
26. Wilhelm Cfruber'): Die .S.mthese von w-[3- nnd S-Oxy-pyridyl-(2)]- 
fcttsihren 

[Aus dem British Columbia Research Council, Vancouver 8, B. C., Kanada] 
(Eingegangen am 16. November 1954) 

Die Ammonolyee von a-Furyl-ketonen wird euf a-Furyl-keto- 
carbons8uren iibertragen, wodurch sich [ 3- und S-Oxy-pyridyl-(2) 1- 
fettsiiuren, insbesondere auch Carpyrinsliure (aus Carpain), leicht ge- 
winnen h n .  

Die unter Umlagerung vor sich gehende.Rea,ktion von a-Furyl-alkylketonen 
mit Ammoniak ist als priiparative Methode fiir die Damtellung von 3-0xy-2- 
alkyl-pyridinen erkannt worden'* 8 ) .  In der vorliegenden Arkit soll nun uber 
die Erweiterung dieaer ammonolytischen Reaktion auf a-Furfuroyl-fettSen 
(I) und 0- [5-Acetyl-furyl-(2)]-fettsLiuren (11) berichtet werden, die zu den 
Pyridinderivaten IV und V fiihrt. 

I 
R-€I, n==2,6,7 
R =  CH,, n- 3,7 

II 
n - 2,7 

Von den als Ausgmgsmaterial verwendeten Sziuren (Tafel 1) ist bisher nur 
die @-Furfuroyl-propion&ure (I;  R = H, n = 2) in der Literatur beschrieben 
wordcn3). Die anderen zur Umaetzung gebrachten Keto&uren haben wir 
nach G. Barger, R. Robinson und L. H. Smith4) durch Alkylierung von 
Furfuroylessigester mit a-Bromfettsaureestern, alkalische Verseifung und De- 
carboxylierung dargestellt. Die Ausbeuten sind nach diesem Verfahren durch- 
wegs gut. Im Falle der a-Furfuroyl-caprylsure (I; R = H, n = 7) haben wir 
fur Vergleichszwecke eine geringe Menge nach dem Verfahren von Bowman 
und Mitarbb.6) durch Furfuroylierung von n-Heptan-tricarbonsure-( 1.1.7)- 
tribenzylester (111), Entbenzylierung durch Hydrierung und Decarboxylierung 
hergestellt ; die beiden Verbindungen waren identisch. 

C O2-CH,-CBHS 
[-)-COCl + H -[CH,],-CO,-CHp.C,H, 

Lu 

9 
0 CO,.CHa*C& 

*) Adresse: Department of Bacteriology, 362 Noyes Laboratory of Chemistry, Uni- 

l) H. Leditschke, Chem. Ber. 86,123 [1953]. 
a) W. Gruber, Canad. J. Chem.81,664 [1953]. 
3) M. Asano u. F. Nakamoto, J. pharmac. Soc. Japan vakugekuzasshi] 68,176 

s, D. E. Ames, R. E. Bowman I]. R. G. Meson, J. chem. Soo. [London]1960,174; 

versity of Illinois, Urbane, Illinois, U.S.A. 

[1933]; C. 1938 I, 3194. 

R.. E. Bowman, J. chem. Soc. [London] 1960,326. 

') J. chem. SOC. [London] 1987,718. 
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Tafel 1. Furande r iva t e  

Analytisohe W e d  

-- - _ _ _  - . . 
~-Furfuroyl-propion&ure3) ........ 

