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tionsskala (skdent.de x 1OOO). EE d e n  1-cm-Kuvetten, Waiwrstoff- und Wolfram- 
lempe verwendet. Alle Substanzen wurden in 96-proz. Alkohol gemessen. Die Konzen- 
trationen betrugen 

D-Fructoeon-l-rnethylphenylhydrazon (I) ..... 9.3 mg/l 
(gemessen in neutralem Alkohol) 

~-~ctoson-l-methylphenylhydrezon (I) . . . . .  
(gemeseen in s a m m  Alkohol) 

o-Fruotoson-1-methylphenylhy~auln (I) ..... 
(gememen in 8lk8hSOhem Alkohol) 

3.6 -Anhydro - D -picwon- 1 -methylphenylhydr- 
auln (V) ................................ 9.9 mg/Z 

D-~ctoson-1-phenylhydrazon .............. 10.0 mg/1 
Methylglyoxal-a-phenylhydrazon (VI) ........ 12.0 mg/l 

12.0 mg/l (Alkohol + 1% I n  HCl) 

11.0 mg/l (Alkohol+ 1% 1nNaOH) 

429. Die tr i c h J er c h el, Hans Fi 8 c h er und Klaus Thomas*): Synthesen 
mit Pyridyl-pyridinium-halogeniden: Einfiihrung von Halogen, der Thiol- 

und Thioiithergruppe in die 4-Stellung des Pyridinkerns 
[Aus dem Organisch-Chemiechen Institut der Universitiit Mainz und dem Max-Planck- 

Institut fiir Medizinisohe Forechung, Institut fiir Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1956) 

Mit Phosphorpentahalogeniden gelingt es, aus N-F’yridyl- (4)-py- 
ridiniumsabn bequem 4-Chlor- und 4-Brom-pyridin zu gewinnen. Die 
Umsetzung der genannten Sake mit I&S fuhrt zu 4-Mercapto-pyri- 
din, mit H,Se zu Dipyridyl-(4.4’)-seleNd und -didenid. Durch Um- 
setzung mit Thiophenolen erhiilt man in guter Ausbeute aromatkche 
Thioiither. l?iihrt man die Reaktion mit einem Gemisch von %S und 
Alkylhelogenid durch, so lassen sich auch diphatische Thioitther ge- 
*en. nie Dmtellung von Phenoliithern &us quartiiren Pyridinium- 
verbindungen wurde verbeeaert und zur Gewinnung noch unbekann- 
ter, duroh Halogen, Nitro- und Aminogruppen substituierter Phenol- 
iither benutzt. 

Nitrierung, Sulfurierung und Halogenierung fiihren bekanntlich nicht zur 
Einfuhrung elektrophiler Substituenten in die 4-Shllung des Pyridinkernes. 
Der Pyridimtickstoff ist einem positivierenden Substituenten im Benzolkern 
gleichzusetzen ; er bewirkt neben dgemeiner Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit eine Desaktivierung der 2- und 4-Stellung im Ring. Es kommt 
daher bei den genannten Reaktionen zur Substitution in 3-Stellung. Eine 
Nitrierung in der 4-Stellung gelingt nur dann, wenn man durch N-Oxyd- 
Bildung den positivierenden EinfluB des Stickstoffs auf diese Stellung aus- 
schaltetl). Zu 4-substituiertem Pyridin kann man ferner uber N-Pyridyl-(4)- 
pyridiniumsalze kommen, in denen je nach den Reaktionsbedingungen der 
quartilre Pyridinring entweder adgeepalten oder ersetzt aird. Auf dem ersten 
Weg wurden Derivate des Glutacon-dialdehyds und 4- Amino-pyridin dar- 
geatellt; die zweitgenannte Reaktion wird insbesondere zur Synthese von ___ -- 

*) Teil der Promotionearbeit K. Thomas, Mainz D 77. 
1) E. Ochiai, J. 0%. Chemistry 18, 534 [1953]. 
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4-Hydroxy-pyridin und seiner Abkommlinge herangezogen. Beide Reaktions- 
moglichkeiten haben ihre Vorbilder in den Zinckeschen Arbeiten mit 2.4- 
Dinitrophenyl-p yridiniumchlorid *) . 

In  der vorliegenden Untersuchung wird eine bequeme Methode zur Ein- 
fiihrung von Chlor oder Brom in die 4-Stellung des F’yridinkernes durch Um- 
setzung von N-Pyr1dyl-(4)-pyriclinium-halogeniden(I) mit Phosphorpenta- 
chlorid bzw. -bromid oder Aluminiumchlorid angegeben (I --f 11). Aus den 
quartaren Pyridiniumverbindungen ist durch Umsetzung mit Schwefelwasser- 
stoff auch 4-Mercapto-pyridin (111), mit Selenwaaserstoff DipyridyL(4.4’)- 
selenid (IV) neben -diselenid (V) darstellbar. Unter iihnlichen Arbeitsbedingun- 
gen .kann man aromatische und aliphatische Pyridylthioiither (VI) erhalten. 
Um die Reaktionsfhhigkeit verschiedenartiger, phenolischer Gruppen kennen 
zu lernen, haben wir unsere Arbeit auch auf die bereits von E. Koenigs  und 
H. Gre i ner3) beschriebene Darstellungsmethode von Pyridylphenyliithern 
(VII) ausgedehnt. 

+ H,Se -+ 

+ RSH 
hrw. H,S/R’? 

Hx 

+ R”OH + X = C1, Br 
I 

R = Aryl, 4-Qndyl  
R’ = Alkyl 
R” = Aryl, aubstit. Aryl 

Als beste Methode zur Darstellung von N-Pyridyl-(4)-pyridiniumchlorid- 
hydrochlorid (I, X = c1) hat sich die Einwirkung von Thionylchlorid auf 
Pyridin bewilhrts). 

Diese Itsaktion ware unter Berucksichtigung der Angaben von E. Koenigs  und H. 
Greiner3)  sowie von F. Krohnke’) wie folgt zu formulieren: 

/’\ 

‘I I I 
\ /  \ /  
fy’ 

SOCl c1@ 
NG 

S6Cl 2 C P  
*) Vergl. H. Meier -Bode  u. J. A l t p e t e r ,  Das PyridinundseineDerivateinWissen- 

3, Ber. dtsch. chem. G e s .  M, 1049 [1931]; Dtsch. Reichs-Pat. 536891,554702,565320, 

4, Angew. (:hem. 65, 605 ff. [1953]. 

schaft und Technik, W. Knapp, Helle 1934, S. 17ff. 

566693; C. 1982 I, 584; C. 1982 11, 1971: C. 1988 I, 676, 1517. 
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Auch bei Einwirkung von Chlor und Brom auf Pyridin in stochio- 
metrimher Menge entstehen N-Pyridyl-(4)-pyridiniumsalze in befriedigenden 
Ausbeutens). Ebenso wie Pyridin bildet 3-Methyl-py~idin mit Thionylchlorid 
ein Pyridiniumsalz. Im Gegensatz hienu sind 2-Methyl-pyridin und 2-Methyl- 
5-iithyl-pyridin dieaer Umsetzung nicht zugiinglich. 

Die Abspaltung von Halogenwamembff am den anfallenden Halogenid-hydrohaloge- 
niden kann mit Hilfe von Natriumhydrogencarbonats), Ammoniak und im Falle von I 
(X = Br) durch Umkriatallisetion des Rohproduktes aus Aceton vorgenommen werden. 
N-Pyridyl-(4)-pyridiniumjodid liiBt eich aus dem Chlorid durch Behandlung rnit Jod- 
methan daretellen; es wird dabei am Stickstoff des Pyridinringee nicht quartiir. Behandelt 
man I (X-C1 oder Br) mit wBDr. Perchlodue, so erhiilt man daa schwerloskhe, 
explosive Perchlorat. 

