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Bei den in frfiheren Arbeiten durchgefiihrten Synthesen yon I)i- 
olefinen mit ttilfe der Grignardschen l%eaktion wurde ein EinfluI~ yon 
Pyridin auf die l~eaktionsweise der Organom~gnesiumverbindungen fest- 
gestellt. Zur I)arstellung yon ,,individuellen Grignard-Verbindungen" 
wird vielfach der Zusatz kleiner 1Y[engen tert. Amine empfohlen und bei 
der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs wird unter anderem Pyridin 
als LSsungsmittel verwendet. Anderseits wurde auch vielfaeh yon der 
zu beobachtenden heftigen Reaktion des Pyridins mit Grignard-LSsungen 
berichtet und die MSglichkeit, so Alkylreste usw. in den Pyridinring 
einzufiihren, studiert. Es wird Mlgemein angenommen, dM~ unter nicht 
zu scharfen Bedingungen lediglich Anlagerungsverbindungen entstehen, 
da Verbindungen mit aktivem Wasserstoff darius noch den entspreehen- 
den Kohlenwasserstoff bilden. Es wurde meines Wissens aber bisher 
hie nntersucht, wie diese Anlagerungsverbindungen mit Carbonyl- 
verbindungen reagieren. 

Die yon mir mit Butylmagnesiumbromid ausgefiihrten Versuche 
zeigten, dM~ die nach Zugabe yon Pyridin sich bildende Anlagerungs- 
verbindung wohl mit Butanal reagierte, abet dabei vial uneinheitliehere 
Produkte gab, Ms die iibliche ~therische LSsung der Grignard-Verbindung. 
Der Siedebereich des l%eaktionsproduktes war wesentlich verbreitert 
und bedeutende Mengen an tiefer und hShersiedenden Verbindungen 
waren an Ste]le des Oetano]-(4) gebildet worden. Wesentlich mehr 
Octanol-(4) entstand dagegen (37 ~o d. Th.), wenn der ~therisehen Grignard- 
LSsung das Butanal gleiehzeitig mit dem Pyridin zugesetzt wurde (vgI. 
Tabelle 1). 
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Tabelle 1. F r a k t i o n i e r u n g  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  yon  B u t y l -  
m a g n e s i u m b r o m i d ,  P y r i d i n  und  B u t a n a l .  

[ Zugabe yon Pyridin und Butanal 
Siede- getrennt gleichzeitig 

To rr bereich % des ,20 % des n20 
Destillates g Destillates 

748 
748 

9 
9 
9 
9 

115--130 
130--160 
55--69,5 

69,5--72,5 
72,5--80 

80--110 
9 110--130 
9 130~150 
9 150--162 

I - _ o  

19 
35 

11,8 
10,6 
10,6 

5,1 

92,1 

20,6 
38 

12,8 
11,5 
11,5 
5,5 

1,4305 

1,4358 
1,4425 
1,4490 
1,4508 

lO i 11,8 
11,3 13,4 
15,1 , 1.7,9 
2 8 , 7  34 

6,2 7,3 

13,2 15,6 

84,5 

m 

1,425i 1 
1,4252 

1,4420 

Aueh die Anlagerungsverbindung yon ~thylmagnesiumbromid und 
Pyridin reagierte mit  Butanal  zu einem Stoffgemiseh yon weitem Siede- 
bereieh, dessen Gehalt an Hexanoi-(3) gering war und das Butters~ure- 
ester sowie Butylgther enthielt. Viel einheitlieher war dagegen der 
gleiehzeitig entstandene hoehsiedende 51ige Anteil; er bestand in der 
Hauptmenge  aus 4-J~thyl-oetandiol-(3,5). Das Butanal  war folglieh erst 
teilweise zum Aldol und teilweise wohl aueh noeh zu hSheren Verbindungen 
kondensiert worden, ehe es mit  der Grignard-Pyridinverbindung reagierte. 
Die Hydroxylgrulope des Aldols lggt aueh das bei der Kupplung ent- 
weiehende, mit  leuehtender Flamme brennende Gas Ms gebildetes ~ than  
erklAren. 

