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22. Beinrich Leditschke: Uber die Aufspaltung des Furankerns, 111. 
Mitteil.*): Die allgemeine ilnwendbarkeit der Spnthese von 2-sub- 

stituierten 3-Oxy-pyridinen aus a-Furyl-ketonen 
[Aus den1 chemischen Zentrallaboratorium der Farbwerke Hoechst, 

vormals Meister Lucius & Briining] 
(Eingegangen am 21. Juli 1052) 

Es wvird gezeigt, daD man allgemein aus u-Furyl-ketonen aroma- 
tischer, hydroaromatischer, aliphatischer, heterocyclischer und ali- 
phatiseh-aromatischer Natur durch Erhitzen mit Ammoniak dio 
entsprechenden 2-substituierten 3-Oxy-pyridine gewinnen kann, die 
damit leicht zuganglich geworden sind. 

In  der 1. Mitteilung*) wurde festgestellt, daD man durch Erhitzen von 
Phenyl-a-furyl-ketonen (Formel entspr. I, It C,H,) mit Ammoniumacetat 
oder mit Ammoniak und Ammoniumchlorid unter Druck in guter Ausbeute 
3-Oxy-2-phenyl-pyridine (Formel entspr. X, R- C,HJ erhalt. 
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I: R =  CzH5 
11: R =  C4H, 

111: R = C6H5*CH2 
IV: R=C,H, 

VI: R = C,H40CH3 (m) 
VII: R = C,H40C4H, ( p )  

TX: R = C,H40CH3 (p) 

V: R =  C,H$ 

VIII: R = C,H3(OCH3), (m, p) 

X: R =  C,H, 
XI: R=C4H,  

XI11 : R = C,H,, 
XIV: R =  C,H,S 
XV: R = C,H40CH, (m) 

XVI: R = CEH40H (m) 
XVII: R = CEH40C,H, ( p )  

XII: R = C,H,.CHz 

XVITI: R = C,H3(OCH3)2 (m, p )  
SIX:  R = C,H,(OH), (ftt, p) 

XXI: R = C,H40H ( p )  
XX: R -- C,H40CH3 ( p )  

Wiihrend bisher nur Phenyl-x-furyl-ketone dieser Reaktion unterworfen 
wurden, habe ich nun festgestellt, daB allgemein u-Furyl-ketone aliphatischer, 
aliphatisch-aromatischer, hydroaromatischer und heterocyclischer Natur in 
die entsprechenden 2-substituierten 3-Oxy-pyridine ubergefuhrt werden kon- 
nen. AuDerdem wurde die Reaktion von a-Furyl-ketonen mit substituierten 
Renzolkernen weiter aubgebaut. 

Es wurden ausgehend von den Furyl-ketonen I-IX die entsprechend sub- 
stituierten 3-0xy-pyridine X-XXI dargestellt. 

Das Athyl- (I)'), das n-Butyl- (11)2) und das Benxyl-a-furyl-keton (111)3) egaben mit 
Ammoniak und Ammoniumchlorid die entsprechenden 3-Oxy-pyridine. Auch ein hydro- 
aromatisches a-Furyl-keton, daa leicht zugiingliche 2-Hexahydrobenzoyl-furan (IV) aus 

*) I. Mitteil.: Angew. Chem. 61, 446 [1949]; Chem. Ber. 85, 202 [1952]. 11. Mitteil.: 

2) J o h n  V. H e i d  u. R o b e r t  Levine ,  J. org. Chemistry 13, 409 119481. 
3, W. Borsche ,  H. L e d i t s c h k e  u. K. Lange ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71,961 [1938]. 

Chem. Ber. 85, 483 [1952]. * )  Y. A s a h i n a  u. Y. Murayana ,  C. 1914TI,1196. 



