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1. OPSOMMING.

Hierdie ondersoek is onderneem as 'n voortsetting van die

ondersoek deur de Villiers71

van die reaksies van piridien-N-oksied
met tosielchloried en- tosielesters,; - -asook om verdefe lig te werp oé
die reaksies van pikoliensuur-N-oksiede.

Die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied met 2-piridiel-p-tolu-
eensulfonaat by verskillende temperature-en in verskillende oplos-
middels is 6ndersoek? Die hoofprodukte in hierdie reaksies, soos
uitgevoer in petroleumeter,-is 2-hidroksipiridien en N-(Z‘—piri—

~diel)-piridoon-2 met-kleinere  hoeveelhede-van 2,2 -dipiridieleter,
2,3'—dipiridieie£er en N-(4°-piridiel)=piridoon-2. Hierdie reak-
sie is nog nie voorheen uitgeveoer-nie en in die vergelykbare reak-
sie van piridien-N-oksied-met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat is nie
2-hidroksipiridien - of 2,2"-dipiridieleter as produkte verkry nie.
Met toename in temperatuur- het die hoevéelheid-N-(2’—piridie1)—
piridoon-2 wat vorm, toegeneem, terwyl die hoeveelhede van al die
andef reaksieprodukte afgeneem het.  Sover vasgestel kon word is
die invloed van temperatuur op hierdie tipe reaksies nog nie voor-
heen ondersoek nie. Wanneer die reaksie -uitgevoer word in die
teenwoordigheid van benseen word ook- 2-fenielpiridien gevorm bene-
wens die ander reaksieprodukte en in-anisool- word ook 2-p-anisoliel-
piridien gevorm. 1In 'n vergelykbare reaksie van piridien—N—oksied
met‘Z—piridiel—p—tolueensulfonaat<onder dieselfde toestande is geen
2—fenielpiridien waargeneem nie. |
Hierdie reaksie- is ook-kineties-ondersoek deur die tempo waar-

teen koolstofdioksied vrygestel is, te bepaal. Die resultate dui

op 'n tweede-orde, eerste-orde- opeenvolgende reaksie. Wanneer
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a-pikoliensuur-N-oksied onder dieselfde toestande verhit word,

is dit 'n eerste-orde reaksie met die vorming van piridien-N-ok-
.sied. Die snelheidskonstante vir die dekarboksilasie in anisool
is bereken en volgens die resultaat verloop die reaksie vinniger
in anisool as in etieleenglikol. Verder blyk dit dat a—pikolien—
suur-N-oksied nie met 3—piridie1—§—tolueensu1fonaat reageer nie.
Hierdie resultaat stem ooreen met dié-&erkry in die reaksie van
piridien-N—oksied met 3-piridiel-p-tolueensulfonaat. Wanneer

'n klein hoeveelheid water egter teenwoordig is, word 3-hidroksi-
piridien gevorm.

Ten einde vas te stel of by die vorming van 2-hidroksipiri-
dien die hidroksigroeﬁ aan die piridienkern van die suur of dié
vén die ester hég, is die reaksie tussen a—pikoliensuur—N~oksied
en 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat ook ondersoek. Daar is
vasgestel dat in hierdie reaksie slegs 2-hidroksi-5-metielpiridien,
N-(2°-piridiel)-5-metielpiridoon-2 en piridien-N-oksied gevorm is.
Afgesien daarvan dat hierdie reaksie nog nie voorheen uitgevoer
is nie, werp dit ook lig op die meganisme van hierdie tipe reak-
‘sies en is die:stowwe 5-metiel—2-piridiel—p—tolueensulfonaat asook
N-(2°-piridiel)-5-metielpiridoon-2 nog nie voorheen beskryf nie.

In die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied en.p—tolueen—
sulfonielchloried in die teenwoordigheid van benseen is 2-hidrok-
sipiridien en N—(2‘—piridiel)—piridoon—2 as hoofprodukte verkry,
terwyl ook kleinere hoeveelhede 2-fenielpiridien, piridien, 2,27~
dipiridieleter, N- (2 ~piridiel)-5-chloorpiridoon-2, N-(4"-piri-
diel)-piridodn-2 en 3-piridiel-p-tolueensulfonaat gevorm is. In

hierdie reaksie, soos voorheen uitgevoer, is slegs 2-hidroksipi-

i
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ridien, 2,2°~-dipiridieleter en piridien-N-oksied as produkte ver-
meld, terwyl in die vergelykbare reaksie met piridien-N-oksied
onder dieselfde toestande geen 2-fenielpiridien verkry is nie.
Hierdie reaksie is ook in die teenwoordigheid van m-dinitroben-
seen uitgevoer ten einde vas te stel of 2-fenielpiridien volgens
'n ioniese-of vryradikaal-meganisme gevorm word. .

Die reaksie van nikotiensuur-N-oksied met 2-piridiel-p-tolu-
eensulfonaat soos uitgevoer in petroleumeter lei tot die vorming
van 2-hidroksinikotiensuur, 2-hidroksipiridién_en N-(2°-piridiel) -
piridoon-2. Hierdie reaksie is nog nie voerheen uitgevoer nie
en in die vergelykbare reaksie van nikotiensuur-N—éksied met asyn-
suuranhidried is nie 2-hidroksipiridien of N-(2°"-piridiel)-piri-
doon-2 as produkte verkry nie. 1In die reaksie van-isenikotien-

suur-N-oksied en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat is geen N- (27 -pi-

ridiel)-pirideen-2 gevorm nie, maar slegs 2-hidroksipiridien en

2-hidroksiFis@nik@tiensuur°' Hierdie reaksie is ook nog nie voor-
heen uitgevoer nie en die etielester van 2-hidroksi-iseniketien-
suur'is nie voorheen beskryf nie. In die vergelykbare reaksie van
isoniketiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried is geen 2-hidroksi-
piridien verkry nie. 'n Verbeterde metode vir die bereiding wvan
2-hidroksi-isoniketiensuur word beskryf.

Die reaksies van die silwersout van 2-hidr®ksipifidien met
2-jodiumpiridien en met 2-broempiridien is ook onder verskillende
toestande ondersoek. In die geval van 2-jodiumpiridien is 2,27~
dipiridieleter en N-(2"-piridiel)-piridoon-2 gevoerm, terwyl in die
geval van 2-breompiridien slegs 2,2°-dipiridieleter gevorm is.

Sover vasgestel kon word is 2,2°-dipiridieleter nog nie voorheen
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op hierdie metode uit 2-broempiridien berei nie.

Moontlike meganismes ter verklaring van die vorming van die
reaksieprodukte word bespreek. In die geval van nuwe verbindings
is k.m.r.- en massaspektra gebruik om die strukture daarvan te be-

vestig.




l. Opsomming ..... ceesocscisanoe trescessoeann s anes

2.

3. Eksperimenteel...viiiioccceesssene R T RN

Oorsig van verwante literatuur ............. se e
2.1. Die reaksies van 2-gesubstitueerde piridien-

en verwante N-oksiede ..:icceeoceecencscesns .o

- 2.2, Die reaksies van 4-gesubstitueerde piridien-

en Verwante N-0kSi€de +evveeeeeernnn cececane e

2.3. Die reaksies van 3-gesubstitueerde piridien-

en verwante N-oksiede€..iceceeeons ceeesse e

2.4. Die reaksies van ongesubstitueerde piridien-

en verwante N=-oksiede..... B

2.5. Die reaksies van die pikoliensuur-N-oksiede..

E

. '
3.1. Algemene ondersoekmetodeS..ccececesoes cees e
3.2. Die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied met
2-piridiel-p-tolueensulfonaat....c.cceo00co0s

3.2.1. Kwalitatiewe benadering en identifika-

sie van die reaksieprodukte......cc..c..
3.2.2. Kwantitétiewe benadering en die invloed
van temperatuur op die reaksie...... s ae

3.2.3. Die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied

Bladsy Nr.

18

26

28

37

45

45

49

50

56

en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat in ver-

skillende oplosmiddels........ e

3.3. Die reaksie van a-pikoliensuur-Nroksied met

5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat........

66

70




Bladsy Nr.
Verhitting van oa-pikoliensuur-N-oksied 74
Die reaksie van die natriumsout van o-piko-
liensuur-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueen-
sulfonaat...
Die inwerking van a-pikoliensuur-N-oksied
op 3-piridiel-p;tolueensulfonaat.....,........
Die reaksies van- 2-broompiridien en 2-jodium~
piridien met die silwersout van gfhidroksi:
piridien..........................;.....
Die reaksie van a-pikoliensuur—qroksied met

p-tolueensulfonielchloried..icceceveccssscsass

Die inwerking van nikotiensuur-N-oksied op

2-piridiel-p-tolueensulfonaat...se.s..

Die reaksie- van isonikotiensuur-N-oksied met
2-piriéie1-p-tolueensulfonaat...i
4. Bespreking.....ceeeecieocsenossenssssacsannassnsas

5. Literaﬁuurverwysings.............

6. Spektra..;..................,.,.




-7-

2. OORSIG VAN VERWANTE LITERATUUR.

Vanweé die elektrontrekkende effek van die stikstofatoom in
die piridienkern is piridien in vefgeiyking met benseen baie gede-
aktiveer ten opsigte van elektrofiele aanval. Hierdie deaktive-
ring word verder verhoog deur-die positiewe lading wat ontstaan
op die stikstofatoom as gevolg van protonering of direkte aanval
van die elektrofiele reagens, met die gevolg dat elektrofiele sub-

stitusie uiters moeilik isl.

Piridien-N-oksied daarenteen is vatbaar vir beide elektrofie-
le en nukleofiele aanval, as gevolg van die feit dat die dipolére
N-oksiedgroep deur resonans beide 'n elektronskenker en elektron-
ontvanger isz. Hierdie eienskap van piridien—N-oksiedlword geil-
lustreer deur die bydraes van die volgende resonansstrukture tot

die ladingsverdeling van die molekuul te beskou3°

- + ’
. - +
+ f;l fI\J
0 0 ‘ 0

OoO==+
=+

Benewens die moontlikhede vir elektrofiele en nuklgofiele aan-
val by 'n ringkoolstof is ook elektrofiele aanval by die suurstof-
atoom van die N-oksied moontlik. Hierdie reaksie verloop gewoonlik
via 'n addisieverbinding by die suurstofatoom van die N-oksied ge-
volg deur verbrokkeling van die N-O-binding sodat uiteindelik pi-
ridienderivate ontstaan. Die vorming van so.'n addisieverbin-
ding lei tot deaktivering van die kern ten opsigte van elektro-

fiele aanval terwyl nukleofiele aanval bevorder word4. Gevolglik
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reageer suuranhidriede, suurchloriede en sommige esters gewoonlik
maklik met heterosikliese-N-oksiede.

In die lig van die groot verskeidenheid reaksies van hetero-
sikliese-N-oksiede met suurchleriede, suuranhidriede en esters,
is besluit om die verwante literatuur te verdeel onder die hoofde:
reéksies van 2-gesubstitueerde-, 3-gesubstitueerde-, 4-gesubstitu-

eerde-, ongesubstitueerde- en pikoliensuur-N-oksiede.

2.1, Die.reaksies van 2—gesubstituéerde piridien- en verwante
N-oksiede: '
Pach.ter5 het die reaksie tussen kinaldien-N-oksied en ben-
solelchloried soos uitgeveer deur Hé‘nze6 herhaal en gevind'dat na
hidrolise 2-kinolienmetanol gevorm is. Hy het die volgende omska-

kelingsmeganisme vir die reaksie voorgestel:

OCL. - Q.
CH._
X T+ 3 » cocl

O-

H.0 | ; ? 2
-2 Q
| ' 0=C
CH_.OH . !
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Soortgelyk, volgens Boekelheide en Linn7,gee kinaldien-N-oksied
met asynsuuranhidried 2-kinolienmetielasetaat. Hulle het ook ge-
vind dat die reaksie tussen 2-pikolien-N-oksied en asynsuuranhi-
dried nie lei tot 2-hidroksipiridien soos in die geval van piri-

8,9,10 nie, maar wel tot

dien-N-oksied met asynsuuranhidried
2-piridien-metielasetaat. Hulle stel as logiese eerste stap vir

die reaksie, soutvorming socos volg voor:

‘ CHB\C//O R
0,75 — O, o
CH3 H

Ls
CH3 0 ll\]+ 3

(OF P
o

Die reaksie kan nou verder verloop deur 'n sikliese-ioon-meganis-
me soos voorgestel deur Pachter5° 'n Induksieperiode gevolg deur 'n
eksotermiese reaksie dui egter op 'n moontlike vryradikaal-ket-
ting-meganisme. .= Soortgelyke resultate is 6ok verkry deur Bullit
en Maynardllin die reaksies van asynsuuranhidried met 2-metiel-,
4-metiel~, 5-etiel-2-metiel- en 2-etielpiridien-N-oksiede. Mat-
sumuralzvind egter dat die reaksie tussen 2-pikolien-N-oksied en
tosielchloried lei tot 2-(chloormetiel)-piridien, terwyl Kobayashi

et all3vir die reaksie van kinaldien-N-oksied en asyhsuuranhidried

2-(hidroksimetiel)-kinolien verkry het.

Op grond van die polimerisasie van stireen in 'n reaksiemeng-
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sel van 2-pikolien-N-oksied en asynsuuranhidried in benseen en

die feit dat die stireen onveranderd bly as enige van die twee

reagense nie teenwoordig is nie, stel Boekelhei&é en Harrington14

’

die volgende vryradikaal-ketting—meganisme voor:

1) @ 2 > O + +OAC
+ H \ KI
| 3 e
Lo
H
CHy
2) O + OAc —m> O + HOAc
K + , '
r:J' g CH3 . N CHZa .
NZ CHy N CH, CH OAC
o 5 ’
¢=0
CHy

Stappe 2) en 3) vorm 'n siklus en verklaar beide die induksiepe-

riode en die eksotermiese karakter van die reaksie.

A}

Traynelis en Martello15 wys daarop dat in die reaksies van
'piridien-N-oksiedsben 3-pikol‘ien-N-oksied7 met asynsuuranhidried
gaan die asetoksigroep na die 2-posisie van die ring terwyl 2- en
4-pikolien-N-oksiede lei tot 2- en 4-(a-asetOksi-alkiei)-piri-

diene7'll’16’l7'18'19. Soortgelyke resultate word ook verkry met

5, 20, 21 en isokinolienzz' 23 reaksies. Beide die

die kinelien
voorgestelde ioniese-en vryradikaal-meganismes behels as aanvank-

like stap, in die reaksie van 2-pikolien-N-oksied, die vorming van
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l-asetoksi-2-metielpiridiniumasetaat. Uit die sout ontstaan dan
'n anhidrobasis deur onttrekking van 'n proton vanaf die metiel-
groep deur 'n asetaatanioon. Uit die reaksie van 2-aminopiridien-
N-oksied met bensoielchloried het Katritzky24 l-bensoieloksi-1,-
2jdihidro-2-iminopiridien geisoleer wat analoog is aan die anhi-
drobasis. Die reaksie verloop dan verder deur a) 'n intramole-
kulére sikliese omskakeling of b) 'n nukleofiele aanval van die

asetaatanioon op die metileen-koolstofatoom met uitskakeling van

die asetaatanioon, soos volg:

OA
P
b Qéo_ CH,0AC
y .
¢ 3
anhidrobasis

Deur gebruik te maak van die radikaalvanger m-dinitrobenseen, het
hulle aangetoon dat daar waarskynlik twee prosesse plaasvind,
naamlik 'n ondergeskikte vryradikaal-proses wat lei tot die vor-
ming van CO2 en CH4 en 'n hoofproses wat lei tot die vorming van
die esterproduk. Om te onderskei tussen prosesse a) en b) het
hulle 2-pikolien-N-oksied in bottersuuranhidried verhit in die
teenwoordigheid van natriumasetaat. Indien weg b) gevolg word,

behoort ook 2-piridielmetielasetaat gevorm te word. Slegs

2-piridielmetielbutiraat is verkry.




-12-

Vir die reaksie van 2-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried
het Furukawa25 gevind dat die addisie van die asetielgroep aan
die N-0O-binding grootliks beinvloed word deur die basisiteit van
die N-oksied. Hy vind dat die tempobepalende stap die splitsing
van die N-O-binding is. Verder vind hy dat die omskakeling van
kinaldien-N-oksied na die ester 'n eerste-orde ioniese reaksie is.

Die reaksie van 2-pikolien-N-oksied met m- en p- nitrofeniel-,
2, 4- dinitrofeniel-'en 2, 4, 6-trichloorfenielasetate is onder-
soek deur Traynelis et a126° Indien:.die reaksie 'n nukleofiele
aanval van die asetaatioon op die eksosikliese metileengroep van
die anhidrobasis met afsplitsing van die asetaatfunksie by die
stikstofateom behels, behoort daar in hierdie gevalle eters te
vorm. In al die gevalle is egter 2-piridielmetielasetaat verkry,
wat aldus so 'n nukleofiele aanval uitskakel. Hulle het ook ge-
vind dat wanneer pikrielasetaat en 2-pikolien-N-oksied gemeng
word, vorm l-asetoksi-2-metielpiridiniumpikraat wat met triétiel-
amien omgesit is na 2-piridielmetielasetaat en .triétielamienpi-
kraat. Hierdie resultate ondersteun die aanvanklike vorming ﬁan
die l-asetoksi-2-metielpiridiniumkatioon in die voorgestelde me-
ganismes vir die féaksies van 2-pikolien-N-oksied met asynsuur-
anhidried of fenielasetate.

Deur 2-pikolien-N-oksied te laat reageer met 18O-verrykte
asynsuuranhidried en die resultate te interpreteer in terme van
die verskillende voorgestelde meganismes vir hierdieAreaksie, kom

27, 28 tot die gevelgtrekking dat dit 'n vry-

Oae en medewerkers
radikaal-proses is. Volgens hulle sluit die resultate beide
ioniese meganismes, dit wil s& die sikliese meganisme en die

nukleofiele aanval van 'n asetaatanioon op die metileen-koolstof

i
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uit. Die meganisme soos gepostuleer deur Boekelheide en Harring-
ton14 is egter nie genoegsaam om die resultate te verklaar nie.
Ander alternatiewe is 1) 'n vryradikaal-ketting-meganisme
waarin die aanval van die asetoksiradikaal op die anhidrobasis
die radikaal-ketting voortsettingstap is, wat 'soos volg voor-

gestel kan word:

0
I
< O-C_CH
N~ CHy _— + +0-C-CH,
Q N CH,
¢=0
CH
3
I
. . o
I+ »o—&E-CH3 — s O + .0-C-CH
X CHzOAc 3

I
2) 'n radikaalpaar wat 'n homolitiese splitsing van die N-O-bin-
ding behels, gevolg deur onmiddellike herkombinering van die
asetoksi~ en 2-pikolielradikale in die oplosmiddelomﬁeining

("solvent cage"), wat soos volg voorgestel kan word:
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]

N \CHZ
o o M
\(l:// N CH _» :’>—CH3
H 07,
¢ 3

IT

In die lig van die 18O-spoorder resultate, die kort leeftyd van

29, 30, 31 en die feit dat die opbrengs van

die asetoksiradikaal
2-asetoksimetielpiridien nie wesentlik beinvleed is deur die tipe
oplésmiddel, of deur die teenwoordigheid van vryradikaal-vangers
nie, verkies hulle die radikaalpaar-meganisme. Die bietjie CO2
en CH4 gevorm in die reaksie beskou hulle as komende van die ase-
toksiradikaal wat uit die oplosmiddelomheining ontsnap, terwyl
die polimerisasie van stireen begin kan word deur ontsnapte me-
tiel- en pikolielradikale.

QOae en Kozuka32 het ook die reaksie van kinaldien-N-oksied
met bensoielchloried @ndérsoek met behulp van lso-spoorder. Die
hoofproduk, 2-bensoieloksimetielkinolien, word via 'n radikaalpaar-

meganisme geverm, So0OS ianie geval van 2-pikolien—N—oksied28.
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33 het die reaksies van l-asetoksi-2-me~-

Traynelis en Pacini
tielpiridiniumperchloraat en die ooreenstemmende 2-bensiel- en
2-p-nitrobensiel- verbindings met basis om 2-piridielmetielase-
taat en die ooreenstemmende asetate te gee, uitgevoer. Hulle kon
nie daarin slaag om die teenwoordigheid van die anhidrobasis spek-
troskopies waar te neem nie. Verder het hulle geen deuteriumuit-
ruiling waargeneem in die reaksie van 2-(o,a-dideuteriobensiel)pi-
ridien-N-oksied met asynsuuranhidried nie. Die reaksiemengsel
vereis dus 'n stadige snelheidsbepalende verandering van die piko-
liniumioon na die anhidrobaéis, gevolg deur 'n vinnige omskake-

ling daarvan na die eindproduk. Direkte bewys vir die vorming

van die pikoliniumioon bestaan nie, maar spektroskopies is gevind

dat 2-metielkinoelien-N-oksied met asynsuuranhidried volledig om-

gesit is na die l-asetoksikinoliniumioon25.

35 ¢
Net soos Okuda34, vermeld Ford en Swan dat die reaksie

tussen 2-pikolien-N-oksied en asynsuuranhidried benewens 2-ase-

toksimetielpiridien ook ongeveer gelyke hoeveelhede 3-asetoksi-

2-pikolien en 5-asetoksi-2-pikolien oplewer. Hulle ondersteun

ook die vryradikaalpaar-meganisme en beskou dit as moontlik dat.

al drie produkte so gevorm kan word deur die volgende resonans

van die gepostuleerde radikaalls.
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Volgens Koenig36 is die leeftyd van die asetoksiradikaal
baie kort en 'n radikaalpaar-proses sal kompeteer met beide dif-
fusie en dekarboksilasie in die oplosmiddeiomheining. Terwyl
die radikaalpaar-hipotese vir estervorming moontlik is met die
asetoksiradikaal behoort die produkte van die reaksies met feniel-
asynsuur- en trichleoorasynsuuranhidriede te lei tot kwantitatiewe
CO,-vorming as dieselfde meganisme sou geld. Hy vind dat die hoeveel-
heid bensaldehied asook co, afneem en die esterprodukte toeneem
namate meer fenielasynsuur bygevoeg word, wanneer die reaksie
tussen 2-pikolien-N-oksied en fenielasynsuuranhidried in asetoni-
triel as oplosmiddel uitgevoer word. In die gevalle van trichloor-
en trifluocorasynsuuranhidried word nog meer ester en minder CO2
gevorm. As alternatief tot die radikaalpaar-—-meganisme stel hy 'n

ioonpaar—-meganisme voor wat ook die 18O-resulﬁate27'

kan ver-
klaar. Verder het hy 'n hoér verhouding van ester- tot bensiel-
radikaal-produkte gekry as Coheﬁ en Fager37 wat die reaksie in
benseen as oplosmiddel uitgevoer het. Dié verandering is in die
rigting wat verwag word met 'n meer polére oplosmiddel indien die
meganisme as tweeledig beskou word. Verder is die verskil in
viskositeit tussen die twee oplosmiddels nie groot genoeg om die
verandering in produkverhouding te verklaar indien dit 'n in-
oplosmiddelomheining radikaalpaar-reaksie is nie.

In 'n herondersoek van die reaksie vanlso—verrykte asynsuur-
anhidried met alkielpiridien-N-oksiede bevestig Bodalski en

38+ 39 gje gevolgtrekking van Oae et al?®, naamlik dat

Katritzky
intramolekulére vermenging van die suurstofatome van die asetoksi-
groep plaasvind. Deur die reaksie met 'n verskeidenheid 2-alkiel-

piridien-N-oksiede uit te voer kom hulle tot die gevolgtrekking
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dat 'n ioonpaar eerder as 'n radikaalpaar-meganisme geldig is. So
gee byvoorbeeld 2-siklopentielmetiel- en 2-neopentielpiridien-N-
oksiede produkte wat verklaar kan word deur die inagneming van
karboniumioon omskakelings.

40 wys daarop dat daar nog nie uitsluitsel gegee

Iwamura et al
is of die reaksie tussen 2-pikolien-N-oksied en asynsuuranhidried
via 'n ioeniese of vryradikaal-meganisme geskied nie. Verder is
‘aangetoon dat net soos by 1,5-diéne, is 3,3 - sigmatropiese ver-
skuiwings neg die mees gesogte weg in hetero-atomiese omskakelings.
Deur die chemiesgeinduseerde dinamiese kernpolarisasie in die
kem.r.-spektrum van 2-asetoksimetielpiridien te volg, het hulle
prebeer om die tussenkoms van 'n vry radikaalpaar waar te neem.
Geen polarisasie is waargeneem tydens die verloop van die reaksie
nie. DBit blyk dus aat die reaksie nie volgens 'n radikaalpaar-
meganisme verloop nie, alhoewel hulle bevestig dat asetoksira-
dikale wel in die reaksie gevorm word. Die huidige bevindings te-

28, 41, 42

same met die 18@-verdeling en die intrameolekulariteit

33, 43, 44 444 volgens hulle daarop dat 1,3 -

van die omskakeling
en of 3,3 - sigmatropiese verskuiwing van die asetoksigrocep wel 'n
rol kan speel.

Volgens Vezza45 gee 2-pikolien-N-oksied met asetiel- of ben-
sofelchloried die ocoreenkomstige esters van 2-piridielmetanel en
'n klein heeveelheid 2-piridielmetielchloried. KXoenig en Wieczo-
rek46 vind egter dat 2-pikolien-N-oksied met trichloorasetiel-
chloried hoofsaaklik 2—pi%idie1metie1chloried en C02 gee. Volgens
die k.m.r.-spektrum van die produkmengsel lyk dit asof die 2-pi-

ridielmetielchloried uit die 2-pikolielmetiel-trichloorasetaat

ester ontstaan.
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Die piridiniumkatioon as tussenstof is ook bevestig deur

47 in die reaksies van piridien-N-oksied-deri-

Hamana en Funakoshi
vate met tosielchloried in die teenwoordigheid van piridien. So
gee byvoorbeeld tosielchloried met 2-chloorpiridien-N-oksied,
1-(4-chloor-2-piridiel)piridiniumchloried, met 2-hidroksipiridien-
N-oksied, l-tosieloksi-2-(1H)-piridoon en met 4-hidreksipiridien-
N-oksied, 1l-(4-hidroksi-2-piridiel)piridiniumchloried. Soortgelyke

48 ook uitgevoer met kinolien-N-oksied-deri-

reaksies is deur hulle
vate. Tosielchleried met 4-chlooerkinolien-N-oksied gee 1-(4-
chloeoer-2-kinoeliel)piridiniumchloried.

2.2, Die reaksies van 4-gesubstitueerde piridien en verwante

N-eoksiede:

13 het vir die reaksie van asynsuuranhidried

Kobayashi et al
met lepideen-N-oksied, 4-~(hidroksimetiel)-kinolien en 2-hidroksi-
4-metielkinolien as produkte verkry.

Vir die inwerking van asynsuuranhidried op 4-pikolien-N-ok-

17 benewens 4-piridielmetanol ook 3-hi-

sied het Berson en Cohen
droksi-4-metielpiridien gekry maar nie 4-metiel-2-piridoon nie.
Soortgelyke resultate is ook verkry deur Kebayashi en Furukawa1

in die geval van 2-pikolien-N-oksied. Hulle resultate skakel nie
die moentlikheid van 'n vry radikaalpaar uit nie maar is ook steek-

heudend met 'n heterolitiese meganisme wat die volgende anhidre-

basis behels.
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Die anhidrobasis kan dan aangeval word deur 'n eksterne asetaat-
ioon by die koolstof-3-posisie of die metileengroep, gevolg deur
uitskakeling van die asetoksigroep by die stikstofatoom. As
alternatief kan 'n interne omskakeling van die asetoksigroep na
die koolstof—B—posisie‘plaasvind deur 'n SNi‘-tipe meganisme.
Seoertgelyk aan hulle ondersoek in die geval van 2-pikolien-
N-oksiedl> het Traynelis en Martello49 vir die reaksie tussen
4-pikolien-N-oksied en asynsuuranhidried gevind dat benewens die

7, 11, 17, 19, 50 _ 3_y;_

esterprodukte, 4-piridielmetielasetaat
droksi-4-metielpiridienl7 ook kleiner hoeveelhede metielasetaat,
4-pikolien, 2,4-dimetielpiridien, 4-etielpiridien, koolstofdiok-
sied, metaan en asynsuur gevorm word. Hierdie produkte kanldeur
die teénwoordigheid van vry radikale verklaar word. 'n Homoli-
tiese splitsing van die N-O-binding in die anhidrobasis sal lei
tot die vorming van asetoksi- en y-pikolielradikale. Op grond
van hulle resultate stel hulle die uitsluiting van 'n vryradi-
kaal-ketting-meganisme, asook 'n nukleofiele aanval van suuranione
op die anhidrobasis voor. Hulle ondersteun 'n intramolekulére
omskakeling wat kan geskied via 'n ioonpaar of radikaalpaar of
deur interne sikliese omskakeling.

