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26. Wilhelm Gruber® : Die Synthese von w-[3- und 5-0xy-pyridyl-(2)]-
fettsiuren
[Aus dem British Columbia Research Council, Vancouver 8, B. C., Kanada]
(Eingegangen am 16. November 1954)

Die Ammonolyse von «-Furyl-ketonen wird auf «-Furyl-keto-
carbonsduren iibertragen, wodurch sich [3- und 5-Oxy-pyridyl-(2)]-
fettsduren, insbesondere auch Carpyrinsiure (aus Carpain), leicht ge-
winnen lassen.

Die unter Umlagerung vor sich gehende Reaktion von «-Furyl-alkylketonen
mit Ammoniak ist als priparative Methode fiir die Darstellung von 3-Oxy-2-
alkyl-pyridinen erkannt worden2). In der vorliegenden Arbeit soll nun iiber
die Erweiterung dieser ammonolytischen Reaktion auf w-Furfuroyl-fettsiuren
(I) und o-[5-Acetyl-furyl-(2)]-fettsduren (II) berichtet werden, die zu den
Pyridinderivaten IV und V fiihrt.

R—|k J—co-[cn,],-co,n cns-co—l J—[CH,]n-OO,H
o 0
I I
R=H, n=287 n=27

R=CHy, n=37

Von den als Ausgangsmaterial verwendeten Siuren (Tafel 1) ist bisher nur
die B-Furfuroyl-propionsiure (I; R = H, n = 2) in der Literatur beschrieben
worden?). Die anderen zur Umsetzung gebrachten Ketosiuren haben wir
nach G. Barger, R. Robinson und L. H. Smith?) durch Alkylierung von
Furfuroylessigester mit w-Bromfettsiureestern, alkalische Verseifung und De-
carboxylierung dargestellt. Die Ausbeuten sind nach diesem Verfahren durch-
wegs gut. Im Falle der w-Furfuroyl-caprylsiure (I; R = H, n = 7) haben wir
fiir Vergleichszwecke eine geringe Menge nach dem Verfahren von Bowman
und Mitarbb.5) durch Furfuroylierung von n-Heptan-tricarbonsiure-(1.1.7)-
tribenzylester (III), Entbenzylierung durch Hydrierung und Decarboxylierung
hergestellt; die beiden Verbindungen waren identisch.

N CO,-CHy CoH; -
k /=COCL + HC[CHy]yCOyCHy CiH,
Y CO,-CH,-C.H,
I

*) Adresse: Department of Bacteriology, 362 Noyes Laboratory of Chemistry, Uni-
versity of Illinois, Urbana, Illinois, U.8.A.

1) H. Leditschke, Chem. Ber. 86, 123 [1953].

%) W. Gruber, Canad. J. Chem. 81, 564 [1953].

3) M. Asano u. F. Nakamoto, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 58, 176
[1933]; C.1988 I, 3194. 4) J. chem. Soc. [London] 1987, 718.

5) D. E. Ames, R. E. Bowman u. R. G. Mason, J. chem, Soo. [London] 1950, 174;
R. E. Bowman, J.chem. Soc. [London] 19560, 325,
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Tafel 1. Furanderivate

Analytische Werte
Schmp.
Ber. Gef.
B-Furfuroyl-propionsaure®) ........ 119-121° CgH 0,
(I; R=H,n=2) C57.14 C 57.41,67.31
H 4.80 H 4.92, 4.95
v-[6-Methyl-furfuroyl]-n-buttersiure 104-108° Cy0H;50,
(I; R=CHy n=3) ceL21 C 61.47,61.39
H 617 H 6.18, 6.24
w-Furfuroyl-n-caprylsdure ......... 78—-80° Cy3H150,
LR=H,n=7) (Sdp., 135—1369) | C 85.53 C 65.38,65.40
H 7.62 H 7.60, 748
w-[6-Methyl-furfuroyl]-n-caprylsiure 72-75° CH,0,
(I; R=CHy, n=17) C 66.64 C 66.55,68.84
H 7.99 H 8.01, 8.00
B-[5-Acetyl-furyl-(2)]-propionsaure . . 133—1350 CoH,,0,
(II; n=2) C 59.34 C 59.20,69.22
H 5563 H 5.63, 552
p-Nitro-phenylhydrazon des Athyl-
BBLETS ... .iiiiiiiieiiiieians 163—-165¢ C H,;yO;N;
N 12.17 N 12.25,12.27
o-Furfuroyl-n-heptylséure ......... 63—65° CoH,,0,
(I; R=H, n=26) C 64.27 C 64.47
H 719 H 7.08
w-[Furyl-(2)]-n-caprylsiure: 01
S-Benzyl-isothiouroniumsalz - .... 131-133° CyoHyOsN,S
C 63.79 C63.73
H 7.50 H 761
N 7.44 N 7.56
w-[5-Acetyl-furyl-(2)]-n-caprylsiure- S 8.52 S 849
dthylester ..................... Sdp., 153—-155°
(I; n="17)
p-Nitro-phenylhydrazon ........... 104-108° C,.H,yOs N,
N 10.11 N 10.17, 10.23

