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Die Konstitution der dargestellten Salze ist durch Elementar-
analysen, IR- und NMR-Messungen sowie durch chemischen
Abbau zu 3,4-disubstituierten Pyridinen gesichert [2,4),
6,7-Di-a-furylthiazolo[ 3,2-aj pyridiniumbromid

10 g a-Furil und 15 g (la) (leicht erhiltlich aus Phenacyl-
bromid und 2-Methylthiazo! in wenig Aceton bei Raum-
temperatur) werden in 500 ml Aceton suspendiert. Bei 0°C
ldBt man unter Riihren eine Lésung von 7 g Di-n-butylamin
in 50 ml Aceton und 20 ml Athanol innerhalb von 30 min
zutropfen. Wihrend das Ausgangssalz in Losung geht, be-
ginnt schon die Abscheidung des Reaktionsproduktes. Man
rithrt noch 2 Std. bei 0°C, saugt ab und wischt die Kristalle
mit Aceton. Es werden 16 g (91%) ockerfarbene Kristalle
erhalten, die, aus Athanol umkristallisiert, sich ab 312°C

zersetzen. Eingegangen am 14. November 1968 [Z 905a)
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Aromatisch und heterocyclisch
3,4-disubstituierte Pyridinel**}

VYon O. Westphal, G. Feix und A. Joos*]

An C-3 und C-4 durch gleiche aromatische oder hetero-
cyclische Reste substituierte Pyridine sind schwer zugédnglich
und deshalb kaum bekannt. Wir fanden, daB sie sich aus 2,3-
disubstituierten Chinoliziniumsalzen (1] (Methode 1) oder
aus  6,7-disubstituierten = Thiazolo{3,2-g]pyridiniumsal-
zen (2,23 (Methode 2) gut darstellen lassen. Da diese Salze
aus a-Picolini3) bzw. aus 2-Methylthiazol (2} synthetisiert
werden, wird formal ein 2-substituiertes Pyridin bzw. Thiazol
in ein 3,4-disubstituiertes Pyridin umgewandelt.

Nach Methode 1 wird das Chinoliziniumsalz (/) durch par-
tielle, katalytische Hydrierung(4) in das Tetrahydroderivat
iibergefiihrt, das sich oxidativ (z. B. mit Kaliumpermanganat)
zur 4,5-disubstituierten 2-Pyridincarbonsdure abbauen und
zu 3,4-disubstituierten Pyridinen (2) decarboxylieren ld8t.
Aus dem Phenanthro[9,10-b]chinoliziniumsalz (3) erhilt
man entsprechend iiber Tetrahydroderivat und Carbonsidure
das 10-Aza-triphenylen.

Nach Methode 2 werden 6,7-disubstituierte Thiazolo{3,2-a}-
pyridiniumsalze (4) [***) durch Erhitzen mit Raney-Nickel in
wiiBrigem Athanol in 3,4-disubstituierte Pyridine (2) iiberge-
fiihrt.
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AR ~ B
P
XN R Z~R
(1) (2)
kb
IS | N R
E_ @
NS~ R
Br® (4)
Me- Ausb. o
R thode | (%) Fp (°C) Farbe, Gestalt
(2a) CeHs 1 25 114 farblose Wirfel
(2a) Ce¢Hs 2 88 114 farblose Wiirlel
(2b) «-Pyridyl 2 35—40] 101 tarblose Prismen
(2c) a-Furyl 2 40—50| 59—60 heligelbe Prismen
10-Aza-triphenylen| 1 20—30| 169—171 farblose Nadeln

3,4-Diphenylpyridin (2a) erhdlt man aus (4a) direkt in
45-proz. Ausbeute. Daneben kann in etwa gleicher Ausbeute
N-Athyl-3,4-diphenyl-pyridiniumbromid isoliert werden, das
durch Erhitzen mit CaOU] praktisch quantitativ in (2a)
iibergeht. Bei der Entschwefelung von (4b) und (4c) mit
frisch dargestelltem Raney-Nickel werden die Reste R teil-
weise hydriert. Das dabei erhaltene rohe (2b) kann jedoch
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure glatt zu 3,4-
Di-a-pyridylpyridin (2b) dehydriert werden(6l. Dagegen
148t sich teilweise hydriertes (2¢) nicht ohne zumindest teil-
weise Zersetzung dehydrieren. Hier kann die unerwiinschte
Hydrierung durch Verwendung von gealtertem Raney-
Nickel (vier Wochen unter Athanol aufbewahrt) vermieden
werden.

AuBer (2a) 7 sind die dargestellten Pyridine neu. lhre Kon-
stitution ist durch Elementaranalysen, IR- und NMR-Mes-
sungen gesichert.
3,4-Di-o-furylpyridin (2c) nach Methode 2
3,48 g (4c) werden mit 20 g gealtertem Raney-Ni (4 Wochen
unter Athanol bei Raumtemperatur aufbewahrt) in 200 ml
80-proz. Athanol unter Riihren 12 Std. unter RiickfluB er-
hitzt. Noch heifl wird filtriert und das Filtrat am Rotavapor
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit 70 ml
Aceton aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird auf ca.
15 ml eingeengt, mit 5 ml Methyljodid versetzt und 12 Std.
bei 0°C stehengelassen. Das abgeschiedene Methylpyridini-
umjodid wird abgesaugt. Nach dem Trocknen wird es mit
15 g CaO fein gepulvert und das Gemisch bei 200 °C/0,1 Torr
sublimiert. Man erhilt 0,95 g (45%) hellgelbe Kristalle vom
Fp = 59—-60°C.
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