4-Chlor- und 4-Brom-pyridin wurden bisher fast ausschliefllich aus 4- 
Hydroxy-pyridin durch Umsetzung mit den betreffenden Phoaphorhaloge- 
niden dargestellt8). Zwar entsteht nach Koenigs und Greiner*) beim Er- 
hitzen von I (X = Cl) i. Vak. auf 160-180" in kleinen Mengen 4-Chlor-pyridin. 
Die Ausbeute an diem Substanz hat E. Haack') durch Einleiten von HC1 
und Erhitzen auf 220-260" wesentlich verbessert, jedoch fiihrte sich dim 
Nethode wegen der Schwierigkeiten beim Einleiten von Halogenwasserstoff 
in die ziihe Schmelze und der Bildung von Zersetzungsprodukten durch die 
relativ hohen Reaktionetemperaturen nicht eine). Weitaua bequemer und in 
der Ausbeute befriedigend ist die Daratellung von 4-Chlor- und 4-Brom- 
pyridin dann, wenn man das N-€'yridyl-(4)-pyridiniumsalz bei 140' mit dem 
entaprechenden Phosphorpentahalogenid bis zur klaren Schmelze erhitzt, ein 
Vorgang, der nur wenige Minuten in Ampruch nimmt. Die 4-Chlor-Verbin- 
dung bildet sich auch bei Verwendung von Aluminiumchlorid an Stelle der 
Phosphorhalogenide. Eine weitere Vereinfachung des Verfahrens ist dadurch 
gegeben, daD man die N-Pyridyl-(4)-pyridinium-halogenide nicht zu isolieren 
braucht. Die Reaktion ist von uns mit gleichem Erfolg auch zur Darstellung 
von 3-Methyl-4-chlor-pyridin verwendet worden. 

Nach Th. Zincke und G. Weispfennings) setzt sich 2.4-Dinitrophenyl- 
pyridiniumchlorid mit Schwefelwasserstoff in wal3riger Losung bei Zimmer- 
temperatur zu 2.4-Dinitrophenyl-mercaptan, in alkoholiecher ,Usung unter 
gleichen Bedingungen zu 2.4.2' .4'-Tetranitro-diphenyh&d um. Will man 
diese Reaktion auf I ubertragen, so mu0 man in Pyridin ah Lijsungsmittel 
arbeiten und erhiilt bei 20-30 Min. langem Erhitzen auf mindestens 60" 
unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff in Ausbeuten von 60-70% 4- 
Mercapto-pyridin (111). Dipyridyl-(4,4')-suKd entstand bei diem Reaktion 
nicht. Man kann diese Verbindung jedoch in etwa 60-proz. Ausbeute erhalten, 
wenn man den mit H,S gesiittigten Reaktionsrtnsatz unter Zugabe von Chloro- 
form einige Stunden im Bombenrohr auf 110" erhitzt. Auch diese Reaktion 
ist mit N - [ 3 - M e t h y l - p y r i d y l - ( 4 ) ] - 3 - m e t h y l - p y r i d i d  

6, E. Haack, Dtsch. Reicbs-Pat. 589879, 600499; C. 1984 11, 1993; C. 1986 I, 308. 
6 )  J. P. Wibaut u. F. W, Broekman, Receuil 'Jhav. chim. Pays-Bas 68,885 [1939]. 
') Dtsch. Reichs-Pat. 596729; C. 1984 IT, 1024. 
8 )  J. prakt. Chem. [2] 85, 211 [1912]. 
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durchfuhrbar und bietet eine bequeme Darstellungsmethode von 3-Methyl- 
4-mercapto-pyridin. Dieses lieB sich durch Oxydation mit Salpetersiiure in 
sein Disulfid uberfuhren. 

Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit Schwefelwasserstoff fuhrt die 
Einwirkung von Selenwasserstoff auf I (X = Cl) in Pyridin bei Zimmertem- 
peratur zu einem Gemisch von Dipyridyl-(4.4')-selenid (IV) und Dipyridyl- 
(4.4')-diselenid (V). 

Um aromatische Thioather direkt aus den quartaren Pyridiniumsalzen zu 
erhalten, ist Zusammenschmelzen von z. B. I (X = Cl) mit Thiophenol bei 
ca. 160" erforderlich. Pyridyl-(4)-thioiither sind bisher nur auf dem Weg der 
Umsetzung von 4-Chlor-pyridin rnit Thiophenol dargestellt worden s). Wir er- 
hielten Pyridyl-(4)-phenyLthioather in einer Ausbeute von 80-90 % und konn- 
ten diese Reaktion auch zur Darstellung von Dipyridyl-(4.4')-thioather~(Ausb. 
ca. 85 yo) benutzen *). 

Die direkte Umsetzung von N-Pyridyl-(4)-pyridinium-Verbindungen (I) 
rnit Thioalkoholen' zu Pyridyl-alkyl-thioathern machte Schwierigkeiten. Sie 
gluckte aber in befriedigenden Ausbeuten auf dem Umweg uber die Pyridyl- 
(4)-mercaptane, die nicht zu isoliert werden brauchten. Fiigt man zu I gleich 
zu Reaktionsbeginn die berechnete Menge an Alkylbromid oder -chlorid, laBt 
dann bei Zirnmertemperatur Schwefelwasserstoff einwirken und erhitxt an- 
schlieBend im Druckgef&B mehrere Stunden auf 110-150", so w i d  der ge- 
wiinschte Thioather isoliert. 

Tafel 1 zeigt die von uns dargestellten Thioiither. 

Tafel 1. l 'yridyl-(4)-sulfide 

Pyridyl- (4)-phenyl-sulfid .................... 
Dipyridyl- (4.4')-suKd ...................... 
Pyridyl- (4) -aUyl-sulfid ...................... 
Pyridyl- (4) -n-dodecyl-sulfid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyridyl- (4)-n-cetyl-sidfid . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[Pyridyl-(4)-mercapto]-essigsiiure-iithybster ... 
[P-vridyl- (4)-mercapto]-essigsiiure . . . . . . . . . . . .  
[Pyridyl-(4)-mercapto]-essigsiiure-hydrazid .... 

[3-Methyl-pyridyl- (4)]-n-cetyl-sulfid . . . . . . . . . .  

Schmp. bzw. Sdp. 

158"/14 Tomg) 
07-68' lo) 

86- 87"/3 TOIT 
30-31' 

52" 
40-41" 

128-129'/1 TOIT 
268-269' lo) 

98' 

Ausb. yo 
90 
88 
37 
60 
27 
20 
26 
-. 

-. 

Die Umsetzung von N-Pyridyl-(4)-pyridinium-halogeniden zu Thioiithern 
findet ihre Analogie in den von H.- J. Bielig und A. Reidies") beschriebenen 
Reaktionen von Dinitrophenyl-pyridiniumsalzen zu Dinitrophenylthioiithern, 

O )  R. H. Sprague u. L. G. 8. Brooker,  J. Amer. rhem. SOC. 59,2697 [1937]. 
*) Diese Reaktion spricht fur das Vorliegen der Thiol-Form des 4-Mercapto-pyridins. 