(I; R=H, n -2)  

y-[ 5-Methyl-f urfuroyl]-n-butte~ure 
(I; R-C&, n - 3 )  

w-E%furoyl-n-capryMum ......... 
(I; R=H, n - 7 )  

w- [5-Meth~l-furfuroyl]-n-capryk~ 
(I; R = CH,, n = 7) 

fi- [5-Acetyl-furyl- (2)]-propions&ure . . 
(11; n = 2) 

p-Nitro-phenylhydrazorazon dea Athyl- 
esters ......................... 

a-Furfuroyl-n- heptykure ......... 
(I; R = H, n = 6) 

w-[Furyl- (2)J-n-caprylsiure: 
S-Benzyl-isothiouroniumsalz . . . . .  

w- [5-Acetyl-furyl-(2)]-n-caprylsaure- 
ithylester ..................... 
(11; n = 7)  

p-Kitro-phen ylh ydrzon ........... 

Schmp. 
. _ .  

119-121' 

10&1060 

18-80' 
(Sdp., 135-136'1 

72-76' 

133-135' 

163-165' 

63-65' 

61 

Ber. 

C8H804 
C 57.14 

H 4.80 

C 61.21 
H 6.17 

C 65.53 
H 7.62 

C 66.64 
H 7.99 

c 59.34 
H 5.53 

C10H1204 

c1SH1804 

Cl,HZOO, 

cSH1004 

~l,Hl,O,NS 

CI,H1,0, 

N 12.17 

C 64.27 
H 7.19 

131-133' C. H O N '  1 $63?9' 
H 7.50 
N 7.44 
s 8.52 

104-1060 C.JXzBO,N, 
N 10.11 

cef. 
-. - 

C 57.41,67.31 
E 4.92, 4.95 

C 61.47.61.39 
H 6.18, 6.24 

C 66.38.65.40 
H 7.60, 7.48 

c 66.55,66.84 
H 8.01, 8.00 

C 69.20,59.22 
H 5.63, 5.52 

N 12.25,12.27 

c 64.47 
H 7.06 

c 63.73 
H 7.61 
N 7.56 
s 8.49 

N 10.17, 10.23 

Die Reduktion von w-Furfuroyl-heptylsure (I; R = H, n - 6) zu w-[Furyl- 
(2)]-caprylsaure gelingt leicht nach Huang-Minion'). Weit schwieriger war 
die Einfiihrung der Acetylgruppe in Stellung 5 der beiden w-Furyl-fettsiiure- 
ester, da beide Substanzen sehr sliureempfindlich sind. Wie Vorversuche am 
P-[Furyl-(2)]-propionsliure-&thylester mit Acetanhydrid und verschiedenen 
Friedel-Crafts-Katalysatoren (J,/HJ, H,P04, SnCl,, ZnG, BF, * R,O) gezeigt 
haben, kann man die besten Ausbeuten durch Stehenhsen einer Mischung 
von 1 Mol. Ester, 1 Mol. Acetanhydrid und 0.01 Mol. Bortrifluorid-Atherat bei Oo 
wtihrend 1 Stde. erreichen, die aber auch dann nicht 25% iibersteigen. 

Die ersten Umlagerungsversuche wurden mit w- [Furfuroyl]-capryl&ure- 
iithylester (I; R = H, n = 7) in der gewohnten W e b  mit gestittigtem alkoho- 
lischem Ammoniak1,e) a u s g e f ~ .  Daa dabei anfallende siiureamid wurde 

