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169. Franz Meliehar: ttber hoehsiedende Pyridinbasen, II. Mitteil.1): 
Die Reaktion des Kollidins nnd der Nitrokollidine mit Formaldehyd 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Leipig] 
(Eingegangen am 9. April 1955) 

Bei der Reaktion von Formaldehyd mit 2.4.6-Kollidin konnte in 
verhiiltnismiifiig guter Ausbeute dm 2.4-Dimethyl-6-[~-oxy-iithyl]- 
pyridin und daraus die entsprechende Vinylverbindung dargestellt 
werden. Die Umsetzung zweier Nitrokollidine mit Formaldehyd 
lieferte ebenfalls 2 Monomethylolverbindungen sowie eine Dimethylol- 
verbindung, deren Konstitution bewiesen wurde. 

In der I. Mitteilungl) wurde berichtet, daB sich aus Teerbasen auf einfache 
Weise das 2.4.6-Kollidin und durch Nitrierung von Rohbasengemischen 2 
isomere Nitrokollidine, 3-Nitro-2.4.6- und 3-Nitro-2.5.6-kollidin, gewinnen las- 
sen. Das Vorhandensein reaktionsfhhiger u- bzw. y-stiindiger Methylgruppen 
in diesen 3 Pyridinbasen gab AnlaB, ihre Umsetzung mit Formaldehyd zu 
untersuchen. 

Bei den Picolinen und Lutidinen sind analoge Reaktionen wit A. Ladenburg2) 
mehrmals beschrieben worden. Als erste Reaktionsprodukte entstehen dabei durch 
Bddition von einem Mol. Formaldehyd an eine reaktionsfiihige Methylgruppe Pyridyl- 
methyl-carbinole. Die Ausbeuten sind aber gewohnlich nicht besonders gut, d& auch bei 
Vermeidung eines Formaldehyd-ffberschuases ein Teil dieser primtiren Reaktionsprodukte 
noch ein zweites und drittes Aldehydmolekiil addiert. Dabei bilden si5h Di- und Tri- 
methylolverbindungen, ferner durch Wasserabspaltung, namentlich bei hoherer Tempe- 
ratur, noch verscbiedene Kondensationsprodukte. Bei dem am hiiufigsten untersuchten 
2-Picolin ist z.B. von C. W. Tullock und S. M. McElvainS) eine Maximalausbeute 
von 32% 2-[P-Oxy-iithyl]-pyridin angegeben worden*). 

Fur das 2.4.6-Kollidin sind entsprechende Untersuchungen m. W. noch nicht 
veroffentlicht. Beim Behandeln dieser Base im tfberschuB mit Formalin bei 
2000 gelang die Darstellung des einfachsten Carbinoh, des 2.4-Dimethyl-6- 
[P-oxy-iithyll-pyridins, in 46-proz. Ausbeute. Es lie13 sich leicht zum 2.4-Di- 
methyl-6-vjnyl-pyridin dehydratisieren. 

Bei den beiden Nitrokollidinen verlief die Reaktion mit Formaldehyd 
weniger glatt. Es trat starke Verharzung ein, die durch Herabsetzung der 
Reaktionstemperatur auf 140° etwas vermindert werden konnte. Dam blieb 
aber ein Teil der eingesetzten Nitroverbindung unveriindert. Bei der Auf- 
arbeitung der Reaktionsprodukte des 3-Nitro-2.4.6-kollidins konnte nur eine 
geringe Menge der reinen Monomethylol-Verbindung I isoliert werden. 3-Ni- 
tro-2.6.6-kollidin lieferte dagegen rnit 1 Mol. Formaldehyd daa Carbinol I1 b 
in 36-proz. Ausbeute; bei der Einwirkung von 2 Moll. Pormaldehyd gelang 
auBerdem die Reindarstellung der Dimethylol-Verbindung 111. 

Da sich von den beiden Nitrokollidinen 2 bzw. 3 isomere Carbinole (durch 
Re&tion des Formaldehydes mit der 2- oder 6- bzw. auch 4-stiindigen Methyl- 

1) I. Mitteil.: E. Profft  u. F. Melichar, J. prakt. Chem. [1955], im Druck. 
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 22,2583 [1889]. 
3 )  J. Amer. chem. SOC. 61,962 [1939]. 
*) Neuerdings konnte der Verf. die Ausbeute auf iiber 50% erhohen (unveroffentlicht). 
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gruppe, z. B. I I a  und b) ableiten lassen, muBte die Konstitution der erhaltenen 
Verbindungen geklart werden. Zu diesem Zweck wurde die Oxyiithyl-Seiten- 
kette in I I b  durch Oxydation zur Monocarbonsaure IV abgebaut, welche sich 

