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P .  K r u m h o l z  is hai~ kiirzlieh beim Vergleieh physikochemischer 
MeBwerte erkannt ,  dab der als f l ,y '-Bipyridyl aufgefal]ten Base 
die Formel  des a ,y ' -Bipyr idyls  zuzuschreiben ist. Zur P r f i fung  
dieser Frage und zur Kenntnis  des wahren f l , y ' -B ipyr idy l s  wurden 
die beiden Verbindungen auf eindeutigem Wege synthetisiert  
und ihre Konstanten  mit  denen der a l tbekannten Isomeren 
verg]ichen. 

Bipyr idyle**  werden  meis t  durch  dehydr i e rende  Dimer is ie rung des 
P y r i d i n s  darges te l i t ,  en tweder  un te r  E inwi rkung  yon  Na-Metal l ,  auf  
welche eine Behand lung  mi t  (feuchter)  L u i t  folgt, oder  mi t te l s  FeC13, 
oder  auch rein the rmiseh  usw. 1-7. Obwohl  dabe i  mehrere  I somere  ent- 

* t t e r rn  Prof. Dr. F .  Wesse ly  zum 60. Geburts tag in al ter  Verbundenhei t  
gewidmet.  

** Zu den allgemein iiblichen Namen Terlohenyl, Quaterlohenyl usw. 
gehSren aus grammatischen Griinden Biphenyl, Bipyridyl  usw., welche 
auch wegen der besseren Unterscheidung zwischen Diphenylamin 
(CsH 5 �9 NI-I. C6H5) und Aminen des Biphenyls (Diphenylylamin, Xenylamin) 
vorzuziehen sind. Ebensowenig wie man yon Bibenzol spricht (sondern yon 
Biphenyl), sollte man den in Chem. Abstr. angewandten Name Bipyridin 
verwenden. Terphenyl enth~ilt nieht drei Phenylreste, sondern ist 
C6I-I 5 �9 C6I-I t �9 C6I-I5; doeh ist der nieht ganz korrekte Name vSllig einge- 
biirgert. 

I Th. Anderson, Ann. Chem. 154, 277 (1870). 
2 H. Weidel und M. Russo, Mh. Chem. 3, 850 (1882). 
8 F. Hein und W. Retter, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1790 (1928). 
4 H. Meyer und A. Hofmann-Meyer, J. prakt. Chem. [2] I02, 287 (1921). 
5 G. T.  Morgan  und F . H .  Burstal l ,  J. Chem. Soc. London 1932, 20; 

1938, 1662. 
6 E.  P .  Hart ,  J.  Chem. Soe. London ]9~8, 3872. 

C. R.  Smi th ,  J.  Amer. Chem. Soc. 46, 414 (1924). 
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stehen, konnten die meisten davon rein dargestellt werden und ihre 
Eigenschaften stimmten mit denen von Pr~paraten tiberein, welehe z. B. 
durch eindeutige Synthesen isomerenfrei gewonnen wurden s-l~. Solche 
Synthesen fehlen aber fiir das ~,y'- und das fi,y'-Isomere. Ihre Konsti- 
tution wurde bisher durch Oxydation bewiesen, wobei H.  M e y e r  nnd 
A .  H o / m a n n - M e y e r  4 das erstgenannte Produkt  erhalten haben wollen 
und bei seiner Oxydation die Picolin- neben der Isonicotinsgure fanden, 
aber keine Nicotinsgure, und in analoger Weise fiihrte C. R .  S m i t h  ~ den 
Konstitutionsbeweis fiir sein fi,y'-Bipyridyl, das bei der Oxydation 
Nieotin- und Isonicotins~ure lieferte, w~hrend Picolins~ure nicht ge- 
funden werden konnte. 

1949 hat P .  K r u m h o l z  1~ die Produkte der thermischen Dehydrierung 
des Pyridins studiert und dabei erstmals aueh kleine Mengen yon Chinolin, 
Indo], Indolizin, Pyrrol, Cyanpyridin und Benzonitril naehgewiesen; die 
der Beschreibung des fl,y'-Bipyridyls entsprechende Verbindung zeigte 
aber bei ngherer Untersuchung 14 Zahlenwerte (der zweiten Dissoziations- 
konstante sowie im UV-Spektrum), aus welehen K r u m h o l z  schlo~ 15, dal3 
in Wirklichkeit das r vorlag. Die Oxydation mit KMn04, 
bei welcher er Picolin- neben Isonicotinsgure, aber keine Nicotins~nre 
fand, best~tigte diese Auffassung, so dab nun das fi,y'-Bipyridyl wieder 
als nnbekannte Verbindung betrachtet  werden raul~te. Eine Bipyridyi- 
fraktion yon K r u m h o l z  Is, deren Dipikrat bei 199 bis 201 ~ schmolz, zeigte 
ein UV-Spektrum, welches recht genau einer Superposition der Spektren 
des /~,fl'-Bipyridyls und des y,y'-Bipyridyls entsprach. Da auch das 
UV-Spektrum des als sc,fl'-Bipyridyl erkannten Isomeren einer Super- 
position der Spektren von so,so'- mit fi,fi'-Bipyridyl glieh, nahm K r u m -  

holz 15 an, dal~ er damit das fehlende Isomere, also das fl,y'-Bipyridyl, 
entdeckt habe. 

Das fi,y'-Bipyridyl hatte ffir uns dadurch Interesse erlangL dal] 
F .  K u M n e r  und ~ .  Eader116 beim oxydativen Abbau des am l~ngsten in 
reiner Form bekannten Nebenalkaloids des Tabaks, des Nicotellins, 
ein Produkt  erhalten hatten, welches bei der Deearboxylierung fl,y'- 

Bipyridyl liefern mul~te. Um diese far die Konstitution des Nicotellins 

s 2'. Blau, Mh. Chem. 10, 375 (1889); 19, 647 (1898); Ber. dtsch, chem. 
Ges. 21, 1077 (1888). 

