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16. Hans Pringsheim und Hartmut Noth:
Uber Versuche zur katalytischen Reduktion des Furfurols.

(Bingegangen am 10. Dezember 1919.)

Nach den Versuchen von Padoa und Ponti') sowie denjenigen
der Verlasser hat die katalytische Reduktion des Furyl-carbi-
nols und Furfurols nach Sabatier und Senderens bei 190—200°
und nach denen von Bourgignon?) die des Furans bei 170° zu dea
folgenden Resultaten gefiihrt:

Furfurol

N

Furyl-carbinol \
!

Y
a-Methyl-furan Furan
(Silvan)

|
Y

a-Methyl-dihydrofuran

!
Y

Y
a-Methyl-tetrahydrofuran Tetrahydro-furan

\ v

Pentan-ol-2 n-Butylalkohol
(sek.-Amylalkohol)
'
Y
Methyl-propyl-keton
Grenzkohlenwasserstoffe
Nebenprodukte: Gase, Wasser.
B et
Padoa und Ponti. Bourgignon.

Dabei ist zu beriicksichtigen, dal Padoa und Ponti der Nach-
weig des Furans als Produkt der katalytischan Reduktion des Fur-
turols nur sehr ungeniigend gegliickt ist. Unsere mit umfangreiche-
ren Mitteln ausgefiihrten Versuche haben dazu gefiihrt, das Furan als
eines der wesentlichen katalytischen Reduktionsprodukte dés Furfurols
nachzuweisen, so daB jetzt die Briicke von den Versuchen Padoas
und Pentis zu denen Bourgignons geschlagen ist. Der Reaktions-
verlauf ist also ein ziemlich komplizierter. Es laufen vornehmlich
peben einander: Die Reduktion der Aldehyd-Seitenkette bis zur Me-
thylgruppe, die Abspaltung der Seitenkette und die Hydrierung der

1) R. A. L. [5] 18, II 610/15 [1906]; vergl. C. 1907, I 570.
%) Bull. Soc. Chim, Belg. 22, 89 [1908]; C. 1908, I 1630.



115

hierbei gebildeten Produkte. SchlieBlich kann auch eine Ringspren-
gung eintreten, wie das folgende Schema zeigt:

“; /“LCE’OH
L 6m B
I. Ausgehend vom Furan —> n-Butylalkohol Bourgignon.
> * Mothy l-fu.rsn % —» sek.-Amylalkohol
oder Furyl-carbinol 0
Y Padoau, Ponti.
Methyl-propyl-keton

Ausgehend vom Athyl-furyl-
carbinol ~—> Propyl-oxy-butadien

\

Propyl-oxy-butan Douris?)

|
Y

Dipropyl-keton
} Padoa u. Ponti

II. Ausgehend vom Furfurol } — Furan
sowie Verfasser.

oder Furyl-carbinol

Nach -ausgedehnten Versuchen haben wir die hierbei gesammel-
tbn Erfahrungen zu der folgenden Versuchsanordnung verdichtet.

7.
1. Wasserstoff-Bombe 7‘§Zwei. Waschflaschen mit wibri-
2. Waschflasche mit KMnO, 8.{gem essigsaurem Phenyl-hydrazin
3. » » konz, HySO4 9. Natronkalkrohr
4. Furfurol -Verdampfer (Wasch- 10. Kondensflasche II. (—809)
flasche mit Farfurol in Glyce- 11. » UL (—1809)
rinbad von etwa 163%) 12. Natronkalkrohr

5. Volhard-Ofen mit Naphthalin- 18, Waschilasche mit konz. HsSO,
Fillung; Katalysatorrobre mit 14, Wasserstrahlpumpe mit
RickfluB-Einrichtung 15. Einrichtung zur Abscheidung des