Oae en medewerkers51 het ook die reaksie van 4-pikolien-N-

18

oksied met O-verrykte asynsuuranhidried ondersoek. In teenstel-

ling met die resultate verkry met die 2—isomeer27’ 28 , dui die
resultate in hierdie geval op 'n intermelekulére omskakeling deur
nukleofiele aanval van die asetaatanioon op die anhidrobasis as
hoofreaksie, met 'n ondergeskikte vryradikaal-reaksie wat lei

tot die vorming Van CO2 en CHy. Volgens hulle is 'n moontlike

49
verklaring van die resultate van Traynelis en Martello met
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bottersguranhidried, dat die natriumasetaat so min gedissosieer
of so sterk gesolveer is, dat dit nie kan meeding met die pasge-
vormde bottersuuranioon nie. As alternatief mag hierdie reaksie
anders verloop as met asynsuuranhidried, byvoorbeeld 'n in-oplos-
middelomheining radikaalpaar-meganisme. Die verskil in verloop
van die reaksies van die 2- en 4-isomere verklaar hulle op grend
van 'n verskil_in die N-O-bindingsterktes. VoL@Eﬁs kragkenstan-
tes bereken uit die N-O-strekkingsvibrasies, soos verkry uit die
infrarooispektra, is die verskil maar klein. Die verskil kan
egter groter wees in die twee anhidrobasisse, aangesien die anhi-
drobasis van die 2-isomeer steries meer vervorm is en geveolglik

o)

f,geneig‘is tot radikaal-dissesiasie. N,N-dimetielanilien-N-eoksied

reageer hewig met asynsuﬁranhidried selfs by - 30°C52, en hierdie

.reaksie verloop volgens 'n radikaalpaar—meganisme53.

Vervolgens het Oae et al54 die reaksie tussen 4-pikolien~N-
oksied enrlso-verrykte n-bottersuuranhidried ondersoek. As geen
opiosmiddel gebruik word nie, verloep die reaksie vélgens 'n
intermelekulére proses, terwyl, indien xileen as oplosmiddel ge-
bruik werd, word 'n radikaalpaar in-oplosmiddelomheining-meganis-
me gevolg. Hulle waarnemings dui daarop dat hierdie reaksie 'n
kombinasie is van drie prosesse, naamlik 1) 'n hoﬁqlitiese split-
sing van die N-O-binding in die anhidrobasis, gevolg deur 'n her-
kombinasie van die n-butireksi- en 4-pikolielradikale binne die
oplosmiddelomheining, 2) 'n homolitiese splitsing van die N-O-
binding gevoelg deur herkombinasie van radikale nadat 'n gedeelte-
like radikaal-oordrag met die oplosmiddel, n-bottersuur, plaasge-

vind het en 3) 'n heterolitiese splitsing van die N-O-binding deur

nukleofiele aanval van die n-butiroksigroepe op die anhidrobasis.
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Ter ondersteuning van hul beskouing dat die verskil in mega=
nismes vir die 2- en 4-gesubstitueerde pikolien-N-oksiedezs’ 51
toe te skryf is aan verskil in die N-O-bindingsterktes in die an-
hidrebasisse het Oae et al55 ook die reaksies met 18O—verrykte
asynsuuranhidried in verskillende oplosmiddels uitgevoer. Die
reaksies is ondersoek in xileen, chloorbénseen en nitrobenseen as
oplosmiddels. 1In die geval van die 2-isomeer het die oplosmiddel
geen invloed gehad nie en dit bevestig die radikaalpaar-meganisme
vir hierdie reaksie. Vir die 4-isomeer is gevind dat sonder 'n
oplosmiddel die reaksie intermolekulér is, terwyl in 'n oplosmid-
del word die reaksie hoofsaaklik intramelekulér. Dit kan toege-
skryf word aan 'n verminderde nukleofiele aanval op die anhidro-
basis deur asetaatione as gevolg van verdunning deur die oplos-
middel.

Cohen en Fag§r37,wys daarop dat verskeie ander meganismes ook
moontlik is volgegghdie 18O-spoorder resultate27’28’51’55 vir
die reaksies van 2- ;n 4-pikolien-N-oksiede. As voorbeelde van
ander meganismes beskou hulle in plaas van radikaalpare, ioonpare
wat mag bestaan uit 'n resonans-gestabiliseerde pikolielkatioon
en 'n asetaatanioon. Verder is die Entramolekulére sikliese om-
skakeling nie uitgeskakel deur die 18O-spoorder resultate nie,
aangesien die twee suurstofatome van die anhidrobasis ekwivalent
kan word in 'n voorafgaande ewewigsproses. Ten slotte word die
oénskynlike intermoiekulére omskakeling in die geval van die
4-isomeer (sonder verdunner) nie noodwendig begin deur die ase-
taatanioon nie, maar mag die vangs van 'n pikolielkatioon deur

asynsuur behels. Die fenielasetoksiradikaal is nog meer onsta-

biel as die asetoksiradikaal en lei tot die vorming van bensiel-
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eeraer as fenielasetoksiradikale. Dit kan dus verwag word dat

as die radikaalpaar-meganisme geldig is, die gebruik van feniel-
asynsuuranhidried nie sal lei na esterprodukte nie maar wel na
produkte geverm uit bensiel- en pikelielradikale. Hulle vind dat
die gewone esterprodukte wel gevorm word asook 2- en 4-feniel-
etielpiridien en die oksidasie-reduksie produkte bensaldehied,
koolstofdioksied, pikoliene en 'n klein hoeveelheid difeniel-
malefensuuranhidried. Die samestelling van die produkmengsel is
onveranderd wanneer die reaksie uitgevoer is in die aanwesigheid
van m~-dinitrobenseen. Hulle kom tot die gevolgtrekking dat die
esters nie gevorm word via 'n Vryradikaal—meganisme nie. As 'n
intramolekulére omskakeling aanvaar word in die geval van die
2-isomeer, soos aangetoon vir die reaksie met asynsuuranhidriedzs,
kan die ester ontstaan deur effektiewe ineenstorting van 'n ieon-
paar wat 'n pik@lielkaﬁioon en 'n fenielasetaatanioon behels of
deur ‘n sikliese omskakeling. Die ioniese splitsing van die an-
hidfobasis is vermeedelik in wedywering met 'n homolitiese split-
sing wat lei tot resonans-gestabiliseerde bensiél- en pikoliel-
radikale wat verantwoordelik is vir die vorming van 2-feniel-
etielpiridien. 1In die geval van die 4-isomeer is die herkombi-
nasie van die pikolielkatioon en fenielasetaatanioon minder gun-
stig as gevolg van die ongunstige naasmekaarstelling van die
reaktiewe posisies van die twee ione soos gevorm.

'n Studie van die opbrengste van die reaksies van 4-pikolien-
N-oksied met asynsuur-, isobottersuur- en pivaliensuuranhidriede
is gemaak deur Traynelis en Gallagher43. Om die opbrengste te
vergelyk, het hulle die produkte verdeel in die kategorieé CO,

esters en alkielpiridiene. Hulle kom tot die gevolgtrekking dat




-23-

die reaksies 'n intramolekulére radikaalpaar-meganisme volg.

In 'n poging om die anhidrobasis as tussenstof te bevestig
het Oae et'al56 die reaksie tussen lepideen-N-oksied en bensoiel-
chloried met deuterium as spoorder onderseek. As hoofpreoduk kry
hulle 3-bensoieloksilepideen met 4-bensoieloksimetielkinolien en
4-chloormetielkinolien as byprodukte. Die resultate het duidelik
getoon dat die deuterium vanaf die 3-posisie van lepideen-N-oksied
na die metielgroep verskulf het. Hulle voer ook 18O—spoorder
eksperimente met die reaksie uit en kom tot die gevolgtrekklng dat
die meganisme dieselfde is as die vir die k'inaldien-N-oksied32
reaksie,'dit wil s& 'n radikaalpaar-meganisme.

Cohen en Déets44 het die reaksie tussen 4-pikolien-N-oksied
en asynsuur uitgevoer in anisool, bensonitriel en ook in 'n 1:1
mengsel van die twee as oplosmiddels. In anisool vind hulle 'n
20% opbrengs van 'n mengsel van drie pikolielanisole tesame met
die gewone estermengsel. Verder is die meta : para verhouding in
ooreenstemming met d4ié vir 'n kationiese aanval op 'n fing wat 'n
orto, para-oriénterende substituent bevat en stem nie ooreen met
die verwagte verhouding vir 'n alkielradikaal-aanval nie. In die
geval van bensonitriel vind radikaal—aanval gewoonlik op die ring
plaas terwyl kationiese aanval by die stikstofatoom plaasvind'5 .
Hulle vind in die reaksie dat feitlik net die stikstofatoom aan-
geval is om 'n imied te gee. By die direkte kompetisie tussen
anisool en bensonitriel het feitlik alle substitusie by die ani-
soolring plaasgevind met 'n geringe vorming van die imied. Die
resultate toon duidelik dat 'n aansienlike hoeveeiheid pikoliel-

katione gevorm word.

Die vorming van piridiniumsoute as eerste stap in die reaksies
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van 4-alkielpiridien-N-oksiede met asynsuuranhidried is deur
Traynelis en Gallagher58 bevestig. Hulle het l-asetoksi-4-metiel-
piridihiumperchloraat? en l-asetoksi-4-bensielpiridiniumperchlo-
raat geisoleer en dit omgeskakel na die ooreenstemmende esters
met behulp van triétielamien in asetonitriel. Die reaksie van
l-asetekiéggjbensielpiridiniumperchloraat is oek spektroskopies
ondersoek en het aanduiding gegee vir die bestaan van die anhidro-
basis as tussensteof. Die afwesigheid van deuteriumuitruiling in
die reaksie van l-asetoksi-4-(ea,a-dideuteriobensiel)piridinium-
pérchloraat met natriumésetaat in 'n asynsuur—asetbnitrieloplos—
sing asook die ooergang van piridiniumioon na anhidrebasis se af-
hanklikheid van basissterkte, dui op hierdie stap as snelheidsbe-
palend. ‘Hierdie gevolgtrekking werd ook ondersteun deur die -
resultate van 'n deuterium kinetiese isotoopeffek studie op die
reaksie van 4-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried deur Oae en
medewerkerssg,

In 'n kinetiese en 18O-spoorder studie van die reaksie van
2-bensielpiridien-N-oksied en 2- en 4-pikolien-N-oksiede met

60 tot die gevelgtrekking dat die

asynsuuranhidried, kom Qae et al
protonverwydering die snelheidsbepalende stap is. Die gevolgtrek-
king is gegrend op die groot kinetiese isotoopeffek Qan die reak-
sies asook die feit dat elektron-onttrekkende substituente in die
fenielkern die snelheid van die reaksies verhoog. Die klein effek
van beide opldsmiddels en bygevoegde soute op die énelheid van die
reaksies, dui daarop dat die asilering van die N-oksied vinnig
plaasvind. Selfs in die geval van 4-pikolien-N-oksied is die

effek klein in vergelyking met die by kinaldien-, lepideen- en

l-metielisokinolien-N-oksiede waar die splitsing van die N-O-bin-
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ding belangrik en soms snelheidsbepalend is. Hulle wys daarop

8, 39, 44 van die

dat die voorgestelde heterolitiese splitsing3
N-O-binding die l8O—spoorder resultate kan verklaar maar nie die
verming van CH4, CO2 en 2-pikolien nie. Hulle stel vervolgens
voor dat die hoofreaksie 'n heFerolitiese splitsing van die N-O-
binding~behels tesame met 'n kleinere mate van homolitiese split-
sing.

In die reaksie van 4-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidifed
het Iwamura et al61 die chemiesgeinduseerde dinamiese kernpola-
risasie in die k.m.r.-spektrum van 4-asetoksimetielpiridien gevolg
om die moontlike tussenkoms van 'n vr& radikaalpaar waar te neem.
Hulle vind dat in hierdie geval wel polimerisasie plaasvind wat
dui ep vry radikale as tussenstowwe. Volgens hulle is hierdie

18O-verdeling, die intramolekulariteéit

43 55
van die omskakeling in aromatiese oplosmiddels '/ en die snel-

resultate tesame met die

heidsbepalende deprotoneringsmeganisme59 aanduidend op 'n dubbele

43, .49, 55
fam waarin die anhidrobasis split om beide radi-

meganisme
kaal- en ioonpare te gee.

Die meganismes van die reaksies van lepideen-, kinaldien- en
l-metielisokinelien-N-oksiede met asynsuuranhidried is ook kine-

ties en met 18O-spoorder ondersoek deur Tamagaki et al®2, 1n a1

[

die gevalle is die snelheid van die reaksies opmerklik beinvloed
deur die verandering van die oplosmiddel en deur die byvoeging
van soute. In die geval van lepideen- en l-metielisokinelien-N-
oksiede is daar 'n groot kinetiese isotoopeffek wat daarop dui

dat die protonverwydering die snelheidsbepalende stap is. Die

klein effek by kinaldien-N-oksied dui daarop dat in hierdie geval
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die protonverwydering omkeerbaar is met die daaropvolgende split-
sing van die N-O-binding as die tempobepalende stap.

2.3. Die reaksies van 3-gesubstitueerde piridien- en verwante

N-oksiede:
Velgens Matsumura}2 lewer 3-pikolien-N-oksied met tosielchlo-

63, 64 , .

ried 5-p-tolielsulfoniel-2-pikelien. Bain en Saxtoen
gevind dat 3-pikelien-N-oksied gekook in asynsuuranhidried na
hidrolise 3-metiel-2-piridoen, 5-metiel-2-pirideen en 3-metiel-1-
(5-metiel-2-piridiel)-2-piridoon oplewer. Die vorming van laas-
genocemde stof word deur hulle veorgestel as 'n. omskakeling-van

onveranderde 3-pikolien~N-oksied met 2-asetoksi-3-metielpiridien

soos volg:

e ﬁ;erdie meganisme beteken 'n aanvanklike nukleofiele aanval op
- posisie 2.in "'n 2-gesubstitueerde piridien deur 'n N-oksied
funksie, gevelg deur interkernige verskuiwing van.die'N-oksied
suurstofatoom. Hulle het ook gevind dat 3-pikolien-N-oksied
met 2-asetoksipiﬁidien lei tot 1-(5-metiel-2-piridiel)-2-piri-

doeon en 1l-(3-metiel-2-piridiel)-2-piridoon.

Markgraf et alssdwys daarop dat die beskikbare data in die
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omskakeling van 'n reeks van 3-gesubstitueerde piridien-N-oksiede

'n ioniese proses ondersteun.

O LA, 0 A, R
2.HO , +
e v
0" H

Gelyke hoevéelhede van die isomeriese piridone is verkry as

63,64

R = CH3.. As R egter 'n -T effek het byvoorbeeld, R = COOH

COOCH366, 'n halegéen67 of’N0268,.is die 3-gesubstitueerde 2-piri-
doon altyd oorwegend. Die feit dat die kritieke stap in die om-
skakeling eénskynlik beinvliced word deur sol'n induktiewe effek
suggefeer 'n nukleofiele aanval.

Vir die vorming van 2-asetoksi-3-metielpiridien en 2-asetoksi-

5-metielpiridien as hoofprodukﬁe in die reaksie van 3-pikolien-N-

oksied met asynsuuranhidried het Oae en Kozuka69 n intermolekulére

ioniese meganisme voorgestel. Hulle gevolgtrekking is gegrend op

18O—spoorder ondersoek. Vir hierdie reaksie het van Rooyen et

63, 64

'n
a1’0 penewens die produkte reeds vermeld ook 3-pikolien
en 2-amino-5-pikolien verkry. Hulle verklaar die vorming van die
piridiel-piridone op dieselfde wyse as Bain en Saxton 3'64.

In die reaksie van 3-broompiridien?N-oksied met 2-piridiel-p-
tolueensulfonaat het de Villiers71 2-hidroksipiridien en N-[ 2-(3"-
broempiridiel)] -piridoon-2 gekry as produkte. Hy het ook gevind

dat 3-pikolien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfenaat na hidro-

lise 2-hidroksipiridien, N-[27-(3"-metielpiridiel)]-piridoon-2 en
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N-[4°-(3"-metielpiridiel)] -piridoon-2 gevorm het.

Cava en Weinstein6.7 het gevind dat die N-oksiede van 3-chloer-,
3-broom- en 3-fluoorpiridien met asynsuuranhidried omgeskakel word
na halogeenasetoksipiridiene wat met hidrolise telkens die 3-halo-
geen-2-piridone gee en nie die S—halogeenisomeré nie. Taylor en
Dris_coll68 het gevind dat 3-nitropiridien-N-oksied met fosforeksi-
chloried lei tot 2-chloor-3-nitropiridien en 6-chloor-3-nitropiri-
dien en met asynsuuranhidried lei tot 3-nitroe-2-piridoon.

2.4, Die reaksies van ongesubstitueerde piridien- en verwante

N-oksiede:

Ochiai en Yokokawa72 het gevind dat kinolien-N-oksied met
tosielchloried tot die vorming van karbostiriel lei. Verder het
Ochiai en Ikehara73 gevind dat isokinolien-N-oksied met asynsuur-
anhidried isokarbostiriel vorm maar met tosielchloried naas iso-
karbostiriel ook 4-tosieloksi-isekinolien. Hulle het die volgende

meganisme vir hierdie omskakeling gepostuleer:
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Hierdie meganisme behels 'n heterogene.splitSing van die N-O-bin-

ding in II om die katioon te gee wat tussen III a) en b) resoneer.
Dit word gevelg deur 'n nukléofiéle aanval van die tosieloksi-ani-
oon by die 4-posisie in III om die onstabiele tussenstof IV te gee
wat met uitskakeling van chloorwaterstof 4-tosieloksi-isokinolien

gee.

Die meganisme van hierdie reaksie is ondersoek deur Oae et

18

74
al met behulp van O as spoorder. Die resultate word geinter-

preteer in terme van drie moontlike ioniese meganismes wat die vol-

gende ioonpare behels:

oF O

VI




Vir 'n intramolekulére sikliese omskakeling word die intieme ioon-

pare VI en VII beskou en vir 'n intermolekulére meganisme die deur
vloceistof geskeide ioonpaér VIII. Die 18O-speorder resultate toon
aan dat die reaksie via die intieme ioonpaar VI verloop met geringe
bydraes van een of albei/ioonpare VII' en VIII. Die resultate
skakel ook die moontlikheid van 'n vryradikaal-meganisme uit.

Vir die reaksie van kinolien-N-cksied met tosielchloried het
Murakami en Matsumura75 benewens karbostiriel ook 2,2"°-dikineliel-
eﬁer, 4-chloorkinolien en N-(2"-kinoliel)-kinolooen-2 verkry.
Hamana en Funagoshi76 het in die basis gekataliseerde reaksie tus-

sen kinolien-N-oksied en bensoielchloried die volgende moeontlike

tussenstof geisoleer:
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Murakami en Matsumura77

het vir die vorming van 3-tosieloksi-
piridien uit piridien-N-oksied en tosielchloried 'n intrameleku-
lére omskakeling voorgestel, wat 'n kationiese splitsing van die

tosieloksigroep behels socos volg:

Dié tosieloksikatioon is voorgestel omdat geglo is dat die piri-

diniumsout soos volg resoneer:

: +
- N
OTs

OTs

'n Alternatiewe meganisme soortgelyk aan die soos voorgestel deur
Ochiai en Ikehara73 vir die omskakeling van isokinolien-N-oksied

is soos"volg:
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Hiexdie meganisme behels 'n nukleofiele'addisie van chloor op die:
Zepesisie gevolg deur 'n anioniese splitsing van die O-N-binding
om die tosieloksi~anioon en die katioon te gee. Deur die reaksie

l80=verrykte-tosie‘lchleried uit te voer het Oae et a174 aange-

met
toen dat die piridiniumsout via die velgende intieme 1oonpaar om=

skakels

Die omskakeling is dus»wésentlik-dieselfde as dié by isokinolien-
N-oksied,  Vir dieselfde reaksie het de Villiers et al78'geﬁind. |
'65€ 31eg8 ‘n klé;n hoeveelheid 3-piridiel-p-tolueensulfonaat ge—A
vorm wef&-tgrwyl aénsienlike hoeveelhede«Nf(Zi-piridiel)=pir1déen=2
en_N=(2‘wpiziéiel)=5=chloerpiridoon=2.asook 2,3"-dipiridieleter

en piridien gévorm,word;‘ In 'n latere meer verfynde ondersoek van

79

die xeakaiepzodukte‘het den Hertog et al ~ 'gevind dat 'n verdere

gechloreerde produk naamlik N-(2°-piridiel)-3-chloorpiridoon=2

ook gevorm is. Die vorming van die 3-piridiel-p-tolueensulfonaat

71

word verklaar ~ deur 'n metode analoog aan die van Ochiai en

Ikeha£a73i Vir die vorming van N-(2°-piridiel)-piridoon-2 en

2,3‘adipimidieleter word 'n meganisme voorgestel waarin eers
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2-piridiel-p~tolueensulfonaat gevorm word volgens 'n meganisme
analoog aan die soos voorgestel deur Pachter5 vir die omsetting
van 2-metielkinolien-N-oksied deur besoielchloried en natriumhi-
droksied na 2-kinolielmetielbensoaat. Die gevormde 2-piridiel-

p-tolueensulfonaat reageer dan met piridien-N-oksied soos volg:

X = -0-S0

C7H7

2
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80 het om hierdie meganisme te ondersteun dan ook gevind dat

Hulle
in die reaksie van piridien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensul-
fonaat wel N-(2"-piridiel)-piridoon-2 en 2,3"-dipiridieleter gevorm
word, aseok N-(4"-piridiel)-piridoon-2.

In die kinetiese ondersoek van die reaksie van piridien—N—ok;
sied met asynsuuranhidried wys Markgraf en medewerkers65 daarop dat
die anhidrobasis soos gepostuleer deur Traynelis en Martello15 vir

die 2-pikolien~-N-oksied reaksie hier nie moontlik is nie. Hulle

bespreek die reaksieweg in terme van die volgende ewewig:

Die pseudo eerste-orde gedrag van die reaksie is teenstrydig ﬁet

'n intramolekuléxe omskakeling van die vry katieon C. 'n Snelheids-
bepalende stap wat beide die ione C en D insluit, lei tot die waar-
genome eerste-orde kinetika. Die ioonpaar B is 'n noodsaaklike
oorgangstoestand in enige reaksie tussen die ione C en D. Die
reaksieweg binne die ioonpaar mag intermolekulér of samewerkend
("concerted") intramolekulér wees. Die vorming van 'n radikaal-
paarls’ 27, 28, 43 vanéf die N-asetoksipiridiniumioon is hoogs on-
waarskynlik aangesien so 'n piridielioon~radikaal nie die delokali-

sasie soos by die-pikolieiradikale sal hé nie.

Die omskakeling van akridien-N-oksied met asynsuuranhidried
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na akridoon is kineties ondersoek deur Markgraf en AhnSl. As

moontlike meganismes is intramolekulére, intermolekulére, ioon-
paar en vryradikaal-prosesse ondersoek. Die vryradikaal-mega-
nisme is uitgeskakel vanweé die afwesigheid van gasagtige ont-
bindingsprodukte. Die intramolekulére eomskakeling van 'n vry
katioeon is uitgeskakel deur die kinetiese data. Deur byvoeging
van natriumperchloraat en tetra-n-butielammoniumasetaat tot die
reaksiemengsel was dit meentlik om te onderskei tussen vry ieen
en ioonpaar reaksiewyses. Die reaksie dui op 'n eksterne ioonpaar
as beduidende tussenstof.

Vir dieAreaksie van piridien~N-oksied met asynsuuranhidried

wys Oae en Kezuka82

65

daarop dat die meganisme soos voorgestel deur
Markgraf nie voorsiening maak vir onderskeid tussen reaksiewyses
wat beide vry ione en ioenpare insluit nie. Hulle ondersoek die

reaksie met 18

O-verrykte asynsuuranhidried asook die reaksie van
piridien-2,6-d,-N-oksied om die waterstof-deuterium kinetiese iso-
toopeffek van die omskakeling te bepaal. Velgens hulle dui die.
resultate op 'n ieon addisie-eliminasie p;eses met die snelheids-

bepalende stap die addisie van die asetaatanioon by die 2-posisie

van die N-asetoksipiridiniumioon soes in die velgende skema:

) N
0 OAc

+ Ac,0 —/— AcO P— DA
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stadig vinnig <:“:>
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Pretorius en de Villiers83 wys daarop dat 2-piridoon nie die
enigste produk.is vir hierdie reaksie nie. Hulle vind aat N-(2°-
piridiel)~piridoon-2 (16%) en kleiner hoeveelhede 2-aminopiridien,
piridien en 2,4"~dipiridiel ook gevorm word. Volgens hulle kan die
N-(;‘-piridiel)-piridoon-z gevorm word deur 'n intramolekulére om-
skakeling via 'n sikliese oorgangstoestand soortgelyk aan die soos

84, 85 vir die verming van

voorgestel deur Ramirez en von Ostwalden
piridielpiridone uit die reaksie van 2-broompiridien met 3-pikolien-

N~oksied.




-37-

Verder vermeld hulle dat 2-piridoon ook gevorm kan word volgens 'n
meganisme soortgelyk aan die soos voorgestel deur de villiers’!t
vir die vorming van 2,3°-dipiridieleter in die reaksie van tosiel-
chloried met piridien-N-oksied. Takeda et a186 het gevind dat
N-(2°-piridiel)-piridoon-2 ook gevorm word in die reaksie van piri-
dien-N-oksied mef 2-brooempiridien.

In 'n chromatografiese ondersoek na die produkte van die reak-
sie van piridien—N-oksied met asynsuuranhidried het Klaebe en Lat-
tes87 benewens die reeds gemelde produkte ook 3-asetoksipiridien
en 2-asetielpiridien gekry.

In teenstelling met die isokinolien-N-kaied omskakeling met

lso—spoordef

tosielchloried het Ogina et al88 deur middel van 'n
en kinetiese ondersoek vasgestel dat N-tosieloksikarbostiriel en

N—tosieloksi-isokarbosﬁiriel hoofsaaklik via 'n deur oplessing ge-
skeide ioonpaér omskakel. Die reaksie verloop in 'n mindere mate

via 'n intieme —ioonpaar-meganisme en stem baie ooreen met die beken-

de allielomskakeling

2.5. Die reaksies van die pikoliensuur-N-oksiede:

Wanneer o~pikoliensuur-N-oksied gevoeg word by p-tolueensul-
fonielchloried in benseen het Matsumura89 gevind, word geen inter-
mediére sout gevorm nie. As die benseen egﬁer onder vakuum verwy-
der word en die reaksiemengsel verhit word by 115-120°C, vind 'n
reaksie plaas met die vrystelling van CO, en HC1l gas. Die reak-
sieprodukte verkry is 2-hidroksipiridien-p-tolueensulfonaat en
.di-2-piridieleter-p-tolueensulfonaat asook spore van piridien-N--
sied. Sauermilch90 het gevind dat as a-pikoliensuur-N-oksied in

asynsuuranhidried verhit word, vind by 50°C 'n hewige dekarboksi-

lasie plaas en die temperatuur gaan op na 153°C. Die reaksiepro-
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dukte verkry deur hom is piridien-N-oksied, 2-piridoon en N-(27-pi-
ridiel)-piridoon-2. In die reaksie van 6-metielpikoliensuur-N-ok-
sied met asynsuuranhidried is piridielkarbinol-2-asetaat, 6-metiel-
2-piridoon en N-(6-metiel-2-piridiel)-6-metiel-piridoon-2 gevorm.

