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Die Umsetzung von Schi]schen Basen des 5-I-Iydroxymethyl- 
furfurols mit S~turehydraziden liefert in guten Ausbeuten 5-Itydro- 
xymethylfurfuryliden-acylhydrazide. Diese werden durch Phenyl- 
hydrazin in S~urehydrazid und Phenylhydrazon des 5-ttydro- 
xymethylfurfurols gespalten. 

Welters kann der Anilinrest im 5-Hydroxymethylfurfuryli- 
denanilid durch Phenylhydrazin, Thiosemicarbazid und Benzidin 
verdr~ngt werden. 

Wie in einer friiheren Arbeit 1 gezeigt wurde, kSnnen aus Fruktose, 
Phosphoroxyehlorid und S~urehydraziden 5-Hydroxymethylfurfuryliden- 
aeylhydrazide erhalten werden. Das Verfahren ist aber umst~ndlich und 
mit sehleehten Ausbeuten verbunden. 

Wie nun gefunden wurde, gelingt die Gewinnung dieser Verbindungen 
sehr einfaeh dureh Umsetzung von S~urehydraziden mit Schigsehen 
B~sen des 5-Hydroxymethylfurfurols.  /Us Ausgangsmaterial diente das 
leieht erh~ltliche 5-Hydroxymethylfurfuryliden-anilid 11. Der Vorgang 
ist eine Verdrs bei der die basische Komponente yon I 
als Anilin abgespalten und dureh den jeweiligen S~urehydrazidrest or- 
setzt wird. Die Reaktion erfolgt in alkohol. Medium und tr i t t  h~ufig 
sehon beim m~Bigen Erwiirmen ein. Das Endprodukt  fiillt meist kri- 
st~llin und ziemlich rein aus der Reaktionsfliissigkeit aus. In  LSsung 

1 Fl. Knotz und A. Zinke; Schi~sche Basen des 5-Hydroxymethyl- 
furfurols, Scientia pharmac. [Wien] 25, 191 (1958). 
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verbleibt Anilin, das isoliert und durch Siedepunkt und Chlorkalkreaktion 
identifiziert werden konnte. 

Ffir die hier beschriebenen Reaktionen eignen sich heterocyclische, 
aromatische und aliphatische S~iurehydrazide. So gibt I mit Isonicotin- 
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s~ure- und Nicotins~urehydrazid die Verbindungen II und III. Benz- 
hydrazid, Salicylhydrazid, p-Hydroxybenzhydrazid und p-Amino-benz- 
hydrazid reagieren zu IV, V, VI und VII. Das Hydrazid der Ameisen- 
s~ure liefert VIII, w~hrend das der Oxals~ure mit beiden Hydrazingrup- 
pen zu IX reagiert. 

Die Re~ktion gelingt ~uch mit anderen Schi~schen Basen. Herge- 
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stellt ~mrden anf diese Weise aus ]3enzylidenanilid und Acylhydraziden 
die im Schrifttum bereits angefiihrten Verbindungen: Benzy]idenbenz- 
hydrazid 2, BenzylidensMicylhydrazid a und Benzy]idenisonicotinsgure- 
hydrazid ~. 

In  Analogie zu der yon R. Walter 5 sowie yon A.  Eibner und K.  Ho/- 

mann 6 gefundenen ttydrazonbildung aus Anilen und t tydrazinen kann 
auch aus I und Phenylhydrazin das Phenylhydrazon des 5-Hydroxy- 
methylfurfnrols X erhalten werden, Aus Thiosemicarbazid und I wird 
unter Anilinverdrgngung das Thiosemicarbazon des 5-Hydroxymethyl-  
fur[urols X I  gebildet. Diese t~eaktion ist ein weiteres Beispiel der yon 
G. Reddelien 7 beschriebenen Semicarbazonbildung aus Schi~schen Basen 
und Semicarbazid. 

Welters wnrde gefunden, dal~ 5-Hydroxymethylfurfuryliden-acyl- 
hydrazide durch Phenylhydrazin glatt in X und Acylhydrazid umge- 
wandelt werden. So resultieren neben X aus den Verbindungen I I  nnd 
V I I  das Hydrazid der Isonicotinsgure X I I  und das der p-Aminobenzoe- 
sgure X I I I .  

In  Verbindnngstypen A r ' - - C H  = N- -Ar"  werden die schwgcher 
basischen Aminkonlponenten durch stgrker basische Arylamine ver- 
drgngt s. Diese geakt ion trifft ftir Sehi~sche Basen des 5-Hydroxymethyl-  
furfurols nicht zu, da letztere bei der Einwirkung yon Hydrochloriden 
aromatischer Amine eine weitgehende strukturelle Vergnderung under 
0ffnulig des Furanringes erfahren. Es entstehen hiebei in Ana]ogie zu 
den Schi~schen Basen des Furfurols rote Farbstoffe 9 die abet  im Gegen- 
satz zn den bekannten Furfurolderivaten info]ge Verharzung nicht iso- 
liert werden konnten. 