J, I: R = CH,*CHzOH IIa 

7 VI : R = CH : CH*C,H, 
V: R = CO,H 

J IIb: R = CH,*CH,OH 
IV: R = C02H 7 III: R = CH(CH,OH), 

dann durch Entfernung der Carboxyl- und der Nitrogruppe schlieBlich auf 
das 2.5-Dimethyl-pyridin zuruckfuhren lieB. Dieses Lutidin kann nur aus I1 b 
mit der Oxyathylgruppe in 6-Stellung entstanden sein. Demnach ist die der 
Nitrogruppe benachbarte 2-stiindige Methylgruppe des 3-Nitro-2.5.6-kollidins 
in ihrer Reaktionsfahigkeit behindert, wie dies auch bei entsprechend gebauten 
Benzolderivaten (0-Nitro-toluol) gegenuber den patiindigen Isomeren der Fall ist. 

Die gleiche erhohte Reaktionsfahigkeit der 6-stiindigen Methylgruppe konn- 
te daher auch fiir das 3-Nitro-2.4.6-kollidin angenommen werden. DaB die 
4-Methylgruppe intakt geblieben war, lie6 sich durch Abbau von I zum 2.4-Di- 
methyl-pyridin beweisen. Das hierbei nach Entfernung der 0-stiindigen 
Seitenkette als Zwischenprodukt auftretende 3-Nitro-2.4-dimethyl-pyridin war 
identisch mit dem Nitrolutidin, das bei der Nitrierung von Teerbasengemischen 
um Sdp. 160° oder von reinem 2.4-Lutidin dargestellt worden war1). 

Das erste Abbauprodukt des Carbinols I, die Carbonsiiure V, ist identisch 
mit dem Oxydationsprodukt einer Monostyrylverbindung VI, die KO g 1 und 
Mitarbb.4) bei der Kondensation von Benzaldehyd mit 3-Nitro-2.4.6-kollidin 
erhalten hatten. Somit konnte die Vermutung der Autoren, daB es sich bei ihrem 
Kondensationsprodukt VI urn das 6-Styryl-Derivat handelt, bestiitigt werden. 

Die Dimethylolverbindung I11 wurde als 3-Nitro-2.5-dimethyl-6- [p,p'- 
dioxy-isopropyll-pyridin identikiert, denn der oxydative Abbau fuhrte zur 
gleichen Monocarbonsaure IV, die auch aus der Monomethylolbase I I b  ent- 
standen war. 

Hrn. Prof. Dr. W. Treibs, Direktor des Organ.-Chem. Instituta der Universitit 
Leipzig, und Hrn. Dr. E. Profft ,  Forschungsdirektor des VEB Fahlberg-List, Magde- 
burg, danke ich f i i r  ihre s b t e  Forderung und Beratung, ebenso Hrn. Prof. Dr. E. Leib- 
nitz, Direktor des Instituta f i i r  Organ.-Chem. Industrie, Leipzig, f i i r  die Bereitetellung 
finanzieller Mittel. 

Beschreibung der Vcrsuche") 

2.4-Dimethyl-6-[~-oxy-iithyl]-pyridin: 30 ccm 2.4.6-Kollidin (100% ijber- 
schul) und 12 ccm 27-proz. Formalin wurden im Bombenrohr 20 Min. auf 200O erhitzt. 
Der schwach gelbliche, Hare Rohreninhalt wurde zur Entfernung von unverindertem 

') P. Kogl, G.M.van der Want u. C. A. Salemink, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
67,29 [1948]. 

*) Die Mikroanalysen wurden von Hrn. R. Martin in der Organ.-Analytischen Abtei- 
lung des Universitatslaboratoriums in Leipzig ausgefiihrt. 
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Kollidin mit Wmeerdampf destilliert, darauf wurde i. Vak. das W m r  abdestilliert. Es 
blieben 14.7 g bernsteingelbes 61 zuriick, von dem nach geringem Yorlauf 8.1 g bei 130 
bis 136O/13 Torr abdestillierten (oberhrtlb von 1400 begann der Ruckstand sich zu zer- 
eetzen). Daa Destilht e r s t a d  vollig zu einer farblosen Kristallmaase vom Sdp.,, 132O, 
Sdp., 113O, Schmp. 51-55O, leicht loslich in Waeser und organischen Liisungsmitteln auBer 
in Petroliither (Ausb. 46.5% d.Th.). 