9, 91 voor-

Volgens Boekelheide en Lehn66 het Ochiai en Okamoto
gestel dat die vorming van 2-piridoon uit piridien-N-oksied en asyn-

suuranhidried soos volg verloop:

- Ac,0 ) ‘ H
—2-> S @ 20 ,
OAc NT OAc

|
OAc / . ‘ H

I . -IT

Indien I en II.werink tussenstowwe ié, is die megaﬁisme vir hul
vorming obskuur en VergelykbaarAmet dié van die reaksies van piko-
lien-N-oksiede met asynsuuranhidried. Ten einde te onderskei
tussen 'n vry radikaal en 'n ioniese proses het hulle die reaksie
uitgevoer met negatief gesubstitueerde piridien-N-oksiede. Indien
~die reaksie ionies is behoort sulke substituente nukleofiele aaﬂval
te bevoordeel en die omskakeling te bevorder. Hulle vind dat
2-pikoliensuur~-N-oksied verhit in asynsuuranhidried en asetoni-
triel kwantitatief dekarboksileer met die vorming van piridien-N-
oksied as hoofproduk en slegs 'n geringe hoeveelheid 2-piridoon.
Dieselfde hoofpreduk is verkry wanneer die reaksiemengsel bestraal

is-met ultravioletlig en effens meer 2-piridoon. is--geverm. Hulle

stel die volgende moontlike vryradikaal-meganisme voor:
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IIT o o II

-

2-Pikoliensuur-N-oksied ondergaan vinnige dekarboksilering by kamer-

. temperatudr in die teenwoordigheid van besoielch}oried, wat daarop
dui da£ die Nfasieloksipiridiniumioon noodsaak11£~is vir maklike
dekarbéksilasie. Aah die anderkant is eenvoudige protonering nie
genoeésaam nie aangesien 2-pikoliensuur-N-oksied stabiel is iniys-
ésyn by 100°c. In 'n poging om die zwitterioon III te berei in
die afwesigheid van 'n protonskenker, rsf'n oplossing van 2-piko-
liensuur-N-oksied in asetonitriel behandel met benseen.  Vinnige
dekarboksilasie het plaasgevind by 65°C met die vorming van piri-
dien-N-oksied. Die gemak en verskeidenheid van kondisies vir de-
karboksilasie van 2-pikoliensuur-N-oksied dui aan dat die reaksie-
weg lonies of vry radikaal kan wees. Indien dit ionies is, kan ver-
wag word dat 2-pikoliensuur-N-oksied soos 2-pikoliensuur die Ham-
mick92 reaksie moet ondergaan. Hulle vind dat dit wel die geval
is. .Onder vergelykende kondisies dekarboksileer die 3- en 4-piko-
liensuur-N-oksiede nie en reageer ook nie met asynsuuranhidried nie.

i

In teenstelling met die suur-N-oksiede vertoon die esters éaarvan

'

'normale omskakelings met vorming van die ooreenstemmende o-piridone.

¢
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Daar is egter geen aanduiding dat die teenwoordigheid van die es-
tergroepe die omskakeling bevorder soos verwag word by nukleofiele
substitusie nie. Verder reageer 2-sianopiridien-N-oksied nie met
kokende asynsuuranhidrigd nie.

63, 64 het na aanleiding van die reaksie van

Bain en Saxton
nikotiensuur-N-oksied met chforpentachloried93 asook die reaksie
van 3-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried7 vir die reaksie van
nikotiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried 'n oermaat 2-hidroksi-
nikotiensuur vefwag. Hulle vind egter as hoofproduk vir die.reak-
sie 2-asetielnikotiensuur-N-oksied met kleiner hoeveelhede 2-hi-
droksi- en 6-hidroksiniketiensuur. Nie een van die ander piri-
dienkarboksielsuur-N-oksiede het 'n seortgelyke asilering onder-
gaan nie,( Die direkte invoering van 'n asielgroep_in die piri-
dien-N-oksied kern, wat eintlik 'n elektrofiele substitusie is, is
uniek. Dit is vermoedelik nie 'n Fries tipe omskakeling van die
N?aseteksi-B-karboksipiridinium nie. Indien dit sou gebeur be-
hoort 3-hidroksipiridien-N-oksied nog makliker te asileer met -asyn-
suuranhidried. Hierdie reaksie lewer egter 2,3-dihidroksipiridien
en geen 2,5-dihidroksipiridien of enige ketoon nie. Hulle stel 'n

intramolekulére omskakeling van die volgende anhidried via 'n sik-

liese oorgangstoestand soos volg vooer:

COé COOH
2 — ()
COMe

COMe

o=z
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Hulle het ook gevind dat die reaksie van nikotiensuur-N-oksied met
propionsuuranhidried nie lei tot die verwagte etielketoon nie maar

wel tot die volgende neutrale ketoon:

=0

o
/

CHMe

O=

As die reaksie slegs vir 'n kort periode verloop word 2-propioniel-
nikotiensuur-N-oksied gevorm. FVerder het hulle gevind dat isoni-
kotiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried lei tot isenikotiensuur
en 2-hidroksi-isonikotiensuur. In soortgelyke omstandighede is
sinkomeronsuur-N-oksied slegs gedeoksideer.

Ten einde vaé te stel of dekarboksilasie voor of na N-asetok-
silering van pikoliensuur-N-oksied in die reaksie met asynsuuranhi-
dried plaasvind, het Murakami en Sunamoto94 die reaksie met 6~me-
tielpikoliensuur-N-oksied uitgevoer, Indien dekarboksilasie hoeof-
saaklik voor N-asetoksilering plaasvind dan behoort die tussenstof
2-pikolien-N-oksied en of 2-asetoksimetielpiridien te wees. As
egter N-asetoksilering en die gevolglike N—O-splitsing’hoofsaéklik
voor dekarboksilasie plaasvind, behoort 6-asetoksimetielpikoliensuur
en of 2-asetoksimetielpiridien gevorm te word. Hulle vind dat die
hoofproduk 6-asetoksi-2-pikolien is tesame met 'n klein hoeveelheid
6-metiel-2-piridoon. Die reaksie van die dekarboksilasie-produk
2-pikelien-N-oksied onder dieselfde toestande het nie gelei tot
6-asetoksi—2-pikolien nie maar wel tot 2-asetoksimetielpiridien te~

same met 'n klein hoeveelheid 5-asetoksi-2-pikolien. Gevolglik moet
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dekarboksilasie, N-O-splitsing en asetoksilering by die koolstof-
2-posisie samewerkend plaasvind. Om die resultaat te verklaar,

word die volgende meganisme deur hulle voorgestel:

/ AN
. . _ 0
’ \_ CH_COO | “0CCH
Ozl 0L 07
. +. CH + . + L
H.C N7 COOH 3 W7 00K B R ¢
0 - 0COCH, - 2759
| 0% CH_
3
AN /

S ‘ AcOH .
| Ac,0  + | S 0
- CH : CHy 0-&-CcH

In die reaksie van 5-karbometoksi—2-kérboksipiridien—N—ok-
sied(I) met bensoielchloried het Peterson95 5-karboksi-2-piridoen
as produk gekry. Wanneer die reaksie in dioksaan uitgevoer is,
het by 90°C 'n vinnige eksotermiese reaksie pléasgevind waarin Cbz'
afgegee is en 5-karboksi-2-piridoon na hidrolise van die reaksie-
produk geiseleer is. Die karboksipiridoon word egter nie gevorm
wanneer 'n benseenoplossing van die N-oksied(I) en bensoieichloried
onder refluks gekook is nie. Dit dui daarop dat 'n polére oplos-
middel nodig is om die reaksie te laat plaasvind. Hy stel die

volgende meganisme vir die vorming van die piridoon voor:
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Wanneer d;e parsieel'negatiefgelaaide suurstofatoom van die N-oksied-
funksie reageer met -die bensoielchlorieéd by die karbonielfunksie,
word die waterstofatoom'van die suurgroep deur dioksaan gesolveer
en-;n onstabiele intermediére zwitterioon word gevorm. Deur reso-
nans van die positiewe iading in die ring ontstaan 'n positiewe la-
ding.op‘die a~koolstofatoom. Daarna word 2-bensoksi-5-karbome-
toksipiridien(IV) gevorm deur 'n intramolekulére omskakeling met
gelyktydige dekarboksilasie; Hy het ook Qévind dat die reaksie

van die N-oksied(I) met asynsuuranhidried lei tot 'n asetoksikar-
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bometoksipiridien wat na hidrolise geidentifiseer is as 3-karbok-
si-4-piridoon en nie die verwagte S5-karboksi-2-piridoon nie. Wan-
neer die N-oksied behandel is met ‘n ekwivalénte hoeveelheid asyn-
suuranhidried in 'n dioksaanoplossing is weer 3-karboksi-4-piridoon
gevorm. Selfs die reaksie van die N-oksied met asetielchloried

in 'n dioksaanoplossing het gelei tot 3-karboksi-4-piridoon en nie
die 5-karboksi-2-pirideen soos in die geval van die reaksie van

die N-oksied met bensoielchloried nie. Hy verklaar nie die.vor—

ming van die 3-karboksi-4-piridoon nie.




-45-

3. EKSPERIMENTEEL

3.1. Algemene ondersoekmetodes:-

Die reaksies is aan die begin van die ondersoek uitgevoer op
+ - 89 ] .
'n metode analoog aan dié€ van Matsumura en de Villiers en den

78, 80

Hertog Hierdie metode kom kortliks daarop neer dat ekwimo-

lare hoeveelhede van die reagense gevoeg is by benseen, die ben-

78, 80 en die

seen afgedamp is onder vakuum89 of op 'n waterbad
reaksiemengsel dan verder verhit is in 'n oliebad. Daar is egter
gevind dat die reaksietemperatuur aansienlik hoog styg en dat 'n
newereaksie met die benseen plaasvind. Gevolglik is die reaksies
in hoogkokende petroleumeter uitgevoer om die reaksietemperatuur

te beheer.

Die reagense is vooraf gedroog ondér'vakuum oor fosforpentok-
sied. Ekwimolare hoeveelhede van die droé reagense is gemeng deur
dit saam fyn te maal en gevoeg by petroleumeter wat gedroog is oor
natriumdraad. Die reaksiemengsel is dan vir ten minste 5 uur ge-
koek onder refluks. Daarna is die petréleumeter;terwyl dit nog
warm is, afgedekanteer en ingedamp omvmoontlike reaksieprodukte
daarin te ondersoek. Die residu is alkalies gemaak met 'n ver-
sadigde kaliumkarbonaatoplossing en geékstraheer met chloroform.
Die waterlaag is behou vir verdere ondersoek indien nodig en die
chloroformekstrak is gedroog oor anhidriese naﬁriumsulfaat en inge-
damp onder kraanvakuum op 'n waterbad. Op hierdie wyse is 'n bruin
teeragtige massa verkry wat sterk alkalies gemaak is met 10 M Na-
triumhidroksiedoplossing om die hidroksiverbindings as die natrium-
soute te presipiteer. Die prespitaat is gewas met chloroform
en die moderloog geékstraheer met chloroform. Hierdie chleroformek-

strak is gedroog, ingedamp en 'n stoomdistillasie is daarop uitge-
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voer, indien daar enige stoomvlugtige stowwe teenwoordig sou wees.
Die mbederloog is by die presipitaat gevoeg, aangesuur met soutsuur,
weer effens alkalies gemaak met verdunde ammoniumhidroksied om die
hikdroksiverbindings weer vry te stel, drooggedamp onder 'n infra-
rooilamp en met chloroform geékstraheer.

Die stoomdistillasiehresidu'is geékstraheer‘met thoroform,
gedroog, ingedamp‘en onder- vakuum gedistilleer. ’Aanéesien die
produkte:meeséal hoogkokend was en by 'n lae druk gedistilleer
moeswyord) is die vakuumdistillasie-uitgeveer in 'n k;e;n kolom,
h.30 é£ lahk me;:b,75 cm deursnit,'gepaklmet’glasspiréaltjigs. Die
temperatuur van die kolom is beheer met behulp van 'n Electrother-
mal yerhittingsband; HierdieAmetode het nie gelei tot volledige
skeiding van die reaksieprodukte nie:en-is-derhalwe hoofsaaklik
uitgevoer om dieJreaksiepéedukteNQan'diefteer wat gevorm word te
skei. |

Die aantal~stowweﬂwat=invelke-fraksie»voorgekom het, is met
behulp van dunlaagchromatografie*bepéalm ‘Tensy® anders ve:meld
is kieseljel G met“benseen;metanoi aseotroop - as - elueermiddel ge-
~ bruik by 25°c. Benseen-metanol ‘aseotroop is gebruik és elueer-
middel nadat verskeie vloeistoww¢=en.verskiliende konéentrasies
van.metanoi in behseen géteetslis.* Dit-ié gevind dat"n,4o%.op—
iossing'van metanol in benééen,'wat éok'benaderd aie samestelling
Qén.die;aseotroop is:wat by 52°¢ kook, die bgste skeiding gegee |
het. Die dunlaagchromatogram'is ontwikkel deur, nadat dit droog
is, te bespuit:met 'n 075%'pikrielchloriedoplossing en dan bloot
te sfel aan ammoniakdamp; Op hiefdié‘wyse%is'pérmanente oranjé-
.kleﬁrige kolie verkry. - |

Ten einde die-reaksieprodukte- te:skei, is al die fraksies,
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dit wil sé&, die stowwe in die petroleumeterlaag, die stoomdistil-
laat, die hidroksiverbindings en die vakuumdistillasie-fraksies
gechromatografeer. Die chromatografie is uitgevoer met 0,05 tot
0,1 g van die fraksies in 'n kolom, 80 cm lank met 1,5 cm deursnit,
gepak met aktiewe alumina, 100 tot 200 maas. Tensy anders vermeld
is die stowWe geélueer deur met sikloheksaan te begin en geleide-
lik oor te éaan na chloroform en uiteindelik etielalkohel. Daar
is op hierdie'vloeistewwe as elueermiddels besluit, gesien die
teename in E@lariteit in daardie volgorde en ook aangesien hulle
nie absorbeer by die golflengte 254 nm wat gebruik is by 'n
Uvicerd I ultravioletdetektor nie. 1In die chromategrafiese-pro-
ses is daar'nie direk oorgeskakel van een elueermiddel na 'n'Vol—
gende nie, haar.wel geleidelik. Dit is gedoen deur die volgende
elueermiddel, teen die vlceispoed deur die kolom, by 200 cm3 van
die vorige elueermiddel, wat voertdurend geroer is met 'n magne-
tiese roerdér, te voeg. Die vloceispoed is beheer deur gebruik te
maak van 'n Pgrpex LKB 1200 peristaltiese pomp. Dit is gevind
dat die vloeeispoed verander het met die soort elueermiddel en ge-
varieer het tussen 0,3 en 0,5 cm3 per minuut. Die Uvicerd I
ultravieletdeéektor is gekoppel aan 'n Philips registreerder en
'n LKB RadiRac fraksiekollekteerder. Die chromatografiefraksies
is ingedamp eh.opgelos in metielalkohel vir ultravieletspektra-
opnames. Die ultravioletspektra is verkry met 'n Unicam SP 800
spektrofotemeter deur 10-4 melaar oplessings in metanel te gebruik.
In die gevalle van die dipiridieleters en die piridielpirif
dene was die chromatografiese skeiding nie velledig nie en is éi-
krate en of kwikchleriede van die reaksieprodukte gemaak om deur

omkristallisasie te suiwer vir smeltpuntbepalings en infrareoi-
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spektra-opnames. Smeltpuntbepalings is gedoen op 'n Reichert
Kofler smeltpuntapparaat en 'n Mettler FP 5 en is gekorrigeer.
Die infrarooispektra is verkry met 'n Unicam SP 200 spektrofoto-
meter deur 0,5% mengsels met kaliumbremied te gebruik. Die C, H,
N en S bepalings asook die massa- en k.m.r.-spektra is gedoen deur
die W.N.N.R, i

Kwantitatiewe bepalings van die reaksié%r@dukte is gemaak met
behulp van 'n Aerograph Hy-Fi model 600-D gaschromategraaf. Ten-
sy anders vermeld, is 'n vleklose staalkolom met lengte 1,5 m en
deursnit 0,3 mm, gepak met 20% Apiezon L op 100/120 chromesorb W,
gebruik. Stikstef is as draergas gebruik teen ‘n vloeispoed van
20 cm3 per minuut. Die menstergroottes was telkens 5 mm3 van 'n
1% oplossing massa/velume van die fraksies in metielalkohol.v'n
Vlamioenisasie-detektor gekoppel aan 'n Philips.PM 8100 milliVolt—
registreerder is gebruik om die stowwe waar te neem.

'n Mengsel van die reaksieprodukte kon egter nie volledig by
'n bepaalde temperatuur geskei word nie. By relatief lae tempe-
rature ongeveer 120° tot 15@®C, is die dipiridieleters geskei maar
die piridielpiridene het dan baie hoé retensies. By heé tempera-
ture, engeveer 200o tot 25®°C, is die retensies van die piridiel-
piridene laag genoeg, maar dan word die dipiridieleters nie geskei
nie. Hierdie probleem is opgelos deur die temperatuur gedurende
die preoses van 120°C na 250°C te verhoog teen 'n tempo wat be-
paal is deur die oend eers by 120°C in te stel en onmiddellik na-
dat die monster ingespuit is die oendtemperatuurkontrole aan te
draai, sodat die oond uiteindelik 'n finale temperatuur van 250°¢

bereik. Vir die berekening van relatiewe retensies is 2-hidrok-

sipiridien as standaard geneem, aangesien dit die hoofproduk in
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die meeste reaksies is en in die meeste- fraksies voorgekom het. Die
dooievolume van die kolom is vir bepaling van die retensies in aan-
merking geneem. Kalibrasie-kurwes van- die oppervlaktes onder die
chromatogrampieke teen die hoevéelheidvstof is-vir elk van die
reaksieprodukte opgestel. Al -die oppervlaktes-is gemeet met 'n
Ott planimeter.

Kernmagnetiese-resonanspektra'is verkry. met 'n Varian HA-100
instrument, met TMS as interne:-standaard (Tt 10,00) en»CDC_l3 as op-
losmiddel terwyl die massapsektra met 'n A.E.I., MS-9 spektrometer
verkry is.

3.2, Dle reak51e van -a-pikoliensuur-N- oksied met Zﬁplrldlel—g—to—

lueensulfonaat

In die reaksie-van a-pikoliensuur-N=oksied(I) met 2-piridiel-
p-tolueensulfonaat (II) is die volgende- produkte verkry: 2,27-dipi-
ridieleter (III), 2,3 -dipiridieleter(IV), N-2 -piridiel)-piridoon-

2(V), N-(4"-piridiel)-piridoon-2(VI) en 2-hidroksipiridien(VII).
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Aangesien die reaksie tussen piridien-N-oksied en p-tolueen-

79 en.in

sulfonielchloried ook gechloreerde produkte 1ewer78’
veorlopige eksperimente gevind is dat soortgelyke produkte in die
reaksie tussen a-pikoeliensuur-N-oksied en tosielchleried gevorm
word, is daar besluit om eers die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-
oksied en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat te ondersoek.

| a-Pikeliensuur-N-oksied is berei volgens 'n metode van Ochiai9
vir piridien-N-oksied. 40 g o-Pikeliensuur opgelos in 'n mengsel

3 waterstofperoksied 30% en 400 cm3 ysasyn is vir 10 uur

van 500 cm
onder terugvloeiing verhit by 75 tot 80°C in 'n waterbad. Die
reaksiemengsel is onder vakuum drooggedamp en omgekristalliseer
uit etanol. Dit lewer kleurlese naaldagtige kristalle met smelt-
punt .163-164°C, 1iteratuurwaarde 166-167°C5.
2-Piridiel—é*tolueensulfonaat-is berei volgens die voorskrif
van Cavalitto’en Haskell96 deur die inwerking van p-tolueénsulfo—
nielchloried éé 2-hidroksipiridien. Ekwimolare heoeveelhede van
2-hidroksipiridien en p-tolueensulf@nielchloried is opgeles in pi-
ridien en die mengsel vir een uwur verhit op 'n waterbad. Na afkee-
ling is die reaksiemengsel gevoeg by 'n oormaat koue water en die
ester wat neerslaan, afgefiltreer. Omgekristalliséer uit waterige
etielalkohel lewer dit kleurlese kristalle met 'n smeltpunt van
51-52°C, iiteratuurwaarde 53°C96-

3.2.1. Kwalitatiewe benadering en identifikasie van die reaksie-

produkte:-

Ekwimolare hoeveelhede, 0,1 mel elk;, van o-pikeliensuur-N-ok-
sied(I) en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) is in die droé toe-

stand gemeng en gevoeg by 50 cm3 petroleumeter met kookpuntgebied

140-160°C.
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Die reaksiemengsel is geleidelik verhit onder terugvloeiing en
aanhoudend geroer. By 110°C tree 'n hewige reaksie in met die
vrystelling van CO, en die temperatuur styg tot 140°c. Nadat
die reaksie bedaar en daar geen verdere CO2 ontwikkeling is nie,
is die reaksiemengsel vir 'n verdere 5 uur verhit by 140°c.

Na afkoeling is die petroleumeter afgedistilleer onder kraan-
vakuum op 'n waterbad. Die residu is alkalies gemaak met 'n
versadigde oplossing van natriumkarbonaat en geékstraheer met
chloroform. Die chloroformekstrak is nadat dit gedroog is oor
anhidriese natriumsulfaat ingedamp onder kraanvakuum op 'n water-
bad. Die bruin olie so verkry, is onder vakuum gedistilleer en

vier fraksies is verkry met die volgende kookpuntgebiede:

Fraksie Nr. Kookpuntgebied(OC) Druk (mm Hg)
L5 100-120 0,3
2 120-140 0,2
3 140-170 0,5
) 170-200 0,2

Fraksie 1 gee 'n pikraat wat na herhaalde omkristallisasie
uit etielalkohol 'n smeltpunt van 164-166°C het. Die pikraat
toon geen depressie in 'n mengsmeltpunt met die pikraat van
2,3"-dipiridieleter(IV) nie, literatuurwaarde 162-164°C80 en
die infrarooispektrum daarvan is ook identies met dié van die
pikraat van 2,3"-dipiridieleter (6.1). Hierdie fraksie gee ook
'n kwikchloriedverbinding wat na herhaalde omkristallisasie uit
etielalkohol 'n smeltpunt van 156-158°¢C gee. Dit lewer geen de-

pressie in 'n mengsmeltpunt met die kwikchloriedverbinding van

80
2,3"-dipiridieleter nie, literatuurwaarde 154-156°C
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2,3"-Dipiridieleter is berei volgens die metode van de Vil-
liers en den Hertog80 uit 2-jodiumpiridien en die silwersout van
3-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit laagkokende petroleum-
eter lewer dit kleurlose kristalle met 'n smeltpunt wvan 30-31°C,
literatuurwaardey30-32°C80~

Die vakuumdistillasie-fraksies 2,3 en 4 het almal dieselfde
pikraat gegee wat na herhaalde omkristallisasie uit water 'n smelt-
punt'Van 171-173% gee. Die pikrate is geidentifiseer as dié van
2-hidroksipiridien(VII), waarmee dit in die mengsmeltpunt geen de-
pressie toeoen nie, literatuurwaarde 173—174®C83 en ook 'n identiese
infrarooispektrum het (6.2). Hierdie fraksies gee ook kwikchlo-
riedverbindings met 'n smeltpunt van 193-196°C wat in 'n mengsmelt-
punt met die kwikchloried van 2-hidreoksipiridien geen depressie
toon nie, literatuurwaarde 196—1970C97- Aangesien al hierdie va-
kuumdistillasi%—fraksies dus 2-hidroksipiridien bevat het, is be-
sluit em die 2-hidroksipiridien uit die chloreoformekstrak te ver-
wyder deur dit as die natriumsout te presipiteer.

Die reaksie is ﬁerhaal en 'n stoomdistillasie is op die chlo-
roformekstrak uitgevoer nadat dit onder kraanvakuum ingedamp is.
Nadat die stoomdistillaat geékstraheer is met di&tieleter, is dit
gedroog oor anhidriese natriumsulfaat en onder kraanvakuum inge-
damp op 'n waterbad. Die reaksieprodukte in die stoomdistillaat
is gechromatografeer oor aktiewe alumina soos beskryf in 3.1. Op
hierdie wyse is twee fraksies verkry wat nadat die elueermiddel inge-
damp is, opgeneem is in metielalkohoel wvir ultravioletspektra op-
names. Die eerste fraksie gee 'n ultravioletspektrum wat identies

is met die van 2,2 °-dipiridieleter (III) (6.3.) Dit lewer eok 'n

pikraat wat na omgekristallisasie uit water 'n smeltpunt van

*
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123-125°C het, literatuurwaarde 124-125°C80- Hierdie pikraat toon
geen depressie in 'n mengsmeltpunt met die pikraat van 2,2°-dipi-
ridieleter nie en die infraroeispektra daarvan is ook identies
(6.4).

2,2°-pPipiridieleter is berei volgens die voorskrif van de
Villiers en den Hertog80 uit 2-jodiumpiridien en die silwersout
van 2-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit petroleumeter le-
wer dit kleurlose kristalle met 'n smeltpunt van 48-50°C, litera-
tuurwaarde:49-SO°C8®.

Die tweede chromatografiefraksie verkry vanaf die stoomdi;%
tillaat het 'n ultravieletspektrum identies met die van 2,37 -di-
piridieleter (6.5). Dit is dan ook géidentifiseer as 2,37-di-
piridieleter volgens die smeltpuﬁt van die pikraat en die infra-
roeispektrum daarvan.

Nadat die stoomdistillasie residu geékstraheer met chloro-
form, gedroog en ingedamp is, is dit sterk alkalies gemaak met 'n
- 10 M natriumhidroksiedoploessing. Die gevormde natriumsout is
afgefiltreer en gewas met 10 M natriumhidroksied en chleroform.
Die filtraat is geékstraheer met chloroferm, die chloroeformekstrak
gedroog oor anhidrieSé'natriumsulféat, ingedamp onder kraanvakumm
en onder vakuum gedistilleer. Daar is vier wvakuumdistillasie-

fraksies verkry met die volgende kookpuntgebiede:

Fraksie Nr. Kookpuntgebied (°c) Druk (mm Hg)
1 160-120 0,2
2 120-140 0,2
3 140-170 0,4
4 170-210 0,3

Met behulp van dunlaagchromatografie soes beskryf onder 3.1 -
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is vasgestel dat die vakuumdistillasie-fraksie 1 bestaan uit drie
stowwe met Rg waardes 0,55; 0,6 en 0,65.

Vakuumdistillasie-fraksie 1 is vervolgens gechromatografeer
op aktiewe aluminé soos beskryf onder 3.1. Drie chromatografie-
fraksies wat op hierdie wyse verkry is, is ingedamp en opgeneem
in metanel vir ultravioletspektra-opnames. Uit die ultravioletspek-
tra, asoock die smeltpunte van die pikrate en hul infrarooispek-
tra, is vasgestel dat die eerste twee fraksies onderskeidelik
2,2"-dipiridiel- en 2,3"~dipiridieleter is. Die derde fraksie het
'n ultravioletspektrum wat identies is met die van N-(2”-piridiel)-
pirideon-2(V) - (6.6). Hierdie fraksie lewer 'n pikraat wat na om-
kristallisasie uit water smelt by 118-12®°C, literatuurwaarde
ll7-ll7,50C86- In 'n mengsmeltpunt van hierdie pikraat met
die van N—(2‘-piridiel)—piridoon42 is geen depressie verkfy nie
en die infrarooispektra was ook identies (6.7). Dié stof gee 'n
kwikchloriedverbinding met smeltpunt 170-1726C, wat geen depressie
toon in 'n mengsmeltpunt met die kwikchloried van N~ (2”-piridiel)-
piridoon-2 nie, literatuurwaarde 172-173%c

N—(2‘-pifidiel)-piridoon-2 is berei volgens die metode van
Takeda, Hamamoto en Tone86 deur die natriumsout van 2-hidroksi-
piridien tesame met 2-broompiridien in die teenwoordigheid van
koperpoier as katalis te verhit. Omgekristalliseer uit petro-
leumeter (kp. 40-60°C) lewer dit kleurlose naalde met 'n smelt-

80
punt van 52-54°9C, literatuurwaarde 52-54@C

: 0
N Na N7 Br
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Vakuumdistillasiefraksie 2 toon met dunlaagchromatografie
slegs twee stowwe met Rf waardes 0,55 en O,6. Die twee stowwe is
chromatografies geskei op aktiewe alumina en is geidentifiseer as
2,3"-dipiridieleter en N-(2"-piridiel)-piridoon-2 met behulp van
die ultravioletspektra, smeltpunte en infrarcoispektra van die
pikrate.

