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457. A. Pawl inof f  und G. Wagner: Zur Constitution des 
Furfurols. 

[Mittheiliuq aus dem chem. Laboratoriuiii dos Instituts der Land- und Forat- 
u;irthschaft in Nowaja Alexandria.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Nachdem der eine von uns nachgewiesen, dass Aldehyde sich 
direkt mit den Zinkalkylen zu Alkoholaten secundarer Alkohole rer- 
binden '), war es interessant, auch das Verhalten solcher Verbindungen 
kennen zu lerrien, welche , ausser der Aldehydgruppe, nach aoders 
funktionirende Sauerstoffatorne enthalten. Von solcheii Verbindungen 
wahlten wir vor hl lem das Furfurol, eiiierseits wegen seiner Zugang- 
lichkrit , andererseits aber deswegrn , weil seine Constitution neuer- 
dings wieder in Zweifel gezogen wird. Hr. K a n o n n i k o f f  2, verwirft 
nlmlich auf Grund des LichtbrechungsvermGgens dieser Verbindung 
die jetzt ubliche und Tor Kurzem von 0 d e r n h e i m  e r  3) bestatigte 
Constitutionsformel und spricht die Ansicht aus, Furfurol sei, wie 
friiher angenommen wnrde, ein Phenolaldehyd 

C -  - O H =  = C -  -C  . HO 
I I 

CIj= 1 -CH 

und dass bei der Oxydation desselben zu Pproschleimsliure eine 
Atomumlagerung statt hat ,  da das optische Verhalten dieser letzteren 
zu der allgemein angenommenen Forme1 

.Ox 
C---C--- C O O H  

1 1 i 
C H = = ~ H  

fiihrt. Diese neu angeregte Frage iiber die Anwesenheit eines Hydroxyls 
im Furfurol lasst sich durch das Studium seines Verhaltens zu Zink- 
athyl leicht liisen. 1st diese Gruppe zugegen, so muss sie selbst- 
verstandlich von den Zinkalkylen angegriffeii werden und Anlass zn 
einer energischen Gasentwickelung geben 

RO H + Zn(CzH& = R O  ZnC2 H5 + CaH6 
and es sind zwei Molekiile Zinkathyl auf je  ein Molekiil Furfurol zur 
Reaktion zu nehmen. Im Falle aber ihre Nichtexsistenz, d. h. wenn 
'das Furfuransauerstoffatom dieselbe Stellung einnimmt , wie in dell 
Qxydeii der zweiwerthigen Radikalen, oder wenn das Furfurol eiu 

1) Diese Berichte XVII, 314. 
2) Journ. d. rum. phys. chem. Gesellsch. 1883, 460. 
3, Diese Berichte XVI, 2988. 
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Derivat des Vinylathers ist, mit anderen Worten, wenn dem Furfurol 
die eine, oder die andere, von den r o n  R a e y e r  vorgeschlagenen 
Formeln 

HC=.= C H  H C - - C H  

,, 
0 

zukonimt, so war vielrnehr zn crwarten, dass an der Reaktion mit 
Zinkiithyl n u r  das der Aldehydgnippe angchdrende SauerstoEatom sich 
betheiligen , das irn Furfuran enthaltene alwr intakt bleiben wiirde. 
Dies war anzuiiehmen, weil die Zinkalkyle weder auf die Oxyde der 
einwerthigcn , noch a d  die Oxyde der zweiwrrthigen Radikale eiii- 
wirkcri. ') 

