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146. Bmil Bleoher und Hans v. Neyman: 
Notin; Iiber a-Uhlonnethyl- und Athoxymethyl-fiarfurol. 

[Aus dem Chemischen Institut der Univemitit Berlin.] 
(Eingegmgen am 9. Mirz 1914.) 

Vor 15 Jahren haben H. F e n t o n  und M. G o s t l i n g ' )  die inter- 
essante Beobachtung gemacht, daB verschiedene Hexosen und ganz 
besonders leicht die Fructose durch Behandlung mit einer iitherischen 
Lasung von Bromwasserstoff a-Brommethyl-furfurol liefern. Auf iihn- 
liche Art  erhielten sie spater die entsprechende Chlorverbindung, und 
als beste und billigste Darstellung fur diesen Kbrper empfahlen sie 
die Zersetzung von Filtrierpapier durch eine warme Lbsung von Salz- 
saure in Kohlenstofftetrachlorid, wobei die Ausbeute ca. 10 O/O vorn 
Gewicht der Cellulose betrigt. 

Fiir einen bestimmten Zweck batten wir grol3ere Mengen dieses 
Materials nbtig, und wir haben deshalb ein bequemeres Verfahren da- 
fur ausgearbeitet. Es besteht darin, Ro h r z u c k e r  mit konzentrierter 
waBriger Salzsaure (D. 1.19) miiglichst rasch auf etwa 70° zu erhitzen, 
dann abzukuhlen, zu neutralisiereo und auszuathern. 

Wie F e n t o n  und G o s t l i n g  weiter gezeigt haben, ist das  Ha- 
logen in diesen Korpern sebr beweglich und laBt sich leicht durch 
Acetyl, Benzoyl oder Hydroxyl ersetzen. Ferner hat  E. E r d m a n n  a)  
beobachtet, dalj in alkoholischer L6sung aus dem Brommethyl-lurfurol 
durch Silbernitrat ein SAthoxymethyl-furfurol als fruchtartig riechendes, 
im hohen Vakuum unzersetzt destillierendes 01  gebildet wirdc und in 
der unter Leitung von E r d m a n n  ausgeiiihrten Arbeit von C u r t  
S c h a f e r  3, ist auch ein krystallisiertes Semioxamazon, CIOHISNJ 0 4 ,  

des Aldehyds beschrieben. Wir  sind diesem Athox~methyl-furfurol 
auf andrem Wege begegnet, als wir versuchten, das  Chlor- oder Brom- 
methyl-furfurol durch alkoholische Salzsaure in das  entsprechende 
Acetal zu verwandeln. Es hat sich dann ferner ergeben, daB die  
beiden Halogenkbrper sich schon mit Alkohol allein in Athoxyrnetbpl- 
furfurol umsetzen, und dalj die Reaktion beschleunigt wird durch 
gleichzeitige Neutralisation des entstehenden Halogenwasserstoffs mit 
milden Basen, z. B. Bariurncarbonat. 

Wir haben den Besitz gr6flerer Mengen des Priiparates benutzt, 
um die oben erwahnten, kurzen Angaben E r d m a n n s  und seines 
Schrilers iiber die Eigenschaften zu ergiinzen und einige Derivate, z. B. 
Semicarbazon, Diiithylacetal und die zugehorige A t h o x y m e  t h y 1- 
h r e n  z s c  h l e i m  s a u r e ,  zu bereiten. 

') SOC. 5.5, 423; 79, 361 u. 807. 
3, Tnauguraldiss. SZur trocknen Destillation der Cellulose*, Halle a.S. 1909- 

2, B. 43, 2391 [1910]. 



1) a r st  e l  1 u n g d e s w - C h 1 o r  m e t h y 1 - f u r f u r o 1 s. 
Piir die Ausbeute ist es wesentlich, daB die Zersetzung des Zuckera 

durch die Salzsaure rasch vonstatten geht und das Produkt der Wir-  
kung der warrnen Saure schnell entzogen wircl. Dem entspricht fol- 
gende Vorschrift: 

200 g zerkleinerter Rohrzucker werden in 1400 ccm rauchender 
Salzsiiure ( l . l9) ,  die schon auf etwa 400 vorgewarmt ist, gelost und 
dann moglichst schnell auf 75--800 erhitzt, bis kriiftige Schaumbil- 
dung eintritt. Die ganze Operation sol1 nicht mehr als 15 Miuuten 
dan ern. 

