
HOMOLOZI PIRIDINA 
IV. Saopćenje1) 

O 3,5 - DIETIL - PIRIDINU 

M. Proštenik i L. Filipović 

U nastarvku radova o dietil-piridinima2
) priredili smo 3,5-

dietil-piddi:n i upoznali njegova svojstva. Kad je ovaj rad bio 
gotovo završen, objavio je B. W i t k op3

) svoja i1sfraživanja o 
konstituciji aspidospermina i utvl'dio, da dehidrogenacijom tog 
alkaloida nastaje 3,5-dietil-piri,din, koji je i 1Sintdski priredio 
redukcijom N-metil-3,5-dietil-4-ipiperidona litijevim ailuminijevim 
hidridom ,i dehidroigenacijom nastalog produkta paladijem. A. E. 
T s ch i t s ch i babi n spominj,e u jednoj srvojoj ~aspravi4), da 
3,5-dietil-pfa·iiidin ,nastaje kondenzacijom n-butiraildehida s amo
nijakom u prisutnosti aluminijeva oksida, ali ne navodi nika
kvih podataka o samoj bazi. Izveli smo tu kondenzaciju, pa se 
je moglo dokazati, da se među reakcionim produktima zaista na
lazi i 3,5-dietil-pkidin. Prnučavaju6i dalje kondenzacije primar
nih alkohola s amonijakom, mogli smo utvrditi, da pri tom nastaju 
tercijarne baze, uglavnom jednake onima, koje nastaju i iz od
govaraju6ih alidehida s amonijak,om. Tako smo iz n-buti:lnog alko
hola i amonijaka u prisutnosti silika1gela dobili među ostalim pro
duktima i 3,5-diietil-piddi.n. Kqnačno smo istu bazu pl'iredili i na 
treći način iz 2,6-dimetil~3,5-diacetil-piridina. 

Kondenzacija n-butiraldehida s amonijakom preko silikagela 

Butiraldehid je kondenziran s amonij1a;kom preko silikagela 
(Blaugel Merck) kao kontaktne tvari na način, koji je A. E. 
T s ch i t s c h i b a b i n primijenio kod sličnih reakdja s acetal
dehi:dom5) i propionaidehidom6

); razlika je jedino u tome, što je 
on upotrebio kao kontaktnu tvar aluminijev oksid. Kondenza
cija je izvođena kod 300-330°. Kad silikagelu oslabi djefovanje, ·· 
regenerira se tako, da se prekine dodavanje aldehida i amoni· 
jaka, a kroz vruću cijev ,se provodi zrak 15 časaka. Kad mu 
ponovno slabi djelovanje, postupak se ponavlja uvijek s jednako 
dobrim uspjehom. 

1) MI. saopćenje: M. Pro š ten i k .i V, B a 11 i n g, A1rhiv, 18, 9 (11946). 
2) O 2,5-dietil-ipiridinu v. M . Pro š ten i k i L. F i I i po vi ć, Arhiv, 

18, 3 (119416). 
3) J. Arner. Chem. Soc., 70, 3710 (1191418) . 
4

) J. 'pr. Chem. 107 [2;], 127 C11924). 
5) J. pr. Chern., 107 [2]. 132 (:1924) . 
6) J. pr. Chern., 107 [I?!], li45 (11~). 
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Iz kondenzata (oko 260 ccm), koji se sastojao iz dva sloja, 
uklonjene su na poznati način znatne količine neutralnih tvari 
i sekundarnih baza, a preostale tercijarne baze (70 ccm) osu
šene su kaHjevim hidrok.sitdom i podvrgnute destilacionoj analizi 
s pomoću kolone visoka dje1lovanja. Tij,ek destilacije prikazan 
je grafički (krivulja 1); na ordinatu su nane'Sena vrelišta u °C, 
a na apscisu količina de·stilata u ccm. Destilaciona krivulja po
kazu~e, da se među kondenzacionim produktima nalaze u znat
nijoj količini samo dvije tercijarne baze, je.dna s vrelištem kod 
208°, a druga s vrelištem kod 242°. Za bazu s nižim vrelištem 
utvrđeno je, da je 3,5-dietil-piridin, a ona s višim vrelištem, koje 
ima u znatno većoj količini od prve, jest 2-propil-3,5-dietil
piridin. 
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Destilat s vrelištem 206-212° otopljen je u etanolu i baze 
fraikcionirano taložene alkoholnom otopinom pik_rinske kiseline. 
Izračunana količina pikrinske kiseline dodana je u tri jednaka 
dijela. Iz sva .tri taloženja dobiven je pikrat u obliku krasnih 
iglica, koji je, ' -prekristaliziran iZ etilnog acetata, imao talište 
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kod 160°. Ustanovljeno je, da je to pikrat 3,5-dieti·l-piridiina. Baza 
je oslohođcena iz piiikrata ofo'P'inom kalijeve lužine i destilirana 
vodenom parom. 3,5-dietil-piridin bezbojno je ulje, oštra, karak
terisitična mirisa, s vrelištem kod 84-86° i 22 mm Hg. 