9 Zd. H.  S/craup und G. Vortmann, Mh. Chem. 3, 570 (1882); 4, 591 (1883). 
~o M .  Busch und W. Weber, J. prakt. Chem. (2) 146, 1 (1936). 
n j .  p .  Wibaut  und J .  Overho]], Angew. Chem. ~6, 22 (1923). 
~2 A .  Orecho]], Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 232 (1932). 
13 p .  Krumholz ,  Seleeta Chimica Nr. 8 (1949). 
~4 p .  Krumholz ,  J. Amer. Chem. Soc. 73, 3487 (1951); vgl. hiezu Chem. 

Zbl. 1957, 381. 
15 p ,  Krumholz ,  J. Amer. Chem. Soc. 73, 4449 (1951). 
16 F .  Ku]]ner und  N .  Faderl, 1VLh. Chem. 87, 71 (1955). 
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immerhin noch wichtige Verbindung einwandfrei ch~rakterisieren zu 
kSnnen, schien es edso zweckmiil3ig, das fi,yqBipyridyl auf einem ein- 
deutigen Wege zu synthetisieren, indem, ausgehend yon einem in fl- 
Stellung substituierten Pyridinderivat,  noch ein y-substituierter Pyridin- 
ring darangebaut  wurde. Als die erste Fragestellung, Sicherung der 
Konsti tution des Nicotellins, gegenstandslos wurde, well inzwisehen 
J .  Thes ing  17 das I~icotellin synthetisiert und damit  unsere l~icotellin- 
formel nochmals gestiitzt hatte, dehnten wir unsere synthetischen Versuche 
aueh auf das ~,y'-Bipyridyl aus, indem wir in analoger Weise yon einem 
Pyridin-a-derivat  ausgingen. 

Zu dem gewiinschten Ergebnis gelangten wir durch eine auf einen 
Befund von Knoevenagel  is zuriickgehende Versuchsserie: Wir konden- 
sierten Pyridin-fi-aldehyd mit 2 Mo] fl-Amino-crotonsi*ureester zu dem 
Dihydropyridinderivat  I fi, das sich mittels nitroser Gase oder besser 
mit  Salpetersi~ure bei niederer Temperatur  zu dem Bipyridylderivat I I  fl 
dehydrieren lieB. Verseifung nach bekannten Methoden lieferte das 
K-Salz einer Dicarbonsiiure III /~,  welches in einem rotierenden Kugel- 
rohr gl~tt decarboxyliert  werden konnte. Das so entstandene 2,6-Di- 
methyl-4-(/~-pyridyl)-pyridin (IV/5) wurde zur entsprechenden Lutidin- 
s~ture oxydiert, wobei sich KMnO~ gut bewi~hrte. Wir erhielten dabei 
die schwerlSsliche ~)icarbonsi~ure V I I  fl neben betri*chtliehen Mengen 
einer partiell oxydierten Verbindung, der Methyl-monocarbons~ure VI/~. 
Beide liel~en sich ]eieht decarboxylieren, wobei im ersten Falle das ge- 
wiinschte /~,y'-Bipyridyl entstand (VIII/3), im letzteren dessen Methyl- 
homologes V ft. 

Vom Pyridin-~-aldehyd aus gelangten wir in analoger Weise zu den 
Verbindungen I ~ bis V I I I  ~. 

Obwohl die durehgefiihrte Synthese, bei der rnanche Schritte ana- 
lytiseh geprfift wurden, ausreiehend beweisend fiir die Konsti tnt ion 
der Endprodukte  ist, haben wir beide Bipyridyle mit  KMnO 4 oxydiert 
und die erhaltenen Pyridin-monocarbonsiiuren papierehromatographiseh 
nach den von uns ~ ausffihrlich studierten papierchromatographischen 
Methoden identifiziert. Wir haben ferner die Pikrate aller Bipyridyle 

iv j .  Thesing und A.  MiZller, Angew. Chem. 68, 577 (1956); Chem. Bet. 90~ 
711 (1957). 

is E.  Knoevenagel, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 742 (1898). 
19 2". Ku]]ner und N .  tZaderl, lVIh. Chem. 86, 995 (1955); sehon vor unserer 

Arbeit hat A.  C. Hulmv  zum Tell mit ghnliehen LSsungsmitteln die Pyridin- 
monocarbonsguren untersucht und zum Teil abweiehende h RfWerte  ge- 
funden; die Arbeit wurde uns leider erst durch ein Referat (Chem. Zbl. 19~g, 
4063) bekannt. Gewisse Divergenzen mit unseren Befunden fiber Pyridin- 
diearbonsguren zeigt auch eine papierehromatogralohisehe Studie yon 
W. H.  Tallent und  E.  C. Horning, J. Amer. Chem. Soc. 78, 4468 (1956). 

~onatshef te  fiir Chemie. Bd. ~8/5 53 
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dargestellt und durch Titration mit wasserfreier Perehlorsgure in Eis- 
essig nach J .  R .  Clarlc 2~ festgestellt, dag - -  in ~rbereinstimmung mit 
den Angaben der Literatur - -  das cr ein Monopikrat liefert, 
wghrend vom c~,fi'-Bipyridyl sowohl ein Mono- als auch ein Dipikrat 
existiert, fi,/%Bipyridyl liefert ebenfalls ein Dipikrat, desgleichen das 
f i , y ' .B ipyr idy l ,  wie schon Krumhol z  land 1~, der damals allerdings dieses 
Pikrat  (Schmp. 199 his 201~ wir fanden den Schmp. bei 209 ~ noeh 
keiner Base zuweisen konnte, dies aber spgter ~a richtig durchffihrte. 
Auch das y,y'-Bipyridyl liefert nach Krumholz  13 ein Dipikrat (Schmp. 262~ 
was wit best~tigen kSnnen; dagegen haben J.  P .  Wibaut  und E. Dinge- 

manse ein analysenreines Monopikrat (Schmp. 259 ~) auch dann erh~lten, 
wenn sie die ffir die Bildung eines Dipikrates notwendige 3/[enge Pikrin- 
sgure anwendeten 21. Das a,y'-Bipyridylpikrat ist wieder ein Mono- 
pikrat, wie schon Krumholz  bei dem seinerzeit noeh als /~,y'-Bipyridyi, 
pikrat aufgefaBten Salz (Sehmp. 218 ~ festgestellt hat  18. 

