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291. Wilhelm Mathes, Walter Sauermilch und Theo Klein: Notiz 
iiber die Acyloinkondensation einiger Pyridinaldehyde 

[Aus dem wissenschaftlichen Laboratonurn der Dr. F. Raachig G.m.b.H., 
Ludwigshafen a. Rhein] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1964) 

Bei der Aoyloinreaktion des Pgridin-aldehyds-(4) wird ein acahl- 
artiges Zwischenprodukt festgestellt, aus dem sich mit Wasaer a,a'- 
Di-y-pyridyl-glykol bildet. Es wird ferner die Bildung von 2 Formen 
des Diacetats von @-Pyridoin heachrieben. 

Die Acyloinkondensation der a-Aldehyde des Yyridins und des Chinoline 
verliiuft anniihernd quantitativ, begunstigt durch die von H. R. Hensell) 
fur das a-Pyridoin und von C. A. Buehler und J. 0. Harrise) fi ir  daa Chinal- 
doin bewiesene Chelatbildung in der Endiolform. Die Daten einiger in dieser 
glatten Iteaktion erhaltenen a-Pyridoine werden im Versuchsteil aufgefiihrt. 
Bei den p- und y-Aldehyden fehlt dagegen die Chehtisierungsmoglichkeit, 
und damit entfiillt die Stabilisierung der betreffenden Pyridoine. Offensicht- 
lich ist es aus diesem Grunde noch nicht gelungen, kristallisierte p- und y- 
Pyridoine oder Lepidoin herzustellen. In  einer kurzen Mitteilungs) hatten 
wir friiher bereits auf den abweichenden Verlauf der Acyloinkondensation 
beim Pyridin-aldehyd-(4) (I) hingewiesen, die zu a,a'-Di-y-pyridyl-glykol (11) 
anstatt zu y-Pyridoin fiihrt. In entsprechender Reaktion hat A. P. Phillipsa) 
aus Chinolin-aldehyd- (4) a, a' -Di- [ chino1 yl- (4) ] -glykol erhalten . 

Inzwischen konnten wir bei der anomalen Acyloinkondensation von I ein 
Zwischenprodukt (111) isolieren, das als unmittelbare Vorstufe von I1 auf- 
gefaBt werden muB, da es beim Erwiirmen oder beim Stehedassen mit Was- 
ser in I1 iibergeht. Die VerbindungIII fiillt in glitzernden Bliittchen am, 
wenn man eine wal3rige Losung von I mit einer sodaalkalischen Losung von 
Kaliumcyanid versetzt. 

R. HO- 'H-R x y  R*CHOH 
R. AHOH R- HOH OH 

R-CHO 

1: R = - k  -> II III L 
Bei diesem Versuch fie1 uns auf, daD nach Zugabe der Kaliumcyanidlosung 

- wie bei den anderen Pyridinaldehyden - die rotgelbe Fiirbung entstand, 
die auf eine zuniichst erfolgende Pyridoinbildung hindeutet. Beim leichten 
Erwarmen beginnt dam aber unter deutlicher Aufhellung der Losung reich- 
liche Bildung der Verbindung 111. Die Analyse von 111 stimmt formelmiiBig 
auf eine Molekiilverbindung a m  je einem Mol. I-Hydrat und 11, oder auch 
auf ein Halbacetal aus I und I1 zuziiglich 1 Mol. Wasser. Tatsiichlich lZiDt 
sich mit Toluol 1 Mol. Wasser abdestillieren. Fur die Deutung von I11 als 

l )  Angew. Cheni. 66,491 119531. 
*) J. h e r .  chem. L%C. 73,6015 [lQM)]; (C. 1861 I. 3180). 
3, W. Mathes u. W. Sauermiloh, Chem. Ber. 85,1008 [lSSZ]. 
*) .T. Amer. chem. Soc. 68,2568 [1946]; (C. 1948 I. 97). 
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Halhacetal spricht dic leichte Ycrseifbarkeit mit Wasser, die zum Glykol 
fulirt, tlas als Gemisch dcr hochschmelzenden (Schmp. 2140) und der niedrig- 
schmclzenden Form (Schmp. 17s") anfallt. Weiterhin reduziert die Verbin- 
dung ammoniakalische Si1l)ernitratlosung schneller und intcnsivcr als die 
Komporieiiten I und 11. Mit I'henylhytlrazin entstelit das Yhenylhydrazon 
von I, allerdings erst bcim Kochen in Methanol. 

