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op In tweede-orde, eerste-orde-opeenvolgende reaksie. Wanneer
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1. OPSOMMING.

Hierdie ondersoek is onderneem as In voortsetting van die

ondersoek deur de Villiers7l van die reaksies van piridien-N-oksied
met tosielchloried-en-tosielesters,-asook om verdere lig te werp op

die reaksies van pikoliensuur-N-oksiede.

Die reaksie van a-pikoliensuur-N-oksied-m~t 2-piridiel-p-tolu-

eensulfonaat by verskillende temperature en in verskillende oplos-

middels is ondersoek. Die hoofprodukte in hierdie reaksies, soos

uitgevoer in petroleumeter r : is 2-hidroksipiridien en ~- (2~-piri-,
diel)-piridoon~2 met-kleinere-hoeveelhede-van 2,2~-dipir.idieleter,

2,3'-dipiridieleter en N-(4~~piridiel)-piridoon-2. Hierdie reak-

sie is nog nie voorheen uitgevoer~nie en in die vergelykbare reak-

sie van piridien-N-oksied-met 2-piridiel-p~tolueensulfon~at is nie

2-hidroksipi~idien-of 2)2~-dipiridieleter as-produkte verkry nie~

Met toename in temperatuur-het die hoeveelheid-N-(2~-piridiel)-

piridoon-2 wat vorm, toegeneem, terwyl die hoeveelhede van al die

ander reaksieprodukte afgeneem het. Sover vasgestel kon word is
-,

die invloed van temperatuur op hierdie tipe reaksies nog nie voor-

he~n ondersoek nie. Wanneer die reaksie -uitgevoer ~ord 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. In In vergelykbare reaksie van piridien-N-oksied

met 2-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 re~ultate dui
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a-pikoliensuur-N-oksied onder dieselfde toestande verhit word,

is dit In 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-piridiel-p-tolueensulfonaat r~ageer nie.

Hierdie'resultaat stem ooreen met dié verkry in die reaksie van

piridien-N~oksied met 3-piridiel-p-tolueensulfonaat. Wanneer

In klein hoeveelheid water egter teenwoordig is, word 3-hidroksi-

piridien gevorm.

Ten einde vas te stelof by die vorming van 2-hidroksipiri-

dien die hidroksigroep aan die piridienkern van die suur óf dié

van die est~r heg, is die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied

eh 5-metiel-2~pirid~el-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'-piri~iel)-5~rnetielpitidoon-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,

terwylook kleinere hoeveelhede 2-fenielpiridien, piridien, 2,2'-

dipiridieleter, N-(2'-piridiel)-5-chloorpiridoon-2, N-(4'-piri-

diel)-piridoon-2 en 3~piridiel-p-tolueensulfonaat gevorm is. In

hierdie reaksie, soos voorheen uitgevoer, is slegs 2-hidroksipi-
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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 stelof 2-fenielpiridien volgens

In ioniese-of vryradikaal-meganisme g~vorm 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-hidroksipiridien en N-(2--piridiel)-

piridoon-2. Hierdie reaksie is nog nie voorheen uitgevoer nie

en in die vergel¥kbare reaksie van nikotiensuur-N-oksied met asyn-

suuranhid~ied is nie 2-hidroksipiridien of N-(2~-piridiel)-piri-

doon-2 as produkte verkry nie. In die reaksie van:isonikotien-

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

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

2-hidroksi~is0nik0tiensuur. Hierdie reaksie is ook nog nie voor-

heen uitgevoer nie en die etielester van 2-hidroksi-isonikotien-

suur is nie voorheen beskryf nie. In die vergelykbare reaksie van

isonikotiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried is geen 2-hidroksi-

piridien verkry nie. In Verbeterde metode vir die bereiding van

2-hidroksi-isonikotiensuur word beskryf.

Die reaksies van die silwersout van 2-hidroksipiridien met

2-jodiumpiridien en met 2-broompiridien is ook onder verskillende

toestande ondersoek. In die geval van 2-jodiumpiridien is 2,2~-

dipiridieleter en N-(2~-piridiel)-piridoon-2 gevorm, terwyl in die

geval van 2-broompiridien 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-broompiridien 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.
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2. OORSIG VAN VERWANTE LITERATUUR.
Vanweë die elektrontrekkende effek van die stikstofatoom in

die piridienkern is piridien in veige~yking 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 iSle

Piridien-N-oksied daarenteen is vatbaar vir beide elektrofie-

le en nukleofiele aanval, as gevolg van die feit dat die dipolêr~

N-oksiedg~oep deur resonans beide In elektronskenker en elektron-

ontvanger is2• Hierdie eienskap van piridien-N-oksied word geIl-

lustreer deur die bydraes van die volgende resonansstrukture tot

die ladingsverdeling van die molekuul te beskou3•

o~<
N
I
0-

+

::>0 <: >0 <: ::> O)~>+0- +
N N N N
11 II t I·
0 0 0_ 0-

Benewens die moontlikhede vir elektrofiele en nukleofiele 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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maklik met heterosikliese-N-oksiede.

reageer suuranhidriede, suurchloriede en sommige esters gewoonlik

In die lig van die groot verskeidenheid reaksies van hetero-

sikliese-N-oksiede met suurchloriede, suuranhidriede en esters,

is besluit om die verwante literatuur te verdeelonder die hoofde:

reaksies van,2-gesubstitueerde-, 3-gesubstitueerde-, 4-gesubstitu-

2.1. Die reaksies van 2-gesubstitueerde piridien- en verwante

N-oksiede:

PachterS het die reaksie tussen kinaldien-N-oksied en ben-

soielchloried soos uitgevoer deur Henze6 herhaal en gevind dat na

hiqrolise 2-kinolienmetanol gevorm is. Hy het die volgende omska-

kelingsmeganisme vir die reaksie voorgestel:'

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

OOCH
3

+ OCOCINIlOH > O)CH
2I .. VJ0-

,>

.1' 0
\ 1

OOCH2OH H
2
O WYH2. 9<- °i

0
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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 10dien-N-oksied met asynsuuranhldried " nie, maar wel tot

2-piridien-metielasetaat. Hulle stel as logiese eerste stap vir

die reaksie, soutvorming soos volg voor:

CH3'~O r,0+ 9 + OAc-

N CH CHf""o N+ 3W 3 1
0

0 I
CH

3
-C=O

Die reaksie kan nou verder verloop deur In sikliese-ioon-meganis-

me soos voorgestel deur PachterS. In Induksieperiode gevolg deur In

eksot~rmiese reaksie dui egter op In moontlike vryradikaal-ket-

ting-meganisme. Soortgelyke resultate is ook verkry deur Bullit

M dIl, d' k ' hOd' d t 2 t' 1en aynar ln le rea sles van asynsuuran 1 rle me -me le -,

4-metiel-, S-etiel-2-metiel- en 2-etielpiridien-N-oksiede. Mat-

sumura12vind egter dat die reaksie tussen 2-pikolien-N-oksied en

tosielchloried lei tot 2-(chloormetiel)-piridien, terwyl Kobayashi

et al13vir die reaksie van kina1dlen-N-oksied en asynsuuranhidried

2-(hidroksimetiel)-kinolien verkry het.

Op grond van die polimerisasie van stireen in In reaksiemeng-



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 Boekelheid~ en Harrington14

die volgende vryradikaal-ketting-meganisme voor:

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

1)

2)

3)

-10-

+ ·OAe>

CH + OAe
N 3
o

O + HOAc
N CH20

riode en die eksotermiese karakter van die reaksie.
15Traynelis en Martello wys daarop dat in die reaksies van

piridien-N-oksied8 en 3-pikolien-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-alkiel)-piri-
diene7,11,16,~7,18,19. Soortgelyke resultate word ook verkry met

. 5 20 21 . 22 23die kinolien' , en isok1nolien' reaksies. Beide die
voorgestelde ioniese-en vryradikaal-meganismes behels as aanvank-
like stap, in die reaksie van 2-pikolien-N-oksie~, die vorming van

.r:



behoort ook 2-piridielmetielasetaat gevorm te word. Slegs
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l-asetoksi-2-metielpiridiniumasetaat. Uit die sout ontstaan dan

In anhidrobasis deur onttrekking van In proton vanaf die metiel-

groep deur In asetaatanioon. Uit die reaksie van 2-aminopiridie~-
24N-oksied met bensoïelchloried het Katritzky l-bensoïeloksi-l,-

2-dihidro-2-iminopiridien geïsoleer wat analoog is aan die anhi-

drobasis. Die reaksie verloop dan verder deur a) In intramole-

kulêre sikliese omskakeling of b) In nukleofiele aanval van die

asetaatanioon op die metileen-koolstofat'<:)ornmet uitskakeling van

die asetaatanioon, soos volg:

anhidrobasis

Deur gebruik te maak van die radikaalvanger m-dinitrobenseen, het

hulle aangetoon dat daar waarskynlik twee prosesse plaasvind,

naamlik In ondergeskikte vryradikaal-proses wat lei tot di~ vor-

ming van CO2 en CH4 en In 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,

2-piridielmetielbutiraat is verkry.

I"
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Vir die reaksie van 2-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried

het Furukawa25 gevind dat die addisie van die asetielgroep aan

die N-O-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 asetaatfunksi"e by die

stikstofatoom 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 triëtiel-

amien omgesit is na 2-piridielmetielasetaat en .triëtielamienpi-

kraat. Hierdie resultate ondersteun die aanvanklike vorming van

die l-asetoksi-2-metielpiridiniumkatioon in die voorgestelde me-

ganismes vir die reaksies van 2-pikolien-N-oksied met asynsuur-

anhidried of ~enielasetate.

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 hierdie reaksie, kom

Oae en medewerkers27, 28 tot die gevolgtrekking dat dit 'n vry-

radikaal-proses is. Volgens hulle sluit die resultate beide

ioniese meganismes, dit wil sê die sikliese meganisme en die

nukleofiele aanval van 'n asetaatanioon op die metileen-koolstof
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uit. Die meganisme soos gepostuleer deur Boekelheide en Harring-

ton14 is egter nie genoegsaam om die resultate te verklaar nie.

A d lt t' '1) I di.k 1 k' . 27nc er a erna aewe 1.S n vryra 1.aa - ett1.ng- meqan asme

waarin die aanval van die asetoksiradikaal op die anhidrobasis

die radikaal-ketting voortsettingstap is, wat soos volg voor-

gestel kan wordt:

I

I

o
+ ..O-~-CH

3 O ,0
II

+ .O-C-CH
. . CH

2
0AC 3

II

2) In radi~aalpaar wat In homolitiese splitsing van die N-O-bin-

ding behels, gevolg deur onmiddellike herkornbinering van die

asetoksi- en 2-pikolielradikale in die oplosmiddelornheining

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



O~HN 2••
0, hacv

ICH3
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I

1
II

18In die lig van ~ie O-spoorder resultate, die kort leeftyd van
die asetoksiradikaa129, 30, 31 en die feit dat die opBrengs van

2-asetok$imetielpiridien nie wesentlik beInvloed is deur die tipe

oplosmiddel, 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.
32Oae en Kozuka het ook die reaksie van kinaldien-N-oksied

met bensoIelchloried ondersoek met behulp van 180-spoorder. Die

hoofproduk, 2-Bens0Ieloksimetielkinolien, word via In radikaalpaar-

meganisme gev0rm, soos in'die geval van 2-pikolien-N-oksied28.



gesit is na die l-asetoksikinoliniumioon25.
34 35soos Okuda , vermeld Ford en Swan dat d,ie reaksie
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Traynelis en pacini33 het die reaksies van l-asetoksi-2-me-
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-(~,~-dideuteriobensiel)pi-

ridien-N-oksied met asynsuuranhidried nie. Die reaksiemengsel

vereis dus In stadige snelheidsbepalende veranderin~ van die piko-

liniumioon na die anhidrobasis,. gevolg deur In vinnige 0mskake-

ling daarvan na die eindproduk. Direkte bewys vir die vorming

van die pikoliniumioon bestaan nLe ; maar spektroskopies is gevind

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

Net

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~meganis~e en beskou dit as moontlik dat.

al drie produkte so gevorm kan word deur die volgende resonans

van die gepostuleerde radikaal15•
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Volgens KOenig36 is die leeftyd van die asetoksiradikaal

baie kort en In radikaalpaar-proses sal kompeteer met beide dif-

die radikaalpaar-hipotese vir estervorming moontlik is met die

asetoksiradikaal behoórt die produkte van die reaksies met feniel-

asynsuur- en trichloorasynsuuranhidriede te lei tot kwantitatiewe

CO2-vorming as dieselfde meganisme sou geld. Hy vind dat die hoe~eel-

heid bensaldehied asook CO2 afneem en die esterpr0dukte 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 trifluoorasynsuuranhidried word nog meer ester en minder CO2
gevorm. As alternatief tot die radikaalpaar-meganisme stel hy In

i· 18, 27, 28 koonpaar-megan1sme voor wat ook die O-resultate an ver-

klaar. Verder het hy In hoër verhouding van ester- tot bensiel~
37radikaal-produkte gekry as Cohen en Fager wat die reaksie in

benseen as oplosmiddel uitgevoer het. Dié verandering is in die

rigting wat verwag word met In meer polêre 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 In in-

oplosmiddelornheining radikaalpaar-reaksie is nie.

In In herondersoek van die reaksie vanl8o-verrykte asynsuur-

anhidried met alkielpiridien-N-oksiede bevestig Bodalski en

Katritzky384 39 die gevolgtrekking van Oae et al28, naamlik dat

intramolekulêre vermenging van die suurstofatóme van die asetoksi-

groep plaasvind. Deur die reaksie met In verskeidenheid 2-alkiel-

piridien-N-oksiede uit te voer kom hulle tot die gevolgtrekking
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dat 'n ioonpaa~ 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.
Iwamura et a140 wys daarop dat daar nog nie uitsluitsel gegee

is of die reaksie tussen 2-pikolien-N-oksied en asynsuuraohidried

via 'n ioniese of vryradikaal-meganisme geskied nie. Verder is

aangetoon dat net soos by 1,5-diëne, is 3,3 - sigmatropiese ver-

skuiwings nog die mees gesogte weg in hetero-atomiese omskakelings.

Deur die chemiesgeinduseerde dinamiese kernpolarisasie in die

k.m.r.-spektrum van 2-asetoksimetielpiridien te volg, het hulle

probeer om die tussenkoms van 'n vry radikaalpaar waar te neem.

Geen polarisasie is waargeneem tydens die verloop van die reaksie

nie. Bit blyk dus dat die reaksie nie vGlgens 'n radikaalpaar-

meganisme verloop nie, alhoewel hulle bevestig dat asetoksira-

dikale wel in die reaksie gevorm word. Die huidige bevindings te-
same met die 18®-verdeling28, 41, 42 en die intramolekulariteit

. 33 43 44van die omskake11ng' , dui volgens hulle daarop dat 1,3 -

en of 3,3 - sigmatropiese verskuiwing van die asetoksigroep wel 'n

rol kan speel.
45Volgens Vozza gee 2-pikolien-N-oksied met asetiel- of ben-

soielchloried die ooreenkomstige esters van 2-piridielmetanol en

'n klein hoeveelheid 2-piridielmetielchloried. Koenig en Wieczo-

rek46 vind egter dat 2-pikolien-N-oksied met trichloorasetiel-

chloried hoofsaaklik 2-pi~idielmetielchloried en CO2 gee. Volgens

die k.m.r.-spektrum van die produkmengsel lyk dit asof die 2-pi-

ridielmetielchloried uit die 2-pikolielmetiel-trichloor~setaat

ester ontstaan.
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Die piridiniurnkatioon as tussenstof is ook bevestig deur

Hamana en Funakoshi47 in mie reaksies van piridien-N-oksied-deri-

vate met tosie1ch10ried in die teenwoordigheid van piridien. So

gee Byvoorbeeld tosielch10ried met 2-chloorpiridien-N-oksied,

l-(4-ch1oor-2-piridie1)piridiniumchloried, met 2-hidroksipiridien-

N-oksied, 1-tosie1oksi-2-(lH)-piridoon en met 4-hidroksipiridien-

N-oksied, 1-(4-hidroksi-2-piridiel)piridiniumchloried. Soortgelyke

reaksies is deur hu1le48 ook uitgevoer met kinolien-N-oksied-deri-

vate. Tosie1ch1oried met 4-chloorkinolien-N-oksied gee 1-(4-

ch1oor-2-kino1iel)piridiniumchloried.

2.2. Die reaksies van 4-gesubstitueerde piridien en verwante

N-oksiede:

Kobayashi et a1l3 het vir die reaksie van asynsuuranhidried

met 1epideen-N-oksied, 4-(hidroksimetiel)-kino1ien en 2-hidroksi-

4-metie1kino1ien as produkte verkry.

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

sied het Berson en cohen17 benewens 4-piridielmetanol ook 3-hi-

droksi-4-metielpiridien gekry maar nie 4-metiel-2-piridoon nie.

Soortgelyke resultate is ook verkry deur Kobayashi en Furukawal6

in die geval v~n 2-pikolien-N-oksied. Hulle resultate skakel nie

die moontlikheid van in vry radikaalpaar uit nie maar is ook steek-

houdend met In heterolitiese meganisme wat die volgende anhidro-

basis Behels.



, dui die

-19-

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-3-posisie plaasvind deur 'n SNi'-tipe meganisme.

Soortgelyk aan hulle ondersoek in die geval van 2-pikolien-

N-oksied15 het Traynelis en Martello49 vir die reaksie tussen

4-pikolien-N-oksied en asynsuuranhidried gevind dat benewens die
esterprodukte, 4-piridielmetielasetaat7, Il, 17, 19, 50 en 3-hi-

dreksi-4-metielpiridien17 ook kleiner hoeveelhede metielasetaat,

4-pikolien, 2,4-dimetielpiridien, 4-etielpiridien, koolstofdiok-

sied, metaan en asynsuur gevorm word. Hierdie produkte kan deur

die teenwoordigheid 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 ~nhidrobasis voer. Hulle ondersteun 'n intramolekulêre

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-
18oksied met O-verrykte asynsuuranhidried ondersoek.

li t d' lt t k met die 2-l.'someer27,28ng me l.e resu a e ver ry

In teenstel-

resultate in hierdie geval op 'n intermolekulêre om~kakeling deur

nukleofiele aanval van die asetaatanioon op die anhidrobasis as

hoofreaksie, met 'n ondergeskikte vryradikaal-reaksie wat lei

tot die vorming van CO2 en CH4• Volgens hulle is In moontlike
49verklaring van die resultate van Traynelis en Martello met
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bottersuuranhidried, 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 grond

·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 gevolglik

geneig is tot radikaal-dissosiasie. N,N-dimetielanilien-N-oksied

reageer hewig met asynsuuranhidried selfs by - 300c52, en hierdie

reaksie verloop volgens 'n radikaalpaar-meganisme53•

Vervolgens het Oae et a154 die reaksie tussen 4-pikolien-N-

oksied en 18o-verrykte n-bottersuuranhidried ondersoek. As geen

oplosmiddel gebruik word nie, verloop die reaksie vólgens 'n

intermolekulêre proses, terwyl, indien xileen as oplosmiddel ge-

bruik word, word 'n radikaalpaar in-oplosmiddelomheining-meganis-

me gevolg. Hulle waarnemings dui daarop dat hierdie reaksie 'n

kombinasie is van drie prosesse, naamlik 1) 'n homolitiese split-

sing van die N-O-binding in die anhidrobasis, gevolg deur 'n her-

kombina~ie van die n-butiroksi- en 4-pikolielradikale binne die

oplosmiddelomheining, 2) In homolitiese splitsing van die N-O-

binding gevolg deur herkombinasie van radikale nadat In gedeelte-

lik~ radikaal-oordrag met die oplosmiddel, n-bottersuur, plaasge-

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

nukle0fiele 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-oksiede28, 51

toe te skryf is aan verskil in die N-O-bindingsterktes in die an-

hidrobasisse het Oae et a155 ook die reaksies met l80-verrykte

asynsuuranhidried in verskillende oplosmiddels uitgevoer. Die

reaksies is ondersoek in xileen, chloorbenseen en nitrobenseen as

oplosmiddels. In 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 In

oplosmiddel die reaksie Lrrce.rmo Leku ï.ê r is, terwyl in In opLesrni.d-'

del word die reaksie hoofsaaklik intramolekulêr. Dit kan toege-

skryf word aan In verminderde nukleofiele aanval op die anhidro-

basis deur asetaatione as gevolg van verdunning deur die oplos-

die reaksies van 2- en 4-pikolien-N-oksiede. As voorbeelde van

ander meganismes beskou hulle in plaas van radikaalpar~ ioonpare

wat mag bestaan uit In resonans- gestabiliseerde pikolielkatioon

en In asetaatanioon. Verder is die intramolekulêre sikliese om-

skakeling nie uitgeskakel deur die l80-spoorder resultate nie,

aangesien die twee suurstofatome van die anhidrobasis ekwivalent

kan word in In voorafgaande ewewigsproses. Ten slotte word die

oënskynlike intermolekulêre omskakeling in die geval van die

4-isomeer (sonder verdunner) nie noodwendig begin deur die ase-

taatanioon nie, maar mag die vangs van In 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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eerder 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 gev~rm uit bensiel- en pikolielradikale. Hulle vind dat

die gewone esterprodukte wel gevorm word asook 2- en 4-feniel-

etielpiridien en die oksidasie-reduksie produkte 0ensaldehied,

koolstofdioksied, pikoliene en 'n klein hoeveelheid difeniel-

maleiensuuranhidried. Die samestelling van die produkmengsel is

onver~nderd wanneer die reaksie uitgevoer is in die aanwesigheid

van m-dinitrobenseen. ~ulle kom tot die gevolgtrekking dat die

intramolekulêre omskakeling aanvaar word in die geval van die
2 i h'd ' d28~ someer, soos aangetoon vir die reaksie met asynsuuran 1,r1e ,

kan die ester ontstaan deur effektiewe ineenstorting van 'n ioon-

paar wat 'n pikolielkatioon en 'n fenielasetaatanioon behels of

deur 'n sikliese omskakeling. Die ioniese splitsing van die an-

hidrobasis is vermoedelik in wedywering met 'n homolitiese split-

sing wat lei tot resonans-gestabiliseerde bensiel- en pikoliel-

radikale wat verantwoordelik is vir die vorming van 2-feniel-

etielpiridien. In 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
43is gemaak deur Traynelis en Gallagher • Om die opbrengste te

vergelyk, het hulle die produkte verdeel in die kategorieë CO2,

esters en alkielpiridiene. Hulle kom tot die gevolgtrekking dat
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die reaksies In intramolekulêre radikaalpaar-meganisme volg.