O)  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. mndon]  1961,2751. 
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meistens ohne Isolierung gleich alkalisch verseift und die h i e  Siiure nach 
Einstellung des p ,  auf 5-6 durch Dauerextraktion mit hither gewonnen. Die 
Ausbeuten liegen bei dieser Art der Umsetzung ungefAhr bei 50 % d.Theorie. 
Die Verwendung von konz. w&Drigem Ammoniak, wie sie von der Quaker 
Oats & C!.') fur die Umlagerung von a-Furyl-methylketon versucht wurde, 
erschien uns, insbesondere im Falle der freien Ketosliuren, geeignet. Dadurch 
werden bessere Ausbeuten bei geringerer Verharzung erreicht, die besonders 
bei dem schlecht umxulagernden a-Furyl-methyl- und -athylketon stark ins 
Gewicht fallen ; 3-Oxy-2-methyl-pyridin und 3-Oxy-2-athyl-pyridin entstehen 
so in 50- bzw. 60-proz. Ausbeute, ww einer Verbemrung urn 15-20% ent- 
spricht. Wahrscheinlich eneugt die Ammonolyse mit alkoholischem Ammo- 
niak aumindest bei den niedrigeren a-Furyl-alkylketonen die entsprechenden 
Pymolderivate, auf deren Isolierung wir diesmal verzichtet haben. Entgegen 
den Feststellungen von Dunlap und Peters') konnten wir beobachten, dal) 
auch aus Furfurol (angewendet als Hydrofurfuramid) und abso1.-iithanol. 
Ammoniak in 5-10-proz. Ausbeute 3-Oxy-pyridin entsteht. Hingegen liefert 
die Reaktion mit F'uril in jedem Falle hochstens Spuren einer neuen Verbin- 
dung, die mit Eisen(II1)-chlorid eine intensive griin-braune Rmktion gibt. 

Die Umsetzung der freien Ketosiiure haben wir im geschlossenen Rohr bei 
160-170° wiihrend 15-20 Stdn. ausgefuhrt. 1 Mol Siiure wurde in 5-10- 
fachem CfberschuD wiiBrigen Ammoniaks gelost und die Lijsung durch Ein- 
leiten von Ammoniak-Gas wieder geslittigt. Zur Gewinnung des Siiureamids 
haben wir das Reaktionsgemisch unter Kiihlung mit konz. Sahsiiure stark 
sauer gemacht (pH = 1-2) und nichtbasische Veruminigungen durch AUS- 
schutteln mit hither entfernt. Sodann wurde die waarige Phase mit Lauge 
wieder auf ein pn von 5-6 gebracht und kontinuierlich mit hither extrahiert. 
Fiir die Isolierung der freien Skure hydrolysiert man das Reaktionsgemisch 
gleich mit verdiinnter Lauge und arbeitet dann, wie oben angegeben, weiter 
auf. Nach diesem Verfahren liegen die Ausbeuten durchschnittlich bei sO./b 
d.Theorie. Die neuen Oxypyridylfettsiiuren sind loslich in Wasser und zeigen 
intensive braunrote Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid ; hingegen ist die 
Eisenchlorid-Reaktion ihrer Ester kirschrot. Wie alle 3-Oxy-pyridin-Derivate 
kuppeln sie mit Diazoniumsalzen zu rotbraunen Azofarbstoffen. 

I A\ OH 
"0-() 

N N 
R-\ ,!l~[CH,]u.CO,H CHs-, //-[cH8I;c08H 

IV 
R = H ,  n=2,7 
R-Cq, n-3,7 

V 
n - 2,7 

Von den neu dargestellten Verbindungen verdient die a- [5-Oxy-6-methyl- 
pyridyl-(2)]-n-capryls&ure (V; n = 7) dadurch erhohtes Interesse, da13 sie von 
T. R. Govindachari und N. S. Narasimhan*) und H. Rapoport  und 

') A. P. Dunlap u. F. N. Peters, The Fursns. Reinhold Publishing Corp., New York 
1963, S. 667. *) J. chem. SOC. [London] 1958,2635. 
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Mitarbb.') ale Dehydrierungsprodukt von Carpamsiiure, des emten Abbau- 
produktes von Carpain (aus Curica papaya L.), erkannt worden id. Da uns 
ein direkter Vergleich der beiden Verbindungen nicht miiglich war, haben wir 
auch das UV-Absorptiompektrum in 95-proz. Alkohol und die aehr charak- 
terietischen Verschiebungen der Maxima in 0.01 n alkohol. Kalilauge und 0.1 n 
alkohol. Salz&ure beatimmt. Unsere Kurven sind mit denen der indischen 
Autaren identisch, so daB kein Zweifel mehr an der Identitiit der Substanzen 
bestehen kann. Die wichtigsten Eigenschaftsn der neuen Pyridinderivate sind 
in Tafel 2 (8. S. 180) zusammengestellt. 