Wghrend S m i t M  ffir sein , , f l ,y ' -Bipyr idyl"  blaue Farbre~ktion mit 
Zn-Staub und Eisessig angibt (wie fiir das y,y'-Bipyridyl), fanden wir 
bei dieser Farbreaktion mit fi,y'-Bipj~aqdyl gelbe bis braune Fgrbung, 
die an der Lnft  verblagt, aber gelbgr~ne Fluoreszenz hinterlgBt. 

Sehr gut zur Unterseheidung der Bipyridyle eignen sieh die Pat'- 
chlorate, welehe sich z. B. bei der Titration mit Perehlors~ure in Eis- 
essig ausscheiden, in anderen Fgllen yon uns aus den B~sen dargestellt 
wurden; ihre Schmp. liegen sehr weir auseinsnder. 

Die meisten unserm" synthetischen Produkte wnrden anch noch 
papierchromatographisch charakterisiert, doeh liegen gerade die h R,- 
Werte der Bipyridyle oft nahe beieinander, in einem LSsungsmittel 
(yon uns als A 2 bezeichnet) bilden sie zwei deutlich voneingnder ge- 
trennte Gruppen, indem die drei ~,x'-Bipyridyle erheblich grSl~ere 
h RrWer te  zeigen als diejenigen, in welchen kein ~-Pyridylrest vor- 
handen ist (vgl. is). 

1% H 1% 
N /  f 

c~H~~ c ~ 1 7 6  ~  " ~  ~ ~,o. co - /%[ - - co ,  o1%, 

NH N 

I ~r 1% = ~-:Py II  ~: 1% = a-Py, 1%' = C2H s 
~: ~ = / ~ - e y  Z: e =/~-Py,  1%' = c=H~ 

I I I  cr 1% = a-Py, 1~' = H 
fl: 1% = fl-t?y, 1~' = I-t 

�9 zo j .  R.  Clark, Analyt. Chemistry 26, 1230 (1954). 
2~ j .  p .  Wibaut nnd  E. Dingemanse, 1%ec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 243 

(1923). 
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I V  a :  R = ~-Py,  R '  ~ C H  3 
fi: R = fl-Py, R ' =  CH 3 

V a :  R ~ a -Py ,  R '  = t t  
fl: R = fl-Py, R '  = t I  

VI~: R 

~.-R 
VII ~: R 

#:R 
VIII ~ : R 

R 
J 

/ %  

N 

= ~-Py,  I~' = COOH, R "  = H 
= #-Py,  R '  = COOt t ,  R " = H  
= a -Py ,  R '  = R "  = C O O I t  
- -  f l -Py ,  R '  = R "  = C O O H  
= a -Py ,  R '  --  R " =  t t  
= fi-Py, R '  = R "  = H  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Zur papierchromatographischen Charalcterisi~rung 

Wh" a r b e i t e t e n ,  wie bei  F. Ku]/ner und ~V. _Fader119 ausff ihr l ieh  be- 
schr ieben ,  aufs te igend ,  ohne  besonde re  M a B n a h m e n  zur  S ~ t t i g u n g  der  
A t m o s p h e r e  oder  zu r  A u f r e c h t e r h a l t u n g  h o h e r  T e m p e r a t u r k o n s t a n z ;  d a h e r  
e r h e b e n  die a n g e g e b e n e n  h R f W e r t e  (das heil3t des  H u n d e r t f a c h e  der  all- 
geme in  als R1-Wer t  b e k a n n t e n  Zah len)  k e i n e n  A n s p r u c h  auf  e x a k t e  Repro-  
duz i e rba rke i t .  

Die B e z e i c h n u n g  der  L 6 s u n g s m i t t e l  e n t s p r i e h t  ebenfa l l s  w e i t g e h e n d  d e r  
v o n  Ku/]ner u n d  Faderl. Es  b e d e u t e t  : 

A 2: B u t a n o L ( l )  : Ameisens~ture (85%ig)  : Wasse r  = 3 : 1 : l ;  
A 7: Bu tano l - (1 )  : Eisessig : Wasse r  = 4 : 1 : 5; 
B 2 : $ - thano l  : konz .  Salzs~ure  : W a s s e r  = 20 : 1 : 5 ; 
C 6: B u t a n o L ( l )  : D i i s o p r o p y l a m i n  : Wasse r  --  40 : 4 : 5; 
E 1: 15%ige  w~tgrige NaC1-L6sung.  

Zu r  Loka l i s i e rung  wurde  die K6nigsche R e a k t i o n  bei  gee igne t em p i t  
du rehge f i ih r t ,  u n d  zwar  m i t  0,2% iger B enz i d in l6 sung  u n d  anseh l ie i ]ender  
B e h a n d l u n g  m i t  B r o m c y a n d a m p f e n  19. 

Die P u f f e r u n g  n a c h  V e r w e n d u n g  des L 6 s u n g s m i t t e l s  13 2 erfolgte  d u r e h  
Besp r f ihen  m i t  a lkohol .  D i i s o p r o p y l a m i n l 6 s t m g  oder  m i t  w~gr.  N a - A c e t a t -  
16sung;  v o r h e r  wurde  gr i indl ieh  a n  der  L u f t  ge t rockne t ,  ebenso  vo r  d e m  
E i n b r m g e n  in den  B r o m c y a n z y l i n d e r .  