Jetzt giel3t man sofort auf 600 g Eis, neutralisiert den gr8Bteo 
Teil der Salzsiiure durch 200 g calcinierter Soda und extrahiert die 
tiefdunkle, triibe Fliissigkeit dreimal mit je 300 ccm Ather. Die ,4b- 
trennung des i t h e r s  wird erschwert durch Bildung einer Emulsion. Man 
l&Ot deshalb die wiil3rige Schicht im Scheidetrichter abflieaen und kl lr t  
die  atherische Emulsion durch Zusatz von gepulvertern, entwlssertem 
Natriumsulfat. Die vereinigten atherischen Ausziige werden rnit wenig 
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 

Beim Verdarnpfen des Athers hinterbleibt ein gelbbraunes 01, das 
beim Abkiihlen auf Oo und Eintragen von Impfkrystallen zurn groljteu 
Teil krystallinisch erstarrt. Die Masse wird durch Aufstreichen auf 
porosen Ton yon iiligen Bestandteilen befreit. Diese braungelben 
Krystalle kiinnen direkt fur die Darstellung von Athoxymethyl-furfurol 
benutzt werden. Es verdient bernerkt zu werden, da13 sie nicht, halt- 
bar sind, sondern sich schon im Laufe von 1-2 Tagen unter teilweiser 
Zersetzung schwarz Iarben. Ausbeute 35-40 g. Wir haben diese 
Operation wiederholt auch rnit 1 kg Rohrzucker ausgefiihrt, wobei die 
Ternperatur der Losung nur auf 70-72O gebracht wurde und das 
ganze Erhitzen etwa Stunde daoerte. Die Ausbeute betrug I W -  

Zur Reiuigung des Chlormethyl-furfurols geniigt einmaliges Um- 
krystallisieren ails Ligroin (Sdp. goo). Die scliwach gelben Krystalle 
zeigten den von F e n t o n  und G o s t l i n g  angegebeneo Schnip. 37-39O. 

200 g. 

o - t ho  x y m e t  h y 1- f u r  f u ro  1 ,  (2% Hs . 0 . CIIZ . C, H,O.  COH. 
Die Umsetzung des Chlorkorpers mit Alkohol erfolgt langsam achon 

bei gewohnlicher Temperatur, rascher beim Erbitzen und wird begiinstigt 
durch Anwesenheit vou schwachen Basen, z. B. Calcium- oder Barium- 
carbonat. Deshalb werden 200 g roher ChlorkBrper in 1400 ccm 81- 
kohol gelost, rnit 200 g Bariumcarbontrt versetzt und auf dem Wasser- 
bade bis nahe zurn Sieden erhitzt. Sobald der Eintritt der Reaktion sich 
durch lebhnfte Gasentwicklung bemerkbar macht, entfernt man den 



Kolben vorn Wasserbad und liBt unter hiufigern Urnschiitteln stehen, 
bis die Temperatur auf etwa 40° gesunken ist. Zur Vollenciung der 
Reaktion erhitzt man dann noch 1-2 Stunden unter RiickfliiS und 
baufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade.. Zum SchluB mu13 die 
Reaktion der Flussigkeit neutral sein, in) andren Falle ist noch Ra- 
riumcarbonat zuzufiigen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, der 
Riickstand mit wenig Alkohol gewaschen und das  Filtrat durch Ein- 
dampfen unter vermindertem Druck vom grbdten Teil des Alkohols 
befreit. Das zurlickbleibende 0 1  wird in Ather geliist, mit wenig 
Wasser gewaschen, d a m  die iitherische Lbsung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand (ca. 220 g) unter 
vermindertem Ilruck destilliert. Der  Siedepunkt liegt unter 8.5 mm 
bei 114-115O. Zur Gewinnung eines analysenreinen Oles ist es er- 
forderlich, 'groI3ere Mengen, mindestens 100 g sorgfaltig zu fraktionieren, 
da die letzten Spuren Wasser niir schwierig zu entfernen sind. 

0.1384 g Sbst.: 0.3155 g COz, 0.0798 g HsO. 
CaRloOa (154.08). Ber. C 63.31, 'H 6.54. 

Gef. D 62.17, D 6.45. 