8,4710 mg tv.ar·i: 0,764 ccm N2 (20°, 758 mm) 
C9H13N (·lć3'5 ,20i) Rač. N 1110,316, Nađ. N 'lt0,460/o 

Pikrat 3,5- ·dietil-piridJ.na kristaliizirao se 1z etil
nog acetata u obliku iglica s talištem kod 160° 7

). 

3,680 mg tvari : 0,493 cam N2 (20°, 753 mm) 
C15Hl60 7N4 (3164,31.) Ra.č. N 1'5,318, Nađ. N 15,460/0 

S ti f na t 3,5 - d i ·e ti 11 - pir i d i na kriistaliz.irao se iz etil
nog acetata u obliku prizmatiskih zrnaca s talištem kod 160° 
(ra·sp.). 

2,750 img tvari : 0,36131 ccm N2 (19°, 7«)1 mm) 
C1sH160sN4 (380,311·) Rač. N 14,5'8, Nađ. N 1!4,8~/o 

P i ik r o 1 o n a t 3,5 - d i e t i 1 - p i r i d i n a krista1izirao se 
iz etilno·g acetata u oblitku prizama s talištem kod 161° (rasp.). 

3,190 mg tvar~: 0,41821 ccm N2 (17°, 7'J.5 mm) 
C19H210sN5 (399,4!0>) Ra.č. N 17,54, Nađ. N 117,8'1% 

Baza s višim vrelištem (242°) stvara pikrat, koji se iiz etanola 
iskristalizirao u obliku ploča s talištem kod 123,5°. Identična je 
s 2-propil-3,5-dietil-piri.dinom, koji je priredio A. E. T s ch i t
s ch i babi n8

) grijanjem a•lkoholne otopine ·amonijaka i butir
aldehida u za.taljenoj cijevi kod 150°. 

Kondenzacija n-butilnog alkohola s amonijakom preko silikagela 

Butilni alkohol kondenziiran je s amonijakom preko silika
gela (Blaugel M.erck) analogno ikao i butiraldehid. Iskorištenje 
na tercijarnim bazama slabije je, nego kod upotrebe aldeh;da. 
Nakon uklanjanja neutralnih tvari i sekundarnih baza, osušene su 
preostale tercij·arne baze kalijevim hidroksidom i destilirane na 
k>0lonu visoka djelovanja. Tijek destil·acije prikazan je gra.fički 
(krivulja 2). Destilaciona krivulja pokazuje nam priisutnos.t dviju 
baza s vrelištima kod 208° i 242°, koj·e su identificirane kao 3,5-
dietil-piridin i 2-propil-3,5-dietil-piridin. Prema tome, konden-

7
) Sva su tališta kori.gJrana.. Za .analizu je, ruko nije drngaČije nave

deno, sušeino u visokom vakuumu nad fosfornim pentoksidom 2 sa ta kod 
ll00°. 

8
) .IK., 37, 12419 (1906); Chem. Zentr., 1906, I, M39. 

12 177 



zacijom butilnog alkohola s amonijakom i kondenzacijom butir
aidehida s amonijakom nastaju iste baze. 

Sinteza 3,5-dietil-piridina 

Izvedena je i jednoznačna sinteza 3,5-dietil-piridina radi · 
uspo11edbe s malo prije opisanim bazama. Kao polazni materijal 
za sintezu upotreibljen je 2,6-dimetil-3,5-diacetil-piridin (I), koji 
je la.gano pristupačan iz metilen-bi,s-acetil-acetona9

). Baza je re
ducirana po metodi W o I f - K i s h ne r, pa je dobiven dosada 
nepoznati 2,6-dimetil-3,5-,dietiil-piridin (II), koji je karnkteriziran 
lijepo kristaliziranim derivatima: pikratom, stHnatom i pikrolona
tom. Nova haza kondenzirala se s benzaldehidom uz vrlo dobro 
ii.skorrištenje u 2,6-distiril-3,5-di.etil-.piridin (III), koji je karakte
riziran pikratom. Oksidacijom distiril-:baze kalijevim permanga
natom u acetonsko·j otopini kod 0°, dobivena j·e preko bakrene 
soli neznatna količina 3,5-dietiil-piridin-2,6-dikanbonske kiseline 
(IV); ona nije izolirana u čistu stanju, nego je grijanjem s ba
krenim prahom odmah dekariboksiliraina u 3,5-,dietil-pirid'in (v)~ 
koj1i je izoliran u oibliiku pikrata. Taj je p.ikrat bio j,dentičan s pi
kratima ba·za ·dobivenim kondenzacijom n-.butiraMehida i amo
nijaka i n-butilnog alkohoila s amonijakom preko silikagela. 

