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Eine neue Synthese von 6,6'-Dimethyl-2,2'-bipyridin durch
Kupplung von 2-Brom-6-methylpyridin mit Raney-Nickel als
Reagenz.
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A New Synthesis of 6,6'-Dimethyl-2,2"-bipyridine by Coupling of 2-
Bromo-6-methylpyridine with Raney-Nickel as Reagent

A new reaction of 2-bromo-6-methylpyridine 1 is deseribec. Compound
1, when refluxed in dry toluene with a stochiometric ameunt of
thoroughly dried and degassed Raney-Nickel, yields 6,6'-dimethyl-2.2"-
bipyridine-N,N'-nickel dibromide 2. Subsequent hydrolysis of 2 (water).
followed by extraction (chloroform) and crystellization: from ligroine
gives the desired ligand 3, 6,6'-dimethyl-2.2-bipyridine, a useful reagent
in the synthesis of polypyridines and related macrocyelic compounds.

Fiir die Synthese von Polydentat-Macrocyclen und offenketti-
gen Liganden, die die 2,2"-Bipyridin-Einheit enthalten, wie das
Cyclosexipyridin,! ist das 6,6'-Dimethyl-2.2"-bipyridin (3) eine
wertvolle Ausgangsverbindung. Aus 3 sind der entsprechende
Dialdehyd sowie das entsprechende Bis'brommethyl)- und Bis-
(chlormethyl)-Derivat zuginglich.?

Bisher bekannte Synthesen verwenden die Kupplung von 2-

Methylpyridin mit Raney-Nickel* ™ ® oder dessen photochemi-
sche Kupplung” mit geringer Ausbeute. In neuerer Zeit wurde 3
durch Umsetzung von 6,6'-Dilithio-2.2"-bipyridin mit Dimethyl-
sulfat erhalten® oder durch reduktive Kupplung von 2-Brom-6-
methylpyridin (1) in Losung unter Phasentransferkatalyse.”'"
Dic Kupplung vor 1 zu 3 unter Verwendung des in situ
praparierten Komplexes Tris(triphenylphosphan)nickel(0) nach
an anderen Bipyridinen demonstriertem Verfahren'! erfordert
die Abtrennung des Produktes von groBers Mengen Triphenyl-
phosphan.
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Tabelle. '*C-NMR* (CDCIy) und "H-NMR® (CDCl,) Verschichungen (5-Werte m ppm bezogen aul TMS) von 6,6-Dimethyl-2,2"-bipyridin (3)

Pos i M¥ L (Hy) 23 J o (H7) (Koppiungspartners J (Hz) (Kopplungspartner)
2 155.91 4 d 7.0 (4-H) m .

3 118.09 d 1650 d 6.5 (5-H) d 1. (41 3 818 d 7.5(4-H) d 1.2 (3-1D

4 136.90 d 1600 d 15 @G-H)d 1. i5-Hy 4 7.64 d 7.5 G-y d 7.5 (511

5 122.97 d 1610 d7.0G-H)yg 3.5 F-Hid 1.5 (4-H) 5 712 d 7.5 (- d 1.3 (31D

6 157.75 5 d 6.0 (4-H) q 6.6 711 d 3.0 (5-H)

- 7 2.60 S

24.63 q 12790 d 1.0 (5-H)

* 50 MUz AC-200-Geriit

" 90 MHz WH - 90-Cierit

Arylhalogenide wurden bereits unter Verwendung von durch
Reduktion mit Lithium hergestelltem Raney-Nickel gekup-
pelt;'* das aktivierte Reagenz wurde unmittelbar vor der Kupp-
lungsreaktion synthetisicrt.

