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0 REAKCII ALYLALKOHOLU S AMONIAKOM ZA ZVYSENYCH TEPLOT

1. JEZO, K. TTHLARIK

Oddelenie farmaceutickej chémie a biochémie Chemického tstavu
Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Z odbornej literatiry je zname, zZe reakciou alylalkoholu s plynnym amonia-
kom za zvySenych teplét a katalytického wéinku niektorych kovov vznikd
zmes pyridinovych zasad, v ktorych hlavny podiel tvori f-pikolin [1, 2].

Tejto reakcii sme venovali pozornost nielen preto, aby sme zvysili obsah
B-pikolinu v reakénej zmesi, ale aj preto, aby sme zistili, aké iné pyridinové
zasady pri reakcii sicasne vznikajd.

Vznik f-pikolinu z amoniaku a 3-uhlikatej vychodiskovej latky si mozno
Iahko predstavit takto:

/C+ I/\_CHzx
¢ oG
C C+

NH, (1)

kde C+* je uhlikovy atém s kyslikovou vazbou.

Dalej mo#no teoreticky predpokladat vznik asponi dvoch daldich vyssich
homolégov pyridinu, a to:

c—C CH,CH,

| |

C+

— e CHS_]I/\[—CHS
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NH,
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| +
B—g g CH:,—'/ \—.CH3

I
|\N/—CHZCH3

(II1)

z ktorych vznik 3,5-dimetyl-4-etylpyridinu (II) sa nam podarilo bezpetne
dokézat, kym pritomnost 2-etyl-3,5-dimetylpyridinu (/1I) sme v reakénej
zmesi nedokazali.

Vzhladom na skutodnost, ze pri frakénej destilacii surovej zmesi pyridino-
vych zésad sme v predkvape zistili pritomnost metylaminu (IV) a vo frakeii
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po oddeleni S-pikolinu aj 3,5-dimetylpyridin (V), bolo potrebné uvazovat
o reakénom mechanizme, ktorym tieto latky mézu z amoniaku a alylalkoholu
za zvySenych teplét vzniknit, kedZe je samozrejmé, zZe obidve spominané
latky potrebuji pre svoj vznik bezpodmieneéne C+ (pozri pri I):
+
» CH,NH,; C—C “ oo CHa_u/\|¥CH3
(|j+ (L)+ ” N7
NH,
(1v) (V)

Zd4 sa, ze v danom pripade najlepsie vyhovuje predstava A. E. Cié¢iba-
bina [3] o rozklade alylalkoholu pri zvy$enych teplotach za tvorby C*, a to
preto, lebo vo vychodiskovom alylalkohole (alylalkohol ¢&isty, alylalkohol p. a.;
Lachema, n. p., Brno) sme nedokazali pritomnost mravéanu alylnatého [4],
teda zhi¢eninu, ktord za uvedenych reakénych podmienok by tak isto mohla
Tahko poskytnit potrebny Ct—produkt.

Ked%e za danych reakénych podmienok prebieha vlastne Ci¢ibabinova re-
akcia aldehydov s amoniakom, povazovali sme za tdelné dokazat v reakénom
prostredi pritomnost formaldehydu, akroleinu, resp. propiénaldehydu, kedze
tieto zlideniny musia pri dehydrogenizacii alylalkoholu, resp. pri jeho pyro-
lyze vzniknit:

a) CH,—CH.CH,0H - CH,=CH.CHO - CH,CH,CHO

C+ + NH,

b) \\CHZO + CH,—CH,

Priebeh reakcif (a, b) v naznadenom smere sme dokéazali:

1. niekolkohodinovym varom vychodiskovej suroviny s Pd/C-katalyzato-
rom [5] pod spatnym chladi¢om,

2. prechodom par alylalkoholu cez Pd/Al,O;-katalyzator za teplot pouziva-
nych na vlastnd syntézu pyridinovych zésad.

V obidvoch pripadoch sme kvalitativne dokazali pritomnost vietkych troch
aldehydov a tieto sme identifikovali beznymi metédami na zédklade znamych
fyzikalno-chemickych konstént.

