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wcil3en Kristallen aus; Rohausb. 2.3 g voin Schnip. 1220. Zur Heinigung wird 01 aus Iso- 
ariiylalkohol (2.3 g aus 25 ccm) umkristallisiert; Ausb. 2 g \'om Schmp. 12i0.  : --2.60° 
x 18/0.2970x 1 -- -114O (in Chloroform). 

___ - ~ . _ _ _ _ _ ~ _ _ _ .  

(",,H,,O,S (453.4) Bcr. C 55.63 H 5.96 S 3.09 Gef. c' 55.68 H 5.96 S 3.14 
Die Substanz zeigt die Loslichkeit dcr Acctglzuckcr. Durcli Entacetylicrung niit 

Satriummethylat in Metltariol bei Ruiirntempcratur crhalt man tias freic Pnirtosid in  
sehr guter .4usbt:ute zuriick. 

Die Spaltung mit O x a l s a u r e  untl u-enig Wasser geht recht glatt  bei Raumtcinperatur 
vor sich. Beim Stehenlassen \on 4.5 g dcs T e t r a a c e t a t s  in 150 ccni absol. Methanol 
niit O , ! )  g wasserl'rcier Oxalsaure und 0.2 ccni M'asser wahrend 24 Stdn. kristallisicrt tler 
groDte Teil des o x a l s a u r e n  p - A n i s i d i n s  aus  der Losung aus. Beim Eindampfen iles 
Filtrats hinttrbleibt, neben eineni weiteren Teil des Oxtilates, in krist. Form die T o t r n -  
acet?l-t l - fr~ictopyranose.  Zur Ikinigung wirti der gesamte ltiickstand (3.1 g) niiL 
Chloroform aiifgt*nonimen und vorn restlichen Salz nbfiltriert. Das Filtrat wird einge- 
dampft uiid tler Itrist. Ruckstand RUY 1 0  ccm ahsol. Athanol umkristallisiert; Ausb. 1.S g 
voni Schmp. 132O. Drr Misch-Schnielzpunkt rnit Tetraacetyl-fructopyranosein) 
zeipt keine Eniedrigung. [ c t ] j j  : -2.25Ox 13/0.3022x 1 = -90.9O (in Chlorofonn)le). 

'r c t ran c e t y 1. d - g 1 ti co s y 1 - ii t, h y 1 u ret  h ti n (11 I ; .NH .CO, C2H5 stat t  S H,J8). 
3.5 g ('/lo,, >lo1 ) 2 . 3 . 4  .6 - T e t r a  a r e  t y 1 - d g 1 II cony I a i u i  11 (111) werden in 10 ccm abnol. 

l'yridin uriter Kiihlung init Eis-Kochsalz, unter XusschluD von Luftfeuchtigkeit und kraf- 
tigem Huhreu tropfcnweiee langsam mit 1.1 g (I/,,,, Mol) Chlorameiscnuaure-athylester ver- 
setzt. S a c h  halbetiindigcm Aufhewahrcn bei Zimmcrtetnperatur wird die Hcaktionsmassc 
mehrfach niit 25 ccm kaltem Wasser verrieben, biH sic fest gewordcn ist. Nach dcni Trocli- 
nen ini Bxsiecator wird sie in 20 ccni absol. Methanol gelost, die Losung durch Kohlc 
filtriert ~ sie ist dann farblos - und das Filtrat mit Eiswasser gefallt. Dabei fallt ein 
Sirlip, tler nach ldngcrem Aufhewahrcn hci Oo fcst wird. Zur Reinigung wird dicsrs Roh- 
produkt ~ 1.6 g (40% d.Th.) vorn Schrnp. 87 -#go ~ cntwcder tlus Aruylalkohol (1 g 
ails 20 ccm) uriikristallisiert odcr aus Tetrahydrofuran (1  g in 10 rcm) rnit Wasser bis fast 
7.ur hcgiiinenden Triibung ausgefiillt. Im Lauf ro i l  2 Tagen kristallisicren 0.6.- 0.7 g w c i h  
Kristallc voni Schmp. 104O aus. [ct]; : + 0.2Oox3.00~0.038x I x4.17 = 1- 1.0.;' (in Chloro- 
form). 