Die a - P y r i d y l d e r i v a t e ,  we]che ke ine  B r o m e y a n r e a k t i o n  gaben ,  w u r d e n  
m i t t e l s  e iner  L 6 s u n g  v o n  0,2 g J o d  u n d  3,5 g K J  in 100 m l  Wasse r  s i c h t b a r  
g e m a e h t .  

4-(fl-Pyridyl)-dihydro-2,6-lutidin-3,5-dicarbons(ture-dii~thylester (I  fl) 

10,7 g l~yr id in -3 -a ldehyd  (100mMol )  w u r d e n  in  a lkohol .  L 6 s u n g  m i t  
26 g (200 mMol)  f l -Amino-c ro tons~ured i~ thy le s t e r  2 S tdn .  au f  d e m  Wasser -  
b a d e  e rw~rmt ,  die ausgesch i edenen  Kr i s t a l l e  ab f i l t r i e r t  u n d  die M u t t e r l a u g e  
n o c h m a l s  1 Std.  e rh i t z t .  Die  A u s b e u t e  a n  4-(f l -Pyridyl)-dihydro-2,6-1utidh~- 
3 , 5 - d i e a r b o n s ~ u r e d i ~ h y l e s t e r  (I fl) b e t r u g  28 g (84% d. Th . ) . - -De r  Sehmp.  
lag bei  195 bis  196 ~ Die V e r b i n d u n g  f iuoresz ier t  u n t e r  de r  Analyse~nquarz-  
l a m p e  in t ens iv .  I h r  h R f W e r t  lag  im L S s u n g s m i t t e l  A 7 bei  89. KSnig- 
R e a k t i o n  ge lborange .  , . 

C181=I2~O~N2. Ber .  C 65,44, H 6,71. Gef. C 65,31, H 6,56. 

53* 
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4-(a-Pyridyl)-dihydro-2,6-1utidin-3,5-dicarbons~ture-dii~thylester (I ~) 
In  ganz analoger Weise wurde aus Pyridin-2-aldehyd und Aminoeroton- 

s~ureester die oben genannte Verbindung gewonnen; Ausbeute 63% d. T h ,  
Sehmp. 197 bis 199 ~ Die Verbindung fluoresziert intensiv unter der Quarz- 
lampe. Ihr  h R]-Wert im LSs~mgsmi~tel A 7 liegt bei 87; zum Untersehied 
yon ([ a) gibt sie keh~e ~eaktion mit Bromeyan und Benzidin naeh KSnig. 

C~sHe~O~N ~. Bet. C 65,44, II 6,71, N 8,48. 
Gef. C 65,74, H 6,94, N 8,68. 

~t-(fi-Pyridyl)-2,6-1utidin-3,5-dicarbonsaure-dii~thylester (II  fl) 
28 g der Verbindlmg I fl wurden in kleinen Portionen in 25 ml konz. 

SMpetersgure, welehe mit  Troekeneis-Acetongemiseh gek~hlt wurde, unter  
Rii_hren eingetragen. Zur Vervollstgndigung der Reaktion, welche bei einer 
Innentemperatur  yon etwa - -  10 ~ vor sich gegangen war, wurde noeh etwas 
Salpetersaure zugegeben und 15 ~r bei ~- 15 ~ stehen gelassen. Dann wurde 
wieder gekfihlt, auf 400 g fein zerstoBenes Eis gegossen m~d unter K~hlung 
(bei + 5 ~ Innen~emperatur) mit K O H  bis zur schwaeh alkalischen Reakt ion 
versetzt. Die Verbindung I I  fl ~urde  dureh Aus~thern, Trocknen und Ab- 
destillieren des ~_thers sowie -Umkristallisieren des ~_therriickstandes aus 
Alkoho1 isoliert. Ausbeute 27 g (96%), Schmp. 84 ~ h/~1-Wert in A 7: 93, 
K6nig-Reaktion orange, keine Fluoreszenz im UV-Licht. 

ClsH2004N2~ Ber. C 65,84, H 6,14, ~ 8,53. 
Gel. C 66,11, H 6,44, N 8,58. 

4-(a-Pyridyl)-2,6-1utidin-3,5-dicarbons4uredi4thylester (II  ~) 
21 g der Verbindung I a wurden wie oben mit konz. Salpeters~ure de- 

hydriert. Ausbeute 19 g (95% d. Th.) an Verbindung I I  ~ vom Schmp. 96 
his 97 ~ . h Rf-Wert in A 7: 92. Die Verbindung I I  ~ g i b t  keine KSnig- 
l~eaktion und fluoresziert nieht, sie wurde daher mit  KJ~-L6sung im Chromate- 
gramm sichtbar gemacht. 

4-([3-Pyridyl)-2,6-1utidin ( tV  fl) 
Der Ester I I  fl (36 g) win'de in Mkohol.-wgl3r. L6sung mit  einem 10%igen 

~berschu~ K O H  dutch 2stfind. Kochen unter Rfickflul3 verseift. Der naeh 
Abdestillieren der L6sungsmittel xTerbleibende l~i~ckstand, im wesentlichen 
das K-Salz der Dicarbons~ure I I  fi, wurde in Portionen zu 7 bis 8 g in ein 
Kugelrohr gebracht, das mJttels einer Korkrolle mit einem Motor in Friktion 
stand und dadureh langsam rotierte. So ~nlrde beim Erhitzen auf etwa 330 ~ C 
(Luftbadtemperatur) eine sehr gleichm~Big verlaufende Deearboxy]ierung 
erreieht. Nach 3 Stdn. wurde der SalzrCickstand aus dem Kugelrohr entfernt, 
nochmals pulverisiert und wieder in g]eicher Weise decarboxyliert. Die 
fiberdestillierenden Reaktionsprodukte wurden vereinigt, in Xther auf- 
genommen, mit  K O H  getroeknet, vom Xther befreit ~md der ~fickstand in 
einem Baroni-K61bchen fraktioniert destilliert. ])as 4-(fl-Pyridyl)-2,6-1utidin 
(IV fl) ging bei 0,2 Torr ~ d  120 bis 124 ~ (Hauptmenge 123 ~ ~iber. Die 
Verbindung war papierchromatographisch einheitl~eh (h Rs-Werte: in A 2 
51, in A 7 63), sie war hygroskopisch und besa~ eLnen Brechungsindex 
nlDS: 1,5980. Ausbeute 11 g, das sind 55% d. Th. 