Je samozrejmé, ze zasadny vplyv na vytazky reakcie alylalkoholu s plyn-
nym amoniakom za zvySenych teplot mézu mat tieto faktory:

a) prietokova rychlost alylalkoholu cez jednotku mnoZstva katalyzatora,

b) molarny pomer alylalkoholu a plynného amoniaku,

c) reakénd teplota,

d) druh katalyzatora,

e) ,,starnutie’* katalyzatora.

Experimentalne sme zistili, Ze uvedeny predpoklad bol spravny, pretoze

ad a) so stipajicou prietokovou rychlostou alylalkoholu cez jednotkové
mnozstvo katalyzatora za 1 hodinu mnozstvo reakciou vzniknutych produktov
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najprv stupa (od 0,18 mélu alylalkoholu do 0,36 mdélu alylalkoholu na 50 g
katalyzatora za 1 hodinu) a potom pozvolna klesa;

ad b) optimum reakcie vyjadrené vytazkami destilovatelnych pyridinovych
zasad sa dosiahne pri moldrnom pomere alylalkohol: plynny amoniak 1 3,
kym pri menSom alebo védSom mnozstve plynného amoniaku vytazky kle-
saja;

ad c¢) v teplotnom rozmedzi od 250 °C do 450 °C najvyhodnej$ou sa ukézala
teplota okolo 300 °C, ked sa ziskalo najviac destilovatelnych podielov, kym pri
teplotach nizsich alebo vyssich ako 300—310 °C vytazky podstatne klesli;

ad d) vytazky destilovatelnych pyridinovych zasad zavisia od typu kata-
lyzatora a od druhu materidlu pouzitej kontaktnej trubice. Tu sa zistilo, Ze

i) katalyzatory typu kovovych kysliénikov ¢&i uz samy alebo naadsorbované
na nejakom nosiéi st zasadne nevyhovujice, pretoze poskytuji destilovatelné
podiely maximalne v 5 %, vytazkoch,

ii) podstatné zlepsenie vytazkov mozno dosiahnut pouzitim katalyzatorov
pozostavajicich z elementdrnych kovov (Ni, Co, Cu) naadsorbovanych na
AL,

iii) najvyhodnejsie pre dand reakciu su katalyzatory pripravené z kovov
platinového radu, suspendované na ALO, (Pd, Pt, Os), kde mozno ziskat desti-
lovatelny podiel pyridinovych zasad az v ca 36 %, vytazkoch,

iv) za pouzitia medenej kontaktnej trubice mozno dosiahnut priblizne rovna-
ké vytazky ako ad iii), pravda, uz pri mensom mnoZstve katalyzatora (tu stadéi
pouzit 30 g katalyzdtora namiesto 50 g katalyzatora na 20,5 g alylalkoholu
za 1 hodinu);

ad e) so vzrastajucim poétom reakénych hodin klesa aktivita katalyzatora
tak, Ze z maxima asi 31 9, destilovatelného podielu (priblizne pri 6 hodinach
reakénej doby) nastava po 30 hodinach pokles asi na 1/3 pévodnej hodnoty.

Experimentalna ¢ast
Vsetky body varu a body topenia st nekorigované.
Pracovny postup

Do Zeleznej trubice, spojenej na jednom konci s priddvacim zariadenim, na druhom
konci s chladidom, d4 sa 50 g Pd/Al,0,-katalyzatora (20 % Pd) a vyhreje sa v prade plyn-
ného amoniaku na 3104+5°C. Cez vyhriatu trubicu sa potom prehaina zmes par alyl-
alkoholu a plynného amoniaku tak, aby ich molarny pomer bol 1:3 a aby za 1 hodinu
preslo 20—21 g alylalkoholu cez 50 g katalyzatora.