Im Versuchsteil Mien einige ty pische Experimente ausfuhrlicher wieder- 
gegeben.. 

Die= Arbeit wurde rnit Hilfe ehea gemehmen Stipendiums dea National und 
British Columbia ReRearch Council durchgefiihrt. wofiir auch an dieser Stelle 
beatem gedankt mi. 

Beschreibung der Versuche*) 

[6-Methyl-f urf uroyll-essigsiiure-iithylester: In 88 g 6-Methyl-brenz- 
achleimsiiure-iithylester wurden bei 800 unter Riihren 6 g  Natrium-Draht und 
30 ccm Essigester eingetragen und dss Verschwinden dea Metallea abgewartet. WBh- 
rend der folgenden 12 Stdn. d e n  bei 96O noch 6 Portionen derselben Mengen einge- 
tragen und jedesmal 30 ccm absol. B e n d  zugesetzt. Nach beendeter Reaktion und Er- 
k a l t e d m n  d e  in eine Miechung von Eie und verd. &Mure  eingeriihrt, die Benzol- 
schicht abgehoben und mit Ather awgeschuttelt. Die vereinigten Usungen wurden 
eingedampft und der Ruckstand i. Vak. fmktioniert: Sdp.,., 114-1100; Ausb. 73 g (65% 
a. Th.). 

a-[6-Methy~-furfuroyl]-azelainsirure-diirthylester: Am 36.0g [6-Methyl- 
fu r  f u ro y 11 - es sigs ir ure - ii t h y lest er  und Natriumathylat (aus 4.1 g Natrium und 135 ccm 
absol. Alkohol) wurcle dae NatriumrulE dargeatellt, zu dieeer Liisung 42.3 g w-Brom- 
heptylshure-iithylester in 100 ccm B e n d  tropfenweise zugegeben und 12 Stdn. 
gekocht. Nach dem AusgieSen auf Eis und Ansiiuern mit verd. Schwefelssure (Kongo- 
papier) wurde .mit Ather auegeachUtte1t, die &herliisung rnit Waaeer und Hydrogen- 
carbonatliieung gewaechen nnd zuletzt i.Vak. fraktioniert: Sdp.,, 216-217"; Ausb. 36.0 g 
(67% d.Th., bez. auf fl-Ketoester). 

Auf dieeelbe Weise haben wir die Ditathyleeter folgender SBuren dargeatellt: 
Furfuroyl-bernsteinsiiure: Sdp.,, 143-1M0, Ausb. 78% d. Theorie; 
a-[6-Methyl-furfuroyl]-glutarsBure: Sdp.,., 167-170°, Ausb. 48% d. Theorie; 
a-Furfuroyl-azel8ins8nre: Sdp.,., 183-1860, Ausb. 72% d. Theorie; 
a-Furfuroyl-korksiiure: Sdp.,, 182-184°, Ausb. 66% d. Theorie. 

Vcrseifung und Decarboxylierung: 9 g a-[S-Methyl-furfuroyl]-azelain- 
skure-diiithylester d e n  mit 300 ccm 3-pwt. w&Br. Kdilauge bis zur Aufliisung 
geachuttelt (10 Stdn.), S&M nicht umgegetztea Auagangsmaterial mit Ather entfernt 
nnd anges8uert. Die freie Ketodioarbonsiiure d e  rnit Ather 8UEgeZOgen und nach 
Vertreiben dea Lasungamittels dumh 1sMg. Kochen mit 100 ccm n H,SO, decarboxy- 
liert. Zsoliemng der Siiure durch Extraktion mit Ather und Rsinigung durch Umliisen 
aua &her/Petrokther bis zum konstanten Schmp. von 78-80O. Rohausb. (Schmp. 68 
bie 720) 6.4 g (92% d.Th.). 

