
Eine a-PyridiI-Ammonium-Reaktion 

Von JOSEF KLOSA 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Umsetzung zwischen a-Pyridilen und Ammoniak beschrieben. 

Die BenzilLAmmonium-Reaktion ist bereits gut untersucht worden1)2). 
Danach bilden sich durch Einwirkung von Ammoniak auf Benzil in 
Alkohol neben N-Desylbenzamid als Hauptprodukte Imabenzil, benzoe- 
saures Ammonium, Benzoesaureamid und eine Anzahl heterocyclischer 
Verbindungen. 

Wir pruften nun die Einwirkung von Ammoniak in Alkohol auf 
a-Pyridil bei gewohnlicher Temperatur und konnten neben Picolin- 
saure und pikolinsaurem Ammonium das Pyridinanaloge (I) des N-Desyl- 
benzamids als Hauptprodukt gewinnen. 

Die Umsetzung wird sich offenbar nach folgenden Bildern abspielen 

N f  
Desoxy-a-pyridoin-picolylamid (I) 

I kristallisiert in gelben Kristallen und gibt ein farbloses Oxim 
I ist in Alkohol und ublichen Losungsmitteln schwer loslich, so da13 es 
aus dem Reaktionsgut sofort ausfallt, wahrend aus den Filtraten Picolin- 
saure und das Ammoniumsalz der letzteren durch Eindampfen isoliert 
wurden. 

l) D. DAVIDSON, M. WEISS u. M. JELLING, J. org. Chem. 2, 319 (1937). 
2, E. WENKERT u. A. B. MEKLER. J. Amer. chem. SOC. 78, 2213 (1956). 
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Ganz analog verlauft die Umsetzung von Ammoniak mit 6,6'-Di- 
methyl-2,2'-pyridil zum entsprechenden Analogon 11. 

Beschreibung der Versuche 

Desoxy-a-pyridoin-picolylamid (I). 

10 g a-Pyridil wurclen in 100 ml Alkohol heid gelost. Dann wurde soviel einer al- 
koholischen Ammoniaklosung (Alkohol wurde mit Ammoniak gesattigt) zugegeben, bis 
ein deutlicher Ammoniakgeruch bestehen blieb. Die Flasche wurde verschlossen zwei 
rage stehen gelassen, wobei hin und wieder alkoholische Amnioniaklosung zugefugt 
wurde, wenn der Geruch nach Ammoniak verschwunden war. Bereits in der ersten Stunde 
begannen sich schone gelbe Nadeln abzuscheiden. Nach zwei Tagen wurden diese Kri- 
stalle abgesaugt. Roh-Smp.: 188--190" C, nach Umkristallisation aus A411toliol Smp.: 
198" C, Ausbeute etwa 6 g. 

C,*H,,O,N, (318) 
ber. C 67,92%; H 4,40; N 17,610/; 
gef. C 68,00%; H 4,47; N 17,57%. 

Oxim: 1 g I wurden mit 0,s g Hydroxylaniinhydroctilorid in 10 ml Pyridin zwei 
Stunden gekocht. Es loste sich alles auf. Nach vier Stunden langein Stehen wurde in 
Wasser gegossen, wobei sich ein braungefarbtes 81 abschied. welches mit Alkohol verrieben, 
sofort kristallisierte. Srnp.: 19S/20Oo C; aus Alkohol umkristallisiert, farblose Nadeln, 
Smp.: 206-208O C unter Zersetzung. 

Picolinsaure: Das alkoholische Filtrat der Abtrennung von I wurde auf dew Wasser- 
bade eingedampft. Der Riickstand stellte eine fettige Kristallniasse dar. die mit absolutem 
Alkohol ausgekocht wurde. Die ungelosten Kristalle schmolzen bei 178- 180° C, waren 
leicht loslich in  Wasser und gaben nach Zusatz von 35proz. Natronlauge zur wa5rigen 
Losung Geruch nach Ammoniak. Sie erwiesen sich als das Ammoniurnsalz der Picolin- 
saure. Ausbeute etwa 2,5 g. 

4 u s  diesem Ammoniumsalz konnte iiber das Kupfersalz die Picolinsaure erhalten 
werden . 

Die alkoholische Mutterlauge der Abtrennung der Arnmoniurnsalze wurde erneut 
eingeengt. Ein Teil des Riickstandes wurde auf 110-120" C erhitzt, wobei ein Sublimat 
erhalten wurde, Smp.: 134-135" C .  

Diese Kristalle ergaben mit reiner Picolinsaure keine Schmelzpunktdepression. Der 
andere Teil des Ruckstandes wurde mit Kupferacetatlosung versetzt, wobei ein gllnzender, 
kridalliner, blauvioletter Niederschlag gefallt wurde, welcher das Kupfersalz der Picolin- 
saure darstellte, aus welcher die reine Picolinsaure erhalten wurde. 

Gesamtausbeute an Picolinsaure etwa 1,4 g. 

Benierkung : Wurde a-Pyridil in Wasser mit wadrigem Ainmoniak umgesetzt, so 
resultierte ein Harz, aus welchem zu 4006 a-Pyridil wieder zuruck,oeno,nmen wurde. 
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Desoxy-a-(6,6’-dimethylpyridoin)-(6-Methyl-picolylamid) (11) 

,halog wie nach I aus 6,6‘-Dimethyl-2,2’-pyridil. Smp. : 189-191” C, schwer loslich 
i n  Alkohol, unloslich in Wasser. 

C,IH,,O,N* (361) 
ber.: N l5 ,5l%; gef. N 15,567;. 

Berlin-Zehlendorf, Privatlabor, Janickestr. 13. 

Bei der Redaktion eingegangen a.m 9. Juli 1959. 