Led i t schke :  Die Aufspaltung des Furankerns (111.) [Jahrg. 86 12.1 

Cyclohexyl-magnesiumbromid und Brenzschleimsiiurenitril konnte in daa 3-Oxy-2-cyclo- 
hcxyl-pyritlin(XIT1) iibergefiihrt werden. Daa Thienyl-(2)-~-furyl-keton(V)~) ergab mit 
Ammoniumacetat das 3-Oxy-2-thienyI-(2)-pyridin (XIV). 

Es wurden nun weitere aromatische Ketone wie das 2-[3-Methoxy-benzoyl]-furan(VI) 
(aus Brenzschleim~ure-nitril und 3-Methoxy-phenyl-magnesiumbromid), das 2-[4-n- 
Butoxy-benzoyll-furan (VII) und daa 2-[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-furan (VIII) 5, mit alko- 
liolischeni Ammoniak und Ammoniumchlorid in die 3-0xy-pyridine, die in der 2-Stellung 
durch 3- bzw. 4-Methoxy-phenyl(XV bzw. XX), 4-n-Butoxy-phenyl(XVII), 3.4-Dimeth- 
oxy-phenyl (XVIII) substituiert sind, iibergefiihrt. Durch Entmethylierung des 3-Oxy- 
2-[4-(bzn. 3-)niethoxy-phcnyl]-(XX bzn. XV)*) und des 3-0xy-2-[3.4-dimethoxy-phenyl]- 
pyridins (XVIII) mit Bromwa3serstoffs~ure wurden das 3-0xy-2-[4-(bzw.3-)oxy-phenyl]- 
(XXI bzw. XVI) und das 3-0xy-2-[3.4-dioxy-phenyl]-pyridin(XIX) erhalten. 

Das in der I. Mitteil.*) beschriebene 3-0xy-2-[4-methoxy-phenyl]-pyridin(XX) konnte 
durch Anwendung von kalt gesiittigter alkoliolischer Ammoniak-Losung in besserer Aus- 
beute als bisher ails 2- [4-Methoxy-benzoyl]-furan ( IX) hergestellt werden. 

___  _- . . ~  ___ .____ __ 

Resehreibung der Versuehe 

3 - O x y - 2 - a t h y l - p y r i d i n  (X): 12.4 g Athyl-u-furyl-keton3)(I), 6 g Ammonium- 
chloricl und 30 ccm alkohol. Ammoniak-Losung (unter Eiskuhlung gesiittigt.) werden im 
Bombenrohr 10 Stdn. auf 200'3 erhitzt und dann der Rohreninhalt mit 300 ccm Wasser 
versetzt.. Man filtriert vom Harz ab und dampft die Losung bis zur Kristallisation ein. 
Krtch dcm Abkiihlen saugt man die Kristalle ab und crhiilt 4 g eines braunen ltohproduk- 
tes von X vom Schmp. 131-132°. Man reinigt durch Destillation: Sdp.,,, 1560 = 3.6 g 
(29% d.Th.) vom Schmp. 135". Aus Wasser farblose Nadeln vom unveriinderten Schmelz- 
punkt. 

C7H,0N (123.1) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.37 Gef. C 68.26 H 7.63 N 11.37 
3 - 0 x y - 2 -n - b 11 t y 1 - p y r id  i n (XI) : 15 g n- B u t  y 1 -a - f u r y  1 - ke ton2)  (11), 6 g Amnioni- 

umchlorid und 30 ccm ethanol. Ammoniak-lijsung (unter Eiskuhlung geslttigt) werden 
im Bombenrohr 10 Stdn. auf 2000 erhitzt. Dann wird der ltohreninhalt niit 500 ccm Was- 
ser venetzt, abgesaugt und niit Waaser gcwaschen. Der braunc Ruckstand wird in der 
Warme rnit 50 ccm 2n NaOH behandelt..Es bleibt eine geringe Menge eines braunen Harzes 
zuriick. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und die Losung mit Tierkohle 2 Stdn. auf dem 
Dampfbad erhitzt. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in daa alkal. Filtrat orhalt man 
7.9 g dcr Verbindung XI  vom Schmp. 126127O (52% d.Th.). Aus wenig Ather farblose 
Sadeln vom unveranderten Schmelzpunkt. 

