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Photochemische Oxydation des Furfurol-diathylacetals 

Voii J. BCHOPOV, A. OBRESCHKOY ixnd I. M. PANAYOTOV 

Inhaltsiihersicht 
Nach Feststelltirig der Verfaaser wird bei der phot,oclieniischen Oxydatioll des Fur- 

fiirol -diathyIacetals zunachst der Fnra~iring abgebrochen nnd dilnn die Diiithylacetalgruppe 
oliminiert., wobei der y -  Ester der Rlaleiaaldehydsaure cntsteht. Beim Furf urol-divinylact*ta.l 
jedoch bleibt die Eliminierung der dceta.lgruppe aus, da die nach vorausgegangeneln Furan -  
ringabbruch entst,andene Verbiridung polyrnerisiert. 

Ferner wird aiifgczeigt, daD das am dern y-Estcr der 3faleinaldehydsLure entstaridcne 
Oxirri in der Tat cin Oxini der Fumaraldehydsiinre ist. 

Wie bereits in einer vorausgegangeneii Arbeit l) berichtet, fuhrt die UV- 
Bestrahlung des Furfurol-divinylacetals (FDVA) in Gegenwart voll Sauer- 
qtoff zu einem Polymeren von nachstehender Struktur : 

11 

Durch Umacetalisieren des ProduBts mit Alkohol wurde tler Athylester 
der cyclischen (Pseudo-) Form der Maleinnldehydsaure (~-Formylacrylsiiur.e) 
TI1 isoliert : 

1 I1 I11 
Der zu erwartende Athylester der cyclischen Form der Buten-5-on-l- 

(his athoxy)-carbonsaure (11) konnte niclit abgetrennt werden, vermutlich 
wegen thermischer Zersetzung bei der Destillation. 

') I. hf. P A X ~ Y O T O Y ,  I. Sc~Orov,  -4. OBRESCHHOV. Makromol. Chom., im Dmck. 



31 0 Journal fur prakt.ische Chemie. 4. Reihe. Band 33. 3 966 

Bei dt.r photochemischen Oxpdation einiger Furariabkommlinge wie 
Furfurol. Furfurplnicthylathcr u. a. werden nach SC'HBUC'K') die Substi- 
tuenten am Furanring elimiriiert und e s  eiitstelien Derivate der Pseudo- 
form der Maleinaldehydsaurc Die Substitueiiten werdeii ferner nicht oxy- 
dativ nbgebaut, sondern durch Aufheburig der Rindung zwisclien ihneri und 
dem Furanring climiiiiert. Aiiderseits ist aloer die Acetalgrxppe bekanntlich3) 
unbestandig gegm Ozon und Sauerstoff. Daher mutet es befremdend an, dafi 
die Aretalgruppe des FDVA nach UV-Bestrahlung in Gegenwart iron Sauer- 
stoff weder eliminiert noch oxycliert wirdl). J7on Bedeutung ware die Hiit- 
scheidung der Frage, ob die Stabilitat fur die dcetalgruppc charakteristisch 
oder rielmehr ail€ das Polymerisationsvermogeii des FDVS -0xydationspro- 
duktes zuruckzufuhren ist. Zu diesem Zmeck wurde die photochemische OXJ - 
dation an eixicr Modellverbindung dcs E'D\'A, dcm strukturahnlichen Fur- 
furol-didthylacetal (FDAA), untersucht. Die Oxydation tlieser Verbindung 
war auch in anderer Hinsicht aufschlul3reicli ,411 Hand der Untersuchungen 
von SCHENCK 2, miiflte die friiher nieht isolierte Ycrbindung I1 daraus dar- 
stellhar sein : 

0 0  

Zu diesem Zwcck wurde FDAA wahrend der UTT-Restralilung der Luft- 
osydation ausgesetzt. 

