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warmt. Nach dem Erkalten wurde in etwa IOO ccm Wasser eingeriihrt und 
die teigartige Abscheidung zur Entfernung von Pyridin mit IOO ccm Wasser 
ausgekocht. Die an der I,&, d a m  im Exsiccator getrocknete Substanz 
(0.7 g) wurde in der Warme in 150 ccm k h e r  geliist, die I&sung mit Tierkohle 
entfiirbt und mif Petroliither versetzt. Die weik, flockige, nochmals aus 
Ather-Petrolather umgeliiste Fallung schmolz unter Aufschiiumen bei 
115-1160; sie ist hygroskopisch. 

4.670 mg Sbst.: 11.77 mg COP, 2.25 mg HpO. - 4.807 mg Sbst.: 0.249 ccm N (21". 
748 =I. 

C,&&,O,N, (486.23). Ber. C 69.10, H 5.39, N 5.76. Gef. C 68.74, H 5.39. N 5.92. 
[a]g = +o.07°x4.7275/o.0406xo.5 x 1.48 = + 1 1 . 0 ~  (in Chloroform). 

a, p-Methyl-ribo-pyranosid und Tritylchlorid.  
Aus I g sirupiiser &Riboseg) ([a]:! = -14.00) wurde nach Gevene 

das ebenfalls sirupiise Gemisch von a, P-Methyl-ribo-pyranosid hergestellt : 
[a]: = -30.8~. 0.5 g des scharf getrockneten Sirups wurden in 4.5 ccm 
absol. Pyridin gelost und mit 0.83 g Tritylchlorid versetzt. 

In einer Probe wurde dic  D:ehung polarimetrisch bei Zimmer-Temperatur verfolgt. 
Drehung z Min. nach Zugabe von 'l'ritylchlorid a = -1.120, 

,, 160 ,, ,, a = -1.13~, 
240 8 ,  * s  a = -1.110. 

Die Hauptmenge der Iikung wurde unter Feuchtigkeits-AusschluB 
z Stdn. a d  dem Wasserbade erwarmt. Abgelesene Drehung nach 2 Stdn.: 
Q = -1.11~. Nach dem Erkalten wurde die Hauptmenge der Lijsung in 
IOO ccm Wasser eingeriihrt, der flockige Niederschlag (nach dem Trocknen: 
0.8 g) wurde aus 75-proz. Alkohol umkrystallisiert; nach Schmp. (161-1620), 
Misch-Schmp. (161-1620), Krystallform und Gslichkeit envies er sich als 
identisch mit T r i t y 1 -car b i n o 1. 

364. Hellmut Bredereck:  
Ober isomere Dinitrophenyl-hydrazone. 

[Aus d. Chem. Laborat. d .  Universitat hipzip.] 
(Eingegangen am 3. November 1932.) 

Gelegentlich einer Untersuchung mit 5 - A t  hoxy me t h y 1- fur  f ur oll) 
w a d e  erstrebt, als ein auch in den meisten organischen Wsungsmitteln 
schwer losliches Derivat dieser Verbindung das 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon herzustdlen. Der Versuch fiihrte dabei zur Darstellung zweier 
Verbindungen, einer roten und einer gelben Form. Auch bei Verwendung 
auderer Furfurol-Dedvate, vou denen unten die Rede sein wird, konnten 
zwei verschiedenfarbige Formen isoliert werden. 

Die Charakterisierung beider Formen ergab folgendes: Analyse und 
Mclekulargewichts-Bestimmung zeigten, daB es sich um isomere Ver- 
bindungen gleicher MolekiilgroSe handelte. Die Verschiedenheit der 

*) Levene,  B. 43, 2473 T.19091. 
1) 13, Fischer, v. Neyman,  B. 47,974 [IgI4]; Cooper u. N u t t a l ,  Journ. chem. 

Soc.London 99, I197 [ r g r ~ ] .  
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Schmelzpunkte und die Depression eines Misch-Schmelzpunktes lie13 nur 
eine Deutung a h  Struktw-Isomene zu und schlol3 die einer Chromo-Isomerie 
aus. 