Die Reduktion von w-Furfuroyl-heptylsiure (I; R = H, n = 6) zu -[Furyl-
(2)]-caprylsiure gelingt leicht nach Huang-Minlon®). Weit schwieriger war
die Einfithrung der Acetylgruppe in Stellung 5 der beiden w-Furyl-fettsiure-
ester, da beide Substanzen sehr siureempfindlich sind. Wie Vorversuche am
B-[Furyl-(2)]-propionsdure-ithylester mit Acetanhydrid und verschiedenen
Friedel-Crafts-Katalysatoren (J,/HJ, H PO,, SnCl,, ZnCl,, BF;-R,0) gezeigt
haben, kann man die besten Ausbeuten durch Stehenlassen einer Mischung
von 1 Mol. Ester, 1 Mol. Acetanhydrid und 0.01 Mol. Bortrifluorid-Atherat bei 0
withrend 1 Stde. erreichen, die aber auch dann nicht 259, iibersteigen.

Die ersten Umlagerungsversuche wurden mit -[{Furfuroyl]-caprylsiure-
dthylester (I; R = H, n = 7) in der gewohnten Weise mit gesittigtem alkoho-
lischem Ammoniakl?) ausgefiihrt. Das dabei anfallende Siureamid wurde

) J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 [1946]; N. L. Drake u. S. Melamed, ebenda 70
364 [1948]; R. E. Bowman u. R. G. Mason, J. chem. Soc. [London] 1951, 2751.
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meistens ohne Isolierung gleich alkalisch verseift und die freie Siure nach
Einstellung des py; auf 56 durch Dauerextraktion mit Ather gewonnen. Die
Ausbeuten liegen bei dieser Art der Umsetzung ungefihr bei 50 %, d.Theorie.
Die Verwendung von konz. wilrigem Ammoniak, wie sie von der Quaker
Oats & Co.7) fiir die Umlagerung von a-Furyl-methylketon versucht wurde,
erschien uns, insbesondere im Falle der freien Ketosiuren, geeignet. Dadurch
werden bessere Ausbeuten bei geringerer Verharzung erreicht, die besonders
bei dem schlecht umzulagernden «-Furyl-methyl- und -dthylketon stark ins
Gewicht fallen; 3-Oxy-2-methyl-pyridin und 3-Oxy:2-éthyl-pyridin entstehen
so in 50- bzw. 60-proz. Ausbeute, was einer Verbesserung um 15—20 9%, ent-
spricht. Wahrscheinlich erzeugt die Ammonolyse mit alkoholischem Ammo-
niak zumindest bei den niedrigeren «-Furyl-alkylketonen die entsprechenden
Pyrrolderivate, auf deren Isolierung wir diesmal verzichtet haben. Entgegen
den Feststellungen von Dunlap und Peters?) konnten wir beobachten, dafl
auch aus Furfurol (angewendet als Hydrofurfuramid) und absol.-dthanol.
Ammoniak in 5—10-proz. Ausbeute 3-Oxy-pyridin entsteht. Hingegen liefert
die Reaktion mit Furil in jedem Falle héchstens Spuren einer neuen Verbin-
dung, die mit Eisen(III)-chlorid eine intensive griin-braune Reaktion gibt.