Bei Versuehen, I mit  freien Arylaminen (p-~itroanilin, p-Phenylen- 
diamin, Angsthesin und Benzidin) umzusetzen, konnte nur mit  BenzidiI1 
ein kristallisiertes Produkt  erhalten werden. Ob dieses das zu erwar- 
tende Bis-(5-hydroxymethyl-furfuryliden)-benzidin X I V  ist, ist nicht 
sichergestellt, da die Analyse der aus Chlorbenzol umkrista]lisierten Ver- 
bindung einen zu hohen Stickstoffgehalt ergab. 

Th. Curtius und G~ Struve, J. prakt. Chem. [2] 50, 301 (1894). 
3 A.  Struve und R. Radenhausen, J. prakt. Chem. [2] 52, 239 (1895). 
4 H. Meyer und J. Mally, Mh. Chem. 33, 393 (1912). 
5 R. Walter, J. prakt. Chem. [2] 52, 144 (1895). 
~'A. Eibner und K. Ho/mann, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 3018 (1904): 
7 G. Reddelien, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 2714 (1913). 
s Dl%p ' 97948 (1897) Farbwerke I-Ioechst. 
9 Th~ Zinclce und G. Mi~hlhausen, Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 3824 (1905), 

vgl. aueh W. Dieckmann Und L. Beck, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 4122 (1905) 
und W. iVI. Foley, G.E. Stan]ord und H. MeKennis,  J. Amer. Chem. Soc. 
74, 5489 (1952). 
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Experimenteller Teil 

Mikroanalysen: M. Sobotka und H. Trutnovslcy 

1. 5-Hydroxymethyl-/ur]uryliden-benzhydrazid I V : 4,0 g Benzhydrazid 
werden in 8 ml Alkohol heig gelSsb und in diese LSsung in rascher Folge 
6,5 g I unter l~iihren eingetragen. Hernaeh wird kurz uufgekoeht. Beim 
Erkulten erstarrt  das l~eaktionsgemiseh zu einem Kristallbrei. Dieser wird 
rnit Essigester verdSrmt, seharf ubgesaugg und mit  Essigesl~er bis zum farb- 
losen Ablaufen des Filtra~s gewasehen. Ausb. 6,5 g (90,50/o d. Th.) sehr 
reines Rohprodukb. Farblose, lunge verfilzte Nadeln aus I-I~O-Tierkohle, 
Sehmp. 155--1.56 ~ 

C13I-I12N2Oa. Ber. N 11,47. Gef. N 11,16. 

Aus dem Filtrut  kann naeh Abdampfen des Alkohols Anilin destilliert 
und dutch Siedepunk~ und Chlorkulkreuktion nuehgewiesen werden. 

2. 5-Hydroxymethyl-fur/uryliden-isonicotinsi~urehydrazidII wird wie IV 
aus  2,7 g Isonieotins~urehydrazid in 20 ml Alkohol und 4,5 g I hergestellt. 
Ausb. 4,60 g (97~ d. Th.) sehr reines Produkt.  Derbe, sehwach gelbliehe 
Kristalle aus Alkohol-Carboraffin, Sehmp. 216--218 ~ 

C12HllN303. Bet. N 17,14. Gef. N 16,77. 

3. 5-Hydroxymethyl-/ur]uryliden-nicotinsi~urehydrazid I I I :  Die Darstel- 
lung erfolgt wie iiblich aus 0,9 g Nieotinsgurehydrazid in 12ml Alkohol 
und 1,4g I. Ausb. 1,6g, sehr reines kristallines t~ohprodukt (99,60/0 d. Th.). 
Schwaeh gelb gefgrbte S~/~behen aus Alkohol oder lunge, gelbliehe Nadeln 
aus H20-Tierkohle, Sehmp. naeh Trocknen bei 100~ 173--175 ~ 

01~HllN30~. Ber. N 17,14. Gel. N 16,75. 

4. 5-Hydroxymethyl-/ur]uryliclen-salicylhydrazid V: Diese Verbindung wird 
nach dem tibliehen Verfahren aus 3,0 g Salieylhydrazid in 25 mI Alkohol und 
4,5 I erhalten. Ausb. 4,25 g sehr reines, mikrokristallines l~ohprodukt  
(83% d. Th.). Farblose, mikrokristalline Nadeln aus verd. Alkohol (1:1) und 
Tierkohle, Schrnp. 174--176 ~ 

C13H12N204. Ber. N 10,76. Gef. N 10,94. 