Nun ist aber von Gal las  und Alonsoz) das ~ . 4 - D i n i t r o - z ’ - m e t h o s y -  
d ipheny lamin  in einer roten und gelben Form, beide von verschiedenem 
Schmehpunkt, isoliert worden, und ebenso von Hantzschs)  das Din i t ro-  
methyl -d iphenylamin  in zwei g e l h  und zwei orangefarbenen Formen, 
also je zwei Chromo Isomeren und Homochrom-Isomeren. Hantzschd) 
sieht in diesen Verbindungen, deren Auftreten durch keine Struktur-Isomerie 
erklart werden k w ,  gleichzeitig die Erscheinung der Chromo-Isomerie und 
Homochrom-Isomerie s). Die von mir untersuchten Verbindungen haben niit 
den oben angefiihrteri die Gruppierung (NO,),C,H,. NH . R gemeinsam, den- 
noch unterscheiden sie sich durch die Depression des Misch-Schtnelzpunktes 
und durch verschiedene Mslichkeiten grundsiitzlich von diesen. Fs liegt 
daher nahe, eine cis-truns-lsomerie (I) oder aber eine Desmotropie (11) an- 
zunehnien . 

CH- -CH CH-CH 
I II 
I I II ;I 

I. R-C,,C-CH R-C,,C-CH 
0 ‘I 

N-NH -C,H3(NOJZ 
0 II 

(N02),C,H,- -HN- N 

CH-CH CH-CH 
I ‘I I ll 

I I! 

11. R-C,,C-CH R-C,,C- CH2 
0 ;I 0 

TU’--NH--C,H,(N03Z N = N . C6HS(NO,), 

Die Stabilitat beider Formen, die auch beim langeren Kochen in or- 
ganischen Lijsungsmitteln, ja selbst beim Erwarmen mit alkohol. Kalilauge 
gewahrt bleibt, spricht gegen die Annahme einer Desmotropie. Ich mochte 
daher zunachst die beiden Formen als cis-tram-Isomere ansehen. M i t  
dieser Annahme stehen die experimentellen Ergebnisse in keinem Wider- 
spruch : 

Die Umwandlung einer Form in die andere gelingt nur von der gelben 
in die rote, und zwar in alkohol. Gsung, die geringe Xengen Salzsiiure ent- 
halt. Die rote Form mit dem jeweils hoheren Schmelzpunkt stellt die stabilere 
&age dar. Die Acety l ie rung  beider Formen fiihrt zu ein und derselben 
Acetylverbindung, eine Erscheinung, die man bei cis-trans-Isomeren ofter 
beobachtets). Diese Acetylverbindung leitet sich von der roten Form ab, 
wie durch Abspaltung der Acetylgruppe gezeigt werden konnte. Die M i -  
lichkeit einer Umlagerung der priiniir bei der Verseifung entstehenden gelben 
Form in die rote konnte dadwch unwahrscheidich gemacht werden, daA3 
die gelbe Form, unter den gleichen Redingungen wie die Acetylverbindung 
mit alkobol. Kalilauge behandelt, keine Spur einer Vmlagerung ergab. Ob 

’J) C. 1930, I1 1691. s, B. 48, r665 [~gro]. *) A. 493, 82 [1g31]. 
6 )  Beziiglich der von Han tzach geauoetten theoretischen Deutung dieser Isomerie- 

6) 2. B. :  Busch, Journ. prakt. Chem. [z] 92, 5 [rgrgj. 
Erscheinungen verweise ich auf die Originalabhandlung A .  498, 81ff. [rg31]. 



(193211 Rredereck:  uber keomere Dinitrophenyl-hydruzm. I835 

man aus sterischen Griiuden der Acetylverbindung und somit auch der roten 
Form die trccns-Lage zuerteilen kann, kijnnen erst weitere Versuche ergeben. 