Aus dem Nachfolgenden ist zu erseheii, dass das Verhalten des 
Furfurols zii Zinkiithyl die Annnhme einer Hydroxylgruppe im FurfuraI 
gkz l ich  ansschliesst. Giebt man narnlich zu dem. in einem mit 
kaltem Wasser abgclkiihlten Kolben enthaltenen, Zinltathyl ein Molekiil 
Furfurol, so mischen sich diese Verbindungen gann ruhig ohlie jegliche 
Gasentwickelung. Die einzige Erscheinung, welche sich beim Vermischen 
beobachten lasst, ist das Rothfgrben der Flussigkeit. Nach drei- 
tagigem Stehen in kaltem Wasser liess sich in dem Reaktions kolben 
freies Zinkathyl nicht mehr wabrnehmen, die rothe Farbung war in- 
zwischen in eine gelbliche iibergegangen uiid der Kolbeninhalt hatte 
eine zatifliissige Consistenz angenonimen. Nach langerem Aufbewalireii 
wurde das Reaktionsprodukt ganz fest und f:drbte sich brauri. Heim 
Hinzusetzen von Wasser tritt eiiie von selir mergischer Gasentwickelung 
begleitete Reaktion ein und es wurde vie1 Zinkbydroxyd abgeschirdrn. 
Das  Zersetzungsprodukt wurde nun mit Wasserdanipfen abdestillirt, 
bis eine Probe des Destillats anf Zusatz von Potasche kein Oel mehi- 
abschied. Mit den Wasserdampfen war eine betriichtliche Quantitdt 
einer iiligen Flussigkeit iibergegangen , welche sich am Boden der 
Gefasse ansammelte. Durch Zusatz von Kaliurncarbonat wurde dac: 
Aufschwimmen der Oelschicht und eine betrachtliche Vergrijsserung 
derselben bewirkt. Das von der Potaschelasung abgehobene und iiber 
geschmolzenem Kaliumcarbonat entwasserte Rohprodukt wog 28 Q, 

wahrend vom Furfurol 25 g zur  Reaktion genommen war. Der aussere 
Verlauf der Reaktion stimmt also, selbst in den Einzelheiten (in der 
Roth- und Gelbfarbung), mit der Einwirkung von Zinkathyl auf 

1) Dnss die Oxyde dcs zweiworthigen Radiltals von Zinkiithyl nicht ange- 
griffen mordcn, ist voii Hrn. K a s c h i r s k y  am hethylenoxyd und voii dein 
einon von tins (Pawlinoff)  am Isohutylenoxyd bcobachtet morden. 
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Benzaldehyd iiberein und fiihrt auch hier, wie dort, zu einem secundiiren 
Alkohol. Es genugt das Rohprodukt zwei Mal zu destilliren, um die 
Hauptfraktion bei 179 - 180" siedend abzuscheiden. Ausser dieser 
Hauptportion wurden noch zwei andere erhalten: eine niedriger rind 
eine hoher siedende, welche neben Furfurol, wahrscheinlich seine Poly- 
merisationsprodukte enthielten , die wohl beim Trocknen des Roh- 
produkts uber Kaliumcarbonat entstariden waren. 

A e t h y l f u r f o r c a r b i n o l  C 4 H 3 0 .  C H ( 0 H ) C z H j  ist ein farblases, 
dickfliissiges Liyuidum, welches in einer Klltemischung nich t fest wird. 
E s  riecht angenehm gewiirzhaft und wird von Wasser in betriichtlicher 
Menge aufgenommen. Der  neue Alkohol ist weit best;indiger, als der 
Furfuralkohol, und 1awt sich unter gewijhnlichem Luftdrucke, scheinbar 
unzersetzt, destilliren. Er siedet constant bei 180° (749Min.), ist 
schwerer als Wasser und hat bei Oo das spec. Gewicht = 1.066 und 
bei 15 5O auf Wasser bei 0 0  bezogen = 1.053. Ein Versuch, den 
Essigsaureester des Alkohols darzustellen, lehrte, dass Essigsaure- 
anhydrid, beim Erhitzen in einem Kolben mit Ruckflusskiihler, auf 
ihn wasserentziehend einwirkt uiid ein Gemenge verschiedener Kohlen- 
wasserstofe giebt. - 

Weiter haben wir diese interessarite Verbindung noch nicht unter- 
sucht, hoffen aber bald im Stande zu sein, Naheres iiber dieselbe zu 
berichten. Jedenfalls ist es als festgestellt zu betrachten , dass auf 
?in Molekiil Furfurol bloss ein Molekiil Zinkathyl einwirkt und hier- 
mit ein neuer unwiderlegbarer Beweis geliefert, dass im Furfuran 
kein Hydroxyl vorhanden ist. Die Reaktion zwischen Zinkathyl und 
Furfurol verlauft also vollkommen auf dieselbe Weise, wie bei allen 
andern Aldehyde11 gemass den Gleichungen: 

C 4 H 3 0 .  C H O  + Zn(C2Hj)z = C4H3O. C H .  (OZnCzHj)CzH5, 

C ~ H ~ O C H ( O Z ~ C Z H ~ ) C ~ H ~  + 2 H 2 0  = C 4 H 3 0 C H ( O H ) C z H 5  
+ Ca Hc + 211 (0 H)2. 

1.  N o w a j a  A l e x a n d r i a ,  5 August 1884. 