Auf Grund von spektroskopischen Befunden (I. G. Ross, I. chem. SOC. [London] 1961, 
1374) ist dies fur die SH-Verbindung im Gegensatz zum 4-Hydroxy-pyridin auch der Fall. 
Die 4-Hydroxyverbindung l&Bt sich nicht durch Umsetzung mit N-F'yridyL(4) -pyridinium- 
halogenid in den ontsprechenden Dipyridyl- (4.4')-iither verwandeln. 

lo) H. King  u. L. L. Ware,  J. chem. SOC. [London] 1989. 873. 
11) Chem. Ber. 89, 550 [1956]. 
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die jedoch im allgemeinen unter milderen Bedingungen vor sich gehen. Die gegeo- 
u ber den N-Pyridyl-(4)-pyridiniuinsalzen gesteigerte Reaktionsfahigkeit der Di- 
nit  ropheny I -  p,yridini u msalze koni m t insbesonde re dad urch zum Ausdr uc k,  da B 
es bier moglich ist, dwekte Urnsetzungen mi t  aliphatischen Thiolen z u  aliphati- 
schen Thiolathern durchzufuhren. 

Zum Zwecke der pharmakologischen Cntersuchung wurden einige Thio- 
ather quaternjsiert (VIII  und I X ) .  

VII I  IX 

Die Entscheidung, ob die Akylgruppe am Stickstoff oder am Schwefel 
eingetreten ist, konnte durch den Befund, daB die Verbindung keinen Chlor- 
wasserstoff mehr salzartig zu binden vermrg, zu Gunsten dea Stickstoffs 
getroffen werden. 

Die bereits in ihren Grundziigen von Koenigs  und Greiner3) bekannt 
gemachte Methode der Darstellung von Phenolathern ist von uns in die Unter- 
suchung einbezogen worden. Diese Autoren setzten I (X = C1) mit Phenolaten 
in Gegenwart von uberschiissigem Phenol wahrend 5 Stdn. oder mit Phenol 
allein wiihrend 24 Stdn. bei ca. 180" um. Wir konnten dieses Verfahren imo- 
fern vereinfachen, ah wir I mit Phenol in geringem UberschuB versetzten und 
die Mischung kurz bis zur klaren Schmelze (etwa 140°) erhitzten. Auf eine 
Reihe von substituierten Phenolen wurde diese Reaktion mit Erfolg ange- 
aandt  (Tafel 2). Es ist intereasant, daO sich nach ihr auch Aminophenole in 
die Aminophenoliither umwandeln lassen. Deren Identitiit wurde durchvergleich 

Tafel 2. Pyridyl- (4)-phenyl-ather 

Pyridyl-(4)-phenyI-&ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)-[2-chlor-phenyl J-ather . . . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)- [2-nitro-phenyl]-iitber . . . . . . . . . . . 
Pyridyl- (4)-[3-nitro-phenyl]-&ther . . . . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)-[4-nitro-phenyl]-&ther . . . . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)-[2-amino-phenyl]-athcr . . . . . . . . . 
Pyridyl- (4)- [3-amino-phenyl]-iither . . . . . . . . . 
Pyridyl- (4)- [4-amino-phenyl]-ather . . . . . . . . . 
Pyridyl- (4)-[2-hydroxy-phenyI]-Bther . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)-[3-hydroxy-phenyl]-iither . . . . . . . . 
Pyridyl-(4)-[4-hydroxy-phenyl]-ather . . . . . . . . 
Hgdrochinon-bis-[pyridy1-(4)-Bther] . . . . . . . . . 

Schmp. 

44-45" 8 )  

55 - 56" 
79" 
64" 
128O 
93" 
186' 

166- 157" 
174' a) 
122" 
184" 

157-1 58" 

Ausb. yo 

90 
85 
68 
84 
47 
21 
19 
12 
90 
25 

mit den durch Hydrierung der ontsprechenden Nitrophenylather entetandenen 
Verbindungen gesichert. Auch diese Nitrophenylather sind aus I glatt dar- 
stellbar. Weiter wurden zweiwertige Phenole der Reaktion unterworfen. Nur 
bei der Umsetzung mit Hydrochinon konnten dor Diather und dor Monoather 
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isoliert werden. Der Diiither lieB sich mit Methyljodid in eine doppelt quar- 
tare Verbindung (X) umwandeln. 

X 

Wie eingangs erwahnt, ist das 4-Amino-pyridin durch alkalische Spal- 
tung von I (X = C1) erhaltlich. Jedoch kann man diese Verbindung besser 
aus diesem Salz in Anwesenheit von Phenol mit Ammoniak bei 180-190" 
gewinnen12). DaB diese Reaktion moglicherweise uber den Phenoliither ver- 
liiuft, ist daraus zu schlieflen, daD bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Pyridyl-(4)-phenyl-ather unter den angegebenen Bedingungen auch 4-Amino- 
pyridin erhalten wird, dessen Ausbeute sich bei der Ausfiihrung der Reaktion 
unter Zusatz von Pyridin-hydrochlorid wesentlich erhohte. Leitete man an 
Stelle von Ammoniak Dimethylamin in die Pyridiniumsalz-Phenol-Schmelze, 
so entstand in etwa 50-proz. Ausbeute 4-Dimethylamino-pyridin vom Schmp. 
109-111'. Die Quaternisierung dieser Substanz mit Jodmethyl oder Brom- 
iithyl fiihrte zu Verbindungen, deren Konstitution XI aus den Spektren 
(Abbild. 1) wahrscheinlich gemacht werden kann. Daa hohe Maximum dieser 

Abbild. 1. Absorptionsspektren von N-Methyl-4-dimethylamino-pyridiniumjodid (*--), 
N-Athyl-4-dimethylamino-pyridiniumbromid ( - o), N-Methyl-pyridiniumjodid (x - x )  

und Trimethyl-phenyl-ammoniumjodid (+ - +). 
Abszisae: WellenliLnge in mp 

Ordinate: x = ~ log 7 -1Oa (c in Mol/?, d i n  cm) 

Verbindungen bei 285 mp. zeigt an, daI3 hier eine relativ energiereiche Anord- 
nung vorliegt, welohe in verschiedenen polaren Zustiinden formuliert werden 
kann. Das vergleichsweise aufgenommene Spektrum von N-Methyl-pyridinium- 

2.30 I ,  
c x d  

la) A. Albert, J. chem. SOC. [London] 1961, 1376. 
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jodid hat ein solch hohes Maximum nicht. Mesomere Grenzzustiinde mit 
Pyridonstruktur ergeben sich nur a m  der Formdierung XI. 

CH, CB /CHS 

CH8 
t-+ R-N/=\ XI R-8cJ-R: CH, \=FN\ 

X0 Xe 
R = CH,, C,H, X = Br, J 

Zum Reaktionamechaniamue der beechriebenen Substitution in 4-Stellung des Pyridin- 
kern  k e ~  man in Analogie zu den Anschauungen uber die Reaktio&'&higkeit bei Dinitro- 
phenyl-pyridiniumsalzenu) annehmen, daS die eehr reaktionafilhigen N-Pyridyl-(4)-pyri- 
diniumverbindungem sich in einem durch nebenstehende Formel wiedergegebenen Zustand 
behden, in dem durch den hetemcyclischen Stickstoff des unteren Pyridinringes Elektro- 
nen vor allem aus dessen 4-sthdigem C-Atom abgezogen werden. Diem Annahme deckt 
sich mit der Auffassung des Pyridinstickstaffe ah- Substituenten 11. 
Ordnung. Bei der so hervorgerufenen Positivierung dieses C-Atom 
wiirde der Eintritt einee neuen Subetituenten in die 4-Stellung dann 
ala Verdriingungevorgang nach dem Schema einer nucleophilen Sub- 
stitution ( S ~ 2 - w )  ablaufen. Phenolat- und Thiophenolat-Anionen 
konnten hiernach relativ leicht ala nuoleophile Partner an Stelle dee 
qu-n Pyridinkernes treten. Oberdiea ist es eine Erfahrung, daf3 
eolche Reaktionen besondere glatt verlaufen, wenn ein bagisches Me- 
dium vorliegt. Ein solches wiirde den herantretenden nucleophilen 
Substituenten in ein moglicbt stark baaiechee Anion uberfiihren und 
damit den Reaktionaablaufin der gewiinschten Richtung erleichtern. 
Dies w&re in unseren Versuchen bei der Umsetzung mit HJ,S und &Se, die ja in P-yridin 
vorgenommen werden, gegeben. Die Bildung der 4-Halogen-pyridine am den Pyridinium- 
aalzen bei 140-16Oo dijrfte hauptsiichlich suf einer thermischen Zereetzung in Gegenwart 
einea Oberangebotes an Halogen beruhen. 

