Eine neue Synthese von N(2-Pyridyl)-glycin

Von MaNFrRED AvcusTIN und HriNz DEHNE

Inhaltsiibersicht

Es wird eine neue Synthese des N(2-Pyridyl)-glycins durch Hydrierung eines Gemisches
von 2-Aminopyridin und Glyoxylsduredthylester unter Verwendung von Palladjum-
Tierkohle-Katalysator beschrieben.

Die Untersuchungen von F. REINDEL!) zeigten, dafl die Umsetzung
von 2-Aminopyridin mit Monochloressigséure nicht zum N(2-Pyridyl)-
glycin, sondern — wie aus spéteren Arbeiten von F. REINDEL und H.
RaucH?) sowie von A. KIRPAL und F. Po1seL®) hervorgeht — zu 2-Imino-
1,2-dihydro-pyridinessigsidure bzw, dem entsprechenden Betain fiihrte.

Auch die von M. A. PrriLIPS ¢) angegebene Synthese aus N (2-Pyridyl)-
sulfanilamid und Chloracetamid mit anschlieBender Hydrolyse konnte
von N. W. Bristow, P. T. CHarRLTON, D. A. PEAX und W. F. SHORT?)
nicht bestétigt werden.

Erstmalig gelang P. Reyxaup, TH. Turin und R. Drasy®) durch
Umsetzung von 2-Aminopyridin und Bromacetaldehyddidthylacetal tiber
das N (2-Pyridyl)-aminoacetaldehyddidthylacetal, das Oxim und Nitril
sowie dessen Verseifung die Darstellung des N(2-Pyridyl)-glycins.

Vor wenigen Jahren fanden J.M.TiEN und I. M. HUNSBERGER?)
durch Hydrierung einer Mischung von 3-Aminopyridin und Glyoxylsidure-
dthylester tiber Palladium-Tierkohle-Katalysator unter geringem Druck
eine einfache Darstellungsmethode von N (3-Pyridyl)-glycinhydrochlorid.

Wir iibertrugen diese Methode auf die Darstellung von N (2-Pyridyl)-
glycinhydrochlorid. Durch Hydrierung eines d4quimolekularen Gemisches
von 2-Aminopyridin und Glyoxylsiuredthylester unter Verwendung von
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Palladium-Tierkohle-Katalysator und unter Normalbedingungen konnten
wir N (2-Pyridyl)-glycinhydrochlorid in 40proz. Ausbeute erhalten. Durch
Schiitteln einer wifirigen Losung des Hydrochlorids mit Silberoxyd
stellten wir daraus das N (2-Pyridyl)-glycin-mono-hydrat her.

Man darf annehmen, dall die Reaktion in gleicher Weise ablduft wie
es J. M. Tiex und I. M. HUNSBERGER bei der Synthese von N (3-Pyridyl)-
glycin-hydrochlorid angegeben haben. Die zuerst gebildete Scuirrsche
Base wird gleich hydriert und der dabei entstehende Ester sofort ver-
seift. Das wird durch folgende Formelreihe veranschaulicht:
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Durch diese Methode wurde das N (2-Pyridyl)-glycin auf verhiltnismifig
einfache Weise zugénglich.

Beschreibung der Versuche
1. N(2-Pyridyl)-glycinhydrochlorid

Eine Losung von 1,88 g (0,02 Mol) 2-Aminopyridin in 10 cm® Wasser wurde mit
3,44 g 60proz. Glyoxylsiureithylester (das entspricht etwa 0,02 Mol reinem Ester) und
12 cm? konz. Salzsiure gemischt-wnd #ber 0,3 g frisch bereitetem 4proz. Palladium-Tier-
kohle-Katalysator unter Normalbedingungen hydriert. Nach 26 Stunden wurde noch ein-
mal 0,2 g Katalysator zugegeben. Nach insgesamt 40 Stunden war die Hydrierung beendet.
Der abfiltrierte Katalysator wurde mit wenig Wasser gewaschen. Die vereinigten Filtrate
und das Waschwasser wurden anschlieBend im Vakuum zur Trockne eingedampft. Den
hellgelben viskosen Riickstand losten wir unter gelindem Erwirmen in 20 cm?® konz.
Salzséure. Beim Stehen bei Raumtemperatur kristallisierte nur eine kleine Menge des
Hydrochlorids aus, wihrend durch Kiihlen im Eisschrank 1g Hydrochlorid in Form
* farbloser Kristalle erhalten werden konnte. Durch Einengen der Mutterlauge lieBen sich
noch 0,6 g Hydrochlorid isolieren. Ausbeute: 1,56 g (409, d.Th.), Fp. 189 °C (u. Zers.),
ab 150 °C fiarbt sich die Substanz blau. '

Das N(2-Pyridyl)-glycinhydrochlorid bildet Kristaliblittchen. Es ist leicht 18slich
in Wasser, unloslich in absolutem Ather.

C,H,0,N,Cl M 188,62 ber.: C 44,60; H 4,81; N 14,85; C118,85
gef.: C44,56; H 5,05; N 14,99; C119,04.

2. N(2-Pyridyl)-glycin-monohydrat

Zu einer wiBrigen Losung von 1,2 g N(2-Pyridyl)-glycinhydrochlorid wurden in kleinen
Portionen 0,9 g frisch hergestelltes Silberoxyd zugegeben, wobei unter kriftigem Schiitteln
das Silberchlorid quantitativ' ausfiel. Uberschiissiges Silber wurde mit Schwefelwasser-
stoff entfernt und die silberfreie Losung im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der
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schwach gelb gefirbte Riickstand wurde mehrmals aus absolutem Alkoho!l umkristallisiert.
Die Aminosidure konnte in Form farbloser Nadeln isoliert werden.

Die im Vakuumexsikkator iber Phosphorpentoxyd getrocknete Substanz hatte
einen Schmelzpunkt von 179 °C.

C,HN,0, - H,O M 170,17 ber.: C 49,40; H 5,92; N 16,47

gef.: C49,60; H 6,00; N 16,24,
N(2-Pyridyl)-glycin-monohydrat ist leicht loslich in Wasser, léslich in Alkohol und un-
léslich in Ather.

Zur Bestimmung des Kristallwassergehaltes wurde die Substanz langere Zeit im
Vakuum auf 100 °C erhitzt. Die wasserfreie Substanz hatte einen Schmelzpunkt von 168°
bis 170 °C (u. Zers.). P. REyNaup und Mitarbeiters) geben fiir das N(2-Pyridyl)-glycin
einen Schmelzpunkt von 167 °C an.

Herrn Professor Dr. W. LaxceNBECK danken wir herzlich fir die
Unterstiitzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

Halle, Institut fir organische Chemie der Martin-Luther-Universitit
Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1960.
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