C,,H,,O,,N (41!4,4) Ber. C 4X.W H 5.96 N 3.14 Gef. C 48.76 H 5.89 N 3.18 
Die SlllJ!3tanl. aeigt, (lie 1.8dichkcit dcr Acetylzucker. 

97. Heinrich Leditsehke: cber die Aufspaltiing des Furankerns, 
IV. Mitteil.*) : Sotiz uber durch Dibenzofuran, C,arbazol und Indol-Reste 

substituierte 3- Oxy-pyridine 
[ r lus  dem chemischen Zentrallahoratorium der Farbwcrke Hoechst vormals Meister 

Lucius 8: Br-] 
(Eingega.ngen am 6. Februar 1953) 

lh werden u-Furyl-ketone des Dihenzofurms, Carhazols und 
lntlols durch Erhitzen mit Aniinoniak in die entsprechenden 3-Oxy- 
Iiyrid?ll-Verbindungen iibergefiihrt. 

In der 111. Mitteilung*) wurde gezeigt, da13 mail das Thienyl-(2)-u-furyl- 
keton (I, It= C,H3S) diirch Erhit'zen mit Ammoniumacetat in das :<-Oxy-2- 
[t.hienyl-(2) 1-pyridin (It, R C,H,S) iiberfuhren kaiin. 

I*) C .  S. Hudson u. D. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. Soc. 37, 2738 [1915]; N. P a c s u  
u. F. V. R i c h ,  J. Amer. chem. SOC. 65, 3018 [1933]. 

*) I. Mitteil.: Angew. Chcm. 61,446 [19491; Chem. Her. €6, 202 119521; 11. Mitteil.: 
ebentla &5,483 [l952]; 111. Mitteil.: chenda 86, 123 [1953]. 
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I*) C .  S. Hudson u. D. H. B r a u n s ,  J. Amer. chem. Soc. 37, 2738 [1915]; N. P a c s u  
u. F. V. R i c h ,  J. Amer. chem. SOC. 65, 3018 [1933]. 

*) I. Mitteil.: Angew. Chcm. 61,446 [19491; Chem. Her. €6, 202 119521; 11. Mitteil.: 
ebentla &5,483 [l952]; 111. Mitteil.: chenda 86, 123 [1953]. 
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Es schien nun interessant, ein a-Furyl-keton, das aul3er einem Furankern 
einen anelliertenFurankern besitzt, wie es beim 3- [sc-Furoyll-dibenzofuran (1a)l) 
der Fall ist, der Xinw-irkung von Ammoniak zu unterwerfen. Hei diesem Ver- 
such blieb der Benzofurankern intakt, und es entstand daa 3-113-Oxy-pyridyl- 
(2)]-dibenzofuran (Ira). 

- __ _____.__. .- 

//\/OH -- 
!/, )-.C'O*R -+ 1 /I 

'Q /' 0 

I I1 
N R  

Das 2-[a-Furoyl]-9-benzoyl-carbazol (I b ;  X.CO.C,H, statt XH), das au8 
9-Henzoyl-carbazol iind Brenzschleimsiiurechlorid, analog der Darstellung von 
2.9-Dibcnzoyl-carbazo12), erhalten wurde, und das daraus darstellbare 2-[a- 
Furoyl 1-carbazol (I b) konnte mit alkoholischem Ammoniak urid Ammonium- 
chlorid in das 2-[3-0xy-pyridyl-(2) ]-carbazol (I1 b) iibergefuhrt werden. 

Analog ergab das aus [2-Methyl-indolyl-(3) I-magnesiumbromid und Brenz- 
schleimsaurechlorid leicht erhaltliche 2-Methyl-3-[a-furoyl]-indol (I c) das 2- 
Met hyl-3- [3-oxy-pyridyl- (2)] -indol (I1 c). 