O)  H. Rapoport ,  H. D. Baldridge u. E. J. Volscheok, J.Amer. chem. Soc. 76, 

*) - yeen dumh A. Bernhardt,  bf8x-Planck-htitut fiir Kohleforeohung, 
5290 "633. 

Miihlheiml Ruhr. 
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P-Purfuroyl-propionshure-Lthylester: DurchLijsenvon22.0g SLurein 100 ccm 
abso1.-athanol. Salzsiiure und l2stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur. Sdp.,., 108 
his 111"; Ausb. 24.5 q (96% d.Th.); Schmp. (nach Umkrist. aus .&her/Petrolilther) 58 
his 60,. 
y - [5 - Met h y 1 - fur  f u ro y 11 - n - b u t t e r  siiu re - a t  h y les t e r : Sdp.,, 125-126' ; Schmp. 48 

w - F u r  f u r o y 1 - m- cn p r  y lsau re - met  h y les t e r : Aus Siiure und %her. Diazomethan ; 

o-[B-Mcthyl-f urfuroyll-n-caprylsiiure-iithylester: Mit alkohol. Salzsiiure bei 

- _ _  184 ___ _____.__ - 

bis 50,. 

Sdp.,, 145-148'. 

Zimmertemperatur; 01 vom Sdp.,., 169-172'. 
o-Furfuroyl-n-caprylsaure (I; R = H, n =  7) (nech 111): 7.9g Hep tan - t r i -  

carbonsiiurc-(1.1.7)-triiithylester und 75 ccni absol. Benzol wurden zu alkohol- 
freiem Xatriiimiithylat (aus 0.58 g Natrium) tropfenweise ziigeeben, nach J&ung mit 8.1 g 
frisch dest. Renzylalkohol versetzt und das freiwerdende Athanol durch eine Kolonne 
langsam abdestilliert. Nach Reondigung der Umesterung (6 Stdn.) und Erkalten wurde 
eine Losung von 3.25 g Furfuroylchlorid in 30 ccm Benzol unter Riihren zugefiigt 
und 2 Stdn. unter RiickfliiR gekocht. Aufarbeitung durch AusgieBen auf Eis und Ex- 
traktion niit Benzol. Zur Hydrierunp; wurde der vom Lijsungsmittel vollkommen befreite 
Ruckstand in 50 ccm einer Mischung von a b d .  Alkohol und Essigester (1 :1) wieder 
gelijst und niit 1 g einea Mischkatalysatora ,(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 
mchrmaligem Ausblasen der Apparatur mit Waaserstoff waren nach 20Min. bereits 
1720 ccrn (OO, 760 Torr) Wasserstoff verbraucht, wiihrend sich die theoret. Aufnahme zu 
1680 ccm (OO, 760 Torr) berechnet. Daa Filtrat vom Katalysator wurde 1 Stde. unter 
RiicktluB gekocht und der nach dem Vertreiben des Guugsmittels verbliebene Ruck- 
atand aus AtherlPetrolather umgeliist. Schmp. 78-80O; keine Erniedrigung der Mischung 
mit Siiure nltch dem (bequemeren) 1. Verfahren. Ausb. 2.9 g (49% d.Th.). 

