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Photochemische Oxydation des Furfurol-diidthylacetals

Von 1. ScrOPOYV, A, OBRESCcHKOV und I. M. PANAYOTOV

Inhaltsiibersicht

Nach Feststellung der Verfasser wird bei der photochemischen Oxydation des Fur-
furol-didthylacetals zunichst der Furanring abgebrochen und dann die Diéthylacetalgrappe
eliminiert, wobei der -Ester der Maleinaldehydséure cntsteht. Beim Furfurol-divinylacetal
jedoch bleibt die Eliminierung der Acetalgruppe aus, da die nach vorausgegangenem Furan-
ringabbruch entstandene Verbindung polymerisiert.

Ferner wird aufgezeigt, daB das ans dem p-Ester der Maleinaldehydsdure entstandene

Oxim in der Tat e¢in Oxim der Fumaraldehydstiure ist.

Wie bereits in einer vorausgegangenen Arbeit!) berichtet, fithrt die UV-
Bestrahlung des Furfurol-divinylacetals (FDVA) in Gegenwart von Sauer-
stoff zu einem Polymeren von nachstehender Struktur:
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Durch Umacetalisieren des Produkts mit Alkohol wurde der Athylester
der cyclischen (Psendo-) Form der Maleinaldehydséure (8-Formylacrylsiure)
1T isoliert:
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Der zu erwartende Athylester der cyclischen Form der Buten-3-on-4-
(bis &thoxy)-carbonsadure (II) konnte nicht abgetrennt werden, vermutlich
wegen thermischer Zersetzung bei der Destillation.

1) I. M. Paxavorov, L. Scrorov, A. OsrEscHROV, Makromol, Chem., im Druck.
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Bei der photochemischen Oxydation einiger Furanabkémmlinge wie
Furfurol, Furfurylmethyldther u. a. werden nach ScHENCK?) die Substi-
tuenten am Furanring eliminiert, und es entstehen Derivate der Pseudo-
form der Maleinaldehydsiure. Die Substituenten werden ferner nicht oxy-
dativ abgebaut, sondern durch Aufthebung der Bindung zwischen ihnen und
dem Furanring eliminiert. Anderseits ist aber die Acetalgruppe bekanntlich3)
unbestindig gegen Ozon und Sauerstoff. Daher mutet es befremdend an, daf
die Acetalgruppe des FDVA nach UV-Bestrahlung in Gegenwart von Sauer-
stoff weder eliminiert noch oxydiert wird?!). Von Bedeutung wire die Ent-
scheidung der Frage, ob die Stabilitit fiir die Acetalgruppe charakteristisch
oder vielmehr auf das Polymerisationsvermégen des FDVA-Oxydationspro-
duktes zuriickzufiihren ist. Zu diesem Zweck wurde die photochemische Oxy-
dation an einer Modellverbindung des FDVA, dem strukturdhnlichen Fur-
turol-didthylacetal (FDAA), untersucht. Die Oxydation dieser Verbindung
war auch in anderer Hinsicht aufschluflreich. An Hand der Untersuchungen
von ScHENCK ?) miilite die frither nicht isolierte Verbindung I1 daraus dar-
stellbar sein:
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Zu diesem Zweck wurde FDAA wihrend der UV-Bestrahlung der Tuft-
oxydation ausgesetzt.

Durch Gaschromatographie des Rohgemisches wurden lediglich der y-
Ester der Maleinaldehydsédure (ITT) und das nicht umgesetzte FDAA nach-
gewiesen. Da die Temperatur beim Chromatographieren hoch (180 °C) sein
mulite und thermische Zersetzungen stattfinden konnten, unterzogen wir die
Oxydationsprodukte der fraktionierten Yakuumdestillation. Von dem nicht
umgesetzten FDAA abgesehen, wurden abermals T11 sowie ein weilor kri-
stalliner Stoff abgetrennt, dessen IR-Spektrum, Schmp. und Elementarana-
lyse auf Fumaraldehydsiure hindeuteten. Bekriftigt wurde diese Vermutung
auch durch die Oxydation des isolierten Produkts mit feuchtem Silberoxyd,
wobei Fumarsdure anfiel.