In In poging om die anhidrobasis as tussenstof te bevestig

het Oae et a156 die reaksie tussen lepideen-N-oksied en bensoiel-

chloried met deuterium as spoorder ondersoek. As hoofproduk 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 metfelgroep verskuif het. Hulle voer ook lBo-spoorder

k k d hll kk' desperimente met die reaksie uit en om tot ,ie gevo gtre l.ng ,_at

die meganisme dieselfde is as die vir die kinaldien-N-oksied32

reaksie, di'twil sê In rad~kaalpaar-meganisme.
, 44Cohen en Deets het die reaksie tussen 4-pikolien-N-oksied

en asynsuur uitgevoer in anisool, bensonitriel en ook in In 1:1

mengsel van die twe'e as oplosmiddels. In anisool vind hulle In

20% opbrengs van In mengsel van drie pikolielanisole tesame met

die gewone est~rmengsel. Verder is die meta: para verhouding in

ooreenstemming met dié vir In kationiese aanval op In ring wat In
orto, para-qriënterende substituent bevat en stem ni~ ooreen met

die verwagte 'verhouding vir In alkielradikaal-aanval nie. In die

geval van bensonitriel vind radikaal .......aanval gewoonlik op die ring
57

plaas terwyl kationiese aanval by die stikstofatoom plaasvincl.

Hulle vind in die reaksie dat feitlik net die stikstofatoom aan-

geval is om In imied te gee. By die direkte kompetisie tussen

anisool en bensonitriel het feitlik alle substitusie by die ani-

sooiring plaasgevind met In geringe vorming van die imiecl.. Die

resul tate toon duicl.elikdat In aansienlike hoeveelheid 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
58Traynelis en Gallagher bevestig. Hulle het l-asetoksi-4-metiel-

piridiniumperchloraat"" en l-asetoksi-4-bensielpiridiniumperchlo-

raat geïsoleer en dit omgeskakel na die ooreenstemmende esters

met behulp van triëtielamien in asetonitrielo Die reaksie van

l-asetoks~~~-bensielpiridiniumperchloraat is ook spektroskopies
/"" -',

ondersoek eonhet aanduiding gegee vir die bestaan van die anhf.éro-

basis as tussenstof. Die afwesigheid van deuteriumuitruiling in

die reaksie van l-asetoksi-4-(~,~-dideuteriobensiel)piridinium-
,

perchloraat met natriumasetaat in In asynsuur-asetonitrieloplos-

sing asook die oorgang van piridiniumioon na anhid"rebasis se af-

hanklikheid van basissterkte, dui op hierdie stap as snelheidsbe-

palend .• Hierdie gevolgtrekking word Gok ondersteun deur die

resultate van In deuterium kinetiese isotoopeffek studie op die

reaksie van 4-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried deur Oae en
59medewerkers '

18In In kinetiese en a-spoorder studie van die reaksie van

2-bensielpiridien-N-oksied en 2- en 4-pikolien-N-oksiede met

asynsuuranhidried, kom Oae et a160 tot die gevolgtrekking dat die

protonverwydering die snelheidsbepalende stap is. Die gevolgtrek-

king is gegrond op die groot kinetiese isotoopeffek van die reak-

sies asook die feit dat elektron-onttrekkende substituente in die

fenielkern die snelheid van die reaksies verhoog. Die klein effek

van beide oplosmiddels en bygevoegde soute op die snelheid 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
d t d' t Id h tI' t ' 1 't' 38, 39, 44 van dl.'ea l.evoorges e e e ero l.l.ese sp l.sl.ng

N-O-binding die l80-spoorder resultate kan verklaar maar nie die

vorming van CH4, CO2 en 2-pikolien nie. Hulle stel vervolgens

voor d~t die hoofreaksie In heterolitiese splitsing van die N-Q-

binding behels tesame met In kleinere mate van homolitiese split-

sing.

In die reak~ie van 4-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidired
61het Iwamura et al die chemiesgeInduseerde dinamiese kernpola-

risasie in die k.m.r.-spektrum van 4-asetoksimetielpiridien gevolg

om die moontlike tussenkoms van In vry radikaalpaar waar te neem.

Hulle v~nd dat in hierdie ge~al wel polimerisasie plaasvind wat

dui op vry radikale as tussenstowwe. Volgens hulle is hierdie

re~ultate tesa~e met die l8o~verdeling, die intramolekularitéit
43 55van di~ omskakeling in aromat~ese oplosmiddels' en die snel-

heidRb~palende deprotoneringsmeganisme59 aanduidend op In dubbele
43, ,49, 55meganisme' waarin die anhidrobasis split om beide radi-

kaal- en ioonpare te gee.

Die meganismes van die reaksies van lepideen-, kinaldien- en

l-metielisokinolien-N-oksiede met asynsuuranhidried is ook kine-

ties en met 18o-spoorder ondersoek deur Tamagaki et a162. In al

die geva11e 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-metielisokinolien-N-

oksiede is daar In 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



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:
Volgens MatsumurJ2 lewer 3-pikolien-N-oksied met tosielchlo-

ried 5-p-tolielsulfoniel-2-pi~01ien. Bain en saxton63, 64 het
gevind dat 3-pikolien-N-oksied gekook in asynsuuranhidried na
hidrolise 3-metiel-2-piridoon, 5-metiel-2-pirid00n en 3-metiel-l-
(S-metiel-2-piridiel)-2-piridoon oplewer. Die vorming van laas~
genoemde stof word deu~ hulle voorgestel as In.omskakeling-van
onverande~de 3-pikolien-N-oksied met 2-asetoksi-3-metielpiridien

Hierdie meganisme beteken In aanvanklike nukleofiele aanval op
posisie 2 Ln "n 2-gesubsti tueerde piridien deur InN-oksied
~unksie, gevolg deur interkernige verskuiwing van die N-oksied
suurstofatoom. Hulle het ook gevind dat 3-pikolien-N-oksied .
met 2-asetoksipir;idien lei tot 1-(5-metiel-2-piridiel)-2-piri-
deon en 1-{3-metiel-2-piri4iel)-2-piridoon.

65'Markgraf et al wys daarop dat die beskikbare data in die

S00S volg:
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omskakeling van In reeks van 3-gesubstitueerde piridien-N-oksiede
In ioniese proses ondersteun.

0:
I
H

+o
H

Gelyke hoeveelhede van die isomeriese piridone is verkry as
R = eH3~ As R egter In -I effek het byvoorbeeld, R = eOOH63,64
eOOe·.H36

6 r I h 1 67 f NO 68 '. ...:I • 3 b tit d 2 . .. . n a ogeen o' 2 ' 1S ~1e -gesu s ueer e -p1r1-
G100n a1uyd oorWegend. Die feit dat die kritieke stap in G1ie om-
skakeling o~nskyn1ik beinvloed worG1 deur so In inG1uktiewe effek
sugger~er In nuk1eofiele aanval.

Vir G1ie vorming van 2-asetoksi-3-metielpiridien en 2-asetoksi-
5-metie1ptridien as hoofprodukte in die reaksie van 3-piko1ien-N-

69oksied met asynsuuranhidried het Oae en Kozuka In intermolekulêre
ioniese meganisme voorgestel. Hulle gevolgtrekking is gegrond op
I 18nO-spoorder ondersoek. Vir hierG1ie reaksie het van Rooyen et
a170 benewens die produkte reeds vermeld63, 64 ook 3-piko1ien
en 2-amin0-5-piko1ien verkry. Hulle verklaar G1ie vorming van die

63 64piridi~l-piridone op dieselfde wyse as Bain en Saxton ' •
In die reaksie van 3-broompiridien-N-oksieG1 met 2-piridie1-p-

to1ueensu1fonaat het G1eVi1liers71 2-hidroksipiridien en N-[ 2-(3--
br0ompiridie1)]-piridoon-2 gekry as produkte. Hy het ook gevind
dat 3-pikolien-N-oksied met 2-piridie1-p-to1ueensu1fonaat na hidro-
1ise 2-hidroksipiridien, N-[ 2--(3--metielpiridie1)]-piridoon-2 en
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N-[4~-(3~-metielpiridiel)]-piridoon-2 gevorm het.

Cava en weinstein67 het gevind dat die N-oksiede van 3-chloor-,

3-broom- en 3-fluoorpiridien met asynsuuranhidried omgeskakel word

na halogeenase~oksipiridiene wat met hidrolise telkens die 3-halo-

geen~2-piridone gee en nie die 5-halogeenisomere nie. Taylor en

Driscoll68 het gevind dat 3-nitropiridien-N-oksied met fosforoksi-

chloried lei tot 2-chloor-3-nitropiridien en 6-chloor~3~nitropiri-

dien en met asynsuuranhidried lei tot 3-nitro-2-piridoon.

2.4. !Die reaksies van ongesubstit'ueerde piridien- en verw,ante

N-oksiede:

Gchiai en Yokokawa72 het gevind dat kinolien,...N-oksiedmet

tosielchloried tot die vorming van karbostiriel lei. Verder het
73Ochiai en Ikehara gevind dat isokinolien-N-oksied met asynsuur-

anhidried isokarbostiriel vorm maar met tosielchloried naas iso-

karbostiriel ook 4-tosieloksi-isokinolien. Hulle het die volgende

meganisme vir hierdie omskakeling gepostuleer:

I II



II ):
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a III b

1
-HCI<: 0(5'

H Cl
I,Vv

ijierdie meganisme behels In het~rogene splitsing van die N~O-bin~

ding in II om die katioon te gee wat tussen III a) en b) resoneer.

Dit word gevolg deur In nukleofiele aanval v~n 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.

Di,emeganisme van hierc;Ue reaksie is ondersoek deur Oae et

a174 met behulp van 180 as spoorder. Die resultate word 'geinter-

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

gende ioonpare behels:

VI
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00·/g;ds~OCH3,

N/

H CIVIl .

yIII

Vir In intramolektilêre s~kliese omskakeling word die intieme"ioon-
pare VI en VII beskou en vir In intermolekulêre megani$me die deur

18vloeistof geskeide ioonpaar VIII~ Die O-spoorder 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
skakelook die moontlikheid van In vryradikaal-meg~nisme uit.

Vir die reaksie van kiriolien-N~oksied met tosielchloried het
Murakami, en Matsumura75 benewens karbostiriel ook 2,2"-dikinoliel-
eter, 4-cnioorkinolien en N-(2"-kinoliel)-kinol.oon-2 verkry.

76Hamana -en Funagoshi het;.in die basis gekataliseerde reaksie tus-
sen kinolieri-N-oksied en bensolelchloried die volgende moontlike
tusse~st9f gelsoleer:

WH
Io
Ic=o
I
Ph
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Murakami en Matsumura77 het vir die vorming van 3-tosie10ksi-

piridien uit piridien-N-oksied en tosie1ch10ried In intram01eku-

1êre omskakeling voorgestel, wat In kationiese splitsing van die

tosie1oksigroep behels soos volg:

+

0 0 OTS ~TSTsCI :> Cl :> Cl > + HCI
N
~.

I \OTs
0

Dié tos.l,eloksikatioon is voorgestelomdat geglo is dat die piri-·

c1ipiumsqut soos volg.re~oneer:

+

0 <: )lo 0 < )lo O. Cl
N N

I' I IOTs OTs OTs

In Alternatiewe meganisme soortgelyk aan die S00S voorgestel deur
73Ochi~i en lkehara vir die omskakeling van isokino1ien-N-oksied

is soos"volg:
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- Hel '> 0.... OTs:t~u: ;;;-- I~

Hi,e;die m4!ga.ni~mebehels 'n nukleofiele addisie van chloGr op die

2"'po$:ls.1e gevolg ~eur 'n anioniese. spl:J.,tsing van die O-N-binding

om (U.e 1:o~4.eloksi-anioon en. diEt katioon té g.ee. Deur die reaksie

met.180o;>V~~;ykte tosielchloried uit te VQer het Oae et. a174 aange~

toon dat· die piridi~1Ull\so\.1~ via die volgende intieme ioonpaar om-

skakel: .

Die omskak.li~g is dus wesentlik, diese'lfde as dié by. isokinolien'"
78 .N=okl!lli..a. Vir· c:U.f!selfde reaks:i$ het de Vi·lliers et al gevind

(lat slegs 0 ft kle~n hoeveelheid 3"'piridiel"'p='tolueensulfonaat ge;",

vorm Wf)f4 t~rwY:Laanilienl.ik'e hoeveelhede· N~(~"!-piridiel) "'piridocm"'2

en Nc>(2"a;>p1r1die~) "'S"'chlGQrpiridoon"'2 asook, 2 ,,3"-dipiridieleter
.

en,p12:'14ien 9'evorm.wQrd.· In'n latere meer verfynde Qndersoek'van

die J;.ak.1eprodukte het den,Hertog' et a179 'gevind dat 'n verdere

gee.hlor.~u!'4e produk naamlik. N'"(2 .....piridiel) "'3"'chlQorpiridQon"'2

ook 9Cl1vorm18~' pie vorxning van die 3"'piridiel"'p ...tolueensulfonaat·

word vegokli\lu'71. deur In metode analoog· aan die van Ochiai en
. 73·

~k·.herlil ~ Vir d.te vorming van N...·(2..""piridiel) ...pirid0Qn ...2 en

2,3"'""d1p1r.i,cU.eleter word 'n meganisme vCi>orqestel waarin eers



2-piridiel-p-tolueensulfonaat gevorm word volgens In meganisme
an~loog aan die soos voorgestel deur PachterS vir aie omsetting
van 2-metielkinolien-N-oksied deur besolelchloried en natriumhi-
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droksieQ na 2-kinolielmetielbensoaat.
p-tol~eensulfonaat reageer dan met piridien-N-oksied soos volg:

+0--N
I
o
Io

/~

~9
~

o+Jx
0- /

. l-HX

0:0

oN
I
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o
Io

o

Die gevormde 2-piridiel-

:> :>

+oN
Io X-
Io
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HO + 00-

}HX

00.

X
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Hulle80 het om hierdie meganisme te ondersteun dan ook gevind dat

i~ die reaksie van piridien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensul-

fonaat wel N-(2~-piridiel)-piridoon-2 en 2,3~-dipiridieleter gevorm

word, asook N-(4~-piridiel)-piridoon-2.

In die k~netiese ondersoek van die reaksie van piridien-N-ok-
6Ss~ed met asyn~u~ranhidpied wys Markgraf en medewerkers daarop dat

die anhidrol;>asissoos gepostuleer deur Traynelis en MartellolS vir

die 2~pik01ien-N~oksied r~aksie hier nie moontlik is nie. Hulle

bespreek d~e reaksieweg in terme van die volgende ewewig:

0 + Ae20 0 -OAe 0 + OAe

+N . N+
I J I

-0 OAe OAe

, A. B C D

Di~ pseudo eerste-orde gedrag van die reaksie is teenstrydig met

In intramolekulêre omskakeling van die vry katioon C. In Snelheids-

bepalende stap wat beide die ione C en D insluit, lei tot die waar-

genome eer~te-orde kinetika. Die ioonpaar B is In noodsaaklike

oorgangstoestand in enige reaksie tussen die ione C en D. Die

reaksieweg binne die ioonpaar mag intermolekulêr of samewerkend

("concerted") intramolekulêr wees. Die vorming van In

paarlS, 27, 28, 49 vana'f ~".~eu. N-asetoksipiridiniumioon

radikaal-

waarskynlik aangesien so In piridielioon-radikaal nie die delokali-

sasie soos by d~e pikolielradikale sal hê nie.

IDieomskakeling van akridien-N-oksied met asynsuuranhidried
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81na akridoon is kineties ondersoek deur Markgraf en Ahn . As
moontlike meganismes is intrarnolekulêre, intermolekulêre, ioon-
paar en vryradikaal-prosesse ondersoek. Die vryradikaal-mega-
nisme is u~tgeskakel vanweë die afwesigheid van gasagtige ont-
bindingsprodukte. Die intramolekulêre omskakeling van In vry
katioon is uitgeskakel deur die kinetiese data. Deur byvoeging
van natriumperchloraat en tetra-n-butielarnrnoniumasetaat tot die
reaksi~m~ngsel was dit meerrtLi.kom te onderskei tussen vry Leen
en .:I,ocnpaarreaksiewyses. Die reaksie dui op In eksterne ioonpaar
as be~uidende tussenstof.

Vir die reaksie van piridien-N-oksied met asynsu~ranhidried
82wys Oae en Kozuka daarop dat die meganisme soos voorgestel deur

Markgraf65 nie v00rsiening maa~ vir onderskeid tussen reaksiewyses
wat beid~ vry ione en i00npare insluit nie. Hulle ondersoek die
reaksie met l8o-verrykte asynsuuranhidried asook die reaksie van
pirid~en-2,6-d2-N-oksied erndie waterstof-deuterium kinetiese iso-
toopeffek van die omskakeling te eepaal. Volgens hulle dui die
resultate op In ieDon addisie-eliminasie proses met die snelheicfts-
bepalende stap die addisie van die asetaatanioen by die 2-posisie
-van die N-asetoksipiridiniumioon soos in die volgende skema:

0 + Ae20 a AeO O~AC
~ ~ I .

0 OAe OAe

I II III
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stadig O vinnig

'~ o~c
OAe

(AACIII

Pretorius en de Vi11iers83 wys daarop dat 2-piridoon nie die
enigste proquk is vir hierdie reaksie nie. Hulle vind dat N-(2--
piri.die1)-piridoon-2 (16%) en kleiner hoeveelhede 2-aminopiridien,
piridi~n en 2,4--dipiridie1 ook gevorm word. Volgens hulle kan die
N-(~""-l?iridie1)-pirid00n-2 gevorm word deur In intramolekulêre om-
sk~ke1ing vta In sikliese oorgangstoestand' soortgelyk aan die soos
voorge$te1 deur R~mirez en von Ostwa1den84, 85 vir die vorming,van
piridielpiridone uit die reaksie van 2-broompiridien met 3-piko1ien-
N-CDksied.



reaksie plaas met die vrystelling van CO2 en Hel gas. Die reak-
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Verder vermeld hulle dat 2-piridoon ook gevorm kan word volgens 'n

meganisme soortgelyk aan die soos voorgestel deur de Villiers71

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-

di,ep-N-o~sied met 2-broompiridien.

In 'n chromatografiese ondersoek na die produkte v.an die reak-

sie vap pirldien-N-o~sied met asynsuuranhidried het Klaebe en Lat-
87tes benewens die reeds gemelde produkte ook 3-asetoksipiridien

en 2-asetielpiridien gekry.

In teenstelling met die isokinolien-N-oksied omskakeling met
88. 18 .tosielchloried het Ogina et al deur m1ddel van 'n O~spoQrder

en kinetiese ondersoek vasgestel dat N-tosieloksikarbostiriel en

N-tosi,eloksi-isokarbostiriel hoofsaaklik ~ia 'n deur oplossing ge~

skeide iQonpaar omskakel. Die reaksie verloop in 'n mindere mate

.vda 'n intieme-ioonpaar-meganisme en stem baie ooreen met die beken-

de allieloms~akeling

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

Wanneer a-pikoliensuu~-N-oksied gevoeg word by p-tolueensul-
89fonielchloried in benseen het Matsumura gevind, word geen inter-

mediêre sout gevorm nie. As die benseen egter onder vakuum verwy-

der word en die reaksiemengsel verhit word by 11S-1200e, vind 'n

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

asynsuu~anhidried verhit word, vind by sooe 'n hewige dekarboksi-
lasie plaas en die temperatuur gaan op na lS30e. Die reaksiepro-



lien-N-oksiede met asynsuuranhidried. Ten einde te onderskei
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dukte verkry deur hom is piridien-N-oksied, 2-piridoon en N-(2~-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.·

Volgens Boekelheide en Lehn66 het Ochiai en Okamot09, 91 voor-
gestel dat die vorming van 2-piridoon uit piridien-N-oksied en asyn-
suuranhidried soos volg verloop:

0 Ac20 Q :> O~ 00>
N 'OAc

.1- I
0 OAe H

I ·II

Indi~n I en II werklik tussenstowwe is t- is die meganisme vir hul
vorming obskuur en vergelykbaar met dié van die reaksies van piko-

tussen In vry radikaal en In ioniese proses het hulle die reaksie
uitgevoer met negatief gesubstitueerde piridien-N-oksiede. Indien
die reaksie ionies is behoort auLke substi tuente nuk Leo f Le Le aanval
te bevoordeel en die omskakeling te bevorder. Hulle vind dat
2-pikoliensuur~N-oksied verhit in asynsuuranhidried en asetoni-

triel kwantitatief dekarboksileer met die vo]:'mingvan piridien-N-
oksied as hoofprqduk en slegs In geringe hoeveelheid 2-piridoon.
Dieselfde hoofproduk is verkry wanneer die reaksiemengsel bestraal
i~-met ultravioletli9' en effens meer 2-piridoop ...is-·gevorm. Hulle
stel die volgende moontlike vryradikaal-meganisme voor:
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-co Q. +0°- > 0,0 +.OAc 2> -OAe
(1,..0 N+ ë-«

'"+
N

OAe

~
rIl II

2-P;I;kC!:)l,tensuur-N-o'ksiedondergaan vinnige deka'rboksilering by kamer-
, ,

! temperat\,1ur in die teenwoord'igheid van besolelchloried, wat daarop
, ,

I I

dui da'f ~tie N-asieloksipiridiniumioon noodsaaklik' is vir maklike
!

qeka:r:b,oks'1l:asie. Aan die anderkant is eenvoudige protonering nie

genoeg!=laamnie ë!.angesien 2-pikoliensuur-N-oksied' stabiel is in' ys-

In 'n poging om die zwitterioon I,ll, te' berei in
"

die afwesigheid' van 'n protonskenker , i;s' n oplossing van 2-piko-

dekarboksilasie het plaasgevind by 65°(: met die vorming' van piri-

dien"'N"'Qksied. Die gemak en verskeidenheid van kondisies vir de-

karbok~ilasie van 2-pikoliensuur-N-oksied dui aan dat die reaksie-

weg ionies of vry radikaal kan wees. Indien dit ionies is, kan ver-

waq word d'at 2'!"'pikoliensuur-N""0ksi.ed soos 2-pik01iensuur die Ham-
92mick . reaksie moet ondergaan. Hulle vind dat dit wel die geval

is. Onder vergely,kende kondisies dekarboksileer die 3- en 4-piko-

liensuur=N-Qksie'de nie eh reageer ook nie met asynsuuranhidried nie.