C,H,,ON (151.2) Ber. C71.49 H8.67 N 9.26 Gef. C71.63 H9.12 N 9.28 
3 - 0 x y - 2 - be n z y 1 - p y r id  i n  (XII) : Darstellung am 18.6 g Benz  y 1 - u - fu ry  I - k e  - 

t o n  (111)3), 6 g Ammoniumchlorid und 30 ccm athanol. Ammoniak-Liisung wie bei 31 
bcschrieben. Man erhiilt 4.8 g der Verbindung XI1 vom Schmp. 188O (26% d.Th.). Am 
a.iil3r. Alkohol farblose KristalIe von unverandertem Schmclzpunkt. 

C!,,HnON (185.2) Ber. C 77.81 H 5.99 Ii 7.56 Gef. C 77.70 H 5.84 N 7.55 
3-Osy-2-cyclohexyl-pyridin (XIII): Zu 93 g Brenzschleimsiiure-nitril wird 

die G r i g n a r d - L o s u n g  aus 24 g Magnesiumspanen in 500 ccm absol. Ather und 163 g 
Cyclohexyl  bromid  zugetropft. Die Aufarbeitung crfolgt wie iiblich. Man erhiilt 83 g 
2 - H e x a h y d r o b e n z o y l - f u r a n  (IV) vorn Sdp.,, 139-140O. Aus wenig Petrolather 
fa.rbIose Nadeln vom Schmp. 47O. 

C,H,,O,(l'i8.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.24 H8.24 
Aus 17.8 g dieses F u r a n s  IV,  6 g Ammoniumchlorid und 30 ccm alkohol. Ammoniak  - 

LBsung orhalt man, wic bei X I  beschrieben, 9.7 g V e r b i n d u n g  XI11 (55% d.Th.) in 
farbloscn Kristallen vom Schmp. 185,. Aus Alkohol Iange, farblose Nadeln von unver- 
tindertern Schmelzpnnkt. 

C,,H,,ON (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 Gef. C 74.68 If 8.64 N 7.71 
') H. Gi lman,  L. W. Rome u. J. B. Dickey ,  Recueil Trav. chim. Pays-Baa 52, 

3) W. Borschc  u. H. L e d i t s c h k e ,  liebigs Ann. Chem. 519, 108 [I-9371. 395 r19331. 
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3 - 0 x y - [ 2 - t h i e n  y 1 - ( 2) ] - p y r i d i n  (XIV) : 18 g T h i e n  y 1 - ( 2) -a - f u  r y 1 - k e t o n  (V) 
werden rnit 18 g Ammoniumaceht 10 SMn. im Bombenrohr auf 250O erhitzt und wie iib- 
lich aufgearbeitet. Man erhalt 11.4 g V e r b i n d u n g  XIV (63% d.Th.) vom Schmp. 226O 
(Zers.). Zweimal aus Alkohol umkristallisiert gelbe Kristalle vom Schmp. 227-228O (nach 
Dunkelfarbung). 

C,H,ONS (177.2) Ber. C60.99 H3.98 N7.90 Gef. C60.67 H3.92 N8.04 
3 - 0 x y - 2 - [ 3 - m e t  h o  x y - p hen  y I ] - p y r i d  i n  (XV) : Zu 93 g B r e n z s  c h le im s!u r e  - 

n i t r i l  wird die G r i g n a r d - L o s u n g  aus 24 g Magnesiumspanen in 500 ccm absol. Ather 
und 187 g m-Brom-aniso l  zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt wie iiblich. Man erhalt 
117 g 2- [3-Methoxy-benzoyl]-furan (VI) vom Sdp.,, 185-186° (58% d.Th.). Zur 
Analyse wird nochmals i. Hochvak. destillicrt; Sdp., 152O. 

-__ . ~. 