Die Bildung der Anlagerungsverbindung zwisehen Grignard-Reagens 
und Pyridin, die unter starker W~rmeentwieklung erfolgt - -  wobei die 
Masse fest wird - - ,  vermindert  die Reaktionsf~higkeit gegeniiber Aldehyd 
bedeutend, so dab die Kupplung dann wesentlieh langsamer abl~uft, 
wodureh offenbar Zeit zur Aldolkondensation und zu den iibrigen Neben- 
reaktionen gewonnen wird. Die vorhin erw/~hnte betr~ehtliehe Bildung 
yon Octanol-(4) bei gemeinsamer Zugabe yon Aldehyd und Pyridin zur 
ursprfingliehen Grignard.LSsung zeigt, dab die freie Organomagnesium- 
verbindung am rasehesten mit  dem Aldehyd reagierte und mit  dem 
gteiehzeitig zugegebenen Pyridin nut  wenig Anlagerungsverbindung 
bildete, denn Aldolkondensation und andere Nebenreak~ionen t ra ten 
wesentlieh geringer tin, obgleieh der Aldehyd im Ubersehug ein- 
gesetzt war. 

t Naeh M. Tout, C. r. Aead. SeL Paris 202, 1339 (1936): Oeganol-(4) 
Sdp.17:81 ~ n2i) 0 = 1,4248. 

52* 
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Nicht  ersiehtlich ist j edoch, ob die Anl~gerungsverbindungen selbst 
die Nebenreakt ionen ausl6sen oder ob diese nur  dureh deren verlgngsamte 
Kapplungsgeschwindigkei t  mit  Cgrbonylverbindangen starker hervor- 
treten,  denn z. B. die bei der Kupp lung  mit Aldehyd entstehenden ge- 
mischten M~gnesiumalkohol~te h~ben j~ n~ch Beobachtungen  yon 
V. Grignard ~ an und  fiir sich ~hnlich kondensierende Wirkung.  

Pieolin oder aueh Picolylbromid gaben ebenfalls Anlagerungsver- 
b indungen mit  Athylmagnesiumbromid,  die dann  in gleieher Weise 
reagierten. Auch iiberschfissiges Grignard-Reagens reagierte anscheinend 
nieht mi t  dem Brom des Picolylbromides, jedenfalls liegen sich h6her 
alkylierte Pyr id inverbindungen im Reakt ionsprodukt  nieht Iassen. Zur 
Darstel lung der Brompicolipe, yon  denen bisher meines Wissens sich 
nur  das fl-Brompicolin dutch  Bromierung gewinnen lieB, wnrde die 
Arbeitsweise yon E. Dehnei ~ modifiziert und es konnte  sowohl das c~-Picolin 
Ms aach e in  Gemisch yon fl-, y-Picolin bromiert  werden, worfiber im 
Versuehsteil berichtet  wird. Aueh die Pieoline setzten sieh offenbar 
wie das Pyr id in  im molaren Verhgltnis mit  dem Grignard-~eagens um. 

I)ber  die Reaktionsweise der Anlagerungsverbindungen mit  anderen 
Carbonylverbindungen sowie fiber das Verhalten bei Verwendang anderer  
Basen wird getrennt  berichtet  werden. 