In teenstelling met die suur-N~oksiede vertoon die esters Jaarvan

normale omskakelings met vormi,ng van die ooreenstemmende a-piridone.



en geen 2,5-dihidroksipiridien of enige ketoon nie.' Hulle stel In
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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 asynsuuranhidried nie.

63 64Bain en Saxton ' . het na aanleiding van die reaksie van
nikotiensuur-N-oksied met fosforpentachloried93 asook die reaksie
van 3-pikolien-N-oksied met asynsuuranhidried7 vir die reaksie van
pikotiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried In oormaat 2-hidroksi-
nikotiens~ur verwag. Hulle vind egter as hoofproduk vir die reak-
sie 2-asetielnikotie~suur-N-oksied met kleiner hoeveelhede 2-hi-
droksi- en 6-hidroksinikotiensuur. Nie een van die ander piri-
dienk,rboksielsuur-N-oksiede het tn soortgelyke asilering onder-
gaan nie. Die direkte invoering van In asielgroep in die piri-
dien-N~oksied kern~ wat eintlik In elektrofiele substitusie is, is
uniek. Dit is vermoedelik nie In Fr.ies tipe omsk ake Ldnq van die
N-asetoksi-3-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

intramolekulêre omskakeling van die volgende anhidried via In sik-
liese oorgangstoestand soos volg voor:
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en of 2-asetoksimetielpiridien gevorm te wora. Hulle vind dat die
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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:

o
rAr~'\.cHM e

~~Iftc( .N II{. 0
o

As die reaksie slegs vir In kort periode verloop word 2-propioniel-

nikotiensuur-N-oksied gevorm. Verder het hulle gevind dat ~soni-

kotiensuur-N-oksied met asynsuuranhidried lei tot isonikotiensuur

en 2-hidroksi- Lsón LkotLens uur . In soortgelyke omstandighede is

sinkomeronsuur-N-oksied slegs gedeoksideer.

Ten einde vas te stelof dekarboksilasie voor of na N-asetok-

silering van pikoliensuur-N-oksied in die reaksie met asynsuuranhi-

dried plaasv~nd, het Murakami en Sunamoto94 die reaksie met 6-me-

tielpikoliensuur-N-oksied uitgevoer. Indien dekarboksilasie heof-

saa~lik voor N-asetoksilering plaasvind aan behoort die tussenstof

2-pikolien-N-oksied en of 2-asetoksimetielpiridien te wees. As

egter N-asetoksilering en die gevolglike N-O-pplitsing hoofsaaklik

voor dekarboksilasie plaasvind,behoort 6-asetoksimetielpikoliensuur

hoofproduk 6-asetoksi-2-pikolien is tesame met In klein hoeveelheid

6-metiel-2-piriqoon. Die reaksie van die dekarboksilasie-produk

2-pikolien-N-oksied onder dieselfde toestande het nie gelei tot

6-asetoksi-2-pikolien nie maar wel tot 2-asetoksimetielpiridien te-

same met In 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:

0
,CH COO-

CH COO:·
3 N

I
OCOCH

3

"lACOH
-CO

2

AcOH ......

In die reaksie van 5-karbometoksi-2-karboksipiridien-N-ok-
sied(I) met bensoielchloried het peterson95 5-karboksi-2-piridoon"
as produk gekry. Wanneer die reaksie in dioksaan uitgevoer is,

ohet by 90"C 'n vinnige eksotermiese reaksie plaasgevind waarin CO2"
afgegee is en 5-karboksi-2-piridoon na hidrolise van die reaksie-
pr~duk gelsoleer is. Die karboksipiridoon word egter nie gevorm
wanneer 'n benseenoplossing van die N-oksied(I) en bensolelchloried
onder refluks gekook is nie. Dit dui daarop dat 'n polêre 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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dioksaan CHOOCG
3 . ': g_/: H r[®

CH300CQ
""'<:-c--- ~N4~~+ Hel
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H

Wanneer die parsieel negatiefgelaaide suurstofatoom van die N-oksied-

funksie reageer met die bensoielchloried by die karbonielfunksie,

word die waterstofatoom van d~e suurgroep deur dioksaan gesolveer

en In onstabiele intermediêre zwitterioon word gevorm. Deur reso-

nans van die positiewe lading in die ring ontstaan In positiewe la-

ding op d~e B-koolstofatoom. Daarna word 2-bensoksi-5-karbome-

toksipiridien(IV) gevorm deur In intramolekulêre omskakeling met

gelyktydige dekaiboksilasie. Hy het ook ~~vind dat die reaksie

van die N-oksied(I) met asynsuuranhidried lei tot In aSetoksikar-
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bometoksipiridien wat na hidrolise geIdentifiseer is as 3-karbok-

~i-4-piridoon en nie die verwagte 5-karboksi-2-piridoon nie. Wan-

neer die N-oksied behandel is met In ekwivalente hoeveelheid asyn-

suuranhidried in In dioksaanoplossing is weer 3-karboksi-4-piridoon

gevorm. Selfs die reaksie van die N-oksied met asetielchloried

in In dioksaanoplossing het gelei tot 3-karboksi-4-piridoon en nie

die 5-k~~boksi-2-pirid00n soos in die geval v~n die reaksie van

die N-oksied met bensoIelchloried nie. Hy verklaar nie die vor-

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

3.1. Algemene ondersoekmetodes:-

Die reaksies is aan die begin van die ondersoek uitgevoer op
IdI d' ... 89 d vi Il' dn meto e ana oog aan 1e van Matsumura en e 1 1ers en en

78, 80Hertog Hierdie metode kom kortliks daarop neer dat ekwimo-

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

seen afgedamp is onder vakuum89 of op In waterbad78, 80 en die

reaksiem~ngsel dan verder verhit is in In oliebad. Daar is egter

gevind dat die reaksietemperattiur aansienlik hoog styg en dat In

newereaksie met die benseen plaasvind. Gevolglik is die reaksies

in hoogkokende petroleumeter uitgevoer om die reaksietemperatuur

te beheer.

Die reagense is vooraf gedroog onder· vakuum oor fosforpentok-

sied. Ekwimolare hoeveelhede van die droi 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. Elaarna is die petroleumeter,terwyl dit nog

warm is,afgedekanteer en ingedamp om moontlike reaksieprodukte

daarin te ondersoek. Die residu is alkalies gemaak met In ver-

sadigde kaliumkarbonaatoplossing en geikstraheer met chloreform.

Die waterlaag is behou vir verdere ondersoek indien nodig en die

chloroformek~trak is gedroog oor anhidriese natriumsulfaat en inge-

damp onder kraanvakuum op In waterbad. Op hierdie wyse is In 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 geikstraheer met chloroform. Hierdie chloroformek-

strak is gedroog, ingedamp en In stoomdistillasie is daarop uitge-
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voer, indien daar enige stoornvlugtige stowwe teenwoordig sou wees.

Die moederloog 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 chloroforrn"geëkstraheer.

Die stoomdistillasie~res±du is geëkstraheer met cploroform,

gedroo~, ingedampen onder vakuum gedistilleer. Aangesien die
,

produkte meestal hoogkokend was en by 'n lae druk gedistilleer

moes word, is die vakuumdistillasie-uitgevoer·in 'n kle~n kolom,

30 cm lank met· Oj75 cm deursnit, gepak~met glasspi~aaltji~s. Die

temperatuur v~n die kolom is beheer met behulp· van 'n Electrother-

mal verhittingsband~ Hierdie metode het-nie gelei tot volled~ge

skeiding van die:reáksieprodukte nie:en"'is~derhalwe hoofsaaklik

uit~evoer om d~e"reaksieprodukte~van die'teer wat gevorm word te

skei.

Die aantal- st.owwe=wat in"elke fraksie· voorgekom het, is met

behulp van dunlaagchromatografie:bepaaL Tensy:anders vermeld

is kies~ljel G met··benseen-metanol aseotroop.as elueermiddel ge-
obruik by 25 C. Benseen-metanol· aseotroop is gebruik as elueer-

~iddel nadat verskeie vloeistowwe' en verskillende konsentrasies

van metanol in benseen getoets· is." Dit is gevind dat· 'n 40% op-

lossing van metanol in benseen, wat ook benaderd die samestelling

van.die aseotroop is wat by 520C kook, die beste skeidin9 gegee

het. Die dunlaagchromatogram is ontwikkel deur, nadat dit droog

is~ te-be~puit;met ~n 015% pikrielchloriedoplossing en dan bloot

te stel aan ammcn Lakdamp, Op hierdie wyse" is'permanerit.eoranje-

kleurige kolle verkry.

Ten einde die··reaksieprodukte· te;skei, .is al die f raksLes ,
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dit wil sê, die stowwe in die petroleumeterlaag, die stoomdisti1-

laat, die hidroksiverbindings en die vakuumdisti11asie-fraksies

gechromatografeer. Die chromatografie is uitgevoer met 0,05 tot

0,1 g van die fraksies in In kolom, 80 cm lank met 1,5 cm deursnit,

gepak met aktiewe alumina, 100 tot 200 maas. Tensyanders vermeld

is die stowwe geë1ueer deur met sik10heksaan te begin en ge1eide-

lik oor te gaan na chloroform en uiteindelik etielalkohol. Daar

is op hierdie vloeistowwe as e1ueermidde1s besluit, gesien die

toename in polariteit in daardie volgorde en ook aangesien hulle

nie absorbeer by die golflengte 254 nm wat gebruik is by In

Uvicord I ultravioletdetektor nie. In die chromatografiese-pro-

ses is daar~nie direk oorgeskakel van een e1ueermidde1 na In vo1-

gende nie, maar. wel geleidelik. Bit is gedoen deur die volgende

e1ueermidde1, teen die vloeispoed deur die kolom, by 200 cm3 van

die vorige ~lueermidde1, wat voortdurend geroer is met In magne-

tiese roerder, te voeg. Bie vloeispoed is beheer deur gebruik te

maak van In Perpex LKB 1200 perista1tiese pomp. Dit is gevinól.

dat die v1oeisp0ed verander het met die soort e1ueermidde1 en ge-

varieer het tussen 0,3 en 0,5 cm3 per minuut. Die Uvicord I
,

ultravioletdetektor is gekoppel aan In Philips registreerder en

In LKB RadiRac fraksiekollekteerder. Die chromatografiefraksies

is ingedamp en opgelos in metielalkohol vir u1travio1etspektra-

opnames. Die ultravioletspektra is verkry met In Unicarn SP 800

spektrofotometer deur 10-4 molaar oplossings in metanol te gebruik.

In die gevalle van die dipiridie1eters en die piridie1piri-

done was die chromatografiese skeiding nie volledig nie en is pi-

krate en of kwikch10riede van die reaksieprodukte gemaak om deur

omkrista11isasie te suiwer vir smeltpuntbepalings en infrarooi-
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spektra-opnames. Smeltpuntbepalings is gedoen op In Reichert

Kofier smeltpuntapparaat en 'n Mettier FP 5 en is gekorrigeer.

Die infrarooispektra is verkry met In Unicam SP 200 spektrofoto-

meter deur 0,5% mengsels met kaliurnbromied te gebruik. Die C, H,

N en S bepalings asook die massa- en k.m.r.-spektra is gedoen deur

Kwantitatiewe bepalings van die reaksieprodukte is gemaak met

behulp van 'n Aer0graph Hy-Fi model 600-D gaschromatograaf. Ten-

sy ander~ vermeld, is 'n vleklose staalkolom met lengte l,S m en

deursnit 0,3 mm, gepak met 20% Apiezon L op 100/120 chromosorb W,
gebruik. Stikstof is as draergas gebruik teen In vloeispoed van

20 3 . t. cm per m1nuu . 3Die monstergr0ottes was telkens 5 mm van 'n

1% oplossing massa/volume van die fraksies in metielalkohol. In

Vlamionisasie-detektor gekoppel aan 'n Philips PM 8100 milli~olt-

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 1200 tot 150°C, is die dipiridieleters geskei maar

die piridielpiridone het dan baie hoë retensies. By hoë tempera-

ture, ongeveer 2000 tot 250°C, is die retensies van die piridiel-

piridone laag genoeg, maar dan word die dipiridieleters nie geskei

nie. Hierdie probleem is opgelos deur die temperatuur gedurende

die proses van 120°C na 250°C te verhoog teen In tempo wat be-

paal is deur die oond eers by 120°C in te stel en onmiddellik na-

dat die monster ingespuit is aie oondtemperatuurkontrole aan te

draai, soaat die oond uiteindelik in finale temperatuur van 250°C

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

dooievolurne van die kolom is vir bepaling van die retensies in aan-

merking geneem. Kalibrasie-kurwes van· die oppervlaktes onder die

chromatogrampieke teen die hoeveelheid·stof is vir elk van die

reaksieprodukte opgestel. Al· die oppervlaktes-is gemeet met In

Ott planimeter.

Kernmagnetiese-resonanspektra is verkry.met In Varian HA-lOO

instrument, 'met TMS as interne ·standaard· (T 10,00) en CDC+3 as op-

losmiddel .terwyl die massapsektra met In A.E.I., MS-9 spektrometer
verkry is.

3.2. Die~reaksie"van ·a-pikoliensuur-N-oksied·met 2-piridiel-p-to-

lueensulfonaat:

In die reaksie van a-pikbliensuur-N~oksied(I) met 2-piridiel-

p-tolueensulfonaat(iI) is die Yolgende;produkt~ verkry: 2,2--dipi-
. .~.

ridieleter(III), 2,3--dipiridieleter(IV)i'N-2--piridiel)-piridoon-

2(V), N-(4--piridiel}-piridoon-~(VI) en 2~hidroksipiridien(VII).

III N v VI VII
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Aangesien die reaksie tussen piridien-N-oksied en p-tolueen-

sulfonielchloried ook gechloreerde produkte lewer7B, 79 en_in

voorlopige eksperimente gevind is dat soortgelyke produkte in die

reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied en tosielchloried gevorm

word, i~ daar besluit om eers die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-

oksied en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat te ondersoek.

ik 1· 1 I dOh' .9a-P 0 1ensuur-N-oksied is berei vo gens n meto evan c 1a1

vir piridien-N-oksied. 40 g a-Pikoliensuur opgelos in 'n mengsel

van 500 cm3 ~aterstofperoksied 30% en 400 cm3 ysasyn is vir 10 uur

onder terugvloeiing verhit by 75 tot BOoC in 'n waterbad. Die

reaksiemengsel is onder vakuum drooggedarnp en omgekristalliseer

uit etanol. Dit lewer kleurlose naaldagtige kristalle met smelt-

punt .163-l64oC, literatuurwaarde l66-l67oc66.
2-Piridiel-p~tolueensulfonaat· is berei volgens die voorskrif

96van Cavalitto en Haskell deur die inwerking van p-tolueensulfo-

nielchloried op 2-hidroksipiridien. Ekwimolare hoeveelhede van

2-hidr~ksipiridien en p-tolueensulfonielchloried is opgelos in pi-

ridien en die mengsel vir een uur verhit op 'n waterbad. Na afkoe-

ling is die reaksiemengsel gevoeg by 'n oormaat koue water en die

ester wat neerslaan, afgefiltreer. Omgekristalliseer uit waterige

etielalkohol lewer dit kleurlose kristalle met In smeltpunt van
o 0 9651-52 C, literatuurwaarde 53 C .

3.2.1. Kwalitatiewe benadering en identifikasie van die reaksie-

produkte:-

Ekwimolare hoeveelhede, 0,1 mol elk, van a-pikoliensuur-N-ok-

sied(I) en 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) is in die droë t0e-

stand gemeng en gevoeg by 50 cm3 petroleumeter met kookpuntgebied
o140-160 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 CO2 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 petro1eumeter afgedistilleer onder kraan-

vakuum op In waterbad. Die residu is alkalies gemaak met In

versadigde oplossing van natriumkarbonaat en geëkstraheer met

chloroform. Die ch10roformekstrak is nadat dit gedroog is oor

anhidriese natriumsulfaat ingedamp onder kraanvakuum op 'n water-

bad. Die bruin olie so verkr~ is onder vakuum gedistilleer en

vier fraksies is verkry met die volgende kookpuntgebiede:

1

Kookpuntgebied(oC)

100-120

Druk (mm Hg)Fraksie Nr.

0,3

2 120-140 0,2

3 140-170 0,5

4 170-200 0,2

Fraksie 1 gee 'n pikraat wat na herhaalde omkrista11isasie

uit etielalkohol 'n smeltpunt van 164-1660C het. Die pikraat

die infrarooispektrum daarvan is ook identies met dié van die

pikraat van 2,3~-dipiridie1eter (6.1). Hierdie fraksie gee ook

'n kwikch10riedverbinding wat na herhaalde omkrista11isasie uit

etielalkohol 'n smeltpunt van 156-1580C gee. Dit lewer geen de-

pressie in 'n mengsmeltpunt met die kwikch10riedverbinding van

2,3~-dipiridie1eter nie, literatuurwaarde 154-1560C80.
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2,3"-Dipiridieleter is berei volgens die metode van' de Vil-
80liers en den Hertog uit 2-jodiumpiridien en die silwersout van

3-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit laagkokende petroleum-
oeter lewer ditkleurlose kz'LstiaLl.emet 'n smeltpunt van 30-31 C,

o 80literatuurwaarde 30-32 C .

Bie vakuumdistillasie-fraksies 2,3 en 4 het almal dieselfde

pikraat gegee wat na herhaalde omkristallisasie uit water In smelt-
, °punt van 171-173 C g,ee. Die pikrate is geIdentifiseer as difi van

2-hidroksipiridien(VII), waarmee dit in die mengsmeltpunt geen de-
i i I' 1 0 83 k I id 'press e toen ne, 1teratuurwaarde 173- 74 C en eo n '.entlese

Lnfir a-rooi spek t rurnhet (6.2) 0 Hierdie fraksies gee ook kwikchlo-

riedverbindings met In smeltpunt van 193-l96oC wat in In mengsmelt-

punt met die kwikchloried van 2-hidroksipiridien geen depressie
o 97teon nie" literatuurwaarde 196-l97'C . Aangesien al hierdie va-

"kuumdistillasie-fraksies dus 2-hidroksipiridien bevat het, is be-

sluit em die 2-hidroksipiridien uit die chloroformekstrak te ver-

wyder deur dit as die natriumsout te presipiteer.

Die reaksie is herhaal en 'n stroomdLst.Ll.LasLe is op die chlo-

rofermekstrak uitgevoer nadat dit onder kraanvakuum ingedamp is.

Nadat die stoomdistillaat geëkstraheer is met diëtieleter, is dit

gedroog oor anhidriese natriumsulfaat en onder kraanvakuum inge-

dam}:ilop In waterbad. Die reaksieprodukte in die stoomdistillaat

is gechromatografeer oor aktiewe alumina soos beskryf in 3.1. Op

damp is, opgeneem is in metielalkohol vir ultravioletspektra op-

names. Die eerste fraksie gee 'n ultravioletspektrum wat identies

is met die van 2,2"-d'i}:iliridieleter(III)(6.3.) Dit lewer ook 'n

pikraat wat na omgekristallisasie uit water In smeltpunt van
:,
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o 0 80123-125 C het, literatuurwaarde 124-125 C . Hierdie pikraat toon

geen depressie in In mengsmeltpunt met die pikraat van 2,2~-dipi-

ridieleter nie en die infrarooispektra daarvan is ook identies

(6.4).

2,2'-Bipiridieleter is berei volgens die voorskrif van de
80Villiers en den Hertog uit 2-jodiumpiridien en die silwersout

van 2-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit petroleumeter le-

wer dit kleurlose kristalle met In smeltpunt van 48-500C, litera-

tuurwaarde 49-50oC80.
,;.\,

Bie tweede chromatografiefraksie verkry vanaf die stoomdis~

tillaat het In ultravi0letspektrurn identies met die van 2,3'-di-

piridieleter (6.5). Dit is dan ook geidentifiseer as 2,3'-di-

piridieleter volgens die smeltpunt van die pikraat en die infra-

r00ispektrum daarvan.

Nadat die stoomdistillasie residu ge~kstraheer met chloro-

form, gedroog en ingedamp is, is dit sterk alkalies gemaak met In

10 M natriurnhidroksiedoplossing. Die gevormde natriumsout is
afgefiltreer en gewas met 10 M natriumhidroksied en chloroform.