Die Umsetzung der freien Ketosiure haben wir im geschlossenen Rohr bei
160—-170° wihrend 15-20 Stdn. ausgefithrt. 1 Mol Siure wurde in 5-10-
fachem UberschuB wiBrigen Ammoniaks gelost und die Lésung durch Ein-
leiten von Ammoniak-Gas wieder gesdttigt. Zur Gewinnung des Siureamids
haben wir das Reaktionsgemisch unter Kiihlung mit konz. Salzsiure stark
sauer gemacht (pg = 1—2) und nichtbasische Verunreinigungen durch Aus-
schiitteln mit Ather entfernt. Sodann wurde die wirige Phase mit Lauge
wieder auf ein p;; von 5—6 gebracht und kontinuierlich mit Ather extrahiert.
Fiir die Isolierung der freien Siéure hydrolysiert man das Reaktionsgemisch
gleich mit verdiinnter Lauge und arbeitet dann, wie oben angegeben, weiter
auf. Nach diesem Verfahren liegen die Ausbeuten durchschnittlich bei 60 Y
d.Theorie. Die neuen Oxypyridylfettsiuren sind 16slich in Wasser und zeigen
intensive braunrote Farbreaktion mit Eisen(III).chlorid; hingegen ist die
Eisenchlorid-Reaktion ihrer Ester kirschrot. Wie alle 3-Oxy-pyridin-Derivate
kuppeln sie mit Diazoniumsalzen zu rotbraunen Azofarbstoffen.

/" \-0H HO—\
R4 /"—[CHz]n-COzH- CHa—“\ /~[CHy1,-CO.H
N N
v v
R-H, n=27 n =27
R = CH,, n -3,

Von den neu dargestellten Verbindungen verdient die -[5-Oxy-6-methyl-
pyridyl-(2)]-n-caprylsiure (V; n = 7) dadurch erhthtes Interesse, daB sie von
T. R. Govindachari und N. S. Narasimhan®) und H. Rapoport und

) A. P. Dunlap u. F. N. Peters, The Furans, Reinhold Publishing Corp., New York
19563, S. 667, 8) J. chem. Soc. [London) 1958, 2635,
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Mitarbb.?) als Dehydrierungsprodukt von Carpamsiure, des ersten Abbau-
produktes von Carpain (aus Carica papaya L.), erkannt worden ist. Da uns
ein direkter Vergleich der beiden Verbindungen nicht mdéglich war, haben wir
aunch das UV-Absorptionsspektrum in 95-proz. Alkohol und die sehr charak-
teristischen Verschiebungen der Maxima in 0.01 » alkohol. Kalilauge und 0.1 n
alkohol. Salzsiure bestimmt. Unsere Kurven sind mit denen der indischen
Autoren identisch, so daB kein Zweifel mehr an der Identitit der Substanzen
bestehen kann. Die wichtigsten Eigenschaften der neuen Pyridinderivate sind
in Tafel 2 (s. S. 180) zusammengestellt.

Im Versuchsteil seien einige typische Experimente ausfiihrlicher wieder-
gegeben..

Diese Arbeit wurde mit Hilfe eines gemeinsamen Stipendiums des National und
British Columbia Research Council durchgefiihrt, wofiir anch an dieser Stelle
bestens gedankt sei.

Beschreibung der Versuche*)

[6-Methyl-furfuroyl]-essigsdure-athylester: In 88g G5-Methyl-brenz-
schleimsdure-#thylester wurden bei 80° unter Rithren 6 g Natrium-Draht und
30 ccm Essigester eingetragen und das Verschwinden des Metalles abgewartet. Wih-
rend der folgenden 12 Stdn. wurden bei 95° noch 6 Portionen derselben Mengen einge-
tragen und jedesmal 30 ccm absol. Benzol zugesetzt. Nach beendeter Reaktion und Er-
kaltenlassen wurde in eine Mischung von Eis und verd. Salzsdure eingerithrt, die Benzol-
schicht abgehoben und mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Lésungen wurden
eingedampft und der Riickstand i. Vak. fraktioniert: Sdp.,. 114—-116°; Ausb. 73 g (659,
d. Th.).