In Analogie zu dem Verhalten der 2 . 4 - D i n i t r o p h e n y l - p y r i ~ u ~ ~  2. '* 11) kann an- 
genommen werden, dal3 die beschriebenen Reektianen steta an der Verknupfungsetelle 
zwiechen den Pyridinringen stattfinden. So wie man beim Zi n c k e  achen Produkt zu 
subatituierten 2.4-Dhdro-benzolen neben ab- oder aufgespdtenem Pyridin gelangt, treten 
hier ebenfalle die Substituenten an Stelle dee quartliren Pyridinkernes. Unterschiedlich 
zu dieser Reaktionsweiee zeigen N-Acyl-pyridinium~aIz.e~*1~) in der 4-Position des Pyn- 
dinringss eine erhebliche Reaktionsffihigkeit, die sie z. B. zur Umsetzung mit Ketonen 
b e f w ,  wobei 4-sub~tituierte Dihydropyridine entatehen. 

Beschreibung der Veraoehe 

Die Daratellung von N-Pyridyl-(4)-pyridiniumohlorid-hydrochlorid (I, X - 
Cl)  e r f o w  nach E. Koenigs und H. Greiners) unter Bercicksichtiiung der Arbeiten 
von K. Bowden und P. N. Green") eowie B. Bak und D. Christensen=). 

N-Pyridyl-(4)-pyridiniumchlorid: Eine methanolische Lzieung von I (X 'F Cl) 
vemtzta man mit einer methanol. Ammoniakltieung his% 6-7 (ebenso kann man bis 
zu d imm Punkt direkt Ammoniekgw in die Lzisung einleiten). Nach Abfltrieren von aus- 
geachiedenem Ammoniumchlorid und Einengen des Filtrates i. Vak., konnte durch Zu- 
gabe von Ather das Monochlorid gefiiUt und durch Umfdlen aus Alkohol/Chlomform (1 : 4) 
mit Ather gereinigt werden. Ausb. 90-95% d. Th.; Schmp. 125-127". 

C&&Cl (192.6) Ber. C 62.34 H 4.70 N 14.64 Clef. C 62.17 H4.69 N 14.27 

") W. von E. Doering u. W. E. YcEwen, J. h e r .  chem. Soo. 78,2104 [1961]. 
") J. ohem. Soc. mndon] 1964, 1795. l6) Acta chem. scand. 8, 390 [lQM]. 



2928 f e r c h e l ,  P i s c h e r ,  !¶!'hornas: rJ&hriz. 89 

N-Pyridyl-(4)-pyridiniumjodid: 0.5 g des Chloride in 2 ccm Alkohol d e n  
init 1 ccm Methyljodid kurz aufgekocht, nach dem Erkalten der auageschiedene Nieder- 
schlag abgeaaugt und aus Alkohol-Essigester umkriatalliaiert. Gelbe Bkttchen vom Schmp. 
201-203" (Zers.). Auab. 0.5 g (67% d. Th.). 

C,,H,N,J (284.1) Ber. C 42.27 H 3.19 N 9.86 Gef. C 42.25 H 3.20 N 10.14 
N-Pyr idyl -  (4)-pyridiniumbromid-hydrobromid (I, X - Br) wurde im we- 

sentlichen nach E. Haacks) dargestellt. Bei langmmem Zutropfen von l6ccm Brom zu 
einer siedenden Mischung von 50 g Pyr id in  und 50 ccm Chloroform fiirbte sich die Mi- 
schung allmiihlich tiefdunkel. Nach beendeter Zugabe wurde eine weitere Stunde unter 
RiicMuD erhitzt, abgekiihlt und durch Zugabe von Petrolither (40-60') daa Pyridinium- 
salz vollig auagefallt. Daa tiefschwarze Rohprodukt (80 g = 80% d. Th.) loste sich auch 
nach Zuaatz von Bromwasseratoffsaure nicht vollig in Wasaer. Nach Abfiltrieren der un- 
loalichen Bestandbile und mehrfacher Behandlung des Filtrats mit Tierkohle wurde i. Vak. 
eingeengt und der Riickatand rnit absol. Alkohol veraetzt, wobei das Dibromid in Form 
von hellbraunen Kristallen antiel, die, aus Methanol umkriatakiert, bei 218-220" schmel- 
Zen. 

C,,H&JN,Rr*HBr (318.0) Ber. Br 50.26 Gef. Br 49.37 
N-Pyridyl-(4)-pyridiniumbromid: 100 g Pyr id in  in 100 ccm Chloroform wur- 

den in der Siedehitze mit 32 ccm Brom tropfenweiae veraetzt und anachliefhnd weitere 
30 Min. unter RiickfluD erhitzt. Nach Abdestillation des Chloroforms wurde Aceton zu- 
gefiigt und 10 Min. weiter erhitzt. Beim Einengen i. Vak. hinterblieben 140g eines 
schwarzen, hygroskopischen Produktes, das nach mehrmaligem Umkriatallisieren aus Al- 
kohol/Essigester unter Zusatz von Tierkohle gelbbraune Kristalle vom Schmp. 183-186" 
lieferte. Aueb. 100 g (= 68% d. Th.). 

C,,H,N,Br (237.1) Ber. C 50.65 H 3.82 N 11.81 Gef. C 50.05 H4.62 N 11.25 
N -  P y r idyl - (4) - p yr  idi nium per c hlora t - hydro perc hlora t : Eine Losung von 

0.5 g I (X - Br) in 2 ccm Waaser wurde mit 1 ccm 50-proz. Perchlorsaure versetzt, 
nach Kuhlung vom abgeachiedenen Salz abgesaugt und aus wil3r. Methanol unter Zuaatz 
von Tierkohle umkristallisiert. Die so erhaltenen weiDen Bliittchen zereetzten sich ober- 
halb von 300". Auab. 0.4 g (70% d. Th.). Dasaelbe Produkt (Vergleich durch Papierchro- 
matographie) konnte aus I (X = C1) rnit Perchlorsiiure in waBr. Losung erhalten werden. 
Bei der Elementaranalyae trat explosive Verbrennung ein. 