Fraksie 3 van die vakuumdistillasie het, volgens die dunlaag-
chromatogram daarvan, bestaan uit drie stowwe met Rf waardes 0,4;
®,5 en 0,55, Hierdie fraksie is ook gechromatofrafeer op aktiewe
alumina, maar eluering is direk met chloroform begiﬁ,gevolg deur
etielalkohol. Op hierdie wyse is drie fraksies verkry wat inge-
damp en in metanol opgeneem is vir ultraviolet-opnames. Die eer-
ste fraksie'het 'n ultravioletspektrum identies met dié van N-(2°-
piridiel)-pirideon-2 en is dan ook as sulks geidentifiseer deur
die pikraat en infrarooispektrum. Die tweede fraksie het 'n ul-
travioletspektrum identies met dié van N-(4“-piridiel)-piridoon-2
(VI) (6.8). Omgekristalliseer uit petroleumeter (kp. 80-100°C)
lewer dit kleurlose naalde met 'n smeltpunt 158-160°C'wat geen de-
pressie toon in 'n mengsmeltpunt met N-(4”-piridiel)-piridoon-2

80

nie, literatuurwaarde 158-160°C ,en 'n identiese infrareoispek-

trum het (6.9). Dit lewer 'n pikraét wat omgekristalliseer uit
water 'n. smeltpunt van 176-178°C het, literatuurwaarde 175-176OC80,
en 'n kwikchioried met smeltpunt 237—239°C, literatuurwaarde
240-244®C80-' Die mengsmeltpunte met die analeé verbindings van
N-(4°-piridiel)~-piridoon-2, wat verkry is vanaf die reaksie van
piridien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaatso, het geen
depressies getoon nie en die infrarooispektra is ook identies

(6.10). Die kwikchloried van die stof is geanaliseer vir C, H

en N,
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Gevind : C 27,31; H 1,86; N 6,38%

Bereken vir C H, N,0+HgCl c 27,07; H 1,82; N 6,32%

10 "8 "2 2

Die derde chromatografiefraksie het 'n ultravioletspektrum
identies met dié van 2-hidroksipiridien (6.11). Dit is dan ook
geidentifiseer as 2-hidroksipiridien uit die pikraat, kwikchloried
en infrarooispektrum (6.12).

Vakuumdistillasiefraksie 4 het volgens dunlaagchromatografie
uit slegs twee stowwe bestaan met Rf-waardes 0,4 en 0,5. Die twee
stowwe is chromatografies geskei op aktiewe alumina deur te elueer
met chloroform gevelg deur etielalkohel. Met behulp van ultra-
vieletspektra, smeltpunte van pikrate en infrarooispektra is die
twee stowwe geidentifiseer as N- (4 =-piridiel)-piridoon-2 en
2-hidroeksipiridien,

| DPie natriumsout van die hidroksiverbindings is gevoeg by die
natriumhidroksied~waterlaag na die ekstraksie met chloroform. Die
mengsel is aangesuur met verdunde soutsuur en weer effens alkalies
gemaak met 'n verduhde‘ammoniumhiaféksiedoplossing. Hierdie meng-
sel is ingedamp onder 'n infrarooilamp, gedroog in 'n oond by
80°C en geékstraheer met etielalkéhol. Die etielalkohoelekstrak is
ingedamplendér kraanvakuum op 'n waterbad. Volgens 'n dunlaagchro-
matogram het die residu slegs een stof bevat met 'n R, waarde van
0,5. Deur omkristallisasie uit benseen is die smeltpunt van die
stof 106-107°C, literatuurwaarde 106-107°C83. Dit toen geen de-
pressie in 'n mengsmeltpunt met 2-hidroksipiridien nie en het ook
'n identiese infrareoispektrum (6.12).

3.2.2, Kwantitatiewe benadering en die invloed van temperatuur op

die reaksie:-

Ekwimelare hoeveelhede van a@-pikoliensuur-N-oksied en 2-pi-
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ridiel-p-tolueensulfonaat is in die droé toestand gemeng deur dit
saam fyn te maal en dan in tabletvorm saam te pers. Tablette
waarvan die massa vooraf bepaal is, is by 'n bepaalde temperatuur
in petroleumeter onder refluks gekook, terwyl die reaksiemengsel
vinnig geroer is. Die tempo waarteen CO2 vrygestel is, is gemeet
deur dit met die verplasing van water in 'n maatsilinder op te
vang. Nadat geen verdere Co, vrygestel is nie, is die reaksie-
mengsel vir 'n verdere 5 uur by die bepaalde temperatuur verhit.

Na voltooiing van die reaksie is die petroleumeter afgedekan-
teer en ingedamp onder kraanvakuum op 'n waterbad. Die oorblywende
reaksiemengsel is alkalies gemaak met 'n versadigde kaliumkarbe-
naatoplossing en geékstraheer met chloroform. Die chloroformek-
strak is, na droging oor anhidriese natriumsulfaat, ingedamp en 'n
stoomdistillasie is daarop uitgevoer. Die stoomdistillaat is ge-
ékstraheer met diétieleter, die eterekstrak gedroog oor anhidriese
natriumsulfaat en ingedamp. Die stoomdistillasieresidu is inge-
damp op 'n waterbad en die 2-hidroksipiridien gepresipiteer as die
natriumsout met 10 M natriumhidroksied. Die natriumsout is afge-
filtreer en gewas met 10 M natriumhidroksied en chloroform. Die
filtraat is geékstraheer met chloroform, die chloroformekstrak ge-
droog oor anhidriese natriumsulfaat en ingedamp onder kraanvakuum.
"Die 2-hidroksipiridien is herwin uit die waterlaag en die natrium-
sout soos beskryf onder 3.1.

Al die fraksies wat so verkry is, dit wil sé& die stowwe uit
die petroleumeterlaag, die stoomdistillaat, die stoomdistillasie-
residu en die 2—hidroksipiridien is gechromatografeer met behulp
van 'n Aerograph Hy-Fi model 600-D gaschromatograaf soos beskryf

onder 3.1. Op hierdie metode is die volgende relatiewe retensies
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vir die verskillende reaksieprodukte verkry:

Produk Relatiewe retensie
2-hidroksipiridien 1
2,2”°=-dipiridieleter 1,69
2,3"-dipiridieleter 1,96
N~ (2°=-piridiel)-piridoon=-2 2,19
N-(4°-piridiel)-piridoon-2 2,81

Kwantitatiewe bepalings van die reaksieprodukte is gemaak
soos beskryf onder 3.1. Die reaksie is uitgevoer by drie verskil-

lende temperature en die volgende resultate is verkry:

Tabel 1.
Produk, . Persentasie opbrengs
Temperatuur 146°C 127%% 113°¢
2-hidroksipiridien - 28,9 32,4 36,4
2,2"-dipiridieleter 4,0 | 8,3 13,2
2,3"-dipiridieleter ‘ 1,1 1,0 2,5
N-(2°-piridiel)-piridoon-2 25,0 19,2 17,4
N- (4“-piridiel)-piridoon-2 1,5 4,6 6,2

Vir die tempo waarteen CO2 vrygestel is in die reaksie,
is by die verskillende temperature telkens krommes verkry soortge-

lyk aan dié in figuur 1.

So byvoorbeeld is die volgende eksperimentele kurwe (£ig.2)

3

verkry vir die verhitting van 0,27 mol/dm”~ van elk van I en II in

petroleumeter by 146°cC.
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Fig. 1.

Volume CO2

Fig. 2.

-
60 i /Q/O/‘O—’—
/,,Q/
40 L e
Voiume C02, cm3
20 t
O . 1 4 '8 b .
20 40 GO 80 100

Tyd, sekondes

Hierdie kurwe toon sterk ooreenkoms met dié verkry vir opeenvol-

gende reaksiesgs. Daar moet egter in aanmerking geneem word dat

o-pikoliensuur-N-oksied(I) nie veel oplosbaar is in petroleumeter,
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selfs by 146°C nie. Verder is die reaksieprodukte ook net ge-
deeltelik in oploessing.

Vervolgens is die reaksie herhaal in anisool waarin die reak-
siemengsel wel volledig oplos. O0,77g Van 'n ekwimelare mengsel van
I en II is in tabletvorm gevoeg by 30 cm3 anisool wat onder refluks
koeok by 152°c. Dpie tempo-waarteen CO, vrygestel is, is bepaal deur
dit met verplasing van water op te vang. Die volgende kurwe (£fig.3)

is verkry:

Fig. 3.
60
40 t
Volume COZ, cm3
20 +
o 20 80 120 160 200

Tyd, sekondes

Die vraag het ontstaan of die-dekarboksilasie van (I) onder die-
selfde toestande nie ook tot kurwes van hierdie vorm sal lei nie.
Die kurwes kan mooentlik die besondere vorm hé as gevelg van 'n op-
lossingseffek aangesien die reagense in vaste toestand by die ko-

kende oplosmiddel gevoeg is en I nie veel oplosbaar daarin is nie.

3

Vervolgens is die eksperiment herhaal met 0,441g I in 30 cm™ ani-

sool by 152°C en die volgende kromme is verkry (fig. 4):




Volume COZ’ cm3
40

y

40 80 120 160 300 240

Tyd, sekondes

Soos uit fig. 4 gemerk kan word, het die kurwe 'n soortgelyke vorm
as in fig. 3, maar styg heelwat vinniger. Dit mag beskou word
dat dekarboksilasie 'n monomelekulére reaksie is99 en gevolglik

eerste-orde is. Indien dit die geval is behoort 'n reguit lyn
a

verkry te word-as ln gestip word teen tyd, waar ag die aan-

a_-x
o
tal molle I oorspronklik teenwoordig en x die aantal molle CO, op
enige stadium is. Die aantal molle CO2 is bereken uit die volume

VS by STP volgens die volgende vergelyking

273 P-h/13,6 - w
Vg = V3a37% 766

waar V die volume CO2 is, P die barometriese druk, h die hoogte

van die waterkolom op enige tydstip en w die dampdruk van water
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by t,die kamertemperatuur. Die volgende resultaat is verkry:

Fig.5.
3._
lna =
(0]
l..
© 40 80 120 160 200 240

Tyd, sekondes

Soos uit die figuur gemerk kan word, word 'n'reguit lyn verkry
nadat 80 sekondes. verloop het. Die aanvanklike kromming van die
grafiek kan toegeskryf word aan die periode waartydens (I) in op-

lossing gaan. Hierdie resultaat is soortgelyk aan dié verkry

100

deur Haake en Mantecodn vir die dekarboksilasie van homarien in

etileenglikol, waar die aanvanklike kromming toegeskryf is aan
die verhittingsperiode waartydens die oplossing die temperatuur
van die termostaatbad bereik het. Hulle het egter gevind dat

vir die dekarboksilasie van (I) in etileenglikol die reguit lyn na
ongeveer die helfte van die reaksietyd weer afgeplat het. Dit

is opmerklik dat die reaksie baie stadiger verloop in etileengli-

3 -1

kol, waar 'n snelheidskonstante van 1,06 x 10 ° sek verkry is,

loo,terwyl dit in anisool by 152OC,soos verkry uit die,

2 sek-l is.

by 146,3°C

helling van die grafiek (fig. 5),1,68 x 10
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Indien dekarboksilasie in die reaksie van I en II in anisool

sou plaasvind voordat koppeling plaasvind behoort ook 'n reguit

a
lyn verkry te word as lna papvs teen tyd vir hierdie reaksie gestip
o)
word. Die berekening van die aantal molle CO2 is vir hierdie

reaksie op dieselfde metode gedoen as vir die dekarboksilasie van -

I en die volgende resultaat is verkry:

Fig. 6.
y
3t /./
a
(9]
lna —r 2t
1L
o 10 80 120 160 200

Tyd, sekondes

In hierdie geval (fig. 6) is nie 'n reguit lyn gevind nie, wat aan~

dui dat dekarboksilasie gelyktydig met, of na koppeling plaasvind.

Indien hierdie 'n opeehvolgende reaksie is, kan dit nie eerste-

orde gevolg deur eerste—orde98 wees nie, maar wel tweede-orde ge-

volg deur eerste-orde. Verskeie gevalle van eerste-' en tweede-
1ol

orde reaksies is deur Chien onder beskouing geneem en die krom-

mes daarvoor verkry tooen ooreenstemming met die kurwe verkry in.
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hierdie reaksie. Hy het egter nie die besondere geval wat hier

van toepassing is beskou nie. Hierdie geval kan skematies soos

volg beskou word: kl k2
A+ B —> C —> D
t =90 ag ag o] o
t a "X a -x X-y Yy

Die volgende kinetiese vergelykings beskryf hierdie proses:

d(ag-x) 2
T =-kl(a®-X) n-...nco-o-'(l)
%%:kz(x—y) .ooooqu-O‘anoooduo.O(2,)

Uit vergelyking (1) is

=2 o
(ao-x) d(ao—x) =-k,dt

Deur hierdie vergelyking te integreer word die volgende resultaat:

verkry:
..l -
-(ao x) +c = -kt
As t = o dan is x = o en die integrasie konstante ¢ = a;l.
° —1 —l - -
° ° (ae-x) + ao = klt
a,=X
of -1 + 3, = -klt (ao-x)

of -a =-(ao-x) - aoklt(ao-x)

v(l+aoklt) (ao-x)

aO
of a =X = ————
(o} 1+a®k1t
a
X = a
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Gesubstitueer in vergelyking (2) word dit

2
a~ k., k.t
dy ) 1 ™2
dt+k2y l+aoklt ll.c.b.l.ol..l'(3)

Hierdie is 'n lineére differensiaal vergelyking van die eerste-

orde met oplossing

= e k2t a%k .k ——teth
Y 01%2 | T#a _k ¢t

waar vy die integrasie konstant is.

dt +vy

Die oplossing van die intégraal in hierdie uitdrukking is nie
voor die hand liggend nie, gevelglik ‘is dit numeries geévalueef
deur bepaling van die oppervlakte onder die kurwe in 'n stip van

k,t
2
T;EEE—E teen t. Op hierdie wyse is die volgende kromme gekry vir
ol :
die waardes aj, =1, k; = 10 en k, = 0,1.

Fig. 7.

Hierdie kurwe (fig. 7) vertoon 'n ooreenkoms met die€ verkry in
die reaksie soos uitgevoer in anisool (fig. 3) en endersteun dus

die veronderstelling dat die reaksie tweede-orde gevolg deur

eerste-orde is.
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3.2.3. Die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied en 2-piridiel-p-to-

lueensulfonaat in verskillende oplosmiddels:-

Hierdie reaksie is ook uitgevoer in die teenwoordigheid van
benseen onder dieselfde toestande soos beskryf vir die reaksie van
a-pikoliensuur-N-oksied(I) met p-tolueensulfonielchloried op blad-
sy 89. 'n Hewige reaksie ontstaan by 116°C met die vrystelling
van CO2 en die reaksietemperatuur styg tot 200°c. Die reaksie-
mengsel is ondersoek volgens die metodes beskryf in 3.1 en die

volgende resultate is verkry:

Tabel 2.

Reaksieproduk Persentasie opbrengs
2-hidroksipiridien 38,7
N-(2”-piridiel)-piridoon-2 : 22,3
2,2 °-dipiridieleter : 3,2
2-fenielpiridien _ 3,4

Aangesien die vorming van 2-fenielpiridien in hierdie reaksie
toegeskryf mag word aan 'n elektrofiele aanval van 'n piridinium-
icen op die benseenkern, (sien bladsy 111) is besluit om die reak-
sie ook in aniseol, wat meer vatbaar is vir elektrofiele aanval as
benseen, uit te voer.

12,5 g 2-Piridiel-p-tolueensulfonaat(II) en 7 g I is onder re-
fluks verhit in 50 cm3 vars gedistilleerde anisool. By 60°C het
CO2 begin ontwikkel en die reaksiemengsel het bruin verkleur. Die
reaksie word hewig by»llooc«en die temperatuur styg tot 148%¢c
sonder verdere verhitting, terwyl die reaksiemengsel vollédig in
oplossing gaan. Daarna is die reaksiemengsel 'n verdere vyf uur

verhit by 152°c. Na afkoeling tot kamertemperatuur het die

reaksiemengsel in oplossing gebly. Die anisooel is afgedamp onder
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kraanvakuum op 'n waterbad, die residu alkalies gemaak met 'n ver-
sadigde oplossing van kaliumkarbonaat en geékstraheer met chloro-
form. By behandeling met pikriensuur het die afgedampte anisool
geen pikraat opgelewer nie. Die chloroformekstrak is gedroog
oor anhidriese natriumsulfaat en ingedamp. Dit lewer 11 g bruin
o0lieagtige stof wat met byvoeging van water verdeeliin twee lae.
Na skeiding van die twee lae is die olielaag opgeneem in chlore-
form vir droging ocor anhidriese natriumsulfaat terwyl die water-
laag geékstraheer is met chloroform.

Na droging is die chloroform onder kraanvakuum op 'n waterbad
afgedamp uit die olielaag en 2,6 g reaksieprodukte is op hierdie
wyse Qerkry. Hierdie reaksieprodukte is gaschromatografies onder-
soek. Vir hierdie doel is 'n vleklose staal kolom met lengte
1,5 m,deursnit 0,3 mm, gepak met 5% SE 30 op 60/80 chromosorb W
gebruik by 160°c. Stikstof is as draergas gebruik teen 'n vloei-

3 per minuut. 'n Monstergrootte van 5 mm3 van 'n

speed van 20 cm
2% massa/volume oplossing van die reaksieprodukte in metanol is
gebruik. Op hierdie wyse is vyf pieke verkry met die volgende re-
latiewe retensies: 1,63; 2,2; 3,5; 4,67 en 5,41, Vir die bereke-
ning van relatiewe retensies is 2-hidroksipiridien as standaard
geneem. Drie van die relatiewe retensies het ooreengestem met die
van aniseol (1,63), 2,2 °-dipiridieleter (2,2) en N-(2"-piridiel)-
piridoon-2 (4,67). |
Nadat vasgestel is dat hierdie reaksiemengsel nie volledig ge-
skei kan word op aktiewe alumina met sikloheksaan en chloroform as
elueermiddels nie, is die reaksiemengsel gevoeg by 'n versadigde

oplossing van pikriensuur in etielalkohol. Deur gefraksioneerde

omkristallisasie uit asetoon is die smeltpunt van die minsoplosba-
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re pikraat 190-192°¢. Hierdie pikraat is geidentifiseer as dié
van 2-p-anisolielpiridien waarmee dit in die mengsmeltpunt geen
depressie toon nie, literatuurwaarde 191-192°C102 en 'n identiese
infrarooispektrum het (6.13). Verder stem die relatiewe retensie
van 2-p-anisolielpiridien ooreen met die van die vyfde piek (5,41)
soes verkry in die gaschromategraaf.

f2?p-Anisolielpiridien is berei volgens die metode van Haworth

et a1l02

deur die inwerking van die diasoeniumsout van.p-anisidien
op piridien. Omgekristalliseer uit 40-60°C petroleumeter 1ewer‘.
dit kleurlose kristalle met smeltpunt 48-49°C, literatuurwaarde

49—50°C102. Die stof lewer 'n pikraat met smeltpunt 190-192°C,

102, Die stof met relatiewe. retensie

literatuurwaarde 191-192°C
3,5 1is nie geisoleer of geldentifiseer nie, dit is vermoedelik
2-o-anisolielpiridien.

Nadat die chloroformekstrak van die waterlaag gedroog is oor
anhidriese natriumsulfaat is dit ingedamp. onder kraanvakuum op 'n
lwaterbad, en lewer 7,2g reaksieprodukte. Hierdie residu is be-l
handel met 'n 10 M natriumhidroksiedoplossing, die gepresipiteerde
natriumsout afgefiltreer, geWas met natriumhidroksiedoplossing en
chloreform en gedroog in 'n oond by 80°c. Die moederioog is
geékstraheer met chloroform, die chloroformekstrak gedroog en inge-
damp. Dit lewer 3,89 residu wat gechromatografeer is op gktiewe
alumina soos beskryf in 3.1. Op hierdie wyse is vier fraksies ver-
kry. Die eerste fraksie was 'n mengsel en is gaschromatografies
ondersoek. Dit het drie stowwe bevat met relatiewe retensies 2,2;

3,5 en 5,41 wat ooreenstem met dié van 2,2 °-dipiridieleter, die

ongeidentifiseerde produk en 2-p-anisolielpiridien. Die tweede

fraksie is geidentifiseer as N-(2”-piridiel)-piridoon-2 uit die
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ultravioletspektrum daarvan asook die smeltpunt en infrarooi-
spektrum Van die pikraat daarvan. Op dieselfde wyse is die derde
en vierde fraksie geidentifiseer as N-(4°-piridiel)-piridoon-2 en
piridien-N-oksied.

Die natriumsout asook die waterlaag van die moederloog, na
ekstrahering met chloroform, is aangesuur met soutsuur en weer
alkalies gemaak met verdunde ammoniumhidroksied. Nadat dit ge-
droog is, is die residﬁ geékstraheer met etielalkohel en ingedamp.
Die 3,4 g stof wat so verkry is, is geidentifiseer as 2-hidroksi-
piridien uit die infrarooispektrum en die smeltpunt, na omkrisf
tallisasie uit benseen. Die reaksie tussen I en II in aniseol(III)
lei dus tot 2-p-anisolielpiridien(IV) benewens die gewone reaksie-

produkte.

H O<«2Z
H
H
H

OCH
3
Iv

Die hoeveelheid reaksieprodukte wat gevorm is, is ook gaschro-

matografies bepaal en die volgende resultate is verkry:
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Tabel 3.

Reaksieproduk Persentasie opbrengs
2-hidroksipiridien 35,6
N-(2°-piridiel)-pirideon-2 20,0
2-p-anisolielpiridien 6,9
N-(4"-piridiel) ~piridoon=-2 6,0
2,2 °-dipiridieleter 4,3
piridien-N-oksied 3,2

3.3, Die: reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied met 5-metiel-2-piri-

diel-p-tolueensulfonaat:
Na aanleiding van die meganisme soos voorgestel deur de Vil-
liers71 Qir die verming van 2-hidroksipiridien uit piridien-N-ok-
sied en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat het die vraag ontstaan of die
é-hidreksipiridien, in die reaksie van e-pikoliensuur-N-oksied met
die ester, vanaf die suur of die ester ontstaan. Indien die reak-
sie met 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat in plaas van 2-pi-
ridiel-p-tolueensulfonaat uitgevoer word behoort veolgens daardie

meganisme 2-hidroksi-5-metielpiridien en 2-piridiel-p-tolueensul-

fonaat gevorm te word, soos in die volgende skema:

X=—OSOZC7H7

o0 -

IT

H O+

OO |-~ QO

IIT

/




Volgens die skema word dus 2-piridie1¥p+tolueensulfonaat geverm

wat dan verdef met die N-oksied behoort te reageerjom‘z—hidroksi—
piridien en of N-(2°-piridiel)-piridoon-2 te vorm.
S-Metiel-24piridielfp-telueensulfonaat is berei volgens die

96 vir die bereiding van 2-piri-

metode van Cavalitto en Haskell
diel-p-tolueensulfonaat. Ekwivalente hoeveelhede 2-hidroksi-5-
metielpiridien en p-t@lueensulfoniélchloried opgeloes in piridien
is vir een uur lank verhi£ op 'n waterbad. Die reaksiemengsel is
daarna afgekoel en by 'n oormaat koue water gevoeg. Op hierdie
wyse is die ru-ester verkry in 'n opbrengs van 95%. Omgekristal-

liseer uit etanol lewer dit kleurlose naaldvormige kristalle met

'n smeltpunt van 54-55°C, U.V.-spektrum (6.14), I.r.-spektrum

(6.15), kom.r.-spektrum (6.17) en massaspektrum (6.26). Sover

vasgestel kon word, is hierdie stof nog nie vantevore in die lite-

ratuur beskryf nie. Dit is geanaliseer vir C, H, N en S en die
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volgende resultaat is verkry:
Gevind : C 59,7; H5,00; N5,27; S 12,2%
Bereken vir CyH,,NO,S : C 59,4; H 4,98; N 5,33; S 12,2%

.Die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied en S5-metiel-2-piri-
diel-p-tolueensulfonaat is op dieselfde wyse uitgevoer as die reak-
sie tussen a-pikoliensuur-N-oksied en 2-piridiel-p-tolueensulfo-
naat soes beskryf onder 3.2.2. Die hidroksifraksie, soos verkry
deur presipitering met 10 M natriumhidroksied is ondersoek. Nadat
die hidreksiverbindings uit die natriumsout herwin is, is dit ge-
chromatografeér op aktiewe alumina met etielalkoehol as elueermid-
del. Slegs een fraksie is verkry met 'n ultravioletspektrum
identies.aan die van 2-hidkoksi-S—me£iel-piridien (6.16) . Omge-
kristalliseer uit petroleumeter (Kp. 60-80°C) het dit 'n smelt-
punt van 182-184°C, literatuurwaarde 184-185°C64. Dit toon geen
depressie in die mengsmeltpunt met 2-hidroksi-5-metiel-piridien
'nie en het 'n identiese infrarooispektrum (6.18).

2-Hidroksi-5-metiel-piridien is berei deur die diasotering van
2-amino-5-metielpiridien. Omgekristalliseer uit petroleumeter
(Kp. 60-80°C) gee dit 'n smeltpunt van 183-185°C, literatuurwaar-

64, 182-183°¢103,

des 184-185°C
Beide die petroleumeterlaag en die chloroformekstrak (na die

verwydering van die 2-hidroksiverbinding) is gechromatografeer op

aktiewe alumina. Op hierdie wyse is daar vasgestel dat daar slegs

twee verdere produkte in hierdie reaksie gevorm is. Die een pro-

duk is geidentifiseer as piridien-N-oksied uit die ultraviolet-

spektrum (6.19) en die pikraat met smeltpunt 179—181°C, litera-

0,66

tuurwaarde 178-179°C . Die pikraat van hierdie stof toon geen

depressie in 'n mengsmeltpunt met piridien-N-cksied-pikraat nie en




-73-

het ook 'n identiese infrarooispektrum (6.20).
Die ander produk het 'n ultravioletspektrum (6.21) wat baie
dieselfde vertoon as dié van die piridiel-piridone. Omgekristal-

liseer uit 60-80°C petroleumeter lewer dit kleurlose naaldvormige

kristalle met smeltpunt 117-118°c. Dit toen geen depressie in 'n
mengsmeltpunt met N-(2‘-piridiel)—5-metiel¥piridoon-2 nie en het
ook 'n identiese i.r.-spektrum (6.22), k.m.r.-spektrum (6.24) en
massaspektrum (6.25). Die stof is geanaliseer vir C, H en N en
die volgende resultate is verkry:
Gevind | : ¢ 70,50; H 5,37; N 15,21%
Bereken vir C11H1®N2© : C 70,98; H 5,38; N 15,05%
N-(2°-piridiel)-5-metiel-piridoon-2 is berei deur 1 g droé na-
triumsout van 2~hidroksi-5-metiel-piridien en 1,3 g 2-broompiridien
te verhit onder refluks. Die reéksiemengsel smelt by 70°C en ver-
kleur bruin. Dit is daarna vir 'n verdere 6 uur verhit by 180 -
200°c. Die reaksiemengsel wat by afkoeling stol, is herhaaldelik
geékstraheer met warm chloroform en omgekristalliseer uit 60-80°C
petroleumeter. Dit lewer kleurlose naaldagtige kristalle, in 'n
opbrengs van ongeveer 70%, met smeltpunt 117-118°cC. Sover vasge-
stel kon word is hierdie stof nog nie vantevore berei nie.
Aangesien die reaksieprodukte chrematografies volledig geskei
is, was dit moontlik om dit spektrofotometries te bepaal. Die

volgende resultate is verkry:

Tabel 4.
Reaksieproduk Persentasie opbrengs
N-(2°-piridiel)-5-metiel-piridoon-2 20,1
piridien-N-oksied 9,1

2-hidroksi-5-metielpiridien 31,8
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3.4. Verhitting van a-pikoliensuur-N-oksied:

De Villiers71 het gevind dat wanneer 2-piridiel-p-tolueensul-
fenaat vir 'n paar uur lank by 190-200°C verhit is, kon die ester
vir meer as 85% oﬁveranderd teruggewen word en dat 1 tet 2%
2,2‘—dipiridieleter ook gevorm het. a-Pikoliensuur-N-oksied daar-
enteen is minder stabiel en dekarboksileer geredelik onder 'n ver-
skeidenheid van toestande66. Daar is aldus besluit om die gedrag
daarvan onder die reaksietoestande wat in hierdie ondersocek toege-
pas word, te ondersoek.

