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0 REAKCII DIACETONALKOHOLU S AMONIAKOM ZA ZVYSENYCH
TEPLOT

1. JEZO, K. TTHLARIK

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

Z odbornej literatiry [1, 2] je zndme, Ze reakciou aceténu s amoniakom za
zvySenych teplot a za pritomnosti katalyzatorov vznikaju pyridinové bazy,
z ktorych hlavny podiel tvori sym-kolidin (2,4,6-trimetylpyridin).

Zaujimalo nas preto, aké pyridinové bazy vznikaji, ak sa nechd diacetén-
alkohol reagovat s plynnym amoniakom za zvySenych teplot a pritomnosti
katalyzatora za podmienok, ktoré sme opisali v predchadzajicich pracach
[3, 4].

Experimentédlne sa dokazalo, Ze aj pri tejto reakcii vznika ako hlavny produkt
sym-kolidin (I), pri¢om sa len v podstatne mensej miere tvori 2,4,6-trimetyl-
-3-1zopropylpyridin (I1):
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Vznik sym-kolidinu si mozno vysvetlit tak, Ze pri danych reakénych pod-
mienkach dochadza pravdepodobne k spatnej aldolizacii diaceténalkoholu na
acetén, ktory ndslednou reakciou s plynnym amoniakom poskytne pozado-
vany produkt. (Podobny vyklad uvadzaji R. L. Frank a R. P. Seven [5]
pri vzniku sym-kolidinu z amoniaku a etylidénaceténu.)
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Vznik 2,4,6-trimetyl-3-izopropylpyridinu si moZno predstavit reakciou
2 molekil diaceténalkoholu s plynnym amoniakom za odstiepenia vody a me-
tanu podla tejto schémy:
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Teoreticky v8ak mozno predpokladat vznik este inych pyridinovych béz.
Z tychto azda najpravdepodobnejSou sa zda moznost tvorby 2,4,6-trimetyl-
-3-acetylpyridinu (III), resp. 2,6-dimetyl-4-hydroxypyridinu (/V) alebo 2,6-
-dimetyl-4-aminopyridinu (V).

Ani jednu z latok I11, IV, V sa ndm nepodarilo zo zmesi ziskanych baz izo-
lovat.

Experimentalna ¢ast
Vsetky body topenia a body varu si nekorigované.

Pracovny postup

Do kontaktnej trubice, spojenej na jednom konci s priddvacim zariadenim, na druhom
konci s chladidom, d4 sa 50 g Pd/C-katalyzétora [6] a vyhreje sa v pride plynného amo-
niaku na 3104-5°C. Cez vyhriatu trubicu sa potom prehéna zmes diaceténalkoholu
a plynného amoniaku tak, aby ich mélovy pomer bol 1 : 3,7, pri¢om prietokové rychlost
je 31 g, t. j. 0,267 mdlu diaceténalkoholu za 1 hodinu.

Ked cez reakény priestor prejde 300 ml, t. j. 279 g (2,4 mélu) diaceténalkoholu, ziska
sa 260 g jasnoZltohnedo zafarbeného destildtu, ktory sa okysli zriedenou kyselinou soInou
a potom sa vékuove odpari do sucha. K destilaénému zvySku sa pridé nadbytok 60 %
KOH, vyladeny olejovity podiel sa oddeli a alkalickd vrstva sa dékladne vyextrahuje
éterom. Extrakty sa spoja s olejovitym podielom a po vysuSeni tuhym KOH sa podrobia
vékuovej frakénej destildcii, pri¢om sa zachytédvaju podiely uvedené v tab. 1.

Tabulka 1

B. v. VytaZok
°C/mm Hg g
A 33—50/15 4,67
B 50—65/15 14,69 |
C 65—84/15 2,717
D 84—95/15 5,60
zvySok 2,70
spolu 30,43 g

Vsetky frakcie sa previcdli na pikraty, ktorésa frakéne rozkrystalovali. Ziskalo sa 68,5 g
pikrdtu s b. t. 152 °C (i) a 11,3 g pikrétu s b. t. 180—184 °C (ii).

Obidva pikréty sa rozloZili varom so zriedenou kyselinou solnou, pri¢om po ochladnuti
a odstraneni kyseliny pikrovej sa vodny roztok hydrochloridov vdkuove odparil do sucha,
odparok sa rozloZil ldhom a vyludend béza sa vyextrahovala éterom. Extrakt sa po od-
straneni rozpustadla predestiloval a identifikoval.

2,4,6-Trimetylpyridin (I)
Spracovanim pikrétu o b. t. 152 °C (i) sa ziskal poZzadovany produkt v 16,4 %, vyta-

koch (poéitané na vychodiskovy diaceténalkohol), ktory sa identifikoval konStantami
uvedenymi v tab. 2.
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Tabulka 2
Zistené Literatura
B.v. = 167—170°C 170,5°C [7]
np == 1,4910 np = 1,4959 [7]
B. t.pikrat = 152 °C (etanol) 155—156 °C (kor.) [8]
B. t.1,H,PtCl, = 221—222 °C (r) (etanol) 220 °C (9)
B. t.HAuCI, = 111—112 °C (etanol) 112—113 °C [9]
B. t.gC1. HeC1, = 156 °C (etanol) 155—155,5 °C [9]
157—157,5 °C [17]
B. t.pikrolonst = 227 °C (r) (etanol) 230 °C [10]

Okrem toho sa &ast produktu oxydovala manganistanom draselnym vo vodnom pro-
stredi, ¢im sa ziskala kyselina trimezitovéd (kyselina 2,4,6-pyridintrikarbénové) s b. t.
226—228 °C (z vody). Literatdra [11, 7] udéva b. t. 228 °C.