C,,I&04N,C1~HC104 (357.1) Ber. B 7.85 Gef. S 8.30 
N -  [3-Methyl-pyridyl- (4)]-3-methyl- pyridiniumchlorid- hydrochlorid'o): 

Unterhalb von 20" wurdcn 40 g 3 - Met  h y 1 - p y r i d i n  unter Riihren tropfenweiae mit 
110 g Thionylchlorid versetzt. Nach dreitiigigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
wurde wie bei I (X = C1) aufgearbeitbt. Kristalle vom Schmp. 175' aua konz. SalzsiLm/ 
Alkohol (1 :6) unter Zuaatz von Essigester. Ausb. 19 g (35% d. Th.). 
CI2H,,N,C1.HCl (257.2) Ber. C 56.04 H 5.49 N 10.90 Gef. C 56.68 H 6.08 N 11.19 

4-Chlor-pyridin (11, X = Cl): a) 120 g I (X - C1) und 110 g PCl, bildeten im 01- 
bad bei 130-140° zunachst eine Schmelze, die aber bald eretarrte und durch lo&. 
dauernde Steigerung der Temperatur auf etwa 150" sich wieder verflibigen lieB. Nach Ab- 
kiihlen und Versetzen mit Eiawasaer wurde mit Natriumcarbonatloaung schwach alka- 
lisch gemacht und griindlich rnit Ather extrahiert. Die mit Wasaer gewaachenen und an- 
schlieaend mit N&BSO, getrockneten Atherextrakte hinterlieBen nach Abdestillieren des 
Losungsmittela uber eine Kolonne einen Ruckatand, der i. Vak. destilliert wurde. Aus dem 
Destillat konnte durch Zugabe von Wssser 4-Chlor-pyridin als schweres 61 abgetrennt 
werden, das nach Aufnehmen in Ather und Trocknen bei der erneuten Destillation bei 
53-55"/20 Torr iiberging"). Ausb. 30 g (50% d. Th.). 

Man kann auch nach der Zersetzung des Reaktionaanaatzes mit Eiawaaaer schwach 
alkalisch machen und mit Wasaerdampf destillieren. Im Destillat scheidet sich beim Aus- 

l o )  a. a. G. R. Clemo u. G. A. Swan, J. chem. S O ~ .  [London] 1948, 198. 
17) R. Robinson u. S. Thomley, J. chem. SOC. [London] 126,2169 [1924], Sdp.,,4Q0. 

. 



Nr. 12/1956] Synthesen mit Pyridyl-pyiidinium-halogeniden 2929 

salzen ein Teil des 4-Chlor-pyridins direkt ab; der Rest lM3t sich durch Extraktion 
mit Ather, Trocknen und Destillation gewinnen. 

b) 220 g PyridinlieB man mit 660 g Thionylchlorid 3 Tage bei Zimmertemperatur 
stehen und destillierte das iiberschiissige Thionylchlorid ab. Nach Zuaatz von 100 g 
I'Cl, zum Destillationsriickstand erhielt man bei Weiterverarbeitung nach Vorschrift a) 
25 g 4-Chlor-pyridin. 

c) 15 g I (X = Cl) und 20 g A l d u m c h l o r i d  lieferten nach 6 Min. Iangem Erhitzen 
auf ca. 140" und Aufarbeitung nach a) 3.2 g 4-Chlor-pyridin (43% d. Th.). 

4-Brom-pyridin (11, X - Br): Bcim Erhitzen von 19 g I (X - Cl) mit 26 g PBr;, auf 
ca. 130' trat eine heftige Reaktion ein, wobei die Temperatur auf 186-170" stieg. Nach 
dem Erkalten wurde mit Eisweeser versetzt und mit Natriumcarbonatlosung a+Iisch 
gemacht. Bei der nachfolgenden Wasmrdarnpfdestillatioa ging ein 01 uber, daa in Ather 
aufgenommen, rnit Weeser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet bei 37"/0.8 To@" 
destilliert wurde. Ausb. 6 g (38% d. Th.). 

4-Chlor-3-methyl-pyridin: 20g N-[3-Methyl-pyridyl-(4)]-pyridinium- 
chlorid-hydrochlorid und l o g  PCl, wurden kurz auf 180" erhitzt. Nach Versetzen 
mit Eiswasser und mit Natriumcarbonatl6sung bis zur alkalischen Reahion wurde, wie 
bei 4-Chlor-pyridin beschrieben, durch Atherextraktion aufgearbeitet. Sdp.,, 66-58O bzw. 

C,,H,NCI (127.6) Ber. N 10.98 Gef. N 11.11 
4-Mercapto-pyridin (111): a)  Eine bei 60" mit Schwefelwasserstoff gedtt. 

Suspension von 3.0g N-Pyridyl-(4)-pyridiniumchloridin 10 ccm Pyridin wurde im 
Rohr 6 Stdn. auf 140" erhitzt. Die mit Xatriumcarbonatlosg alkalisch gemachte Reak- 
tionsmischung lieferte nach Einengen i. Vak., Aufnehmen des Ruckstandes in heiBem Al- 
kohol und Abdestillieren dee Losungsmittels ein Produkt, daa nech Umkriatallisieren aus 
Rssigester/Alkohol (9: 1) bei 177018) schmolz. Ausb. 1.1 g (64% d. Th.). 

C,H,NS (111.2) Ber. C 64.02 H4.53 Gef. C63.86 H4.37 
b) 5.0 g I (X = Cl) wurden in 10 ccm Pyridin suspendiert und auf dem Waaserbad 

etwa 20 Min. lang H,S eingeleitet, wobei sich eine klare Losung bildete. Die wie unter a )  
beschriebene Aufarbeitung lieferte 1.7 g (70% d. Th.) 4-Mercapto-pyridin. 

Beim Stehenlassen in der Kalte kristallisierte das Produkt direkt &us dem Reaktions- 
ansatz in groBen, gelblichen Kristallen am, die durch Umfdlen BUS Akohol/Ather oder 
durch Umkristallisieren gereinigt werden konnten. Ausb. 1.4 g (57% d. Th.). 

c) In eine Suspension von 6.0 g N-Pyridyl-(4)-pyridiniumbromid in 10 ccm 
Pyridin wurde bei ca. 65" H,S bis zur volligen Lasung des Produktes eingeleitet. Aufar- 
beitung wie unter a) beschrieben. Ausb. 1.5 g (84% d. Th.) 4-Mercapto-pyridin. 

Dipyridyl- (4.4')-sulfid: Eine mit H&3 gesatt. Mischung von 10 g I (X = c1) und 
20 ccm Pyridin wurde nach Zugabe von 5 ccm Chloroform 10 Stdn. im Rohr auf 110' 
erhitzt, nach dem Einengen i. Vak. und Zufugen von Natriumwbonatlosung bis zur alkali- 
schen Reaktion wurde mit Ather extrahiert und der Athemtickstand aus Benzol/Petrol- 
itther umkristallisiert. Schmp. 89" m). Ausb. 2.2 g (53% d. Th.). 

3-Methyl-4-mercapto-pyridin: Eine mit F&S geslitt. Mischung von 1 g N-[3- 
Methyl-pyridyl- (4)]-pyridiniumchlorid-hydroohlorid und 10 ccm Pyridin 
nurde 8 Stdn. im Rohr auf 140' erhitzt. Die mit Xetriumhydrogencarbonat versetzte 
Reaktionsmischung ergab nach Einengen i. Vak., Extraktion mit heiBem Alkohol und Ab- 
destillieren des Ltisungsmittels einen Ruckstand, der nach Umfiillen aus Benzol/Alkohol 
(4: 1) rnit Petrolather Nadeln vom Schmp. 169-160" lieferte. Ausb. 120 mg (25% d. Th.). 

16) J. P. Wibaut,  J. Overhoff u. H. Geldof, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64, 

Sdp.,,, 159-160". Ausb. 6.6 g (67% d. Th.). 

C,H,NS (125.2) Ber. C67.66 H5.64 N 11.19 Gef. C57.93 H6.00 N 10.92 

807 [1936]; Sdp.O.M.5 27.5-30'. 
19) E. Koenigs u. G. Kinne, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1357 [1921]; Schmp. 177". 

Darst. aus 4-Chlor-pyridin und Kaliumsulfhydrat. 
PO) 8. 1. c . ~ ) ,  S. 877; Schmp. 71", Darst. durch Oxydation von 4-Mercapto-pgridin 

mit Chlor. 

