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Unise tzuhg voh D e r i v a t e h  d e s  S t y r o l s  m i t  Ainineh. 

-~~ ~~ ~~ ~ ~ _ _ _ _  

Bei der Eihwirkmg voh Ainiheh auf Substitutiohsprodukte des Styrolx unter den im 

N - [P - P he  by1 - p r o p  y 11 - p i p e r  i d i h : Aus cc - Me t h y  1 - s t yro l  uhd P i p e r  i d i n mi t 

Das salzsilure Sa lz  schmilzt uhscharf bei l'il-175O. 

Das Amih bildet eih q u a r t a r e s  S a l z  mit p-Toluolsulfobsiiure-methylester 

T'erfahren B geschilderteb Bedihwgen d e n  erhalten : 

Ci4x Ausbeute; Sdp.,, 133-135O. 

Cl,H21N-HCl (239.7) Ber. K 5.85 C1 14.80 Gef. N 5.54 C1 15.03. 

vom Schmp. 133-134O. 
C14H,,N~C8H,,0,S (389.3) Ber. N 3.60 S 8.22 Gef. N 3.65 S 8.21. 

2-Phehyl-l-ahilino-propan: Aus a - M e t h y l - s t y r o l  und Ahil ih  mit 350,; Aus- 
beute; Sdp.,, 155-160O. Bildet eih H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 144-145O. 

C,,H,,N.HCl (247.6) Ber. N 5.65 C114.32 Gef. N 5.62 C1 14.24. 
1-Phehyl-2-ahiliho-propah: Aus P-Methyl -s tyro l  uhd Ahi l ih  mit lo:(, Am- 

I J C U ~ ~ ;  Sdp.,, 174-176O. Bildet ein H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 155-157O. 
C,,H,,N.HCl (247.G) Ber. N 5.65 Cl 14.32 

Daa B e n z  o y l  - D e r i  v a  t schmilzt bei 119-120O. 

1-[o-Methoxy-phehyl]-Z-a~iliho-propah: Aus o-Anethol m d  Ariilih mit 15:0 

Ber. N 5.04 C112.61 

Gef. N 5.73 CI 14.10. 

C,,H,,ON (315.2) Rer. N 4.43 Gef. P\' 4.54. 

Ausbeute; Sdp.,, 190-195O. Das H y d r o c 111 o r  i d schmilzt bei 187-189O. 
C,,H,,ON.HCl (277.6) Gef. N 5.24 C1 12.60. 

Das schwefe lsaure  S a l z  hat deh Schmp. 157-158O. 
C,,H,,ON-H,SO, (339.3) Ber. ?S 4.03 Gef. N 4.16. 

2. Richard Wegler und Gustav Pieper: Uber die Anlagerung von 
Alkylpyridinen an Butadien nnd Styrol in Gegenwart von Alkalimetall. 

[Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, 
Leverkusen.] 

(Eingegahgeh am 18. September 1949.) 

a-Picolih lagert sich in Gegenwart voh Natrium ah Butadieh utld 
Styrol ah; dabei entstehen hohere Alkylderivate des Pyridihs. 

F. H o f m a n n  u. A. Michael') haben etwa gleichzeitig mit der Aufklarung 
dPr Natriumpolymerisation des Butadiens durch K. Ziegle r2) gezeigt, daB 
Butadien in Gegenwart von Toluol mit Natrium nur geringe Mengen an Poly- 
merisat ergibt, neben dem aber sehr vie1 Phenylpenten entsteht. Die Bildung 
dieser Verbindung kann mit dem von Ziegler fur die Polymerisation von 
Butadien vorgeschlagenen Reaktionsschema in Einklang gebrecht werden, 
wenn man annimmt, daB das Toluol mit seinem etwas beweglichen Wasser- 
stoff in der Methylgruppe primar entstehendes Butadien-Natrium-Additions- 
produkt (I) unter Austausch des Natriums gegen Wasserstoff zersetzt, wobei 
sich neben Buten-(2) das Benzylnatrium (11) bildet. Dieses kann sich nun an 
ein neut's Dienmolekul anlagern, wobei wiederum eine Alkalialkylverbindung 

1) I. G. Farbenihdustrie, Dtsch. Reiclis-Pat. 557514 [1928/32]; Frdl. Fortschr. Teer- 