20 g a-Pik@liensuur—Nfoksied is in 100 cm3

petroleumeter ver-
hit by 145°Cc. Die reaksiemengsel word bruin en CO2 gas ontwikkel.
Nadat geen verdere CO, gas ontwikkel het nie, is die mengsel vir 'n

verdere 5 uur verhit by 145°c. Dpie petroleumeter is afgedamp,

die residu alkalies gemaak met 'n versadigde natriumkarbenaatop- ‘

lossing en geékstraheer met chloroform. Hierdie ekstrak is gedroog

oor anhidriese natriumsulfaat en ingedamp. Op hierdie wyse is 14 g

bruin elie verkry wat geen stoomvlugtige stowwe bevat het nie. Die

olie is onder vakuum gedistilleer en die volgende fraksies is ver-

kry:

Fraksie Nr. Koeokpuntgebied ¢ Druk (mm Hg) Massa (g)

1 . 70-100 0,5 3,451

2 lee-120 0,5 5,067

3 120-200 0,5 2,188

Met behulp van dunlaagchromatografie, soos beskryf onder 3.1,

is vasgestel dat al drie die fraksies slegs een stof bevat met 'n

Rf waarde van 0,35. Die ultravioletspektrum van die stof stem oor-

een met dié van piridien-N-oksied (6.19). Dit lewer 'n pikraat wat,

omgekristalliseer uit water, smelt by 179-1810C, literatuurwaarde,

178-179®C, geen depressie toon in mengsmeltpunt met die pikraat
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van piridien-N-oksied nie en 'n identiese infrarooispektrum het
(6.20). Die opbrengs van piridien-N-oksied is 88%.

Wanneer 2-pikoliensuur-N-oksied verhit word in 'n Kofler
smeltpuntapparaat begin dit smelt by 163°C en dekarboksileer on-

middellik nadat dit gesmelt het.

3.5. Die reaksie van die natriumsout van a-pikeliensuur-N-oksied

met 2-pipidiel-p-tolueensulfonaat:

Aangesien die natriumseut van e-pikoliensuur-N-oksied(I) ge-
blyk het meer stabiel te wees as die suur self is besluit om die
reaksie daarvan met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) te onder-
soek. Hierdie reaksie het gelei tot die vorming van 2,2 -dipiri-
dieleter (ITII), N-(2°-piridiel)-piridoon-2(IV) en ook 2-hidroksi-
piridien (V) maar in 'n veel kleiner hoeveelheid as in die reaksie

van die suur met die ester, terwyl die natriumsout van die suur

O
ol

grootliks herwin is.

IV

oL
e
\
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Die natriumsout van a-pikoliensuur—N—éksied is berei deur 13,199
a-pikoliensuur-N-oksied op te los in 200 cm3 O,SM”natriumhidroksied
en die oplossing droog te damp onder 'n infrarooilig. Die residu
- is omgekristalliseer uit etielalkohol en lewer kleurlose kristaile
wat smelt‘by:254r24SQC"gn dan*dekﬁrboksileer;~'Dieasogy is ge-ana-
Liéégf vir é;'H'en N:
éevindr : C 44,75; H 2,55; N 8,88%
Bereken vir C.H,NO;Na : C 44,75; H 2,5; N 8,71%

8g Natriumsout van a-pikoliensuur-N-oksied(I) en 12,59 2-piridiel—
p-tolueensulfonaat (II) is in die dgoé toestand gemeng en onder refluks

3 petroleumeter'by'ISOOC vir 5 uur. Geen vrystel-

gekook in 100-cm
ling van koolstofdioksied is waargeneem nie. -Die petroleumeter is
afgedamp onder kragnvakuum op* 'n waterbad, die residﬁ-alkalies ge-
maak. met 'n versadigde oplessing-van natriumkarbonaat en geékstra-
heer met chloroform. Die waterlaag is behou vir verdere ondersoek,
terw?l die chloroformekstrak, nadat dit gedroog is oor a;hidriese

natriumsulfaat; én ingedamp is. Dit lewer 12g bruin teeragtige olie

wat onder vakuum gedistilleer:is. Op hierdie wyse is drie frak-

sies verkry met die volgende kookpuntgebiede:

Fraksie Nr,. Kookpuntgebied (OC) Druk (mm Hg) Massa (9)
1 100-120 0,2 0,33
2 120-140 0,2 1,781
3 140-170 0,3 3,155

Met behulp van dunlaagchromatogrqfie»is vasgestel dat frak-
sies'1l en 2 uit drie stowwe bestaan het met Rf waardes.O,S; 0,55
en 0,65 terwyl fraksie~3 slegS"twée stowwe met Rf’waarges 0,5 en
0,55 bevat-het. Die reaksieprodukte is chromatografieg geskei

soos beskryf onder 3.1 en is’@et behulp van hul ultraviélétspek-
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tra, smeltpunte van pikrate en infrarooispektra geidentifiseer as
2,27°-dipiridieleter (III), N- (2 -piridiel)-piridoon-2(IV) en 2-hi-
droksipiridien (V).

Die waterlaag na die ekstraksie met chloroform is aangesuur
met gekonsentreerde soutsuur. Die wit presipitaat wat gevorm is,
is afgefiltreer, gedroog, geweeg (3,5g) en emgekristalliseer uit
etielalkohol. Deur die moederloog droog te damp en te ekstraheer
met etielalkohel is 'n verdere 1l,7g van hierdie stof verkry. Hier-
die stof smelt by 163-165°C, toon geen depressie in 'n mengsmelt-
punt met ea-pikeliensuur-N-oksied nie, literatuurwaarde 166 -
167°C'66 en het 'n identiese infrarooispektrum (6.23). Volgens
die massa a-pikeliensuur-N-oksied wat verkry is, het die natrium—
sout soveel as 74% onveranderd gebly.

Ten einde die hoeveelhede van die produkte te bepaal is die

vakuumdistillasiefraksies gaschromatografies ondersoek soos be-

skryf onder 3.1. ‘Die volgende resultate is verkry:

Tabel 5.
Preduk Persentasie opbrengs
2,2°-dipiridieleter (III) 1,84
N, (2°-piridiel)-piridoon-2 (1IV) 39,5

2-hidroksipiridien (V) 6,03

3.6. Die inwerking van e-pikoliensuur-N-oksied op 3-piridiel-p-

t@lueensulfonaat:-

71 gevind het dat 3-piridiel-p-tolueen-

Aangesien de Villiers
sulfonaat(II) nie reaktief is ten opsigte van piridien-N-oksied
(ITII) nie, is besluit om vas te stel of dit ook onreaktief is

ten opsigte van d—pikaliensuur—N—oksied(I). Daar is gevind dat
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in hierdie reaksie hoofsaaklik piridien-N-oksied(III) gevorm is
met 'n geringe hoeveelheid 3-hidroksipiridien(IV) terwyl meer as

60% van die ester (II) onveranderd gebly het.

N

Iv

3-Piridielvp—toluggnsulfonaat(iI) is berei volgens die metode

96

van Cavalitto en Haskell deur die inwerking van p-tolueensulfo-

nielchloried op 3-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit etiel-
alkohel smelt dit by 79-81°C,.literatuurwaarde.8@0C96;

5g a—pikoliensuur-N-oksigd{I) en 9g 3-piridiel-p-t@lueehsulfo-
naat(II):is in die droé toestand gemeng en onder refluks verhit
in 50 cm3 hoogkokende petroleumeter. 'n Stadige ontwikkeling van
co, het begin byKBO@C en hewig geword tussen 116° en 120°c terwyl
die feaksiemenégél‘bruin verkleur het. Na geen verdere ontwikke-
ling wvan Co2 nie, is die reaksiemengsel vir 'n verdere 6 uur ver-
hit by 1649C.‘ Die petroleumeter is afgedekanteer terwyl dit nog

warm is en ingedamp, dit lewer 7,2g reaksieprodukte. Die residu

is alkalies gemaak met 'n versadigde oplessing van natriumkarbo-

naat en geékstraheer met chloroform. Na droging oer anhidriese
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natriumsulfaat is die chloroformekstrak ingedamp, dit lewer 3,4g
reaksieprodukte.

Die produkte verkry uit die petroleumeter is gechromatografeer
op aktiewe alumina met chloroform en etielalkohol soos beskryf on-
der 3.1. Op hierdie wyse is drie fraksies verkry. Die eerste
fraksie, na indamping, opgelos in metanol gee 'n ultravioletspektrum
identies met die van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) (6.27).
Omgekristalliseer uit waterige etielalkohel smelt dit by 79-8l®C,
toon geen depressie in 'n mengsmeltpunt met 3-piridiel-p-tolueen-
sulfenaat nie, literatuurwaarde 80°C96, en het ‘n identiese infra-
rooispektrum (6.28). Die tweede fraksie het 'n ultravioletspek-
trum identies met di€ van piridien-N-oksied(III). Dit lewer 'n
pikraat wat, omgekristalliseer uit water, smelt by 179-181°C, 1lite-

66,en"n infrarcoispektrum het wat identies

ratuurwaarde 178-179°C
is met dié van die pikraat van piridien-N-oksied. Die derde frak-
sie het 'n ultravieletspektrum identies met dié van 3-hidroksipi-

ridien(IV) (6.29). Omgekristalliseer uit benseen gee'dit"n smelt-

punt van 125—127°C, literatuurwaarde 129®C104

ren het 'n infrareoi-
spektrum identies met dié van 3-hidr@ksipiridién (6.30).

Die cﬁlor@f@rmekstrak is op 'n seortgelyke wyse gechromatogra-
feer en het slegs twee stowwe bevat, wat geidentifiseer is as onver-
anderde 3—piridiel?p—tolueensulfénaat(II) en pi?idien-N—@ksied(III).
DPie hoeveelhede van die produkte gevorm in hierdie reaksie is bepaal
deur die chromatografiefraksie in 20 cm3 metielalkohel ep te los en
genoegsaam te verdun met metielalkohel em dit spektroskopies te be-
paal° Dit was moentlik aangesien die produkte chromategrafies vol-

ledig geskei was. Op hierdie wyse is vasgestel dat 81,8% piridien-

N-oksied (III) en 6,8% 3—hidr®ksipiriﬁien(IV) gevorm is, terwyl
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63,5% van die 3-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) herwin is.

Die vorming van 3-hidroksipiridien(IV) in hierdie reaksie is
onverwags aangesien nukleofiele aanval van die N-oksied funksie
op die elektrondigte 3-posisie in die piridienkern van die ester
(IT) enwaarskynlik is. Indien water teenwoordig was, is 'n suur-
gekataliseerde hidrolise van die ester moontlik soos in die vol-

gende skema uiteengesit:’

SO_H-

Alhoewel dit baie onwaarskynlik is, is die beskikbaarstelling Van
water ‘deur suuranhidried-vorming van a-pikoliensuurvN-oksied(I)
onder die reaksiekondisie§ oorweeg. Indien so 'n suuranhidried
sou vorm, behoort dit gedurehde‘die verwerkingsmetode van die
reaksiemengsel weer te hidroliseer tot die suur(I). Die water-
laag by die ekstraksie van die reaksiemengsel met chloreform is

derhalwe ondersoek. Nadat dit'aangesuur is met soutsuur is dig
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waterlaag drooggedamp en geékstraheer met alkohol. Die alkohol-
ekstrak is ingedamp onder kraanvakuum op 'n waterbad en die resi-
du getoets vir swael en stikstof. Aangesien die residu positief
getoets het ten opsigte-van-swael en negatief ten opsigte van
stikstof het daar blykbaar-geen suuranhidried van (I) gevorm nie.
Die  reaksie - is-herhaal met' reagense wat:vir 'n week oor fos-
forforpentoksied onder vakuum gedroeg-is. -Daar is gevind dat in
. hierdie geval-geen 3=hidroksipiridien geverm-is nie maar wel spore
van piridien wat geidentifiseer is deur middel van die pikraat met
émeltpunt 165r167OC,’literatuurwaarde’163-164°C83} en»@ie;infrarooi—
spektrum daarvan- (6.31). In hierdie geval is die este; (II) vir
§2% onveranderd herwin'térwyl*66% piridieniN-oksieq%gevorm is.

3.7. Die réakéie~van'2~brbompiridiénAen 2-jodiumpiridien met die

silwersout van 2-hidroksipiridien:-

In die feaksie-van-2-piridie1-p*tolu§ensplfonaath@et o-piko-
'Iiensuur—N-oksied, het met"Verhqgingfvanﬂtemperatuur die opbrehgs
van N- (2 -piridiel)=piridoon=2 V) toegeneem teryyl dié van-
2,2‘—dipiridiéleter(IV)»afgeneem:het,»{sien~ta§§i 1 bladsy 58).

Aangesien in-die reaksie van 2-jodiumpiridien(I) en die silwer- 7?
71

sout van 2-hidroksipiridien(II) ook IV:en V:gevorm word ~, is be-
sluit om die invloed van temperatuur op hierdie reaksie te onder-

soek." Aangesienldie affiniteit vir die vorming van silwerbromied,

.0 _ . 105 \ . . . .
AGf(AgBr) = =93,5 joule , groter is as die affiniteit vir die
0. - _ . 105 .

f(AgI)'— 66,3 joule , 1is bgslult

om ook die reaksie tussen 2-broompiridien(III) en' IT te ondersoek.

vorming van silwerjodied, AG

Die silwersout van 2-hidroksipiridien(II) is berei deur 'n

gekonsentreerde silwernitraatoplossing by 'n ammonia-alkaliese
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oplessing van 2-hidroksipiridien te voeg7l. Die neerslag is af-

gefiltreer, met min water gewas en gedroog oor fosforpentoksied
onder vakuum.

2-Jodiumpiridien(I) is berei deur die diasotering van 2-ami-
nepiridien in die teenwoordigheid van kaliumjodied en verdunde
asynsuur volgens die voorskrifte van Chichibabin en Rjasanzewlos°

'n Mengsel van 0,5¢g II en 0,5g I of 0,59 III is by verskil-
lende temperature in 'n oliebad onder refluks vir 5 uur verhit.
Die reaksiemengsels wat donkerbruin verkleur het, is herhaaldelik
geékstraheer met warm chloroform, die chlorefermekstrak ingedamp
en geweeg. Die hoeveelheid IV en V wat gevorm het, is gaschroma-

tografies bepaal. Vir hierdie doel is 'n vleklose staal kolem

met lengte 1,5 m en deursnit 0,3 mm, gepak mét 5% SE 30 op 606/80

chremosorb W, gebruik. Stikstef is as draergas gébruik teen 'n
vloceispoed van 20 cm3 per minuut by 160°c. Monstergroottes van
5 mm3 van 'n 4% massa/volume oplossing in metielalkohol van die

reaksiemengsels is gebruik. Die velgende resultate is verkry:

Tabel 6.
Persentasie opbrengs
Temperatuur ¢ ) 140 150 . 165¢
a) 2,2 °-dipiridieleter(IV) 6 | 7 14
b) N-(2"-piridiel)-piridoen-2 (V) 15,3 - 18,2 19,0
c) 2,2 °-dipiridieleter (IV) 3,7 7,3 13,5

a) en b) is die persentasie opbrengs van IV en V in
die reaksie van 2-joediumpiridien(I) met II terwyl c)
die persentasie opbrengs van IV in die reaksie van

2-broompiridien(III) met II is.
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Indien die persentasie opbrengs van IV en V in die reaksie
van I met II grafies teen temperatuur gestip word, word die vol-

gende kurwes verkry:

Fig. 8.

20

15

Persentasie Opbrengs

10 ¢

L A

140 - 150 160

Temperatuur,'oc.

Uit die figuur kan gesien word dat die verming van beide IV
en V bevorder word deur toename in reaksietemperaﬁuura Dit is
in teens?elling met aie resultate van die reaksie van e-pikolien-
suur-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat, waar die op-
brengs van V teoegeneem en die van IV afgeneem het, met toename in
reaksietemperatuur. Verder is dit opmerklik dat in die reaksie
van III met II slegs IV gevorm is. Hierdie resultate het die
gedagte laat ontstaan dat die verming van IV meontlik deur 'n
SNl meganisme geskied terwyl die van V deur 'n SN2 meganisme kan
geskied, analoog aan die reaksies van silwernitriet met 'n alkiel-

jedied in die verming van 'n mengsel van die nitrealkaan en die
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alkielnitriet. 1Indien hierdie meganismes sou geld vir hierdie
reaksies behoort die vorming van IV bevorder te word deur polére
oplosmiddels terwyl die van V deur nie-polére oplosmiddels bevorder
behoort te word.

Aangesien 2-broompiridien met 'n dipoolmoment 5,2 x 10-30

C ml®7 meer polér is as petroleumeter, is besluit om die reaksies '
uit te voer in petroleumeter asoeok in 'n oermaat van I en III.
©,59 I en 0,59 II is onder refluks verhit in 2 cm3 petroleum-
eter by 142°¢. Monsters van die reaksiemengsel is na intervalle
van 1 uur elk geneem en gaschromatografies ontleed. As die aan-

' tal moile IV en V wat in die reaksie gevorm word, gestip word

teen tyd, word die volgende krommes verkry:

Fig. 9 \a

T

Cyx 100 1 IV

'Tyd, uur

Yy = aantal moelle V of IV gevorm.
Die reaksie is herhaal deur 0,5g II in 2 cm® I onder refluks

te verhit in 'n»oliebad by 142°¢., In hierdie geval het die reak-

sie veel vinniger ver1o®p en die volgende krommes is verkry:
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Fig. 1l0.
\Y
4
5
o
3 B ®) Iv
3 o ©
y x 10
2 =
1L O
O

5

o 100 * 200

Tyd, minute

Die persentasie opbrengs van IV en V is bereken na verskil-
lende tye volgens waardes verkry uit die grafieke (fig.9 en fig.l1lO0).
Ten einde die opbrengste van IV en V in die reaksié in petroleum-
eter met dle in die reaksie in 2- jodlumplridlen(l) te vergelyk,
is die waardes vir drle versklllende tye saamgestel in die vol-

gende tabel:

-Tabel 7.
'Tyd} Petroleumeter 2—jodiumpiridien Verhouding $IV . %V
(uur)| %IV 1V $IV | &V Petroleumeter | 2-Jediumpiridien
2 | 8,6 | 31,3 | 29,1 | 49,5 1 : 3,6 1 : 1,7
3 | 12,0 | 42,7 | 35,0 | 57,5 1 : 3,5 | 1 : 1,65
4 15,0 51,4 36,5 58,3 1 : 3,4 ‘l : 1,6

Uit die tabel kan gesien word dat die vorming van IV bevoordeel
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is in die reaksie soos uitgevoer in 2-jodiumpiridien. Dit was nie
moontlik om die resultate kineties te verwerk volgens 'n eerste- en
tweede-orde paralelle reaksie nie, aangesien die silwersout van
2-hidroksipiridien(II) slegs gedeeltelik in oplossing gaan. 'n
Moontlike pseudo eerste-orde reaksie kan ocorweeg werd in die geval
van die verming van V, indien aanvaar word dat die heeveelheid II
in eplessing konstant bly. Die ondersoek daarvan word egter be-
moeilik deur die feit dat IV en V gelyktydig gevorm werd.

In die geval van die reaksie van II met 2-broempiridien(III)
in 'n oermaat III is gevind dat die opbrengs van IV veel heér is as
wanneer die reaksie in petroleumeter uitgeveer word.  Die volgende
3

kurwe is verkry vir die reaksie van 0,5g II en O,3g III in 2 cm

petroleumeter by 145°c:

Fig., 1l1.
3 F
2
yxlO3
1
O

Tyd, uur

3 III onder

Die reaksie is ook uiEgevoer deur 1 g IT in 5 cm
refluks in 'n oeliebad te verhit by 145°C en die volgende grafiek

(fig. 12) dis verkry:
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Pig. 12.
15 b
10 F
Yy X 103
5t ¢
6
o) 100 200 300

Tyd, minute

Die opbrengs van IV na 5 uur in die reaksie soes uitgeveer in pe-
troleumeter is 6,1% terwyl dit in die reaksie soos uitgevoer in

oormaat III 30,8% is. 1In hierdie gevalle kon die resultate ook

niefkineties verwerk word nie, aangesien II nie volledig in oplos-
sing gegaan het nie.

3.8, lie_reaksie van‘a-pikoliensuur-N-eksied met p-tolueensulfo-

nielchlo:ied:-

Vir die reaksie van a-pikoeliensuur-N-oksied met p-tolueensul-
fonielchleri_ed'hetvMatsumura89 gevind dat slegs 2-hidroksipiridien,
2,2°-dipiridieleter en spore van piridien-N-oksied geverm het.

Daarinteen het de Villiers °' '

vir die reaksie van piridien-N-
oksied met p—t@lueensulfohielchloried as reaksieprodukte 2,37-di-

pifidieleter, N-(2°-piridiel)-pirideen-2, N-(27-piridiel-5-chloer-
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piridoon-2, N-(2=piridiel)-3-chloorpiridoon-2 en 3-piridiel-p-to-
lueensolfonaat verkry. Aangesien piridien-N-oksied gevorm word
wanneer o-pikoliensuur-N-eksied dekarboksileer is dit te betwy-
fel of die produkte soos vermeld deur Matsumura89 die enigste in
hierdie reaksie is. In hierdie ondersoek is gevind dat wanneer
‘die reaksie tussen a-pikeliensuur-N-oksied(I) en p-tolueensulfe-
nielchloried(II) in benseen as oplosmiddel uitgevoer. word, word
pi:idien(III), 2-hidroksipiridien(IV), 2,2 -dipiridieleter(V),
N-(2’;piridiel)-piridoon-ékVI),uN-(Z’—piridiel)—5—chler-piridoon-
2(VII), 2-fenielpiridien(VIII), N-(4"-piridiel)-piridoon-2(IX) en
' 3—piridiel—p—tolqeensulfonaat(X) gevorm, soos uiteengesit in die

volgende skema:
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Ekwimolare hoeveelhede, 0,1 mol elk, van a-pikoliensuur-N-ok-
sied(I) en p-tolueensulfonielchloried(II) is gemeng in die droé
toestand en gevoeg by 50 cm3 benseen in 'n 1 dm3 rondeboomfles
wat voorsien is van 'n lugkoeler en termometer. Die reaksie-
mengsel is geleidelik verhit in 'n oliebad. Namate die benseen
afgedistilleer is, het‘die temperatuur gestyg en by 118°C het 'n
hewige reaksie ingetree, terwyl die temperatuur van die reaksie-
mengsel skielik'§@t 205°¢C gestyg het. Hierdie hewige reaksie

. het gepaard gegaan met 'n vinnige vrystelling van C02 en HC1l gas.

Die temperatuur van die reaksiemengsel, wat bruin verkleur het,

het weer gedaal tot dié van die oliebad en is daarna vir 'n ver-

dere vyf uur verhit by 150°C.

Die reaksiemengsel is afgekoel, alkalies gemaak met 'n versa-
digde eplossing van kaliumkarbonaat en met chleroeform geékstraheer.
Die chlbréformekstrak is gedroog ocor anhidriese natriumsulfaat en
ingedamp onder kraanvakuum in 'n waterbad. Die distillaat is na
gedeeltelike indamping op 'n waterbad behandel met pikriensuur,
waarop 'n pikraat verkry is. Omgekristalliseer uit water smelt
die pikraat by‘l65—l67oC, literatuurwaarde l63f1640C83,en het 'n
infrarooispektrum identies met die pikraat van piridien (6.31).
Op die chloroformekstrak is na byvoeging van 'n klein hoeveel-
ﬁeid water 'n stoomdistillasie uitgevoer.

Die stoomdistillaat is geékstraheer met diétieleter, gedroeg

oor anhidriese natriumsulfaat en ingedamp. Deur dit te chromato-

grafeer op aktiewe alumina soos beskryf onder 3.1 is twee frak-

sies verkry. Die eerste fraksie is geidentifiseer as 2,27-di-

piridieleter (V) uit die ultravioletspektrum en die pikraat se
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smeltpunt en infrarooispektrum. Die tweede fraksie, wat die groot-
ste gedeelte van die stoomdistillaat uitgemaak het, het 'n ultra-
violetspektrum (6.32) wat nie met dié van enige van die produkte
in die'verw;ﬁte~reaksies ooreenstem- nie. Die-fraksie was vloei-
baar en-het 'n pikraat gegee-wat-omgekristalliseer-uit waterige
etanol smelt- by 174-176°c. Die pikraat is geanaliseer vir C, H en
N en is vanweé& die hoé& C en H inhoud daarvan vergelyk me£ die pi-
kraat van 2-fenielpiridien(VIII), -smeltpunt 176-177°C10%.
Gevind . c 53,5; H 3,15; N 14,5%
Bereken virvclngN-C6H3N3O7 : C 53,3; H 3,09; N 14,5%-
_Die-ultfavioletspektrum»van:hierdie produk is identies met dié
van 2-fenielpiridien (6.32). .'n Mengsmeltpunt van die pikraat
daarvan toon geen-deﬁressie met die pikraat van 2-fen}é1piridien
nie en dit het‘ook-’n'identieséuinfrarooispekt;um (6.33).
2-Fenielpiridien is berei deur-die~inwerk£ng van feniellitium
op piridien in droé tolueenlog. Dit is gesuiwer deurxgefraksio-
neerde distillasie by l§Q°C/12 mm .
Die-stooméistillasieresiduwis=ingedamp enfbehand?l met 10 M
natriumhidreoksied. -Nadat<die‘geprésipitee;de natridmsqpt afgefil-
treer is en- gewas is*met 10 M-natriumhidroksied en chLoroform, is

¢

die filtraat ge8kstraheer met chloroform. Hierdie chloroform-

&

ekstrak is gedroog, ingedamp en-onder vakuum gedistilleer. Op

hierdie wyse 'is drie fraksies verkry met.die volgende kookpunt-

‘gebiede:
Fraksie Nr. Kookpuntgebied Druk (mm Hg)
1 : 110-150 | 0,1
2 150-170 0,1

3 - 170-210 0,1
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Volgens dunlaagchromatografie soos beskryf onder 3.1 het fraksie
1 bestaan uit vier stowwe. Hierdie stowwe is chromatografies
geskei op aktiewe alumina soos beskryf onaer 331‘en'is geidenti-
fiseer as 2,2 -dipiridieleter(Vv), 2-fenielpiridien(VIII), N-(2°-
piridiel)-piridoon-2(VI) en'2—hid;éksipiridien(IV). Die produk-
te is geidentifiseer met behulp vén huliulﬁravioletspektra en die
smeltpunte en infrafooispektra vaﬁ hul pikrate.
Vakuumdistillasie;fraksie 2 het volgénS"n'dunlaagchromate-
gram bestaan uit vyf stowwe:wat chromatoegrafies geskei is ep ak-
tiewe alumina. Drie van hiérdi¢~produkte is geidentifiseer as
N—(Z‘—piridiel)-piridoon-Z(VI)f N-(4"-piridiel)-piridoen-2(IX) en
2-hidroksipiridien(IV) met béhdlp van ultravioletspektra en die
smeltpunte en infrérobispektra van die pikfate. Een van die oor-
blywende twee chromatografiefraksies uit hierdie vakuumdistilla-
sie-fraksie het chleoor bevat volgens die Beilstein toets met
koperdraad. Die fraksie het"n‘ultravioletspektrum'wa£ identies
is met die van N-(2"-piridiel)-5-chleerpiridoon-2 (VII) (6.34).
Déur die wateroplosbare'gedeelte van- die vakuumdistillasie=frak-
sie 2 herhaaldelik om te-kristalliseer*pit‘water het dit gesmelt
by 124—126°C, litefatuurwaarde=l%4&125°C78. Dit teen geen de-
pressie in 'n mengsmeltpunt met N-(2”-piridiel)-5-chloorpiri-
doen-2 nie en het ook 'n identiese infrarooispektrum (6.35). Die
stef lewer geen pikraat nie maar wel 'n kwikchloriedverbinding
met smeltpunt 192-194°C na emkristallisasie uit waterige etanol,
literatuurwaarde 192,5—193,5°C78.
N-(2"-piridiel)-5-chloeerpiridoon=-2(VII) is Serei uit die

natriumsoeut van 2-hidroksi-5-chloorpiridien(XI) en 2-broompiri-

dien(XII) veolgens 'n metode van de Villiers7l. Omgekristalliseer
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uit water smelt dit by 124-126°C, literatuurwaarde 124-125°C71,

XTI XII VI

Die eorblywende chromatografiefraksie het positief getoets ten
épsigte van swael en het 'n ultravioletspektrum identies met die
van 3-piridiel-p-tolueensulfénaat (6.27) . Omgekristalliseer uit
petréleumeter (Kp, 60-80°C) lewer dit kleurlose kristalle met 'n
smeltpunt van 79-81°C en toon geen depressie in 'n mengsmeltpunt
met 3-piridiel-p-tolueensulfonaat(X) nie. Die infraroceispektrum
daarvan is ook identies met die van 3-piridiel—p—tolueensuifonaat
(6.28). Hierdie produk lewer 'n.pikraat wat omgekristalliseer
uit wateriée etanol 'n smeltpunt het wvan 140-142°C, literatuur-

77, en 'n kwikchloeriedverbinding met smeltpunt

°C7l.

waarde l40~l4l°C
146-148°C, literatuurwaarde 147-149

Uit die derde vakuumdistillasie-fraksie kon geen verdere nuwe
reaksieprodukte geisoleer word nie. Dit het bestaan uit N-(2°-
piridiel)-piridoon-2(VI), N-(4"-piridiel)-piridoon-2(IX), N-(2"-
piridiel)-5-chloerpiridoon-2(VII), 3-piridiel-p-tolueensulfonaat
(X) en 2-hidroksipiridien(IV). |

Die natriumsout wat verkry is deur presipitasie met natrium—(

hidroksied is aangesuur met soutsuur en weer geneutraliseer met

verdunde ammoniumhidroksied. Nadat dit drooggedamp is, is dit

ge€kstraheer met etielalkohol. 'Die etielalkoheolekstrak is inge-
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damp en omgekristalliseer uit petroleumeter (Kp. 80-100°C). Dit
lewer kleurlose kristalle met smeltpunt 106-107°C, wat geidentifi-
seer is as 2-hidroksipiridien.

