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Zur Kenntnis der heterozyklischen Ring-
systeme IV’

Uber eine Sprengung des Furanringsystemes
mit Hydrazinhydrat.

Von
ReEmoArRD SEkKA und HEINRICH PREISZECKER

Aus dem II Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien und dem Institut
fiir organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1930)

Bei der Beschreibung des Verhaltens des 2,5-Dimethyl-
furan-3, 4-dikarbonsiureesters (Karbopyrotritarsiiureesters) gegen
Hydrazinhydrat (siehe Seite 75) wurde erwihnt, dal dabei nicht
die erwartete Hydrazidbildung eintrat, sondern ein tieferer Ein-
griff des Hydrazins in das Molekiil stattgefunden haben mubBte,
da die Reaktion nach etwa 24stiindiger Einwirkung zu einem kri-
stallisierten Korper im Sinne folgender Reaktionsgleichung ge-
fihrt hatte:

CipHy0; 4~ 2NH, .NH, = CsH,,0,N, “l’“ 2 G,H;0H + H,0
2, 5-Dimethylfuran-
3, 4~dikarbonsiure-
ester

Um nun iiber den Verlauf dieser Reaktion zur Klarheit zu
kommen, war es notwendig, sich mit der Konstitutionsaufklirung
des Reaktionsproduktes CyH;,0.N, zu befassen, was auf folgen-
dem Wege geschah:

Zuerst konnte gezeigt werden, dal zu dem gleichen Re-
aktionsprodukt C.H,,0.N, auch dann gelangt werden kann, wenn
man den Diazetbernsteinséureester mit Hydrazinhydrat behandelt,
wie aus der Gegeniiberstellung der Konstanten der beiden Ver-
bindungen ohne weiteres hervorgeht.

t R. SEKA, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 1861; 58, 1925, S. 1783; R. SEKA
und H. PREISSECKER, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 71, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 139, 1931, 8. 753.
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Stoff aus 2, 5-Dimethylfuran- Stoff aus Diazetbernstein-
Eigenschaft: 3, 4-dikarbonsiureester und sdureester und Hydrazin-
Hydrazinhydrat: bydrat:
F.P.oder Z. P. . . . . nicht feststellbar nicht feststellbar
Loslichkeit in Sduren . -+ 4+
Loslichkeit in Alkalien . + +
Benzoylderivat, F. P. . 1900 190°
Mischschmelzpunkt . . . 1900 1900
Azetylderivat, F. P. . . 1400 1400
Mischschmelzpunkt . . . 1400 1400

Nach dieser Feststellung war es nur noch notwendig,
iiber die Konstitution dieses sowohl aus 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4-
dikarbonsidureester als auch aus Diazetbernsteinsiureester dar-
stellbaren Korpers ins klare zu kommen, fiir den in der Litera-
tur zwei verschiedene Formeln vorgeschlagen wurden.
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Curtius ? setzte die Reaktion des Diazetbernsteinsiureesters
mit Hydrazinhydrat in Analogie zu der desselben Stoffes mit
Phenylhydrazin und schrieb ihm die Konstitution eines Bis-
(3-methyl-pyrazolon-5) (I) zu. BoLow?® erkannte aber nach Er-
fassung eines charakteristischen Zwischenproduktes der Um-
setzung zwischen Diazetbernsteinsiureester und Hydrazin, daB es
sich hier um die Bildung eines Pyridazinderivates, u. zw. des
3, 6-Dimethyl-dihydro- pyridazin -4, 5-dikarbonsidurezyklohydrazids,
(II) handelt. Auch aus der Bildung der charakteristischen Tetra-
azetyl- und Tetrabenzoyl-Verbindungen ergibt sich diese Kon-
stitution. Es ist nur auffallend, daB der Diazetbernsteinsiureester
gegeniiber Hydrazinhydrat wie ein 1, 4-Diketon unter Bildung von
Pyridazinen, gegen Phenylhydrazin wie ein 1, 3-Keto-karbonséure-
ester unter Bildung eines entsprechenden Pyrazolderivates reagiert.

Da sich der aus dem 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4-dikarbonsiure-
ester darstellbare Stoff als identisch mit dem von Burow be-
schriebenen Korper erwiesen hat, ergibt sich, daB bei der Ein-
wirkung von Hydrazin auf das Furanderivat Ringspaltung und

2 CurTIUs, J. prakt, Chem. 50, 1894, S. 519.
* BuLow, Ber. D. ch. G. 35, 1902, 8. 4311; PAAL und JEAN UBBER, Ber.
D. ch. G. 36, 1903, 8. 497; BuLow, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 91.
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als Folge dieser Ringspaltung die Bildung des entsprechenden
Pyridazins eingetreten ist, wodurch dieser abnormale Reaktions-
verlauf seine Aufklirung gefunden hat.
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Die Sprengung des Furanringes mit Hydrazinhydrat war die
Veranlassung, auch das Verhalten des 2, 5-Dimethyl-furan-3, 4-
dikarbonsidureesters gegen Phenylhydrazin zu untersuchen. Wenn
auch die Ringsprengung etwa unter intermediirem Auftreten
von Diazetbernsteinsiureester zu erwarten wire, so miilite, weil
der Diazetbernsteinsiureester gegen Phenylhydrazin als 1, 3-Keto-
karbonsidureester reagiert, das bekannte Bis-(1-Phenyl-3-methyl-5-
pyrazolon) unter den Reaktionsprodukten zu finden sein. Es zeigte
sich aber, daB bei dieser Reaktion nur in geringen Mengen ein
amorpher, nicht kristallisierender Stoff entsteht, der in seiner
Zusammensetzung darauf hinweist, da ein Mol des Furankdrpers
mit 2 Mol Phenylhydrazin reagiert hitte, der aber, was das
Wichtigste ist, nicht mit dem erwarteten Produkte identisch war,
das demmnach bei dieser Arbeitsmethodik nicht isoliert werden
konnte.