Pre CyH,,N.1/2 H,PtCl, (M = 326,17)

teoreticky Pt = 29,93 9% N = 4,29 %,
zistené Pt = 29,809 N =4,379%

2,4,6-Trimetyl-3-izopropylpyridin (I1)

Spracovanim pikrdtu o b. t. 180—184 °C (ii) sa ziskal poZadovany produkt
v 3,0 % vytazkoch (poditané na vychodiskovy diaceténalkohol), ktory sa indenti-
fikoval tymito konstantami:

B. v.,, = 82—83°C
B. t. p4,0 = 59—60 °C (éter)
B. t. pikray = 194 °C (r) (etanol)
B. t. 1,11,PtC16.H:0 = 216—218 °C (r) (50 % etanol)
B. t. 1,g,pi01, = 231 °C (r) (etanol)
B. t. pikrolonst = 2562—253 °C (r) (etanol)

Pre C,,H,,N. 1, H,PtCl, (M = 368,25)

teoreticky Pt = 26,51 9% N = 3,809
zistené Pt = 26,599% N = 3,839

Pre C,,H;;N.C;H,;N,0, (M = 392,36)
teoreticky C = 52,03% H = 5,149 N = 14,289,
zistené C=15218% H=25199% N =14,379%

Cast produktu sa oxydovala nedostadujticim mnoZstvom manganistanu draselného
vo vodnom prostredi, pri¢om sa ziskala kyselina 2,4,6-trimetylnikotinové s b. t. 153 aZ
154 °C. Literatura [12] udéva b. t. 153—155 °C.

Dalfou oxydéciou kyseliny 2,4,6-trimetylnikotinovej manganistanom draselnym
vo vodnom prostredi sa ziskala kyselina 2,3,4,6-pyridintetrakarbénové s b. t. 227 °C (r).
Literattra [13] uddva b. t. 227 °C (r).
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Pre kyselinu 2,4,6-trimetylnikotinovia CoH;0,N (M = 165,18)
teoreticky C = 65,44 % H =6,71% N = 8,479,
zistené C=26557% H=679% N=28,54%

Pre kyselinu 2,3,4,6-pyridintetrakarbénova CoH;OgN (M = 255,14)
teoreticky C =42,37% H=197% N =15,499Y%
zistené C=4248% H=2049% N =5419

Dakujeme ins. J. Beichtovi, ins. K. Linekovi a ini. C. Peciarovi za analyzy
skdmanyjch ldtok.

Suhrn

Zistilo sa, ze reakciou diaceténalkoholu s plynnym amoniakom pri teplote
310 °C a za pouZitia Pd/C-katalyzatora vznika 2,4,6-trimetylpyridin v 16,4 9,
vytazkoch a 2,4,6-trimetyl-3-izopropylpyridin v 3 9, wvytazkoch, poéitané
na vychodiskovy diaceténalkohol.

O PEARIIN IUALIETOHOBOTO CIIUPTA C AMMUAKOM ITPU IIOBBI-
IMEHHBIX TEMIIEPATYPAX

II. ERO, K. THTJAPHR

Oties apmameBTHUecKOl XxuMuH M CuoxuMuu XMMHYECKOTO MHCTHTYTa
Cnosaukoit Akajemnun Hayk B Bpatucnase

BriBoasl

Onpeyennsoch, YT0 peaxuueil 1MaleTOHOBOrO CHHPTA ¢ ra3000pasHBIM aMMHAKOM IIpU
temnepatype 310 °C nmpu npumenenun Pd/C-kaTanusaTopa Bo3HMKaeT 2,4,6-TpuMeTnsmupu-
juH B 16,4 9{HbIX BbIXOHAX M 2,4,6-TpuMeTHII-3-M30NPONANIADUANE B 3 9LHBIX BHIXO/AX,
PACCUMTAHHLIX HA MCXOJHBIl MALICTOHOBLII CIHPT.

ITocrynuio B pepakuuio 25. 4. 1958 r.

UBER DIE REAKTION VON DIACETONALKOHOL MIT AMMONIAK
BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

1. JEZO, K. TTHLARIK

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

Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, dass durch die Reaktion von Diacetonalkohol mit gasférmigem
Ammoniak bei einer Temperatur von 310 °C und unter Anwendung eines Pd/C-Kataly-
sators 2,4,6-Trimethylpyridin in 16,4 %igen Ausbeuten, und 2,4,6-Trimethyl-3-iso-
propylpyridin in 3 9%igen Ausbeuten, berechnet auf die Ausgangsmenge des Diaceton-
alkohols, entsteht.

In die Redaktion eingelangt den 25. 4. 1958
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