Es wurde weiterhin versucht, ob die Rildung zweier Dinitrophenyl- 
hydrazone auch bei anderen Futfurol-Derivaten auftritt. Die Versuche 
wurden ausgefiihrt mit Fur  f tir o 1, 0 x y me t h y 1 -fur f ur  o 17, Me t h o x y - 
methyl-  f urfurole) und [Trityloxy-methyl]-f urfurol,  dessen erstmalige 
Darstellung aus Oxymethyl-ftlrfurol und Tritylchlorid in Pyriding) im ex- 
perimentellen Teil geschildert ist. Mit Ausnahme des Oxymethyl-fuirfurols 
konnte in allen Fallen wwohl eine rote wie eine gelbe Form isolixt werden, 
wenn auch oft nur mit grokr Miihe und Sorgfalt. Auch beim Oxymethyl- 
fmfurol wurde das Auftreten der beiden Formen beobachtet, eine Trennung 
gelang jedoch nicht. 

Versache, die entsprechenden p-Brom- usid p-Nitrophenyl-hydra- 
zone gleichfalls in zwei Formen zu isolieren, waren ergebnislos. 

Bisher id  das Auftreten isomerer Dinitrophenyl-hydtazone tie beobachtet 
worden, obwohl Aldehyde und Ketone der verschiedensten Korperklassen lo) 
zur Kondensation verwandt wurden. Es ist jedoch damit zu rechnen, daB 
in Zukunft noch weitere sol& isomerer Dinitrophenyl-hydrazone aufgefunden 
werden. 

Die weiteren Cntersuchungen gelten zunachst der Frage, ob speziell 
.dem Furanring die Fahigkeit zur Bildung isomerer Hydrazone zukommt 
oder ob auch andere Heterocyclen dazu befahigt sind. Weiter soll an der 
geeigneten Substanz die Zuordnung zur cis- oder trans-Lage getroffen werden. 

Bei der Duxhfiihrung dieser Arbeit wurde ich aufs trefflichste von 
Frl. Rothe unterstutzt. Der Vereinigung der  Forderer und Freunde 
an der  Universi ta t  Leipzig bin ich fiir die Bereitstellung von Mitteln 
zur Durchfiihrung der Arbeit zu grol3em Dank verpflichtet. 

Berchreibung dcr Verracbe. 
5 - A t  h ox y me t h y 1 - fur fur  o 1 - 2'4' - D i n i t r o p h en y 1 - h y d r a z o n . 

I) ro te  Form: Zur heiI3enLosung von I g  2.4-Dinitrophenyl-hydra- 
z in  in IjO ccrn absol. Alkohol werden 0.8 g Athoxymethyl-furfurol 
zugegeben, sodann nach kurzem Aufkochen 1.2 ccm konz. Salzsaure. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung der schon krystallisierenden roten 
Form, die durch weiteres Erwarmen (ca. 10 Min.) vervollsthdigt wird. 
Ausbeute 1.2 g. Schmp. nach a-maligeni Umkrystallisieren am Pyridin 

4.608 mg Sbst.: 8.66 mg CO,. 1.76 mg H,O. - 4.355 mg Sbst.: 0.636 ccm N (zzo, 
908 - 2 100 (ken.) . 
75G mm). - 69.74 mg Sbst. in 4.900 g Pyridi:  A = o.121~. 

C,,H,,O,N, (334.14). Ber. C 50.28. H 4.22. N 16.77, Mo1.-Gew. 334. 
Gef. ,, 50.49. ., 4.21, ,, 16.81, ,, 316. 

') K i e r m a y e r ,  Chem.-Ztg. 19, 1003 [1895]. 
Middendorp ,  Rec. Trav. c b .  Pays-Bas 38, 25. 
siehe d a m  Hel fer ich ,  Spe ide l  u. T o e l d t e ,  B. 56, 766 [xg23]. 