2,6-dimetil-3,5-dietil-piridin (II) 

2,6-d<imetil-3,5-diacehl-piridin (I) pr iređen je po M. S ch o I t z u9). 

Pošto u nj.egovoj radnji nema nave·deruih nii:kaikvih iskorištenja, to ovdje 

9) M. S c h o I t z, IBer. 30, 2296 0l897). 
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iznosimo na·še brojeve: 412 g acetiJ-a.cefona-+ 57 g metilen-'b is-acetil-acetona 
(sirovog) .:..+ 2JO, l g diacehl-dihi<lro-lutidina (ihistaliziranog) -+ 118,3 -g dia
cetil~Iutidin-nitrata -+ 12 g 2,6-dimetil-3i,5-diacetH-pLri,dina. 

--
8 g 2,6-dimetil-3,5-diacetil-.pinidina redudrano je na poznati 

način po W o 1 f - Ki s h ne r u sa 3,5 g hidrnzin-hi<lrata u natri
jevu etilatu, priređenom iz 3 g natrija i 20 ccm apsolutno'g meta
nola. Obradom reakcione smjese dobi'Vena su 2 g bezbojnog ulja, 
karakteristična mirisa s vrelištem kod 111-112° i 24 mm Hg. 

6,91:l l mg tva l"i: 0,533 com N 2 Q119°, 7:57 mm) 
C11H17N ('lt6t>,26) Rač. N 8,58, Na.đi. N 8,92% 

P ikra t 2,6 - dime ti 1-3,5-d i e ti 1 - piri din a kristali
zirao se iz etilnog acetata u obHku du1gih, žutih prizama s ta1iištem 
kod 14•6°. 

4,,615i3 mg tvari: 0,:5173 com N2 ('20°, 7"'119 mm) 
C 17H200 7N4 (392,316) Rač . N. 1114,'28, Nađ" N 14,4l2% 

Sti f nat 2,6 - dime ti 1 - 3,5 - di e ti 1-p i d din a krista
lizirao S·e iz etilnog acetata u ohliku vd~kih, žutih romboedara 
s talištem kod 147° (-ra-sp.). 

4/ffil3 mg .tvari: 0,55f41 ccm N 2 (119°, 7'51 mm) 
C11H2<10sN4 (4JOl8, 316) Rač. N '13,712, Nađ. N U,75% 

P ikro 1 on a t 2,6 - d im e ti 1 - 3,5 - di e ti 1 - pir i d ina 
kristalizirao se iz etilnog acetata u obliku žutih priizama s talištem 
kod 203° (rasp.). 

3,81:l7 mg tvari: 0,.'MIS ccm N 2 (19°, 7'.srl mm) 
C21H2sOsN 5 ('4121/,45•) Rač. N. 16,39, Nađ. N 16,60% 

2,6-distiril-3,5-dietil-piridin (III) 

1,5 g 2,6-dimetil-3,5-dietil-piriclina, 5 ccm svježe destiliranog 
benzaldehida i 5 ccm acetai!lihidrida kuhan-o je pod povratnim 
hladilom 40 sati. Nakon ohla.đenja ukrutila se tamnosmeđa teku
ćina od izlučene kristalne mas·e, koja je odsi·sana (2,6 g) i prekri
st·alizirana i,z etanola u kojemu se tvar prilično teško otapa, a 
otopina pokazuje intenzivnu modroljubičastu fluorescenoiju, Do
biveno je 2,2 g žUJćkastih i.iglica s talištem kod 134-135°. 

7,570 mg tvari : 0,30!1 ccm N 2 (29°, 7416 mm) 
C2sH2sN (339,416) Rač. N 4,lG, Nađ. N 4;411% 

P i k r a t 2,6 - di s t i ri 1 - 3,5 - d i e ti 1 - p i ri d i na krista
lizirao se ]z etilnog acetata u obliku žutih iglica s tal1ištem kod 
255° ( ras.p.) . 
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5,740 mg tvari: 0,5'212 cam N2 (29°, 7i418 mm) 
C31H2s01N4 (5!88,5,7) Rač. N 9,86, Nađ. N '110,1lf2°/11 

3,5-dietil-piridin (V) 

1,5 g 2,6-distiri,l-3,5-,dietil-piridina otopljeno je u 20 ccm ace
tona i otopini dodano uz miješanje kod 0° i u malim obrocima 
3,69 g u prah smrv:l'jenog kalijevog permanganata .. Smeđi talog je 
odsisan, ispran acetonom i iskuhan triput s ukupno 50 ccm vode, 
a voden·i filtrati zakiseljeni su solnom kiselinom (1 : 1) i izmuć
kani eterom ra.di uklanjanja 'benzojeve kiseline. Vrijućoj otopini 
dodan je 1 g bakrenog karbonata. Nakon ohlađenja izlučilo se 
25 mg modr,e rbakrene soli 3,5-dietiil-piridin-2,6-dikarbonske ki
seline (IV) iz koje j,e dobivena sama kiselina, na poznati način, 