Das 1,.x'-ni-y-p3~idyl-glykol selbst ist priiparativ am ergiebigsten darstellbar 
(lurch 12edi~ktion von l'~ridiu-aldehytl-(i)-h~drat in wiil3riger Suspension mit 
Zinkstaub untl anschlieBentler Trennung tler Isomcrcn init Methanol, in wel- 
chem nur die niedrigschmelzentie Form des Glykols loslich ist. Mit guter 
Ausbeute entateht liicrbei ein Cemisch dcr Isomeren, ~orn-iegentl aber das 
nieclrig schmelzende Glykol. 

1Ss muR uber iinserc friihere hlitteilung liinaiis noch erganzt wcrden, daB tlaa nicdrig- 
schinchende Glykol zunachst als Trihytlrat nus Wasscr auslcristallisicrt ; farblose Nadeln 
yon1 Schmp. 105". An der Luft rerliert es scin Kristdlwasscr und geht in tlas bei 1780 
schinelzende wasserfreie Glykol uber, das sich seinerseits bciin ICrhitzcn uber den Schmelx- 
punkt z.T1. in die oktaedrisch kristallisierende schwerloslichc Form vom Schmp. 2140 
nrnlagert. 

-4uf demsclberi Weg, wenn auch in geringer Ausbeute, war Di-$-pyridyl. 
glykol da rst cllba r. 

P y r i d i n - a l t l e h y d -  (3) ergab h i  tler Ihhandlung mit sodaalkalischcr Ka- 
liumcyanidlosung kein dcr \.erbindung 111 analoges %\\.ist.licnI)rodukt, nohl 
aher deutet auch hier ein F'arbumschlag navh Rotgelb auf cine Pyridoinbildung 
hin. Wir machtcii nun den \-ersuch, in Acctaiihydrid durch Zusatz yo11 Ka- 
liumcyanid die I'yridoitil)ildung ciiizuleitcn und das l'yridoin durch Acety- 
lierung ini .Kntstchcn abzuiaiigc.11. I)icser \Vcg fiilirtca iiacli dem Ihfolg, (la13 wir 
je nacli tlen \~ersuclisbedingu~i~en 2 farblose isomerc Yerbindungeii abtrcnneri 
konnten, die die Xchmpp. 186" uiid 225.5" zeigt cii und Diacetyl-\~crl)intlungen 
des Pyridoins sein durften. 

_ _  - . -- ~ -- - .. 

I~esr.hrcibung der Vcrsuehe 

*L, x' - I )  i - y - p y r id  y 1 - g 1 y kol(1 I )  a 11 s 1' y r i d i n - a Id eh y d - (1) - h g  d ra t : 29g P J ~  r i ti i n - 
aldc1ij.d- (1)- h y d r a t  und 12 g Zinkstaub wurdcn in IUO ccni \Passer sii.~pendicrt und 
5 Stdn. inaschincll geschuttelt. Danach mnrde das Gemisch s u f  dem \Vassrrbatl erhitzt 
und abgesaiigt. Aus dem Filtrat kristallisicrte das nictlripschiiiclzendc (;lykol in Satleln 
aus. Der liiickstand murde sodann init dcr Muttcrlauge nochniala heiU ausgczogen und so 
noch cine weitere Ycngc drs nicdrigschuiclzenden Clykols erhaltcn; Clcsanitausl). 10.4 g. 
Dcr Ruckstand wurde 2iital init je 1.5-2 1 \V:isser arifgckocht. ;\us dcr sietlrnd heiU 
filtricrten Losung krixtallisiertcn 4.80 g farblose Oktacdcr tics hoclisclinielzendcn Iso- 
incrcn aus. Der dann noch vcrblirbenc. Zink-Ruckstslid wog 12.95 g .  Soniit wurden 
erhaltcn: 10.40 g nicdr igschmclz i~nt l r s  Glykol  (Sndcln, Schinp. 17JO) und 4.80 g 
hochsclitiielzeiiclcs Glykol (Oktueder, Schnip. 211"), 15.20 g 2 70.40; tl.'J?hrorie. 

u, CO - D i - 3 - p y r i t l  y I - g 1 y k o 1 a u s  1' y r i d i n ~a 1 de h y d - (3) : 2Sg I' y r i ti i 11 -a  1 de 11 .v d- (3 J 

wurdcn mit 100 t w i i  \\'ass;er und 12.5 g Zinkstaub bei Zimmerternp. ci Stdn. gesrhuttelt. 
Dann wurde die RIiisae auf 60-70° envarint und heiB abgeaaiigt. I)as orangerote Filtrnt 
wurde in l<iswassc~ gelcuhlt, wobei cin feinkristalliner Sicdersc~hlag ausficl. I>ieser wog 
feucht 3.6 g. .21ts \\'user uinkristalliaiert crhielt man das c c , c c ' - l ~ i - ~ - p y ~ i d ~ l - g l y k o l  als 
farblose Kristallc voin Schmp. 249O. 