C12I-I12N2. Ber. C 78,23, H 6,57. Gef. C 78,29, H 6,92. 
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4-(a-Pyridyl)-Z,6-1utidin ( IV a) 
19 g des Esters I I  cr wurden wie oben verseift und decarboxyliert. ]:)as 

4-(a-Pyridyl)-2~6-1utidin IV a ging bei 0,2 Torr m~d 113 bis 115 ~ in emer 
Ausbeute von 59% d. Th. fiber. Brechungsindex n ~  ~ 1,5975, h Ri-Wert 
in A 7: 69. Zum Untersehied von IV fl gibt die Verbindung keine KSnig- 
Reaktion;  sie wurde mit  I4J3-L6sung siehtbar gemaeht. 

Oxydation des 4-(fi-Pyridyl)-2,6-lutidins 

9 g der genannten Base IV fl warden in 1 1 Wasser gel6st und  bei 70 bis 
80 ~ zuletzt bei 90 ~ mit  der berechneten Menge (33,4 g) KMnO4, welche in 
w ~ r .  L6stmg im Verlaufe yon 20 Stdn. zutropfen gelassen warden, oxydiert. 
Nach der Entf~rbung wurdon noch 15~ lJbersehug zugegeben, weitere 
4 Stdn. oxydiert, der ausgesehiedene Braunstein abfiltriert, 2mal mit  heiBem 
Wasser gewasehen und  die vereinigten Filtrate im Vak. auf etwa 150 ml 
eingeengt. Durch 24stimd. Extrahieren mit  Nther konnten der alkalischen 
Lbsung 0,8 g Ausgangsmaterial (IV fl) entzogen werden. Die w~Br. Lbsung 
wurde nun  mit  Eisessig auf ein pH yon etwa 5 gebracht (Universalindikator- 
papier) und  in der Siedehitze mit  Bleiacetatlbsung gef~tllt. Nach l~ngerem 
Stehen bei 0 ~ warden 13 g Bleisalz abgesaugt, das in 400 ml Wasser suspen- 
diert und bei Siedehitze durch 5stfind. Einleiten von H2S zerlegt wttrde. 
Das PbS wurde in der ~ i tze  filtriert, der Niedersehlag in 400 ml siedendem 
Wasser suspendiert und  nochmals 1 Std. mit  ~ S  behandelt. Die vereinigten 
Filtrate sehieden beim Einengen auf 500 ml die sehwer 16sliche 4-(fl-Pyridyl)- 
pyridin-2,6-diearbonsg~ure (VII fl) aus (Matterlauge: M). Sie gab im Papier- 
chromatogramm nur  einen Fleck, der bei Verwendung von B 2 bzw. A 7 
einem h Rs-Wert von 38 bzw. 26 entsprach. Entspreehend ihrer Konst i tut ion 
gab die S~ure VII  fl sowohl positive K6nig-t~e~ktion als auch bram~rote 
Farbreaktion mit  Fe~+-Ion. Die S~ure wurde in 80 ml hell]era Dimethyl- 
formamid gel6st und  mit  400 ml heil3em Wasser gef~llt. Ausbeute 0,8 g, 
Zersp. 250 ~ 

Die Mutterlauge M wurde auf 100 ml eingeengt und  dadurch 2,6 g, beim 
weiteren Einengen noch 1,2 g, eines l~roduktes erhalten, in dem papier- 
chromatographisch neben Nieotins~ure and  der Dicarbons~ure V I I  fl als 
Hauptprodukt  eine neue S~ure, die 4-(fl-Pyridyl)-6-methylpicolins~ure (VI fl), 
nachgewiesen werden konnte;  h Rr in A 7: 53, in B 2: 28. Aus- 
beute nach nochmaliger l~einigung fiber das Bleisalz trod mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Wasser 1,8 g. Die S~ttre zeigt im Ko/lerschen Schmelz- 
punktsapparat  bei 190 bis 195 ~ eine Kristal lumwandlung und  zersetzt sich 
bei 220 ~ 

CI~I-I100~N ~. Ber. C 67,28, H 4,71. Gel. C 67,00, ~ 4,66. 

Oxydation des 4.(a-Pyridyl)-2,6-1utidins (IV ~) 
6 g der genannten Base wurden wie oben mit  KMnO 4 oxydiert, doch 

wurden start des 15~ ~berschusses an KMnO 4 diesmal 30% verwendet. 
Da die Rotf~rbung nieht vollst~ndig versehwand, warde mit  etwas Alkohol 
entf~rbt, dann wie oben yore Braunstein befreit. Naeh dora Einengen auf 
300 ml wurde die w~Br. L6sung mit  Eisessig auf ein p i t  yon 3 bis 3,5 gebracht 
und dadurch die 4-(a-Pyridyl)-pyridin-2,6-dicarbons~ure (VII a) ausge- 
schieden (Mutterlauge: N). Sie wurde durch Umf~llen aus Dimethylform- 
amid-Wasser gereinigt (2,4 g, Zersp. 240~ Die S~ure gibt zum Unterschied 
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von dem Isomeren VII  fl kehle KSnig-Reaktion, wohl aber F~rbung mR 
FeSO 4. Ihre h/?1-Werte sind: 26 in A 7 ,  52 in B 2 .  