5. 5-Hydroxymethyl-]ur/uryliclen-p-hyclroxybenzhydrazid VI  wird analog V 
aus 3,0 g p-Hydroxybenzhydrazid in 20 ml Alkohol und 4,5 g I gewonnen. 
Ausb. 4,0 g (77,70/0 d. Th.). ~ikrokristulline Nadeln aus Essigester-Alkohol, 
Schmp. 206--207 ~ 

C13H12N204. Ber. C 60,00, H 4,61, N 10,76. 
Gef. C 60,31, H 4,81, N 10,82. 

6. 5-Hydroxymethyl-/ur/uryliden-p-aminobenzhydrazid V I I  aus 1,85 g 
p-Aminobenzhydruzid, in einem Gemiseh yon 20 ml Alkohol und 7 ml tt~O 
gel6st, mit  2,8 g I. Ausb. 2,4 g kristallines l~ohprodukt (75,7o/o d. Th.). 
Schwach gelbe Nadeln aus Alkohol-Tierkohle, Sehmp. 196--198 ~ 

C~H~,~N30~. Bet. N 16,2I. Gef. N 16,51. 

7. 5-Hydroxymethyl-/ur/ury~iden-/ormhydraz~cl V I f I  lal3t sich in iiblicher 
~;eise aus 2,4 g Formhydrazid in 12 ml Alkohol und 8,4 g I in einer I~oh- 
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ausbeute yon 6,05 g (90% d. Th.) herstellen. Farblose Stgbchen aus Alkohol, 
Scrimp. 174 ~ 

CTHsN2Os. Ber. N 16,66. Gef- N 16,73. 

8. 5-Hydroxymethyl-/ur]uryliden-oxalhydrazid I X :  Die Darstellung er- 
folgt durch Vereinigung einer siedendheillen L6sung von 1,2 g Oxalhydrazid 
in 20 ml H20 mit  einer siedendheil3en L6sung yon 4,0 g I in 15 ml Alkohol. 
Ausb. 3,1 g (60,66% d. Th.). Sehr schwer 16slich in Alkoho], unl6srieh in 
den fiblichen organischen L6sungsmitteln. Farbloses, mikrokristallines 
Pulver aus Alkohol, allm~ihliehe Zers. fiber 260 ~ 

C14H14N4Os. Ber. N 16,76. Gefi N 16,98. 

9. Benzyliden-benzhydrazid wird aus 2,9 g Benzalanilin in 10 ml Alkohol 
und 2,3 g Benzhydrazid in einer Rohausbeute yon 3,15 g (87,7% d. Th.) 
gewonnen. Lange, farblose St~ibchen aus Alkohol, Sehmp. 203 ~ 

Der Mischschmp. mit  dem yon Th. Curtius und G. Struve 2 aus Benz- 
aldehyd und Benzhydrazid erhaltenen Benzyliden-benzhydrazid zeigte 
keine Depression. 

10. Benzyliden-salicylhydrazid aus 3,0 g Salicylhydrazid in 25 ml Alkohol 
und 3,7 g Benzalanilin. Ausb. 3,8 g (77,6~ d. Th.). Farblose Nadeln aus 
Alkohol, Schmp. 239--240 ~ Der Mischsehmp. mit  dem yon A. Struve und 
R. Radenhausen 3 aus Be~zaldehyd und Salicylhydrazid erhaltenen Benzyliden- 
salicylhydrazid zeigte keine Depression. 

11. Benzylidet~-isonicotinsgturehydrazid wird nach kurzem Erhitzen einer 
Lrsung yon 5,5 g Isonieotins/iurehydrazid in 60 ml Alkohol mi~ 7,3 g Benzal- 
anilin erhalten. Ausb. 7,7 g (85,3~o d. Th.). Farblose St/tbchen aus verd. 
Alkohol, Sehmp. 194--195 ~ 

C13HllN30. Ber. N 18,66. GeL N 18,55. 

Mischschmp. mit  dem nach H. Meyer und J. llJally ~ aus Benzaldehyd 
und Isonicotins~urehydrazid erhaltenen Benyliden-isonicotins~iurehydrazid 
194--t95 ~ . 

12. 5-Hydroxymethyl]ur]urol-phenylhydrazon X:  2,0 g I werden in 5 ml 
Alkohol gelrst, mit 1,2 g Phenylhydrazin versetzt, 10 Min. unter Rfickflull 
am Wasserbad errii~zt und der Alkohol im Vak. bis zur beginnenden Kristallisa- 
tion entfernt. Nach t2stdg. Stehen im Eisschrank saugt man die Kristall- 
masse ab. Ausb. 1,6 g (74% d. Th.). Lange orangegelbe Nadeln aus Alkohol- 
Wasser (1:2) (mit Carboraffin), Schmp. 137--138 ~ Mischschmp. mit  dem 
nach J. Kiermayer ~~ hergestellten 5-Hydroxymethylfurfurol-phenylhydrazon 
137--138 ~ . 