Das A t h o x y m e t h y l - f u r f u r o l  hat einen acbwachen, aber sehr 
feinen, frucbtather-artigen und etwas an Camillen erinnernden Geruch. 
Es lijst sich in kaltem Wasser in ziemlich erheblicher Menge und 
wird durch Kochsalz daraus nbgeschieden. Mit Wasserdampfen iat 
es etwas fliichtig. I n  rauchcnder Salzsiiure lost es sich schon in der 
KRlte leicht. Die Fliissigkeit farbt sich allmahlich schon bei Zimmer- 
temperatur, rascher beim Erwiirmen blau bis griin blau. In koozen- 
trierter Schwefelsaure lost es sich unter Erwiirmung und gibt bald 
eiue schmutzig dunkle Farbung. Diese Losung gibt nach langerern 
Aufbewahren beim Verdunnen mit Wasser einen fast schwarzen, 
amorphen Niederschlag. In kalter Salpetersaure (1.4) last es sich last 
farblos, beim Erwarmen tritt starke Oxydation ein. Es fiirbt fuchsio- 
schweflige Saure stark rotviolett. Die P e h l i n g s c h e  Losung reduziert 
es beim Kochen ziemlich stark und wenn genugend Kupferlosung vor- 
handen ist, so scheidet sich Kupferoxydul ab, wahrend die Mutterlauge 
rotbrauu gefarbt ist. 

S einicar b azon ,  Cg Hs . O  . CH,. Cc Iis 0 .  CH:N. NH.  CO .NH,. 
1 g Athoxymethyl-furfurol wird in 20 ccm Wasser und etwas Alkoliol 

gelijst. Dazu gibt man je 1 g Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat in 
aenig Wasser gelbst. Nach kurzem Stehen krystallisiert das Semicarbazon 
in  klcinen, echmalen, schwach gelb gellrbten Prismcn aus. Durcli Umkry- 
stnllieren aus heilem Wasser unter Zusatz von etwas Ticrkohle wird es v6llip 
rein und farblos erhalten. Schmp. 1690 (korr.). Ausbeutc 1.2 g. Das Pro- 
dukt  ist in kaltem Wasser schwer lhlich, leicht in heillem. In Ather, 
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kaltem Alkohol und Chloroform ist es mibig loslich, leicht dagegen in heiQem 
Alkohol. 

0.1700 g Sbst.: 0.8189 g CO,, 0.0945 g H20. - 0.1592 g Sbst.: 27 6 ccm 
Stickgas (190, 760 mm, iiber 33-prozent. KOH). 

C ~ H l ~ N ~ O ~  (211.13). Ber. C 51.15, H 6.20, N 19.91. 
Gef. D 51.16, s 6.22, D 20.00. 

A t h y  l a c e  t a1 d e s A t  h o x y m e t h y 1 - f u r f u r o 1s. 
Seine Bereitung gelingt leicht nach dem Verfahren von C l a i s e n :  
1.5 g frisch destillierten Aldehyds werden mit 15 g absolutem Alkobol, 

15 g frisch destilliertem Orthosmeisensirure-athylester und 0.3 g trocknem 
Salmiak gemischt und 10 Minuten am RiickfluDkiihler unter Ausschlul3 von 
Feuchtigkeit gekocht. Nachclem dann der gr60te Teil des Alkohols nnd des 
gebildeten Ameisensirureesters abdestilliert ist, wird der Riickstand rnit 
Wasser nnd Kaliumcarbonat-Lijsung gewaschen. Ausbeute etwa 17 g. Da dse 
Produkt Fehl ingsche L6sung noch schwach reduzierte und mithin noch 
etwas Aldehyd enthielt, so wnrde. die atherische LBsung des ales mit einem 
wirDrigen Gemisch von Hydroxylamin-chlorhydrat und n.-Natronlauge Std. 
peschiittelt, abgehoben, nochmals rnit sehr verdiinnter Natronlauge und zu- 
letzt mit Wasser gewaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet und nach 
Verjagen des Athers im Vakuum destilliert. Aus- 
beute 12 g. 

Sdp. 1260 bei 8-9 mm. 

0.1258 g Sbst.: 0.2916 g CO,, 0.0977 R HsO. 
Cl2Heo01 (228.16). Ber. C 63.11, H 8.84. 

Gef. D 63.22, B 8.69. 
Das Praparat ist ein farbloses 61 von sehr schwachem Gernch 

und in Wasser schwer loslich. 

M - A t h ox y rn e t h y 1 - b r e n z sc h 1 e i  m s a u r e ,  
C:,€Is. 0. CR,.Cd &O .COOH. 