Aus der Mutterlauge N wurden dureh fraktioniertes Einengen mehrere 
Fraktionen der rohen 4-(a-Pyridyl)-6-methylpieolins~ure VI c~ erhalten, 
in welehen papierchromatographiseh Pieolins~ure und  die S/iure VII  
naehgewiesen werden kom~ten. Zur Reinigung wurden die Rohfraktionen 
(3 g) in Wasser gelSst, mittels Ammoniak auf pH 3,5 gebracht und  heif~ 
mit  siedender BleiaeetatlSsung gef~llt. Naeh dem Stehen fiber Naeht warden 
6 g Bleisalz abffltriert, in siedender w~Br. Suspension mit  N2S zersetzt, das 
FiRrat vom PbS eingeengt. So wurden 2,1 g 4-(a-Pyridyl)-6-methylpicolin- 
s~ure (VI a) erhalten, die papierehromatographiseh einheitlieh war (h R f  
Wert in A 7: 67, in 13 2: 62); entspreehend ihrer Konst i tut ion gibt die S/~ure 
keine KSnig-Reaktion, reagiert aber mit  Fe2+-Ion. Sie zeigt einen Umwand- 
lungspunkt (ira KoJlersehen Mikrosehmelzpunktsapparat) bei 190 bis 200 ~ 
and  zersetzt sich bei 227% 

4-(fl-Pyridyl)-pyridin (fi,y'-Bipyridyl, VII I  fl) 
0,8 g 4-(/~-Pyridyl)-pyridin-diearbons/iuI:e (VII fl) wurden in einem Kugel- 

rohr auf 250 bis 270 ~ erhitzt. Unter  Aufsehfiumen (CO 2 wurde mittels Baryt- 
wasser nachgewiesen) ging eine kleine Menge 01 fiber, das nach Beendigung 
der Reaktion (20Min.) mit  Ather wieder zuriickgespfilt and  bei 11 mm 
redestilliert wurde. Das fl,y'-Bipyridyl ging als hygrotkopisches 0i  bei 150 
bit 155 ~ (Luftbadtemp.) fiber; Ausbeute 0,4g, das sind 80% d. Th. Die 
Base (VIII  fl) zeigte folgende h RfWer t e :  in A 2: 42, in A 7: 75, in C 6: 81, 
in E 1: 40. Die Farbe bei der KSnig-I~eaktion ist weinrot, geht aber, wenn 
saure L5sungsmittel nicht genfigend entfernt wurden, allm~hlich fiber blau- 
rot in Blau fiber. 

CI~HsN 2. Ber. N 17,94. Gel. N 18,17. 
Zur Charakterisierung der Base VI I I  fl wurde das Pikrat dnreh Zuftigen 

einer L5sung yon 1,1 g Pikrins~ure (10% Uberschug fiber die zur Bildung 
eines Dipikrats ber. Menge) in heiBem Alkohol zu einer LSsung von 0,33 g 
Bipyridyl in 20 ml Alkohot dargestellt. Das sofort ausfallende Pikrat  wurde 
wegen seiner Schwerlfs]ichkeit in 400 ml eines Gemisehes yon Atkohol und 
Aeeton unter  R/ickfluB gelSst mad daraus dutch Abdestillieren der Haupt-  
menge des Aeetons isoliert. Seine 3/Ienge, 1,3 g, beweist das Vorliegen eines 
Dipikrats; diese Formel lieg sieh aueh dureh Titration mit  0,05 n Perehlor- 
sgure in Eisessig ~~ gegen Kristallviolett besti~tigen. Sehmp. naeh zweimMigem 
Umkristallisieren aus Alkohol 209 ~ 

In  ana, loger Weise wurde such ein Distyphnat  und ein Dipikrolonat 
erhalten, deren Rohsehmp. beim Umkristallisieren aus Alkohol niedriger 
wurden. Urn also einer daraus ersiehtliehen Neigung zur Monosalzbildung 
entgegenzuwirken, wurden sie aus 1%iger alkohol. L6sung der zugehTrigen 
S~ure umkristallisiert. Zersp. des Styphnates 230 ~ des Pikrolonates 275 ~ 

4-(a-PyridyO-pyridin (a,y'-Bipyrid~/l, VII I  a) 
2g 4-(cr (VII a) wurden wie oben 

bei 250 bis 280 ~ decarboxyliert. Das a,y'-Bipyridyl ging im Kugelrohr bei 
145 bis 155 ~ (Luftbadtemp.) und  11 Torr fiber und schmolz bei 58 bis 59 ~ 
Ausbeute 1,12 g, das ist 88% d. Th. ]:)as ~_quivalentgewieht wurde in Eis- 
essig mit 0,05 n HC104 gegen Kristallviolett bestimmt. 

C10I-IsNe. Ber. C 76,90, H 5,16, N 17,94, Aquiv.-Gew. 78. 
Gef. C 76,59, H 5,39, N 17,84, ~quiv.-Gew. 79. 
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D a m m  ein Pyridinring mit freien a-Stellen vorliegt, gibt die Base VI I I  
KOnig-I:Ceaktion (blaugrau). Die h Rf-Werte liegen bei: 65 in A 2, 82 in 
AT,  84 in C 6, 40 in E i. 

Das Pikrat  wurde in Alkohol mit  einer Menge Pikrins~ture dargestellt, 
welehe 10~o fiber der ffir ein Dipikrat bereehneten Menge lag. 1,12 g Base 
ergaber/aueh nach Einengen der Mutterlauge nur  2,7 g Pikrat, was fast genau 
dem ffir ein 3/[onopikrat bereehneten Werte entspricht. Schmp. naeh zwei- 
mMigem Umkristallisieren aus Alkohol 218 ~ Die Titration des Pikrates 
mit 0,05 n HC104 in Eisessig 2~ bewies, dab ein Monopikrat vorliegt. 