2) K. Ziepler u. K. Riihr ,  B. 61,253 [1928]; K. Ziegler u. Mitarb., A. ill, 45 usw. 
farb.-Fabrikat. 19, 623 [ 19321. 
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(111) entsteht. DiQe tauscht rnit iiberschiissigem Toluol ihr Natrium gegen 
Wasserstoff aus. Hierbei entsteht l-Phenyl-penten-(3) (IV) und Benzylnatrium 
wird zuriickgebildet. Letzteres kann sich erneut an Butadien anlagern. h 
Endeffekt tritt also eine Anlagerung von Toluol an Butadien ein. Der Abbmch 
der Polymerisationskette Bird dabei um so leichter vonstatten gehen, je groBer 
der ToluoliiberschuB und je leichter beweglich der Wasserstoff in der am- 
tauschenden Komponente ist. Bei zu polaren Alkaliverbindungen tritt jedoch 
keine Anlagerung mehr auf. 

Wir haben damit eine vollstandige Parallele zu der in der vorstehenden 
Arbeit beschriebenen Anlagerung von Amirien an  Styrol in Gegenwart von 
Natrium. 

C!H,:CH.CH:CH, + 2 Na -P NaCH,.C!H:CH.CH,Ka 
I. 

I + 2 C,H,.CH, -+ CH,.CH:CH.CH, + 2 C,H,*CRJiia 
11. 

I I + H,C: <TI - CH: CH, -+ C,H5 . CH, .CH,. CH : CH.CH,Na 
111. 

In den a- und y-Alkyl-Derivaten des Pyridins kann nun glatt ein Waaser- 
stoffatom gegen Alkalimetall ausgetauscht werden, wobei die entstehenden 
Verbindungen so reagieren, als ob die Substitution in der Methylgruppe ein- 
getreten ware3). Es war daher zu envarten, daB derartige Verbindungen die 
obenenvahnte Austauschreaktion und damit auch die Anlagerung an Butadien 
mit besonderer Leichtigkeit eingehen wiirden. Diese Annahme konnte durch 
den Versuch vollauf bestiitigt werden. Beim Erwarmen von Butadien rnit 
einem kleinen UberschuB von 2.B. a-Picolin und 1-2 Gew.-% Natrium im 
Autoklaven auf 100-150° wird mit 3040 % Ausbeute das a-n-Penten-(3)-yl- 
pyridin (V) erhalten. AuBerdem entstehen etwa 30 % a-Nonadienyl-pyridin 
(VI). Vorgebildetes Picolin-natrium reagiert bereits bei Oo mit Butadien in 
gleicher Weise. 

Die Struktur der Produkte wurde zwar nicht besonders bewiesen, jedoch 
ist das Vorherrschen der 1.4-Anlagerung nach allen bisher vorliegenden Erfah- 
rungen bei derartigen Reaktionen als ziemlich sicher anzunehmen. Das An- 
lagerungsprodukt von a-Picolin (V) an Butadien k13t sich zudem katalytisch 
zum a-n-Amyl-piperidin (VIII) hydrieren*), das im Siedepunkt und Schmeb- 
punkt des Pikrolonats mit dem von Franke5)  rtuf anderem Wege dargestellten 
PriipaTat ubereinstimmt. Fur die Aufstellung der ' Fonnel VI wurde an- 
genommen, daB sich auch die weiteren Wasserstoffatome der dem Kern benach- 
barten Methylengpppe an der Reaktion beteiligen. Da die Siedegrcnzen des 

3, K. Ziegler u. H. Zeiser, A. 486, 174 [1831]. 
4) Fib die Durchfiihruhg der Druckhydrieruhgen dahkeh wir H h .  Dr. Schroter von 

A. Frahke u. A. Krupa, Mohatsh. Chem. 69, 200 [1936]; A. Frahke u. W. Pro- 
unserem wiese~chaftlicheh Hauptlaboratorium. 

dinger, B. 64, 542 [1931]. 
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erhaltenen Produktes jedoch nicht sehr scharf sind, ist anzunehmen, daB aul3er- 
dem auch die iibrigen Isomeren im Gemisch vorhanden sind, die sich z.B. 
beim Abbrechen einer Polymerisationskette nach dem zweiten Glied bilden 
konnten. Po!ymerisation des Butadiens zu nicht destillierbaren Produkten 
tritt kaum ein, da der geringe verbleibende Destillationsriickstand stark stick- 
stoffhaltig jst und daher wohl zum groJ3ten Teil aus Kondensationsprodukten 
des Picolins besteht, die sich unter Einwirkung des Natriums bilden. Es sei 
in diesem Zusammenhang noch erwiihnt, daB sich Pyridin nicht in gleicher 
Weise wie Picolin an Styrol anlagern liil3t. Am Pyridin und Butadien ent- 
stehen stickstmffhaltige Polymerisate, deren Aufbau wir noch nicht gekl&rt 
hrtben . 