C,,HloO, (202.2) Ber. C 71.27 H 4.98 Gcf. C 71.66 H 4.96 
20 g dieses F u r a n s  VI werden mit 6 g Ammoniumchlorid und 30 ccm alkohol. Am- 

moniak-Losung wie beim 3-Oxy-2-n-butyl-pyridin umgesetzt. Der Rohreninbalt wird 
mit 500 ccm Waaser versotzt, abgesaugt, mit. W a w r  gewaschen und der braune Riickstand 
warm rnit 50 ccm 2nNaOH geschiittelt. Es bleibt wenig braunes Harz zuriick. Nach dem 
Abliuhlen wird wie bc iXI  aufgearbeitet. Man erhalt 8.3g d e r v e r b i n d u n g  XV vom 
Schmp. 177O (41% d.Th.). Aus Methanol derbe, langc Kadeln vom unveriinderten 
Schmelzpunkt. 

C,,H,O,N (201.2) Rer. N 6.96 Gef. N 7.17 
3-0xy-2-[3-oxy-phenyl]-pyridin (XVI): 20 g dcs M e t h y l a t h e r s  XV werden 

init 1.00 ccm Bromwasserstoffsaure (56-proz.) !1 Stde. untar RiickfluB gekocht. Dann 
werden 22 ccm Bromwasserstoffsiiure abdestilliert und der R.uckstand mit konz. Natron- 
lauge alkalisch gernacht. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die dkal. Liisung erhalt 
man eine harzige Masse, die nach dem Losen in Alkohol und Verdunnen rnit Wasser all- 
miihlich kristallisiert. Aus Wasser 8.6 g lange, derbe, briiunliche Kristalle vom Schmp. 
195O (46% d.Th.). 

C,H,O,N (187.2) Ber. N 7.48 Gef. N 7.60 
3 - 0 x y - 2 - 14 - R - b u t  o x y - p h e n  y 1 ] - p y r i d i n (XVII) : Zn 150 g P h e n o l  - n - b u t y 1 - 

a t h e r  und 130 g Brenzschle imsaurechlor id  in 400 ccm Schnefclkohlenstoff werdon 
unter Ruhren wiilmnd ’/, Stde. in Anteilen 150 g wasserfreies Aluminiumchlorid zugege- 
ben. Dann wird noch 4 Stdn. gekocht und wie iiblich aufgearbeitet. Die mit Katron- 
huge ausgeschiittelte hherschicht wird iiber Chlorcalcium getrocknet. Man erhalt 128 g 
2-[4-n-Butoxy-benzoyl]-furrtn (VII) vom Sdp., 192O (52.5% d.Th.). 

C15H1603 (244.3) Ber. C 73.75 H 6.60 Gcf. C 73.96 H 7.00 
1.5 g dcr V e r b i n d u n g  V I I  und 15 g Ammoniumacetat werden 10 Stdn. auf 250° irn 

Bombenrohr erhitzt und wie bei XV bcschrieben aufgearbeitet. Man erhiilt 8.1 g der 
P y r i d i n - V e r b i n d u n g  XVII vom Schmp. 13G139O (54% d.Th.). Aus Alkohol gelb- 
liche Kristalle vom Schmp. 140O. 

C,,H,,OzN (243.3) Ber. C 74.05 H 7.04 N 5.76 Gef. C 73.83 H 7.07 N 5.77 
3 - 0 x y - 2 - [ 3.4 - d i m e t  h ox y - ph e n y 1 1 - pyr i d i n (XVIII) : Darstdlung aus 23 g 2- 

[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-furan (VIII), 6 g Arnmoniumchlorid und 30 ccm alkohol. 
A4rnmoniak-Loaung wic bei XV beschrieben. Man erhalt 9.9 g der V e r b i n d u n g  XVIII  
vom Schmp. 171O (43% d.Th.): aus Alkohol farblose Nadelchen vom Schmp. 171-172O. 