Die hoeveelhede van die gevormde produkte is gaschromatogra-
fies bepaal in die verskillende fraksies soos beskryf onder 3.l.
Die relatiewe retensies en persentasie opbrengste vir die ver-

rskillende produkte is soos volg:-

Tabel 8.

Reaksieproduk Relatiewe retensie % Opbrengs
piridien - 0,5 3,5
2-hidroksipiridien 1,0 18,1
2-fenielpiridien 1,53 4,5
2,2"-dipiridieleter 1,69 2,2
N-(2°-piridiel)-piridoon-2 '_ 2,19 13,6
N;(2‘—piridiel)-5—chioorpiridoon—2 2,33 1,1
N-(4”"-piridiel)-piridoon-2 : 2,81 1,1
3-piridiel-p-tolueensulfonaat 6,12 0,6

Aangesien die vorming van 2-fenielpiridien(VIII) in hierdie
reaksie baie onverwags is, is die reaksie ook uitgevoer in die
téenwoardigheid van 'n vryradikaal-vanger om vas te stel of hier-
die produk velgens 'n vryradikaal-meganisme gevorm word. Die
reaksie is uitgevoer in die teenwoordigheid van 20% m-dinitro-
benseen in benseen op dieselfde metode soos reeds beskryf. Deur
die reaksieprodukte op die gewone metode te bewerk, is deur stoom-
distillasie en gaschromatografie vasgestel dat in hierdie geval

3,6% 2-fenielpiridien gevorm is.
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3.9. Die inwerking van nikotiensuur-N-oksied op 2-piridiel-p-to-

lueensulfonaat:-

In die reaksie van nikotiensuur-N-oksied(I) met 2-piridiel-
p-tolueensulfonaat(II) word N-(2°=-piridiel)-piridoon-2(III),

2-hidroeksipiridien(IV) en 2-hidroksinikotiensuur (V) gevorm.

—Z
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5g Nikotiensuur-N-oksied en 9g 2—piridiel—p-ﬁolueensulfonaat
is ender refluks Qerhit in 50 cm3 pet}oleumeter éKp. l4o-l6®®C).
Tussen 120° en 130°c begin die reaksiemengsel bruin yerkleur
terwyl CO2 stadig vrygestel word. Die reaksiemengsel is vir
6 uur lank verhit by 147°c. Na afkoeeling is die petroleumeter
afgedekanteer en ingedamp onder kraanvakuum, dit lewer 0,7g
reaksieprodukte. Die residu is alkalies gemaak met 'n versa-
digde oplessing van kaliumkarbonaat en geékstraheer met chloro-
form. Die waterlaag is behou vir verdere ondersoek en die chlo-
roformekstrak” is gedreeg oor anhidriese natriumsulfaat en inge-

damp. Die chloroformekstrak is behandel met 10 M natriumhidrok-

sied, die gevormde natriumsout afgefiltreer, gewas met chloroe-
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form en die filtraat geékstraheer met chloroform. Hierdie chloro-
formekstrak is gedroog, ingedamp en lewer 1l,4qg stof. Die natrium-
sout tesame met die waterige natriumhidroksiedlaag is aangesuur
met soutsuur, weer effens alkalies gemaak met verdunde ammonium-
hidroksied, droog gedamp en geékstraheer met etielalkehol, dit
lewer 1,4g reaksieprodukte.

Met behulp van dunlaagchrematografie is vasgestel dat beide
die 0,79 stof uit die petroleumeterlaag en die 1,4g chloroform-
ekstrak slegs een verbinding bevat met 'n Rf waarde van 0,55.
Hierdie produk lewer 'n kwikchleriedverbinding wat na omkriétal—
lisasie uit water by 171-173°C smelt en geen depressie toon in 'n
mengsmeltpunt met die kwikchloried van N-(2"-piridiel)-piridoon-2
(III) nie, literatuurwaarde 172-1730C78. Die infrarooeispektrum
van hierdie kwikchloried is ook identies met dié van die kwikchloe-
ried van N-(2"-piridiel)-pirideon-2 (6.36).

Die hidr@ksifrakéie’is geldentifiseer as 2-hidroksipiridien(IV)
bgit die smeltpunt 166-107OC na omkristallisasie uit petroleumeter
(Kp. 80-100°C) en die infrarooispektrum daarvan.

Die waterlaag is aangesuur met soeutsuur, ingedamp, gedrooeg en
geékétraheer met chloroform. Op hierdie wyse is 2,5g produk ver-
kry wat volgens die Lassaigne toets pésitief'getoets hetuﬁen op-
sigte van stikstof maar negatief ten opsigte van swael., Na her-
haalde eomkristallisasie uit waterige etanel het die verbiﬁding
gesmelt by 256-258°C en het geen depressie getoon in 'n mengsmelt-
punﬁ‘met 2-hidroksinikotiensuur (V) nie; literatuurwaarde 258 -

0,93

260°C™ 7, Die infrarocoispektrum daarvan is ook identies met die

van 2-hidreksinikotiensuur (§°37).
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2-Hidroeksinikotiensuur is berei volgens 'n voorskrif van

Taylor en Crovett193. Eers is nikotienamied-N-oksied berei deur

nikotienamied te behandel met waterstofperoksied in ysasyn.

Die nikoetienamied-N-oksied is toe omgesit na 2-chloeoernikotienni-
triel met behulp van fosforeksichleried en fosfoerpentachloried.
Deur die 2-chleofniketiennitriel onder refluks te verhit in ge-
konsentreerde soutsuur is dit oemgesit na 2-hidreksinikotiensuur
wat na emkristallisasie uit waterige etanol smelt by 257-259°C,

literatuurwaarde 258-26o®C93.

CONH,  H,0, CONH, POC13 . N
E : HAc PCI_ . Cl
y
0
H,0

HCI

<jj> COOH,
SN FTOH

Die hoeveelheid N-(2"-piridiel)-piridoon-2 aseek die 2-hidroeksi-
piridien is gaschrematografies bepaal terwyl die opbrengs van
2-hidroksiniketiensuur volgens die massa verkry,bereken is en die

VOlgénde—résultate is verkry:
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Tabel 9.

Reaksieproduk Persentasie opbrengs
N-(2°-piridiel)-piridoon=-2 13,6
2-hidroksipiridien . 17,6
2-hidreksiniketiensuur 50,0

3.10. Die_reaksie van isonikotiensuur-N-oksied met 2-piridiel-p-

t@lueensulfonaat:-

In die reaksie van isonikotiensuur~-N-oksied(I) met 2-piridiel-
p-tolueensulfonaat(II) is slegs 2-hidreksipiridien(III) en 2-hi-

dreksi-isonikotiensuur(IV) as produkte verkry.

Iv

Isoniketiensuur-N-oksied is berei deur 40g isonikoetiensuur in

3 3

500 cm~ 30% waterst@fperoksied en 400 cm™ asynsuur onder refluks

te verhit vir 10 uur by 75-80°C in 'n termostaatbad. Die reaksie-
mengsel is ingedamp onder kraanvakuum met byvoeging van klein hoe-

veelhede water. Omgekristalliseer uit etielalkohol het dit 'n

smeltpunt van 266-267®C,-literatuurwaardes 265-266©Cllo en

263-265%111,

79 Isenikotiensuur-N-oksied(I) en 12,5g 2-piridiei-p—tolueen-
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3

.sulfonaat(II) is onder refluks verhit in 50 cm™ petroleumeter
(Kp. 140-160°C) . By 120°C het die reaksiemengsel bruin verkleur
en stadig gesmelt. Daarna is die reaksiemengsel vir 'n verdere

5 uur verhit by 150°c. Die petroleumeter is afgedekanteer terwyl
dit nog warm is en: onder kraanvakuum ingedamp. Dit lewer O,1l5g
stof wat by afkeeling gestol het. Omgekristalliseer uit benseen
“smelt dit by 106-107°C en: toon geen depressie in 'n mengsmeltpunt
met 2-hidroksipiridien nie. Die infrarooispektrum daarvan is ook
‘identies met die van 2-hidroksipiridien.

Die residu'nadat die petroleumeter afgedekanteer is, is alka-
lies gemaak met 'n vgrsadigde oplossing van natriumkarbonaét en
geékstraheer met chloroform. Die waterlaag ié behou vir verdere
ondersoek en die chl@roforﬁekstrak is gedroog oor anhidriese na-
triumsulfaat en ingedamp onder kraanvakuum. Op hierdie wyse is
2,8g reaksieproduk verkry wat'geen stoomvlugtige stowwe bevat nie.
Dit is behandel met 10 M natriumhidroksied, die gevormde sout af-~
gefiltreer en gedroog. Die ﬁatriumsout het 'n massa van 3,49 wat
daarop dui dat die chlorefermekstrak slegs uit 2-hidroksipiridien
bestaan het. Dit is dan ook as sulks geidentifiseer deur middel
van die smeltpunt 106-107°C en die infrareoispektrum, nadat die
natriumsout terug verander is na 2-hidroksipiridien soos beskryf
in 3.1.

Die waterlaag is aangesuur met seutsuur, dreoggedamp en geék-~
straheer met etielalkohol. Die etanelekstrak is ingedamp en ge-
droog en het positief getoets ten opsigte van swael en stikstof,
Aangesien die residu blykbaar ook p-toiueensulfoonsuur, soos te
wagte kan wees, bevat het;, is dit geékstraheer met chloroform.

Die chleroformekstrak is gedreog eor anhidriese natriumsulfaat en
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ingedamp. Nadat die bruin residu, opgelos in water en gekook met
dierkool, herhaaldelik omgekristalliseer is uit water, het dit
positief getoets ten opsigte van stikstof en negatief ten opsigte

van swael. Die kristalle is kleurloos, naaldvormig en het 'n

smeltpunt  van 173-174°C. Hierdie stof is geanaliseer vir kool-
Astef, waterstof en stikstoef en is vanweé die hoé kooelstof en water-
stof inhoud daarvan vergelyk met die etielester van iseniketien-
suur-N-oksied of 2-hidr@ksi-isonikotiensuuf.

Gevind C 56,63 H 5,52; N 8,24%

Berekeﬂlvir C8H9NO3 : C 57,5; H5,38; N 8,38%
Aangesien. die etielester van isenikotiensuur-N-oksied 'n veel laer
smeltpunt het, literatuurwaardes 63,5 - 65®Clll en 68—7OQC112, as
hie;die stof is dit'vergelfk met die etielester van 2-hidroksi-
isoniketiensuur wat 'n identiese'infrareoispektrﬁm'(6.38), k.m.f.-
spektrum (6.39) en massaspektrum (6.40) het. |

Die etielester van 2-hidroksi-isenikotiensuur is berei op 'n
metode analoog aan die bereiding van die metielester volgens
Baumler, Sorkin en:Erlenmeyerllj. 0,1lg 2-Hidroksi-isoenikoetien-
suur is gevoeg by 50 cm3 etielalkohel en waterstofchloriedgas”is

deur die mengsel gelei vir 6 uur lank. Die reaksiemengsel is in-

gedamp en omgekristalliseer uit water. Die kleurlese naaldvormige

kristalle so verkry smelt by 173-174%c. Sover vasgestel kon word
is hierdie stof nog nie vantevore in die literatuur beskryf nie.
Die etielester van 2-hidroksi-isonikotiensuur het blykbaar ge-
vorm terwyl die ingedampte waterlaag, na aansuring met soutsuur,
met etielalkohol geékstraheer is. Daar was vermoedelik 'n klein
bietjie soutsuur teenwoordig wat gedien het as katalis in die es-

tervorming@ Vervolgens is die reaksie herhaal en die waterlaag
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is na ekstrahering met chloroform direk drooggedamp sonder om dit
aan te suur. Die residu is geékstraheer met etielalkohol en
lewer 16,lg produk wat poesitief toets ten opsigte van swael en
stikstof. Ten einde-die piridienkarboksielsuurderivate van die
natriumsout van p-teolueensulfoonsuur te skei is oplessings daar-
van met verskeie katione getoets om vas te stel watter soute van
die sulfoonsuur oplosbaar is terwyl die sooertgelyke soute van die
piridienkarboksielsure presipiteer.  Op hierdie wyse is vasgestel
~dat p;telueensulfoonsuur‘oplosbaar is in 'n 0,5 molaar oplessing
van merkureonitraat in 0,5M salpetersuur terwyl die piridienkar-
boksielsure min oplosbare soute vorm.

1l'g Van die sout verkry uit die waterlaag is opgeloes in 'n
minimum hoeveelheid water en behandel:-met 'n eormaat van die mer-
kuronitraétoplossing. Die presipitaat is afgefiltreer en gewas
met 'n klein hoeveelheid water. Daarna is die sout opgelos in ge-
konsentreerde salpetersuur en- die oermaat -merkurokatioen daaruit ge-
presipiteer  as merkurochloried deur behandeling met verdunde sout-
suur, Nadat die merkurochloried afgefiltreer is, is die moeder-
loog ingedamp terwyl telkens water bygevoeg is em te verhoed dat
die suurkonsentrasie te hoog word.  Op hierdie wyse is 0,49 stof
verkry wat na omkristallisasie uit waterige etanol smelt by 330° -
332°c. Die infrarooispektrum van hierdie stof is idénties met die
van 2-hidroksi~isoenikoetiensuur (6.41).

2-Hidroksi-isenikotiensuur is berei deur Balimler, Sorkin en

113

Erlenmeyer vanaf 2-chloorisenikotiensuur. Die 2-chloorisoniko=

tiensuur is verkry vanaf 2,6-dichloorisonikotiensuur deur dit te
. behandel met hidraseenhidraat en 'n koepersulfaatoplessing velgens

die metode van Blchi, Labhart en Ragazll4. Die 2,6-dichloorisoni-
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kotiensuur is verkry deur die behandeling van 2,6-dihidroksi-iso-
nikotiensuur met fosforoksichloried en fosforpentachloried volgens
die voorskrif van Behrmann. en Hoffmannlls. Deur die 2-chlooriso-
nikotiensuur vir 24 uur in. 5 M soutsuur onder refluks te verhit
is- dit gedeeltelik omgeskakel na 2-hidr©ksi-isonikotiensuurll3.
Hierdie metode is omslagtig en lei tot 'n geringe opbrengs van
2-hidroksi-isenikotiensuur. 2-Chloeriseniketiensuur is vervoelgens
berei' op 'n metode’ analoog:aan.die .bereiding van' 2-chloornikotien-
nitriel uit nikotienamied-N-oksied volgens die voorskrif van Tay-

93

lor en Crovetti”~. 5g Iseniketiensuur-N-oksied is tesame met 11 g

3 fosforoksichloried vir 1% uur onder

fosforpentachloried en 20 cm
refluks verhit by 115-120°C. Na afkoeling is die reaksiemengsel
gy 'n mengsel van ys en. water gevoeg en oornag laat staan. Die
éevormdefpresipitaat "is afgefiltreer en gedroog:en het 'n massa
van 4,5qg. Omgekristalliseer uit waterige etanol smelt die stof
by 236-238°C, literatuurwaarde 234-235°c!'%, | pie stof is geanali-
seer vir C, H, N'eg:Cl en die volgende resultate: is verkry:

Gevind :. : C 45,6; H 2,57; N 9,02; Cl 22,4%

Bereken vir C6H4N®2Cl ¢+ C 45,7; H 2,54; N 8,89; Cl 22,5%

1 g 2-Chloorisonikotiensuur is in 5 cm3

5 M soutsuur vir 24
ﬁur onder refluks verhit. Daarna is die. soutsuur verwyder deur die
reaksiemengsel onder kraanvakuum op 'n waterbad droog te damp. Die
onveranderde 2-chloorisoniketiensuur is van die residu geskei deur
dit te sublimeer by 180°C onder kraanvakuum. Op hierdie wyse is
vasgestel dat slegs 'n geringe hoeveelheid, ongeveer 5%, omge-
sit is na 2-hidroeksi-isoniketiensuur. Na aanleiding van die me-
116

tode van Wibaut et al vir die omsetting van 2,6-dibroempiridien

na 2-hidroksi-6-broompiridien is 1 g 2-chleerisoenikotiensuur in
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3 80% ortofosforsuur by 145°C vir 4 uur onder refluks verhit.

5 cm
Na afkoeling is water by die reaksiemengsel gevoeg en die gevormde
neerslag is afgefiltreer en gedroeg. Deur die onveranderde uit-
gangstof te verwyder deur sublimasie is vasgestel dat op hierdie
metode soveel as 72% van die 2-chloorisonikotiensuur emgesit is

na 2-hidreksi-isonikotiensuur. Die sublimasieresidu is omgekris-
talliseer uit water en smelt by 330-332°C, literatuurwaardes 318 -

3259c116 on 330°¢04,
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4, BESPREKING.

Aangesien a-pikoliensuur-N-oksied so maklik dekarboksileer

66 en ook by die reaksiekondisies wat

onder verskillende toestande
in hierdie ondersoek gebruik is, is dit miskien wenslik om die
reaksies daarvan met dié van die ongesubstitueerde piridien-N-ok-
siede te vergelyk. Vir die reaksies van die 2- en 4-gesubstitueer-
de piridien-N-oksiede is 'n verskeidenheid van reaksiemeganismes
voorgestel, soos onder 2.1 en 2.2 genoem. Dit is egter opvallend
dat vir die reaksies van die ongesubstitueerde piridien-N-oksiede
meéstal ioniese meganismes voorgestel word, wat via intieme ioon-
pare of deur oplosmiddel geskeide ioonpare geskied. So byveoerbeeld

74

stel OQae et al vir beide die reaksies van isokinolien-N-oksied

en piridien-N-oksied met tosielchloried 'n emskakeling van die

]

piridiniumsout voor wat via die volgende intieme ieonpare plaasvind: .

Verdere voorbeelde van veoorgestelde ioniese meganismes vir

die reaksies van ongesubstitueerde piridien-N-eksiede is die reak-

77, 78

sies van piridien-N-oksied met tosielchloried + piridien-N-
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78

oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat ~, piridien-N-oksied met

65, 82 81

asynsuuranhidried akridien-N-oksied met asynsuuranhidried

en die omskakeling van N-tosieloksikarbostiriel en N-tosieloksi-

isokarbostirielss. In sommige gevalle is 'n intieme-ioonpaar-meganis-

mé voergestel74

mesl’ 88.

en in ander gevalle 'n eksterne-ioonpaar-meganis-

Wat die reaksies van die pikeoliensuur-N-oksiede aanbetref. is

» . . s 4
die meeste meganistiese voorstellings ook ienies van aard63’ 64,

94, 95; Slegs Boekelheide en-Lehn66 het 'n vryradikaal-meganisme
vir die reaksie van a-pikeliensuur-N-oksied met asynsuuranhidried
voorgestelr

In'hierdié ondersoek is gevind dat wanneer a-pikoliensuur-N-
oksied(I) met 2-piridiel-p-telueensulfenaat(II) reageer word 2,27 -
dipiridieleter(V), N-(2"-piridiel)-pirideon-2(VI), N-(4“-piridiel)-
pirideon-2(VII), 2-hidroksipiridien(VIII) en 2,3 -dipiridieleter (IX)

80 m

gevorm., In die vergelykbare reaksie van piridien-N-oksied et

II is VI, VII en IX as produkte.verkry, maar geen V of VIII nie.

90 v

Vir die reaksie van I met asynsuuranhidried het Sauermilch I,

VIII en piridien-N-oksied as preduktelverkry, maar geen V, VII of

66 vir hierdie reaksie in die

IX nie, terwyl Boekelheide en Lehn
teenwoordigheid van asetonitriel hoefsaaklik piridien-N-oksied en
slegs 'n geringe hoeveelheid VIII verkry het. Matsumura89 vermeld
2,2 -dipiridieleter (V) as 'n produk in die reaksie van I met p-~to-
lueensulfonielchleried terwyl V ook by die verhitting van II éevorm

66

word7l. Boekelheide en Lehn stel vir die verming van VIII uit I

en asynsuuranhidried 'n vryradikaal-meganisme voor, maar daar word

ioniese meganismes voorgestel vir die reaksies van 6-metiel-o-pi-
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94 en S5-karbometoksi-~o-

koliensuur-N-oksied met asynuuranhidried
pikoliensuur~N-oksied met bensoielchloried95, wat in beide gevalle
tot die verming van die ooreenstemmende 2-piridoon gelei het.
Soos reeds vermeld op bladsy 103 word meestal ioniese meganismes
vir die reaksies van ongesubstitueerde piridien en verwante N-ok-
siéde voorgestel. Selfs in die gevalle van die reaksies van 2-
en 4-pikelien-N-oksiede met asynsuuranhidried is ieniese meganis-
mes veorgestel36' 37, 38, 39, 44, 60, 61‘

Dit is meentlik om die vorming van die produkte soos verkry
in die reaksie van I met II te verklaar in terme van 'n ieniese

meganisme wat via intieme ioonpare of eksterne ioenpare kan ver-

loop sees in die volgende skemas uiteengesit:
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+
’ + +
v N ‘N N N~ X X N
X X X X

Iva IVb C Ive Ivd

en

Ive

Skema 1.

Hierdie voorgestelde meganisme beteken 'n aanvanklike nukleo-
fiele aanval van die N-oksied-funksie van die suur(I) by die
koelstef-2-posisie van die_estef(II) met die verming van 'n ad-
disieproduk, naamlik N—(ﬁ -pirideksi)-piridinium-p-telueensulfo-
naat(ITII) met die mesomere strukture IIIa, IIIb en IIIc soos in
" die skema uiteengesit. Die verming van so 'n tussenstof word

76 net 'n meontlike tussen-

glgemeen aanvaar en Hamana en Funagoshi
étof in die reaksie van kinelien-N-oksied met bensoielchloried
geisoleer. Die piridiniumkatioon is ook bevestig in die reaksies
van piridien-N-oksied-derivate met tosielchloried in die teen-
woordigheid wvan piridien47. Hierdie stap gaan waarskynlik ge-
paard met dekarboksilasie aangesien gevind is dat in die reaksies

dekarboksilasie by 'n laer temperatuur begin as wanneer die

suur(I) alleen onder dieselfde toestande.verhit word. Murakami
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en Sunamoto94 het vasgestel dat in die reaksie van 6-metiel-

pikoliensuur-N-oksied met asynsuuranhidried dekarboksilasie,
N-O—splitsing en asetoksilering by die koolstof-2-posisie same-
werkend plaasvind. Die koppeling by die N-oksied vind waarskyn-
lik vinnig plaas, net soos in die geval van die asilering van die
N-oksied by die reaksies van 2- en 4-pikolien-N-oksiede met asyn-
suuranhidried, wat vinnig plaasvindso. Leslating van die stik-
stofatoom deur die suurstofatoom in III lei dan tot die vorming

van die piridiniumione met mesomere strukture IVa, IVb, IVc en IVd
en die piriddksi-iene met mesomere strukture IVe en IVE soos in die

skema. Die verskillende reaksieprodukte kan dan deur kombinering

van die verskillende piridinium- en piridoksi-ione met die af-

splitsing van p—tolueehsulfoonsuur gevorm word soos volg:
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IVe VIII

Skema 2.

Aangesien dle bydrae van die resonansvorms IVb tot die struk-
“tuur van die piridinjumioon heelwaarskynllk groter is as die by-
'draes van die ande; mesomere strukture kan dit lei tot die groter
opbrengs van N—(2 -plrldlel)—piridoon 2(VI) in vergelyking met
die opbrengs van N- (4--piridiel)-piridooen=-2 (VII) (tabel 1 blad-
sy 58.) | |
| Die kinetiese resultate vir die reaksie dui daarop dat dekar-
bokgilasie na of gelyktydig met die koppeling van die suur aan die
ester_Plaasvind. Hierdie resultatg is in ooreenstemming met die
‘bevinding van Murakami en Sunamo£094 vir die reaksie van 6-metiel-~

pikcliensuur-N—oksied met asynsuuranhidried. Dit is interessént

dat in hierdie geval geen reaksie by die metielgroep plaasgevind
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het nie, terwyl dit oor die algemeen by 2- en 4-pikolien-N-oksiede
die geval is.

95 het ook vir die reaksie van 5-karbometoksi-2-

Péterson
karboksipiridien~N-oksied (X) met bensoielchloried in dioksaan
voorgestel dat koppeling voor dekarboksilasie plaasvind. Hy wys daarop
dat geen dekarboksilasie plaasvind wanneer X met bensolelchlor
ried in benseen onder refluks éekook word nie en kom tot die ge-
volgtrekking dat 'n polére oplosmiddel nodig is om die reaksie te:
~ 'laat plaasvind. Die temperatuur waarby die reaksiemengsel gekook
hét, word nie vermeld nie en mag dalk te laag gewees het om die
feaksie te aktiveer. Met die huidige ondersoek is gevind dat die
reaksie van o-pikoliensuur-N-oksied(I) met priridiel-p—tolueen-
sﬁlfonaat(II),in die teenwoordigheid van petroleumeter,by 146°cC
vinniger verloop, as wanneer die reaksiemengsel opgelos is in ani-
sool, by 152%. 1In die eerste geval was die vrystelling van CO2
volledig na 2 minute terwyl in anisool eers na 4 minute. Dit wil
dus voorkom asof hierdie reaksie nie néodwendig 'n pelére oples-

95 voorgestel het vir die reaksie van

middel ?ereis soos Peterson
X-méﬁ b;nseielchloried nie. Die diélektriese konstantes van die
petroleumeter en anisool wat gebruik was, is bepaal met 'n Philips
PM630likapasiteitsbrug en is 1,78 en 3,22 respektiewelik.

.Wat verder opvallend is, ig dat I veel vinniger dekarboksi-
leer in anisool by 152°C as in etileenglikol by 146,3°c1%°, pit
is redelik‘om te aanvaar dat etileenglikol meer polér is as ani-
sool aangesien die dielektriese konstantes van alkohole oor die
algemeen hoér as dié van eters is. As voorbeelde kan die diélek-

triese konstantes van die alkohole, metanol 32,63; etanol 24,3 en
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etileenglikol 37,7 en die van die eters, metieleter 5,02; etiel-
eter 4,335 en fenieleter 3,65 geneem wordll7. Die laer reaksie-
tempo in die meer polére oplosmiddel is moeilik verklaarbaar aan-

gesien dekarboksilasie as 'n ioeniese proses beskou wordloo.