Die filtraat is ge~kstraheer met chlorof0:rm, die chloroformekstrak

gedroog oor anhidriese natriumsulfaat, ingedamp onder kraanvakurnm
en onder vakuum gedistilleer. Daar is vier vakuumdistillasie-
fraksies verkry met die volgende kGokpuntgebiede:

Fraksie Nr. Kookpuntgebied (oC) Druk (mm Hg)
1 100-120 0,2
2 120-140 0,2

3 l40-17Q 0,4
4 170-210 0,3

Met behulp van dunlaagchromatografie S00S beskryf onder 3.1
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is vasgestel dat die vakuumdistillasie-fraksie 1 bestaan uit drie

stowwe met Rf waardes 0,55; 0,6 en 0,65.

Vakuumdistillasie-fraksie 1 is vervolgens gechromatografeer

op aktiewe alumina soos beskryf onder 3.1. Drie chromatografie-

fraksies wat op hierdie wyse verkry is, is ingedamp en opgeneem

in metanol vir ultravioletspektra-opnames. Uit die ultravioletspek-

tra, asook die smeltpunte van die pikrate en hul ihfrarooispek~

tra, is vasgestel dat die eerste twee fraksies onderskeidelik

2,2'-dipiridie~en 2,3'-dipiridieleter is. Die derde fraksie het

'n ultravioletspektrum wat identies is met die van N-(2'-piridiel)-

pirid00n-2(V) ~(6.i}. Hierdie fraksie lewer 'n pikraat wat na om-

kristallisasie uit water smelt by lI8-120oC, literatuurwaarde

In 'n mengsmeltpunt van hierdie pikraat met

die van N-(2'-piridiel)-piridoon-2 is geen depressie verkry nie

kwikchloriedverbinding met smeltpunt 170-l720C, wat geen depressie

toon in "n mengsmeltpunt met die kwikchloried van N-(2'-piridiel)-

piridoon-2 nie, literatuurwaarde l72-1730c78

N-(2'-piridiel)-piridoon-2 is berei volgens die metode van
86Takeda, Hamamoto en Tone deur die natriumsout van 2-hidroksi-

piridien tesame met 2-broompiridien in die teenwoordigheid van
koperpoier as katalis te verhit. <Dmgekristalliseer uit petro-
leumeter (kp. 40-60oC) lewer ditkleurlose naa Lde met 'n smel t-

A 80punt van 52-54°C, literatuurwaarde 52-54""C .

U
Io v
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Vakuumdistillasiefraksie 2 toon met dunlaagchromatografie

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 infrarooispektra van die

pikrate.

Fraksi·e 3 van die vakuumdistillasie het, volgens die dunlaag-

chromatogram daarvan,bestaan uit drie stowwe met Rf waardes O,4;

O,5 en 0,55. Hierdie fraksie is ook gechromatofrafeer op aktiewe

alumina, maar eluering is direk met chloroform begin,gevolg deur

e t'LeLa Lkoho L, Op hierdie wyse is drie fraksies verkry wat· inge-

damp en in metanolopgeneem is vir ultraviolet-opnames. Die eer-

ste fraksie het 'n ultravioletspektrum identies met dié van N-(2"'-,

piridiel)-piridoon-2 en is dan ook as sulks geIdentifiseer deur

die pikraat en infrar00ispektrum. Die tweede fraksie het 'n ul-

travioletspektrum identies met dii van N-(4'-piridiel)-piridoon-2
(VI) (6.8). 0mgekristalliseer uit petroleumeter (kp. 80-100°C)

lewer dit kleurlose naalde met· In smeltpunt 158-l600C wat geen de-

pressie toon in 'n mengsmeltpunt met N-(4'-piridiel)-piridoon-2

nie, literatuurwaarde l58-l60oC80,en 'n identiese infrarooispek-

trum het (6.9). Dit lewer 'n pikraat wat omgekristalliseer uit
I . ° . d 1 ° 80water n·smeltpunt van 176-178 C het, 11teratuurwaar e 75-176 C ,

en 'n kwikchloried met smeltpunt 237-2390C, literatuurwaarde

240-2440C80• Die mengsmeltpunte met die analoë verbindings van

N-(4'-piridiel)-piridoon-2, wat verkry is vanaf die reaksie van

piridien-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat80, het geen

depressies getoon nie en die infrarooispektra is 00k identies

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



identies met dié van 2-hidroksipiridien (6.11). Dit is dan ook

-56-

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

C 27,07; H 1,82; N 6,32%

Die derde chromatografiefraksie het In ultravioletspektrum

geidentifiseer as 2-hidroksipiridien uit die pikraat, kwikch10ried

en infrarooispekt,rum (6012) 0

9 Vakuumdistillasiefraksie 4 het volgens dunlaagchromatografie

uit slegs twee st0wwe· bestaan ~et Rf-waardes 0,4 en 0,5. Die twee

stowwe is chromatografies geskei op aktiewe alumina deur te elueer

met chLorofozm gevolg deur etielalkohol. Met behulp van u1tra-

vi01etspektra, smeltpunte van pikrate en infrarooispektra is die

twee stowwe geidentifiseer as N-(4"'-piridiel)-piridoon-2 en

2-hidroksipiridien.

lDie natriumsout van die hidr0ksiverbindings is gevoeg by die

natriumhidroksied-waterlaag na die ekstraksie met chloroform. Die

mengsel is aangesuur met verdunde soutsuur en weer effens alkalies

gemaak met In verdunde arnm0niumhidroksiedoplossing. Hierdie meng-

sel is ingedamp 0nder In infrarooilamp, gedroog in In oond by

80Ge en geikstraheer met etielalkohol. Die etielalkoholekstrak is

ingedamp onder kraanvakuurn op In waterbad. Volgens In dun1aagchro-

matogram het die'residu slegs een st0f bevat met In Rf waarde van

0,5.. Beur omkrista11isasie uit benseen is die smeltpunt van die

stof 106-107oC, literatuurwaarde 106-107oC83• Dit toon geen de-

pressie in In mengsmeltpunt met 2-hidroksipiridien nie en het ook

In identiese infrar00ispektrum (6.12).

3.2.2. Kwantitatiewe benadering en die invloed van temperatuur op

die reaksie:-

Ekwimo1are hoeveelhede van B-pikoliensuur-N-oksied en 2-pi-
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ridiel-p-tolueensulfonaat is in die droë toestand gemeng deur dit

waarvan die massa vooraf bepaal is, is by In bepaalde temperatuur

in petroleumeter onder refluks gekook, terwyl die reaks.iemengsel

vinnig geroer is. Die tempo waarteen CO2 vrygestel is, is gemeet

deur dit met die verplasing van water in In maatsilinder op te

vang. Nad~t geen verdere CO2 vrygestel is nie, is die reaksie-

mengsel vir In verdere 5 uur by die bepaalde temperatuur verhit.

Na voltooi.ing van die reaksie is die petroleumeter.afgedekan-

teer en ingedamp onder kraanvakuum op In waterbad. Die oorblywende

reaksiemengsel is alkalies gemaak met In versadigde kaliumkarbo-

naatoplossing en geëkstraheer met chloroform. Die chloroformek-

strak is, na droging oor anhidriese natriumsulfaat, ingedamp en In

stoomdistillasie is daarop uitgevoer. Die stoomdistillaat is ge-

ëkstraheer met diëtieleter, die eterekstrak gedroog oor anhidriese

natriumsulfaat en ingedamp. Die stoomdistillasieresidu is inge-

damp op In 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 geëkstraheer 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 sê die stowwe uit

die petroleumeterlaag, die stoomdistillaat, die stoomdistillasie-

residu en die 2-hidroksipiridien is gechromatografeer met behulp

van In Aerograph Hy·-Fi model 600-D gaschromatograaf soos beskryf

onder 3.1. Op hierdie metode is die volgende relatiewe retensies



2-hidroksipiridien

2,2~-dipiridieleter

2,3~-dipiridieleter

N-(2~-piridiel)-piridoon-2

N-(4~-piridiel)-piridoon-2

1
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vir die verskillende reaksieprodukte verkry:

Produk Relatiewe retensie

1,69

1,96

2,19

2,81

Kwantitatiewe bepalings van die reaksieprodukte is gemaak

S00S beskryf onder 3.1. Die reaksie is uitgevoer by drie verskil-

lende temperature en die volgende r~sultate is verkry:

TabelI.

Temperatuur

Persentasie opbrenqs

146°C 127°C 113°C

28,9 32,4 36,4

4,0 8,3 13,2

1,1 1,0 2,5

25,0 19,2 17,4

l,S 4,6 6,2

Produk.

2-hidroksipiridien

2,2~-dipiridieleter

2,3~-dipiridieleter

N-(2~-piridiel)-piridoon-2

N-(4~-piridiel)-pirido0n-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 (fig"2)

verkry vir die verhitting van 0,27 mol/dm3 van elk van I en II in

petroleumeter by l46oC.



Hierdie kurwe toon sterk ooreenkoms met dié verkry vir opeenvol-

Fig. 1.

Volume CO2

Fig. 2.

Volume CO2, cm3

gende reaksies98•

60

40

20

o
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Tyd

._--,---------------------,

~ __ .__. --.1__ .

10020 40 60 80

Tyd, sekondes

a.-pikoliensuur-N-oksied(I) nie veeloplosbaar is in petroleumeter,
Daar moet egter in aanmerking geneem word dat



60
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oselfs by 146 C nie. Verder is die reaksieprodukte ook net ge-

deeltelik in oplossing.

Vervolgens is die reaksie herhaal in anisool waarin die reak-

siemengsel wel volledig oplos. 0,77g Van In ekwimolare mengsel van

I en II is in tabletvorm gevoeg by 30 cm3 anisool wat onder refluks

kook by 152°C. Die tempo waarteen CO2 vrygestel is, Ls bepaal deur

dit met verplasing van water op te vang. Die volgende kurwe (fig.3)

is verkry:

Fig. 3.

40
Volume CO2, cm3

20

o 40 80 120 160 200

Tye, sekondes

Die vraag het ontstaan ef die dekarboksilasie van (I) onder die-

selfde toestande nie ook tot kurwes van hierdie vorm sal lei nie.

Die kurwes kan moontlik die besondere vorm hê as gevolg van In o:p-

lossingseffek aangesien die reagense in vaste toestand by die ko-

kende oplosmideel gevoeg is en I nie veeloplosbaar daarin is nie.

Vervolgens is die eksperiment herhaal met 0,44lg I in 30 cm3 ani-
esooI by 152 C en die volgende kromme is verkry (fig. 4):
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Fig. 4.

80

60

3cmVolume cO2' 40 -

20

40 80 120 160 200

Tyd, sekonees

Soos uit fig. 4 gemerk kan word, het die kurwe 'n soortgelyke vorm

as in fig. 3, ~aar styg heelwat vinniger. Dit mag beskou word

dat dekarboksilasie 'n monomolekulêre reaksie is99 en gevolglik

eerste-orde is. Indien dit eie geval is behoort 'n reguit lyn
aoverkry te word· as ln -- gestip word teen tyd, waar ao die aan-ao-x

tal molle I oorspronklik teenwoordig en x die aantal molle cO2 op

enige stadium is. Die aantal molle CO2 is bereken uit die volume

Vs by STP volgens die volgende vergelyking

Vs 273 P-hLl3,6 - w
= V273+t 760

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

240
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by t,die kamertemperatuur. Die volgende resultaat is verkry:

Fig.5.

1

I
3 L

ao
In--a -xo

Tyd, sekondes

S00S 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 per~ode waartydens (I) in op-

lossing gaan. Hi~rdie resultaat is soortgelyk aan dii verkry

deur Haake en MantecónlOO vir die dekarboksilasie van homarien in

etileenglikol, waar die aanvanklike kromming toegeskryf is aan

die verhittingsperiode waartydens die oplossing d;i.etemperatuur

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

o 100 0by 146,3 C ,terwyl dit in anisool by 152 C,soos verkry uit die,

helling van die grafiek (fig. 5),1,68 x 10-2 sek-l is.



Indien dekarboksi1asie in die reaksie van I en II in anisool
sou plaasvind voordat koppeling plaasvind behoort ook In reguit

aolyn verkry te word as In---,- teen tyd vir hierdie reaksie gestipa -xo
word. Die berekening van die aantal molle CO2 is vir hierdie
reaksie op dieselfde metode gedoen as vir die dekarboksi1asie van

In hierdie geval (fig. 6) is nie In reguit lyn gevind ni~wat aan-
dui dat dekarpoksi1asie gelyktydig met, of na koppeling plaasvind.
Indien hierdie In opeefivo1gende 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-

101orde reaksies is deur Chien onder beskouing geneem en die krom-
mes daarvoor verkry toon ooreenstemming met die kurwe verkry in,'
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I en die volgende resultaat is verkry:
Fig. 6.

3

200

1

o

Tyd, sekonaes
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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:

A + B ---:>~ C -_.....:>~ D

t = 0 o o

t a -x a-xo 0 x-y y

Die volgende kinetiese vergelykings beskryf hierdie proses:

!ï - _d t - k 2 (x y) ••••••••. • • • • • • • • • • • (2.)

Uit vergeiyking (1) is
-2(ao-x) . d(ao-x) =-kldt

Deur hierdie vergelyking te integreer word die volgende resultaat
verkry:.

-(ao-x)-l + C = -kIt
As t = 0 dan is"x = 0 en die integrasie konstante c

. . -1 -1-(a -x) + a = -k t001

ef -1 +

2a kItCl)x = a -o = =
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Gesubstitueer in vergelyking (2) word dit
2~ ao kl k2t+ky= •••••••••••••• (3)dt 2 l+aoklt

Hierdie is In lineêre differensiaal vergelyking van die eerste-
orde met oplossing

y = e -k2tt~klk~+~::::at +j
waar y die integrasie konstant is.

Die oplossing van die in1;:eg,raalin hierdie uitdrukking is nie
voor die hand liggend nie, gevolglik'is dit numeries geëvalueer
deur bepaling van die oppervlakte onder die kurwe in In stip van

teEm t. Op hierdie wyse is die volgende kromme gekry virl+aeklt
die waardes ao = 1, kl = 10 en k2 = 0,1.

Fig. 7.
1,0

y 0,5

t

Hierdie kurwe (fig. 7) vertoon In ooreenkoms met dié verkry in
die reaksie soos uitgevoer in anisool (fig. 3) en ondersteun dus
die veroncie,rstelling dat,die 'reaksie tweede-orde gevolg deur
eerste-orde' is.
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3.2.3. Die reaksie van a-piko1iensuur-N-oksied en 2-piridie1-p-to-
1ueensu1fonaat in verskillende op10smidde1s:-

Hierdie reaksie is ook uitgevoer in die teenwoordigheid van
benseen onder dieselfde toestande soos beskryf vir die reaksie van
~-piko1iensuur-N-0ksied(I) met p-to1ueensu1fonie1chloried op b1ad-
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 reE;u1tate is verkry:

Tabel 2.
Reaksieproduk

2-hidroksip~ridien
N-(2~-piridie1)-piridoon-2
2,2~-dipiridie1eter

Persentasie opbrengs

2-fenielpiridien

22,3
3,2
3,4

Aangesien die vorming van 2-fenie1piridien in hierdie reaksie
toegeskryf mag w.0rd aan I n elektrofiele aanval van 'n piridiniurn-
ioon op die benseenkern, (sien bladsy 111) is besluit om die reak-
sie ook in anis001, wat meer vatbaar is vir elektrofiele aanval as
benseen, uit te voer.

12,5 g 2-Piridiel-p-to1ueensu1f0naat (II)en 7 g I is onder re-
fluks verhit in 50 cm3 vars gedistilleerde anisool. By 60bC het
CO2 begin ontwikkel en die reaksiemengsel het bruin verkleur. Die
reaksie word hewig by 110°C en (iiietemperatuur styg tot 148°C
sonder verdere verhitting, terwyl die reaksiemengsel volledig 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 anisool is afgedamp onGer
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kraanvakuum op In waterbad, die residu alkalies gemaak met In ver-
sadigde oplossing van kaliumkarbonaat en geëkstraheer met chloro-
form. By behandeling met pikriensuur het die afgedampte anisool

oor anhidriese natriumsulfaat en ingedamp. Dit lewer 11 g bruin
01ieagtige stof wat met byvoeging van water verdeel in twee lae.
Na skeiding van die twee lae is die olielaag opgeneem in chloro-
form vir droging oor anhidriese natriumsulfaat terwyl die water-
laag geëkstraheer is met chloroform.

Na droging is die chloroform onder kraanvakuum op In waterbad
afgedamp uit die olielaag en 2,6 g reaksieprodukte is op hierdie
wyse verkry. Hierdie reaksieprodukte is gaschromatografies onder-
soek. Vir hierdie doel is In vleklose staal kolom met lengte
l,S m,deursnit 0,3 mm,' gepak met 5% SE 30 op 60/80 chromosorb W
gebruik by l60oC. Stikstof is as draergas gebruik teen In vloei-
spoed van 20 cm3 per minuut. In Monstergrootte van 5 mm3 van In
2% massa/volume oplossing van die reaksieprodukte in metanol is
geb;ruik. Op hierdie wyse is vyf pieke verkry met die volgende re-
latiewe retensies: 1,63J 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 anisool (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 In versadigde
oplossing van pikriensuur in etielalkohol. Deur gefraksioneerde
omkristallisasie uit asetoon is die smeltpunt van die minsoplosha-
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ere pikraat 190-192 e. Hierdie pikraat is geïdentifiseer as dié

van 2-p-anisolielpiridien waarmee dit in die mengsmeltpunt geen
o 102depressie toon nie, literatuurwaarde 191-192 e en In identiese

infrarooispektrum het (6.13). Verder stern die relatiewe retensie

van 2-p-anisolielpiridien ooreen met die van die vyfde piek (5,41)

S00S verkry in die gaschromategraaf.

:2-p-Anisolielpiridien is berei volgens die metode van Haworth

et all02 deur die inwerking van die diasoniumsout van p-anisidien

op piridien. Omg.ekristalliseer uit 40-60oe petroleumeter lewer

cUt kleurlose kristalle met smeltpunt 48':"'490e, literatuurwaarde

Die stof lewer In pikraat met smeltpunt 190-192oe,

lite,ratuurwaarde 191-192oel02• Die stof met relatiewa retensie

3,5 is nie geïsoleer of geIdentifiseer nie, dit is vermoedelik

2-o-anisolielpiridien.

Nadat die chloroformekstrak van die waterlaag gedroog is oor

anhidriese natriumsulfaat is ditingedamp, onder kraanvakuum op In --

waterbad, en lewer 7,2g reaksieprodukte. Hierdie residu is be-

handel met In 10 M natriurnhidroksiedoplossing, die gepresipiteerde

natriumsout afgefiltreer, gewas met natriumhidroksiedoplossing en
chloroform en gedroog in In oond by aooe. Die moederloog is

geëkstraheer met chloroform, die chloroformekstrak gedroog en inge-
damp. Dit lewer 3,8g residu wat gechromatografeer is op aktiewe

alumina S00S beskryf in 3.1. Op hierdie wyse is vier fraksies ver-

kry. Die eerste fraksie was In 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

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 aieselfde wyse is die derde

en vierde fraksie geïdentifiseer as N-(4~-piridiel)-piridoon-2 en

pir~dien-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 dLt ge-

droog is, is die residu geëkstraheer met etielalkohol en ingedamp.

Die 3,4 g stof wat so verkry iSi is geïdentifiseer as 2-hidroksi-

piridien uit die infrarooispektrum en die smeltpunt, na omkris-

tallisasie uit benseen. Die reaksie tussen I en II in anisool(III)

lei dus tot 2-p-anisoli~lpiridien(IV) benewens die gewone reaksie-

produkte.

o + O~lo·CH +
N COOH N! . 3
~ .

~ I~ 1

IV

Die hoeveelheid reaksieprodukte wat gevorm is, is ook gaschro-

matografies bepaal en die volgende resultate is verkry:

I
1 __
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Tabel 3.
Reaksieproduk Persentasie opbrengs

2-hidroksipiridien 35,6

N-(2~-piridiel)-piridoon-2 20,0

2-p-anisolielpiridien 6,9

N-(4~-piridiel)-pirid0on-2 6,O
2,2~-dipiridieleter
piridien-N~oksied

4,3
3,.2

3.3. Elie·reaksie van (!t.-pikoliensuur-N-oksied met 5-metiel-2-piri-
clliel-p-tolueensulfonaat:

Na aanlei(:Ung·van die meganisme· soos voorgestel deur de Vil-
liers7l vir dia vorming van 2-hidroksipiridien uit piridien-N-ok-
siecllen 2-piridiel-p-tolueensulfonaat het die vraag ontstaan of die
2-hidroksipiridien, in die reaksie van (!t.-pikoliensuur-N-oksied met
die ester, vanaf di.e 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 volgens daardie
meganisme 2-hidr(i)ksi-5-metielpiridien'en 2-piridiel-p ...tolueensul-
fonaat gevorm te word; soos in die volgende skema:

x=-oso C H2 7 7o
~
o

R=-CH
3

:> Q-O-OR
H
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IV :> OH +

1
oN X

+

Vol9'ens die skema word dus 2-piridie]-p..;.tblueensulfonaat gev0rm

~at dan verdet met die N-oksied beheort te reageer: 9~'2-hidroksi-

p~r~dien en'of 'N~(2~-piridiel)-piridoon-2 te vorm.
I
I

, I

5-Metiel-2-piridieltp-tolueensulfonaat is berei volgens 'die

metode van Cavalitto en Haskel196 vir die bereiding van 2-piri-

diel-p~tolueensulfonaat. Ekwivalente hoeveelhede 2-hidroksi-5-

met~elpiridien en p-tolueensulfonielchloried opgelos in piridien

is vir een uur lank verhit op In waterbad. Die reaksiemengsel is

daarna afgekoel en by In oormaat koue water gevoeg. Op hierdie

wyse is die ru-ester verkry in In opbrengs van 95%. Omgekristal-

liseer uit etanol lewer dit kleurlose naaldvormige kristalle met

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

vasgestel kon wor~ 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 e 59,7; H 5,00; N 5,27; S 12,2%

e 59,4; H 4,98; N 5,33; S 12,2%

.Die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied en 5-metiel-2-piri-

diel-p~tolueensulfonaat is op dieselfde wyse uitgevoer as die reak-

sie tussen a-pikol~ensuur-N-0ksied en 2-piridiel-p-tolueensulfo-

naat S00S beskryf onder 3.2.2. Die hidreksifraksie, soos verkry

deur presipitering met 10 M natriumhidroksied is ondersoek. Nadat

(ZUehidroksiverbindings uit die natriumsout herwin is, is dit ge-

chromatografeer op aktiewe alumina met etielalkohol as elueermid-

del. Slegs ~en fraksie is verkry met In ultravioletspektrum

kristalliseer uit petroleumeter (Kp. 60-800e) het dit In smelt-

punt van l82-l840e, literatuurwaarde l84-l850e64. Dit toon geen

depressie in die mengsmeltpunt met 2-hidroksi-5-metiel-piridien

nie en het In identiese infrarooispektrrim (6.18).