Das aus der iden.ifizierten Fumaraldehydsdure erhaltene Oxim erwies
sich als identisch mit dem von ScHENCK 2) beschriebenen Oxim der Malein-
aldehydsdure, das er aus deren Pseudoester gewonnen hatte. Diese iiber-
raschende Tatsache lieB sich in dem Sinne deuten, daf3 beim Oximieren des
y-Esters die (aus NH,OH - HCl) gebildete Salzsiure eine cis-trans-Umlage-

%) G. 0. ScHENCK, Liebigs Ann. Chem. 584, 156 (1954); Angew. Chem. 64, 12 (1952).
3) HouvBeN-WEYL, Die Methoden der organischen Chemie, Bd. VII, Teil 1, S. 417,
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rung bewirkt; aus der cis-Verbindung entsteht so dann das Oxim ihres trans-
Isomeren. Von dhnlichen Umlagerungen in saurem Medium wurde bereits
berichtet?); aus dem Maleinaldehydsiureester wurde in analoger Weise der
Ester der Fumaraldehydsdure gewonnen?). Das von SCHENCK aus dem
y-Ester der Maleinaldehydsiure dargestellte Oxim muf} in der Tat mit dem
der Fumaraldehydsiure identisch sein.

Dal} der y-Ester der Maleinaldehydsiure als Hauptprodukt aus dem
FDAA entsteht, diirfte in diesem Fall durch den thermischen Zerfall (bei dex
Gaschromatographie bzw. Destillation des Reaktionsgemisches) bedingt
sein. Immerhin ist es ganz gut moglich, daBl die Eliminierung der Diéthyl-
acetalgruppe, wie gesagt, auch bei Raumtemperatur auf photochemischem
Wege, und zwar schon bei der Oxydation, erfolgt, und dafl im Gemisch vor
der Destillation nur 111, nicht aber auch I, vorlag. Als eine Bestétigung
in diesem Sinne wiirde man es ansehen, wenn nach Abschlufl der Oxydation
irgendwelche Derivate, z. B. 2,4-Dinitrophenythydrazone simtlicher im
Reaktionsgemisch vorliegenden Verbindungen anfielen und man versuchen
wiirde, das 2,4-Dinitrophenylhydrazon von II abzutrennen. Man multe
jedoch vorher zum Vergleich das noch nicht beschriebene 2, 4-Dinitrophenyl-
hydrazon aus dem y-Ester der Maleinaldehydsaure darstellen. Die Bedingun-
gen seiner Herstellung (saures Medium) sind, wie schon gesagt, fiir cis-
trans-Umlagerungen geeignet. Anderseits sind bei einigen 2, 4-Dinitrophenyl-
hydrazonen (7. B. des Furfurols3)) auch jeweils zwei Isomere, vermutlich
syn- und anti-, bekannt. Demnach waren in unserem Fall vier isomere
Hydrazone zu erwarten: je zwei (syn- und anti-Form) cis- und trans-Ver-
bindungen. Dal} es uns gelungen ist, drei isomere Hydrazone abzutrennen,
deutet auf die tatsdchlich erfolgte cis-trans-Umlagerung hin.

Anschliefend an die Synthese der zum Vergleich benétigten Verbindun-
gen wurde die Losung der Oxydationsprodukte von FDAA unmittelbar mit
2, 4-Dinitrophenylhydrazin behandelt: im erhaltenen Gemisch von 2,4-Di-
nitrophenylhydrazonen fehlte die Verbindung IT. Somit wurde die Vermu-
tung bestétigt, daBl die Didthylacetalgruppe des FDAA schon bei der photo-
chemischen Oxydation abgespalten wird.

Mit der Klirung des Mechanismus dieser Umwandlungen wird auch die
Frage beantwortet, worauf die Stabilitéit der mit einem Furanring verbunde-
nen Divinylacetalgruppe bei der photochemischen Oxydation zuriickzu-
fiihren ist. In einer fritheren Arbeit!) wurde gezeigt, dal bei der photochemi-
schen Oxydation von FDVA vorerst der Furanring gesprengt wird. Dasselbe

1) K. ALpER u. F. Farixa, An. Real. Soc. Esp. Fis. Quim. Serie B-Quim. (L1V) 54 (B),
684 (1958).

