Eine a=-Pyridil-Ammonium-Reaktion

Von JoseEr K1osa

Inhaltsiibersicht

Es wird die Umsetzung zwischen «-Pyridilen und Ammoniak beschrieben.

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

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

Die Umsetzung wird sich offenbar nach folgenden Bildern abspielen
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Desoxy-x-pyridoin-picolylamid (I)

I kristallisiert in gelben Kristallen und gibt ein farbloses Oxim
I ist in Alkohol und iiblichen Ljsungsmitteln schwer 1oslich, so daB es
aus dem Reaktionsgut sofort ausfillt, withrend aus den Filtraten Picolin-
siure und das Ammoniumsalz der letzteren durch Eindampfen isoliert
wurden.

1) D. DavinsoNn, M. WEgiss u. M, Jercing, J. org. Chem. 2, 319 (1937).
2) E. WeNgKERT u. A. B. MERLER, J. Amer. chem. Soc. 78, 2213 (1956).



290 Journal firr praktische Chemie. 4. Reibe. Band 9. 1959

Ganz analog verliuft die Umsetzung von Ammoniak mit 6,6’-Di-
methyl-2,2'-pyridil zum entsprechenden Analogon II.

Beschreibung der Versuche
Desoxy-a-pyridoin-picolylamid (I).

10 g «-Pyridil wurden in 100 ml Alkchol heifl geldst. Dann wurde soviel einer al-
koholischen Ammoniaklésung (Alkohol wurde mit Ammoniak gesittigt) zugegeben, bis
ein deutlicher Ammoniakgeruch bestehen blieb. Die Flasche wurde verschlossen zwei
Tage stehen gelassen, wobei hin und wieder alkoholische Ammoniaklésung zugefiigt
wurde, wenn der Geruch nach Ammoniak verschwunden war. Bereits in der ersten Stunde
begannen sich schéne gelbe Nadeln abzuscheiden. Nach zwei Tagen wurden diese Kri-
stalle abgesaugt. Roh-Smp.: 188--190° C, nach Umkristallisation aus Alkohol Smp.:
198° C, Ausbeute etwa 6 g.

CieHy, 0,N, (318)
ber. C 67,92%; H 4,40; N 17,619,;
gef. C 68,009%; H 4,47; N 17,579%.

Oxim;: 1g I wurden mit 0,5 g Hydroxylaminhydrochlorid in 10 ml Pyridin awei
Stunden gekocht, Es loste sich alles auf. Nach vier Stunden langem Stehen wurde in
‘Wasser gegossen, wobei sich ein braungefirbtes Ol abschied. welches mit Alkohol verrieben,
sofort kristallisierte. Smp.: 198/200° C; aus Alkohol umkristallisiert, farblose Nadeln,
Smp.: 206-—208° C unter Zersetzung.

CisHy50,N; (334)
ber. N 20,96%; gef. N 20,899,

Picolinsidure: Das alkoholische Filtrat der Abtrennung von I wurde auf dem Wasser-
bade eingedampft. Der Riickstand stellte eine fettige Kristallmasse dar. die mit absolutem
Alkohol ausgekocht wurde. Die ungeldsten Kristalle schmolzen bei 178—180° C, waren
leicht 18slich in Wasser und gaben nach Zusatz von 35proz. Natronlauge zur wifrigen
Loésung Geruch nach Ammoniak. Sie erwiesen sich als das Ammonijumsalz der Picolin-
siure. Ausbeute etwa 2,5 g.

Aus diesem Ammoniumsalz konnte tiber das Kupfersalz die Picolinsdure erhalten
werden.

Die alkoholische Mutterlauge der Abtrennung der Ammoniumsalze 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 Picolinsiure keine Schmelzpunktdepression. Der
andere Teil des Riickstandes wurde mit Kupferacetatldsung versetzt, wobei ein glinzender,
kristalliner, blauvioletter Niederschlag gefillt wurde, welcher das Kupfersalz der Picolin-
siure darstellte, aus welcher die reine Picolinsiure erhalten wurde.

Gesamtausbeute an Picolinsiure etwa 1,4 g.

Bemerkung: Wurde «-Pyridil in Wasser mit wilirigem Ammoniak umgesetat, so
resultierte ein Harz, aus welchem zu 409 x-Pyridil wieder zuriickgenommen wurde.
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Desoxy-a-(6,6'-dimethylpyridoin)-(6-Methyl-picolylamid) (II)

Analog wie nach I aus 6,6’-Dimethyl-2,2"-pyridil. Smp.: 183—191° C, schwer léslich
in Alkobol, unloslich in Wasser.

021H2102N4 (361)
ber.: N 15,519%,; gef. N 15,569,
Berlin-Zehlendorf, Privatlabor, Janickestr. 13.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1959.