~ _ _ _  __________ 

/'\ 
+ l!J-~~~,.cH:cH.cH3~, 

I ,!aa + H,C:CH.C,H, * ~a o m , .  m2. CH,. c,H, 

VI. 

VIL 

fi 
c 

, ,-CH,*CH,*CH,.CH,.CR, 
N 
H VIII. 

Styrol kann Butadien bei der Reaktion mit Toluol in Gegenwart von 
Alkalimetall, wie unsere Versuche zeigten, nicht ersetzen. Dies ist nicht ver- 
wunderlich, da lieine Veranlassung besteht, das Natrium aus der Styrol- 
Natrium-Additionsverbindung, uenigstens soweit es in a-Stellung zur Phenyl- 
gruppe steht, gegen einen Wasserstoff der Methylgmppe des Toluols auszii- 
tauschen, wobei ebenfalls eine Benzyl-Natrium-Verbindung entstelien wiirde. 
In diesem Fdle  lauft eine weitere Styrol-Addition unter Polymerisation der 
Austausch- und damit der Abbruch-Realition selbst bei Gegenwart von vie1 
Toluol den Rang ab. 

Bei der Umsetzung von Styrol mit dem reaktionsfiihigeren a-Picolin und 
Natrium entsteht jedoch recht glatt das l-Phenyl-3-[a-pyridyl]-propan (VII)  
neben erheblichen Mengen eines Anlagerungsproduktes von 2 Mol. Styrol an 
das Picolin. Die Stellung der Substituenten wurde auch in diesem Falle nicht 
besonders bewiesen, da nach den Erfahrungen bei der Anlagerung von Alkdi- 
amiden an Styrol eine Addition des organischen Restes an das a-Kohlenstoff- 
atom des Styrols nicht wahrscheinlich ist. Das Phenyl-a-pyridyl-propan (VII) 
bildet krystallisierte und wasserlosliche quartare Salze bei der Anlagerung von 
p-Toluolsulfonsiiure-methylester und Benzylchlorid und laBt sich katalytisch 
hydrieren. 
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Die Reaktion wurde schliel3lich auch mit einem technischen Gemisch von 
Alkylpyridinen (,,Pyridin III" vom Sdp.,60 140-145O) durchgefiihrt. Auch 
die Ubertragung auf Verbindungen wie Chinaldin oder Methylbenzthiazol 
scheint moglich zu sein, obwohl in orientierenden Versuchen in diesen beiden 
Fallen die Isolierung einheitlicher Reaktionsprodukte Schwierigkeiten machte. 
Aus dem nach der Umsetzung von ,,Pyridin 111" mit Butadien und Natrium 
erhaltenen Reaktionsgemisch konnten Fraktionen isoliert werden, die nach den 
Analysenergebnissen aus Gemischen von Pentenyl- bzw. Nonadienyl-pyridinen 
bzw. ihrer Alkylderivate bestanden. Einheitliche Reaktionsprodukte waren 
hierbei kaum zu erwarten. 

Die nach dem neuen Verfahren in technisch einfacher Weise zuganglichen 
hoheren Alkylderivate des Pyridins und Piperidins sind pharmazeutisch von 
einigem Interesse, da, z.B. die hydrierten Derivate als Homologe des Coniins 
zu betrachten sind und weiterhin die Doppelbindung der Pentenylpyridine den 
verschiedensten chemischen Reaktionen zuganglich ist. ffiber die bei der 
pharmakologischen Priifung der erhaltenen Produkte und ihrer Derivate ge- 
wonnenen Ergebnisse wird gelegentlich an anderer Stelle berichtet werden. 