%) H. H. BREDERECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1832 (1932); I. GaspaRr1¢, M. Ve(rRa,
Collection 22, 1426 (1957).
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diirfte auch beim FDAA vorgehen. Weiterhin verhalten sich aber dic beiden
Acetale unterschiedlich; bei FDAA wird die Diidthylacetalgruppe aus der
intermedidren Verbindung II eliminiert, wihrend bei FDVA das Oxyda-
tionsprodukt von analoger Struktur wie II ein recht reaktionsfreudiges
Monomeres ist, das das Polymere I1) liefert. Die Abspaltung der Acetal-
gruppe aus 11 vollzicht sich vermutlich nach folgendem Mechanismus:
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FDAA und ¥FDVA wurden unter etwas unterschiedlichen Bedingungen
bestrahlt: die erste Verbindung in Alkoholldsung mit Eosinzusatz, die zweite
als reine Substanz. Man koénnte sich denken, dall das Fehlen von Alkohol
bei der Bestrahlung von FIDVA die Eliminierung der Acctalgruppe nach dem
vorstehenden Mechanismus verhindert. Um das zu iiberpriifen, bestrahlte
man FDVA wie FDAA in Alkohollssung mit Fosinzusatz mit dem gleichen
Ergebnis: es entstand das Polymere I. Dennoch ist es nicht ganz ausge-
schlossen, dafl zugleich zum Teil auch die Divinylgruppe aus dem urspriing-
lichen Oxydationsprodukt, das eine der Verbindung IT analoge Struktur
besitzt, abgespalten wird.

Daf3 der Abbruch des Furanringes der Abspaltung der Substituenten
vorausgeht, liegt auf der Hand. Denn verliefen die Reaktionen in umgekehr-
ter Reihenfolge, dann wire aus dem FDVA kein Polymeres entstanden,
dessen Bildung ja in allen Fillen festgestellt war?).

Die Ergebnisse weisen deutlich darauf hin, daf die mit dem Furanring
verbundene Acetalgruppe bei der photochemischen Oxydation abgespalten
wird. Die Stabilitédt der Divinylacetalgruppe ist ein Sonderfall, der in deren
cigentiimlichem ,,Schutz® durch Polymerisation eine glaubwiirdige Erkla-
rung findet.

Experimenteller Teil

Photochemische Oxydation von FDAA

In eine Flasche aus Jenaer Glas werden 27,6 ¢ FDAA, 800 ml absolutem Athano!l und
0,02 g Eosin gebracht. Die Losung wird mit einer Quarzlampe Tesla THK 300 W 140 Stun-
den lang bestrahlt, das Gefil indessen alle 8 Stunden gedtfnet und mit Luft durchgeblasen.
Dann bringt man die Lésung in einen Kolben, setzt 200 ml absolutes Benzol hinzu, um das
gelegentlich bei der Oxydation gebildete Wasser als azeotropes Gemisch zu entfernen, und
destilliert auf 200 ml des restlichen Volumens ab. Daraus werden 70 ml entnommen und
nach Entfernung des Athanols und Vakuum in Stickstoffatmosphire der fraktionierten
Destillation unterzogen. Nach Abdestillieren des nicht umgesetzten FDAA fallen 1,45 g
einer blaBgelben Fliissigkeit an (Sdp.; ppmpyy, 80—81°C), die an Hand ihres IR-Spektrums
und Gaschromatogramms (verglichen mit denen derselben nach Scurxck?2) aus Furan dar-
gestellten Verbindung) als Athylester der cyclischen Form der Maleinaldehydsiure (ITT)
erkannt wurde.
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Als nichste Fraktion scheiden sich weifie Kristalle vom Schmp. 126 °C aus (Schmp. der
Fumaraldehydsdure 127°C*®)).

CH,0, (100,07) ber.: C48,00; H 4.00; gef.: C 48,17; H 4,15.

Fumaraldehydsdure

Oxydation. Zum Ag,0, das aus 0,17 g AgNO, und (1,04 g NaOH erhalten, mit Wasser
gewaschen und in 2 ml 10proz. NaOH-Losung suspendiert war, setzte man bei 556—60°C
0,1 g der zu untersuchenden Substanz hinzu. Nach Umrithren (10 Minuten) und Anséduern
mit HNO, wurde der weiBe Niederschlag papierchromatographisch und TR-spektroskopisch

als Fumarsiure erkannt.

Oxim der Fumaraldehydsdure. Man lést 0,1 g Fumaraldehydsdure und 0.1 g
NH,OH - HCl in 2 ml Wasser. Nach 48 Stunden bilden sich Kristalle vom Schmp, 126°C,
die nach Umkristallisieren aus Wasser bei 130 —131°C (Zers.) schmelzen.

C4HNO, (115,1) ber.: N 12,18; gef.: N 12.34.
Der Mischschmelzpunkt des Oxims mit dem Oxim der Maleinaldehydsdure (erhalten

nach ScHENCK?) aus deren y-Athylester) zeigt keine Depression. Ihre [R-Spektren sind
identisch.