2-Hidroksi-5-metiel-piridien is berei deur die diasotering van

2-amino-5-metielpiridien. 0mgekristalliseer uit petroleumeter

(Kp. 60-800e) gee dit In smeltpunt van l83-l850e, literatuurwaar-

des l84-l850e64, l82-l830el03•

Beide die petroleumeterlaag en die chloroformekstrak (na die

ve~¥dering van die 2-hidreksiverbinding) 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-l8loe, litera-

tuurwaarde l78-l790e66• Die pikraat van hierdie stof toon geen

depressie in In mengsmeltpunt met piridien-N-oksied-pikraat nie en
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het ook In identiese infrarooispektrum (6.20).

Die ander produk het In ultravioletspektrum (6.21) wat baie

dieselfde vertoon as dié van die piridiel-piridone. Omgekristal-

liseer uit 60-80oC petroleumeter lewer dit kleurlose naaldvormige

kristalle met smeltpunt 117_118oC. Dit toen geen depressie in In

mengsmeltpunt met N-(2'-piridiel)-5-metiel-piridoon-2 nie en het

ook In identiese i.r.-spektrum (6.22), k.m.r.-spektrum (6.24) en

massaspektrurn (6.25) • Die stof is geanali$eer vir C, H en N en

die volgende resultate is verkry:

Gevind C 70,50; H 5,37; N 15,21%

Bereken vir CllH10N2Q C 70,98; H 5,38; N 15,05%

N-(2'-piridiel)-5-metiel-piridoon-2 is berei deur 1 g droë na-

triurnsout van 2-hidroksi-5-metiel-piridien en 1,3 g 2-broompiridien

te verhit onder refluks. Die reaksiemengsel smelt by 700C en ver-

kleur bruin. Dit is daarna vir In verdere 6 uur verhit by 180 -
o200 C. Die reaksiemengsel wat by afkoeling stoL is herhaaldelik

geëkstraheer met warm chloroform en omgekristalliseer uit 60-80oC

petroleumeter. Dit lewer kleurlose naaldagtige kristalle, in In

opbrengs van ongeveer 70%, met smeltpunt 117-1180C. Sover vasge-

stel kon word is hierdie stof nog nie vantevore berei nie.

Aangesien die reaksieprodukte chromatografies volledig geskei

is, was dit moontlik om dit spektrofotometries te bepaal. Die

volgende resultate is verkry:

Tabel 4.

Persentasie opbrengs
20,1
9,1

Reaksieproduk
N-(2'-piridiel)-5-metiel-piridoon-2
piridien-N-oksied

2-hidroksi-5-metielpiridien 31,8



die residu alkalies gemaak met In versadigde natriumkarbonaatop- /
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3.4. Verhitting van a-pikoliensuur-N-oksied:

De Villiers7l het gevind dat wanneer 2-piridiel-p-tolueensul-

fanaat vir In paar uur lank by 190-200oC verhit is, kon die ester

vir meer as 85% onveranderd teruggewen word en dat 1 tot 2%

2,2'~dipiridieleter ook gevorm het. a-Pikoliensuur-N-oksied daar-

enteen is minder stabiel en dekarboksileer geredelik onder In ver-

skeidenheid van toestande66. Daar is aldus besluit om die gedrag

daarvan onder die reaksietoestande wat in hierdie ondersoek toege-

pas word, te ondersoek.

20 g a-Pikoliensuur-N-oksied is in 100 cm3 petroleumeter ver-

hit by 145°C. Die reaksiemengsel word brud.n en CO2 gas ontwikkel.

Nadat geen verdere CO2 gas ontwikkel het nie, is die mengsel vir In

v~rdere 5 uur verhit by 145°C. Die petroleumeter is afgedamp,

lossing en geikstraheer met chloroform. Hierdie ekstrak is gedroog

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

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

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

Fraksie Nr. Kookpuntgebied oe Druk (mm Hg) Massa (g)

1 70-l@(;) 0,5 3,451
2 100-120 0,5 5,067
3 120-200 0,5 2,188

Met behulp van dunlaagchromatografie, S00S beskryf onder 3.1,

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

Rf wa~rde van 0,35. Die ultravioletspektrum van die stof stem oor-

een met dié van piridien-N-oksied (6.19). Dit lewer In pikraat wat,
omgekristalliseer uit water, smelt by l79-l8loC, literatuurwaarde,

178-1790C, geen depressie toon in mengsmeltpunt met die pikraat
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van piridien-N-oksied nie en In identiese infrarooispektrum het
(6.20). Die opbrengs van piridien-N-oksied is 88%.

Wanneer 2-pikoliensuur-N-oksied verhit word in In Kofler
smeltpuntapparaat begin dit smelt by 163°C en dekarboksileer on-
middellik nadat dit gesmelt het.
3.5. Bie reaksie van die natriumsout van ~-pikoliensuur-N-oksied

met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat:
Aangesien die natriumsout van ~-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-
diel~ter(III), N-(2'-piridiel)-piridoon-2(IV) en ook 2-hidroksi~
piridi~n(V) maar in In veel kleiner hoeveelheid as in die reáksie
van die suur met die ester, terwyl die natriumsout van die suur
grootliks herwin is.



2 120-140 0,2 1,781
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Die natriumsout van a-pikoliensuur-N-oksied is berei deur 13,19g

a-pikoliensuur-N-oksied op te los in 200 cm3 0,5M'natriumhidroksied

en die oplossing droog te damp onder In infrarooilig. Die residu

is omgekristalliseer uit I=tie"ialkoholen lewer kleurlose lcristal1e
wat smelt by, 254."...2459C'en dan:'-dek'arbeksileer~-,Die, souc is ge-ana-

,. .~ ,," J •. , ~ • ','

t~:' ,

liseer vir C, 'H en N:

Gevind C 44,75~ H 2,55; N 8,88%

C 44,75~ H 2,5~ N 8,71%

8g Natriumsout van a-pikoliensuur-N-oksied(I) en 12,5g 2-?iridiel-

p-tolueensulfonaat(II) is in die droë toestand gemeng en onder refluks

gekook in 100 cm3 petroleumeter'by' 1500C vir 5 uur. Geen vrystel-

ling van koolstofdioksied is'waargeneem nie. ,Die petroleu~eter is

afgedamp onder kraanvakuum op" In waterbad, die residu alkalies ge-

maak ~et In ver$adigde oplossing van natriumkarbonaat en geëkstra-

heer ~et chloroform. Die waterlaa~ is behou vir verdere ondersoek,

terwyl die chloroformekstrak, ncrdat dit gedroog is oor anhidr:i,ese

ne trLumsuLfaa t , én ingedamp Ls , Dit .Lewer; 12g bruin teeragtige olie

wat onder vakuum gedistilleeris. Op hierdie wyse is drie frak-

sies verkry met die volgende kookpuntgebiede:

Fraksie Nr~ Kookpuntgebied (oC) Druk (mm Hg) Massa (g)

1 100-120' 0,2 0,33

3 140-170 0,3 3,155

Met behulp van dunlaagchromatogr~fie is vasgestel dat frak-

sies 1 en 2 uit drie stowwe bestaan het met Rf waardes O,5~ 0,55

en 0,65 terwyl fraksie 3 sLeqs v twee stowwe met Rf"waa'rSJ.es0,5 en

0,55 beva t r he t , Die reaksieprodukte is chromatografie~ geskei

soos beskryf onder 3.1 en is met behulp van hul ultravi91etspek-



1,84

39,5
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tra, smeltpunte van pikrate en infrarooispektra geidentifiseer as

2,2~-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 omgekristalliseer uit

etielalkohol. Deur die moederloog droog te damp en te ekstraheer

met etielalkohol is 'n verdere 1,7g van hierdie stof verkry. Hier-

die sto~ s~elt hy 163-1650C, toon geen depressie in 'n mengsmelt-

punt met ~-pikoliensuur-N-oksied nie, literatuurwaarde 166 -

1670C66 en het 'n identiese- infrarooispektrum (6.23). Volgens

die massa ~-pikoliensuur-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. IDievolgende resultate is verkry:

Tabel 5.

Produk

2~2~-dipiridi~leter (III)

N, (2~-piridiel)-piridoon-2(IV)

2-hidroksipiridien(V)

Persentasie opbrengs

3.6. Die inwerking van ~-pikoliensuur-N-0ksied op 3-piridiel-p~

tolueensulfonaat:-

Aangesien de Villiers71 gevind het dat 3-piridiel-p-tolueen-

sulfonaat(II) nie reaktief is ten opsigte van piridien-N-oksied

(III) nie, is besluit om vas te stelof dit ook onreaktief is

ten opsigte van a-pik01iensuur-N-oksi~d(I). Daar is gevind dat
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in hierdie reaksie hoofsaaklik piridien-N-oksied(III) ~evorm is

met 'n ~erin~e hoeveelheid 3-hiQroksipiridien(IV) terwyl meer as

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

o
Jo
III

o II
I

IV

3-Piridiel~p-tolu~ensulfonaat(II) is berei vol~ens die metoQe

van Cavalitto en Haskell96 deur die inwerkin~ van p-tolueensulfo-

nielchloried op 3-hidroksipiridien. Omgekristalliseer uit etiel-

alkohel smelt dit by 79-8IoC, literatuurwaarQe 80oc96.
5~ ~-pi~oliensuur-N-oksie~(I) en 9g 3-piriQiel-p-telueensulfo-

r

naat(II).'is in die droi toestand ~emeng en onder refluks verhit

in 50 cm3 hoogkokenQe petroleumeter. 'n St~di~e ontwikkeling van

CO2 het be~in }Dy 80°C en hewig geword tussen 1100 en 1200C terwyl
/

die reaksiemen9sel bruin verkleur het. Na geen verQere ontwikke-

lin~ van CO2 nie, is die reaksiemen~sel vir 'n verdere 6 uur ver-
oh.:i,.tby 164,C. Bie petroleumeter is af~edekanteer terwyl dit nog

warm is en. in~edamp, dit lewer 7,2~ reaksieprodukte. Die residu

is alkalies ~emaak met In versadigQe oplossin~ van natriumkarbo-

naat en geikstraheer met chloroform. Na Qroging oor anhidriese



Qer 3.1. Op hierdie wyse is drie fraksies verkry. Die eerste
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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 S00S beskryf on-

fraksie,na indamping,opgelos in metanol gee In ultravioletspektrum
Lden t i es met die van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat (II) (6.27).

e0mgekristalliseer uit waterige etielalkohol smelt dit by 79-81 C,
teon geen depressie in In mengsmeltpunt met 3-piridiel-p-tolueen-
sulfonaat nie, l~teratuurwaarde 800c96, en het In identiese infra-
rooispektrum (6.28). Die tweede fraksie het In ultravioletspek-
trum identies met dii vah piridien-N-oksied(III). Bit lewer In
pikraat wat,omgekristalliseer uit water, smelt by l79-l8loC, lite-

o 66 . .ratuurwaarde 178-179 C ,en In infrarooispektrum het wat ident1es
is met dié van die pikraat van piridien-N-oksied. Die derde frak-
sie het In u~travioletspektrurn identies met dié van 3-hidroksipi-
ridien(IV) (6.29). emgekristalliseer uit benseen gee dit In smelt-
punt van l25-l27GC, literatuurwaarde l290cl04, en het in infrareoi-
spekt~urn identies met dié van 3-hidroksipiridien (6.30).

IDie chlorofermekstrak is op In s0ertgelyke wyse gechromatogra-
feer en het slegs twee stowwe bevat,wat geïdentifiseer is as onver-
anderde 3-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) en piridien-N-oksied(III).
IDieh0eveelhede van die pr0Qukte gevorm in hierdie reaksie is bepaal
deur die chroma£ografiefraksie in 20 cm3 metielalkohol op te los en
genoegsaam te verdun met ~etielalkohol om dit spektroskopies te be-
paal. Dit was moontlik aangesien die produkte chromatografies vol-
ledig geskei was. Op hierdie wyse is vasgestel dat 81,8% piridien-
N-oksied(III) en 6,8% 3-hidroksipiridien(IV) gevorm is, terwyl



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
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(II) onwaarskynlik is. Indien water teenwoordig was, is In suur-
gekatal~seerde hidrolise van die ester moontlik S00S in die vol-

Alhoewel dit baie onwaarskynlik is, is die beskikbaarstelling van

gen~e skema uiteengesit:·

II

water deur su~ranhidried-vorming van a-pikoliensuur~N-oksied(I)
onder (He reaksiekondisies oorweeg. Indien so In suuranhiGiried
sou vorm,behoort dit gedurende die verwerkingsmetode van die
reaksiemengsel weer te hidroliseer tot die suur(I).
laag by die ekstraksie van die reaksiemengsel met chloroform is
Gierhalwe ondersoek. Nadat dit aangesuur is met soutsuur is die

I

Die water-
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waterlaag drooggedamp en geëkstraheer 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'ondervakul:llTl gedroog is. Daar is gevind dat in

hierdie geval .:geen' 3-hidroksipiridien' gevorm·'is'nie maar wel spore

van piridien wat geidentifiseer is deur middel van die pikraat met

smeltpunt 165:-l670C, 'literatuurwaarde 163-1640C8:\ en di.e. infrarooi-

spektrum daarvan (6~31). In hierdie geval is die ester (II) vir

62% onveranderd herwin' terwyl '66% p f ri.di.en+Nr-oksLed,gevorm is.~ ~

3.7. Di,.e reaksie·van· 2-broompiridien en 2....jodiumpirid,ien met die

silwersout ~an 2-hidroksipiridien:-,

In die reaksie van·2-piridiel-p-t01u~ens~lfonaat:~et a-piko-

Li.ens uur+Nr-ok sLed , het met verhoging" van; temperatuur di.e opbrengs

van N- (2~-piridiel) =pd ri.doen....2 ,(V)· toegeneem terwyl dié van
'." ;'"

2,2~-dipiridieleter(IV) -afgeneem het, ··(·sientab,el 1 bladsy 58).
, . . ,
Aangesien in die reaksie- van 2-jodiumpiridien(I) en die silwer-

sout van 2-hidroksipiridien (II) ook IV'''enV'gevorm word 71, is be-

sluit om die invloed van temperatuur op hierdie reaksie te onder-
, ,I...

soek. Aangesien die affiniteit vir die vorming van silwerbromied,
:',

8G~(AgBr) = ...93,5 joulelOS, groter is as die affiniteit vir die
.. .1 . di d AGO. 66 3' 1 105 . bl' tvorm1ng van S1 werJo 1e ~ ~ ~(AgI) = - , JOu e , 1S es U1

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

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

gekonsentreerde silwernitraatoplossing by 'n ammonia-alkaliese



vloeispoed van 20 cm3 per minuut by 160°C. Monstergroottes van
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71,oplossing van 2-hidroksipiridien te voeg • Die neerslag is af-
gefiltreer, met min water gewas en gedroog oor fosforpentoksied
onder vakuwn.

2-Jodiurnpiridien(I) is berei deur die diasotering van 2-ami-
nopiridien in die teenwoordigheid van kaliumjodied en verdunde

. 106asynsuur volgens die voorskrifte van Chichibabin en R]asanzew
In Mengsel van O,Sg II en 0,5g l of O,5g III is by verski1-

lende temperature in In e1iebad ender ref1uks vir 5 uur verhit.
Die reaksiemengsels wat donkerbruin verkleur het, is herhaaldelik
geëkstraheer met warm chloroform, die ch1oreformekstrak ingedamp
en geweeg. Die hoeveelheid IV en V wat gevorm het', is gaschrG>ma-
tografies bepaal. Vir hierdie doel is In v1ek1ose ~taa1 kG>lom
met lengte 1,5 m en deursnit 0,3 mm, gepak mErE 5% SE 30 op 60/80
chremosorb W,gebruik 0 Stikstef'is as draer~~s gebruik teen In

35 mm van In 4% massa/volume oplossing in metielalkohol van die
reaksiemengsels is gebruik. Die volgende resultate is verkry:

Tabel 6.
Persentasie opbrengs

Temperatuur °c 140 150 165 i'

6 7 14

15,3 18,2 19,0

3,7 7,3 13,5

a) 2,2~-dipiridie1eter(IV)

b) N-(2~-piridie1)-pirido0n-2(V)

c) 2,2~-dipiridie1eter(IV)

a) en b) is die persentasie opbrengs'van IV en V in
die reaksie van 2-jediumpiridien(I) met II terwyl c)
die persentasie opbrengs van IV in die reaksie van
2-broomp.i.ridien(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.O~brengs

10

5

140 150 160

oTemperatuur, C.
Uit die figuur ~an gesien word dat die'vormin9 van beide IV

~n V b~vorder word deur toename in reaksietemperatuur. Dit is

in teenstelling met die resultate van die reaksie van ~-pikolien-

suur-N-oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat, waar die op-

brengs van V toegeneem en die van IV afgeneem he~met toename in

reaksietemperatuur. Verder is dit opmerklik dat in die reaksie

van II~ 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 In alkiel-

jodied in die vorming van 'n mengsel van die nitroalkaan en die



alkielnitriet. Indien hierdie meganismes sou geld vir hierdie
reaksies behoort die vorming van IV bevorder te word deur polêre
oplosmiddels terwyl die van V deur nie-polêreoplosmiddels bevorder
behoort te word.

Aangesien 2-broompiridien met In dipoolmoment 5,2 x 10-30
107C m meer polêr is as petroleumeter, is besluit om die reaksies

uit te voer in petroleumeter asook in 'n oormaat van I en III.
0,5g I en 0,5g II is'onder refluks verhit in 2 cm3 petroleurn-
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Monsters van die reaksiemengsel is na intervalle
van 1 uur elk geneem en gaschromatografies ontleed. As die aan-
t.almolle IV en V wat in die reaksie gevorm word, gestip word

y = aantal molle V of IV gevorm.
, 3Die reaksie is herhaal deur O,5g II in 2 cm Ionder refluks

te verhit il' 'n oliebad by 1~2oC. In hierdie geval het die reak-

teen tyd,word die volgende krommes verkry:

Fig. 9 V

1 IV

4 52 3o 1

J Tyd, uur

sie veel vinniger verloop en die volgende krommes is verkry:



Die persentasie opbrengs van IV en V is bereken na verskil-
lenee tye volgens waardes verkry uit die grafieke (fig.9 en fig. la) .
Ten einde die opbrengste van IV en V in die reaksie in petroleurn-
eter met ~He in die reaksie in 2-jocftiumpiridien(I) te vergelyk,
is die waardes vir drie verskillende tye saamgestel in die vol-
gencftetabel:

Fig.lO.

3Y x la
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4

3

2

,I

o 100
r.£'yd,minute

·Tye' Petroleumeter Verhoudin %IV %V(uur). %IV %V Petroleumeter 2-Jodium·iridien
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 3,56 1 1,65
4 15,0 51,4 36,5 58,3 1 3,4 1 1,6

Uit·die tabel kan gesien worcftdat die·vorming·van IV bevoo"rdeel



is in die reaksie soos uitgevoer in 2-jodiumpiridien. Dit was nie

moontlik om die resultate kineties te verwerk volgens In eerste- en

tweede-orde paralelle reaksie nie, aangesien die silwersout van

2-hidroksipiridien(II) slegs gedeeltelik in op1ossin~ gaan. In

Moontlike pseudo eerste-~rde reaksie kan oorweeg word in die geval

van ~ie vo~ming van V, indien aanvaar word dat die hoeveelheid II
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in oplos~ing ko~stant bly. Oie ondersoek daarvan word egter be-

moeilik deur d1e feit dat IV en V gelyktydig gevorm word.

In die geval van die reaksie van II met 2-broompiridien(III)

in In oqrm~at III is gevind dat die opbrengs van IV veel hoër is as

wanneer die reaksie in petro1eumeter r:ui tgevoer word. Die volgende

kurwe is verkry vir die -reaksie van 0,5g II en O,5g III in 2 cm3

p~tro1eu~eter by 145°C:

Fig ~ 11.

Tyd, uur
Die reaksie is ook ui~gevoer deur 1 g II in 5 cm3 Illonder

ref1uks in In oliebad te verhit by 145°C en die voLqende grafiek

3

2

3Y ~ 10

1

o

(fig. 12) !i'sverkry:

8 9 105 6 71 2 3 4
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Fig. l2.