Ci21-Il2O2N2 (216.2) Ber. C 66.65 H 5.5!) li 12.96 Gef. C 66.3; H 9.61 .1; 13.1 1 
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Molekiilverbindung BUS Pyr id in-a ldehyd-  (4)-hydrat und  a,a‘-Di-y-pyri- 
dyl-glykol: 200 ccm einer 6-proz. wiilr. Losung von Pyridin-aldehyd-(4)-hydrat 
wurden mit 4 ccm 20-proz. Kaliumcyanid16sung und mit 30 ccm kdtgesiittigter Natrium- 
carbonatltisung vemtzt. Die Raaktiomlosung wurde dann auf dem Dampfbad erwiirmt 
(auf etwa 60O). Zuniichst war die Farbe der Losung rotlichgelb. Nach wenigen Minuten 
hallte sie sich nach Gelb auf, und es fielen in reichlicher Menge schillernde, fast quadra- 
tische farblose Blitttchen aus, die nach 5 Min. heiD abgesaugt und mit warmem Wasser 
und Aceton gewaschen wurden. Nach dem Trocknen an der Luft waren es 3.6 g. Ein 
scharfer Schmelzpunkt der Substanz war wegen bald eintretender Zemtzungserschei- 
nungen nicht feststellbar. Bei 133O sinterte die Substanz und zersetzte sich unter Dunkel- 
farbung bei 140-146O. 

C,,H,,O,N, (341.4) Ber. C 63.33 €I 5.61 N 12.31 
Gef. C 63.29, 62.95 H 5.86,5.62 N 12.24, 12.12 

P-Pyridoin-diacetat  aus Pyr id in-a ldehyd-  (3) 
a) niedrigschmelzende Form: 10 g Pyridin-aldehyd- (3) wurden mit 50 ccm Acet- 

anhydrid auf 80° erwiirmt und mit 3 g Kaliumcyanid und 1 Tropfen konz. Schwefel- 
shure vemtzt. Die Lijsung wurde anschliehnd 2 SMn. unter RiicMul) im Sieden gehal- 
ten. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde von ausgeschiedenem Keliumacetat abfiltriert 
und daa Acetanhydrid i. Vak. weggedampft. Aus dem fast schwarzen Riickstand erhielt 
man nach 2nialigemUmkristallisieren aus Methanol 1 g farblose Kristalle vom Schmp. 186O. 

C,,H,O,N, (298.3) Rer. C 64.42 H 4.73 N 9.39 Gef. C 64.12 H 4.99 N 9.45 
b) hochschmelzende Form: 30 g Pyr id in-a ldehyd-  (3) in 150 ccm Acetanhydrid 

wurden nach Erwarmen auf 80° mit 0.5 g Kaliumcyanid und 3 Tropfen konz. Schwefel- 
s&ure versetzt und weiterhin wie im vorhergehenden Versuch behandelt. Man erhielt 
nach mehrmaligem Umkristallisieren etwa 1 g farblose Kristalle vom Schmp. 225.5O. 

C,,H,,O,N, (298.3) Ber. C 64.42 H 4.73 N 9.39 Gef. C 64.52 H 4.87 N 9.31 
4.6 .4‘.6’- Te t r a me t h y 1 - a  - p y r  i d o i n : Versetzte man 4.6 - Dime t h y 1 - p y r  i d i n - a1 - 

dehyd- (2) in witDr. Usung niit 2 Tropfen 20-proz. Kaliumcyanidlosung, so schied sich 
nach kunem Erhitzen zum Sieden daa Pyridoin in lebhaft gelbroten Nadeln vom 
Schmp. 221-222O ab. 

C,,H,,O,N, (270.3) 
Durch Oxydation niit Salpetersaure erhiclt man hieraus daa entsprechende 4.6.4’.6‘- 

C,,H,,O,N, (268.3) 
5.5’-Di&thyl- a - p y ridoin : In gleicher Weise wie beim vorhergehenden Versuch 

wurde aus B--&thyl-pyridin-aldehyd- (2) das 5.5’-Diiithyl-a-pyridoin in pelh- 
braunen Kristallen vom Schmp. 140° erhalten. 

Rer. C 71.09 H 6.71 N 10.36 Gef. C 70.99 H 6.84 N 10.32 

Tetramethyl -a -pyr id i l  als blaDgelbe Krishlle vom Schmp. 1890. 
Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C 72.07 H 6.06 N 10.72 

C16H1802N2 (270.3) Rer. C 71.09 H 6.71 N 10.36 Gef. C 71.00 H 6.76 N 10.37 