In  diesem Zusammenhang sei noch erwahnt, da13 z.B. 2- und4-n-Amyl- 
pyridin sowie die E-Nonyl-pyridine in Amerika von der Reilly Tar und Chem. 
Corporation als Insecticide in den Handel gebracht werdene). Uber dm dort 
durchgefiihrte Darstellungsverfahren ist jedoch in der uns bisher zur Kenntnis 
gekommenen Literatur nichts gesagt. Da die Hersteller jedoch die leichte 
Reaktionsfahigkeit der Picoline rnit Aldehyden besonders hervorheben, werden 
dort vermutlich auch diese Produkte z. B. durch Kondensation von a-Picolin 
mit Butyraldehyd und anschliel3ende Hydrierung dargestellt. 

Beschreibung der Versoche. 
a-n-Pehteh-(3)-yl-pyridih (V): 4 Mol a-Picolih,  4 Mol Butadieh  uhd 7 g Na- 

triummetall werdeh im Rollautoklaveh auf 100-120° erhitzt. Nachdem die Reaktion uhter 
geringer Selbsterwiirmung eitlgetreteh ist, sinkt der Druck hech etwa 1 SMe. a d  eihe 
Atm. ab. Nach dem Erkalteh werden 570 g eiher blal3braunen Flussigkeit vom uber- 
schuss. Natrium abgegosseh utzd destilliert. Es geheh aubr  uhverahdertem a-Picolih uhd 
etwaa dimerem Butadieh 160 g a-Pehtehyl -pyr id ih  bei 76-80°/5 Tom uhd 100 g 
Nohadiehyl - p  yrid ih(V1) bei 110-114°/5 Torr uber. Im Ruckstand bleibeh 15 g eiher har- 
zigeh, schwarzeh Mame. Etwa daa gleiche Ergebhis liil3t sich enieleh, wem ih eihe &,eur~ 
von 5gNatrium in370g a-picolih hei Oo gasf6rmiges Butadieh eingeleitet wird und die 
erhaltene Fliissigkeit hach dem Zemetzeh der metallorgahischeh Verbitlduhg analog auf- 
gearbeitet wird. Der Siedepuhkt des a-Pehtenyl-pyridihs liil3t sich durch hochmalige 
Destillation auf 93-94O/12 Torr eihengeh. Nonadienyl-pyridin siedet d a m  bei 13'2-134O/ 
12 Torr. 

a -Pehtehyl -pyr id ih  (V). 
Cl,,H13N (147.1) 

C,,H,,N (201.1) 

Ber. C81.66 H8.84 N 9.52 

Ber. C 83.54 H 9.50 N 6.96 

Gef. (381.24 H8.86 N 9.25. 

Gef. C 83.83 H 9.57 N 7.12. 
a -Non a d  i eh  - (2.7) - y 1 - (5) - p y r i d i h (17). 

a-n-Amyl-piperidin (VIII): Bei der Druckhydrierung mit Raney-Nickel ah Kataly- 
eator hehmeh 160 g a-Pentenyl -pyr id ih  V bei 60° 30 ZWaaserstoff uhd bei ErhhShung 

6 )  b e i g e  ih Cbem. Eng. News 26, Nr. 24 [1948]. tfber die Priifung der Produkte 
& Insekticide berichten L. E. Dills u. M. L. Odlahd, Jourh. Econom. Entomol. 41, 98 
[1948]. 
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der Temperatur auf 120, weitere TO I Wassentoff auf. Das ehtspriclit eiher Gesamtsuf- 
nahme voh rnindestehs 4 Mol. Wassemtoff. 120 g dea Hyclrierungspmdukts geheh bei 
der Destillation zwischeh 207 und 208O/760 Ton iiber. 

~ ~ -~~ ~ 

('ioH2,N (155.2) Ber. C 77.39 H 13.66 N 9.02 Gef. C 77.64 H 13.39 N 9.03. 
Daa Pikrolohat schmilzt bei 13S154O (Frahkes) gibt 154O ah). 