Durch Gaschromatographie des Itohgemisches wurdeii lediglich der y -  
Ester der Maleinaldehydsaure (111) urid das iiicht umgesetztc F'DWA nach- 
gem iesen. Da die Temperatur beim Chrornatographieren hoch (1 80 "C) sein 
mufite und thermische Zersctzungcn stattfinden konnten. unterzogen wir die 
Oxydationsprodukte der fraktionierten Vakuumdestillation. Von dem nicht 
umgesetzteii FDXA abpesehen, wurden abernials IT1 sowic eiii weiDcr kri- 
stallincr Stoff abgetreimt, dessen IR-Spektrum, Schmp. und Elemmtarana- 
lyse auf PumaraldehydBiiure hindeuteten. Bekraftigt wurde diese Vermutung 
auch durch die Oxpdation des isolierten Pnodukts rnit fenchtem Silbcroxyd, 
mobei BurnarsSure anfiel. 

Das aus der iden.ifizierten Fumaraldehydsaure erhaltene Oxim erwies 
sieh als idciitisch rnit dcm von SCHENCK 2, beschriebenen Oxirr, der Jlalein- 
aldehydsiiure, das er ails deren Pseudoester gewonnen hatte. Diese uber- 
raschende Tatsache lie13 sich in dem Siniie deuten, daIJ beim Oximieren des 
y-Esters die (aus NH,OH . HCI) gebildete Salzsaure eine cis-trans-Umlage- 

2, G. 0. SCHENCK. Liebig8 dim. Cheni. 684. 156 (1954); Angew-. Chem. 61. 1 2  (1952). 
3, HOUBEK-WEYL. Die Methoden der organischen Chemie, Bd. VII, Tcil 1, S. 417. 
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rung bewirkt ; aus der cis-Verbindung entsteht so dann das Oxim ihres trans- 
Isonieren. Von ahnlichen Umlagerungen in saurem Medium wurde bereits 
berichtet z ,  ; aus dem Maleinaldehydsiiureester wurde in analoger TVeise der 
Ester der Fumaraldehpdsaure gewonnen 4) .  Das Ton SCHFNCK aus dern 
?p-Ester der Maleinaldehydsaure dargestellte Oxirn muR in der Tat mit den1 
der Fumara1deh;vdsaure identisch win. 

DaB der v-Ester der Maleinaldehydsiwre als Hauptprodukt aus den1 
FDXA entsteht. diirfte in diesem Fall durclz den tliermischen Zerfall (bei der 
Qaschromatographie bzw. Destillation des Reaktionsgemisches) bedingt 
win. Immerhin ist es ganz gut moglich, daB die Eliminierung der Diathyl- 
acetalgruppe, wie gesagt, auch bei Raumtemperatur auf photochemischeni 
Wege. und zwar sehon bei der Oxydation, erfolgt, und daB im Cemisch vor 
der Destillatioii nnr 111, nicht abcr auch 11, vorlag. Als eine Bestatigung 
in diesem Siiine wiirde man es ansehen. wenii nach AbschluB dcr Oxydation 
irgendwelche Derivate, z. B. 2.4-Dinitrophenplhydraeone samtlicher im 
Reaktionsgemisch vorliegenden Verbindungen anfielen und man versuclien 
wiirde. das 2,4-Dinitrophenylhydrazori von I1 abzutrennen. Man muBtc 
jcdoch vorher zum Vergleich das noch nicht beschriebene 2,4-Dinitrophenyl- 
hgdraeon a m  dem y-Ester der i\laleinaldehgdsaure darstellen. Die Bedinguri- 
$en seiner Herstellung (saures Medium) sind, wie schon gesagt, fiir cis- 
trans-Umlagerungen geeignet. Anderseits sind bei einigen 2,4-DinitrophenyI - 
ltydrazonen (7. B. des Furfurols j)) auch jeweils ztvei Tsomere. vermutlich 
syn- urid anti-, bekannt. Demnaeh waren in tiriserem Fall vier isomere 
Hydrazone zu erwarten : je ewei (syn- und anti-Form) cis- und trans-Ver- 
1)indungen. Da13 es uns gelungen ist. drei isomere Hydrazone abzutrennen, 
deutet auf die tatskchlich erfolgte cis-trans-Umlagerung hin. 

