyridyl) -athyl-N-phonyl-N'-phenylharnstoff 

N,N'-Diphenylharnstoff, 2-Vinylpyridin und Essigsaure (Molverhaltnis 1 : 1,5: 1) mer- 
den 6 Stunden unter RiickfluS bei 100 "C erwarmt. Bei der Vakuumdestillation vird ein 
gelbes 0 1  erhalten, das zu Kristallen erstarrt. 
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Ester 

KP.~, :  171°C; Fp. 109'C. 

C,H,,N,O (317,38) ber.: C 75,68; H 6,03; N 13,24; 
gef.: C 75,45; H 6,08; N 12,87. 

Summenformel 'Ausbeute, N yo 

N,& (2-Pyridyl) -tithyl-N-phenylcarbamidsibureester 
In N,B-(2-Pyridyl)-athylanilin wird unter schwachem Erwarmen ein Uberschud des 

jeweiligen Chlorameisensaureesters eingetropft. Unter starker Warmeentwicklung ent- 
weicht Chlorwasserstoff. Es wird noch 20 Minuten unter Riihren erhitzt und anschlieaend 
durch Vakuumdestillation getrennt. Die Substanzen stellen gelbe Ole dar, loslich in Alkohol, 
Aceton und Chloroform. Sie neigen bei langerer Aufbewahrung zur Verharzung. 

-i-propyl- 1 C~,H,~N,O, 
-n-butyl- i Cl,H,N,O2 

Ester 1 Summenformel Molgew. 1 Kp. "C 1 Ausbeute 1 N % 
Yo j ber. 

298,3 ~ K~.,,: 184 1 76,3 I 9.39 9,22 
312,3 Kp.,,: 230 71,4 i 8,97 8,71 

4thyl-  
-n-propyl- 
-i-propyl- 
-n-butyl- 
-n-amyl- 

-athyl- * 
-n-butyl- 

270,3 
284,35 
284,35 
298,37 
312,41 

C1,H,N,O3 1 300,3 1 KP.,~: 131 1 81,7 ' 9,33 9,33 
C1,H,,N,O, 1 3%,3 I K P . ~ ~ :  146 1 75,2 1 8,53 1 8.78 

K P . ~ ~ :  161 
Kp.,,: 191 
KP.,~:  210 
Kp.,,: 224 
Kp.,, : 231 

~ ~ 

80,2 1 10,36 
74,s 9,85 
70,2 1 9,85 
78,2 9,39 
68,9 8,97 

N,@- (2-Pyridyl) -at hyl-N, p-toluylcarbamidsaureester 
Analog obigem Verfahren, ausgehend von N,/3-(2-Pyridyl)-Lthyl-p-toluidin. 

~ ~~~~ 

10,96 
9,80 
9,80 
9,39 
8,89 

N,P- (2-Pyridyl) -athyl-N,cx -naphthylcarbamidsaureester 
Darstellung wie oben. Isolierung und Reinigung geschahen durch Vakuumdestillation. 

Die Substanzen sind sehr ziihe Ole. 
I , 

Kp. "c IAusbeute 1 N yo I Molgew- i I %  ber. 
Ester Summenformel 

1 
-5thyl- 1 CznHaNzOz ' 320,3 1 Kp.,,: 158 65,l 8,74 9,09 
-n-butyl- C2,H,N,02 , ' 348,3 I Kp.,,: 187 ~ 73.7 I 8,04 I 8,27 

N,P- (2-Pyridyl) -athyl-N-o-methoxyphenylcarbamidsaureester 
Die Darstellung erfolgte aus N, /3-(2-Pyridyl)-athyl-o-anisidin und Chlorameisensaure- 

estern. Sie besitzen die gleicheri Eigenschaften wie die oben erwahnten Substanzen. 
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N,P( -2-Pyridyl) -athyl-N, n-butylcarbamids&ureester 
Sie werden dargestellt wie vorstehend; die Temperatur sol1 wahrend der Reaktion 

nicht iiber 90 "C steigen. Vollkommen trockene Substanzen sind erforderlich. Die Isolierung 
und Reinigung erfolgten durch Vakuumdestillation. 

Die Verbindungen stellen gelb gefarbte OIe dar, die in Alkohol, Acet.on und Chloroform 
gut loslich sind. 

-n-propyl- 
-i-propyl- 
-n-butyl- 

Summenformel I Molgew. 1 Kp. "C 1 Ausbeute' N % 
% I ber. 

C,,H,N,O, ' , 264,3 1 Kp.,,: 130 70,2 10,60 10,52 
C,,H,4N,0, 264,3 , Kp.,,: 138 75,4 10,60 10,68 
C,,H,,N,O, 9,12 

Ester 

N.P- (4-Pyridyl) -athyl-N-phenylcarbarnidslureester 
Sie wurden durch Einwirken von Chlorameisenslureestern auf N,b-(4-Pyridyl)-athyl- 

n-butylamin dargestellt. Nach der Reaktion wurde noch einige Zeit erwarmt. Die Sub- 
stanzen wurden durch Vakuumdestillation isoliert und gereinigt : Farblose bis gelb gefarbte 
Ole, die sich bei liingerem Aufbewahren zersetzen. 

Summenformel 

Kp. oc Ausbeute N % N % 1 % ~ ber. 1 gef. 
Ester ~ Summenformel ~ Molgew. ! 

~ 

270,3 Kp.,,: 134 10,36 10,19 
-n-propyl- I C,,H,,,N,O, C H N o  1 284,3 I Kp.,,: 158-1 i::l I 9,85 I $84 
- athyl- 

N,P- (4-Pyridyl) -5thyl-N, n-butylcarbamidstiuFeester 

-5thyl- j C14H2,N,0, I 250,3 Kp.,,: 111 32,4 11,14 11,24 
-n-propyl- : C1,H,N2O2 1 264,3 I Kp.,,: 123 I 53,7 I 10,60 1 10,43 

N$-( 2-Pyridyl) -athyl-E-caprolactam 
c-Caprolactam und 2-Vinylpyridin werden im Molverhaltnis 1,5: 1 mit 0,30 Mol Essig- 

saure 16 Stunden unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum destilliert. 

Gelbes 01 Kp.,,: 164OC. 

C1,Hl8N,O (218,3) ber.: N 12,83; gef.: N 11,764). 

4, Auch bei Wiederholung kein besserer Wert erzielbar. 
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Di-[p-(2-Pyridyl)-iithyl]-n-butylamin 
2-Vinylpyridin und n-Butylamin werden im Molverhdtnis 1 : 1 mit Essigshure als Kata- 

lysator (0,08 Mol CH,COOH/0,09 Mol Vinylpyridin) bei 80 O C  10 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt,. AnschlieBende Vakuumdestillation ergibt ein gelbes 01, Kp.,,: 136 "C. 

C,H,N, (283,4) ber.: N 14,83; gef.: N 14,40. 

Daneben entsteht das bekannte N, B-(%Pyridyl) -5thyl-n-butylamin. 

Merse burg, Institut f i i r  organische Chemie der Technischen Hochschule 
fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1963. 