Ked cez reakény priestor prejde celkove 116 g (2 mdly) alylalkoholu, ziska sa 94 g
Gervenohnedo sfarbeného destilatu, ktory sa okysli zriedenou kyselinou solnou na pH 1
a potom sa véakuove odpari do sucha. K destilaénému zvySku sa prida 250 ml 60 9
KOH tak, aby teplota neprekrogila 20—25 °C, vyluceny olejovity podiel sa oddeli a al-
kalickd vrstva sa dokladne vyextrahuje éterom. Extrakty sa spoja s olejovitym podielom
a po vysuseni tuhym KOH sa podrobia frakénej destilacii, priGom sa zachytdvaju podiely:
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1. frakeia 30—70 °C
II. frakeia 90—160 °C
I1I. frakeia 49—120 °C/12 mm Hg

1. frakcia je éter, pouZity na extrakeiu, obsahujuci malé mnoZstvo metylaminu (0,4 g),
ktory bol identifikovany ako hydrochlorid s b. t.go; = 225°C; pre CHNCl (M =
= 67,52) je Cly = 52,30 %, Cl, = 52,15 %, pricom zmesny bod topenia nevykazoval
nijaka depresiu.

II. frakcia poskytla po redestildcii 14,3 g, t. j. 16,9 % (pocitané na vychodiskovy
alylalkohol) §-pikolinu s b. v: = 142—144°C; b. t. ;545 = 150—151 °C; b. t.pic 01008t =
= 205°C; b. t. 1,5,ptc), = 202 °C (r); n}) = 1,5044.

Literattra [6, 7, 8, 9, 10] udéva b. v. = 143,8 °C [6]; b. t. 5,04y = 149—150°C [7];
153°C [8]; b. t. Lixrotondt = 205 °C [8]; b. t. 1jmpyors = 208 °C (r) [9]; n} = 1,5043
[10].

II1. frakcia (z niekolkych pokusov, dovedna 136 g) bola redestilovana, pricom sa za-
chytavali tieto frakcie (tab. 1).

Tabulka 1
Bod varu VytaZok Vytazok
°C g %

93—144 7,26 5,32
144—154 11,65 8,60
154—164 32,13 23,60
164—178 22,66 16,70
179—205 36,76 27,05
87—225/30 mm Hg 19,70 14,50
zvySok 5,76 4,23

Ziskané frakcie sa opit redestilovali, jednotlivé frakcie sa previedli na pikraty a tieto
sa frakéne rozkrysStalovali, ¢im sa ziskali tieto podiely (tab 2).

Tabulka 2
Pikrat A Pikrat B Pikrat C
Bod varu °C Vytazokg |b.t.=150°C | b.t. =232°C | b.t. = 156 °C
g g g

93—140 7,26 20,20 — —

140—150 8,50 26,50 — —

150—160 16,00 33,60 14,70 —

160—170 14,56 16,40 26,20 —
170—180 13,96 6,50 23,10 5,70
180—190 14,70 — 22,20 16,60
85—93/30 mm Hg 6,32 — 5,45 10,90
93—123/30 mm Hg 21,06 — — 4,50
spolu 102,36 103,20 91,65 37,70
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Ziskané pikraty (A, B, C) sa rozloZili povarenim s koncentrovanou kyselinou soInou,
po ochladnuti sa vyluéena kyselina pikrova odfiltrovala, filtrat vyextrahoval éterom
a vodny podiel sa vakuove odparil do sucha. Odparok sa silne zalkalizoval pridanim
60 o, -ného KOH, vylufend zasada sa vyextrahovala éterom a extrakt po vysuSeni
tuhym KOH sa predestiloval. Ziskalo sa:

i) z pikratu A 27,5 g, t. j. 39,6 % B-pikolinu
ii) z pikréatu B 28,4 g, t. j. 41,0 % 3,5-dimetylpyridinu

iii) z pikratu C 13,2 g, t. j. 19,0 % 3,5-dimetyl-4-etylpyridinu, pricom vytazky su po-

éitané na celkov\i vahu zésad po druhej destilacii (b).

3,8-Dimetylpyridin (V)
Tento produkt bol identifikovany stanovenim fyzikalno-chemickych konstant a ele-

mentarnou analyzou, priéom sme namerali tieto hodnoty (tab. 3).