Anschliefiend an die Syiithese der zum Vergleich bentitigten Verbindun- 
gen wurde die Losung der Oxydatiorisprodukte von FDAA4 unmittelbar mit 
2.3-Dinitrophenylhydrazin behandelt : im erhalteneiz Gemisch von 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazonen fehlte die Verbindung 11. Somit wurde die Vermu- 
tung bestatigt, daB die Dikthylacetalgruppe des FDAA schori bei der photo- 
chemisclien Oxydation abgespalten wird. 

Mit der Klarung des Mechanismus dieser Umwandlungen wird auch die 
Frage beantwortet , worauf die Stabilitat der mit einem Furanring verbunde- 
nen Divinylacetalgruppe bei d0r photochemischen Oxydation zuriickzu- 
fuhren ist. In einer friihereii Arbeit l) wurde gezeigt, da13 bei der photochcmi- 
schen Oxydation von FDVA vorerst der Furanring gesprengt wird. Dassdbe 

') K. ALDER LI. F. FkRIXA. An. Real. SOC. Esp. Fis Quirn. Serie B-QUIIIL (LIT') 54 (B) ,  

") H. H. BREDERECK, ner. dtsch. chern. Ges. 65, 1832 (1932); I. G ~ S P A R I ~ .  31. V E C E K ~ ,  
089 (1958). 

Collection 22, 1426 (1957). 
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diirfte auch beim FDAA vorgehen. Weiterhin verhalteii sich aber dic bciden 
Aceta,le unterschiedlich ; bei FDdA wird die Uiathylacetalgruppe aus der 
intermediaren Verbindung I1 eliminicrt, wahrend bei FDVA das Oxyda- 
tionsprodukt von analoger Struktur wie I1 eiri recht reaktionsfreudiges 
Monomeres ist, das das Polymere 11) liefert. Die Ahspaltung der Acetsl- 
gruppe aus I1 vollzieht sich vermutlich nttch folgendem Mechanismus : 

HC---CH 
I 1  I1 '~z'TnoH+ O = C  C'H-OC,H, + CH(OC,H,), 
\O/ 

F D h  und FDVA wurden unter etwa,s unterschicdlichcn Bedingungen 
bestrahlt : die erste Verbindung iri Alkoholliisurig mit Eosinzusatz, die zweite 
als reiiie Substanz. Man konntc sich denken, daI3 das Fehlen von Alkohol 
bei der BesDrahluiig von FDVA die Eliminierung der Acctalgruppc nach dem 
vorstehenden Mechanismus verhindert. Um das zu iiberpriifen, best'rahlte 
niaii FDVAA \vie FDBA in Alkohollosung rnit Eosinzusatz rnit den1 gleichen 
Ergebiiis: es entstand das Polymere I. Dennoch ist es iiicht, ganz ausge- 
sclilossen ~ darj zugleich zum Teil auch die Divinylgruppe aus dem ursprung- 
lichen Oxydationsprodukt, das eine der Verbindung IT analoge Struktur 
besit'at, abgespalten wird. 

Dais der Abbruch des Furariringes der Rbspaltung der Substitneaten 
vorausgeht; liegt auf der Hand. Denn verliefen die Reaktionen in umgekeh.r- 
t,er Rmeihenfolge, dann wiire aus dem FDVA keiii Polymeres ent&antleii, 
dessen Rildung ja in allen Fallen festgestellt marl). 

Die Ergebnisse weisen deut'lich darauf hin, darj die mit dem Furanring 
verbundene Acetalgrixppe bei der phot,ochemischen Oxydatiori abgespalten 
wird. Die Stabilitiit der Divinylacetalgruppe ist ein Sonderfall, der in dereii 
eigentiimlichem ,rSchutz" durch Polymerisation eine glauhwurdige Erkla- 
rung findet. 