a-[{5-Methyl-furfuroyl]-azelainsaure-diathylester: Aus 35.0g [6-Methyl-
furfuroyl]-essigsdure-athylester und Natriumathylat (aus 4.1 g Natrium und 135 ccm
absol. Alkohol) wurde das Natriumsalz dargestellt, zu dieser Ldsung 42.3 g w-Brom-
heptylsaure-athylester in 100 ccm Benzol tropfenweise zugegeben und 12 Stdn.
gekocht. Nach dem AusgieBen auf Eis und Anséuern mit verd. Schwefelsdure (Kongo-
papier) wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlssung mit Wasser und Hydrogen-
carbonatlosung gewaschen und zuletzt i. Vak. fraktioniert: Sdp.,,, 216—217°; Ausb. 36.0g
(67% d.Th., bez. auf 3-Ketoester).

Avuf dieselbe Weise haben wir die Diithylester folgender Siuren dargestellt:

Furfuroyl-bernsteinsiaure: Sdp.,, 143—146°, Ausb. 78%, d. Theorie;
a-[6-Methyl-furfuroyl]-glutarsaure: Sdp.q; 167—170° Ausb. 489, d. Theorie;
a-Furfuroyl-azelainsdure: 8dp.,, 183—185°, Ausb. 72%, d. Theorie;
a-Furfuroyl-korksiaure: Sdp.,; 182—184°, Ausb. 669, d. Theorie.

Verseifung und Decarboxylierung: 9g «-{8-Methyl-furfuroyl]-azelain-
sdure-didthylester wurden mit 300 ccm 3-proz. wiBr. Kalilauge bis zur Auflésung
geschiittelt (10 Stdn.), sodsnn nicht umgesetztes Ausgangsmaterial mit Ather entfernt
und angesauert. Die freie Ketodicarbonséure wurde mit Ather ansgezogen und nach
Vertreiben des Lsungsmittels durch 1stdg. Kochen mit 100 cem n H 80, decarboxy-
lert. Isolierung der Siure durch Extraktion mit Ather und Reinigung durch Umlésen
aus Ather/Petrolther bis zum konstanten Schmp. von 78--80°. Rohausb. (Schmp. 68
bis 72°) 6.4 g (929, d.Th.).

%) H. Rapoport, H. D, Baldridge u. E. J. Volscheck, J. Amer. chem. Soc. 75,
5200 [1963].

*) Mikroanalysen durch A. Bernhardt, Max-Planck-Institut fiir Kohleforschung,
Miihlheim/Ruhr.
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B-Furfuroyl-propionsdure-dthylester: Durch Losen von 22.0 g Saure in 100 cem
absol.-éthanol. Salzsdure und 12stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur. Sdp.q.; 108
bis 111°; Ausb, 24.5g (86% d.Th.); Schmp. (nach Umkrist. aus Ather/Petroliather) 58
his 60°.
v-[6-Methyl-furfuroyl]-n-buttersaure-athylester: Sdp.,;125—126°; Schmp. 48

bis 50°,
o-Furfuroyl-n-caprylsiure-methylester: Aus Saure und ather. Diazomethan;

Sdp.,., 145—148°.
o-[5-Mcthyl-furfuroyl]-n-caprylsiaure-athylester: Mit alkohol. Salzsdure bei

Zimmertemperatur; Ol vom Sdp.q.; 169--172°.

o-Furfuroyl-n-caprylsiure (I; R=H, n="7) (nach III): 7.9g Heptan-tri-
carbonsiure-(1.1.7)-tridthylester und 75 cem absol. Benzol wurden zu alkohol-
freiem Natriumithylat (aus 0.58 g Natrium) tropfenweise zugegeben, nach I.osung mit 8.1 g
frisch dest. Benzylalkohol versetzt und das freiwerdende Athanol durch eine Kolonne
langsam abdestilliert. Nach Beendigung der Umesterung (6 Stdn.) und Erkalten wurde
eine Losung von 3.25 g Furfuroylchlorid in 30 ccm Benzol unter Riihren zugefiigh
und 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Aufarbeitung durch AusgieBen auf Eis und Ex-
traktion mit Benzol. Zur Hydrierung wurde der vom Lésungsmittel vollkommen befreite
Riickstand in 50 ccm einer Mischung von absol. Alkohol und Essigester (1:1) wieder
gelost und mit 1 g eines Mischkatalysators (0.5 g 10-proz. Palladium-Tierkohle und 0.5 g
10-proz. Palladium-Strontiumcarbonat) hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war im An-
fang sehr groB, nahm aber (scheinbar) bald ab, da bereits Decarboxylierung eintrat. Nach
mehrmaligem Ausblasen der Apparatur mit Wasserstoff waren nach 20 Min. bereits
1720 ccm (0°, 760 Torr) Wasserstoff verbraucht, wihrend sich die theoret. Aufnahme zu
1680 ccm (0°, 760 Torr) berechnet. Das Filtrat vom Katalysator wurde 1 Stde. unter
RiickfluB gekocht und der nach dem Vertreiben des Ldsungsmittels verbliebene Riick-
stand aus Ather/Petrolither umgeldst. Schmp. 78—80°; keine Erniedrigung der Mischung
mit Séure nach dem (bequemeren) 1. Verfahren. Ausb. 2.9 g (499, d.Th.).

