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l t i n g s p a l t u n g  m i t  Benzoylchlor id  u n d  N a t r o n l a u g e  
[a - B en z a m  i n o - a t h y 11 - m e t  h y 1 - k e  t o n  : 2 g 4.5 -Dime t h y 1 - ox a z 01 wurden in 

50 ccm W m e r  aufgelost und unter starkem Ruhren innerhalb einor halben Stunde ab- 
wechselnd klcine Mengen 10-proz. Natronlauge und Benzoylcl i lor id  (insgesamt 35 ccm 
Lauge und 5 g Bcnzoylchlorid) zugegeben. Anschliehnd d e  noch SMe. weiter- 
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde zweimal mit Benzol ausgeschiittelt, mit Tierkohle 
behandelt und abfiltriert. Aus dem erkaltcten Piltrat fallen nach Zugabe von Petrol- 
sther weine Nadelchen vom Schmp. 64-65'3 aus; Ausb. 2.8 g (71% d.Th.). 

- _ _ - _ _ _ _ _ ~  __ __ __ ~ _ _  _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

C,,H,,O,N (191.2) Ber. ?u' 7.33 Gef. S 7.34 
Das 2.4-Din i t r o  - p h e n  y 1 h y d r a z o n  des Ketons schmilzt in ubercinstiminung mit 

dcr Litcratur bei 199O. 

18. Wilhelm Mathes und Walter Sauermilch: Xotiz uber 
Bis-[a-pyridyll-ketone 

[Aus dem WisJenachaftlichen Laboratorium der Dr. I?. Raschig GmbH., 
Ludwigshafen a. Rhein] 

(Eingegangen am 3. Juli 1952) 

Durch Umsetzung von I'yridilen niit Bleioxyd in der Hitze wer- 
den unter Kohlendioxyd-Abspaltung Bis- [a-pyridyll-ketone erhalten. 

Bei Versuchen zur Aufspaltung von a-Pyridoin in 2 Molekiile Pyridin-alde- 
hyd-(2) priiften wir die Einwirkung verschiedener Metalloxyde auf Pyridoin 
beim Erhitzen und stellten hierbei die Bildung von geringen Mengen Aldehyd 
neben Pyridinbasen fest, ohne da13 es indessen lohnend erschien, diese aus 
dem Gemisch herauszupriparieren. Mit besserem Erfolg verlief aber die Um- 
setzung von a-Pyridil mit Bleioxyd, die cine Bildung des noch nicht bekann- 
ten heterocyclischen Analogons des Benzophenons, des Bis-[u-pyridyll-ketons, 
erhoffen lie& Die entsprechende Reaktion in der Benzol-Reihe, niimlich die 
Bildung von Benzophenon beim uberleiten von verdampftem Benzil uber 
erhitztes Bleioxyd, wurde von M. Wit tenbe rg  und V. Meyerl) beschrie- 
ben. In  dieser Form konnte aber im Falle des u-Pyridils nicht verfahren wer- 
den, wed es nicht ohne Zersetzung verdampft werden kann. Wir mischten 
daher das Bleioxyd mit dem Pyridil und erhitzten das Gemisch. Auf diese 
Weise erhielten wir &us I das Bis-[a-pyridyll-keton(III), aus I1 das Bis-[6- 
methyl-pyridyl-(2)]-keton (IV). Daneben war die Entstehung von Kohlen- 
dioxyd und metallischem Blei zu beobachten, so daB die Reaktion offenbar 
nach dem Schema 

I:  R = H  11: R =CH, 111: R = H  IV: R=CH, 

verliiuft. Bewiesen wird die Konstitution von I11 bzw. IV auBer durch die 
Elementaranalyse auch durch das Verhalten bei der Alkalispaltung ; beim 
Erhitzen von I mit der gleichen Menge Kaliumhydroxyd wurde Pyridin neben 
Picolinsaure, aus I1 a9icolin neben Methylpicolinsaure erhalten. 
- 
1) Ber. dtscli. chem. Ges. 16, 501  [I883 I. 
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Besehreibung der Versuehe 