Experinienteller Teil 
Photochemische Oxydation von E'DAA 

I n  eine Flasche m s  Jcnaer Glns werdeii 27,G g FDAA, 800 ml absolutem Athanol urld 
0,02 g Eosin gebracht'. Die Losung wird niit, einer Qnarzlampe TeslaTHK 300W 140Stun- 
den lang best,rahlt, das GefaB indessen alle 8 Gtunden gciiffnet und mit Luft dnrcbgeblasen. 
Dann bringt man die Losung in einen Kolben, setzt 'LOO ml absolutes Benzol hinzu, urn dns 
peIcgentlich bei der Oxydation gebildete Wasfier a.ls azeotropes Gemisch zu ontfernen, und 
destilliert, auf 200 ml des restlichen Volumcns ab. Daraus werden 70 ml entnommen und 
nach Entfernung des Athanols and Vakuum in 8t.ickstoffatmosphartr der frakt,ioniert,en 
Destillation unterzogen. Kach Abdestillieren des uicht umgesetzten FDAA fallen 1,46 g 
einer blaBgelben E'liissigkeit an (Sdp.l,z,,,g 80-81 "C), die an Hand ihres IR-Spektrums 
und Gaschromat,ogramms (verglichen rnit denen derselben nach SCHEKCK 2, aus Furan dar- 
gestellten Verbindung) a,ls gthylester der cyclischen Form der ?rlalt?inaldehydsLure (IIT) 
erkannt wurde. 



~ C H O F O ? .  Osltr SCHKOV 11. PahaYoTor, Oxydation des Purfiirol-dlathylacetals 21s 

Als nachste Fraktion scheiden Eich weiBe Krist,alle voni Schmp. 126 "C ails (Scliinp. tier 
l?lumnraldehydsaure 127 O C 6 ) ) .  

C,H,O, ( l O 0 , O T )  ber.: C 48,tNJ; H 4.00; gef.: C 48, l i ;  H 4,15. 

Fiimaraldehyds%ure 
O x y d a t i o n .  Zum Ag,O, da.s aus 0,17 g AgNO, und O,O$ g XaOH erhalten, mit Wasser 

gewaschen und in 2 ml l0proz. SaOH-Liisiing snspendiert w-ar, setzte man bei 56-HJ"C 
i t,l g der z i i  untersiichenden Substariz himu. Ntlch Umruhren (10 Minuten) und dnsauern 
init HNO, wurde der weiUe Niederschlag papierchromatographisch iind JR-spekt'roskopisch 
als Fumarsaure erkannt. 

Oxim d e r  F i i m a r a l d e h y d s a  tire. Man liist 0,l g Fiimaraldehydsaure und 1).1 g 
XH,OH . TIC1 in 2 ml Wasser. Nttch 48 k3tundori bilden sich Kristalle vom Suhmp. 1% "C. 
die nach Urnkristallisieren aus Wasser bei 130 - 131 "C (Zers.) schnielzen. 

C:,H,PU'O, (1lS:l)  b S 12,18; gef.: K 12;31. 

Der Mischscliniclzpunkt des Oxinis mit. dern Oxim der klaleinaldehydsaure (erhalten 
nach SCHENCIC~) aus deren y-Athylester) zeigt keine Depression. Lhre ZR-Spektren sind 
identisch. 

2,4-I)initrophrn)lhydrazone des ly-Estcrs dcr bla,l~inaldehyds~ure (111) 
Zn 0,5 g von [IT, gelost in 10 ml Xthylalkohnl, giht, man G,4 g 2,4-Dinitrophenylhy- 

dmzin. gelost in BtliylalkohollSchwefelslure. Der sich 1iach einigen Stnnden absctmridc 
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit gekuhltem athano1 ausgewaschen nnd getrocknet 
( lusbeute  0148 g). Daraufhin wird der Niederschlag verricben und mit Chloroform bis Z u n i  

Verblassen der Gelbfarbung rerruhrt. Der Trockenriickstand (0,s g ; Schmp. 248.5 -251 "C) 
x i  als 2,l-Dinitrophenylhydrazon [l ] bezeichnet. 

C,,H,N,O, (280,2) ber.: N 20,OO; gef.: N 19,73. 

Die chloroformischen Iijsitngen wirden auf A203 chromatographiert und mit Chloro- 
form zwei Siibst'anzen eluieIt [2] iind [3]. 2,4-Dinitrophen~lhydrazon [2] vom Schmp. 
1 ti8-171,5 "C.  

C,,H,N,O, (280.2) ber.: 5 20.00; gef.: N 19,93. 

2,l-Dinitrophenylhydrazon [3] ist gleichfalls ein gelber St.off (Schmp. 128 -130:s). 