Peterson95 het geen verklaring gegee vir die wvorming van 3-
karboksi~4-pirideon in plaas van die verwagte 5-karboksi-2-piri-
doon in die reaksie van X met asynsuuranhidried nie. Hierdie re-

sultaat kan moontlik verklaar werd volgens die meganisme soos uit-

eengesit in skema 1, indien die volgende ione in aggeneem word:

CH_00Cy* i CH 00
-3 3

> . OAc
N COOH COOH
. - I
4 6Ac OAc
XI XIT
-CO2
-HOA¢

OH

OAc
~ CH 0067~ H.0 HOOC
2"
. N "N

Hierdie veo;stelling vereis 'n aanhegting van die asetaatanioon
by die positief gelaaide 4-pesisie van die ioon XI met die daarop-

volgende gelyktydige\dekarboksilasie en N-O-splitsing. Die vorming
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van 3-karboksi-2-piridoon word moontlik verhoed deur die steriese
verhindering van asetoksilering by die positief gelaaide 2-posisie
van die ioon XII deur die aangrensende'karbokmetoksij en asetoksi-
groepe.

Dit is interessant om daarop te let dat de Villiers ?t al80
in die reaksie van piridien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfo-
naat (II) éeen 2-hidroksipiridien as produk gekry het nie, terwyl
"dit in die reaksie van a-pikoliensuur—N—@kéied(I) met die ester(II)
die hoofproduk is. De Villiers71 het egter wel 2-hidroksipiridien
verkry in die reaksies van 3-broompiridien-N-oksied, 2-broompiri-

- dien-N-oksied en 3-pikolien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensul-
fonaat(II). Veolgens hierdie resultate wil dit voorkem asof
2-hidroksi§iridien slegs gevorm het in die reaksies van die gesub-
st,i_tuee-rde-'pir-idien#N-oksied_e° 'n Verklaring vir hierdie effek

is nie voor aie hand liggend nie. Die veronderstelling dat dekar-
boksilasie van I na of gelyktydig met koppeling plaasvind, word ook
deur hierdie resultate ondersteun.. Indien dekarboksilasie voor
koppeling plaasvind, beheort dan volgens die reaksie van piridien-
ﬁ=oksied met II nie 2~hidroksipiridien te vorm nie.

Die verming van 2-fenielpiridien (XIII) waneer die reaksie in
die teenwpordigheid van benseen uitgevoer word kan verklaar word
“as 'n elekﬁrofiele aanval deur die piridiniumieon (IVb) op die

benSgenkern met die afsplitsing Van p—tolueensulfoénsuur soes volg:
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Wanneer die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied(I) en
2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) uitgevoer word in anisool wat
meer vatbaar is vir elektrofiele aanval as benseen word meer 2-pf
anisolielpiridien (6,9%) as 2-fenielpiridien (3,4%) gevorm. Hier-
die resultaat‘ondersteun die veronderstelling dat die verming van
2-fenielpiridien en derhalwe ook 2-p-anisolielpiridien volgens 'n
ioniese meganisme geskied. ' In d;e volgende tabel is.die persen-
tasie opbrengste van die belangrikste reaksieprodukte soos verkry
met petroleumeter en anisool as oplosmiddels vir vergelykende doel-

eindes saamgestel:

Tabel 10
Oplosmiddel ' Petroleumeter Anisoél
Temperatuur \ : 146°C 152°c
2-hidroksipiridien (VIII) . 28,9 35,6
N-(2’-piridiel)-piridoon-2(VI) 25,0 20,0
2-p-anisolielpiridien ’ - 6,9

Dié afname in die opbrengs van VI in die geval van anisoeol kan
meontlik_teegeskryf word aan die reaksie van die piridiniumioen
(IVb) met anisool om 2-p-aniselielpiridien te vorm, met die gevolg
dat daar dan minder beskikbaar is vir die vorming: van VIQ Terself-
deftyd verklaar dit dan ook die groter opbrengs van VIII aangesien
meer van die pirideksi-ieen (IVe) dan beskikbaar is vir die vor-
ming van VIII.

Dit is opmerklik dat die hoeveelheid N-(2"-piridiel)-piri-
doon-Z(VI), wat in die reaksie gevorm word, toeneem met toename
in reaksietemperatuur terwyl-die hoeveelhede van al die ander pro-

dukte afneem soos gesien kan word in tabel 1 op bladsy 58.
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Hierdie verskynsel kan moontlik verklaar word in die lig daarvan
dat de Villiers71 gevind het dat in die sintese van 2,2°-dipiri-
dieleter (V) uit 2~jodiumpiridien(XIV) en die silwersout Qan 2-hi-
droksipiridien (XV) by 170°C ook relatief groot hoeveelhede, onge-
veer 30%, N-(2"-piridiel)-piridoon-2(VI) geverm het, terwyl die
opbrengs van 2,2 -dipiridieleter (V) 43% was. Die vorming van
hierdie twee stowwe kan moontlik volgens 'n ieniese meganisme ver-
klaar word. Die onttrekking van silwerjodied uit die 2-jodiumpi-
ridien(XIV) en die silwersout vanl2—hidroksipiridien(XV) kan lei
tot die vorming vaﬁ 'n positiewe piridiniumioon(XVI) en 'n nega-

tiewe piridoksi-ioon, met die mesomere strukture IVe en IVf soos

T N=OAS
XTIV \l/—AgI XV '
H

H H

- QI

H 7"/ i -0
IVe IVE

volg:

XVI

Kombinering van die ione XVI en IVa sal lei tot die verming van

2,2°-dipiridieleter(V), terwyl ione XVI en IVf sal lei tot die

vorming van N-(2”-piridiel)-piridoon-2(VI) soos velg:
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Q- 0~ QL0

XVI IVe v
0 N ' ,
. | J
XVI IVE , VI

As in aggeneem word dat in die sintese van N-(2°-piridiel)-
piridoon-2 uit 2-broompiridien en die natriumsout van 2-hidrok-

sipiridien71

by 280°C geen 2,2°-dipiridieleter gevorm word nie,
wil dit voorkom asof ho&r reaksietemperature die vorming van die
piridielpiridoon begunstig ten koste van die vorming van die di-
piridieleter. Dit is miskien moontlik dat die resonansvorm IvE

'n groter bydrae tot die struktuur van die piridoksi-ioon, by

hoér temperatuur, as die resonansverm IVe het. Hierdie beskouing
sal dan ook die afname in die hoeveelheid 2-hidroksipiridien(VIII)
en 2,2 °-dipiridieleter (V) met toename in reaksietemperatuur ver-
klaar, aangesien beide volgens die skema uit die ioon IVe ont-
staan.

In die reaksie tussen 2—jodiumpiridien(XIV) en die silwer-
vsout van 2-hidroksipiridien(XV) met die vorming van 2,2°-dipiri-
dieleter (V) en N-(2”"-piridiel)-pirideen-2(VI) is 'n temperatuur-
effek gevind wat teencorgesteld is aan dié vir die reaksie van

I met II. Die toename in die hoeveelheid V ten opsigte van VI
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wanneer die reaksie in 'n meer polére oplosmiddel uitgevoer word
kan moontlik daaraan toegeskryf word dat die vorming van V volgens
'n SNl meganisme verloop terwyl die vorming van VI volgens 'n SN2

meganisme verloop soes volg:

o
|
-
i

=z
O
>
=N

1
>
[P
-
PR

VI

Indien die vorming van VI wel volgens 'n SNZ meganisme verloop ver-
klaar dit ook die feit dat in die reaksie van die natriumsout van
2-hidroksipiridien met 2-broompiridien slegs N—(Z‘-piridiel)-piri-
doon~-2 (VI) gevorm word soortgelyk aan die vorming van 'n nitro-
alkaan in die reaksie van natriumnitriet met 'n alkieljodied.

In die reaksié van 2-broompiridien met XV is slegs V gevorm.
Dit kan verklaar word indien die reaksie 'n SNl meganisme volg,

wat moontlik is aangesien 2-broompiridien waarskynlik meer polér
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is as 2-jodiumpiridien, gesien die groter elektronegatiwiteit van
broom. By dieselfde temperature is minder V in die reaksie met
2-broompiridien, as in die reaksie met 2-jodiumpiridien gevorm.
Dit kan daaraan toegeskryf werd dat hierdie reaksie moontlik 'n
hoér aktiveringsenergie het, aangesien die bindingsenergie,

118

C~-Br 268 kJ/mol , groter is as die bindingsenergie, C-I 234 kJ/

mellls. Sover vasgestel kon word is V nog nie vantevore volgens
hierdie reaksie berei nie.

Die resultate verkry in die reaksie van XIV met XV ondersteun
dus nie die veronderstelling dat die groter opbrengs van VI, met
toename in temperatuur in die reaksie van I met II, toegeskryf
kan word aan 'n toename in die bydrae van die ioon IVf met tempe-
ratuur nie. 'n Groter waarskynlikheid is dat die ione IVe en IVf
in ewewig is met mekaar en dat die reaksies wat iei tot die vorming
van V en VI verskillende aktiveringsenergieé& het.

Traynelis et al26

het vermeld dat in die reaksies van 2-pi-
kelien-N-oksied met fenielasetate slegs esters en geen eterg ge- -
vorm het nie. Op grond daarvan het hy tot die gevélgtrekking ge=-
kom dat 'n nukleofiele aanval van die asetaatioen op die eksosi=
kliese metileengroep vén die anhidrobasis nie moontlié;iswﬂiéz

In die reaksie van I mét ITI word die eters V eh~IX=ge§6}m, In
hierdie geval is die vorming van 'n anhidrob;sis nie méontlik nie,
maar nukleofiele aanval deur die piridgkqgﬁiogn (Ive) op die
koolstof~2~posisie van die addisieproduijIIi is wel moontlik.
Indien dit die geval is, ondersteun dit dié veronderstelling dat
hierdie reaksie volgens 'n ioniese meganisme verloop.

Volgens die produkte N-(2”-piridiel)-5-metielpiridoon-2(XVII),

2-hidroksi-5~-metielpiridien (XVIII) en piridien~N-oksied (XIX) ver-
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kry in die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied(I) en 5-metiel-2-
piridiel-p-tolueensulfonaat (XX) wil dit voorkom asof die voorge-
stelde m_eganisme71 vir hierdie reaksie nie geld nie. Indien die
megaﬁisme soos:uiteengesit op bladsy 70 sou geld behoort N-27"-pi-
ridiel-piridoon~2(VI) ook gevorm te word in die reaksie, aange-
sien piridien-N-oksied wat as reaksieproduk verkry is met enige
gevofmde 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) behoort te reageer.
.Die vorming van reaksieprodukte (XVII) en (XVIII) kan ver-
klaar word volgens 'n ioniese meganisme soortgelyk aan dié in

skema 1 deur die volgende ioonpare te beskou:

0~ 0
<= [:fij <>
N |
X CH3 CH3
IVb
XXIa XXIb

Deur kombinering van (IVb) met die piridoksi-ioon (XXIb) en deur
kombinering van (XXIa) met H+, met die afsplitsing van p-tolueen-

sulfoonsuur, kan XVII en XVIII gevorm word soos volg::

- CH S CH CH
- 3
L3 S 3 _HX <i~:> ,
: 0
N COWE YCANE N -
X
g e

|
X
IVb. XXIb XVII

CH .+ CH
) 3
(O O
0o . "OH

XXIa XXVIIT
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Volgens hierdie meganisme het die hidroksigroep aan die piri-
dien-kern van die ester geheg. Hierdie resultaat word ondersteun
deur die vorming van 2-hidroksi-5-broompiridien in die reaksie van
piridien-N-oksied met 2-(5-broompiridiel)-p-tolueensulfonaat7l.

In hierdie reaksie is ook 6nveranderde piridien-N-oksied uit die
reaksiemengsel verkry.

In die reaksies van piridien- en verwante-N-oksiede met p-tolu-
eensulfeniélchloried (XXII) is meestal piridielpiridone, dipiridiel-
eters en gechloreerde produkte verkry. So byveorbeeld het de Vil-

78, 79

liers et al vir die reaksie van piridien-N-oksied met XXII as

produkte N-(2°-piridiel)-piridoon-2, N-(2°-piridiel)-5-chlooerpiri-

doon=-2, N—(2’—piridiel)-3-chlo©rpifidoon-2, 2,3‘?dipixidie1eter,
34piridie1;p-tolueensulfonaat en piridien verkry. Vir die reaksie

_ van kinolien-N-oksied met XXII het Murukami en Matsumura75 benewens
karbostiriél ook é,2’—dikinolieleter, 4-chloorkinolien en N-(2°-
kinoliel)-kinoleon~2 verkry. Vir die reaksie van a-pikoliensuqr—N-
oksied met XXII vermeld Matsumura89 slegs 2-hidroeksipiridien, 2,2°-
dipiridieleter en spore vanApiridien-N-oksied as produkte. Met die
huidige ondersoek is gevind dat in die reaksie tussen a-pikolien-
suur-N-oksied (I) en p-tolueensulfohielchloried (XXII), in die teen-
woordigheid van benseen,is’piridien, 2-hidroksipiridien(VIII),
2,2°-dipiridieleter (V), N-(2‘—piridie1)—piridoon—2(VI), N=-(2°=piri-
diel)-5-chloorpiridoon=2 (XXIII), 2-fenielpiridien(XIII),N-(4"-piridiel)~
piridoon-2(VII) en 3-piridiel-p-tolueensulfonaat (XXIV) gevorm.
Hierdie reaksieprodukte kan verklaar word volgens die meganisme

soos uiteengesit in skema 1 en skema 2 indien aanvaar word dat

2~piridiel-p-tolueensulfonaat(II) en 3-piridiel-p-telueensulfonaat
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(XXIV) uit I en XXII gevorm word7l soos volg:

XXIT

PN -—
. | _
00H HOOC ™~y N~ cooH| ©
| |
O ?
| X X
XXVa KXVb XXve

<> -
<~ H@ oo
| CIN

XXVT XXVIT -

Skema 3

Die eerste stap in hierdie proses is die voerming van 'n addi-

sieproduk, naamlik N-(p-tolueensulfonoksi)-piridiniumchloried met
\ .

!
N 0
| |
o)
I
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mesomere strukture XXVa, b en ¢. Vir die vorming van die ioon XXVI
heg die chloriedioon aan die positiewe koolstefatoom-2 van die
piridiniumioon XXVb met die afsplitsing van die p-tolueensulfonok-
si-ioon XXVII. Deur kombinering van die ione XXVI en XXVII met af-
splitsing van HC1l kan 3-piridiel—p-tolueensulfonaat XXIV gevorm

werd soos volg:

OX : X
- H . -HCI :

o B — (e
o - ' ‘

XXVT XVTT ' XXIV

Hierdie meganisme is analoog aan dié van Ochiai73

vir die inwerking
vah p-toluéensulfonielchloried op isokinolien-N-oksied.

Deur 'n intermolekulére of intramolekulé&re omskakeling van
die piridiniumioon XXVb, waarby dié aan die stikstof gehegte p-

tolueensulfonaatgroep hom met 'n suurstofatoom aan die positiewe

koolstofatoom-2. van die piridien heg, kan met die afsplitsing van

HCl 2-piridiel-p—tolueensulfonéat(II) ontstaan soos volg:
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Hierdie meganisme is analoog aan die omsetting van 2-pikolien-N-
oksied deur bensoeielchloried en natriumhidroksied na 2-kinoliel-
metielbenéoaat soos deur Pachter5 veorgestel.

Die vorming van die reaksieprodukte V, VI, VII, VIII en XIII
kan nou geskied deur reaksie van II met I soos uiteengesit in
skemas 1 en 2, N-(2"-piridiel)-5-chloorpiridoon-2(XXIII) kan ge-
vorm word deur 'n oksidatiewe chlorering van N-(27-piridiel)-
piridoon-Z(VI)79. In die gaschromatografiese analise van die
reaksieprodukte is ook 'n klein piek waargeneem met relatiewe re-
tensie tussen die van XXIITI en N-(4”"-piridiel)-piridoon~2(VII) wat
volgens die resultate van den Hertog et al79 vir die chlorering
van VI moontlik N-(2”-piridiel)-3-chloorpiridoon-2 kan wees.

Daar is egter slegs séore van die stof gevérm.en ait is nie
geisoleer nie. h

Alhoewel effens minder 2-fenielpiridien (XIII) in die reak-
sie soos uitgevoer in die teenwooerdigheid van die radikaalvanger,
m-dinitrobenseen, gevorm hét, is dit nie genoegsaam om te onder-
skei tussen 'n ioniese en 'n vryradikaal-meganisme nie. Ver-
volgens kan die Vdrming van XIIT in hierdie geval ook verklaar
word as 'n elektrofiele aanval van die piridiniumiooh IVb op die
benseenkern met die afsplitsing van p-tolueensulfoeonsuur soos
uiteengesit op bladSy.lll. Die afwesigheid van dipiridiele
in die reaksiemengsel is 'n verdere aanduiding dat die meganisme
eerder ionies as vry radikaal is. Pretorius en de Villiers83
het egter gevind dat daar wel 2,4 " -dipiridiel in die reaksie
van piridien-N-oksied met asynsuuranhidried gevorm het.

Die reaksies van nikotiensuur-N-oksied (XXVIII) en iseniko-

tiensuur-N-oksied (XXIX) met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II)
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verloop anders as die reaksie daarvan met a-pikoliensuur-N-oksied(I),
in die sin dat in eersgenocemde reaksies weinig of geen dekarboksi-
lasie plaasvind“nie. Verder word in die reaksies van XXVIII en XXIX
'n hidroksigroep in die 2-posisie van die kern van die suur geheg
terwyl dit waarskynlik nie die geval met I“is4nie,-soos in die
reaksie met 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat gevind is. Dié
vorming. van 2-hidroksipiridien(VIII) en 2—hidroksinikotiensuur(XXX)
in.die:reaksie~van~nikotiensuur-N—oksied(XXVIII) met ijifidiel—p—

tolueensulfonaat(II) kan-soos'volg.verklaar word:

X='~OSOZC7H7

/

Skema 4.
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Die vorming van N-(27"-piridiel)-piridoon-2(VI) in hierdie reak-
sie kan verklaar word as 'n gedeeltelike-dekarboksilasie van ione
XXXIb en XXXIc met die vorming van IVb. Die piridiniumioon (IVb)
en die pirideksi-ioen: kan dan~deurvkombineriné lei tot die vorming
van VI soos uiteengesit in skema 2. Volgens skema 4 word die 2-
hidroksipiridien(VIIU'eers-gevorm'nadat'water»by'die‘reaksiemeng—
sel gevoeg is. - Dit verklaar- die afwesigheid-van VIII in die petro-
leumeterlaag van die reaksiemengsel soos- aangedul op bladsy 95.

- Bain en Saxton63 64 het gevind dat benewenS'2-h1drok§1n1kot1en—
suur (XXX) ook 6—hidroksinikqtieﬁsuur in die reaksie van nikotien-
suur-N-oksied (XXVIII)-met asynsuuranhidried gevorm’word._ In die
reaksie van XXVIIT met IT kan dit moontlik ook 'n produk wees as
’1oon XXXIb in skema- 4 in aanmerklng geneem word Dit is nie uit-
geslult dat 6- hldrok51n1kot1ensuur wel in-die reaksie gevorm het
nie, aangesmen~groot hoeveelhede-p—tolueensulfoonsuur (HX, skema 4)
in die waterlaag van die reak51emengse1 die-ondersoek daarvan be-
moelllk

'In die- reaksie van isonikotiensuur-N-oksied{XXIX) met 2-piri-
diel-p-tolueensulfonaat(II) kan die‘vormingvvan 2-hidroksipiri-
dien(VIII) en 2-hidroksi-isonikotiensuur  (XXXII) volgens skema 4

verklaar word indien die volgende ione in aanmerking geneem word:




X=-0502C7H7

OOH COOH

/ OOH
— [ O
H -
N~ X 0

\
+H
2o
-HX
COOH
ONNe
N~ OH - Xx\# OH
XXXITI VIII

Vir die ‘reaksie van XXIX met asynsuuranhidried het Bain en Sax-

ton64 2-hidroksi-isonikotiensuur en isonikotiensuur as produkte

verkry.

In beide reaksies van XXVIII en XXIX met asynsuuranhidried

63, 64 geen 2-hidroksipiridien(VIII)

het  volgens - Bain en Saxton
gevorm nie. Die vorming:van-VIII-in'die reaksies van XXVIII en
XXIX met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) soos gevind in die

huidige ondersoek, moet dus vanaf II ontstaan het, soos uiteen-
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gesit in die voorafgaande twee skemas. Hierdie resultate is in
ooreenstemming met dié verkry in die reaksie van a-pikoliensuur-
N-oksied (I) met 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat(XX) wat
aangetoon het dat die hidroksigroep aan die kern van die ester (XX)
heg en nie aan dié van die suur(I) nie. Gevolglik ondersteun dit
ook die voorgestelde meganisme soos uiteenge§it in skemas 1 enm2.
Die struktuur van die etielester van 2-hidroksi-isonikotiensuur
word deur die k.m.r.-spektrum (6.39) en massaspektrum (6.40) déar—

van bevestig“soos volg:

0-¢-0C, H,
L8
B\ F oH

Die een-proton: doeblet by 1. 2,58 word toegeskryf aan proton A, aan-

gesien dit 2,3-koppeling vertoon met J, . N 7 Hz. Vir die a-proton

AB
van 2-piridoon is T 2,69119 en vir piridienderivate is Jy 3 = 4,0 -
14
5,7 Hzlzo. Die een-proton singulet by T 2,78 verteenwoordig moont-

lik die hidroksiproton, aangesien dit geen Splitsing as gevolg van
uitruiling vertoon nie. Die effens geéple@e singulet by T 2,81
verteénwoordig proton C aangesien dit geen 3,4-koppeling

(J =6,8 -9,1 Hz)120 vertoon nie en 3,5-koppeling, JBb N 1-2 Hz
vir die merkbare koppeling verantwoordelik is. Proton B word ver-
teenwoordig deur die doeblet van doeblette by T 3,22. Dit vertoon
2,3- en 3,5-koppeling met JAB v 7 Hz en JBC ~v 2 Hz, literatuur-

waardes 4,0 - 5,7 -Hz en 0,5 - 1,8 Hz respektieweliklzo. Vir die

119. Verder vertoon die

ooreenstemmende proton in 2-piridodén .is T 3,75




-126-

etielgroep die normale A3B2—sisteem met 'n kwartet by 1 5,65 (CH2)
en 'n triplet by Tt 8,65 (CH3) met J = 7,4 Hz in beide gevalle
soos verwag word uit die n + 1 reél met vry rotasie.

Volgens die massaspektrum (6.40) van die-stof is die moeder-
piek by m/e = 167 (92) en die basispiek by M/e = 94. Die ione
met m/e-waardes 122, .94.en 66 kan deur die volgende fragmentering

verklaar word:

) In
/e 167 (92) M6 122 (60) /e 94 (100)

-CO

H

/e 66 (12)

‘Hierdie fragmentering is normaal vir esterleI.
Volgens Budzikiewicz et al122 kan esters fragmenteer om die
karboksielsuurioon te gee. 1Indien dit in hierdie geval toege-

pas word kan die ione met m/e-waardes 139, 95 en 67 soos volg

verklaar word:




-127-

+
0=C-0C,H,_ COOH \* +
2
—-C2H4 _COZ
Q. 75 L] =
& OH " OoH N7~ OH
. ®/e 167(92) /e 139 (8) ' M/e 95(20)
m®  |-co
+
w
H
/e 67(36)
Die fragmentering 95 —> 67 is normaal vir é-piridoon123. Daar

is ook’ 'n M + 1 piek met persentasie voorkoms van 9,24 wat oor-

eenstem met die waarde 9,26124

vir C8H9NO3 met massa 167.
Vir bevestiging van die struktuur van 5-metiel-2—piridie1-p—
tolueensulfonaat kan die k.m.r.-spektrum (6.17) en massaspektrum

(6.26) daarvan soos volg aangewend word:

-
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Die sein by T 2,01 verteenwoordig proton A aangesien dit slegs
2,4-koppeling vertoon met'JAB v 2 Hz., Die verskuiwing na hoér

119

veld soos vergelyk met piridien T 1,5 kan toegeskryf word aan

die metiel- en p-tolueensulfoniel-substituente wat beide in die
geval van benseen-so 'n effek hetlzs. Die AA' BB'-sisteem van

die p~tolueensulfonielgroep (p-substitusie van die benseenring)

is duidelik sigbaar as twee twee-proton doeblette, wat ortokoppe-
ling met . en Jog % 8,5 Hz toon. Die doeblet by T 2,20 kan gevolg-
lik enige twee van die protbne D en G of E en F verteenwoordig.
Aangesien die verskuiwing hier na laer veld is, vir benseen is

T 2,73125, en 'n metieléroep deurgaans 'n verskuiwing na hoér
veld126 veroorsaak, kan hieraie doeblet aan protone D en G toege-
skryf word. Hier is ook.geen lynverbreding soos by die ander doe-
blet T 2,75, wat die protone .E en F verteenwoordig, nie. Die lyn-
~ verbreding in laasgenoemde,geval is as gevolg van bensiliese kop-
éeling met die metielprotone. -Die doeblet van doeblette by T 2,48
vertoon 2,4- en 4,5-koppeling-en verteenwoordig proton B met

JAB‘N 2,0 Hz en JBC n 8,0 Hz, literatuurwaarde O - 2,5 en 6,8 -
9,i Hz respéktiewéliklzo. . Die oorblywende doeblet by T 3,06 ver-
toon slegs o-splitsing en kah toegeskryf word aan proton C met
'JBC ~ 8,0 Hz.‘.Die pieke by T 7,63 en t. 7,77 vérteenwoordig elk
drie protoné eﬁ.kan derhalwe aan die twee metielgroepe toegeskryf
word. Aangesien die eiektrononttrekkendeféffek van die stikstof-

atoom in die piridienkern die elektronafskerming, soos in verge-

lyking met die benseenkern, verminder, kan die sein by T 7,63

moontlik aan die metielgroep op die piridienkern toegegkryf word.
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Volgens die massaspektrum van die stof is die basispiek by
m/e = 199 en die moederpiek: verskyn nie. Die ione by M/e 199,

198, 171, 155 en 91 kan volgens die volgende fragmentasie skema

verklaar word:
+
CH :
T
H
OSO2 C 3
\\\\;i:%
H
. - CH

M/e 159 (100)

-H
\%
* -
n S0,
CH :
T
0 CH
N 3
CH + %<:::>>
3 -
/s 198(40)
/e 91(75)

- HCN
0 CH
m -3
H

/e 171(35)
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Die fragmentering deur verlies van SO2 is normaal by p-tolueen-

sulfonate127. Verder is die ringvergroting en daaropvolgende

verlies van HCN ook normaal by pikoliene127’ 128.
Ter bevestiging van die struktuur van N-(27-piridiel)-5-me-

tielpiridoon-2 kan die k.m.r.-spektrum (6.24) en massaspektrum

(6.25) daarvan soos volg aangewend word:

Uit die k.m.r.-spektrum (6.24) is slegs twee seine herkenbaar.
Die gesblete singulet by T 2,36 is proton E en die doeblet by
T 3,46, is proton G. Deur egter die spektrum op 'n vergrote skaal
(6.42) te laat loop, was dit moontlik om al die seine toe te wys.
Hiefdie analise is bevestig deur ontkoppeling by proton A en by
die metielgroep (6.43). Proton A verskyn by T l,46&en vertoon
2,3-, 2,4- en 2,5—koppe1ing met JAB =‘4,8 Hz, JAC = 1,9 Hz en
J = 1,1 Hz. Proton B verskyn by T1-2,74 en vertoon 2,3-, 3,4-

“ap

en 3,5-koppeling met JAB = 4,8 Hz, JBC = 6,9 Hz en JBD = 1,7 Hz.

Proton C verskyn by T 2,23 en vertoon 2,4-, 3,4- en 4,5-koppeling

= 1,9 Hz, J = 6,9 Hz en J = 8,2 Hz. Proton D verskyn

'AC BC CD
by T 2,06 en vertoon 2,5-, 3,5- en 4,5-koppeling met JAD = 1,1 Hz,

‘met JA

JBD = 1,7 Hz en JCD

E by T 2,36 en vertoon 2,4- en 2,5-koppeling met JeF = 2,6 Hz en

= 8,2 Hz. Soos reeds vermeld verskyn proton

JEG = 0,75 Hz. Proton F verskyn by T 2,76 en vertoon 2,4~ en 4,5-

koppeling met Jpn = 2,6 Hz en JFG = 9,2 Hz. Soos reeds vermeld
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verskyn proton G by T 3,46 en vertoon 4,5-koppeling met JFG = 9,5

Hz. Die ooreenstemmende proton in 2-piridoon absorbeer by
T 3,43119. Die metielgroep verskyn as 'n drie-proton singulet
by 1 7,92.