Experimenteller Teil. 
Reaktion yon Butylmagnesiumbromid, Pyridin und Butanal. Eine aus 

49 g (2Mol) MagnesiumgrieB, 168 g (1,2 Mol) Butylbromid (Sdp. 100,5 bis 
101,5 ~ und 350 ccm ~i_ther bereitete Grignard-L6sung wurde in gleiche I-I~lften 
geteilt. Die eine I-t~lfte wurde mit einer ~therischen L6sung ( i : l )  yon 
80 g ( 1 ~ol) redestilliertem und fiber BaO getrocknetem Pyridin unter l~iihren 
und Kiihlung so langsam versetzt, dab vor jeder weiteren Zugabe die Masse 
ausreagiert hatte. Es zeigte sich, dal3 sieh nur 50 g Pyridin - -  also molare 
Mengen - -  urnsetzten und mit den restliehen 30 g keine l~eaktion mehr 
erfolgte. Es bildete sich aueh  bei Ansgtzen mit bedeutend mehr :4ther stets 
eine feste Masse, die nicht mehr rfihrbar war und die an der Eintropfstelle 
des Pyridins verschiedene Farben (gelb, rosa bis blgulich) zeigte. AnschlieBend 
wurden 72g (llV~ol) einer gtherischen LSsung yon Buganal (fiber CaC12 
getroeknet und redestilliert, Sdp. 73 bis 74,5 ~ zugegeben. Es wurde auf 
Eis gegossen and wie kiirzlich berichtet 4, nach Zugabe yon etwas ItC1 erst 
gther, und wgl]r. Phase weitgehendst getrennt, ehe basische Magnesiumsalze 
dureh weitere Salzs/iure getSst wurden. Die wgl3r. LSsung wurde mehrmals 
mit Ather extrahiert und die gesammelten ~_therextrakte mit verd. HCI, 
ges~ttigter NaHSO3-LSsung and sehlieI~lich mit Wasser gewasehen und 
fiber Natriumsulfat getrocknet; dann alles his ]15 ~ Siedende abdestilliert 
und fraktioniert. Das Ergebnis der Destillation ist aus der Tabelle 1 ersieht- 
lieh. 

F. Grignard und ~I//. Dubien, C. r. Aead. Sei. Paris 177, 299 (1923). -- 
V. Grggnard und ~/1. Fluchaire, Arm. Chimie (i0)9, 5 (1928). 

3 E. Dehnel, Bet. dtsch, chem. Ges. 33, 2498 (1900). 
4 F. Draho~ezal, Mh. Chem. 82, 767 (1951). 
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In  die andere tI~tlfte der Grignard-L6sung wurde unter Eiskiihlung eine 
Misehung yon 80 g Pyridin, 72 g Butanal  und  200 eem fither eingeriihrt. 
Unter  ~u/3erst heftiger Reaktion wurde die Masse bald sehr z&hfliissig trod 
erstarrte zur G~tnze noeh vet  beendeter Zugabe. Es wurde wie vorher auf- 
gearbei{et und  destilliert. Bei der Fraktionierung (vgl. Tabelle 1) wurden 
28,7 g Oetanol-(4) (Sdp. 9 69,5 bis 72,5 ~ nZD 0 = 1,4256), das s i n d  36% d. Th., 
erhalten. 

Reaktion vo~z f4thylmagnesiumbromid, Pyridin ~znd Butanal. Eine aus 
36 g (1,5 Me1) Magnesiumsp~nen, 165 g (1,5 Me1) ~thylbromid ~md 150 ecru 
~-ther bereitete Grignard-LOsung wurde mit  120 g (1,5 Mol) Pyridin versetzt, 
das mi t  130 ccm ~ther  verdiinnt war. Nach Abklingen der heftigen l~eaktion 
wurde 1/2 Std. am Wasserbad erw~rmt and  108g (1,SMol) Butanal,  das 
ebenfalls in l l 0 c c m  J(ther gelSst war, hinzugeffigt; die Umsetz~mg war 
wohl heftig, aber ungleich schw~eher Ms bei pyridinfreien Grignard.LOsungen. 
Aufffillig war das yon Gasentwiekhmg begleitete SchOolmen der Masse helm 
Erw/irmen. Naeh 12 Stdn. win'de wie oben mit  Eis und  Salzs~iure zersetzt, 
dann aber die w~13r. Phase nach mehrfacher Extraktion mit  -4ther alkaliseh 
gemaeht und  wasserdampfdes~illiert; aus dem Destilla~ wurde dureh Extrak- 
~ion mit  Chloroform 80% des eingesetzten Pyridins gewonnen, in dem sieh 
bei ansehliel3ender Destillation keine Homologen naehweisen Iie/3en. 