Chemische Benohte Jahrp. 89 1 8 i  
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3.3'-Dimethyl-dipyridyl-(4.4')-disulfid: Durch Oxydation von 50 mg 3-Me- 
thyl-4-mercapto-pyridin mit 0.5 ccm konz. Salpetersiiure bei SO", Vemtzen mit 
Natriumcarbonatlosung .his zur alkalischen Reaktion und Abfiltrieren des ausgefallenen 
Produktes konnte dae DisuUid erhalten werden, daa nach Umkristallisieren &us Alkohol 
in Nadeln vom Schmp. 119-120' anfiel. 

C,,H,,N,S, (248.4) Ber. C 68.03 H4.87 N 11.28 Gef. C 68.21 H 4.69 N 11.17 
Dipyridyl-(4.4') - d e n i d  (IV) undDipyridy1- (4.4')-diselenid (V): Ineine SUE- 

pnaion von 5 g I (X - Cl) in 6 ccm Pyridin wurde Selenwasseratoff eingeleitet, wobei 
I sofort in Losung ging. Der nach Einengen i. Vak. und Vemtzen mit 10 ccm n-Propano1 
abfiltrierte Riickstand lieferte nach Umkristallisation aus Alkohol/Essigester Nadeln vom 
Schmp. 226-230". Das isolierte I?rodukt ist dae Dihydrochlorid des Dipyridyl- 
(4.4')-selenids. Aueb. 1.4g. 

Cl0H8XaSe.2HC1 (308.1) Ber. C 38.98 H 3.27 N9.09 Gef. C 38.66 H 5.24 N 8.77 
Aus dem Dihydrochlorid komte durch Versetzen mit 2n Na,CO, die freie Base ge- 

wonnen werden. Nadeln aus wiiSrigem Methanol vom Schmp. 83-65'. 
C,,H,N,Se (235.1) Ber. N 11.91 Gef. N 11.89 

Das Dipyridyl-(4.4') -diselenid wurde aus dem nach Abdeetillieren dee Pyridin~ 
alkalisch gemachten Riichtand durch Extraktion der Lijsung mit Ather imliert. Beim Ab- 
dampfen des Athers verblieben Nadeln, die nach Umkristallisieren aus wiiSr. Methanol 
bei 113-114" schmohen. Aueb. 0.8 g. 

CI,H,N,Se, (314.1) Ber. C38.24 H 2.57 N8.92 Gef. C37.82 H 2.65 N 9.01 
Pyridyl-(4)-phenyl-thioiither: AUS 10 g I (X = Cl) entstanden nach kurzem Er- 

hitzen mit 6.0 g Thiophenol auf lw', anachliellendem Alkalisieren mit Natriumcarbo- 
natlosung, Ausathern und Abdestillieren des Losungsmittels 7.4 g (90% d. Th.) an Thio- 
iither vom Sdp.,, 158OZ1). 

C,,H9NS (187.3) Ber. C70.65 H4.84 Gef. C70.44 H4.57 
Dipyridyl-(4.4') -sulfid: 0.4g 4-Mercapto-pyridin und 1.Og I (X = Cl) wurden 

kurz auf etwa 1 W  erhitzt, anachliellend durch Zugabe von Natriumcarbonatiosung a h -  
lisch gemacht und rnit Ather extrahiert. Der Atherriickshnd konnte aus Benzol/Petrol- 
iither (Nadeln) oder aus Wasser (Prismen) umkristallisiert werden. Des entstandene 
D i p  y r i d y 1 - ( 4.4') - E u 1 f i d schmolz bei 67-68', die Mischprobe mit dem auf anderem 
Wege dargestellten Prhparat zeigte keine Depression. Ausb. 0.6 g (88% d. Th.). Die 
analoge Behandlung von 0.2 g 4-Mercapto-pyridin und 0.7 g I (X = Br) lieferte 
0.25g (73% d. Th.) an SuKd. 

Pyr idyl -  (4)-allyl-thioiither: Eine rnit H S esiitt. Suspeneionvon 10 g I (X = Cl), 
in 10 ccm Pyridin mit 4.0 g Allylchlorid 4 Stdn. im Rohr auf 125' erhitzt, ergab nach 
Abdestiieren des Pyridins i. Vak. und Zugabe von Natriumcarbonatlosung bis zur alka- 
lischen Reaktion den Thioiither, der xpit hither extrahiert werden konnte. Das beim Ab- 
dampfen des Athers hinterbliebene 61 ging bei 86-87'/3 Torr iiber. Ausb. 2.6g (37% d.Th.). 

C8HJW (161.2) Ber. N9.26 Gef. N9.46 
Des Hydrochlorid, dargestellt durch Einleiten von HCl in die iither. Wsung, lie- 

ferte nach Umkristallisetion aus Alkohol/Ather Prismen vom Schmp. 199-200'. 
C,HJWHCl (187.8) Ber. C61.19 115.37 N 7.46 Gef. C61.70 H6.39 N7.23 
Pyridyl-(4)-n-dodecyl-thioiither: a) Nach kurzem Erhitzen von 0.1 g 4-Mer- 

capto-pyr id in  und 0.1 g Dodecylbromid entstand das gewiinechte Reaktionspro- 
dukt als Hydrobromid; aus Alkohol/Ather oder Wasser Xadeln vom Schmp. 181-152'. 
Ausb. 0.13 g (90% d. Th.). 

C,,H,~S.HBr (360.4) Ber. N3.89 Gef. N3.72 

g. 

Die aus dern Hydrobromid mit Natriumcarbonatlosung in Freiheit gesetzte Base 
schmolz nach dem Umkrishllisieren aus wlibr. Alkohol bei 30-31". 

C,,q&3 (279.4) h r .  N 5.01 Gef. N 5.14 
h) 15 g I (X = Cl) und 17 g Dodecylbromid wurden in 40 ccm Pyridin suspendiert, 

bei Zimmertemperatur rnit H,S gesiittigt und anachliebend im Rohr 6 Stdn. auf 160' er- 

8.1. aO), S. 2698; Darstellung aus 4-Chlor-pyridin und Thiophenol, Sdp., 128-129'. 
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hitzt. Nach Versetzen mit Natronlauge..bis zur alkaliechen Reaktion war der gebildete 
Thioiither mit &her extrahierbar. Der Atherruckstand ergab beim Umkrietallieieren aus 
witor. Alkohol Blitttchen vom Schmp. 30-31'. Ausb. 11 g (60% d. Th.). 

Pyr idyl -  (4)- n-cetyl-thiogther:  Nach der oben gegebenen Vorachrift konnten aw 
10 g I (X = C1) und 14 g n-Cetylchlorid in 15 ccm Pyridin nach Siittigen mit &S und 
12sMg. Erhitzen im Bombenrohr auf 140' 4.0 g (27% d. Th.) Thioiither gewonnen wer- 
den. Beim Umkristallisieren aus wiiBr. Methanol bildeten sich Nadeln vom Schmp. 62'. 

C,,&,NS (335.6) Ber. N 4.17 Gef. N 4.11 
[3 - Me t h yl- p yrid yl-  (a)] - n-  ce t yl-  t hioii t her: Nach dem oben beschriebenen Ver- 

fahren lieferten 2.0 g N -  [I-Methyl-pyridyl- (4)] -pyridiniumchlorid-hydrochlo- 
rid, 2.0g n-Cetylchlorid und 4ccm Pyridin nach SBttigen mit H,S und anschliebndem 
6stdg. Erhitzen auf 150' 0.6 g (20% d. Th.) des genamten Athers, der in Nadeln vom 
Schmp. 40-41' (am Alkohol) ade l .  Edeiten von HCl in die iither. Liieung ergab daa 
Hydrochlorid, das am Alkohol Nadeln vom Schmp. 175' bildek. 