C,,H,N,O, (280,Z) ber.: N 20,OO; gef.: 1\' 20,35.  

Am oberen Ende der chromatographischen Saule verblieb noch eine Substanz, dic na ch 
ihrer Reinigung IR-spektroskopisch und auf Grund des Schmp. als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon [I]  vom Schmp. 248,6--231 "C erkttnrit wurdc. Auch dieses Hydrazon ist, wenii 
auch niir wenig, in Chloroform loslich. 

2,4-Dinitrophenylhydrazone der bei der photochemischen Oxydation von FDAA an- 
fallenden Produkte. Man versetzt 33 ml der konz. Liisiing der Oxydationsprodiikte von 
FDAA mit reichlich uberschiissiger Losnng von 2,4-Dinitrophenylhydraziri in dlkohol/ 
Phosphorsaure. Nach etwa 90 Minuten scheidet sich eine gelbe Substanz ab, die nach Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 128-129 "C schmilzt ond auf Grund des IR-Spektrums iind 
Rlischsehmp. als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 131 der /3-Formylacrylsaure (Schmp. 128 bia 
130,5 "C) erkannt wurde. 

6, G. 0. SCHEKCX u. R. ArmL,  Katurwiss. 83, 122 (1946). 
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L t J v a  1 St,tiridcn nach Einuetzen der R,eaktion fie1 eine orangegelbe Yiibstanz vorn 
Schnip. 181-184°C an, die diirch Umkristallisieren a,us Blkohol in ein gelbes Produkt 
(Schnip. 168-170 'C) und ein riit,liches (Schmp. 190-192,5 " C )  getrennt wiirde. Misch- 
sc.h!np. und IK-Spektrum lieBen ersteres als 4,4-DinitrophenyIhydrnzon [a] der 0-Pormyl- 
acrplskiure vom Schmp. 168 ~ l i l . 5  "C erkennen. Schmp. des zweiten Produktes na,ch aber- 
inaliger Umkristallisation 215 "C; die Eleinentarana.lyse ergah eine Zusammenset,znng. die 
rlcr des Fiirfiirol-2. 1-dinitrophenylhgdrazons entspricht. 

C,,H,K,O, (276.22) ber.: C 47,80; H 2.90; X 20,26; 
gef.: C 47,fX; H 2.22; N 19.82. 

Xach 24 Stunden schicd sich ein andurer gelber St,off (Schmp. 219-222"C) ab.  Der Urn- 
I;rist.allisationsr,ersiich ergab die Loslichkeit eines Teils der Substanz und die Cnloslichkeit 
d c ~ s  ancleren. Der unliisliche Anteil wiirde mehrmals in At.hano1 bis m r  fast vijlligen En t -  
fnrhung dor Auszuge gekocht. Der Trockeiiriickstnad schniilzt bei 216,3-248"C. 

.\lie beschrieberien 2,l-Dinitropheriylhydrazorit: sowie die durch Eindii nipfen ails den 
3liittcrlairgen isolierten Subst.anzea wirden auf Stickstoff iintersiicht,. Die gefnndeneri N- 
IVerte (etwa 2 0 , O O ~ ~ )  cntspra.cheii dorien fiir die d.~-l)init,roplicnylhgdra zone der #LPorinyl- 
ncrylsiiiire (20,00?&) iind des Furfiirols (20.26"h). L)ns bestatigt das k'ehleii des 2.4-Dinitro- 
plienvllivdraxoris dar Verhindung TT (X  22,9(i9h). 

Es ist iins eiiie angenehme Pflicht, Hcrrii P. KOVATSCHEY fur seine Hilfe 
bei einem Ted der experimentellen Arbcit sowie Frau R. T T ~ i ~ ~ ~ , ~ ~ T ~  fiir die 
-lusfuhrung der Analpsen unsercn Dank auszusprec-hen. 

Sof ia  13 (Bulgarieii), liistitut fur orgaiiischa Cheniie der Knlgarischen 
Xkademie der Wissensclmften. 

Bri cler Hedaktion eingeganpeii ain 22, Eebrurtr 1966. 