6. Leere Kondensflasche I. (4159 iberschilssigen Wasserstoffs.

N C.r. 167, 722 [1918); vergl. C. 1918, II 2046.
8*
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Sie verstirkte die Reduktionswirkung des Katalysators nach
Moglichkeit, um zu verhindern, daB} betrdchtliche Mengen an Furfurol
unreduziert mit iibergetrieben wurden. Vornehmlich wurde dies durch
die Rinschaltung einer RiickfluBkiihlung hinter den mit dem Kaia-
lysator versehenmen Iisenrohren erreicht. In der leeren Vorlage 6)
sammelte sich hauptsiichlich das bei der Reaktion in erheblicher Menge
entstehende Wasser an. In den Waschflaschen 7) und 8), welche mit
einer willrigen Losung von essigsaurem Phenyl-hydrazin beschickt
war, sollte unreduziertes Furfyrol zuriickgehalten werden. Natur-
gemifl muften hier auch andere, etwa mit iibergehende Aldehyde der
Kondensation unterliegen; jedoch ist es uns nicht gelungen, aus dem
sich in geringer Menge abscheidenden Gligen Gemisch ein krystalli-
siertes und einheitliches Produkt zu erhalten. Das Natronkalkrohr 9)
diente zum Abfangen etwa nicht kondensierten Wassers Die Haupt-
menge der faBbaren Reaktionsprodukte wurde in einer mit Kohlen-
siure-Alkohol-Mischung, auf —80° gekiihlten Vorlage 10) und einem
mit fliissiger Luft gekiihlten Gefi 11) aufgefangen, wiihrend das
Natronkalkrohr 12) und die mit konz. Schwefelsiure gefiillte Wasch-
flasche 13) dazu dienten, den Riickstrom von Wasserdamp! aus der
am Ende angeschlossenen Saugvorrichtung zu verhindern. Die Saug-
vorrichtung diente dazu, in der verbaltnismaBig langen und groBen
‘Widerstand bietenden Apparatur die Druckverhiltnisse auszugleichen,
da der Druck sonst in der Nihe der Wasserstoff-Bombe ein verhili-
nism#Big hoher gewesen wire. Unter diesen Umsténden hitten sich
Undichtigkeiten nicht vermeiden lassen. Die Eisenrohre, welche das
nach der iiblichen Weise hergestellte Reduktionsmittel trugen, ruhten
in einem Volhard-Ofen, welcher durch siedendes Naphthalin auf
200° erhitzt wurde. Die Rohre besaBlen die Eigentiimlichkeit, daf} der
Weg des Furfurol-Wasserstoif-Gemisches in dem Eisenrobr verdoppelt
wurde; dies geschah dadurch, dal in das Eisenrobr ein Glasrohr mit
Hilfe eines Kittes von Glycerin, Bleioxyd und Mennige eingedichiet
wurde, das bis nahe an den Boden reichte und ebenfalls mit den Ton-
stiickchen gefiillt war, die den Katalysator trugen.

Die niedrig siedenden Kondensate sind homogene, iiberaus
leicht bewegliche und fliichtige, farblose Fliissigkeiten von spezifischem
Geruch, Bei den niedrigst siedenden Anteilen ist dieser &therisch
oder terpentin-artig, bei den hther siedenden mehr benzin- oder
ligroin-ghnlich und oft unangenehm. Die Substanzen sind leichter als
Wasser, von dem sie nur geringe Teile aufzunehmen vermdgen. Sie
16sen sich leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Petrol-
ither. Beim Kiihlen in Ather-Kohlensiure-Mischung scheiden sich
farblose Krystalle ab. Wenn diese zwischen —10° und —20° schmel-
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zen, bilden sich an ibrer Oberfliche zahlreiche Gasblasen, als ob die
Pliissigkeit zu sieden beginne. Beim Kiihlen mit fliissiger Luft er-
gtarrt die ganze Masse, ohne deutliche Krystallformen zu zeigen. Beim
lingeren Stehen nehmen die Fliissigkeiten langsam eine gelbbraune
Farbung an. Atherische Bromldsung wird unter kriftiger Brom-
wasserstoff-Entwicklung um so rascher entfirbt, je niedriger die Probe
siedet. Mit elementarem Brom geht die Reaktion &ufBerst heftig unter
Abscheidung eines braunschwarzen Oles vor sich, Permanganatlésung
wird um so stirker entfirbt, je hoher das Material siedet. Alko~
holische Jodlosung wird nicht verindert. Mit rauchender.Salzsiure
tritt Dunkeltirbung ein. Durch metallisches Natrium werden die Ge-
mische selbst bei Siedetemperatur nicht angegriffen; ebensowenig rea-
gieren sie mit Ldsungen von essigsaurem Phenyl-hydrazin oder Na-
triumbisulfit. Ihr Sauerstoff kann also weder hydroxyl- noch carbonyl-
artig, sondern nur Ather-artig gebunden sein. Die weitere Trennung
der Gemische durch Rektifikation ist ziemlich miithsam. Schon beim
Anwirmen auf Zimmertemperatur beginnt unter —10° ein Teil der
frischen Mischung zu sieden. Nach mehrmaligem Fraktionieren ver-
mittelst eines sechskugeligen Aufsatzes nach Henniger, wobei die
Destillate dureh Kiihlung mit Ather-Kohlensiure-Gemisch kondensiert