Bis-[a-pyridyll-keton(II1) a u s  a -Pyr id i l (1) :  21.2 g Yyr id i l  wurden mit 22.3g 
Bleioxyd in der Reibschalc innig vernhcht. nos Geniisch wurde in einem Claisen-Sabel- 
kolben zunachst so lange im Olbad bei 140° unter haufigem Umruhren erhitzt, bis die 
anfanglich lebhafk Entwicklung von Kohlendioxyd beendet war. Die Masse schmolz 
schon unterhalb des Schmclzpunktes von Pyridil (1 550) und nahm cine dunkelrotbraune 
Parbung an. Danach wurde das Reaktionsgemisch bei 3 Torr destilliert. Es wurde ein 
bei 16O0 ubergehendes helles Destillat erhalten, das beirn Abkuhlen blalgelb erstarrte; 
Ausb. an K e t o n  I11 4.5 g. Aus Benzin farblose, aulerst leicht in Wasser Iosliche Kri- 
stalle von brennendem Geschmack; Schmp. 54O. 

CuH,OX, (184.2) Ber. C 71.72 11 4.38 x 15.21 
Gef. C 71.99, 72.13 H4.32, 4.33 N 14.98, 15.12 

Reim Erhitzen des Ketons mit der gleichen Menge gepulverteru Kaliumhydroxyd ent- 
stoht ein Destillat von I’yridin. In dem vorsichtig neutralisierten Riickstand fallt auf 
Zusatz von Kupferncetat-IMsung das blauviolette K u p f e r s a l z  der I’icolinsaure &us. 

Das Keton I11 bildct ein H y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 154O (Zers.) sowie ein P i k r a t  
vom Schmp. 18~1810. 

Bis-[6-methyl-pyridyl-(2)]-keton (IV) aus 6.6’-Diniethyl-a-pyridi l (II):  
15 g 6.6‘-Dimethyl-r-pyridil(II) und 19.5 g Bleioxyd wurden vcrmischt und inner- 
halb 20 Min. auf 120° crhitzt. Bei dieser Tempcratur begann die C0,-Entwicklung. Inner- 
halb nciterer 20 Min. wurdc die Temperatur langsam auf 147O gestcigert und so lange auf 
dieser Hiihe gehalten, bis auch nach Evakuierung keine C0,-Entwicklung mehr festzu- 
stollen war. Hieran schlol3 sich eino Vak.-Destillation des Reaktionsgcmisches, die bei 
etwa 2 Torr ein bei 152-1560 iibergehendes gelbes 01 ergab, das nach kurzer Zeit zu Na- 
deln erstarrte. Aus Ligroin erhielt man 2.5 g K e t o n  IV in farblosen Nadeln vom Schmp. 
62.5O. 

C,,H,,OK, (212.2) Ber. C 73.56 H 5.70 N 13.20 Gef. C 73.76 H 5.77 PI‘ 13.01 

19. K u r t  Heyns und Wolfgang Hoch: Oxydative Urnwandlungen an 
Kohlenhydraten, VI. Mitteil.: Katalytische Oxydation von d-Glucosamin 

zu d-Glucosaminsaure*) 
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 4. Juli 1952) 

Bei Anwesenheit cines Platin-Katalysators l&Bt sich d- Glucosarnin 
in 37-proz. Ausbeute bei pH 7 zu d-Glucosaminsaure oxydieren. Zur 
Oxydation von N-Acetyl-d-glucosamin laBt sich das Verfahren nicht 
anwenden. 

Fur synthetische Arbeiten benotigten wir grolerz Mengen an Glucosaminsaure. Ihrc 
iibliche Darstellnng durch Oxydation von Glucosarnin-hydrochlorid mit gelbem Queck- 
silberoxyd und anschlielende Zersetzung des gcbildeten Quecksilbersdzes mit Schwefel- 
wasserstoff I) verlauft nur mit geringen und untcrschiedlichen Ausbeutcn und fiihrt auler- 
dcm zu Produkten, die rnit scliwer abtrennbaren Schwefelverbindungen verunreinigt sind. 
Vcrsuche, die Oxydation in Analogie zur Gluconsaure-Darstellung aus der Aldose mittels 
Broms und Alkalis durchzufuhren, verliefen noch unbefriedigender, da der oxydative An- 
griff offensichtlich bevorzugt an der Aminogruppe erfolgt und cine vorherige Acetylierung 
und Abspaltung des Acetyls nach der Oxydation umstandlich ist und die Ausbeuten 

*) V. Mitteil.: K. H e y n s  u. W. S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. 558, 194 [1947]. 
* )  1’. P r i n g s h e i m  u. G. Ruschrnann,  Her. dtsch. chern. Ges. 48,680 [1915]. 