' 0 )  C u r t i u s  u. Dedichea ,  Journ. prakt. Chem. [z] 60, 266 [1894]; Allen,  Journ. 
Amer. chem. SOC. 68, 2955 [1930]. Der dort angefiihrte Schmelzpunkt fiir Furfurol- 
Dinitrophenyl-hydramn diirfte einem Gemisch beider Formen entsprechen. 
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2) gelbe Form:  Zur I;ijsung von 2 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin 
in zoo ccrn heiI3em absol. Alkohol werden 3 ccm Bthoxymethy l - fu r fu ro l  
und nach nochmaligem Aufkochen 3 ccm konz. Sahsiiure zugegeben. Dann 
erwarmt man noch etwa I Min. Die dab4 sich eventuell schon abscheidende 
rote Form wird s h e l l  abgesaugt und das Filtrat mjt Wasser versetzt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet, d m  in 150 ccm Aceton bei Zimmer- 
Temperatur einige Minuten geschiittelt. Vom Ungelosten wird abgesaugt 
und das Filtrat allmahlich unter Schiitteln mit Wasser verxtzt. Der Nieder- 
schlag wurde noch a-ma1 umkrystallisiert durch Losen in heif3em Aceton 
undversetzen mit Petrolather. Dabei scheidet sich die Substanz in langen, 
gelben, faser-artigen Krystallen ab. Ausbeute 0.5 g. Schmp. 160-161Q 
(korr.). 

4.612 m g  Sbst.: 8.47 mg CO,. 1.76 mg H,O. - 4.936 mg Sbst.: 0.719 ccm N (2z0, 
756 mm). - 34.32 mg Sbst. in 4.900 g Pyridin: A = 0 . 0 5 8 ~ .  

C,,Hl,OEN, (334.14). Bcr. C 50.28. H 4.22, N 16.77, MA-Gew. 334. 
Gcf. ,, 50.08, ,, 4.27. ,, 16.77. ,, 325. 

Misch-Schmp. der beiden Formen: ab 155~. Die Umwand lung  d e r  
gelben i n  d ie  r o t e  Form gelingt in heiI3em Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen kcnz. Salzsaure; nach kurzem Erwarmen beginnt dann die Ab- 
scheidung der roten Form. 

Acety l ie rung  von ~-~thoxymethyl-furfurol-2.~-Dinitrophenyl- 
hydrazon.  

I) r o t e  F o r m :  0.8 g Sbst. werden in 11 ccni absol. Py r id in  und 8 ccm 
E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  2 Stdn. gekocht. Die rotbraune Losung wird in 
300 ccm Wasser eingeriihrt, der Niederschlag aus 40 ccm absol. Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 0.4 g. Schmp. der noch- 
mals aus Alkohol unikrystallisierten Substanz 166-1670 (korr.). 

C,,H,,O,N, (376.16). Ber. C 51.04, H 4.29. Gef. C 50.91. H 4.14. 

2) gelbe Form:  Die Acetylierung wurde wie bei der roten Form be- 
schrieben durchgefiihrt. lhs zur vollstandigen Reinigung 3-mal aus absol. 
Alkohol umkrystallisiertc Produkt schmolz bei 166 - 1670 (korr.). Nach 
Analyse, Schmp., Misch-Schmp., Farbe und Krystallform vollkomrnen 
identisch mit der aus der roten Ebrm dargestellten Acetylverbindung. 

En tace ty l i e rung :  0.3 g Sbst. werden in 30 ccm absol. Alkohol heiB 
gelost und mit 3 ccm alkohol. Kalilauge (0.3 g KOH auf IZ ccm absol. 
Alkohol) versetzt. Die tief dunkelrote Lijsung wird 10 Min. erwarmt, in 
200 ccm Wasser eingeriihrt und der rote Niederschlag mit 30 ccni absol. 
Alkohol ausgekocht. Durch Schmp. (208-2100) und Misch-Schmp. erweist 
er sich sls identisch mit der roten Form des 5-khoxymethyl-furfurol- 
2.4-Dinitrophenyl-hydrazons. Ausbeute 0.25 g. 

Furfurol-2.4-Dinitrophenyl-hydrazon. 
I) ro t e  Form:  Die Lijsung von 1.2 g ~.4-Dini t rophenyl-hydrazin 

und 1.2 ccm F u r f u r o l  in IOO ccm heil3em absol. Alkohol wird kurz auf- 
gekocht und nach Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsaure weiter erwarmt. 
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Nach kurzer B i t  scheidet sich ein dicker, rotgelber Krystallbrei ab, der bald 
in eine tiefrote krystalline Substanz iibergeht. Ausbeute 1.5 g. Schmp. 230° 
(korr.) nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Pyridin. 