C,H,,ON (151.2) Ber. N 9.26 Gef. N 9.02 
2.4 - Dime t h y l -  6 -vinyl - p yr  i din : Darstellung analog6). 6 g der Oxyiithylverbin- 

dung d e n  mit 1.4 g gepulvertem Kaliumhydroxyd durch vorsichtiges Schmelzen 
vermischt und iiber Nacht stehengelassen. Die schwach briiunliche Masse wurde im 61- 
bad auf 170° erhitzt und i. Vak. destilliert, wobei die Vinylverbindung und Wtlaser iiber- 
gingen. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, rnit Kaliumhybxyd getrocknet 
und rektifiziert. Unangenehm stechend riechede Eliissigbit, Sdp.,, 76-78O. Ausb. 4.7 g 
(89% d.Th.). 

3-Nitro-2.4-dimethyl-6-[~-oxy-iithyl]-pyridin (I): 20 g 3-Nitro-2.4.6-kol- 
lidin d e n  mit 14 ccm 27-proz. Formalin und 10 ccm Akohol im Bombenrohr 
l6Stdn. auf 140O erhitzt. D e r  klare, gelbbraune Rohrenidmlt d e  durch Wasser- 
dampfdestiuation von fliichtigen Bestandteilen (6.5 g Nitrokollidin) behi t ,  dam i. Vak. 
zur Troche eingedampft. Es blieben 16 g braunee H a n  zuriick. Bei 150-154O/5 Ton 
destillierten 3.7 g fast  farbloses 01 ab, a m  dem erst nach Tagen I in kleinen NMelchen 
auskristallisierte. Die Kristalle waren ader in Petrolither in organischen Mittaln leicht 
loslich und schieden sich beim Umkristallisieren aus Petroliither oder aus Lijaungsmittel- 
gemischen als nicht mehr erstarrendes 01 ab. 

P ikre t ,  Schmp. 144O (Athanol). 
Ben z o y lver b in  du n g , Schmp. 86O (verd. Methanol). 

P ik ra t  der Benzoylverbindung, Schmp. 133O (Athanol). 
3-Nitro-2,5-dimethyl-6-[~-oxy-iithyl]-pyridin (IIb): 30g 3-Nitro-2.5.6- 

kollidin, 21 ccm 27-proz. Formalin und 15 ccm Akohol, in 2 Bombemohre verteilt 
und wie bei I behandelt, gaben 5 g unveriindertes Nitrokollidin und 28 g braunes Ham, 
das gelegentlich nach mehreren Tagen z.Tl. kristdlisierte. Das Ham wurde mehrmals 
mit Petrolither ausgekocht, &us dem dann I Ib  in Niidelchen auskristallisierte. Schmp. 
86O (Wasser). Ausb. 13 g (36.7% d.Th.). 

C,H,,O,N, (196.2) Ber. C 55.10 H 6.17 N 14.28 Gef. C 55.30 H 6.16 N 14.40 
Pikra t ,  Schmp. 122.5O (Athanol). 
3-Nitro-2.5-dimethyl-pyridin-carbons&ure- (6) (IV): Durch 2stdg. Erhitzen 

von I I b  oder 111 mit der 15fachen Menge konz. Salpetersiiure auf looo, Verdiinnen mit 
Wasser und Abstumpfen der iiberschiiss. Siiure mit Natriumcarbonat, wobei IV in kleinen 
Niidelchen auskristallisierte. Schmp. 166O (Wasser). 

3 -Ni t ro  - 2.5 - dime t h y 1 - 6 - [p,@'- d io x y - iso pr o p y 11 - p yr i  din (LII) : 30 g 3 -Nitro- 
2.5.6-kollidin, 42 ccm 27-proz. Formalin und 15 ccm Alkohol wurdenin 2 Bomben- 
rohren 16 Stdn. auf 150-160° erhitzt. Die braune Losung wurde zuniichst mit Wasser- 
dampf destilliert, dann mit Chloroform extrahiert. Nach Abdestillieren des Liisungs- 
mittels blieb ein Ham zuriick, das nach einiger &it z.T1. kristallisierte. Die Kristalle 
wurden durch Destillation bei 1 Tom und Umkristallisieren aus vie1 Petroliither gereinigt, 
a w  dem sie sich in gliinzenden Schiippchen abschieden. Schmp. 96O, Ausb. 7.5 g (18.4%~ 
d. Th.). 

CIEHl,O,N, (300.3) Ber. N9.33 Gef. N9.43 

Dibenzoylverbindung, Schmp. 139O (Athanol). 
C,H,,O,N, (434.4) Ber. C 66.34 H 5.10 N 6.45 Gef. C 66.14 H 4.94 N 6.30 

5) K. Winterfeld u. C. Heinen, Liebigs Ann. Chem. 673,85 [1951]. 