Tabulka 3

Literatura [11, 12, 13, 14]

B.v. = 168—170°C 170—171 °C [11, 12]

n'p = 1,6034 ny) = 1,56032 [13]

| B. t. pikrat = 232°C 228—238 °C [11]

1 B. t. HauCl, = 247 °C (r) 149 °C (v) (?) [11]

' B. t. 1,B,PtC1,

|‘ B.t
B. t

= 254 °C (r) 255 °C (r) [11]
.t. Hgol,.H(1 = 168 °C 170 °C [14]
. t. CHJ = 141°C -

Pre C;H,N 1, H,PtCl; ( M= 312,15)
teoreticky Pt = 31,20 % N = 4,48 9,
zistené Pt = 30,90 9 N = 4,57 9,

Okrem toho sa vykonala oxydécia vzniknutého produktu manganistanom draselnym,
&im sa ziskala kyselina dinikotinovéa s b. t. = 323 °C (literattra [15] udéva b. t. = 322 °C)
a z kryStalizaénych Itthov po jej odstréneni kyselina 5-metylnikotinové s b. t. = 214°C
(literatdra [14] uddva b. t. = 214—216 °C).

3,5-Dimetyl-4-etylpyridin (I11)

Tento produkt bol identifikovany stanovenim fyzikélno-chemickych konStént a ele-
mentdrnou analyzou, pri¢om sa namerali tieto hodnoty (tab 4).

Tabulka 4

i Literatura [16, 17]

B. v. = 216—217 °C 219 °C [16]
ny = 1,5065 1,5064 [16]
B. t. pikrdt = 156 °C 156 °C [16]
B. t. Haucl, = 140 °C 138—140 °C [16, 17]

B. t. y,R8,ptCl, = 290—295 °C (r)] > 270 °C (r) [17]
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Pre C,H ;N . ¥, H,PtClg (M == 340,20)
teoreticky Pt = 28,69 9, N = 4,09

zistené Pt = 28,53 ¢ N = 4,15 9%
Okrem toho sa vykonala oxydécia vzniknutého produktu manganistanom draselnym,
¢im sa ziskala kyselina 4-etyldinikotinova s b. t. = 261 °C (literatura [17] uddva b. t. =
= 261 °C).

Vyhodnotenie

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze opisanym pracovnym postupom mozZno ziskat
celkove:
19,23 g, t. j. 20,70 %, B-pikolinu,
5,10 g, t. j. 7,15 9% 3,5-dimetylpyridinu,
2,36 g, t. j. 2,63 9% 3,5-dimetyl-4-etylpyridinu,
5,50 g, t. j. 5,71 % nedestilovateIného zvysku, priéom vysledky st poéitané na vy-
chodiskovy alylalkohol.
ZloZenie zasaditého podielu, poéitané na jeho celkové mnozstvo, je:
59,7 9, B-pikolinu,
15,8 9% 3,5-dimetylpyridinu,
7,32 % 3,5-dimetyl-4-etylpyridinu,
17,1 9, nedestilovateIného zvysku.

Vplyv faktorov (a-e) na priebeh reakcie

Pri pouZiti katalyzdtorov typu kov/nosié¢, ako aj katalyzatorov typu kysliénik/nosié
bola ich koncentracia ca 20 9.

Reakecia alylalkoholu s plynnym amoniakom bola v podstate uskutoénend vysSie
uvedenym postupom, pri¢om

A. pri pouZiti katalyzitorov typu kovovych kysliénikov sa pracovalo pri teplote
ca 400 °C, pretoze niZSie teploty boli pre danu reakciu nedostadujice, molarny pomer
alylalkoholu a plynného amoniaku bol 1:4 a prietokova rychlost bola 20 g alylalkoholu
za 1 hodinu na 50 g katalyzatora;

B. pri pouziti katalyzatorov typu kov/Al,O; sa najvyhodnejsie pracovalo pri teplote
310 °C (pozri graf 3), molarny pomer alylalkoholu a plynného amoniakuboll 3 a prie-
tokov4 rychlost bola 20 g alylalkoholu za 1 hodinu na 50 g katalyzatora.