2,4-Dinitrophenylhydrazone des p-Esters der Maleinaldehydsiure (IIT)

Zu 0,6 g von [TI, geldst in 10 ml Athylalkoho], gibt man 6,4 g 2,4-Dinitrophenylhy-
drazin, geldst in Athylalkohol/Schwefelsiure. Der sich nach einigen Stunden absctzende
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit gekithitem Athanol ausgewaschen und getrocknet
(Ausbeute 0,48 g). Daraufhin wird der Niederschlag verrieben und mit Chloroform bis znm
Verblassen der Gelbfarbung verrihrt. Der Trockenriickstand (0,3 g; Schmp. 248,5 —251 °C)
sei als 2, 4-Dinitrophenylhydrazon [1] bezeichnet.

CoHgN,Og  (280,2) ber.: N 20,00; gef.: N 19,75,

Die chloroformischen Lésungen wurden auf Al,0, chromatographiert und mit Chloro-
form zwei Substanzen eluiert [2] und [3]. 2,4-Dinitrophenylhydrazon [2] vom Schmp.
168—171,5°C.

CoHgN, O, (280,2) ber.: N 20,005 gef.: N 19,95,

2,4-Dinitrophenylhydrazon 3] ist gleichfalls ein gelber Stoff (Schmp. 128 —130,5).

CioHgN, Oy (280,2)  ber.: N 20,005 gef.: N 20,35.

Am oberen Ende der chromatographischen Saule verblieb noch eine Substanz, dic nach
ihrer Reinigung IR-spektroskopisch und auf Grund des Schmp. als 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon {1] vom Schmp. 248,56—251°C erkannt wurde. Auch dieses Hydrazon ist, wenn
auch nur wenig, in Chloroform Igslich.

2, 4-Dinitrophenylhydrazone der bei der photochemischen Oxydation von FDAA an-
fallenden Produkte. Man versetzt 35 ml der konz. Losung der Oxydationsprodukte von
FDAA mit reichlich {iberschiissiger Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/
Phosphorsidure. Nach etwa 90 Minuten scheidet sich eine gelbe Substanz ah, die nach Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 128 —129 °C schmilzt und auf Grund des IR-Spektrums und
Mischschmp. als 2,4-Dinitrophenylhydrazon [3] der g-Formylacrylsiure (Schmp. 128 bis
130,5°C) erkannt wurde.

) G. O.8cHENCK u. R. APPEL, Naturwiss. 83, 122 (1946).
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Iitwa 4 Stunden nach Einsetzen der Reaktion fiel eine orangegelbe Substanz vom
Schmp. 181—184°C an, die durch Umbkristallisieren aus Alkohol in ein gelbes Produkt
(Schmp. 168—170°C) und ein rétliches (Schmp. 190—192,5°C) getrennt warde. Misch-
schmp. und IR-Spektrum lieBen ersteres als 2, 4-Dinitrophenylhydrazon [2] der #-Formyl-
acrylsdure vom Schmp. 168--171,5 °C erkennen. Schmp. des zweiten Produktes nach aber-
maliger Umkristallisation 215°C; die Elementaranalyse ergab eine Zusam mensetzung. dic
der des Furfurol-2, 4-dinitrophenylhydrazons entspricht.

C HN,O;  (276,22)  ber.: (¢47,80; H 2,90; N 20,26;

gef.: C47,66; H 2,22; N 19,82,

Nach 24 Stunden schied sich ein anderer gelber Stoff (Schmp. 219—222°C) ab. Der Um-
kristallisationsversuch ergab die Loslichkeit eines Teils der Substanz und die Unlgslichkeit
des anderen. Der unlésliche Anteil wurde mehrmals in Athanol bis zar fast vélligen Ent-
firbung der Ausziige gekocht. Der Trockenriickstnad schmilzt bei 246,3 —248°C.

Alle beschriebenen 2,4-Dinitrophenylhydrazone sowie die durch Eindé mpfen aus den
Mutterlaugen isolierten Substanzen wurden aufStickstoff untersucht. Die gefundenen N-
Werte (etwa 20,009;) entspracheu denen fir die 2.4-Dinitrophenylhydra zone der §-Formyl-
acrylsaure (20,009) und des Furfurols (20,26%). Das bestiitigt das IFehlen des 2, 4-Dinitro-
phenylhydrazons der Verbindung IT (N 22,96Y).

Es ist uns eine angenchme Pflicht, Herrn P. Kovarscugv fir seine Hilfe
bei einem Teil der experimentellen Arbeit sowie Frau R. Vasiuva fir die
Ausfithrung der Analysen unseren Dank auszusprechen.

Sofia 13 (Bulgarien), Institut fiir organische Chemie der Bulgarischen
Akademie der Wissenschaften.

Bei der Redaktion eingegangen am 22, Februar 1966.