w -  [Furyl-  (2)] -n-caprylstiure: Eine Mischung von 34 g o - Furf  uro y l -n-  hep  t y l -  
srZure (1;R = H, n = 6), 34g Hydraz inhydra t  (7o-proz.), 34gNatriumhydmxyd und 
1200 ccm Athylenglykol wmde 12 Stdn. unter Riihren auf 160, erhitzt. Von dieser U- 
sung wurde nun solange wiisriges h t i l l a t  gesammelt, bis die Innentempcratur auf 120' 
angestiegen war und dann wieder 12 Stdn. unter RUckfluB weitergekocht. Das etwaa 
abgekiihlte Gemisch wurde in eine he& (80-90°) L6sung von 120 ccm konz. Salzsiiu~ 
und 1200 ccrn WasRor ausgegossen und dreimal mit je Mx) ccm heiBem Toluol extrahiert; 
der Toluolliisung wurden 50 g Natriumhydroxyd, 350 ccrn Alkohol und 150 ccrn Wasser 
zugesetzt und diese Mischung weitere 5 Stdn. unter RUckfluB gekocht. Nach Ansiiuern 
wurde die Toluolschicht abgehoben, gewaschen. getrocknet und verdampft. Der Riick- 
stand wurde divch azeotrope Destillation rnit 100 ccm Athanol, 250 ccm Benzol und 
5 Tropfen konz. SchwefeIAure in den Bthyles te r  iibergefiihrt: Mp.,., 118-121'; Ausb. 
15.5g (44% d.Th.). Zur Charakterisierung dieser Skure haben wir daa S -Benzy l -  
i so th iouroniumsalz  dargestellt, das durch Umliisen aua Methanol gereinigt wurde. 

~-~5-Acetyl-fury1-(2)]-propionsiiure (1I;n- 2): Der Lasungvon20.0gp-[Fu- 
ry l -  (2)]-propionsiiure-iithylester in 12.2 g Acetanhydr id  wurde bei Oo unter 
Riihren und FeuchtigkeiteausschluB 1.7 g Bor t r i f luor id-Athera t  zug-tzt und 1 Stde. 
bei Zimmertemperatur belassen. Nach dem Ausgiebn auf Eis wurde in Ather aufgenom- 
men, dieser mit Hydrogencarbonatlosung und Waseer gewaschen und der Abdampfriick- 
stand fraktioniert. Der Vorlauf (56-105O) beatand zum g r o h n  Teil aus Ausgangs- 
material (Sdp.,., 66-59,); Ausb. an Acetylderivat 7.0 g (25% d.Th.); Sdp.,., 106-108°; 
riel rerharzter Ruckstand. 

In einem anderon Versuch wurden zu 8.13g Es te r  und 9.8g Acetanhydr id  bei 
Zimmertemperatur 0.5 ccrn 85-proz. Orthophosphorsiiure himugefugt. Kach dem 
Abklingen der Reaktion wurde 30 Min. auf 50' erw&rmt und aufgearbeitet. Es wurden 
erhalten: 2.50 g Ausgangseater, 2.83 g Acetylverbindung und 1.70 g Ruckstand. 
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p-h’itro-phenylhydrazon: 1.0 g Es te rke ton  in 7 ccm 70-proz. Essigsiiure wur- 
de zu 0.8 g Reagens in 20 ccrn desselben Liieungsmittels zugesetzt. Reinigung durch 
Umlosen aus Methanol. 

Durch Schiitteln von 8.0 g Ester mit 250 ccrn 0.5 n w&Dr. KOH bei Zimmertemperatur 
wurden 7.4 g (97%) Rohsirure gewonnen. Umlosen aus Methanol. 

Auf dieselbe Weise dargestellt: 
o - [5 - Acet yl-  f uryl-  (2)] - n - capr  ylskure - k t h ylester : Sdp., 153-155O, Ausb. 18 yo 

d. Theorie. Die durch Verseifung erhaltene %ure ist ein 01, das nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. 

o-[3-Oxy-6-methyI-pyridyl- (2)]-n-caprylsiiure (IV; R - C€&, n a 7): 4.1 g 
w-[5-Methyl-furfuroyl]-n-caprylskure-iithylester wurden in 30ccm alkohol. 
Ammoniak (Alkohol bei 0 0  mit Ammoniak-Gas gesirttigt) gelost, 0.8 g Ammoniumchlorid 
zugesetzt und im Bombenrohr whhrend 15Stdn. auf 165O erhitzt. Nach Verdampfen 
des IAsungsmittek i.Vak. wurde bei Zimmertemperatur mit 100 ccm 2nNaOH 12 Stdn. 
geschuttelt und hierauf mit Chloroform extrahiert. Sodann wurde stark, angesiiuert, mit 
Ather ausgeschuttelt, das % auf 5-6 eingestellt und nach %ttigung mit Kochsalz im 
Apparat wahrend 70 Stdn. mit Ather extrahiert. Rohausb. 2.0 g (54% d.Th.). Nach 
dreimaligem Umlijsen aus Methanol/Waseer war die Verbindung andysenrein. 