Die Destillation des ~itherextrakts gab ein Destillat mit  stetig ansteigender 
Siedelinie ohne Haltepunkt,  das aber stiekstofffrei war. An tiefersiedenden 
Anteilen wurde etwas ttexanol-(3) mit  gesehmolzenem CaC12 abgetrennt 
(Sdp. 135~ n~ 0 = 1,4113). Der bei teilweiser Verseif~ng und naehherigem 
Ans~uern der Fraktionen veto Sdp. 120 bis 125 ~ und veto Sdp. 9 54 bis 56 ~ 
(Sdp.7~ 1 164 bis 167 ~ auftret.ende Gerueh naeh I3utters~ure deutete auf 
die Bildung yon Nthyl- und Butylbutyrat .  Der naeh Entfernen dos Alkohols 
und des Esters (mit verd. HeSOt) verbleibende NeutralkOrper enthielt ver- 
mutlich Butyl~thyl- und  Dibutyl~ther. Naeh der hohen Liehtbreehung 
dieser Frakt ionen (1,427 bis 1,44) m/issen aber noeh andere K6rper darinnen 
enthalten sein. 

Vor atlem wurden die 34 g hOhersiedender Substanz untersueht, yon 
der bei 0,02 Tort 6,4g yon 61 bis 85 ~ , 14,6 g bei 85 ~ and  7,6 g yon 85 bis 
130 ~ iiberdestillierten. Da die Untersuehung des bei 85~ Torr iiber- 
destillierten z~hen 01es (D~~ 0,9263, n~ ~ = 1,4529) trotz ziemlich ab- 
weiehender C,tI-Bestimmung auf 4-Tithyl-octandiol-(3,5) sehl iegen  lie/3, 
(CIoH2~O2, ber. l~i = 174,28, C 68,8, H 12,75, akt. t t  11,56 rag/g; gef. 1VI 176, 
C 67,6, H 12,9, akt. I-I 11,8 mg/g), wurde 4-]ithyl-octandioi-(3,5) dar- 
gestellt. 

Es wurde dazu aus 13g Mg trod 58 g f4thylbromid erha!tenes fithyl- 
magnesiumbromid unter  Luftausschlug allm~htich zu in fither gelOsten, 
friseh gewormenen 42 g ButyraldoP einflie/3en gelassen and  naeh beendeter 
Reaktion in iiblieher Weise aufgearbeitet. Neben der bei 10 Tort zwisehen 
135 bis 144 ~ ~bergehenden Frakt ion yon 16,3g (36% d. Th., D ~ ~  0,9287, 

n~ 0 = 1,4526) waren auger 5 g Vorlauf betr~chtliehe 1Vfengen hOhersiedender 
Substanzen (5,6 g yon 90 his 110 ~ bei 0,25 Tort und 13 g yon l I0  bis 160 ~ 
bei 0,0i Torr mit  n~ ~ = 1,4620) entstanden, ganz analog der Umsetzung 
yon Pyridin-Grignard-LOsungen mit Butanal.  

5 Dargestellt naeh W.S .  Batalin trod S. E. Slawina, Chem. J. Set. A, 
J. allg. Chem. 7 (69), 202 (1937) (russ.); Chem. Zbl. 1937 I, 4773. 
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Die mit  ~thylmagnesiumchlorid, Pyridin und  Butanal  ausgeffihrten 
Reaktionen nahmen denselben Verlauf wie bei Bromid. Wurde zwischen 
Pyridin- und  Aldehydzugabe ein Grol3teil des ~thers abdestfllier~ - -  wobei 
sich die l~eaktionsmasse rot verfarbte - - ,  so t ra t  die Aldolkondensation in 
verstarktem MaBe auf, vor allem fanden sich noeh mehr h6her kondensierte 
Produkte im Reaktionsgemisch. 