C,,H2,N + C,,H,OsN, (399.2) Ber. N 16.70 Gef. N lG.69. 
!-Pliehyl-3-[a-pyridyl]-propan (VII): 465 g a-Picolih (5 Mol) werdeh mit 8 g 

Natrium zum Sieden erhitzt und uhter ltiihreh lahgsam 520 g Styro l (5  Mol) eihgetropft. 
Das Reaktionsgemisch wird tiarh Beehdiguhg des Eihtropfehs hoch 3 Stdn. unter Riick- 
flu0 erhitzt. Nach dem Erkalteh wid  vorn Natrium abgegossen; die metallorgankchen 
Verbihduhgeh werden durch Methatlo1 oder Wasser zersetzt. Die Destillatioh der erhal- 
tehetl Fliissigkeit ergibt 302 g l-Phehyl-3-[a-pyridyl]-propah vom Sdp.,, 170-1710 uhd 
226 g eiaea A h l a g e r u n g s p r o d u k t e s  v o b  2 M o l .  S t y r o l  a n  d a s  P i c o l i h  vom 
Sdp., 196,. Die Reaktioh kann auch im Autoklaveh bei 150-180° durchgefuhrt werden 
uhd ebenso ladt sich ohne Anderung dea Ergebhisses Natrium durch Kalium exwehen. 
1 -Phehyl-3-[a-pyridyl]-propah (VII):C,,H,,N (197.1) Ber. C 85.24 H 7.66 N 7.10. 

Gef. C85.55 H7.39 "7.09. 
Anlagcrungsprodukt von Styrol a n  Picolin : C,,H,,N (301.2) Ber. N4.63 Gef. N4.74. 

1 -Plien.~l-3-[a-pyridyl]-propah bildet bei kurzem Erwarmen mit p-Toluolsulf  o n -  
s ii u r  e - m e t h y  1 e s t e r eih krystallisiertes q u a  r t a r e s S a 1 z vom Schmp. 105-106° 
(aw Essigester). 

Cl4Hl,N~C8H1,O3S (383.2) Ber. S 8.35 Gef. S 8.50. 
Mit Benzyl c h l o r  i d ehtsteht untergleicheh Bedinguhgeh ein Salz vom Schmp. 81430 

(aus Essipester). 
C,,H,,N.C,H,Cl (323.7) Ber. C110.96 Gef. Cl 11.13. 

Bei der katalytischeh Hydrierutlg mit Raney-Nickel bei 150° uhd 200 atu, d e h  
hur 3 Mol. Wasserstoff aufgenommen; Sdp.,, 165-167,. 

C,,H,,N (203.2) Ber. N 6.90 Gef. N 6.72. 
Reakt ioh  zwisclien ,,Pyridih 111" und Butadien: 750 g ,,Pyridih 111" und 

500 g Rutadieh werdeh im Autoklaveh mit 10 g Natrium auf 140-150° erhitzt. Nach 
3 Stdh. ist die Reaktioh beehdet uhd mah kam hach dem Erkalteh voh dem aus Natrium 
uhd hanigeh Nebehprodukteh bestehehdeh Bodehsatz abgiehh. Am 1200 g Reaktiom- 
gemisch werdch bei der Destillation 300 g einer Fraktioh vom Sdp.,, 130-150° erhalten 
(Fraktion a). 

CllH,,N (161.1) Ber. C 81.98 H 9.38 N 8.70 Gef. C 82.04 H 9.53 N 8.55. 
Weiterhih geheh bei 16&175O/30 Torr 230 g als Fraktioh b iiber. 

(,,Pyridin-JII" ist als Dimethylpyridin berechet). 
Cl,H,,N (215.2) Ber. N 6.04 Gef. N 6.38. 

3. Klaus Bailer: Uber Reaktionen des Acridins in der rneso-Stellung. 
[Bus dem Orgahisch-chemischeh Institut der Universitat GBttingen.1 

(Eingegangeh am 30. Juli 1949.) 

Es werdeh die Reaktionen des Acriditu in der nwso-SteUuhg mit 
Wassemtoff, Natriumamid, Benzoylchlorid m d  Blausaure beschrie- 
hen. Fur die Ullmahhsche Diphenylamih-Kohdehsatioh wird Rahey- 
Xupfer als Katalysator vorgesrhlageh. 

Die Einwirkung vrrschiedener Acridin-Derjrate auf in der Zellkultur nsch- 
sende Hiihnerlierz-Fibroblasten wurde in letzter Zeit von H. L e t t r 6  unter- 
sucht, als sich gezeigt hatte, daB das Proflavin und das Trypaflnvin die Eigen- 