Beschreibnng der Vereuche 

13 g 3- [a-Furoyll-dibenzofuran ) 
(Ia), 3 g Ammoniumchlorid, 15 ccm iithanol. A m m o n i a k - U s u n g  (unter Eiskiihlung ge- 
siittigt) und 15 ccm khan01 werden im Bombenrohr 10 Stdn. auf 2000 erhitzt. Dann 
wird der ltohreninhalt mit 300 ccm Waaser versetzt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Der braune Riickstand wird mit 4.5 g Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser erwiirmt. Es 
bleibt eine geringe Menge eines braunen Harzes zuriick. Kach dem Abkuhlen wird filtriert 
und die Msung rnit Tierkohle 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in das alkal. Filtrat erhiilt man 7.5 g der V e r b i n d u n g  IIa vom Schmp. 
223-224O (58% d.Th.). Farblosc Bliittchen vom Schmp. 233O (zweimal aus Alkohol um- 
kristalliaiert). 

3 - [ 3 - 0 x y - p y r i d  y 1 - ( 2 )  3 - d i b e n  zof u r a n  (I1 a) : 

Cl,Hl,O,N (261.3) Bcr. C78.15 H4.24 K 5.36 Gef. C'78.14 H4.24 N4.95 
2-[a-Furoyl]-9-henzoyl-carbazol ( I b ;  N.CO*C,H, statt NH): Zu 200 g 9 - B e n -  

z o y l - c a r b a z o l  und 120 ccrn Rrenzschleimsaurechlor id  in 1200 ccm Schwefel- 
kohlenstoff werden unter Riihren in Anteilen 6 0  g wnsserfreies Aluminiumchlorid zu- 
gegeben. Dann wird noch 4 Stdn. gekocht, danach das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, 
nach Stehenhssen iiber Nacht abgesaugt und noch feucht mit .&than01 gewaschen. Man 
erhiilt 314 g Rohprodukt; aus Tohiol 175 g dunkle Kristalle vom Schmp. 140° (65% d.Th.). 
Zur Analyse wird aus Alkohol mit Tierkohle und dann nochmals aus Alkohol umkristalli- 
siert; farblose Nadeln vom Schmp. 14W. 

C,H,,O,N (365.4) Ber. C 78.89 H 4.14 N 3.83 Gef. C 78.88 H 4.29 N 3.80 
2 - [ a - F u r o y l ] - c a r b a z o l  ( Ib) :  73 g 2-[.x-Furoyl]-9-benzoyl-carbazol vom 

Schmp. 140° werden mit 12 g Kaliumhydroxyd in 500 ccm Alkohol 1 Stde. unter Ruck- 
fluB erhitzt. Der Alkohol wird dann zum groBten Teil verdampft, dcr Riickstand rnit 

I )  Ng. Ph.  B u u - H o i  u. R. R o y e r ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 186 [1948]. 
,) S. G. P. P l a n t ,  K. M. R o g e r s  u. S. B. C. Wi l l iams ,  J. chem. SOC. London 19%5, 

744. 
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M'auscr versctzt., nbgesaugt und gut rnit Wasser gewaschen. Sach deni Trocknen erhiilt 
man 50 g der V e r b i n d u n g  I b  (90% d.Th.) vom Schnip. 207O. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol init Tierkohle und nochrnaligeni Umkristallisieren aus Alkohol gelb- 
liche Kristalle vom Schmp. 208-209O. 