Die Umhgerung von 4.5 g Siiure mit wiLBr. Ammoniak ergab 2.8 g (61% d.Th.) Roh- 
ausbeute. 

Athylester-hydrochlorid: 1.8 g Siiure wurden in 100 ccm absol. Athand gelost 
und rnit Chlorwasserstoff geeiittigt. Nach 2 Tagen wurde das Lasungsmittel i.Vak. 
vertrieben und der Ruckstand zweimal aus absol. Aceton und Ather umgelbst. Ausb. 
1.8 g (80% d.Th.). Zur Darstellung dea Athylestem wurden 1.0 g Eater-hydrochlorid in 
50 ccrn einer mit Kochsalz gdt t ig ten  wkBr. Lijsung von 0.27 g Natriumhydrogencarbonat 
eingetragen, 15 Min. stehengelwsen und mit Ather extrahiert. Reinigung durch Umlosen 
aus absol. Ather. 
a- [6-Oxy-6-methyl-pyridyl- (2)]-n-~aprylsiiure-&tbylester: 3.0go- [5-Ace- 

tyl-furyl-(2)]-n-caprylsiiure wurden mit 10ccm konz. wiiBr. Ammoniak und 0.4g 
Ammoniumchlorid im Bombenrohr 20Stdn. auf 165O erhitzt. Die erhaltene braline 
Liisung wurde i.Vak. zur Trockne gebracht und zur Hydrolyse des Sureamids 6 SMn. 
mit 50 ccrn 3nNaOH geschuttelt. Hierauf wurde mit wenig Chloroform extrahiert, dann 
mit konz. Salzsiiure stark angeshert (h 1-2) und jetzt mit Ather extrahiert. Nach 
Emtellung des % auf 5 bis 6 und Siittigung niit Kochsalz wurde 70 Stdn. rnit Ather 
kontinuierlich extrahiert. Der Rohextrakt (1.8 g) wurde mit 50 ccm abso1.-kthanol. Salz- 
&me iibergossen und 2 Tage sich selbst uberlassen. Nach Vertreiben des uberschiiss. 
Vereaterungsgemisches i. Vak. wurde der Ruckstand mit einer Lzisung von 0.5O.g Natrium- 
hydrogencarbonat in 50 ccrn gesirtt. Kochsalzlosung gelijst, nach 15 Min. mit Ather extra- 
hiert und der Abdampfriickstand aus &her/Petroliither umgelost. Ausb. 0.99 g (30% 
d. Th.) vom Schmp. 80-82O. 

Saure-hydrochlorid:  0.61 g E s t e r  d e n  rnit 4.50 ccrn 1 ?a methanol. KOH iiber 
Nacht stehengelassen und nach Zusatz von 0.6 ccrn konz. Salzszlure i.Vak. eingedunstet. 
Das trockene Salzgemisch wurde mit absol. Aceton ausgezogen; Reinigung durch Um- 
lijsen aus Aceton. Ausb. 207 mg (33% d.Th.) vom Schmp. 88-89O. 