Experimentelles.

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2,5-Di-
methyl - furan - 3, 4 - dikarbonsidiure - didthyl-
ester.

1g 2,5-Dimethyl-furan - 3,4 - dikarbonséure-didthylester *
(1 Mol) wurde in einem Bombenrohre mit 1 ¢ Hydrazinhydrat
(2-4 Mol) und 10 ¢m?® abs. Athylalkohol versetzt; der nach 24 Stun-
den langem Erhitzen auf 100—120°~entstandene weifle kristal-
linische Niedersehlag wurde nach dem Abfiltrieren mit Alkohol
gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. Die Ausbeute be-
trug 0-44 g. Der Stoff zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern begann
zwischen 315—320° zu verkohlen. Er war nicht sublimierbar. In

+ L. KNORR, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2863.
6*
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den meisten Losungsmitteln erwies er sich in der Kiilte als un-
loslich, in der Wirme war er in Eisessig, Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Nitrobenzol und Pyridin etwas leichter 16slich.

4-528 mg Substanz: 1:139 cm?® N, (743 mm, 20°).
Ber. fiir C,H,,0,N,: N 28:869.
Gef.: N 28+65%.

Azetylderivat.

01 g des oben beschriebenen Reaktionsproduktes wurde in
einem kleinen Kolbchen mit Steigrohr so lange mit Essigsiure-
anhydrid erhitzt, bis Losung eintrat. Beim Einengen der Liosung
im Exsikkator neben Atzkali wurde ein in farblosen Nadeln kri-
stallisierendes Azetylprodukt isoliert, das nach dem Umkristalli-
sieren aus verdiinnter Essigsiiure den ¥. P. 140° zeigte. Die Ana-
lyse ergibt den Eintritt von 4 Azetylgruppen.

4-957 mg Substanz: 0-6615 cm® N, (744 mm, 18°).
Ber. fiir C,H,O,N,(COCH,),: N 15-4894.
Gef.: N 15-33¢.

Benzoylierung.

Auf die stark alkalische Losung von 0-4 ¢ des Kondensations-
produktes wurde der eineinhalbfache Uberschul von Benzoyl-
chlorid einwirken gelassen. Es schied sich dabei ein schmieriges
Produkt aus, das erst nach einem halben Tage abfiltriert, zuerst
mit alkalihaltigem, dann mit reinem Wasser gewaschen wurde.
Nach zweimaligem Umkristallisieren -aus heiBlem Alkohol zeigte
der Korper, den die Analyse als Tetrabenzoylderivat erwies, den
F. P. 190°. Das Benzoylprodukt war in den meisten Losungs-
mitteln mit Ausnahme von Ligroin 16slich.

7°671 mg Substanz: 0-637 cm?® N, (749 mm, 240).
Ber. tiir G;H,0,N,(CO.COCH,),: N 9-189.
Gef.: N 9-40¢.

Einwirkung von Hydrazinhydratauf Diazet-
bernsteinsdureester?

1 g Diazetbernsteinsiure-didthylester (1 Mol) wurde in einem
Bombenrohr mit 1 ¢ Hydrazinhydrat (2:6 Mol) und 10 cm?® abs.
Athylalkohol versetzt. Nach 24stiindigem Erhitzen auf 100—120°
wurde der entstandene weille Niederschlag abfiltriert, mit Alkohol
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gewaschen und im Vakuum bei 100° getrocknet. Der Korper hatte
keinen Schmelzpunkt und zeigte die gleichen Loslichkeitsverhilt-
nisse wie die frither oben beschriebene Substanz.

4+443 mg Substanz: 1°093 cm3 N, (755 mm, 189).
Ber. fiir C;H,,0,N,: N 28-869.
Gef.: N 28-679.

Azetylierung.

Die Azetylierung wurde, wie oben erwihnt, durchgefiihrt
und ergab dasselbe Tetrazetylderivat vom F. P. 140°, das mit dem
frither beschriebenen Azetylderivat beim Mischschmelzpunkt keine
Depression zeigte.

4°143 mg Substanz: 0:561 cm® N, (758 mm, 18°).
Ber. fiir CgH,O,N,(CO.CH,),: N 15-4894.
Gef.: 15-829,.

Benzoylierung.

Die Benzoylierung wurde, wie oben beschrieben, durch-
gefiithrt und dabei ein dem oben beschriebenen Benzoylprodukt
vollig identischer Koérper vom F. P. 190° erhalten, der beim
Mischsehmelzpunkte mit dem frither erwihnten Produkte keine
Depression gab.

7-40 mg Substanz: 0°617 cin® (762 mm, 24°).
Ber. fiir C;H,O,N,(CO.CH,),: N 9-189.
Gef.: N 9-48¢,,