Prietokovd rychlost alylalkoholu (ad a)
Pri pouZiti Pd/Al,O;-katalyzatora a za podmienok uvedenych ad B sa ziskala zévis-
lost podla (tab. 5).
Moldrny pomer alylalkoholu a plynného amoniakwu (ad b)
Pri pouZiti Pd/Al,O,-katalyzatora a za podmienok uvedenych ad B sa ziskala zavis-
lost podla (tab. 6).
Reakénd teplota (ad c)

Pri pouziti 1’d/Al,0,-katalyzétora a za podmienok uvedenych ad B. sa ziskala z4-
vislost podla (tab. 7).
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Tabulka 5
MnozZstvo g Vytazok ' VytaZok ytaz
alylalkoholu ) V__yt?'zok o/ 3,5-2iimetyl- 3,5-dimetyl- deﬁi%zfat;zr?;‘(ch
veg -pikolinu v 9, pyridinu v ‘ -4-ety]p};r1d1- 28s8d v 9,
| nuv %
10,6 { 13,80 6,22 . 1,73 21,75
20,5 20,70 7,15 | 2,63 30,48
21,3 20,65 7,05 ! 2,61 30,31
29,0 19,70 6,85 } 2,40 28,95
40,0 15,20 5,85 ! 1,80 22,85
54,0 | 7,30 2,13 | 1,12 10,55
|

I — X definovanych béz, II — B-pikolin, III — destilaény zvySok, IV — 3,5-dimetyl-

8 vytaiok v %,

20

50

——— mroisho v g/ 1hod

Graf 1. Rychlost priddavania alylalkoholu.

pyridin, ¥V — 3,5-dimetyl-4-etylpyridin.

Tabulka 6

oo 1 Vytazok g T
Alylalkohol: Vytazok sy oey. | 3Sdimetyl. | 4 gYIREOR
:amoniak B-pikolinuv % p);ri dire % -4-etylp°yr1d1- whued] v 5
nu v %,
1 9,30 3,30 0,98 13,58
1 14 13,80 4,95 1,33 20,08
1 2 18,50 6,40 2,19 27,09
1 3 20,70 7,15 2,63 30,48
1 4 19,20 6,76 2,78 28,74
1 55 14,70 4,14 1,60 20,44
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8 vytaion v %

5t
Ml Cly= CUCL, G

Graf 2. Molarny pomer.
I — ¥ definovanych béz, 1I — B-pikolin, 111 — destiladny zvySok, IV — 3,5-dimetyl-
pyridin, ¥V — 3,5-dimetyl-4-etylpyridin.

Tabulka 7

(%))
(=2
o

s Vytazok VytaZok Vytazok
Teplota °C 3 \_iytﬁzok 8 3,5_-}Ziimetyl- _i’i5{;dimet.¥i],'_ deﬁfi,ovan)}ch
ppilolina w5 pyridinu v %, evyip };m ! zésad v %,
nuv 9%
250 11,75 | 2,22 0,66 14,63
300 20,40 7,00 2,55 29,96
310 20,70 7,15 2,63 30,48
330 20,30 7,05 2,79 30,14
350 19,80 6,95 3,00 29,75
370 18,60 6,40 2,80 27,80
400 16,60 5,60 2,35 24,55 |
450 12,60 3,18 0,79 16,57 |

® vytalok s %,

450 °C____ repicha

Graf 3. Teplotné zévislost.
1 — X definovanych béz, II — destilaény zvysok, III — B-pikolin, IV — 3,5-dimetyl-
pyridin, V — 3,5-dimetyl-4-etylpyridin.
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Druh katalyzdtora (ad d)

Pri podinienkach uvedenych ad A a ad B sa ziskala takato zavislost (tab. 8).