Wir fanden, daB die Kupplung von 2-Brom-6-methytpyricin (1)
mit trockenem, entgastem Raney-Nickel (es wurde das fertig
kiufliche Produkt verwendet) als Reagenz in Toluol /um Kom-
plex  6,6'-Dimethyl-2 2-bipyridin-N N'-nickeldibromid ~ (2)
fiihrt. cinem violetten, feinkristallinen Pulver. 2 ist in unpolaren
Losungsmitteln sebr schwer, in Dimethylformamid nur miiBig
16slich und thermisch stabil (Schmelzpunkt gréBer ais 260°C).
Der Komplex 2 licfert durch Hydrolyse nebenproduke- und
edukt{reies 3. Das hier vorgestellte Verfahren eroflnet somit
cinen preiswerten und ergiebigen Zugang zu 6,6'-Dimethyl-2.2'-
bipyridin (3). Eine Ubertragung des Verfahrens aul andere 2-
Brompyridine, wie 2,6-Dibrompyridin. 2-Brompyridin-6-carb-
oxaldehyd, 2-Brom-6-(1,3-dioxolan-2-yl)pyridin gelang bisher
noch nicht.
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60,6'-Dimethyl-2,2"-bipyridin-V,N -nickelbromid (2):

In cinem trockenen Einhalskolben (250 mil) mit seitlichem fHahm, aufge-
setztem RickfluBkihler mit Blasenziihler und Magnetrithrer werden
unter Inertgas (Argon) 7u rigoros getrocknetem und entgasiem Raney-
Nickel (5.87 g. 0.1 moly absolutes Toluol (130 ml) und 2 Brom-6-me-
thylpyridin®® (1: 34.4 g, 0.2mol) gegeben. Es wird bis 7um Riickfluf
crhitzt; nach ca. ciner Stunde kann der Beginn der Bildung cines
violetien Produktes beobachtet werden. Nach 20 Stunden Reaktionszeit
wird die Reaktionsmischung abgekihlt und der entstandene feinkristal-
line violette Feststofl abfiltricrt; dabei bleibt eine Teilmenge nicht
umgeseizien Nickels am Magnetrithrstibehen haften. Das mit Toluol
gewaschene und im Vakuum getrocknete Pulver ist der Nic kelkomplex
2 des 6,6-Dimethyl-2.2 -bipyridines 3; isolicrt werden 30.0¢ (74%)
noch Nickel-Spuren enthaltendes Produkt.

CyoH B NN ber. 03579 H 3.00 N 6.96

(402.8) gef. 33.68 3.02 6.53

6,6'Dimethyl-2,2'bipyridin (3):

In ein Becherglas (400 ml) wird Wasser (250 ml} gegeben und unter
Rithiren auf ca. 40°C erhitzt. Portionsweise wird der Komplex 2 (15 ¢,
37.2 mmot) eingetragen; es wird 2 Stunden geriihrt bis dic violette Farbe
der Suspension nach Griin umgeschlagen ist und anschlicitend filiriert
(Glasfritte G3). Das Feststoffgemisch wird mit Chloroform (3 x20ml)
gewaschen, das iltrat mit Chloroform (4 x 60 ml) extrahicrt, dic verei-
nigten organischen Phasen mit Natriumsulfat getrocknet und im Vaku-
um cingedampft. Der hellbeige Riickstand wird im Vakuum getrocknet,
in Ligroin (80 ml) in der Hitze geldst und heils durch einen Faltenfilter
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf ca. 40 ml eingeengy, kurz unter
Riickflu zum Sieden erhitzt und der Kristallisation Ubcrlassen. Aus-
beute 6,0 g (87%) 6.6"-Dimethyl-2,2"-bipyridin (3); reinweifle, grobe

¢ Multiplizitit

Kristallnadeln vom Schmp. 92°C. Gesamtausbeute bezogen auaf 2-
Brom-6-methylpyridin: 65% (Lit.'™ 50 %, 88 -89°C}

Die NMR-Daten von 3 gibt dic Tabelle.

Th. Rode dankt der Hanns-Seidel-Stiftung o V. tir cin Stipendivm. Wir
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