15

10

o
o

o 100 200 300

Tyd, minute

Die 0pbr~ngs van IV na 5 uur in aie reaksie soos uitgevoer in pe-
t;roleurneteris 6,1% terwyl dit in dLe reaksie soos uitgevoer in
oormaat III 30,8% is. In hierdie gevalle kon die resultate ook
ni e kLnet Lea verwerk word, nie, aangesien II nie vo ll.edd.q in oplos-
sihg geg~an het nie.
3.8. Die reaksie van &',-pik01iensuur-N-oksied met'p-tolueensulfo-

nielchloriea:-
Vir die reaksie van &',-pikoliensuur-N-oksied met p-tolueensul-

fonielchloried het Matsumura89 gevind dat slegs 2-hiaroksipiridien,
2,2'-dipiridieleter en spore van piridien-N-oksied gevorm het.
Elaarint~en het de Villiers7S, 79 vir die reaksie van piridien-N-
oksied met p-telueensulfonielchlGried as reaksieprodu~te 2,3"'-di-
piridieleter, N-(2"'-piridiel)-piridoon-2, N-(2"'-piridiel-S-chloor-
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piridoon-2, N-(2~piridiel)-3-chlo0rpiridoon-2 en 3-piridiel-p-to-

lueensolfonaat verkry. Aanges~en piridien-N-oksied gevorm word

wan~~er ~-pik0liensuur-N-oksied dekarboksileer is dit te betwy-

fel of ~ie produkte soos vermeld deur Matsumura89 die enigste in

hierdie reaksi~ is. In hierdie ondersoek is gevind dat wanneer

die reaksie tussen ~-pikoliensuur-N-0ksied(I) en p-tolueensulfo-

nielchloried(II) in 'Benseen as oplosmiddel uitgevoer, word, word

piridien(III), 2-hidroksipiridien(IV), 2,2'-dipiridieleter(V),

N-(2'-piridiel)-piridoon-2(VI),·N-(2'-piridiel)-5-chloor-piridoon-

2(VII), 2-~enielpiridien(VIII), N-(4'-piridiel)-piridoon-2(IX) en

3-piridiel-p-tol~eens~lfonaat(X) gevorm, soos uiteengesit in die

volgende skema:

OCOO+H
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wat voorsien is van In lugkoeler en termometer. Die reaksie-
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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 droë
boestand en gevoeg by 50 cm3 benseen in In 1 dm3 rondeboomfles

mengs~l is geleidelik verhit in In oliebad. Namate die benseen
afged.i,stilleeris, het <He temperatuur gestyg en by l180C het In
hewige reaksie ingetree, terwyl die temperatuur van die reaksie-
mengsel skielik tot 20SoC gestyg het. Hierdie hewige reaksie
het gepaard gegaan met In vinnige vrystelling van CO2 en HCl gas.
Die temp~tatuur van die reaksiemengsel, wat bruin verkleur het,
het weer gedaal tot dié van die oliebad en is daarna vir In ver-

odere vyf uur verhit by lSG C.
~ie reaksiemengsel is afgekoel, alkalies gemaak met In vers~~

digde oplossing van kaliumkarbonaat en met chloroform geëkstraheer.
Die chloreformekstrak is gedroog oor anhidriese natriumsulfaat en
ingedamp onder kraanvaku~m in In waterbad. Die distillaat is na
geriieeltelikeindar,npingop In waterbad behandel met pikriensuur,
waarop In pikraat verkry is. Omgekristalliseer uit water smelt
do 0 83 I.·:iepikraat by. 165-167 C, literatuurwaarde 163-164 C ,en het n
infrarooispektrum identies met die pikraat van piridien (6.31).
Op die chloroformekstrak is na byvoeging van In klein hoeveel-
heid water In stoomdistillasie uitgevoer.

IDiestoomdistillaat is geëkstraheer met diëtieleter, geriiroog
oor anh.i,driesenatriumsulfaat en ingedamp. Deur dit te chromato-
graf~er op aktiewe alumina soos beskryf onder 3.1 is twee frak-
sies verkry. Die eerste fraksie is geidentifiseer as 2,2--di-
piridieleter(V) uit die ultravioletspektrum en die pikraat se
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.f

-90-

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 diê van enige van die produkte

in di~ verwante reaksies ooreenstemnie. Die fraksie was vloei-

baar ~n-het 'n pikraat gegee-wat·omgekristalliseer·uit waterige
oetanol smelt·by 174-176 C. Die pikraat is geanaliseer vir C, H en

N en is vanweë die hoë C en H inhoud daarvan vergelyk met die pi-
_. 0 108kraat;van 2-fenielpiridien(VIII), ..smel tpunt l7?-177. C

G~vind C 53,5~ H 3,15; N 14,5%

C 53,3~ H 3,09~ N 14,5%

Dd e u I tra,violetspektrum van hierdie produk is Ldent.Les met d Lê

van 2-fenielpiridien (6.32). In Mengsmeltpunt van .die pikraat

d~arvan toon geen depressie met die pikraat van 2-fenfelpiridien

nie en dit het·ook- ~n·identiese-infrarooispektFum (6.33).

2-Fenielpiridien is berei de1.:1rdie inwerking van f~niellitiurn
, Ldi 'd· 00 t 1 109 D" , d f k 'op pi.r; aen an .roe 0 ue en . 1.t.: lS gesu:l:-wereur. ge ra S10-

neerde distillasie by 1~00C/12 mm •.~..

Die stoomdistillasieresidu Ls ingedam)? an rbehande L met 10 M
.~~~

die filtraatgeëkstraheermet chloroform. Hierdie chloroform-

ekstrak is gedroog, ingedamp en onder vak1.:1umgedistilleer. Op

hi~rdie wyse is drie fraksies verkry met· die volgend~ kookpunt-
I' ..

gebiede:

Fraksie Nr. Kookpuntgebied Druk (mm Hg)

1

2

110-150
150-170

0,1
0,1

3 170-210 0,1

.
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Volgens dunlaagchromatografie soos beskryf onder 3.1 het fraksie
I bestaan uit vier stowwe. Hierdie stqwwe is chromatografies
geskei ep aktiewe alumina soos beskryf onder 3·. I en' is geIdenti-.... -

fiseer ~s 2,2--dipiridieleter(V), a~fenielpiridien(VIII), N-(2--
.piridiel)-piridoon-2(VI) en- 2-hidróksipiridien(IV). Die produk-

.- ,te is geidentifiseer ...met behulp V9.nhul ultravioletspektra en die
smeltpunte en infrarooispektra van hul pikrate.

Vakuumdistillasie~fraksie 2 het vol~ns' In dunlaagchromate-
gram bestaan uitvyf stowwe: w:at chromatioqrafi.es geskei is op ak-
.tiewe alumina. Drie van hierdi~· produkte is geIdentifiseer as
N~(2--piridiel)-piridoon-2(VI) i N-(4--piridiel)-pirideon-2(IX) en
2-hidroksipiridien(IV) met hehulp van ultravioletspektra en die
smeltpunt~ en infrarooispektra van die pikrate. Een'van die 0er-
blywende twee chromatografiéfraksies uit hierdie vakuumdistilla-
sie-fraksie het chloor bevat volgens die Beiistein toets met
koperGiraad. Die fraksie het In ultravioletspektrum wat identies
is met die van N-(2--pi~iGiiel)-S-chleorpiridoon-2(VII) (6.34) •

..

Deur die wateroplosbare gedeelte van- die vakuumdistillasie-frak-
sie 2 herhae IdeLfk em te krista.lliseerj··~it·water het dit gesmelt
by 1~4-126oC, lite'ratuurwaarde' l-24-l2Soc78• Dit toon geen de-
pressie in 'n mengsmeltpunt met N-(2--pi,ridiel)-S-::shloorpiri-
Gioon-2 nie en het ook In iGientiese infrarooispektrum (6.35). Die
stof lewer geen pikraat nie maar wel In kwikchloriedverbinding
met smeltpunt 192-194oC na omkristallisasie uit waterige etanol,
literatuurwaarde 192,S-193,Soc78•

N-(2--piridiel)-S-chloorpiridoon-2(VII) is berei uit die
natriumsout van 2-hidroksi-S-chloorpiridien(XI) en 2-bro0mpiri-
d;l~n(XII) v0lgens 'n met0de van de Villiers7l• Omgekristalliseer



van 3~piridiel~p~tolueensu1fonaat (6.27). Omgekristalliseer uit
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uit water smelt dit by l24-l26oe, literatuurwaarde l24-l2Soe7l.

0(:>
o

VIIXI XII

Die eorblywende chromatografiefraksie het positief getoets ten

opsigte van swael en het In ultravioletspektrum identies met die

pet~oleumeter (KR 60-80oe) lewer dit kleurlose kristalle met In

smeltp~nt van 79-8loe en toon geen depressie in In mengsmeltpunt

met 3-piridiel-p-tolueensulfonaat(X) nie. Die infrarooispektrum

daarvan is oek identies met die van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat
(6.28). Hierdie produk lewer In.pikraat wat omgekristalliseer

uit waterige etanol In smeltpunt het van l40-l42oe, literatuur-
o 77 Iwaarde l40~141 e , en n kwikchloriedverbinding met smeltpunt

o . ° 71146-148 e, literatuurwaarde 147-149 e .

Uit die derde vakuumdistillasie-fraksie kon geen verdere nuwe

rea~sieprod~kte geisoleer word nie. Dit het bestaan uit N-(2~-

piridie1)-piridoon-2(VI), N-(4~-piridiel)-piridoon-2(IX), N-(2~-

piridiel)-S-ch100rpiridoon-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 etielalkoholekstrak is inge-



0,5 3,5

1,O 18,1

1,53 4,5

1,69 2,2

2,19 13,6

2,33 1,1

2,81 1,1

6,12 O,6
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damp en omgekristalliseer uit petroleumeter (Kp. 80-l000C). Dit

lewer kleurlose kristalle met smeltpunt 106-l070C, wat geidentifi-

seer is as 2-hidroksipiridien.

Die hoeveelhede van die gevormde produkte is gaschromatogra-

fie$ bepaal in die verskillende fraksies soos beskryf onder 3.1.

IDie relatiewe retensies en persentasie opbrengste vir die ver-

skill,nde produkte is soos volg~-

Tabel 8.

Reaksieproduk

;piridien-

2-hidroksipiridien

2-fenielpiridien

2,2~-dipiridieleter

N-(2'-piridiel)~piridoon-2

N-(2'~piridiel)-S~chloorpiridoon-2

N-(4'-piridiel)-piridoon-2

3-piridiel-p-tolueensulfonaat

Aangesien die vorming van 2-fenielpiridien(VIII) in hierdie

Relatiewe retensie" % Opbrengs

reaks~e baie onverwags is, is die reaksie ook uitgevoer in die

teenwoordigheid van 'n vryradikaal-vanger om vas te stelof hier-

die produk velgens In vryradikaal-meganisme gevorm word. Die

reaksie is uitgevoer in die teenwoordigheid van 20% m-dinitro-

bens~en 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 .

. 't·,
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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-hidroksipiridien(IV) en 2-hidroksinikotiensuur(V) gevorm.

00
o

IV

QCOOH

N 'OH

V

\ \

Sg ~ikotiensuur-N-oksied en 9g 2-piridiel-p-~olueensulfonaat
3' , 0is onder refluks verhit in 50 cm petroleumeter (Kp. 140-160 C) •

CD 0Tussen 120 en l30 C megin die reaksiemengsel bruin verkleur
terwyl CO2 stadig vrygestel word. Die reaksiemengsel is vir
6 uur lank verhit my 147°C. Na afkoeling is die petroleumeter

afgedekanteer en ingedamp onder kraanvakuum, dit lewer 0,7g
reaksieprodukte. Die residu is alkalies gemaak met In versa-

digqe oplossing van kaliumkarbonaat en geëkstraheer met chloro-

form. Die waterlaag is behou vir verdere ondersoek en die chlo-

roformekstrak~ is gedroog oor anhidriese natriumsulfaat en inge-

damp. Die chloroformekstrak is behandel met 10 M natriumhidrok-
sied, die gevormde natriumsout afgefiltreer, gewas met chloro-



geëkstraheer met chloroform. Op hierdie wyse is 2,5g proauk ver-
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form en aie filtraat geëkstraheer met chloroform. Hierdie chloro-

formekstrak is gedroog, ingedamp en lewer l,4g stof. Die natrium-

sout tesame met die waterige natriumhidroksiealaag is aangesuur

met soutsuur, weer effens alkalies gemaak met verdunde ammonium-

hiaroksied, droog gedamp en geëkstraheer met etielalkohol, dit

lewer 1,4g reaksieprodukte.

Met behulp van aunlaagchromatografie is vasgestel dat beiae

die O,7g stof uit aie petroleumeterlaag en die 1,4g chloroform-

ekstrak slegs een verbinding bevat met In Rf waarGle van 0,55.

Hieraie produk lewer In kwikcnloriedverbinding-wat na omkr~stal-

lisasie uit water by l71-l730e smelt en-geen aepressie toon in In

mengsmeltpunt met die kwikchloried van N-(2~-piridiel)-piriaoon-2

(III) nie, literatuurwaarde l72-l730e78. Die infrarooispektrum

van hiergie ~wikchloried is Gok identies met dié van die kwikchlo-

ried van N~(2~-piriGiiel)-piridoon-2 (6.36).

Die hidroksifraksie is geidentifiseer as 2-hidroksipiridien(IV)

uit Giiesmeltpunt 106-l07oe na omkristallisasie uit petroleumeter

(Kp. 80-10Goe) en die infrarooispektrum daarvan.

Die waterlaag is aangesuur met soutsuur, ingeaamp, gedroog en

kry wat volgens die Lassaigne toets positief-getoets het ten 0p-

sigte van stikstof maar negatief ten opsigte van swael. Na her-

haalde omkristallisasie uit waterige etanol het die verbinding

gesmelt by 256-258oe en het geen depressie getoon in In mengsmelt-

punt met 2-hidroksinikotiensuur(V) nie, literatuurwaarde 258 -

260oe93• Die infrarooispektrum daarvan is ook identies met aie

van 2-hidroksinikotiensuur (6.37).
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2-Hidroksinikotiensuur is berei volgens In voorskrif van
93Taylor ~n Crovetti . Eers is nikotienamied-N-oksied berei deur

nikotienamied te behandel met waterstofperoksied in ysasyn.
Die nikotienamied-N-oksied is toe omgesit na 2-chloornikotienni-
triel met behulp van fosforoksichloried en fosforpentachloried.
Detirdie 2-chloornikotiennitriel onde~ refluks te verhit in ge-
konsentreerde soutsuur is dit omgesit na 2-hidr~ksinikotiensuur
wat na ornkristallisasie uit waterige etanol smelt by 257~2590C,
literatuurwaarde 25S-2600C93.

HAc
:> O-NCONH2 __PO_C_I~3~~>~
~j PCIS'

+o

OCOOH,

. N OH

Die ncevee Lhen d N- (2"-piricUel) -piridoon-2 asook die 2-hidroksi-
piridien is gaschromatógrafies bepaal terwyl die opbrengs van
2-hidroksinikotiensuur volgens' die massa verkry,bereken is en die
volgénde-resultate is verkry:
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Tabel 9.
Reaksieproduk Persentasie opbrengs

N-(2'-piridiel)-piridoon-2 13,6
2-hidroksipiridien 17,6
2-hidroksinikotiensuur 50,0
3.10. Die reaksie van isonikotiensuur-N-oksied met 2-piridiel-p-

t01ueensulfonaat:-
In die r~aksie van isonikotiensuur-N-oksied(I) met 2-piridiel-

p-tolueensulfonaat{II) is sle!s 2-hidroksipiridieniIII) en 2-hi-
dI,roks,i";'j,.sonikotiensuur.(IV)as produk t.everkry.

+

I II

Isonikotiensuur-N-oksied' is berei deur 40g isonikotiensuur in
500 cm3 30% waterstofperoksied en 400 cm3 asynsuur onaer refluks
te ve:t;'hitv:i,rl@ uur Dy 75-80oC in In termostaatbad. Die reaksie-
mengsel is ingedamp onder kraanvakuum met byvoeging van klein hoe-
veelhede water. Omgekristalliseer uit etielalkohol het ait In

o 0 110smeltpun~ van 266-267 C, literatuurwaardes 265-266 C en
263-26SoClll•

7g Isonikotiensuur-N-oksied(I) en 12,5g 2-piridiel-p-tolueen-



geëkstraheer met chloroform. Die waterlaag is behou vir verdere
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sulfonaat(II) is onder refluks verhit in 50 cm3 petroleumeter
(Kp. l40-l60oC). By 120°C het die reaksiemengsel bruin verkleur
en stadig gesmelt. Daarna is die reaksiemengsel vir In verdere
5 uur verhit by 150°C. Die petroleumeter is afgedekanteer terwyl
dit nog warm is en onder kraanvakuum ingedamp. Dit lewer 0,15g
stof wat by afkoe Lf.nqgestol het". Omgekristalliseer uitbenseen
smelt dit by 1@6-l07oC en toon geen depressie in In mengsmeltpunt
met 2-hidroksipiridien nie. Die infrarooispektrum daarvan is ook
'identies met die van 2-hicftrok,sipiridien.

Die residu nadat die petroleumeter afgedekanteer is, is alka~
lies gemaak met In versacftigdeoplossing'van natriumkarbonaat en

ond~rsoek ep die chloroformekstrak is"gedroog oor anhidriese na-
triumsulfaat' en ingedamp onder kraanvakuum; Op hierdie wyse is
2,8g r~aksiep+oduk verkry wat geen stoomvlugtige stowwe bevat nie.
Dit is behandel met 10 M natriumhidroksied, die gevormde sout af-
gefil treer en gedroog. Die natriumsout het' In massa van 3, 4g wat
daarop cftuidat die chlorofermekstrak"slegs uit 2-hidroksipiridien
bestaan het. Dit is dan ook as sulks geidentifiseer deur middel
van cil.iesmeltpunt 106-l070C en die infrarooispektrum, nadat die
nat;riumsc>ut"terug verander" is na 2..,hidroksipiridien soos beskryf
in 3.1.

!Diewaterlaag is aangesuur met seutrsuur, dreoggedamp en geëk-
straheer met etielalkohol. Dieetanelekstrak is ingedam:p en ge-
Groog en het positief getoets" ten opsigte" van swael en stikstof.
Aangesien cil.ieresidu blykbaar ook p-tolueensulfoonsuur, soos te
wagte kan wees, bevat het, is dit geëkstraheer met chloroform.
Die chloroformekstrak is gedroog oor anhidriese natriu~sulfaat en



smeltpunt van l73-l74oC. Hieraie stof· is geanaliseer vir kool-
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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

stof, waterstof en stikstof· en·is vanweë die·h0ë koelstof en water-
stof inhoud daarvan vergelyk met die etielester van iS0nikotien-
suur-N-oksied of 2-hidroksi-isonikotiensuur.
Gevind C 56,6; H 5,52; N 8,24%

C 57,5; H 5,38; N 8,38%
Aangesien die etielester·van isonikotiensuur-N-oksied 'n veel laer

1 I' 0 III 8 0 112sme tpunthet, l.teratuurwaardes 63,5 - 65 C en 6·-70 C , as
hierdie stof is dit- vergelyk met· die etielester· van 2-hidroksi-
isonikotiensuur wat In identiese· infrarooispektrum (6.38), k.m.r.-
spektrum (6.39) en massaspektrum· (6.40) het.

Die etielester van 2-hidroksi~isonikotiensuur is berei op 'n
metode· analoog· aan die·bereiding·van die metielester volgens

113'BaUmler, Sorkin en Erlenmeyer . O,lg 2-Hidroksi-isonikotien-
suur is gevoeg by 50 cm3 etielalkohol en waterstofchloriedgas is
deur die mengsel gelei vir 6 uur lank. Die reaksiemengsel is in-
gedamp en emgekristalliseer uit water~ Die kleurlose naaldvormige
kristalle so verkry smelt by l73-l74oC. Sover vasgestel kon word
is hierdie stof nog nie vantevore in die literatuur beskryf nie.

Die etielester van 2-hidroksi~is0nikotiensuur het·blykbaar ge-
v0rrn terwyl die ingedampte waterlaag, na aansuring met soutsuur,
met etielalkohol geëkstraheer 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



Erlenmeyerl13 vanaf 2-chloorisonikotiensuur. Die 2-chloorisoniko~
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is na ekstrahering met chloroform direk drooggedamp so~der om dit
aan te suur. Die residu is geëkstraheer met etielalkohol en
lewer l6,lg proQuk wat positief toets ten opsigte van swael en
stikstof. Ten einde-die piridienkarboksielsuurderivate van die
natriumsout van p-tolueensulfoonsuur te skei is oplossings daar-
van met verskeie katione getoets-om vas te stel watter soute van
die sulfoonsuur oplosbaar is terwyl die soortgelyke soute van die
piriQ~enkarboksielsure presipiteer~ 0p-hierdie wyse is vasgestel
dat p-tolueensulfoonsuur oplosbaar is in In 0,5 molaar oplossing
van merkuronitraat in O,SM salpetersuur terwyl dde piridienkar-
boksielsure min-oplosbare- soute vorm.

1 g Van die sout verkry uit die waterlaag is opgelos in In
minimum hoeveelheid water en beh ande L: met In oormaat van die mer-
kuronitraatoplossing. Die presipitaat is afgefiltreer en gewas
met In klein hoeveelheid water~ Daarna is die sout opgelos in ge-
konsentreerde salpetersuur en die' oormaat ·merkurokatioon <ilaaruitge-
presipiteeras merkurochloried'deur behan<ilelingmet verdunde sout-
suur. Nadat die'merkurochloried- afgefiltreer is, is die moeder-
loog ingedamp terwyl telkens water bygevoeg is om te verhoe<ildat
die suurkonsentrasie te hoog word. Op hierdie wyse is O,4g stof
verkry wat na omkristallisasie uit waterige etanol smelt by 3300 -

332oC. Die infrar00ispektrum van hierdie stof is LderrtLe s met die
van 2-hiQro~si-isonikotiensuur (6.41).