Tabulka 8
Vytazok Vytarok 5 A,
Druh katalyzatora p-pikolinu 3,5-dimetylpyri- zzzet ] V‘}; i-
v Y dinu v 9, dinuy‘?“%
1. (CdO+Zn0)/Al,0, 0,5 0,2 —
Cd,(PO,), 0,5 0,2 —
V,0,/8i0, 0,5 0,2 —
WO,/ALO, 0,5 0,2 —
(CuO+Cr0)/AlL0, 0,5 0,2 —
2. WO,/AL,04 1,3 0,5 —
3. (Zn0O+Cu0)/AL,0,4 2,0 0,8 —
4. ZnO/AL0, 2,0 0,9 —
5. Cd, (PO,),/AlL0, 3,2 1,7 —
6. Ni/AL,O, 4,1 1,3 0,6
7. Co/Al,O, 4,4 1,5 0,5
8. Cu/AlL, O, 12,4 3,0 0,5
9. Pt/Al,0, 14,5 3,7 1,4
10. Os/AL,O, 17,7 1,3 0,4
11. Pd/ALO, 20,7 7,2 2,6
11++, Pd/ALO,*++ 20,0. 8,3 3,7
» S
-
-
7
S
n1 2 3 4 G f?L_—Ri J_? EL '3 "
Graf 4.
3 p-pikolin
lir7] 3,5-dimetylpyridin
m 3,5-dimetyl-4-etylpyridin
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Pri 11++ (Pd/AlL,0,**) sa pouzilo 30 g katalyzatora v medenej trubici a pri teplote 310 °C
prechadzalo 20,5 g alylalkoholu za 1 hodinu.

,»,Starnutie'* katalyzdtora (ad e)

Pri pouziti Pd/Al,O,-katalyzitora v Zeleznej trubici, teplote 310 °C, prietokovej rych-
losti 20,5 g alylalkoholu za 1 hodinu na 50 g katalyzdtora a moldrnom pomere alylalko-
holu a plynného amoniaku 1 3 sa ziskala tato zavislost (tab. 9).

Tabulka 9

Tviay i el- vtaZ i -
Reakind doba v hod. | ViSeleedestovatel: | Vitaioknedetiloyacer
6 30,5 | 5.71
12 26,6 -7,60
18 20,3 8,00
24 14,5 7,20
30 ' 7,9 6,80 .

%

8
a3
® \
\\
2 s
1
0
[
//
4 T 7
) 2 8 o Pintni doba v had.
Graf 5.

I — destilovateIné bazy, II — nedestilovatelny podiel.

Dakujeme ins. J Beichtovs, ni. K. Linekovi a ins. C. Peciarovi za analyzy

skumanyjch ldatok.
Sthrn

Bola vykonang reakcia alylalkoholu s plynnym amoniakom za zvySenych
teplot a za pouzitia katalyzatorov typu kysliénik/nosig, sol a kov/nosis, pri¢om
sa preskimala zdvislost vytazkov pyridinovych zasad od tychto faktorov:

a) prietokovej rychlosti alylalkoholu,

b) moldrneho pomeru alylalkoholu a plynného amoniaku,

c) reakénej teploty,

d) druhu katalyzatora,

e) ,,starnutia‘ katalyzatora.
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Pri teplote 310 °C, prietokovej rychlosti 20,5 g alylalkoholu za 1 hodinu
na 50 g katalyzatora a pouziti Pd/Al,O,-katalyzatora v Zeleznej trubici sa zis-
kalo celkove 36,19 %, bazického podielu, z ¢oho 59,70 ° je f-pikolinu, 15,80 %,
3,5-dimetylpyridinu, 7,32 9, 3,5-dimetyl-4-etylpyridinu a 17,10 9, nedestilo-
vatelnych latok.

Napokon sa zistilo, Ze pre dand reakciu najlepsie vyhovuje Pd/Al,O,-kata-
lyzator v medenej trubici pri teplote 310 °C, prietokovej rychlosti 20,5 g alyl-
alkoholu za 1 hodinu na 30 g katalyzatora a molarnom pomere alylalioholu
a plynného amoniaku 1 3.