w-[Furyl-(2)]-n-caprylsiure: Eine Mischung von 34 g w-Furfuroyl-n-heptyl-
sdure (I; R =H, n =6), 34g Hydrazinhydrat (70-proz.), 34 g Natriumhydroxyd und
1200 ccm Athylenglykol wurde 12 Stdn. unter Riihren auf 150° erhitzt. Von dieser Lo-
sung wurde nun solange wiBriges Destillat gesammelt, bis die Innentemperatur auf 120°
angestiegen war und dann wieder 12 Stdn. unter RiickfluB weitergekocht. Das etwas
abgekiihlte Gemisch wurde in eine heifle (80—90°) Losung von 120 cem konz. Salzsdure
und 1200 ccm Wassor ausgegossen und dreimal mit je 500 ccm heiem Toluol extrahiert;
der Toluollésung wurden 50 g Natriumhydroxyd, 350 ccm Alkohol und 150 com Wasser
zugesetzt und diese Mischung weitere 5 Stdn. unter Riickfluf gekocht. Nach Ansiuern
wurde die Toluolschicht abgehoben, gewaschen, getrocknet und verdampft. Der Riick-
stand wurde durch azeotrope Destillation mit 100 cem Athanol, 250 ccm Benzol und
5 Tropfen konz. Schwefelsdure in den Athylester iibergefithrt: Sdp.,., 118—121°; Ausb.
15.5g (43% d.Th.). Zur Charakterisierung dieser Saure haben wir das S-Benzyl-
isothiouroniumsalz dargestellt, das durch Umlésen aus Methanol gereinigt wurde.

B-{5-Acetyl-furyl-(2)]-propionsdure (II; n = 2): Der Losung von 20.0g - [Fu-
ryl-(2)]-propionsdure-adthylester in 12.2 g Acetanhydrid wurde bei 0° unter
Riihren und FeuchtigkeitsausschluB 1.7 g Bortrifluorid-Atherat zugesetzt und 1 Stde.
bei Zimmertemperatur belassen. Nach dem AusgieBen auf Eis wurde in Ather aufgenom-
men, dieser mit Hydrogencarbonatlésung und Wasser gewaschen und der Abdampfriick-
stand fraktioniert. Der Vorlauf (56—105°) bestand zum grioSten Teil aus Ausgangs-
material (Sdp.,.; 56—59°); Ausb. an Acetylderivat 7.0 g (259%, d.Th.); Sdp.,.; 106—108°;
viel verharzter Riickstand.

In einem anderen Versuch wurden zu 8.13 g Ester und 9.8 g Acetanhydrid bei
Zimmertemperatur 0.5 ccm 85-proz. Orthophosphorsiure hinzugefiigh. Nach dem
Abklingen der Reaktion wurde 30 Min. auf 50° erwiarmt und aufgearbeitet. Es wurden
erhalten: 2.50 g Ausgangsester, 2.83 g Acetylverbindung und 1.70 g Riickstand.
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p-Nitro-phenylhydrazon: 1.0g Esterketon in 7 cem 70-proz. Essigsiure wur-
de zu 0.8g Reagens in 20 ccem desselben Losungsmitiels zugesetzt. Reinigung durch
Umlosen aus Methanol.