Picolin und Picolylbromid. Aus rohen Pyridinbasen wurden dureh De- 
stillation die bis 145 ~ siedenden Anteile gewonnen und  mit  festem KOH bei 
ungefahr 70 ~ yon Wasser befreit und  getroeknet. Anschlie2end wurde mit  
Hilfe einer mit  Vakuummantel  versehenen 80 cm hohen FiillkSrperkolonne 
unter  70fachem Riieklauf fraktioniert. Naeh Abdestfllieren des Pyridins 
wurden zwischen 127 und  1290 281g a-Picolin (Pikrat: Sehmp. 162 his 
163~ 6 und  zwisehen 142 und  143 ~ 420 g des fl- und  F-Pieolingemisehes ab- 
genommen. 

Zur Bromierung wurden im Bombenrohr unter  Kiihlung 9,3 g (0,1 Mol) 
a-Pieolin in 5 g (0,05 Mol) konz. H2SO 4 eingetragen, eine L6sung yon 16 g 
(0,2 Mol) Brom in 20 cem Tetraehlorkohlenstoff dazugegeben und  nach 
Zuschmelzen des l~ohres 70 bis 80 Stdn. auf 155 bis 160 ~ erhitzt. Der naeh 
Erkal ten und  Abblasen des HBr-Uberdruekes erhaltene zweiphasige Rohr- 
inhalt  wurde mit Wasser in einen Soheidetrichter gespiilt und, wenn n6tig, 
mit  ges~ttigter Bisulfitl6sung yon elementarem Brom befreit. Nach Ab- 
t rennen des Tetrachlorkohlenstoffes wurde mit  Benzol fiberschiehtet, ge- 
s~ttigte SodMSsung his zur sehwach phenolphthalein-alkalischen Reaktion 
zugegeben und  naeh Abscheiden der w~gr. Phase fiber Natriumsulfat  
getrocknet. Die so erhaltene Pieo]ylbromidl6sung wurde bei derl Versuchen 
gleich als solehe verwendet. Schon die benzolische LSsung brennt  
stark auf der Haut ,  reizt ~ul~erst die Augen und  verharzt sehr rasch. (Pikrat: 
Sehmp. 143,5 bis 144,5~ C12H9OTN4Br, ~ 401,1; ber. Br 19,91; gel. Br 19,56.) 

Die Versuche mit  dem Gemisch fi-, y-Pieolin verliefen ganz analog. 
Pyridin wurde dagegen unter  diesen Bedingungen nicht bromiert und  liel~ 
das Brom unverbraucht  zuriick. Beim Versueh, zur Bromierung des Picolins 
an Stelle yon konz. I-I~SO 4 wie E. Dehnel ~ konz. HC1 zu verwenden, wurde 
wohl alles Brom verbraueht, doch konnte kein Pieolylbromid erhal~en werden, 
das Reaktionsprodukt hatte auch nicht die charakteristische Reizwirkung 
auf ~Iaut und  Augen. 

Zusammeniassung .  

Anlagerungsverb indungen  aus Grignard.Re~gens u n d  Pyr id inbasen  
wurden  mi t  Bu tana l  zur Reak t ion  gebracht.  Es zeigte sich, dab die 
normale  Carbinolbi ldung hierbei n u t  in  geringem Mage e in t r i t t  u-nd 
bedeutende  Mengen anderer  Produkte ,  vor allem d~s Diol, das einer 
K u p p l u n g  mi t  ButyrMdol  entspricht ,  auf t re ten.  AuBerdem wird fiber 
ein gfinstiges Bromierungsverfahren ffir Picolin berichtet .  

o A.  Tschitschibabin und O. Seide, J. russ. physik.-ehem. Ges, 46, 1216 
(1914). (Beilst. 1. Erg. X X / X X I I ,  S. 83.) Schmp. 163 ~ 