Volgens die massaspektrum van hierdie stof is die moederpiek
by m/e = 186 en die basispiek by 157. Die verskillende ione kan

verklaar word deur die volgende fragmenterings:

CH
3
, ' + - .N
CH |
OVa% s )
N ¥ +
. m N |
o 0 ' ™ /e 78 (80)
/e 186 (94)
-HCN -HCN
CH3 + ‘CH3 + D
N -CO N _ b+
M/e 159 (6) M/ 131(37).
-HCN

\%

Ly

M/e 132(62)




)= O

Me 171(9)

_
Ay og

M/e 158(49)

‘ 0
' M e 185(13)

M/e 157 (100) | ,Kiij TN
| N7

0
O@
F /e 157 (100)

/e 79(82) M e 52{43)
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Die fragmentering van die piridienkern deur verlies van HCN is

normaallzg, asook die fragmentering van 2-piridoon deur verlies

van C0123. Die vorming van die ioon m/e = 185 uit die moederioon

deur verlies van -H kan vergelyk word met die normale gedrag van

3-metielpiridien129. Verder stem die persentasie voorkoms 12,8%

van die M + 1 piek ooreen met die waarde 12,85130 vir'CllHloNzo

met massa 186.




10.

11.

12,

13,

l4°

15,

16.

-134-~

5. LITERATUURVERWYSINGS

P. Sykes; "A Guidebook to.Mechanism in Organic Chemistry",
2de uitgawe, Longmans, London, 1965, p. 129.

A.R. Katritzky en J.M. Lagewski; "Chemistry of the Heterocy-
clic N-oxides", Academic Press, London, 1971, p. 4 en 142.

E.P. Linton; J. Amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1945.

A.R. Katritzky en J.M. Lagoewski; "Chemistry of the Heterocy-

clic N-oxides", Academic Press, Londen, 1971, p. 258.

I.J. Pachter; J. Amer. Chem. Soc., 1953, 75, 3026.

M. Henze; Ber., 1936, gg, 534.

V. Boekelheide en W.J. Linn; J. Amer. Chem. Soc., 1954, 76,
1286.

M. Katada; J. Pharm. Soc., Japan, 1947, 67, 51; Chem. Abstr.,

1951, 45, 95364d.

E, Ochiai; J. Org. Chem. 1953, 18, 534.

M. Hamana en M. Yamazaki; J. Pharm. Soc., Japan, 1961, 81,

574; Chem. Abstr., 1961, 55, 24743.

O0.H. Bullit, Jr. en J.T. Maynard; J. Amer. Chem. Sec., 1954,

76, 1370.

E. Matsumura; J. Chem. Sec., Japan, 1953, 74, 363 en 446;

Chem. Abstr., 1954, 48, 6442,

G. Kobayashi, S. Furukawa, Y. Akimote en T. Hoshi: J. Pharm.

Sec., Japan, 1954, 74, 791; Chem. Abstr. 1955, 49, 11659b.
V. Boekelheide en D.L. Harrington; Chem.& Ind., 1955, 1423,

V.J. Traynelis en R.F. Martelle; J. Amer. Chem. Soc., 1958,

' 80, 6590.

G. Kobayashi en S. Furukawa; Pharm. Bull. Japan, 1953, 1,

347, Chem. Abstr., 1955, 49, 10948e.




17.

18.

19.

20.

21.

22.

23,

24.

25.

26,

27.

28.

29.

3@'
31.
32.

33.

-135-

J.A. Berson en T. Cohen; J. Amer. Chem. Soc., 1955, 77, 1281.

G. Kobayashi, S. Furukawa en Y. Kawada; J. Pharm. Soc., Japan,

1954, 74, 790; Chem. Abstr., 1955, 49, 1ll646c.

S. Furukawa; Pharm. Bull. Japan, 1955, 3, 413; Chem. Abstr.,

1956, 50, 13926.

K. Oda; J. Pharm. Soc., Japan, 1944, 64, 6; Chem. Abstr.,

1951, 45, 8523,

T. Itai; £° Pharm. Soc,, Japan, 1945, 65, 70; Chem. Abstr.,

1951, 45, 8525,

M.M. Robison en B.L. Robisen; J. Amer. Chem. Soc., 1958, 80,

3443,

M.M. Robison en B.L. Rebisen; J. Org. Chem., 1957, 21, 1337,

A.R. Katritzky; J. Chem. Soc., 1957, 191.

S. Furukawa; J. Pharm. Soc., Japan, 1959, 59, 492; Chem.
Abstr., 1959, 53, 18029b. |

V.J. Traynelis, A.I. Gallagher en R.F. Martelle; J. Org. Chem.,
1961, 26, 4365. -

S. Gae, T. Kitae en Y. Kitaeka; Chem. & Ina., 1961, 515.

S. Gae, T. Kitao en Y. Kitaecka; J. Amer. Chem. Sec., 1962, 84,
3359.

C. Walliﬁg; "Free Radicals in Selution", John Wiley and Sons,
Inc., New York, N.Y., 1957, 491,

C. Walling en R. Hodgson; J. Amer. Chem. Soc., 1958, 80, 228.

L. Herk, M. Feld en M. Swarc; J. Amer. Chem. Soc., 1961, 83,2998,

S. Gae en S. Kozuka; Tetrahedron, 1964, 20, 2671.

V.J. Traynelis en P.L. Pacini; J. Amer. Chem. Soc., 1964, 86,

4917.




-136-

S. Okuda; Pharm. Bull. Japan, 1955, 3, 316; Chem. Abstr., 1956,

50, 13056e.
P.,W. Ford en J.M. Swan; Aust. J. Chem., 1965, 18, 867.

T. Koenig; J. Amer. Chem. Sec., 1966, 88, 4045.

T. Cohen en J.H. Fager; J. Amer. Chem. Soc., 1965, 87, 5701.

R. Bodalski en A.R. Katritzky; Tetrahedron Lett., 1968, No.3,

257.

Bodalski en A.R. Katritzky; J. Chem. Soc., B, 1968, 83l.

Iwamura, M. Iwamura, T. Nishida en I. Miura; Tetrahedron

Lett., 1970, No. 35, 3117.

Tamagaki, S. Kozuka en S. Qae; Tetrahedron Lett., 1968, 4765.

Kozuka, S. Tamagaki, T. Negoro en S. Oae; Tetrahedron Lett.,

1968, 923.

V.J. Traynelis en A.I. Gallagher; J. Amer. Chem. Soc., 1965,

87, 5710.

T. Cohen en G.L. Deets; J. Amer. Chem. Soc., 1967, 89, 3939.

J.F. VQZZB.; _LI. Qrs: Chem. 1962' ﬁ’ 38560
T. Koenig en J.S. Wieczorek; J. Org. Chem. 1968, 33, 1530.

M. Hamana en K. Funakeshi; J. Pharm. Soc., Japan, 1964, 84

23; Chem. Abstr., 1964, 61, 3068,

Hamana en K. Funakoshi; J. Pharm. Sec., Japan, 1964, 84

28; Chem. Abstr., 1964, 61, 3068..

, V.J. Traynelis en R.F. Martello; J. Amer. Chem. Soc., 1960,

82, 2744.

T. Kato; J. Pharm. Sec., Japan, 1955, 75, 1233; Chem. Abstr.,

1956, 50, 8664i.

S. dae, T. Kitao en Y. Kitaoka; J. Amer. Chem. Sec., 1962, 84,

3362.




-137-

52, R. Huisgen, E. Bayerlein en W. Heydkamp; Chem. Ber., 1959, 92,
3223.

53. S. Gae, T. Kitao en Y. Kitaoka; J. Amer. Chem. Soc., 1962,

84, 3366.

54, S. Oae, Y. Kitaoka en T. Kitao; Tetrahedron, 1964, 20, 2677.

55. S. Oae, Y. Kitaoka en T. Kitao; Tetrahedron, 1964, 20, 2685.

56. S. Gae, S. Tamagaki en S. Kozuka; Tetrahedron Lett., 1966,

No. 14, 1513,

57. R.M.Lusskin en J.J. Ritter; J. Amer. Chem. Soc., 1950, 72,

5577.

58. V.J. Traynelis en A.I. Gallagher; J. Qrg. Chem., 1970, 35, 2792.

59, S._@ae, S. Tamagaki, T. Negoro, K. Ogina en S. Kozuka; Tetra-

hedron Lett., 1968, 917.

60. S. Oae, S. Tamagaki, T. Négoro en S. Kozuka; Tetrahedron,

1970, 26, 4051.

6l. H. Iwamura, M. Iwamura, T. Nishida en S. Sato; J. Amer. Chem,

Sec., 1970, 92, 7474.

62. S. Tamagaki, K. Ogino S. Kozuka en S. Oae; Tetrahedron, 1970,

26, 4675.
63. B.M. Bain en J.E. Saxton; Chem & Ind., 1960, 402.
64. B.M. Bain en J.E. Saxtoen; J. Chem. Soc., 1961, 5216.
65. J.H. Markgraf, H.B. Brown Jr., S.C. Mohr en R.G. Peterson;

J. Amer. Chem. Soc., 1963, 85, 958.

66. V. Boekelheide en W.L. Lehn; J. Org. Chem., 1961, 26, 428.

67. M,P. Cava en B. Weinstein; J. Org. Chem., 1958, 23, 1616.

68. E.C. Taylor en J.S. Driscoll; J.

Org. Chem., 1960, 25, 1716.

69. S. Gae en S. Kozuka; Tetrahedron, 1964, 20, 2691.

70. G.F. van Rooyen, C. van der M. Brink en P.A. de Villiers;

Tydskr. Natuurw., 1964, 4, 182.




~138-

71, P.A. de Villiers; Proefskrif, Amsterdam, 1958.

72. E. Ochiai en T. Yokokawa; J. Pharm. Soc., Japan, 1955, 75,

213; Chem. Abstr., 1956, 50, 1819b.

73. E. Ochiai en M. Ikehara; Pharm. Bull., Japan, 1955, 3, 454;

Chem. Abstr., 1956, 50, 15560b.

74. S. Oae, T. Kitao en Y. Kitaoka; Tetrahedron, 1963, 19, 827.

75. M. Murakami en E. Matsumura; J. Chem. Soc., Japan, 1951, 72,

509; Chem. Abstr., 1952, 46, 6648.

76. M. Hamana en K. Funagoshi; J. Pharm. Soc., Japan, 1960, 80,

1031; Chem. Abstr., 1961, 55, 542.

77. M. Murakami en E. Matsumura; J. Chem. Soc., Japan, 1949, 70, .

393; Chem. Abstr., 1951, 45, 4698e.

78. P.A. de Villiers en H.J. den Hertog; Rec. trav. chim., 1956, -

75, 1303.

79. H.J. den Hertog, D.J. Buurman en P.A. de Villiers; Rec. trav.

80. P.A, de Villiers en H.J. den Hertog; Rec. trav. chim., 1957,

76, 647.

8l. J.H. Markgraf en M. Ahn; J. Amer. Chem. Soc., 1964, 86, 2699.

82. S. Oae en S. Kozuka; Tetrahedron, 1965, 21, 1971,

83. D.M. Pretorius en P.A. de Villiers; J.S. African Chem. Inst.,
1965, 18, 48.

84. F. Ramirez en P.W. von Ostwalden; Chem. & Ind., 1957, 46.

85. F. Ramirez en P.W. von Ostwalden; J. Amer. Chem. Soc., 1958,

81, 156.

86. K. Takeda, K. Hamamote en H. Tone:; J. Pharm. Soc., Japan,

1952, 72, 1427; Chem. Abstr., 1953, 47, 8071.

chim., 1961, 80, 325.
|
\
\
\
\
\
|
|
|




87.
88.

89.

90.

91.

92.

93.
94.

95.

96.

97.

98.

99.

loo.

101.

loz2.

103.

lo4.

E.C. Taylor en A.J. Crovetti; J. o0rg. Chem., 1954, 19, 1633,

-139-

A. Klaebe en A. Lattes; J. Chromatogr., 1967, 27, 502.

K. Ogino, S. Kozuka en S. Oae; Tetrahedron Lett., 1969, No.40,

3559.

E. Matsumura; J. Chem. Soc., Japan, 1953, 74, 547, Chem. Abstr.,

1954, 48, 13687.

W. Sauermilch:; Arch. Pharm., 1960, 293, 452,

E. Ochiai en T. Okamete; J. Pharm. Soc., Japan, 1948, 68, 88;

Chem. Abstr., 1953, 47, 8073e.

M.R.F. Ashworth, R.P. Daffern en D. Hammick; J. Chem. Soc.,

1939, 809.

Y. Murakami en J. Sunameto; Bull. Chem. Soc., Japan, 1969,

42, 3350.

M.L. Peterson; J. Org. Chem., 1960, 25, 565.

C.J. Cavillite en T.H. Haskell; J. Amer. Chem. Soc. ., 1944,

66, 1927,
G.T. Newbold en F.S. Springs; Jd. Chem. Soc., 1948, 1864.
A.A. Frost en R.G. Pearson; "Kinetics and Mechanism", 2de

uitgawe, John Wiley & Sons, New York, 1961, p. 167.

I.L. Finar; "Organic Chemistry", Volume 1, 3de uitgawe, Long-
mans, London, 1959, p. 166.

P. Haake en J. Mantec6bn; J. Amer. Chem. Soc., 1964, 86, 5230.

J. Chien; J. Amer. Chem. Soc., 1948, Zg,‘2256.'

J.W. Haworth, I.M. Heilbron en D.H. Hey; J. Chem. Soc., 1940,
358.

F.H. Case; J. Amer. Chem. Soc., 1946, 68, 2574.

E. Klingsberg; "Pyridine and Its Derivatives", deel-drie,

Interscience Publishers, Loendon, 1962, p. 766.




los °

106.
107.
108.
109.
110,

111,
112,

113,

114.

115,
116.

117.

118.-

119,

-140-

C.D. Hodgman, R.C. Weast en S.M. Selby; "Handbook of Chemistry
and Physics", The Chemical Rubber Publishing Company, Ohio,
1960, p. 1907.

A.E. Chichibabin en M.D. Rjasanzew; J. Russ. Phys. Chem. Soc.,

1915, 46, 1571; Chem. Abstr., 1916, 10, 2898.

A.R. Katritzky; "Physical Methods in Heterocyciic Chemistry",
Velume 1, Academic Press, London, 1963, p. 207.

J.W. Haworth, I.M. Heilbren en D.H. Hey; J. Chem. Soc., 1940,
349,

Org. Synth. Coll. Vel.2, 517.

R. Adams en S. Miyano; J. Amer. Chem. Sec., 1954, 76, 3168.

A.R. Katritzky; J. Chem. Soc., 1956, 2404.

M. Colenna en C. Runti; Ann. Chim., (Reme), 1953,.32, 87;

Chem, Abs;r., 1954, 48, 3360a.

J. Baumler, E. Sorkin en H. Erlenmeyer; Helv. Chim. Acta,

1951’1' 2-6_’ 4960

J. Buchi, P. Labhart en R. Ragaz; Helv. Chim. Acta, 1947, 30,

507.
A. Behrmann en A.W. Hofmann, Ber., 1884, 17, 2681.

J.P. Wibaut, P.W. Haayman en J. van Dijck; Rec. trav. chim.,

1940, 59, 202.

C.D. Hodgman, R.C. Weast en S.M. Selby;-"Handbook of Chemistry
and Physics", The Chemical Rubber_Publishing'Company) tho,
1960, p. 2515 - 2521, |

W.J.'Moore;‘"Phgsical Chemistry";“4de*uitgaweg.Ldngmans,

London, 1963, p. 59.

L.M. Jackman en S. Sternhell; "Applications of Nuclear Magnetic

"Resonance- Spectroescopy in-Organic Chemistry,"2de uitgawe

Pergamen  Press; -Braunschweig, 1969, p. le.fT




. Verwysing 119 p. 307.

121.

122,

123.

124.

125.
126.
127,
128.
129.

130.

H. Budzikiewicz, C. Djerassi en'D.H. Williams; "Mass Spectro-

metry of Organic Compounds", Holden-Day, San Francisco,

1967,

Verwysing

Verwysing

p. 175,

121 p. 572.

121 p. 184.

R.M. Silverstein en G.C. Bassler; "Spectrometric Identifica-

tion of Organic Compounds", 2de  uitgawe, John Wiley & Sons,

New York, 1968, p. 44.

Verwysing:

Verwysing:

Verwysing
Verwysing
Verwysing

Verwyéing

‘121 p
121 p. 566.
P

4124

‘119 p. 202.
119 p. 208.

121 p. 568.

573.

.. 47.




TRANSMISSIE

1

TRANSMISSIE

6.1.

404

30+

6.2,

IR-gspektrum van .2,3"-dipiridieleterpikraat.

7N .
| o
N/

204

104

1800 1600
GOLFGETAL (cm-1)

5000 4000 3000 2000

IR~spektrum van 2-hidroksipiridienpikraat.

1400

T T
1200 1000

*CeH3N30,

800 650

00

904

80+

) ‘ . . .
5000 4000 3000 2000 1800 1600

GOLFGETAL (cm~-!)

1400 1200 1000




6.

TRANSMISSIE

6.3. UV-spektrum van 2,2°-dipiridieleter.

1,44

-
N
i

ABSORBSIE

0,4

0,2 4

0,0

200 225 250 275 300
GOLFLENGTE (nm)

4. IR-spektrum van 2,2°-dipiridieleterpikraat.

350

v
400

450

100

904

804

70-

60+

50

104

(o]
5000

4000 3000 2000 1800 1600
GOLFGETAL (cm~-')

T
1400

1200

1000

T
800

" 650




6.

ABSORBSIE

ABSORBSIE

5. UV-spektrum van 2,3 -dipiridieleter.

2,0

1,84

1,4 1

1,2 1

1,0 1

0,8 1

0,64

0,4-

0,2

0,0

2,0

200

T
225

250 275 300
GOLFLENGTE (nm )

.6. UV-gpektrum van N-(2°-piridiel)-piridoon-2.

T M
325 350

400

1.8 1

0,6 1

0,4 4

0,2 1

=
200

T
225

250 " 275 300
GOLFLENGTE (nm)

125 350

=
400

450




6.7. IR-spektrum van N~(2"-piridiel)-piridoon-2-pikraat. @N: > “CgH3N 0,

0

100

904

80+

70+

TRANSMISSIE
[ [+/]
o o
I L

>
(]
1

W
o
1

201

10+

T T r T T 3 T Y T v T T
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
: GOLFGETAL (cm=1) '

6.8. UV-spektrum van N-(4”-piridiel)~piridoon-2. @—N >
)
o]

ABSORBSIE

225 250 275 300 325 350 400 450
GOLFLENGTE ( nm )




6.9. IR-spektrum van N-(4"-piridiel)-piridoon-2. @@

100

o
2

[4.)
o
I

Al

TRANSMISSIE

PN
o]
1

— v : . . . e —
5000 4000 3000 .. 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
GOLFGETAL (cm-1)

6.10, IR-spektrum van N-(4°-piridiel)-piridoon-2-pikraat. N@N: ? -06H3N307

.100

90+
804 i~
- .
60 i

| .
50+ |

104

TRANSMISSIE

¥ U ¥ L T + o . ¥ g U L
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

GOLFGETAL (cm~-?)




6.11. UV-spektrum van 2-hidroksipiridien. @
OH
. . N

1,4

-
N
A

ABSORBSIE
el

\
o N
041 / | \\\\

0,0

"200 = 225" 250 275 300 325 350 400 450
GOLFLENGTE(nm )

6.12. IR-spektrum van 2-hidroksipiridien. @
] N> OH

100

504

ol I @

50+

TRANSMISSIE

304

20+

B W

v + ¥ e <~ - v T v v
5000 4 OIOO 30'00 l200(’3 18100 16'00 14‘00 12'00 1000 800 650
GOLFGETAL (cm-!)




6.13. IR-spektrum van 2-p-anisolielpiridienpikraat. @@ -CgH N30,

100

TRANSMISSIE

301 -

201

101

o] - — - .
5000 4000 3000 2000 - 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
‘ . GOLFGETAL (cm~-!) :

: ' CH ) -
‘ 3 [}
6.14, UV-spektrum van 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat. @%‘@'CH .
3

20

1.8

1,6

1,4 1

1,2 4

ABSORBSIE

0,6 1

0,4 1

0,2 4

olo LR g v '. 1 N v ) v N - T — v
200 225 250 275 300 325 ) 350 400 450
GOLFLENGTE (nm)




o
. CH]O o]
6.15. IR-spektrum van 5-metiel-2-piridiel-p-tolueensulfonaat. N &%-@HB
0

1007 . v
90+ \',~V\/N\/v\,

80 . .
70~ =
60

) : : . v
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
' GOLFGETAL (cm-1)

TRANSMISSIE
()]
(o]
L

. H
6.16. UV-spektrum van 2-hidroksi-5-metielpiridien. ¢ @
W7~ OH

20

1,84

1,44

ABSORBSIE
] »
L L

o
[+1]
1

o
[+

0,4 4 RN

0,2 4

200 225 280 275 300 325 350 400 450
GOLFLENGTE (nm)




B!

6.17 KMR—spektrum'van‘5-metiel-2—piridiel—p-tolueensulfonaat

T T Ty T vy [ . o
] =T ,,\Af.-j»,_ + = | vl-r T s T
>HD
300 200 100 0 H

CH

K}

TR
. i It It (IR
3 4 3 & 7 8 9 Lo




CH
6.18. IR-spektrum van 2-hidroksi-S-metielpiridien. 3@
OH

/Mv”\

v - o r . T v - - - T T
5000 4000 13000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
GOLFGETAL (cm-1)

90+

80+

e’

704

TRANSMISSIE
6] )]
o] [o]
i I

H
[o]
1

(%]
(o]
i

201

6.19. UV-spektrum van piridien-N-oksied.

O-ZQ\

1,4 1

ABSORBSIE
ke »
1 1

o
@
1

ko]
o
2

0,44

0,24

0,0

200 225 250 275 300 325 350 400 450
GOLFLENGTE(nm )




6.

TRANSMISSIE

20. IR~spektrum van piridien-N-ocksiedpikraat. @ 'C6H3N3O7
)
o]

100

& VN

604

407

304

201

104

—p—— - ro— h — T T T T T
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
GOLFGETAL (cm-1)

CH3
6.21. UV-spektrum van N-{2"-piridiel)-5-metielpiridoon-2. Q '\i )

2,0

1,84

1,4 \

-
M
1

ABSORBSIE
°

o
[+ .}
I

0,4 4 ' o S
\\\ / “\

Q,2 —

0,0

200 225 250 275 300 325 350 400 450
GOLFLENGTE ( nm )




, = 3
6.22, IR-spektrum van N-{27-piridiel)-5-metielpiridoon-2. [):[N: >

100

TRANSMISSIE

304

204

104

v T M v A T

5000 . 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (cm-1)

6.23. IR-spektrum van a-pikoliensuur-N-oksied. @
COOH

L)
800

650

100

904 -

80

704

604

TRANSMISSIE
[4:}
(o]
Fi

(o] Eo | G U T T v T U T = v
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (cm=-1)

800

650




. (1 é

- I T ~; — T —T; v~ DR A TR L = v AR AR R e

T Tt T T  aams —r—r T T 4‘ mnp =1 . EEEEEE NS E S S = =
v ) ’ '

Y.
LI

6.24 KMR-spektrum van N-(2“-piridiel)-5-metielPiridoon-2




6.25. Massaspektrum van N;(Z’-piridiel)-5-metielpiridoon-2

L]

6.26. Massaspektrum van 5-metiel-2—piridiel-p—tolueensulfqnaat 5




[0}
B i 1
6.27. UV-spektrum van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat. &§-®CH}
O o
N

2,0:

1,8 1

1,8 1

1,2 1

ABSORBSIE

200 228 250 275 300 325 350 400
GOLFLENGTE (nm)

0

: 0
- - - r
. 6.28. IR-spektrum van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat. . @o-?- CHB.

450

100

90+

TRANSMISSIE
I

i

o
5000

4000 3000 " 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (e¢m-=-t)




OH
6.29. UV-spektrum van 3-hidroksipiridien. @
N

2,0

1,8

1,6 4

1,4 1

1,01

ABSORBSIE

0,8 4

0,6 1

0,4

0,2 4

oIo v N v B T L] . T T T T
200 225 250 275 300 325 350 400
GOLFLENGTE (nm)

OH
6.30. IR-spektrum van 3-hidroksipiridien. @
N

100

90+

804

TRANSMISSIE

o) S Y g U | PP ) T T : U v V v
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (cm=!) '




6.31. IR-spektrum van piridienpikraat.

TRANSMISSIE

@

"CgH3N304

100

904

804

301

204

104

o] " Y re—
5000 4000 3000

6.32. UV-spektrum van 2-fenielpiridien.

T
2000

1800 1600
GOLFGETAL (cm=1)

IR
1400

1200

U
1000

2,0

1,8 4

ABSORBSIE

o = = = o
- le) N H o
1 £ 1 Il 3

o
o

0,4 4

0,2 1

U

0,0 A== m—
200 225

" 275 300
GOLFLENGTE (nm)

v
325

-
350

400

450




6.33. IR-spektrum van 2-fenielpiridienpikraat. @@ 'c6H3N3°7

100
90-’1

sl

60+

504

TRANSMISSIE

404

304

204

104

o Y N e - —t v T v ™ v T v —— . T v
5000 4000 3000 - 2000 * 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
: : ' GOLFGETAL (cm-!)

!
6.34. UV-spektrum van N-(2”-piridiel)-5-chloorpiridoon-2. @

2,0

1,84

1,6 1

=
J S
i

-
N
i

104

ABSORBSIE

200 225 250 275 300 325 3850 400 450
GOLFLENGTE (nm )




6.35.

100

|
IR-spektrum van N-(27-piridiel)-5-chloorpiridoon-2. Ki%jZL
N

0

604

504

TRANSMISSIE

304

204

101

. 6.36. IR-spektrum van N-{2°-piridiel)-piridoon-2-kwikchloried.

100

5000

4000

3000 . 2000
GOLFGETAL (cm-1)

-0

. . — :
1800 1600 1400 1200 1000

T
800

650

80+

m-

60+

50-1

TRANSMISSIE

40

301

204

104

o =
5000

4000

3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (cm-1) :

800

650




6.37. IRrspektrum van 2-hidroksinikotiensuur.

TRANSMISSIE

5000 4000 3000 2000 1800 1800 1200
_ GOLFGETAL (cm-t)

. 6.38, IR-spektrum van 2-hidroksi-isonikotiensuur-etielester.

TRANSMISSIE

c \J D T L8 + \J T 1) LA . T
5000 4000 2000 1800 1600 1400 1200 1000
GOLFGETAL (cm~-!)




[ —
|
lllllllll J ‘I .
' EEe o e e e l % l e
Pr — O T =Y s g
i e ——————
-OCZH # : T ————t——
: = >=H>»
0 H:

Ni S

6.39 KMR-spektr
um
van die etielester van 2-hidroksi-isonikoti
ensuur




6.40, Massaspektrum van die etielester vam 2-hidroksi-isonikotien-

O, tewy Sy

ghur.

N3}
i §

6.41. IR-spektrum van 2-hidroksi-isonikotiensuur. O
ZN0H

o
s

TRANSMISSIE

401

304

201

. ' w— 7 —— ; " - v ¥ T T
5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
o GOLFGETAL (cm=1)




-,.,'..V.Irr-.u!».:»w....h B L TMRERRME [ ..':..:',-1:_:.:"

‘ L . 1 A

LTS NI Y I YT P P PR e FRTR AR et e frel e ’1-4‘1-1]! CLERFLCIET I RS PR ey ey ()
l »

g )
slo’ 4000 -3000 200) . 100; 0 |

PR

6.42 KMR-spektrum van N- (2 -piridiel)-5-metielpiridien (aftaswydte 250 Hz)




: A
" 1 T T —r— T T AL WARRMAF isoaliadiBwis I T T T T T e
....... P TerTpp————— - - e e | i e e e e ¢ B e i e e e e e e e N B e s e ey o i
H>
400 300 200 100 Hz
F
D
| ;
b —b
J
BD b Jep
Isp
Bestraal by A "N ’ L. f
I8p
I8c
B
Jec
Bestraal by Me
E
........ | B ESNERNN N | PO S VT | (SIS ERCNI, S G | I 1 CIRENIPECE T I b T ey e 0 | 1 O eSS 10, Sere N 1 ORI e L
1 o § dadadd By TR | PO T ] IPUT TP § W sl 0 T 2 ) 7 e R | T PR | ] 1 A
(] C:“
y [+}
. u
i

ull.i-!cd m3yce

& -9
NWon