Durch Schiitteln von 8.0 g Ester mit 250 ccm 0.5 » waBr. KOH bei Zimmertemperatur
wurden 7.4 g (97%) Rohsidure gewonnen. Umlgsen aus Methanol.

Auf dieselbe Weise dargestellt:

w-[5-Acetyl-furyl-(2)]-n-caprylsadure-dthylester: Sdp., 153—155°, Ausb. 189,
d. Theorie. Die durch Verseifung erhaltene Saure ist ein Ol, das nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte.

©-[3-Oxy-6-methyl-pyridyl-(2)]-n-caprylsdure (IV; R=CH;, n=7): 41¢g
o-[6-Methyl-furfuroyl]-n-caprylsaure-dthylester wurden in 30 cem alkohol.
Ammoniak (Alkohol bei 0° mit Ammoniak-Gas gesattigt) gelost, 0.8 g Ammoniumchlorid
zugesetzt und im Bombenrohr wahrend 15 Stdn. auf 165° erhitzt. Nach Verdampfen
des Liosungsmittels i. Vak. wurde bei Zimmertemperatur mit 100 cem 22 NaOH 12 Stdn.
geschiittelt und hierauf mit Chloroform extrahiert. Sodann wurde stark angesduert, mit
Ather ausgeschiittelt, das py auf 5—6 eingestellt und nach Sattigung mit Kochsalz im
Apparat wahrend 70 Stdn. mit Ather extrahiert. Rohausb.2.0g (54% d.Th.). Nach
dreimaligem Umlésen aus Methanol/Wasser war die Verbindung analysenrein.

Die Umlagerung von 4.5 g Séure mit wifir. Ammoniak ergab 2.8 g (619, d.Th.) Roh-
ausbeute.

Athylester-hydrochlorid: 1.8g Saure wurden in 100 cem absol. Athanol gelsst
und mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 2 Tagen wurde das Losungsmittel i. Vak.
vertrieben und der Riickstand zweimal aus absol. Aceton und Ather umgeldst. Ausb.
1.8 g (80% d.Th.). Zur Darstellung des Athylesters wurden 1.0 g Ester-hydrochlorid in
50 cem einer mit Kochsalz gesittigten wiBr. Losung von 0.27 g Natriumhydrogencarbonat
eingetragen, 15 Min. stehengelassen und mit Ather extrahiert. Reinigung durch Umlésen
aus absol. Ather,

®-[6-Oxy-6-methyl-pyridyl-(2)]-n-caprylsdure-athylester:3.0gw-[56-Ace-
tyl-furyl-(2)]-n-caprylsdure wurden mit 10 com konz. waBr. Ammoniak und 0.4 g
Ammoniumchlorid im Bombenrohr 20 Stdn. auf 165° erhitzt. Die erhaltene braune
Liosung wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und zur Hydrolyse des Saureamids 6 Stdn.
mit 50 cem 3nNaOH geschiittelt. Hierauf wurde mit wenig Chloroform extrahiert, dann
mit konz. Salzsiure stark angesiuert (pg1-2) und jetzt mit Ather extrahiert. Nach
Einstellung des pyy auf 5 bis 6 und Sattigung mit Kochsalz wurde 70 Stdn. mit Ather
kontinuierlich extrahiert. Der Rohextrakt (1.8 g) wurde mit 50 cem absol.-dthanol. Salz-
siure iibergossen und 2 Tage sich selbst iiberlassen. Nach Vertreiben des iiberschiiss.
Veresterungsgemisches i. Vak. wurde der Riickstand mit einer Lésung von 0.50 g Natrium-
hydrogencarbonat in 50 ccm gesatt. Kochsalzlssung gelost, nach 16 Min. mit Ather extra-
hiert und der Abdampfriickstand aus Ather/Petrolather umgelost. Ausb. 0.99 g (30%
d.Th.) vom Schmp. 80—82°,

Séure-hydrochlorid: 0.61 g Ester wurden mit 4.50 cem 1 » methanol. KOH iiber
Nacht stehengelassen und nach Zusatz von 0.5 ccm konz. Salzsiure i. Vak. eingedunstet.
Das trockene Salzgemisch wurde mit absol. Aceton ausgezogen; Reinigung durch Um-
16sen aus Aceton. Ausb. 207 mg (339 d.Th.) vom Schmp. 88—89°,