4.914 mg Sbst.: 8.66 mg CO,. 1.27 mg H,O. 

Acetylierung: 0.6 g Sbst. werden mit 6 ccm Essigslure-anhydrid 
und 8.5 ccm Pyridin 2 Stdn. gekocht. Die W u n g  wird in 200 ccm Wasser 
eingeriihrt, der Niederschlag aus 30 ccrn Alkohol umgeliist; nach noch 
2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle lag 
der Schmp. bei 171-172O (korr.). 

ClsH,,O,N, (318.11). Ber. C 49.04, H 3.16. Gef. C 43.27, H 3.04. 

2) gelbe Form: I g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin werden in IOO ccm 
absol. Alkohol heiB gelkt und 20 ccm absol. Alkohol, der etwa 1.5 yo Salz- 
siiuregas enthiilt, zugegeben, adkrdem 0.5 ccm Furfurol. Beim Erkalten 
scheidet sich die Hauptmenge des Hydrazons in der gelben Form aus, nur 
mit wenig der roten verunreinigt. Sie wird aus wenig Pyridin umkrystallisiert 
und zur weiteren Reinigung in der W b n e  in Aceton gelijst und mit dem 
gleichen Volumen kaltem absol. Alkohol versetzt. Beim Erkalten scheidet 
sich die gelbe Form dann in schonen, langen, gelborangefarbenen, faser- 
artigen Krystallen aus; Schmp. 212--2140 (korr.). 

C,,H,O,N, (276.1). Ber. C 47.81, H 2.92. Gef. C 48.06, H 2.89. 

4.883 mg Sbst.: 8.57 mg CO,. 1.26 mg H,O. 

Misch-Schmp. beider Formen: ab 1850. Die gelbe Form l U t  sich mit 
alkohol. Salzsaure in die rote umwandeln. Die Acetylierung wurde genau 
wie bei der roten Form durchgefiihrt ; das Produkt war nach Schmp. (171 - 172~) 
und Misch-Schmp. (171-172’) mit der Acetylverbindung der roten Form 
identisch. 

C,,H,O,N, (276.1). Ber. C 47.81. H 2.92. Gef. C 47.86, H 2.89. 

5-[Trityloxy-methyl]-furfurol. 
7.8 g Oxymethyl-furfurol und 18 g Tritylchlorid werden in 

75 ccm absol. Pyridin unter Feuchtigkeits-Ausschld 40 Min. erwarmt. 
Dann wird die tiefbraune Liisung tropfenweise in I~/, 1 Wasser eingeriihrt 
und die Fliissigkeit vom Niederschlag abgegossen. Die durch mehrmaliges 
Auswaschen mit Wasser weitgehend von Pyrdin befreite Fiillung wird aus 
150 ccrn absol. Alkohol (+ Tierkohle) umkrystallisiert. Ausbeute 4.5 g. 
Noch 2-ma1 unter Zusatz von Tierkohle aus absol. Alkohol umkrystallisiert 
(I g = 10 ccm Alkohol), schmolz die Verbindung bei 139-141’ (korr.). 

4.248 mg Sbst.: 12.685 mg C 0 2 .  2.01 mg H,O. 
C,6H,008 (368.16). Ber. C 81.49, H 5.48. Gef. C 81.41. H 5.29. 

5 - [T r i t y 1 ox y - met h y 11 - f u r f u r o 1 - 2’4’ - D i n i t  r o p h en y 1 - h y d r a z on . 
I) ro te  Form: 0.2 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin werden in 30 ccm 

warmem absol. Alkohol gelost, 0.36 g [Trityloxy-methylj-furfurol und 
0.5 ccrn Alkohol, der etwa 1.5 yo Salzsauregas enthdt. zugegeben. Dabei 
scheidet sich ein rotgelber Krystallbrei ab, der auf dem Wasserbade noch 
10 Min. erwarmt, zunlchst mit 10 ccm Aceton ausgekocht und dann 2-ma1 
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aus nur wenig Pyridin umgelost wird. Dabei scheidet sich nach I-tiigigem 
Stehen die rote Form in schonen Krystallen ab. Schmp. 246-248O (korr.). 