@ -  [5-Oxy-6-methyl-pyridyl- (2)]-propionsirureamid-hydrochlorid: 4.6 g 
@ -  [5-Acetyl-furyl- (2)l-propionsiLure und 30 ccm konz. wiisr. Ammoniak d e n  
mit einer Spur Ammoniumchlorid 15 SMn. auf 170° erhitzt, nach Erkalten i.Vak. zur 
Troche gebracht und, nach Usung in 60ccm 2nNaOH durch 6stdg. Schutteln, mit 
Chloroform eusgeschutte~t. Unter Kuhlung und Riihren wurde rnit konz. hlzsirure stark 
angesiiuert, mit Ather extrahiert, das % auf 6-6 eingestellt und, wie oben beachrieben, 
extrahiert. Der Ruckstand (2.8 g) wurde mit 20 ccrn methanol. Salzszlure in Liisung 
gebracht und daa Liisungsmittel i.Vak. eofort wieder verdampft. pie verbliebenen Kri- 
stalle wurden nach dem Wasohen mit absol. Aceton aus Methanol/Ather umgelbst. Ausb. 
1.85 g (34% d.Th.) vom Schmp. 232-2360 (Zers.). 
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Auf die eben beschriebene Weise haben wir auch das Hydrochlorid des a- [5-Oxy- 
6 - met  h y 1 - p y r i d y 1 - ( 2 ) 3 - n - c a p r  y 18% ure ami  d s  (,,CarpyrinBiiumamid") erhalten. 
Ausb. 46% d.Theorie; Schmp. 96-98O. 

Me Hydrolyse von 0.86 g F'mpiomiiureamid-hydrochlorid durch Schutteln mit 6 ccm 
2 n w&h. NaOH und entsprechender Aufarbeitung lieferte 0.41 g (58% d.Th.) SBure 
vom Schmp. 140-142O. Dieselbe Saure wurde durch Umlageruug des Keto&mstem 
mit alkohol. Ammoniak in einer Ausb. von 48% d.Th. erhalten. h i m  Misch-Schmp. 
keine Emiedriigung. 

___ 

27. G.  S. Deshmukh und M. K. Joshi: Die Oxydation von Uranm 
durch Selenige Sgnre 

[Aus Banaraa Hindu University, Chemistry Department, Banam (Indien)] 

(Eingegangen am 18. November 1954) 

Eine einfache Methode zur volumetrischen und gravimetrischen 
Beatimmung dea Urans in einem Arbeitagang mit Hilfe von Seleniger 
S&ure wild beschrieben. 

Zur Bestimmung des Urans gibt ea eine ganze Anzahl von Methoden, die 
auf der Reduktion dea 6wertigen Urans zum 4wertigen und anschlieoender 
titrimetrischer Verfolgung der Reoxydation desselben beruhen1-4). ober ein 
neuea Verfahren - Mukt ion  mit Aluminium und SchwefeMure und Riick- 
oxydation mit Hexacyanoferrat(1II) - wird gleichzeitig a. a. 0. berichtet 6 ) .  

Selenige Saure wurde biaher zur quantitativen Uranbeatimmung noch nicht 
benutzt. Versetzt man eine Uran(1V)-Liisung mit einem gemwenen Ober- 
schuD von Seleniger S u r e  und soviel konz. Salzsliure, daB die Liisung etwa 
doppelt normal wird, und erhitzt 16-20 Min. unter RUckflul3, 80 erfolgt quan- 
titative Oxydation unter Abscheidung von Selen. Das Uran kann durch jodo- 
metrische Titration der iiberschiissigen Selenigen Siiure und durch Wagung 
des elementaren Selens beatimmt werden. Da die Oxydation dea Urans bei 
dieaem Verfahren in der Siedehitze erfolgt, wird die Moglichkeit der oxy- 
dierenden Einwirkung des Luft~auerstoffs~~ ') dadurch ausgeachlossen, daB 
die Reaktion mit dem im ffberschua zugegebenen Oxydationsmittel in einer 
Stickstoffatmosphiire ausgefiihrt wird. Die Verwendung der Selenigen Siiure 
bietet die beaonderen Vorteile, daD diem in kochenden sauren Liisungen be- 
merkenswert bestiindig ist und einfach titriert werden kann, sowie daB das 
Selen leicht in wiigbarer Form erhalten wird. Mit diesm einfachen und ge- 
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