Khnlieh wurde ein Styphnat  (Zersp. 205 ~ und ein Pikrolonat (Zersp. 276 ~ 
dargestellt. 

~-(fl-Pyridyl)-picolin (V fl) 
1,6g 4-(fl-Pyridyl)-6~methylpicolins/~ure (VI fl) wurden wie oben im 

Kugelrohr decarboxyliert; zur Zersetzung genfigte Erhitzen auf 220 bis 
250 ~ Beim Destillieren gingen 1,2 g (94~o d. Th.) 4-(fl-Pyridyl)-picolin (V fl) 
bei 155 bis 160 ~ (Luftbadtemp.) und 12 Tort fiber. Schmp. 58 bis 59 ~ Die 
Verbindung war papierchromatographisch einheitlich, gab hellrote F~trbung 
be/ der KSnig-Reaktion und besaB folgende h RfWer te :  48 in A 2, 73 in 
A 7, 87 in C 6, 39 in E 1. Das Aquivalent wurde in wasserfreiem Eisessig 
best immt 2o . 

CllH10N2. Ber. C 77,62, I-[ 5,92, ~quiv.-Gew. 85. 
Gef. C 77,51, I-I 6,06, ~_quiv.-Gew. 83. 

1,2 g Base lieferten 4,7 g Pikrab, das also ein Dipikrat vorstellt. Sehmp. 
(aus Alkohol) 199 bis 200 ~ Aueh die Titration des Pikrates mit  Perehlor- 
s~ure in Eisessig beweisg das Vorliegen eines Dipikrates. 

4-(~-Pyridyl)-picolin (V o~) 
2 g 4-(a-Pyridyl)-6-methylpicolins~ure (VI a) wurden wie oben decarboxy- 

liert. Bei der l~edestillation gingen 1,35 g (das ist 82~o d. Th.) eines sehr 
hygroskopisehen ()les bei 165 bis 170 ~ (Luftbadtemp.) und  11 Torr fiber. 
Das 4-(a-Pyridyl)-pieolin gibt nu t  in hoher Konzentrat ion mit  dem Kfnig- 
schen l~eagens einen blauen Fleck, konnte abet im Papierchromatogramm 
leicht mit  K J  a nachgewiesen werden. Seine h RfWer t e  sind: 65 in A 2, 
78 in A 7 ,  86 in C 6. 

Das Monopikrat der Base wurde in alkohol. LSsung dargestellt und  aus 
Alkohol-Aceton wie oben umgelSst. Sehmp. nach 3maligem Uml6sen 209 ~ 

CllH10Ne-CsHaOTN a. Ber. C 51,13, H 3,28. Gel. C 50,40, I-I 3,41. 

Oxydativer Abbau des ~,7'- und des fl,y'-Bipyridyls 
Je 10 mg der Basen wurden mit  einem 20~oigen UberschuB an KMnO a 

in 50 ml Wasser 2 Tage lang auf dem Wasserbad oxydiert. Bei der Auf- 
arbeitnng verfuhren wit wie iiblich (z. B.I~). Zum Nachweis der bei der 
Oxydation entstandenen Pyridin-earbons~uren bedienten wir uns der papier- 
chromatographisehen Methodik yon KuJ]ner und FaderP% Durch die h R f  
Werte im L6sungsmittel A 7, durch gleichzeitiges Mitlaufenlassen tier zu 
erwartenden Vergleichsprodukte und  durch das Vcrhalten bei der Kfnig- 
Reaktion und  der l~eaktion gegeniiber Fee+-Ion konnte das Entstehen von 
Nicotin- und  Isonicotins/iure aus fl,y'-Biloyridyl sowie die Abwesenheit von 
Picolins~ure unter  dessert Oxydationsprodukten bewiesen werden; a,y'- 
Bipyridyl ergab neben den zu erwargenden Si~uren eine fiberaus geringe 
Menge Nicotins~ure, die daher riihrt, dab der verwendete Pyridin-2-Mdehyd 
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eine kleine Menge Nieo t ina ldehyd  als Verunre in igung enthiel t ,  die sieh dureh 
die Synthesen  mi t seh leppte  und  die im Aldehyd  dureh Oxyda t ion  zu den 
S/~ttren eben noeh naehweisbar  war, wie fibrigens aueh unser  Pyr idin-3-  
a ldehyd  nieh~ v611ig frei v o m  isomeren -4-Mdehyd war. 

Oxydativer Abbau des 4-(a-Pyridyl)-picolins (V  ~) und 
de8 4-(fi-Pyridyl)-picolins (V  fl) 

10 mg  der zuerst  genann ten  Base V cr wurden  wie oben mi t  KMnO4 
oxydier t .  Dabei  lieBen sich in der Oxydationsf]fissigkeit  pap ie rehromato-  
graphisch neben noch unve r~nde r t em Ausgangsmater ia l  Pieolins~ure,  
Pyr id in-2 , l -d iearbons~ure ,  eine Spur Nieotinsi iure (siehe oben) und  eine 
Verb indung  mi t  den h Ri-VVerten 59 (in A 2) und  57 (in A 7) nachweisen,  
welehe wahrscheinl ich die 4-(a-Pyridyl)-picol ins~ure VI  a vorstel l t .  