10 g Athoxymethyl-furlurol werden in 100 ccm Wssser suspendiert, 
mit iiberschussigem, frisch gefalltern Silberoxyd (aus 30 g Silbernitrat) 
versetzt und unter hiiufigem Umschiitteln 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man Kaliurncarbonat bis eur 
alkalischen Reaktion zu, saugt a b  und extrahiert das Filtrat zur 
Entfernung nicht saurer Produkts rnit Ather. Die w a h i g e  Liisung 
wird mit Schwefelsaure ubersattigt und die Athoxyrnethgl-brenzschleim- 
tiiiure ansgeiithert, dann die atherische Losung rnit Natriurnsulfat ge- 
trocknet und der Atber ve jag t .  Das zuruckbleibende 01  erstarrt bald 
krystallinisch. Ausbeute 6.2 g. Durch Umhrystallisieren aus heil3em 
Ligroin erhiilt man farblose Nadeln, die zur Analgse unter 12 mm 
bei etwa 500 getrocknet wurden. 

0.1504 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.0805 g HzO. 
CaHloO, (170.08). Ber. C 56.44, H 5.93. 

Gef. a 56.61, 5.99. 
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Die Siiure schmilzt bei 620. Sie schmilzt auch beim ObergieSen 
rnit kaltem Wasser und lost sich darin in ziemlich erheblicher Menge. 
Noch leichter wird sie von heiBem Wasser aufgenommen. Aus der  
wiiarigen Losung wird sie durch Chlornatrium iilig gefiillt. D e r  Ge- 
schrnack ist sauer. In kleiner Meoge rasch erhitzt, destilliert sie zum 
Teil unzersetzt, wiihrend der Riickstand sich briiunt und schlieBlich 
schwiirzt. In konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich rnit dunkler 
Farbe, und beim Verdiinnen rnit Wasser fiillt eine dunkle, humus- 
artige Masse. Die rnit Ammoniak neutralisierte Losung der Siiure 
scheidet auf Zusatz von Silbernitrat ein krystallinisches Silbersalz ab. 
Kocht man die wiiBrige Liisung der Siiure rnit Bberschussigem gefall- 
tern Kupferoxyd, so krystallisiert aus dem genfigend eingeengten Filtrat 
nllrniihlich ein blaues Kupfersalz i n  rnikroskopischen ziemlich fliichen- 
reichen Formen. Die rnit Calciumcarbpnat gekochte, wiiSrige Losung 
der Saure gibt beim vijlligen Eindunsten das Calciumsalz als krystalli- 
nische Masse, die sus mikroskopisch feinen, vielfach rautenartig ver- 
wachsenen Nadelchen. besteht und in Wasser sehr leicht loslich ist. 

146. R. F. Weinland und Karl Binder: tfber Eisenverbin- 
dungen der Phenole. VI. tfber Salse einer Alisarin-ferrieiiure. 

witteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitfit Tfibingen.1 
(Eingegangen am 16. Miirz 1914.) 

In den beiden ersten Mitteilungen ’) batten wir uber A l k a l i -  
s a1 z e z w e i e r  B r e n  z c a t e c  h i n- I e r  r is ii u r e  o berichtet, namlich d e r  
t i e f r o t e n  Tribrenzcatechin- lerr isa i ire  (I) und der  v i o l e t t e n  
D i h r e n  z c a t  ec h i n - f e r r i s B u r e  (11). 

1. [Fe (c6 H, 0&] Ha ; 11. [ Fe (C, H4 01)2] H. 
Von diesen zeichnete sich die Tribrenzcatechin-ferrisaure durcb 

groBe Bestandigkeit in alkalischer Losung aus, dagegen wurde sie 
schon von verduonten Mineralsiiuren sogleich in  Brenzcatechin und 
das  betreffende Ferrisalz gespalten. 

Im Folgenden berichten wir Bber Salze der F e r r i s i i u r e  e i n e r  
a n d  e r e n  0 -  D i o x  y v e r b i n d u n g, niimlich des A l i z a r i n s .  

Diese A l i z a r i n - f e r r i s i u r e  entspricht der obeo erwiihnten roteo 
Tribrenzcatechin-ferrisaure, sie enthiilt aul 1 Atom Eisen 3 Mol. Ali- 
zarin und ist daher wie jene dreibasisch: 

[Fe(CsHc(C0)1C6Ha 0&]H3. 

!) B. 46, 148 u. 1113 [1Y12]. 