O PEARIINN AJNJIOBOT'O CIIMPTA C AMMUAHROM IIPU BBICHINX
TEMIIEPATYPAX

1I. EO, H. TUXJIAPHR

Orpesienne apmaneBTHUecKOH XuMuu ¥ OGuoxumum XuMuueckoro mHcTHTyta Cii0BanKol
Axagemun Hayk B Bparucnase

BriBonl

IIpoBesiach peaklMsA ajMJIOBOTO CHHPTa € Ta3000pa3HLIM AMMMAKOM IIpH HOBLIILEHHOI
TeMIlepaType U IpU IPUMEHCHUM KATalM3aTOPOB THIIA OKINCh/HOCHTENb, COJb H MeTaJlil1/Ho-
CUTENh, NpUYEM OblJa JcCIeJ0BAHHA 3aBUCHMOCTH BBIXOjIOB INesioueil MUPHIMHA Ha cIeily-
jonux paxropax:

a) IPOTOYHON CKOPOCTU aIHI0BOTO CITMPTA,

©) MO;TAADHOM OTHOLIEHMM Aa7IMI0OBOTO CMMPTAa M ra3oo0pasHOro aMMuaka,

B) TeMIICpaType PeaKIHH,

T) poje KaTa;u3aTopa,

J1) «CTapCHMU» KaTaJ M3aTopa.

Ilpu Temneparype 310 °C, nporouHoil ckopocTu 20,5 T aJMA0BOrO CIMPTA B TEUEHUH Yaca
Ha 50 r Karasmsaropa um npumeHenun Pd/Al,O, xatamusaTopa B Keje3HOil TpyOke npuod-
peaoes B odmeM 36,19 9 mesnouHoi yacti, u3 yero 59,70 9, B-nukxonuHa, 15,80 9%, 3,5-1m-
MeTHAMMpuaAuHa, 7,32 9, 3,5-auMmermi-4-3TuinupuanHa u 17,10 9, He neperoHAIOMUIXCH
BeIIeCTB.

HakoHer onmpe;ic:ius10ch, UTO JIAHHOH pPearIyH yHoBieTBopsieT ayuute Bcero Pd/AlLO,
KaTaju3aTop B Me;(bHOIl TpyOke nmpu Temnepatype 310 °C, ¢ mpoTounoii ¢ckopocThio 20,5 1
aJIMJI0BOTO CIMPTA B TeYCHMM 4aca Ha 30 T KaTasim3aTopa, NPU MOJIAPHOM OTHOLUICHUYM aJIMI0-
BOTO CIMPTA U rasoobpas3Horo ammnaka 1 3.

Tloctynuiao B pegaruuio 26. 2. 1958 r.

UBER DIE REAKTION VON ALLYLALKOHOL MIT AMMONIAK BEI
ERHOHTEN TEMPERATUREN

1. JEZO, K. TTHLARIK

Abteilung fiir pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Reaktion des Allylalkohols mit gasférmigem Ammoniak bei erhohten
Temperaturen durchgefithrt, u. zw. unter Verwendung von Katalysatoren des Typs
Oxyd/Tragerstoff, Salz und Metall/Tragerstoff, wobei die Abhéngigkeit der Ausbeuten
an Pyridinbasen an folgenden Faktoren tiberpriift wurde:
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a) an der Durchflussgeschwindigkeit des Allylalkohols,

b) am Molverhiiltnis des Allylalkohols und des gasférmigen Ammoniaks,

¢) an der Reaktionstemperatur,

d) an der Sorte des Katalysators,

e) an den ,,Alterungen‘‘ des Katalysators.

Bei einer Temperatur von 310 °C, einer Durchflussgeschwindigkeit von 20,5 g Allyl-
alkohol in 1 Stunde, auf 50 g Katalysator und bei Verwendung von Pd/Al,O, als Kataly-
sator, in einem Eisenrohr, wurden im ganzen 36,19 9, basischer Anteil erhalten, der sich
zusammensetzt aus: 59,70 9, B-Picolin, 15,80 9% 3,5-Diméthylpyridin, 7,32 9, 3,5-Di-
methyl-4-dthylpyridin und 17,10 9, nichtdestillierbaren Stoffe.

Schliesslich wurde festgestellt, dass fir die gegebene Reaktion am besten der Pd/Al,0,
Katalysator in einer Kupferrshre bei einer Temperatur von 310 °C, einer Durchfluss-
geschwindigkeit von 20,5 g Allylalkohol/Stunde auf 30 g Katalysator und bei einem
Molverhaltnis von Allylalkohol zu gasférmigem Ammoniak 1 3 entspricht.

In die Redaktion eingelangt den 26. 2. 1958
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