C,H,,O,N (231.2) Ber. C 67.52 H 5.67 N 6.06 Gef. C 67.50 H 5.97 N 6.13 
3-Oxy-2-  [3.4-dioxy-phenyl]-pyridin (XIX):  23 g dcs D i m e t h y l a t h e r s  XVIIl 

werden mit 200 ccm Bromwasserstoffsaure (56-proz.) Stde. unter RiickfluB gekocht. 
Dann wird der groBto Teil des Bromwasserstoffs abdestillicrt und, wie bci XVI beschrie- 
ben, aufgearbeitet. Man erhalt 8.6 g der P y r i d i n - V e r b i n d u n g  XIX (41% d.Th.) in 
gelblichcn Nadelchcn, die mit I / ,  Mol. Wasser krishllisieren; Schmp. 166.- 167O. 

C’,,H803.1/2 H,O (212.2) Her. C 62.26 H 4.75 PI’ 6.60 Gef. C 62.16 H 4.93 N 6.52 
3 - 0 x y - 2 - [ 4 - m e t  h o x y ~ p h e n y I ]  - p y r i d i n  (XX) e, : 20 g 2-[4 - Met h o x y -be  nzo y 1 ] - 

f u r a n  (TX), 6 g Ammoniumchlorid und 30 ccrn alkohol. Amrnoniak-Lijsung (unter Eis- 
.~ - 

6, I. Mittt*il., s. FuBri. *). 
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kuhlung gesattigt) werden im Bombenrohr 10 Stdn. dnf 20O0 erhitzt und wie bei XY t e -  
schrieben, aufgearbeitet. Man erhalt 10.5 g der V ? r b i n d u n g  XX8) vom Schmp. 186O in 
farbloven Kristallen (5204 d.Th.). 
3-0xy-2-[4-oxy-phenyl]-pyridin (XXI) wird ails 20g des M e t h y l a t h e r s  SS 

wie bei XVI beschrieben dargestellt. Ausb. 15 g gelbliclie Kristalle vom Schmp. 22-2210 
(80% d.Th .). Das Rohprodukt wird aus walk. Alkohol unikristallisiert ; Schmp. 222 bis 
223O. 

~ ~ .___ 

('i,HJOBN (187.2) :Her. C' 70.55 H 4.85 PI; 7.48 Gzf. C 50.67 H 4.97 N 7.52 

23. Hudolf  ('riegee, Werner Horarif und Wolf Dietrich Sehel len-  
h erg: Hutadien-llcrivate aus Cyclooctatctraen 

[Aus dcm Tnstitut fur Orgitnische ('heniie der Technischen Hochschule Karlsruhel 
(Eingegangen am 21. Juli 1952) 

Die Abbauprodukte des Cycloactatetmens, denen man bisher die 
Konstitution von Dichlor- und Diacetoxy-cyclobutencn zuschrieb, 
jind in Wirlclichkeit 1.4-diubstituierte Butadiene. 

Fur eine im Gang befindliche Arbeit waren die stereoisomeren 1.2-Diole 
des Cyclobutans erwunscht. Wir hofften, das eine Isomere leicht aus dem 
Diacetat 1' gewinnen zu konnen, das Reppe ' )  im Verlaufe seiner Arbeiten 
iiber den Abhan des Cyclooctatetraens (I) beschrieben hatte : 

8'. 

1 111 

Das Diacetat 1- gab aber mit Alkalien auch in der Kalte nicht tlas erwar- 
tete Diol, sondern nur braune l'erharzungsprodukte. J3eim Kochen mit me- 
thanolischer Salzsaure trat  dagegen ITmesterung ein. Das Reaktionsprodukt 
war aber wieder nicht das Diol, sondern Succindialdehyd-tetramethylacetal 
(VII). Das Ergebnis lief3 sich nur dildurch deuten, da13 die Reppesche Ver. 
bindung nicht die Konstitutiori 17, sondern die eines 1 . 4 - D i a c e t o x y - b u t a -  

') W. Reppe ,  0. S c h l i c h t i n g ,  K. K l a g e r  11. T. Toepcl ,  Liebigs Ann. Cheni. ii60, 
~- . . 

1 [ 19481 (inshes. dort S. 87). 