4.693 mg Sbst.: 11.65 mg CO,, 1.75 mg H,O. 

2) Die gelbe F o r m  kmnte aus dem Gemisch beider Formen nur recht 
schwer und in geringer Ausbeute isoliert werden: Kocht man eine heiBe 
Liisung von 0.2 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin und 0.35 g [Tr i ty l -  
oxy-methyl]-furfurol  in 30 ccm absol. Alkohol nochmals auf, 1aBt dann 
etwas abkiihlen und gibt 0.3 ccrn 1.5-proz. alkohol. Salzsaure zu, so erstarrt 
die Fliissigkeit zu einem gelblich-roten Krjrstallbrei. Der Niederschlag wird 
mit 15 ccm Aceton erwarmt. Von dem Ungelosten, vorwiegend der roten 
Form, wird abgesaugt. Aus dem Filtrat scheidet sich nach einigem Stehen 
die gelbe Form nur mit wenig der roten verunreinigt ab. Die Abscheidung 
wird durch vorsichtige Zugabe von Petrolather vervollstandigt. Zur weiteren 
Reinigung wurde nochmals aus Aceton-Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 
212--215~ (korr., wahrscheinlich noch etwas zu niedrig). 

C,,H,,O,N, (548.22!. Ber. C 67.85, H 4.41. Gcf. C 67.70, H 4.17. 

4.936 mg Sbst.: 12.19 mg CO, ,  1.94 mg H,O. 
CSIH2,0dNI (548.22). Ber. C 67.85, H 4.41. Gef. C 67.35, H 4.40. 

5 - [Met h o x y - m e t  h y 13 - fur  f u r  o 1 - 2'4'- D i n i t r o p h en  y 1 -hydra  z o n. 
I) ro t e  Form:  Zu einer heil3en Losung von I g Din i t ropheny l -  

hydrazin in IOO ccm Alkohol werden 0.75 g methoxy-methyl]-furfurol 
zugegeben; die Losung wird aufgekocht und nach Zugabe von 10 ccm einer 
1.5-proz. alkohol. Salzsaure erkalten lassen. Dabei scheidet sich ein rot- 
gelber Krystallbrei ab. Bei nochmaligem Erwarmen geht die gelbe Form 
in Msung, wiihrend die rote schon krystallisiert zuruckbleibt. Ausbeute 
0.7 g. Schmp. nach dem Umliisen aus 5 ccm Pyridin: 183-1840 (korr.). 

4.937 mg Sbst.: 8.89 mg CO,, 1.71 m p  H,O. 

2) gelbe Form:  2 g Dinitrophenyl-hydrazin werden in 200 ccm absol. 
Alkohol heil3 gelost, I .4 ccm [Methoxy-methyl]-furfurol, dann 20 Tropfen 
konz. Salzsaure zugegeben und die Wsung einige Minuten gekocht. Beim 
Erkalten scheidet sicli ein voluminoser roter Krystallbrei ab. der abgesaugt 
wird. Das Filtrat wird unter Schiitteln mit Wasser versetzt, der entstehende 
orangefarbene Niederschlag mit 25 ccm absol. Alkohol ausgekocht ; aus 
dem Filtrat vom Ungelosten scheidet sich die gelbe Form mit nur wenig der 
roten verunreinigt ab ; Schmp. nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
wenig absol. Alkohol : 137 -1380 (korr.). 

C,,HI,O,N, (320.13). Ber. C 48.73, €1 3.7s. Gef. C 49.11. H 3.88. 

5.011 mg Sbst.: 8.99 mg CO,, 1.72 mg H,O. 
C,,H,,O,N, (320.13). Ber. C 48.73, H 3.7s. Gef. C 48.94, H 3.84. 