B-[5-Oxy-6-methyl-pyridyl- (2)]-propionsdureamid-hydrochlorid: 4.6 g
B-[6-Acetyl-furyl-(2)]-propionsdure und 30 ccm konz. wiBr. Ammoniak wurden
mit einer Spur Ammoniumchlorid 16 Stdn, auf 170° erhitzt, nach Erkalten i.Vak. zur
Trockne gebracht und, nach Lésung in 50 ccm 22 NaOH durch 6stdg. Schiitteln, mit
Chloroform ausgeschiittelt. Unter Kiihlung und Riihren wurde mit konz. Salzsiure stark
angesiuert, mit Ather extrahiert, das py auf 5—6 eingestellt und, wie oben beschrieben,
extrahiert. Der Riickstand (28g) wurde mit 20 ccm methanol. Salzsiure in Losung
gebracht und das Losungsmittel i.Vak. sofort wieder verdampft. Die verbliebenen Kri-
stalle wurden nach dem Waschen mit absol. Aceton aus Methanol/Ather umgelost. Ausb,
1.85 g (34% d.Th.) vom Schmp. 232—235° (Zers.).



186 Deshmukh, Joshi: Die Oxydation von Uran!”  [Jahrg. 88

Auf die eben beschriebene Weise haben wir anch das Hydrochlorid des &-[5-Oxy-
6-methyl-pyridyl-(2)]-n-caprylsaureamids (,,Carpyrinsiureamid*) erhalten.
Ausb. 459, d.Theorie; Schmp. 86—98°.

Die Hydrolyse von 0.85 g Propionsiureamid-hydrochlorid durch Schiitteln mit 6 cem
2 n wir. NaOH und entsprechender Aufarbeitung lieferte 0.41 g (589, d.Th.) Séure
vom Schmp. 140—142° Dieselbe Saure wurde durch Umlagerung des Ketosiureesters
mit alkohol. Ammoniak in einer Ausb. von 48%, d.Th. erhalten. Beim Misch-Schmp.
keine Erniedrigung.

27. G. 8. Deshmukh und M. K. Joshi: Die Oxydation von UranlV
durch Selenige Siénre

[Aus Banaras Hindu University, Chemistry Department, Banaras (Indien)]
(Eingegangen am 18. November 1954)

Eine einfache Methode zur volumetrischen und gravimetrischen
Bestimmung des Urans in einem Arbeitsgang mit Hilfe von Seleniger
Saure wird beschrieben.

Zur Bestimmung des Urans gibt es eine ganze Anzahl von Methoden, die
auf der Reduktion des 6wertigen Urans zum 4wertigen und anschlieBender
titrimetrischer Verfolgung der Reoxydation desselben beruhen!—%). Uber ein
neues Verfahren — Reduktion mit Aluminium und Schwefelséure und Riick-
oxydation mit Hexacyanoferrat(IIT) — wird gleichzeitig a.a.O. berichtet5).

Selenige Sdure wurde bisher zur quantitativen Uranbestimmung noch nicht
beniitzt. Versetzt man eine Uran(IV)-Lésung mit einem gemessenen Uber-
schull von Seleniger Siure und soviel konz. Salzsiiure, daB die Lisung etwa
doppelt normal wird, und erhitzt 16—20 Min. unter Riickflu8, so erfolgt quan-
titative Oxydation unter Abscheidung von Selen. Dag Uran kann durch jodo-
metrische Titration der {iberschiissigen Selenigen Siure und durch Wigung
des elementaren Selens bestimmt werden. Da die Oxydation des Urans bei
diesem Verfahren in der Siedehitze erfolgt, wird die Moglichkeit der oxy-
dierenden Einwirkung des Luftsauerstoffs:?) dadurch ausgeschlossen, daB
die Reaktion mit dem im UberschuB zugegebenen Oxydationsmittel in einer
Stickstoffatmosphiire ausgefiihrt wird. Die Verwendung der Selenigen Sédure
bietet die besonderen Vorteile, daf3 diese in kochenden sauren Losungen be-
merkenswert bestindig ist und einfach titriert werden kann, sowie daB das
Selen leicht in wigbarer Form erhalten wird. Mit dieser einfachen und ge-
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