- - ____- 

C,,Hs,NS.HCl (386.1) Ber. C 68.43 H 10.44 N 3.63 Gef. C 68.60 H 10.47 N 3.50 
~yridyl-(4)-mercapto]-essigsiiure-8thyleeter: 10 g I (X = C1) in 16 ccm 

Pyridin wurden mit H,S gescittigt und anschliebnd mit 6 g Monochloreseigeiiure- 
Bthylester im Rohr 2 Stdn. auf 110" erhitzt. Nach dem Einengen i. Vak. und Zugabe 
von Natriumcarbonatlrieung bis zur alkabchen Reaktion konnte der Thioilther mit Ather 
extrahiert werden. Sdp., 128-129'. Awb. 2.1 g (26% d. Th.). 

C,H,OaNS (197.3) Ber. N 7.10 Gef. N6.87 
Bei 1Lngerer Erhitzungsdauer im R o b  gins &e Ausbeute zuriick, so konnten nach 

12 Stdn. bei 140' nur 1.2 g dee Produktes erhalten werden. 
p y r i d y l -  (4)-mercapto]-essigs8ure: 0.6 g des Athyleeteq wurden mit 1 ccm 

25-proz. alkoholischer Kalilauge unter RucHuS vereeift, mit verd. Salzsaure neutralieiert 
und eingedampft. Der Ruckstand lieferte beim Umkristallisieren aus Methanol 0.2g 
(46% d. Th.) der Sitm vom Schmp. 268-26QoaP). 

[Pyridyl- (4)-mercapto]-essigsiiure-hydrazid: Kunee Erhitzen von 0.6 g des 
8 thyles te re  mit 0.3 ccm 80-proz. Hydraz inhydra t  fiihrte zum Hydrazid,  daa nach 
dem Erkalten des Ansatzee durch Zugabe von Ather gefiillt und abfltriert werden konnte. 
Nadeln aus Alkohol/Ather vom Schmp. 98". 

C,%ON8S (183.2) Ber. C45.88 H4.96 h'22.94 Gef. C46.07 H5.08 N23.27 
Dip yr id yl - (4.4') - sul fi d - b i B - me t ho j o di d (VIII) : 0.45 g D i p y r i d y 1 - ( 4.4') - 

s u l f i d ,  1 g Methyljodid und 1 ccm Alkohol lieferten bei 2stdg. Erhitzen im Rohr 
auf 140' 0.76 g (66% d. Th.) VIII. Gelbe Nadeln vom Schmp. 232-233' (aw Methanol). 

Pyr idyl -  (4)-phenyl-iither: 10 g I (X = c1) und 6 g Phenol wurden unter Erhit- 
zen auf etwa 100" innig gemischt und d a m  bis zur Bildung einer klaren Schmelze auf 
etwa 140-150' erwiirmt. Das abgekiihlte Reaktionsprodukt wurde mehrmala mit Na- 
triumcarbonatlbung und W-r behandelt, wobei sich ein unloeliches 01 abechied, aus 
dern durch Deetillation bei 141-142'/14 Torr 8.0 g (90% d. Th.) dee Athere vom Schmp. 
44-45' ") gewonnen wurden. Schmp. des Hydrochloride 176'. 

Die folgenden Umsetzungen mit subetituierten Phenolen erfolgten alle nach diwr 
Vorschrift. 

Pyridyl- (4)- [2-chlor-phenyl]-iither: Aue5gI (X =C1) und3g o-Chlor-phenol. 
Ausb. 3.8 g (85% d. Th.). Nadeln aus wiiBr. Methanol, Schmp. 56-66'. 

CIIHl,NaSJa (472.1) Ber. C 30.63 H 2.99 Gef. C 30.47 H 2.96 

CuH,ONCl (206.6) Ber. C 64.24 H 3.92 N 6.81 Gef. C 64.24 H 3.91 N 6.79 
Pyridyl-(4)-[2-nitro-phenyl]-iither: Am l o g  I (X = C1) und 6.6g o-Nitro- 

phenol. Durch Kugelrohrdestillation i. Vak. und anschlieSendes Umkristellieieren aus 
w&Dr. Alkohol wurden 6.4 g (68y0 d. Th.) Nadeln vom Schmp. 79' erhalten. 

C,H,O,N, (216.2) Ber. C61.11 H3.73 Gef. C61.02 H3.56 

az) 8.1. c.10), S. 875. Schmp. 270°, Daret. &us 4-Mercapto-pyridin mit Chloreesigeiiure. 
a) E. K o e n i g s  u. L. N e u m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 48, 956 [1916]; Sohmp. 

46-46'; Hydrochlorid, Schmp. 177-178'. 
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Pyridyl-(4)-[3-nitro-phcnyl]-&ther: Aus l o g  I (X = Cl) und 6.6g m-Ni t ro-  
phenol. Ausb. 8.Og (84% d. Th.) vom Sdp.,, 168-169", Nadeln (aus wiilr. Alkohol) 
vom Schmp. 04". 

C,,H80,N, (216.2) Ber. C61.11 H3.73 Gef. C61.21 H4.28 
Pyridyl-(4)-[4-nitro-phcnyl]-&ther: Aus l o g  I (X = C1) und6.6g p -Ni t ro -  

phenol. Ausb. 4.5g (47% d. Th.). Nadeln (aus walr. Alkohol), Schmp. 128". 
C',,H,O,N, (216.2) Ber. C61.11 H3.73 Gef. C61.44 H 3.72 

Pyridyl-(4)-[2-amino-phenyl].-iither: a) 4.0g I (X : C1) und 2.0g o-Amino- 
phenol lieferten 0.7 g (21% d. Th.) Ather, dessen Isolierung durch Extraktion der na- 
triumcarbonat-allralischen Liisung mit &her und Umkristallisation des Atherriickstandes 
aus wa13r. Methanol erfolgte. Nadeln vom Schmp. 93". 

b) Durch Hydr ie rung  von 2.0g Pyridyl-(4)-[2-nitro-phenyl]-ather in verd. 
Salzsirure mit Platinoxyd ale Katalysator, Vemtzen mit Natriumcarbonatlosung bis ziir 
alkalischen Reaktion und Umkristallisieren des abgeschiedenen Produktes aus walr. 
Methanol erhielt man 1.5 g (87% d. Th.) des Amins. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem 
nach a) dargestellten h d u k t  zeigte keine Depression. 

C,,H,OX, (186.2) Ber. C 70.96 H 5.41 Ckf. C 70.83 H 4.90 
Pyridyl-(4)-[3-amino-phenyl]-iither: a) Aus 2.0g I (X = Cl) und 1.1 g rn- 

Amino-phenol. Ausb. 0.3 g (19% d. Th.). Kadeln (aus w a h .  Methanol) vom Schmp. 
186". 

b)  Die Hydr ie rung  von 5.0 g Pyridyl-(4)-[3-nitro-phenyl]-iither in Alkohol 
am Platinkontakt lieferte 3.4 g (80% d. Th.) Pyridyl-(4)-[3-amino-phenyl]-iithcr 
vom Schmp. 186". 

CUH,,ON, (186.2) Her. N 15.06 Gef. N 15.15 
Pyridyl-(4)-[4-amino-phenyl]-iither: a) Aus 5.0g I (X = Cl) und 3.2g p- 

Amino-phenol. Ausb. 0.6g (12% d.Th.) vom Schmp. 156-157" (Krist. aus w a h .  
Alkohol). 

b )  Aus 4.0 g des entapr. Nitro-ti thers durch Hydr ie rung  in 2n HC1 mit Platin- 
katalysator. Ausb. 3.1 g Pyridyl-(4)-[4-amino-phenyl]-iither vom Schmp. 