. s pomoću sumporovodika. Sirova kiselina pomiješa.na je s 2 mg 
bakrenog praha i deka·rhoksilirana u H i c km a n novoj tikvioi. 
Dobiveno je 10 mg rbaze iz :koje je priređen pikrat, koji je nakon 
kristalizacije iz etilnog acetata imao ta1ište kod 160° i u smjesi 
s pikratima 3,5-dietil-piriidina dobivenih kondenzacijom hutiral
.dehida odnosno butilnog alkohola s amonijakom nije dao sniženja 
tališta. 
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ABSTRACT 

Homologues of Pyridine, IV. 3,5-diethyl pyridine 

by 

M. Proštenik and L. Filipović 

3,5-<liethyl pyri,dine has been prepared and j.dentified by three diif
ferent imethods. 

!]j, Butyr·a1ldehyde is ' condensed with ammonia using siHca-geJ as a 
contact substance at 31()()0-33•0°. The crnde product has b.::en .pudfied, 
dried witJh rpotassi.urm hy<lroxide anid .distilled. The disti'llation ourve (Curve 
1, on Fig. 11.) shows the presence oJ two tertiary bas,es1, one with a: b. p. 
2r08°, the other with a b. p. 24'2°. The 1first was identHied as 3,5-<liethyl 
pyridine, the second, which was ohtruined -in much greater qua111tities, as 
2-propyl-3,5-diethyl pyridine. From 3,5-·diethyl pyridine were prepared: the 
p.icrate, needles, m. p. l!00.0 , the styiphna:te, prisms, m. p. 1100.0 (decomp.) 
and the pi,crolonate prisms, m. ip. ·imo (de,comp.). 

2. Norma;l butyl akoh9.l is .condensed with ammonia ustng siilica-gei 
, as a contact sulbstance, pmiified, dried and 1distilled as above. The distil
lation curve ~Cu~ve 2 on fig. 1L) &hows the presence of two tertiary iba:ses, 
one Wlith a b. p. i:ms0, the other with a b. IP· 2412° and idootified as rubov~. 
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3L 8 .g o,f 2,6-dimethyl-3,5-diacetyl py,ridine was reduced by the 
methiod o<f W o 'l f - K L s h n e r with 3,5• 1g hyd11ruzitne hydra1te jn sodium 
ethylate. 2 l! of a new compoun<d 2,6-dimethyl-3,5-diethyl pyridine was 
obtained. It j,5 a colourless 'Oil, with a' characteristic odour, b. p, 1111°-llt2P 
a1t 24 mm o:f Hg, From 2,6-dimethyl-3,5~diethyl py;rid:ine were prepared: 
the picrate, recryst. from ethyl aceta.te jn long yeilow prisms, m, p, 146°, 
the styphnate, recrys.t. from ethyl acetate in big yellow rhombohedrons, 
m, p. M7° (decomp.) and the picro.f:onate, recryst. from ethyl acetate, yelkiw 
prisms, m. p. 203° (decomp.), 1,5 g of 2,6-dimethyil-3,5-diethyl pyridh1e 
boiled for 40 hours under a reflux condenser with 5 c, c. of freshly distilled 
benzaldehyde and 5 c, c. of acetic anhydri.de gave 2,2 g 2,6-distyryl-3,5-
diethyl pyridine, yeHow needles which recryst. from ethano1! gave a m. p. 
134°-135°. The picrate, recryst. from ethyl acetate, yellow needlles, m. p. 
25150 (•decompi.). 
. tl,5 ,g 01f 2,6-disity,ryl-3!,5-die<thyl 1pyrik:Mrne were dissotlve·d :im 20 c. c. 
of acetone. To the ·S011ution 3,69 .g of KMn04 were added in sma1! por
tions, the predpitate frltered, washed with acetone, boiled three times 
w:uth 50 c. c. of w,ruter, acid'ifi.ed wiith HOi and the benzoii•c acid extracted 
by shaking the so.J1ution with etheT„ To the boilin.g solution l g of Cu 
ca·nbo.nate w'as adde.d. Aifter cooling 85 n1g of the Cu salt of 3,5-diethyl
pyridine.2.,6-dicarbonic a.cid was otbtained from which the acid was free·d 
with H2S. By deca.rboxy.Jation 1'() mg of 3,5-diethyl pyri<dine was obtained 
and identifi.ed over the picrate, m. p1. lt600. 
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