Ganz analog gab das 4-(fl-Pyridyl)-pieolin V fl neben Nieotinshure,  un- 
angegr i f fenem Ausgangsmater ia l  l ind Pyr idin-2,4-diearbonsgure  noeh eine 
Verb indung  (h R~-Werte:  37 in A 2, 53 in A 7, 32 in B 2), welehe sowohl 
KSnig-I%eakt, ion a.ls aueh Reak~ion mi~ Fe2+-Ion gab und  daher  offenbar  
die 4-(fi-PyridyI)-pieoIinsgure (VI fi) vorstel t te .  Diese S~nre wurde  bei e inem 
grT[~eren Ansatze  fiber das Silbersalz angere ieher t  und  dureh Umkris ta l l i -  
sieren aus Wasser  gereinigt .  Sic schmolz m m  bei 205 bis 215 ~ ers tar r te  bei 
e twa 220 ~ (Kofler-Apparat) zu feinen Nade ln  und  sehmolz dann  bei 236 
bis 238 ~ (u. Zers.). E ine  Probe  dieser Sgure VI  fi wurde  im Kuge l rohr  bei 
280 ~ deearboxyl ier t ,  wobei als einheitl iehes Deearboxy l i e rungsproduk t  
f i ,y ' -Bipyridyl  V I I I  fi ents tand,  das pap ie rehromatographiseh  ident if izier t  
wurde. 

Perchlorate der Bipyridyle 

400rag  cr ~ r d e n ,  in Azflehnung an die Dars te l lung des 
Nornieot in-perehlora ts  e2, in Nther  gel6st und  mi t  0,5 ml  70~ w~iBr. 
Perehlorsfiure versetz t .  Naeh  A b d a m p f e n  des ~ t h e r s  wurde im Vakuum-  
exs ikkator  fiber Sehwefelsfiure zur Troekne gebraeht  und  das Salz mehi~aeh 
aus ~ the r -Me thano l  (1: 1) umkris tal l is ier t .  

80 mg  a, /~ ' -Bipyridyl-dipikrat  (entspr. e twa 20 mg  Base) wurden  in heil3em 
Aee ton  aufgeseh l~mmt  und  /~hnlieh wie oben in das Perehlora t  verwandel t .  

Die Perehlora te  der / ibrigen Bipyr idyle  fielen bei der T i t ra t ion  ihrer 
P ikra te  in Eisessig mi t  0,05 n I-IC10~ (in absol. Eisessig naeh J.  R. Clark 2~ 
aus;  die Fi i l lung wurde dureh Zusat.z absol. Nthers  vervol ls t~ndigt ,  wobei 
die aus den P ik ra t en  s t a m m e n d e  Pikrinsfiure in LTsung blieb. Aueh  diese 
Perehlora te  wurden  aus J~ther-Methanot umkris ta l l i s ier t ;  wegen Mangels 
an Mater ia l  ist viel leieht  n ieht  immer  die le tz te  Bein igung  erreieht  worden,  
doeh sind die gefundenen Sehrnp. sieher auf  wenige Grade genau. 

Die Sehmp. der isomeren Perehlora te  l iegen welt  ause inander :  

cr  182 bis 183 ~ 
~,fl'- ,, 207 bis 208~ 
a,~'-  ,, 239 bis 240~ 
fl, fl'- ,, 256 bis 258~ 
fl,)/- ,, 277 bis 279~ 
)~,~'- ,, 314 bis 315 ~ (u. Zers.). 

Das Pereh lora t  des 4-(fi-Pyridyl)-picolins schmolz bei 164: bis 165 ~ 

~2 E. Spi~th und E. Za]ie, Ber. d~seh, chem. Ges. 68, 1667 (1935). 
23 Das P ikro lona t  des a , f l ' -Bipyridyls  sehmi]zt  u m  240 bis 241 ~ (Privat-  

mi t t e i lung  E. Sp4th). 



H. 5/1957] Synthese des a,y ' -  und des fl ,y'-Bipyridyls 803 

Die 2Farbreaktion mit Zink und Eisessig 

SmitM hat  berichtet,  dab sein , ,fl ,)/-Bipyridyl" mit  Zinkstaub und Eis- 
essig eine ghnliche Blaufiirbung gab wie das y,y ' -Bipyridyl .  Wit  haben ge- 
funden, dal~ weder das ~,y ' -Bipyridyl  (als welches wohl das Produkt  yon 
Smith zu betrachten ist) noch das fl ,y '-Bipyridyl mit  dem genam~ten Reagens 
Blauf/irbung gibt, welehe also allein dem y,y ' -Bipyridyl  zukommt und daher 
als Beweis ffir das Vorhandensein auch dieses Isomeren in dem l~rodukt 
yon Smith zu betrachten ist. Die F~rbungen mit  a,y '-  und fl,y'-, abet  aueh 
mit  fl,fl '-Bipyridyl sind gelb bis rStliehbraun, nieht sehr intensiv oder 
eharakteristiseh. 

Die UV-Absorption der x,y'-Bipyridyle 

Wir haben die UV-Spektren des a,y'-,  des fl,y'- und des y ,y ' -Bipyridyls  
mit  einem Bec/cman-Spektrophotometer D K  1 gemessen, und zwar in 0,1 n 
alkohol. AmmoniaklSsung, um die Bildung yon Pyridiniumionen zu ver- 
hindern. Die Lage der Maxima, Minima und Inflexionen entsprach sehr gut  
den Angaben yon Krumholz 14, 15, die Ext inkt ionen fanden wit  zum Tell 
erheblich intensiver. 

Der  Fa .  Dr.  F.  l~aschig G . m . b . H .  in Ludwigshafen/ i~h.  (Herrn  
Dr. W. Mathes) sind wi t  fiir mehrfache  l Jber lassung  yon  Py r id ina lde hyde n ,  
der  Aus t r i a  T a b a k w e r k e  A. G. (vorm. [Jsterr. Tabak-Reg ie )  in Wien  
ffir d ie  st i indige F6 rde rung  zu grogem D a n k  verpf l ieh te t .  Ff i r  die Dureh-  
f i ihrung der  Ana lysen  d a n k e n  wir  H e r r n  Doz. Dr.  G. Kainz  ( I I .  Chemisches 
Univers i t~ i t s ins t i tu t  Wien) ,  fiir die A u f n a h m e  der  U V - S p e k t r e n  I-Ierrn 
Dr.  J.  Derkosch vom gleichen In s t i t u t .  