C,,H,,ON, (186.2) Ber. C 70.95 H5.41 Gef. C71.13 H5.40 
Pyridyl-(4)-[2-hydroxy-phenyl]-ither: Eine Mischung von 6.0g I (X = C1) 

und 3.0 g Brenecatechin lieferte bei 180-190" den Monoather, der aus Alkohol in Blittt- 
chen vom Schmp. 174' ") kristallisierte; Ausb. 3.7 g (90% d. Th.). 

C,I-&,O,N (187.2) Ber. N7.48 Gef. N7.64 

156-157". 

Auch bei hderung der Reaktionstemperatur und der Mengenverhaltnisse konnte der 
Diitther nicht erhalten werden. 

Pyridyl-(4)-[3-hydroxy-phenyl]-ather: Aus 5.0g I (X = Cl), 1.Og Mono- 
natriumealz des Resorcina und 2.0 g Resorcin entstand zuniicbt ein schmieriges Reak- 
tionsprodukt, aus dem sich durch hBu6ges Waschen mit Waaser Kristalle gewinnen lieBen. 
Die Kristallisation am Methanol/Wasser ergab den geeuchten Monoathcr in Nadeln vom 
Schmp. 122'. Ausb. 1.Og (25% d. Th.). 

C,,&O,N (187.2) Ber. C 70.58 H 4.85 N 7.48 Gef. C 70.59 H 4.91 N 7.80 
Pyridyl-(4)-[4-hydroxy-phenyl]-Lther und Hydrochinon-bis-[pyridyl- 

iither]: Der Ansatz von 6.0 g I (X = C1) und 3.0 g Hydrochinon wurde nach dem Aus- 
waschen mit Wasser mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht und vom Ungolosten abfil- 
triert. Der Filterriickstand ergab beim Umkristallisieren aus Methanol Nadeln vom 
Schmp. 157-158". Ausb. 0.7 g. 

CI,,H1102N2 (204.3) Ber. C 72.71 H 4.58 N 10.60 Gef. C 72.33 H 4.66 X 10.44 

") 8. 1. o?) Dtach. Reichs-Pat. 554702; Schmp. 173" 
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Der in Natronlauge losliche Anteil m d c  durch Zugabe von verd. EssigaiLure ausge- 
fiillt und aus wiilr. Methanol umkristallisiert. Prismen vom Schmp. 184'. Ausb. 3.2 g. 

C,,H,OBN (187.2) Ber. C 70.58 H4.85 N7.48 Gcf. C 70.67 R4.51 N 7.75 
Bis-methojodid dee Hydrochinon-bis-[pyridyl-(4)-iithers] (X): 0.2 g H y -  

drochinon-bis-[pyridyl-(4)-iither] in 0.6 ccm Alkohol wurden mit 1 ccm Methyl- 
jodid 1 Stde.imRohrauf 140"erhitzt. DasdurchZugabe VonEssigcsterausgeflillteProdukt 
schmolz nach Umfallen aus Alkohol/Essigester bei 243-245'. Ausb. 0.35 g (84% d. Th.). 

C,8H,80zN,Jz (548.2) Ber. K5.11 Gef. pr'5.17 
4 - Di met h y la  m ino - p y r  i d i  n : 20 g I (X = Cl) und 8 g P hen01 wurden 5 Itfin. auf 140' 

erhitzt. Nach Stoigerung der Temperatur auf 180-190" wurde 2 Stdn. lang D i m e  t h y l  - 
a m i  n eingeleitet, wobei 8 ccm Pyridin und 3 ocm Phenol iiberdestillierten. Nach Zugabe 
von Natronlauge zum Kolbenriickstand bis zur alkalisohen Reaktion konnte durch wieder- 
holk Extraktion mit Benzol, Abdampfen des Lijsungsmittele und Umkristallisieren aus 
Ather 4-Dimethylamino-pyr id in  vom Schmp. 109-111' erhalten werden. Ausb. 
5.0 P (47% d. Th.); Schmp. des P i k r a t s  204029. 

N-Methyl-4-dimethylamino-pyridiniumjodid (XI, R =CH3, X= J): Bei 
12stdg. Stehenlassen einer Mischung aus 0.1 g 4-Dimethylamino-pyridin, 0.6 ccm 
Methyljodid und 2 ccm Alkohol im verschlossenen GefiiB bildete sich ein Niederschlag, 
der beim Umkristallisieren aus Alkohol/Essigester Nadeln vom Schmp. 140' lieferte. Die 
Ausbeute der so entstandenen quartiiren Verbindung war fast quantitativ. 

C8H,,N,J (264.1) 
N-~thyl-4-dimethylamino-pyridiniumbromid (XI, R=C2H,, X=Br):  Ein 

Ansatz aus 0.1 g 4-Dimethylamino-pyridin, 0.5 ccm Athylbromid  und 2 ccm Al- 
kohol ergab nach obenstehender Vorschrift 0.16 g (85% d. "h.) der quartken Verbin- 
dung vom Schmp. 176". Nadeln aus AlkohollEaeigester. Durch Erhitzen des Ansatzes im 
Bombenrohr konnte dasselbe Produkt in faat quantitativer Ausbeute erhalton werden. 

C,H,N,Br (231.1) Ber. C46.76 H6.64 Gef. C46.56 H6.58 
A'- n-Dodecyl-4-dimethylamino-pyridiniumbromid (XI, R = C,,H,, X = 

Br ) : Die Umsetzung erfolgte durch l2stdg. Einwirkung von 0.1 g 4 - D i m e  t h y 1 a m i  n o - 
p y r i d i n auf 0.5 ccm D o  d e c y 1 b r o m i d in 2 ccm Alkohol bei Raumtemperatur. Das 
ausgefallcne Produkt ergab nach UmfiiUen aus Alkohol/&her 0.2 g (66% d. Th.) Nadeln 
vom Schmp. 72". 

C,,H,,N,Br (371.4) Ber. N 7.54 Gef. N 7.49 

Ber. C36.38 H4.96 N 10.80 Gef. C 36.22 H4.49 IS 10.20 

130. Walter Hied und H a m  Oeorg Gebhardtsbauerl ) :  Xotiz uber 
2.8-Dihydroxy-phenylalanin und 3-Hydroxy-8-methoxy-cumarin 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 21. September 1956) 

Aus o-Vanillin wurde 2.3-Dihydroxy-phenylalanin und 3-Hy- 
droxy-8-methoxy-cumarir1, &us o-Veratrum-aldehyd 2.3-Dimethoxy- 
phenylalanin und daraus 2.3-Dihydroxy-phenylalanin dargestellt. 

Bei der Umsetzung von o-Vanillin mit Hippursllure nach E. Er lenmeyer  
jr.a) erhiilt man a h  Hrtuptprodukt das in krtltem Renzol leicht losliche 2-Phe- 
nyl-4-[2-acetoxy-3-methoxy-benzrtl]-oxazolon-(5) (I), danebefi das in Benzol 
schwer losliche 3-Bcnzoylamino-8-methoxy -cumarin (11). 

za) E. Koenigs, H. Fr iedr ich  u. H. J u r a n y ,  Ber. dtsch. chem. &a. 68,2571 [1925]. 
Schmp. von 4-Uimethylamino-pyridin 114', Pikrat 204". 

1) H. G. Gebhard tsbauer ,  Diplomarbeit, Frankfurts. M. 1950. 
,) Liebige Ann. Chem. 276,3 [1893]; 807,146 [1899]. 