2-Hidroksi~is0nikotiensuur is berei deur BaUmlerj Sorkin en

tiensuur is verkry vanaf 2,6-dichloorisonikotiensuur deur dit te
behandel met hidraseenhidraat'en In kopersulfaatoplossing volgens
die metode van BUchi, Labhart en Ragazl14. Die 2,6-dichloorisoni-



sit is na 2-hidroksi-isonikotiensuur. Na aanleiding van die me-

-101-

kotiensuur is verkry deur die behandeling van 2,6-dihidroksi-iso-
nikotiensuur met fosforoksichloried en fosforpentachloried volgens
die voorskrif van Behrmann en Hoffmannl15. Deur die 2-chlooriso-
nikotiensuur vir 24 uur in 5 M soutsuur onder refluks te verhit
is dit gedeelte~ik omgeskakel na 2-hidroksi-isonikotiensuurl13

Hierdie metode is omslagtig en lei tot In geringe opbrengs van
2-hidrqksi-isonikotiensuur. 2-Chloorisonikotiensuur is v~rvolgens
berei"op 'n metode"analoog.aan.die.bereiding van' 2-chloorpikotien-
nitriel uit nikotienamied-N-oksied volgens die voorskrif van Tay-
lor en crovetti93. 5g Isonikotiensuur~N-oksied is tesame met 11 g
fosforpentachloried en 20 cm3 fosforoksichloried vir l~ uur onder
refluks verhit by 115-120oC. Na afkoeling is die reaksiemengsel
by 'n ~epgsel van ys ~n water gevoeg .en oornag'laat staan. Die
gevormde'presipitaat is afgefiltreer en gedroog en het In massa
van 4,5g. Omgekristalliseer uit waterige etanol smelt die stof
by 236-238oC, literatuurwaarde 234-2350cl14. ,Die stof is geanali-
seer vir C, H~ N en Cl en die volgende resultate: is verkry:
Gevind C 45,6; H 2,57; N 9,02; Cl 22,4%
Bereken vir C6H4N02Cl C 45,7: H 2,54: N 8,89; Cl 22,5%

1 g 4-Chloorisonikotiensuur is in 5 cm3 5 M soutsuur vir 24
uur onder refluks verhit. Daarna is die soutsuur verwyder deur die
reaksiemengsel onder kraanvakuum op 'n waterbad droog te damp. Die
onveranderde' 2-chloorisonikotiensuur 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-

tode van Wibaut et all16 vir die omsetting van 2,6-dibroompiridien
na 2-hidr0ksi-6-bro0mpiridien is 1 g 2-chloorisonikotiensuur in
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3 . 05 cm 80% ortofosforsuur by 14S'C vir 4 uur onder refluks verhit.
Na afkoeling is water by die reaksiemengsel gevoeg en die gevormde
neerslag is afgefiltreer en gedroog. Deur die onveranderde uit-
gangstof te verwyder deur sublimasie is vasgestel dat op hierdie
metode soveel as 72% van die 2-chlooris0nikotiensuur omgesit is
na 2-hidr0ksi-isonikotiensuur~ IDie sublimasieresidu is omgekris-
talliseer uit water en·smelt·by 330-332oC, literatuurwaardes 318 -
32S0cl16 en 330oC64•
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4. BESPREKING.

Aangesien a-pikoliensuur-N-oksied so maklik dekarboksileer

onder verskillende toestande66 en ook by die reaksiekondisies wat

.in hierdie ondersoek gebruik is, is dit miskien wenslik om die

reaksies daarvan met dié van die ongesubstitueerde piridien-N-ok-

siede te ve~gilyk. Vir die reaksies van die 2- en 4-gesubstitueer-

de piridiep-N-oksiede is 'n verskeidenheid van reaksiemeganismes

vqorgestel, soos onder 2.1 en 2.2 genoem. Dit is egter opvallend

dat vir die re~ksies van die ongesubstitueerde piridien-N-oksiede

meest~l ionie~e meganismes voorgestel word, wat via intieme ioon-

pare of deur oplosmiddel geskeide ioonpare geskied. So byvoorbeeld
74stelOae et al vir beide die reaksies van isokiholien-N-oksied

en piridien-N-oksied met tosielchloried In omskakeling van die

p~r,i.diniumsout voor wat via die volgende intieme i00npare plaasvind: .

Verdere voorbeelde van voorgestelde ioniese ~eganismes vir

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

sies van piridien-N-oksied met tosielchloried77, 78, p:!ridien-N-
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oksied met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat78, piridien-N-oksied met

asynsuuranhidried65, 82 akridien-N-oksied met asynsuuranhidried81

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

isokarbostirie188• In sommige gevalle is In intieme-ioonpaar-meganis-

me voorgeste174 en in ander gevalle In eksterne-ioonpaar-meganis-
81, 88me .

Wat die reaksies van die pikoliensuur-N-oksiede aanbetref·is

d' d63, 64,·1.emeeste meganistiese voorstellings 00k ionies van aar
94, 95 66Slegs Boekelheide ep ·Lehn het In vryradikaal-meganisme

vir die reaksie van B-pikoliensuur-N-oksied met asynsuuranhidried

voqrgestel.

In hierdie ondersoek is gevind dat wanneer B-pikoliensuur-N-'

0ks~ed(I) met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II) reageer word 2,2'-

dipiridieleter(V), N-(2'-piridiel)-piridoon-2(VI), N-(4'-piridiel)-

pirtd00n-2(VII), 2-hidfoksipiridien(VIII) en 2,3'-dipiridieleter(IX)

gevorm. I d' 1 kb k ' "d' N k 'd80 tn 1.everge y. are rea S1.e van p1.rl·1.en--0 S1e· me

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

Vir ciiiereaksie van I met asynsuuranhidried het sauermilch90 VI,

VIII en piridien~N-oksied as produkte verkry, maar geen V, VII of

IX nie, terwyl Boekelheide en Lehn66 vir hierdie reaksie in die

teenwoor«iigheid van asetonitriel hoofsaaklik piridien-N-oksiecii en

slegs In geripge hoeveelheid VIII verkry het. Matsumura89 vermeld

2,2~-dipiridieleter(V) as In produk in die reaksie van I met p-to-

lueensulfonielchloried terwyl V ook by die verhitting van II gevorm

word71. B0ekelheide en Lehn66 stel v.fr die vorming van VlIr uit I

en asynsu~ranhidried In vryradikaal-meganisme voor, maar daar word

ioniese meganismes voorgestel vir die reaksies van 6-metiel-a-pi-



koliensuur-N-oksied met asynuuranhidried94 en 5-karbometoksi-a-
pik0liensuur-N-oksied met bensoïelehloried95, wat in beide gevalle
tot die vorming 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-
siede voorges·tel. Selfs in die gevalle van di.ereaksies van 2-
en 4-pikolien-N-oksiede met asynsuuranhidrieói is ioniese meganis-

00 g t.136, 37, 38, 39, 44, 60, 61mes v r es e .
Dit is meon.tLi.kom die vorming van die produkte S009 verkry

in die +eaksie van ~ met II te verklaar in terme van 'n ioniese
meganisme wat via intieme ioonpare of eksterne i00npare"kan ver~
~00p soos in die volgende skemas uiteengesit:
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00~
N X X N

of

IVa IVb IVe IVd

én

IVe IVf

Skema 1.

Hierc;:iievoorgestelde meganisme beteken In aanvanklike nuk1e0-

fi~le ~anval van die N-oksied-funksie van die suur(I) by die

k00lstof·2-posisie van die ester(II) met die vorming van In ad-

disieproduk, na~lik N-(2 ~pirid0ksi)-piridinium-p-t0lu~ensulfo-

paat(Ir~) met die mesomere strukture ILIa, IIIb en IIIe soos in

die skema uiteengesit. Die v0rming van so In tussenstof w0rd
1 h 76 h I l' ka geme~n aanvaar en Hamana en Funag0s i et n meent 1 e tU9sen-

stof in die reaksie van kinolien-N-oksied met bensole1eh10ried

geisoleer. IDie piridiniumkatioon is ook bevestig in die reaks~es,

van pi~idien-N-eksied-~erivate met tosie1eh10ri~d in die teen- -

woo~digheid van piridien47• Hierdie stap gaan waarskynlik ge-

paard met d~karb0ksilasie aangesien gevind is dat in die reaksies

dekarboksilasie by In laer temperatuur begin as wanneer die

s~ur(I) alle~n onder dieselfde toestande verhit \:lord. Murakami
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94~n Sunamoto het vasgestel eat in die reaksie van 6-metier
pikoliensuur~N-oksied met asynsuuranhidried dekarboksilasie,
N-Q-splitsiflg en asetoksilering by die koolstof-2-posisie same-
werkend pl~~svind. Die koppeling by die N-oksied vind waarskyn-
lik vinnig plaas, net soos in die geval van die asilering van die
N-oksie~ by dt~ reaksies van 2- en 4-pikolien-N-oksiede met asyn-
suu+~n.hidri~d, wat vinnig plaasvind60. Loslating van die stik-
stofatoom deur die suurstofatoom in III. lei dan tot die· vorming. . .

van die pirid:j..niumionemet me some re strukture IVa, IVb, IVc en IVd
en die pipido~si-ione met mesomere strukture IVe en IVf soos in die
skema. l).;I.ev~::t;'skillendereaksieprodukte kan dan deur kombinering
van cale verski.:;Llendepiridinium.,..en pi.rLdoks t+Lene met die ë;if-
splitsing van p.,..to1.ueensulfoonsuurgevorm word soos volg:

> OO~-H~OOO
X

IVp IVe V

0+ OO~
X 00X 0

-HX >00
o

VIIVb IVf

0: + Oo~>xOO~OO
X 0 0

vrrIVq



'J;Ve IX

-108,""

IVe VIII

Skema 2.

Aal1g~s~en q..i.~ byciiraevan die resonansvo:rms IVp tot, d,ie st:ruk-
tuur van <i~e'pi:ridin;i,~ioon hee;I,waa;rskynl;i,kgrqter is as die by-
.dI!'é).esvan <;lileand~:r mesomexe. struk tur e ké).ncHt lei tqt die g:roter

opbrengs van N-(a-~pi~idiel)-pirid0on-2(VI) in Ve:rgelyking met
die opb:rengs van ~-(4-~~iridiel)~piridoon-2(VII) (tabell blad-

sy s8. )
Pie ~inet,ies. resultate vi:r die ~eaksie d~1 daarop dat deka:r-

bok!?ilas.i,el1-aof gelyktydig me t die koppelin9' van <he SUUF aan die
est,er p:J_aasvino.. Hierdie :resul.tate is :Ln ooreensteJMling met d,te
bevinding van Mu;rakami en sun~oto94 vir die reaksie van 6-metiel-
pik91iensu~r-N-oksied met asynsuuranhidried. Dit is interessant
da~ in hierdie geval geen r~aksie by die metielgroep plaasgevind



ka~bqks~p~r~dien-N-oksied (X) met bensoielchloried in dioksaan
voo~gestel dat koppel~ng voor dekarboksilasie plaasvind. Hy wys daarop
dat geen ~ekarboksilasie plaasvind wanneer X met bensoielchlo~
ried in benseen onder refluks gekook word nie en kom tot die ge-
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het nie, terwyl dit oor die algemeen by 2- en 4-pikolien-N-oksiede
die geval. is.

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

vo~wtrekl<~ng da·t I~ po l.ê re oplosmidc;ielnodig is em die reaks i.ete
hlat p.l.easv.Lnd, .Die temperatuur waarby die reaksiemengsel gekook
het, word pie vermeld nie en mag dalk te laag gewees het om die
real<~ie te a~tiveer~ Met die huidige ondersoek is gevind dat die
r~aksie van ~-pikoliensuur-N-0ksied(I) rnet 2...piridi~1-p-tol.ueen-
sulfo~aéj.t(:[I),in die teenwoordigheid van petroleumeter, by 1460C
vinniger verLoop, as wanneer dLe reaksiemengsel opgelos is in ani-

. b 20sool, Y 15 . C. In die eerste geval was die vrystelling van CO2
vollec:iigna ~ minute terwyl in anisool eers na 4 minute. Dit wil
dus voorkom asof hierqie reaksie nie noodwendig 'n polêre oplos-
midde], ve.reis soos Peterson95 voorgestel het vir die reaksie van
X rn~t bensQielchl.oried n~e. Die di~lektriese konstantes van die
pet,rQleumeter en anisool wat ~ebruik was, is bepaal met In Philips
PM,630l kapasiteitsbrug en is 1,78 en 3,22 respektiewelik .

.Wat verc:ieropvallend is, i~ dat I veel vinniger dekarboksi-
leer in anieo9l bY l5~0C as in etileenglikol by l46,30ClOO. Dit
is redelik om te aanvaar dat etileenglikol meer polêr is as ani-
sool aangesien die di~lektriese konstantes van alkohole oor die
algemeen ho~r as di~ van eters is. As voorbeelde kan die di~lek-
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-
117eter 4,335 en fenieleter 3,65 geneem word . Die laer reaksie-

tempo in die meer polêre oplosmiddel is moeilik verklaarbaar aan-
100gesien dekarboksilasie as 'n ioniese proses beskou word .

Peters0n 95 het geen verklaring gegee vir df.e vo.rrnfnq van 3-
karboksi-4",:"piridoonin plaas van die verwagte 5-karboksi-2-piri-
doOn in die reaksie van X met asynsuuranhidried nie. Hierdie re-
sqltaat kan mOQntltk ver~laar word volgens die meganism~ soos uit-
een~~s~t :Ln ,kema 1, indien die volgende ione ig aggeneem word:

XI XII

I-cOrot

Hierdie voorstelling vereis 'n aanhegting van die a$etaatanioon
by ca.iepesitief gelaaide 4-posisie van die ioon XI met die daarop-

-,

vol.gende gelyk,tydige dekarboksilasie en N-O-spli tsing. Die vorming
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van 3-karboksi-2-piri40on wore moontlik verhoed deur' die steriese
verhindering van asetoksilering by die positief gelaaide 2-posisie
v~n die ioon XII deur die aangrensende karbokmetoksi- en asetoksi-
groepe.

Pit is interessant om daarop te let dat de Vil~iers et a180

in die reaksie van piridï~n":N-oksied met, 2-piridiel-p-tolueensulfo-
naat(II) geen 2-hidroksip>iridien a$ produk gekry het nie, terwyl
di~ i~ ~ie reaksie van .-pikoliensuur-N-oksied(I) met die ester(II)
die hoofpred\,lkis. De Villiers71 het egter wel 2-hidroksipiridien
verkpy in die reaksies' van 3-broo:r;npiridien-N....oksied, 2-bro0mpiri-

.dien ...N-eksied en 3-pikolien-N-oksied met 2-piriGliel-p-tolueensul-
fonaat(II). Velgen$ hierdie resultate wil dit voorkom asof
2-hidroksip:i.:rid,ienslegs gevorm het in die"reaksies van die gesub ....
~tituee,rde'pir~dien~N-oksiede. 'n Verklaring vir hierdie effek
is nie yoor die hand liggend nie. Die veronderstelling dat dekar-
bok$ilasie yan I na Qf gelyk,tydig met koppeling plaasvind, wore ook
de\,lrhierdie resultate ondersteun.' Indien dekarboksilasie voor
k~ppeling plaa,vind, behoort dan volgens die reaksie van piridien-
'N-0ksied met'II nie 2-hidroksipiridien te vorm nie.

Die vorming' van 2-fenielpiridien (XIII) waneer die reaksie in
die 'teenw<!>ordi~heidvan benseen uitgevoer word kan verklaar word
as In elektr0fiele aanval deur die piridinium:loGn (IVb) op die
benseenkern met die afsplitsing van p-tolueensulfo0nsuur soos volg:



0p1osmidde1

Temperatuur

2~h1droksiwiridien(VIII)

N-(2"-piridie1)-piridoon-2(VI)

2-p-~niso1ie1pir~dien

Petroleumeter

146°C

28,9

25,0

Aniso01

152°C

35,6

20,0

6,9
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Wanneer die reaksie tussen a-pikoliensuur-N-oksied(I) en

2-piridie1-p-to1ueensu1fonaat(II) uitgevoer word in anisool wat

meer vatbaar is vir elektrofiele aanval as benseen word meer 2-p-

anisolie1piridien (6,9%) as 2-fenie1piridien (3,4%) gevorm. Hier-

die resultaat ondersteun die veronderstelling dat die vorming van

2-fenie1piri~~en en derhalwe ook 2-p-anisolielpiridien volgens In

ion~ese meganisme geskied. In di.evolgende tabel is die persen-

tasie opbrengste v~n die belangrikste reaksieprodukt~ soos verkry

met petroleumeter en anisool as oplosmiddels vir'vergelykende doel-

eLndes saamgestel:·

Tabel 10

Die afname ~n <aie opbrengs van VI in die geval van anisool kan

moontlik toegeskryf word aan die reaksie van die piridiniumioon

(IVb) met anisoG1 om 2-p-anisGlielpiridien te vorm, met die gevolg

dat daar dan mind~r beskikbaar is vir die vorming van VI. Terse1f-

derty~ yerk1aa~ dit dan ook die groter opbrengs van VIII aangesien

meer van di~ pLrLdoks Le-Laon (IVe) dan beskikbaar is vir die vor-

ming van VIII.

Dit is opmerklik dat die hoeveelheid N-(2"-piridie1)-piri-

c1loon-2(VI),wat in die reaksie gevorm word, toeneem met toename

in reaksietemperatuur te~y1'die hoeveelhede van al die anaer pro-

dukte afneem soos gesien kan wora in tabellop bladsy 58.
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Hierdie verskynsel kan moontlik verklaar word in die lig daarvan

dat de Villiers7l gevind het dat in die sintese van 2,2~-dipiri-

dieleter (V) uit 2-jodiumpiridien (XIV) en dLe silwersout van 2-hi-

drok$ipiridien(XV) by l700C ook relatief groot hoeveelhede, onge-

veer 30%, N-(2'-piridiel)-piridoon-2(VI) gevorm het, terwyl die
-opbrengs van 2,2'-dipiridieleter(V) 43% was. pie vorming van

hierdie twee stowwe kan moontlik volgens In ioniese meganisme ver-

~laar word. Die onttrekking van silwerjodied uit die 2-jodiumpi-

ridien(XIV) en die silwersout van 2-hidroksipiridien(XV) kan lei

tot:die vorming van 'n positiewe piridiniumioG>n (XVI) en 'n nega-

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

volg:

+

X;rV xv

:6~+

XVI IVe Ivf

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

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

vorming van N.,..(2'-piridiel)-piridoon-2(VI) soos volg:



XVI IVe V
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XVI .IVf VI o

A, in aggeneem word dat in die sintese van N-(2--piridie1)-

piridoon..,.2uit 2":"broompiridienen die natriumsout van 2-hidr9k-

sipiridien 71 by 2aooe geen 2',2--dipiridie1eter gevorm word nie,

wil dit voorkom asof ho~r reaksietemperature die vorming van die

piridi.~lpiridoon begunstig ten koste van die vorming van die di-

piri~1eleter. Dit is miskien moontlik dat die resonansvorm IVf

In froter bydrae tot die struktuur van die piridoksi~ioon, by

ho~r temper~tuur, as die resonanSV0rm IVe het. Hierdie beskouing

sal d~n ook die afname in die hoeveelheid 2-hidroksipiridien(VIII)

en 2,2--dipiridieleter(V) met toename in reaksietemperatuur ver-

~laar, aang~sien beide volgens die skema uit die ioon IVe ont-

staan.
In die reaksie tussen 2-jodiumpiridien(XIV) en die silwer-

sout van 2-hidroksipiridien(XV) met die vorming van 2,2--dipiri-

dieleter(V) en N-(2--pi~idiel)-pirid00n-2(VI) is In temperatuur-

effek gevind wat teenoorgesteld 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 In meer polêre oplosmiddel uitgevoer word
kan moontlik daaraan toegeskryf word dat die vorming van V volgens
In SNl meganisme verloop terwyl die vorming van VI volgens In SN2

meganisme verloop soos volg:

XV XIV v

> o.oOAts I N
I

VI
Ind:i,enq.ie vorming van VI wel volgens In SN2 meganisme verloop ver-
klaar dit ook die'feit dat in die reaksie van die natriumsout van
2-hid:ro~sipiridien met 2-broompiridien slegs N-(2"'-piridiel)-piri-
doon:"'!2(VI)gevorm worq soortgelyk aan die vorming van In nitro-
alkaan in die reaksie van në;l.triumnitrietmet In alkieljodied.

In die reaksie van 2-broompiridien met XV is slegs V gevorm.
Dit kan verklaar word indien die reaksie In SNl meganisme volg,
wat moontlik is aangesien 2-broompiridien waarskynlik meer polêr
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is as 2-jodiumpiridien, gesien die groter elektronegatiwitelt van
broom. By dieselfde temperature is minder V in die reaksie met
2-broompiridi~n, as in die reaksie met 2-jodiumpiridien gevorm.
Dit kan daaraan toegeskryf word dat hierdie reaksie moontlik In
hoë~ ~ktiveringsenergie' het, aangesien die bindingsenergie,
C-Br 268 kJ/moll18, groter is as die bindingsenergie, C-I 234 kJ/

118mol . Sover vasgestel kon word is V nog nie vantevore volgens
hierdie r~aksie berei nie.

Di~ resultate verkry in die. reaksie van XIV met XV ondersteun
dus nie die veronderstelling dat die groter opbrengs van VI, met
toename in t;.emperatuurin dde reaksie van I met II, toegeskryf
kan word ac;lnIn toename in ([iebydrae van die ioon IVf met tempe-
ratuur nie. 'n Groter waarskynlikhe~([ is dat die ione IVe en IVf
in ewewig is met mekaar en ([at die reaksies wat lei tot die vorming
van V en VI versk~lle~de aktiveringsenergieë het.