13. 5-Hydroxymethyl/ur]urol-thiosemicarbazon X I :  Eine siedendheille 
L6sung von 10,0 g I in 40 ml Alkohol wird mit  einer siedendheil~en Lbsung 
yon 4,0 g Thiosemicarbazid in 50 ml H20 unter l~iiriren vereinigt und kurz 
aufgekocht. Beim Erkalten erstarrt die l~eaktionsfliissigkeit zu einer Kristall- 
masse. Nach scharfem Absaugen werden 7,85 g (89,7% d. Th.) Rohprodukt  
gewonnen. GroBe, farblose Tafeln aus Alkohol-Tierkohle oder farblose 
Nadeln aus i20-Tierkohle ,  Sehmp. 184--185 ~ (Zers.). 

lo j .  Kiermayer, Chemiker-Ztg. 19, 1004 (1895). 
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Der Misehsehmp. mit  dem nach T. S. Gardener und Mitarbeitern n aus 
5-Hydroxymethylfurfurol und Thiosemiearbazid hergestellten 5-Hydroxy- 
methylfurfuroLthiosemicarbazon zeigte keine Depression. 

14.5-Hydroxymethyl/ur]urol-phenylhydrazon X und Isonieotinsdurehydrazid 
X I I  aus I I  und Phenylhydrazin: Eine Aufsehl/irnmung von 1,3 g I I  in 5 mt 
Alkohol wird mit  1,2 g Phenylhydrazin versetzt und 10 Min. unter Rfickflug 
erhitzt. Nach Abkiihlen und lgngerem Stehen kristallisieren beim Anreiben 
0,65g XI I  aus (89,3o/o d. Th.). Farblose Nadeln aus Alkohol, Sehmp. 163 ~ 
Misehsehmp. mit  dem von H. Meyer und J. Mally 4 aus Isonikotins~ureathyL 
ester und Hydrazin erhMtenen IsonieotinsS, urehydrazid zeigte keine De- 
pression. 

Das Fil trat  yon XI I  wird im Vak. stark eingeengt. Die ausgesehiedenen 
Kristalle werden abgenutscht und mit  H20 behandelt. Ausb. 0,75 g. Aus 
dem Filtrat  kSnnen dureh Zusatz yon H20 noeh 0,3 g eines etwas unreineren 
Produktes gef~llt werden. Gesamte l~ohausbeute 1,05g (91,2% d. Th.). 
Lange orangegef~rbte Nadeln aus verd. Alkohol-Tierkohle, Sehmp. 137 bis 
138 ~ Misehsehmp. mit  dem naeh J. Kiermayer 1~ erhaltenen 5-Hydroxy- 
methylfurfurol-phenylhydrazon 137--138 ~ 

15. p-Aminobenzhydrazid X I I I  aus V I I  und Phenylhydrazin: Naeh dem 
Verfahren yon 14 wurden aus 0,5 g VII  0,4 g Phenylhydrazin und 3,5 ml 
Alkohol nach 30 Min. Erhitzen unter RiickfluB 0,27 g (93,1 ~ d. Th.) p-Amino- 
benzhydrazid gewonnen. Lange, farblose Nadeln aus Alkohol-Tierkohle, 
Sehmp. und Mischschmp. mit dem nach Th. Curtius ~ erhaltenen p-Amino- 
benzhydrazid 218--220 ~ 

16. Bis-[(5-hydroxymethyl)-Jur]uryliden]-benzidin X I V  (?): 2,0 g I wer- 
den in 8 ml Alkohol in der Siedehitze gel6st und mit  0,9 g Benzidin unter 
l~iihren versetzt. Das sofort ausgefal!ene Reaktionsprodukt wird naeh Er- 
katten abgenutscht und mit  Alkohol gewasehen. Ausb. 2,0 g (100~o d. Th.). 
Gelbes mikrokristallines Pulver aus Chlorbenzol, kein Schmp., sondern 
Verkohlung bei hohen Temperaturen. Fast unlSslieh in den iibliehen or- 
ganisehen LSsungsmitteln, sehwer 16slieh in Chlorbenzol. 

C24I-I20N204. Ber. N 7,00. Gef. N 7,97. 

Ftir  die F6rderung der Arbei t  danke ieh dem Vorstand des Ins t i tu t s ,  
Her rn  Prof. Dr. A.  Zinke, ffir die ~ber lassung  yon Ausgangsstoffen der 
L a e v o s a n - G e s e l l s c h a f t ,  Chemisch-pharmaz. Industr ie ,  Franclc u n d  
Dr. Freudl, Linz a. d. D. 

11 Th. S. Gardener, F. A.  Smith, E. Wenis und J. Lee, J. Org. Chem. 16, 
1121 (1951). 

12 Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 95, 336 (1917). 