Cl,HnO$ (261.3) Ber. N 5.36 Gef. N 5.19 
2 - 13 ~ 0 x y - p y  r id  y l ~  (2) ] - c a r  bazol  (I1 b). a) a us  2 - La- P u r o y l ]  -9  - benzoyl -  c a r -  

bazol  ( l b ;  N.CO.C,H, statt NH): 18.3 g d-[a-Fnroyl]-9-bcnzoyl-carbazol, 3 g 
Arnnioniumchlorid, 15 ccm athanol. Ammonia  k - I,iisung (unter Eiskiihlung gesiittigt) 
und 15 ccm Alkohol wcrden irn Bombenrohr 10 8th. auf 20O0 erhitzt. Dann wird der 
Riihrcninhalt rnit 1000 ccm Wasser versetzt und dns ausgefallene Harz in 5 g Natrium- 
hydroxyd in 50 con \\'asser heiB gelost. Nach deni Abkiihlen wird vom Ham (5 g) fil- 
triert, und das Filtrat. niit Tierkohlc 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Durch Einleiten 
von Kohlendioxyd in das alkal. Filtrat erhiilt nian 8.6 g dcr V e r b i n d u n g  I I b  voni 
Schtiip. 249~  .15Uo (Sti?; d.Th.). A u s  waDr. -4lkohol gelbliche Kristalle voni Srhmp. 255 
bis 256". 

~~ ~ ~~~ -~ - ~. _. -~ 

C!,,H,,ON, (260.3) Ber. N 10.79 Uef. p\; 10.73 
b) a u s  2 -  [ r - F u r o y l ] - c a r b a z o l  ( Ib) :  13 g V e r b i n d u n g  Ib,  3 g Aiumoniumchlorid, 

15 ccm iithanol. Ammoniak-Losung (unter Eiskiihlung gesiittigt) mit 15 ccni Alkohol 
werdcn wie vorstehend beschrieben umgesetzt. Man erhiilt 10.7 g der Verbinclung I I b  
voni Schmp. 2830 (83% d.Th.). Nach Losen im Alkohol und Verdampfen des grol3ten 
Teils des Louungsniittels 7.7 g graue Kristallc vorn 8chmp. 255O (590/1 d.Th.). 

2 - ~ ~ e t h y l - 3 - [ a - f u r o y l ] - i n d o l  ( lc ) :  Zu 24g Magnesiumspiinen und 131 g 2 - M e -  
t h y l - i n d o l  in 500 ccm absol. Ather werden 109 g -4 thylbromid  zugetropft und dann 

Stde. nachgeriihrt. Dann tropft man 130.5 g Brenzschleirnsaurechlorid zu und 
erhit'zt noch 1 Stde. auf deni Dampfbad. Das Reaktionsprodukt wird auf Eis gegossen, 
die riitlichen Kristille werden nach Stehcnlassen uber Hacht abgesaugt und gut niit 
Alkohol gewaschen. Durch Losen in Alkohol und Verdanipfen des gr6Bten Teils erhalt 
man 140 g violette Kristalle der V e r b i n d u n g  I c  voni Schmp. 162O (62.5% d.Th.). Durrh 
Umkristallisicren aus Alkohol mit Tierkohle und nochmaliges Umkristallisieren aus Alkohol 
unter Zusatz einer Spur Kaliumcarbonat entstehen orangefarbene Kristalle vom Schnip. 
1620. 

C,,H,,O,N (225.2) Ber. S 6.22 Gef. K 6.15 
%-lCIethyl-3-[3-oxy-pyridyl-(2)]-indol ( I lc) :  11.2 g dcr V e r b i n d u n g  Ic ,  3 g 

Amrnoniumchlorid. 15 ccrn athanol. Ammoniak-Losung (unter Eiskuhlung gesattigt) 
mit. 15 ccm Alkohol werden wie bei I I b  beschrieben erhitzt und aufgearbeitet. Man er- 
hiilt 6 g der V e r b i n d u n g  ILc voni Schmp. 220° d.Th.); aus waBr. Alkoholschwach 
gelbliche Kristalle vorn Schnip. 221O. 

C,,H,,OF, (224.3) Ber. C 74.98 H 5.39 N 12.50 Gef. C 74.83 H 5.73 N 12.40 