wurden, waren 30 cem der Flussigkeit in folgende Teile zerlegt:
H

Siedepunkt unter 30.5° 0.6 ccm

» 30—3850 119 »
» 35—420 4.2 »
> 42—50° 16 »
» 50—60° 05 »
» 60—620 03 »
» 62—15° 15 »
» 75—81° 0.5 »
> iber 810 7.3 »
28.4 cem

Bei fortgesetzter Rektifikation wurde eine bei 31—32° siedende-
Flissigkeit gewonnen, welche die folgende Zusammensetzung zeigte:

0.1752 g Sbst.: 0.4507 g CO,, 0.0978 g HyO. — 0.1681 g Sbst.: 0.4200 g,
CO03, 0.0918 g H;0. — 0.1551 g Sbst.: 0.3987 g CO,, 0.0929 g H,0.

C.H,0 (68.05). Ber. C 70.56, H 5.92.

Gel. » 70.18; 70.25, 70.18, » 6.25, 6.26, 6.70.

Zusammensetzung, Siedepunkt, chemisches und physikalisches.
Verhalten sprechen datiir, da Furan (Sdp. 31—32° vorliegt. Ein
mit Salzsiure befeuchteter Fichtenspan wird griin gefirbt.

Eine andere Fraktion vom Sdp. 67 —70° gab die folgenden.
Werte:
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0.1643 g Sbst.: 0.4275 g CO,, 0.1427 g H,0.

CsHsO (84.09). Ber. C 71.38, H 9.59.
Gef. » 7098, » 9.72.

Zusammensetzung und Siedepunkt lassen auf a-Methyl-dihydro-
tfuran schliefen. Lipp?), der ein a-Methyl-dihydrofuran als Anhy-
drid des Aceto-propylalkohols erhielt, gibt an, daB dieses sich mit
Phenyl-hydrazin lebhaft verbinde. Es ist dies bei dem vorliegenden
Produkt, selbst bei geringem Erwirmen, nicht der Fall.

Die Fraktion 64—65% in welcher a-Methyl-furan (Silvan) vermutet
‘werden kdnnte, ergab:

C 69.57, H 7.20.
» 70.88, » 7.48,

‘wahrend berechnet sind fiir CsHsO a-Methyl-furan (Sdp. 63 —649)
C 13.15, H .37,
C.H:;O Dihydro-furan (Sdp. 67—69°%
C 68.58, H 8.63.
Wahrscheinlich lag ein Gemisch von a-Methyl-furan und
Dihydro-turan vor.
Da die hohersiedenden Fraktionen schon von Padoa und Ponti
antersucht sind, konnte auf ihre Bearbeitung verzichtet werden.

18, Fritz Hphraim: Uber Additionsprodukte
von Schwefeldioxyd an Alkalijodide (Alkalijodid-sulfone).
(Eingegangen am 3. Dezember 1919.)

Die HHrn. de Forerand und Taboury? verdfentlichen eine
Untersuchung iber Alkalijodid-sulione, ohme die aul den gleichen
Gegenstand bezligliche ausfiibrliche Arbeit von Kornblum und mir®)
zu beriicksichtigen. Sie kommen dabei zu wesentlich anderen Resul-
taten als wir, und da ich keinen Grund habe, an der Richtigkeit
-der unseren zu zweifeln, so mochte ich kurz auf den bestehenden
Widerspruch anfmerksam machen, damit nicht etwa Stillschweigen
als Anerkennung gedeutet werde. Die HHrn. de Forcrand und
‘Taboury haben fiir alle ihre Verbindungen gleichmiflig die Formel
MeJ.380, aufgestellt, wihrend wir teils hoheren, teils niederen Gehalt
an Schwefeldioxyd fanden und-in einigen Fillen die Existenz meh-
xerer, sogar durch ihre Farbe verschiedener Additionsprodukte er-
-wiesen haben, die ihnen entgangen sind.

Béern,-Anorganisches Laboratorium der Universitit.

1) 'B. 23, 1200 [1889].
%) C.r. 168, 1253 [1919]; 169, 162 [1919] %) B. 49, 2007 {1916].
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