Traynelis et a126 het vermel([ dat in die reaksies van 2-pi-
kolien~N-oksied met fenielase~ate slegs esters en geen eters ge- -
vorm het nie~ Op grond daarvan het hy tot die gevolgtrekking ge-
kom dat In nuk LeofLeLe aanval van die asetaatioon op ·~.ieeksos r-. ~

;;', . .'.~...~.... ;." .-' ....,k11ese metileengroep van die anhidrobasis nie moontli~~is~nie.<[I', . .'

In die reak_ie van I met II word die eters V e~ IX.gey~~~. In
hierdie gevc;llis die vorming van In anhidrobasis nie moontlik nie,
maal;!'nukleofiele aanval deur die piri([ok~.J.:":,.io~n(IVe)'op dLe
koolstof-Z~posisie van die addisiepro([u~(III) is wel mooritlik.
Indien ditdie geval is, Cimdersteun ditdie veronderstelling dat
hierdie reaksie volgens In ioniese meganisme verloop.

Volgens die produkte N-(~--piridiel)-5-metielpiridoon-2(XVII),
2-hidroksi-S-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 meganisme7l vir hierdie reaksie nie geld nie. Indien die

meganisme soo~ uiteengesit op bladsy 70 sou geld behoort N-2·-pi-

ridi~1-pi~id09n~2(VI) ook gevorm te word' in die reaksie, aange-

sien piridien ....N-0ksied wat as reaksieproduk verkry is met enige

gevormde 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 i00npare te beskou:

a- a

0 < > 0 0 < > o-
N

I I CH3 CHX X 3
IVb

XXla XXlb

Deur kombinering van (IVb) met die piridoksi-ioon (XXlb) en deur

kOmbinering van (XXla) met H+, met die afsplitsing van p-tolueen-

sulfoonsuur, kan XVII en XVIII gevorm word soos volg:

OVH3-Hx~OdH3
X 0 . 0

XVIIXXlb

XXla XXVIII
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Volgens nierdie 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

pirid~en-N~oksied met 2-(5-brOompiridiel)-p-tolueensulfonaat71.

In hierdie ~eaksie is ook onveranderde piridien-N-oksied uit die

reaksiemengsel verkry.

])1 die reaksies van piridien- en verwante-N-oksiede met. p-tolu-

eensulfonielchlor~ed (XXII) is meestal piridielpiridone, dipiridiel-

eters en gechloreerde produkte verkry. So byvoorbeeld het de Vil-

lier~ et a178, 79 vir die reaksie yan piridien-N-oksied met XXII as

produkte N-(2~-piridiel)-piridoon-2, N-(2--piridiel)-5-c~loorpiri-

doon-2, N- (2--piri,diel)-3-chlo0rpiridoon-2, 2',3--dipiridieleter,

3~p1ridiel-p-tolueensulfonaat en piridien verkry. Vir die reaksie

van kinol~en-N-oksied met XXII het Murukami en Matsumura 75 benewens

k~rbostiriel ook 2,2--dikinolieleter, 4-chloorkinolien en N-(2--

kinol~el}-kin01oon-2 verkry. Vir die reaksie van a-pikoliensuur-N-

0k"si:edmet XXII vermeld Matsumura89 slegs 2-hidr0ksipiridien, 4,2--

dipiri~ieleter en spore van piridien-N-oksied as produkte. Met die

huidige ondersoek is gevind dat in die reaksie tussen a~pikolien-

suur~N-oksied(I) en p-tolueensulfonielchloried (XXII), in die teen-

woordigheid van bensee~ ~s piridien, 2-hidroksipir~dien(VIII),

2,2--dipiridieleter(V), N-(2--piridiel)-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-tolueensulfonaat
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71(XXIV) uit I en XXII gevorm w0rd soos volg:

X- Cl

XXVb

~C02

XXVc

a 0<: >
CI
H

HCl N
[o-XJ~

XXVI XXVII .

Skema 3

Die eerste stap in hierdie pr0ses is die v0rming van In addi-

sieproduk, naamlik N~(p-tolueensulfonoksi)-piridiniumch10ried met



OCOOH
I
o
I
X

MVb

-co
Cl . 2:> AH

N ox
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mesomere strukture XXVa, b en c. Vir die vorming van die ioon XXVI
heg die chloriedioon aan die positiewe koolstofatoom-2 van die
pirid~niumioon XXVb met die afsplitsing van die p-tolueensulfonok-
si-ioon XXVII. Deur kombinering van die ione XXVI en XXVII met af-
splitsing van Hel kan 3-piridiel-p-tolueensulfonaat XXIV gevorm
word soos volg:

QCI+ cr ()X(?--x] H -HCI
:> :>

Cl
N H

XXVI XXVII XX1V

Hierdie meganisme is analoog aan dié van Ochia.l,.73vir die inwerking
van p-tolueensulfonielchloried op isokinolien-N-oksied.

Deur 'n intermolekulêre of intramolekulêre omskakeling van
di~ piridiniumioon XXVb, waarby dié aan die stikstof gehegte p-
tolueensulfon,aatgroe~ hom met 'n suurstofatoom aan die positiewe
koolstofatoom-2. van die piridien heg, kan met die afsplitsing van
Hel 2-pir~diel-p-tolueensulfonaat(II). ontstaan soos volg:

CI- - HCI :> (Áx
·11
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Hierdie meganisme is analoog aan die omsetting van 2-pikolien-N-

oksied deur bensoïelchloried en natriumhidroksied na 2~kinolie]-

metielbensoaat soos deur pachterS voorgestel.

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)-S-chloorpiridoon-2(XXIII) kan ge-

vorm word deur 'n oksida.tiewe chlorering van N- (2~-piridiel) -

piridoon-2(VI) 79. In die gaschromatografiese ana~ise van die

reaksieprodukte is ook 'n klein piek waargeneem met relatiewe re-

tensie tussen die van XXIII en N- (4~-piridiel) -piridoon-2 (VII) wat
79volgens die resultate van den Hertog et al vir die chlorering

van,VI moontlik N-(2~-piridiel)-3-chloorpiridoon-2 kan wees.

Daar is ~gter slegs spore van die stof gevorm en dit is nie

geïsoleer nie.

Alhoewel effens minder 2-fenielpiridien (XIII) in die réak-

sie soos uitgevoer in die teenwoordigheid van die radikaalvanger,

m-dinitro~enseen, gevorm het, is dit nie genoegsaam om te onder-

skei tu~sen 'n ioniese en 'n vryradikaal-meganisme nie. Ver-

volgens kan die vorming van XIII in hierdie gevalook verklaar

word as 'n elektrofiele aanval van die piridiniumioon IVb op die

benseenkern met die afsplitsing van p-tolueensulfoonsuur soos

uiteengesit op bladsy Ill. Die afwesigheid van dipiridiele

in di~ reaksiemengsel is 'n verdere aanduid~ng dat die meganisme

eerder ionies as vry radikaal i~. 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 isoniko-

tiensuur-N-oksied(XXIX) met 2-piridiel-p-tolueensulfonaat(II)



verloop anders as die reaksie daarvan met a-piko1iensuur-N-oksied(I),

in die sin dat in eersgenoemde reaksies weinig of geen dekarboksi-

1asie plaasvind nie. Verder word in die reaksies van XXVIII en XXIX

In hidroksigroep in die 2-posisie van die kern van die suur geheg

terwyl dit wa'ar skyn lfk nie die geval met I is nie, soos in die

reaksie met 5-metiel-2..-piridiel-p-to1ueensu1fonaat gev.ind is. Die

vorming van 2-hidroksipiridien(VIII) en 2-hidroksinikotiensuur(XXX)

in die reaksie' van'nikotiensuur-N-oksied(XXVIII) met 2-piridie1-p-., '.

tolueensu1(onaat'(II) k~n·soos volg verk1~ar word:

-122-

/OCOOH.
I
o
Io

QOOH
N
Io

Ó
<\>< >

XXXIa

OCO~HO
H. l)-

N X N 0
-HX

Skema 4.

x=~oso C H
2 7 7

OCOOH
N
Io <

Ó
x

XXXIc

000H

N
Io
I

Oi
XXXld /

>

~OOHO r
~NJlOH + - N . OH

XXX VIII

" .....
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Die vorming van N-(2'-piridiel)-piridoon-2(VI) in hierdie reak-

sie kan verklaar word as 'n gedeeltelike-dekarboksilasie van ione

XXXlb en XXXlc met die vorming van IVb. Die piridiniumioon(IVb)

en die-piridoksi";"ioon kan dandeur-kombinering lei tot die vorming

van VI sees uiteengesit in skema 2. Volgens skema 4 word die 2-

hidroksipiridien (VIII)'eers -gevorm .nede t water by -die' reaksiemeng-

l.3elgevoeg -Is, .' Dit verklaar- die afwesigheid- van VIII in die petro:"

leumeterlaag'van die reaksiemengsel soos-aangedui op_blagsy 95.
Ba~n en-Saxton63, 64 ht' ddt b 2 h'd k ' 'k t'~ e gev~n' a enewens - ~ ro ~~n~ 0 ~en-

suur (XXX) ook 6-hidroksiniketiensuur in die reaksie van nikotien-,

suur-N-oksied (XXVIII) met asynsuuranhidried gevorm word. In ,die

reaksie van XXVIII met II kan dit moontlik ook 'n produk wees as

ioon XXXlb in ~kema 4 in aanmerking gen~~m word. Dit is nie uit-

gesluit dat 6-hidroksinikotiensuur wel in-die reaksie gevorm het

nie, aangesien- groot hoeveelhede p-tolueensulfoons_uur (Hf{, skema 4)

in die waterlaag van die reaksiemengsel die-ondersoek daarvan be-
moeilj,k.

:In d!e reaksie van isonikotiensuur-N-oksied{XXIX) met 2-piri-

diel-p-telueensulfonaat(II) kan die vorming van 2-hidroksipiri-

dien(VIII) en 2-hidroksi-isonikotiensuur (XXXII) volgens skema 4

verklaar word indien die volgende ione in aanmerkin~ geneem word:
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A:+,lNA>

oLN
XXXII

OOHN
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 asynsupranhidried
. 63 64hetvo1gens·Ba:l.n en Saxton ' geen' 2-hidroksipiridien(VIII)

gevorm nie. Die vorming van·VIII in die reaksies van XXVIII en

XXIX met 2-piridiel-p-to1ueensu1fonaat(II) ·soos ~vind; in die

hqidige ondersoek, moet dus vanaf II ontstaan het~ soos uiteen-



-125-

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 d~e suur(I) nie. Gevolglik ondersteun dit

ook die voorgestelde meganisme soos uiteenges.it in skemas 1 en 2.
"

D~e struktuur van die etielester van 2-hidroksi-isonikotiensuur

word deur die k.m.r.-spektrum (6.39) en massaspektrum (6.40) daar-
van bevestig soos volg:

pie een-proton doeblet by T.2,58 word toegeskryf aan proton A, aan-

gesien dit 2,3-koppeling vertoon met JAB ~ 7 Hz. Vir die a-proton
2 "d ' 2 69119 , lrLdi d ' t 'J 4 0van -plr1 oon 1S T, en V1r p1r1 1en er1va e 1S 2,3 = , -

5 7 H 120, z • Die een~proton singulet bY'T 2,78 verteenwoordig moont-

lik die hidroksiproton, aangesien dit geen splitsing as.gevolg van

uitruiling ve~toon nie. Die effens gesplete singulet by T 2,81

verteenwoordig proton C aangesien dit geen 3,4-koppeling

(J = 6,8 - 9,1 Hz)120 vertoon nie en 3,5-koppeling, JB~ ~.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 roet JAB ~ 7 Hz en JBC ~ 2 Hz, literatuur-

waardes 4,0 - 5,7 Hz en 0,5 - 1,8 Hz respektiewel~k120. Vir die

ooreenscemmende proton in 2-piridoón .is T 3',75119.Verder vertooridie
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etielgroep die normale A3B2-sisteem met In kwartet by L 5,65 (CH2)

en In triplet by L 8,65 (CH3) met J = 7,4 Hz in beide gevalle

soos verwag word uit die n + 1 reël met vry rotasie.

Volgens die massaspektrum (6.40) van die·stof is die moeder-

piek by mie = 167 (92) en die basispiek by mie = 94. Die ione

.me t mie-waardes 122, 94 en 66 kan deur die volgende fragmentering

verklaar word:

0 + +

-.OC2H CiH5 ~
M

ril

N

mie 167 (92) mie 122 (60)

+

-'CO ~ OOHMrn

mie 94 (100)

Jeo
+

Q
H

121Hierdie frag~entering is normaal vir esters .
1 d .k' 122 f . diVo gens Bu Zl iewlcz et al kan esters ragmenteer om le

karboksielsuurioon te gee. Indien dit in hierdie geval toege-

pas word kan die ione met mie-waardes 139, 95 en 67 soos volg

verklaar word:
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-·C H
. 2 \..,

Hm

+

, mie 167 (92) mie 139(8) mie 95(20)

"'"m -CO

+

CJ
1
H

mie 67(36)

Die fragmentering 95 ~ 67'is normaal vir '2-piridoon123 Daar

is;ook In M + 1 piek met persentasie voorkoms van 9,24 wat oor-

eenstem met die waarde 9,26124 vir CSH9N03 met maS$a 167.

Vir bevestiging van die struktuur van 5~metiel-2-piridie1-p-

to1ueensu1fonaat kan die k.m.r.-~pektrum (6~17) en massaspektrum

(6.26) daarvan soos volg aangew~hd word:

B

CH:O:SOz_Q_CH3
G F
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Die sein by T 2,01 verteenwoordig proton A aangesien dit slegs

2,4-koppeling vertoon met JAB ~ 2 Hz. Die verskuiwing na hoër

veld soos vergelyk met piridien T 1,5119 kan toegeskryf word aan

die metie~ en p-tolueensulfoniel-substituente wat beide in die

geval van benseen so 'n effek het125. Die AA' BB'-siste~m van

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

is duidelik sigbaar as twee twee-proton doeblette, wat ortokoppe~

ling met JDE.en JGF ~ 8,5 Hz toon..Die-doeblet by T 2,20 kan gevolg-

lik enige twee van die protone D en G of E en F verteenwoordig.

Aangesien die verskuiwing hier na laer veld is, vir benseen is
125 .T 2,73 , en 'n metielgroep deurgaans 'n verskuiw~ng na hoër

126veld veroorsaak, kan hierdie doeblet aan protone D ~n G toege-

skryf word. Hier is ook geen lynverbreding soos by die, ~nder doe-

blet T 2,75, wat die protone i,E en F verteenwoordig, nie. Die lyn-

verbreding in laasgenoemde geval is as gevolg van bensiliese kop-

peling met die metielpro~one. -Die doeblet van doeblette by T 2,48

vertoon 2,4- en 4,5-koppeling en verteenwoordig proton B met

JAB ~ 2,0 I1z en J,~c ~ 8,0 Hz, literatuurwaarde 0 - 2,5 en 6,8
9,1 Hz respêktiew~lik120. Die oorblywende doeblet by T 3,06 ver-

toon sleg~ o-splitsing en kan toegeskryf word aan proton C met

·JBC'\; 8,0 Hz.' Die piekeby T 7,63 en T,7,77 verteenwoordig elk

drie p+otone en kan derhalwe'aan die twee metielgroepe toegeskryf

word. Aangesien die elekt~ononttrekkende effek 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 toege§~ryf word.
\.;"
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Volgens die massaspektrum van die stof is die basispiek by

mie = 199 en die moederpiek verskyn nie. Die ione by mie 199,

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

+

CHO-~+3 II.. . 0

mie ;1.55(10)

mie 199(100)

-·H

ml< 1-S02

CHO·
mle 198(40)

mie 91(75)

- HeN >
Hm

In/e· 171(35)
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Die fragmentering deur verlies van S02 is normaal by p-tolueen-
127sulfonate . Verder is die ringvergroting en daaropvolgende

verlies van HCN ook normaal by pikoliene127, 128

Ter bevestiging van die struktuur van N-(2'-piridiel)-5-me-

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

(6.25) daarvan soos volg aangewend word:

C

Uit die k.m.r.-spektrum (6,.24),is slegs twee seine herkenbaar.

Die gesplete singulet by T 2,36 is proton E en die doeblet by

T 3,46 is proton G. Deur egter die spektrum op In vergrote skaal

(6.42) te laat loop, was dit moontlik om al die seine toe te wys.

Hierdie analise is bevestig deur ontkoppeling by proton A en by. , "'

die metielgroep (6.43). Proton A verskyn by T 1,46 en vertoon

2,3-, 2,4- en 2,5-koppeling met JAB =,4,8 Hz, JAC = 1,9 Hz en

JAD = 1,1 Hz. Proton B verskyn by T-2,74 en vertoon 2,3-, 3,4-

en 3,5-koppelin'g 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 4i5-koppeling

'met JAC = 1,9 Hz, JBC = 6,9 Hz en JCD = 8,2 Hz. Proton b verskyn

by ~ 2,06 ~n vertoon 2,5-, 3,5- en 4,5-koppeling met J~D = 1,1 Hz,

JBD = 1,7 Hz en JCD = 8,2 Hz. Soos reeds vermeld verskyn proton

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

JEG = 0,7~ Hz~' Proton F ver~kyn'by T 2,76 en vertoon 2,4- en 4,5-

koppeling met JEF = 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,S-koppeling met JFG = 9,5

Hz. Die ooreenstemmende proton in 2-piridoon absorbeer by

T 3,43119. Die metielgroep verskyn as In drie-proton singulet
by T 7,92.

Volgens die massaspektrum van hierdie stof is die moederpiek

by mie = 186 en die basispiek by 157. Die verskillende ione kan

verklaar word deur die volgende fragmenterings:

+

0+N

+

o mie 51 (58)

mie 159 (6) mie 131(37).

-He N

+

mie 132(62)
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+ 0+ONC)3 ~ .eH3 :> NO

00

mie 171(9)* mie 186(94)
-·Hm

+

-, O<jH2
0mie 158(49)

ml".. 185(13)
I -

i-M

OdH2
mie ;L57(l,OO)

I

t leo
+00

~

~ m/e 157 (lOO)
+00 eN

m

mie 130(19)

I-.e H
~ 4 3

o -HeN> [DJ
mie 52(43)
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Die fragmentering van die piridienkern deur verlies van HCN is
129normaal , asook die fragmentering van 2-piridoon deur verlies

123van CO . Die vorming van die ioon mie = 185 uit die moederioon

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

3-metielpiridien129. Verder stern die persentasie voorkoms 12,8%
130van die M + 1 piek ooreen met die waarde 12,85 vir CllHlON20

met massa 186.
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6.1. IR-spektrum van.2,3--dlplrldle1eterplkraat.

100

90

eo
70

w 60
iii
I/)

~ 50
I/)

z«
~ 40

30

20

10

O.
5000 4000 3000 2000 lBOO 1600 1400 1200 1000 BOO 650

GOLFGETAL ( c rn-! )

6.2. IR-spektrum van 2-hldrokslplrldlenplkraat.
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6.9. IR-spektrum. van N-(4--piridie1)-piridoon-2.

1001=====-=============-===-=======~ __ -==-=- __==== -==- -= ===-=-~

IJJ 60
iii
III

~ 50
z«
:: 40

30

00
o

GOLFGETAL (crn-t )

6.10. IR-spektrum van N-(4--piridie1)-piridoon-2-pikraat.
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6:11. UV-spektrum van 2-h1droks1p1r1d1en.
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6.12. IR-spektrum van 2-h1droks1p1r1d1en.
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6.13. IR-spektrum van 2-p-aniso1ie1piridienpikraat.
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6.14. UV-spektrum van 5-metiel-2-piridie1-p-to1ueensu1fonaat.
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6.15. IR-spektrum van 5-metiel-2-piridiel-p-to1ueensu1fonaat.
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6.18. IR-spektrum van 2-hidroksi-5-metie1piridien.

100

90

80

70

IJJ 60
iii
VI

:I 50
VI
z
oe{

~ 40

30

20

10

0
5000 4000 .3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

GOLFGETAL (e m-r )

6.19. UV-spektrum van piridien-N-oksied. o•o
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6.20. IR-spektrum van piridien-N-oksiedpikraat.
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6.21. UV-spektrum van N-(2--piridie1)-S-metie1piridoon-2.
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6.22. IR-spektrum van N-(2--piridiel)-S-metielpiridoon-2.
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6.23. IR-spektrum van a-pikoliensuur-N-oksied.
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6.25. Massaspektrum van N-{2--piridiel)-5-rnetielpiridoon-2
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6:27. UV-spektrum van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat.
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6.28. IR-spektrum van 3-piridiel-p-tolueensulfonaat.
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6.29. UV-spektrum van 3-hldrokslplrldlen.
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6.32. UV-spektrum van 2-fenle1plrldlen.
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6.33. IR-spektrum van 2-fenielpiridienpikraat.
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6.35. IR-spektrum van N-(2--p1r1d1el)-5-chloorp1r1doon-2. 0.0
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6.36. IR-spektrum van N-(2--p1r1d1el)-p1r1doon-2-kw1kchlor1ed.
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6.37. IR~spektrum van 2-hidroksinikotiensuur.
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6.38. IR-spektrum van 2-hidroksi-isonikotiensuur-etielester.
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6.39 KMR-spektrum van die etielester van 2-hidroksi-isonikotiensuur
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6·.4-2 KMR-spektrumvan N- ('2 ~-piridiell -5-rneti'elpiridien (aftaswydt'e 250 Hz)
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6.43 KMR-spektrurn van N-(2~-piridiel)-5-metielpiridoon-2 met ontkoppeling


