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193. Heinrich Wienhaus: Hydrierung des Furfuralkohols 
und des Furfurols zu Tetrahydro-furfuralkohol. 

[Aus dem Allgemeinen Chem. Laboratorium der Universitat G6ttingen.l 
(Eingegangen am 26. Juli 1930.) 

D i e  Furan-TTerbindungen haben in  den letzten Jahren erhohte 
Bedeutung gewonnen, seit das Furfurol als Nebenprodukt der In- 
dustrie, im besonderen bei der Heretellung von Holz Spiritus aus 
Siigemehl in so groden Mengen erhalten wird, daB man nach einer 
geeigneten Verwendung Umschan halt '). 

Vor zehn Jahren habe ich die H y d r i e r u n g  d e s  F u r f u r o l s  
mit kolloidalem Palladium in waBriger Losung nach dem Verfahreu 
von Paal ,  sowie unter Anwendung von 1 Atm. cberdruck nach dem 
Verfahren von S k i t a  versucht. Es wurde die Aufnahme der zur 
Aufhebung der beiden Athylen-Bindungen des Furanringes berech- 
neten Menge Waeserstoff ( 2 .  B. rund 1 1 auf 2 g Furfurol) erreicht, 
doch erwies sich das  Produkt als nicht einheitlich, woraus hervor- 
geht, daB die Aldebydgruppe bei der Reaktion nicht uobeteiligt bleibt. 
Ich habe darum zunachst a m  F u r f u r a l k o h o l  Bedingungen, Verlauf 
und Prodnkte der Reaktion studiert, um danach auf das Furfurol zu- 
riickzukommen. 

A n  anderen Stoffen hatte ich schon gefunden, daB der  Furan- 
ring a n  sich leicht Wasserstoff aufoimmt, wobei glatt die entspre- 
chenden Tetrahydro-Verbindungen entstehen. Gemeinsam mit H. 
Serge') habe ich die Hydrierung der  B r e n z s c h l e i m s a u r e  bereits 
beschrieben. 

Die bei dieser Gelegenheit erwiihnten friihereo Feststellungen von 
P a d o a  und Ponti;sowie von B o u r g u i g n o n ,  da13 bei der Hydrie- 
rung von Furfurol, Furfuralkohol und Furan nach dem Nickel-Ver- 
fahren, also bei erhobter Temperatur, auch vie1 Abspaltungs- und 
Ringaufspaltungsprodukte entsteheo, sind seither von R. D o u r i s * )  

I )  Auf ein Angebot in der Ch.-Ztg. oom 30. August 1913 s. V hio 
konnte ich aus London von der Firma A. u. M. Zimmermann Furfurel zu 
einem weit geringeren Preise als dem damals noch in Deutscbland geltenden 
b'eziehen. Im Jahre 1917 erging ein Preisausschreiben des Kriegsausechusses 
f i r  Ersatzfatter, s. B. 60, 854 [1917]. fiber die Nebengewinnung des Fur- 
furols vergl. ferner H. P r i n g s h e i m  u n d E . K u h n ,  Z. Ang. 32, 286 [1919], 
Einleitung. 

a) B. 46, 1927 [1913]. 
3) C. r. 167, 722; C. 1913, I1 2046. Nachgewiesen wurde in dem Pro- 

dukt Propyl-oxy-butan, Propyl-oxy-butadien, Dipropylketou und ein Glykol 
C7 HT6 02 neben Athyl-tetrahydrofurpl-carbinol. 



- 1657 

am Athyl-furyl-carbinol und in jiingater Zeit von H. P r i n g s h e i m  
und H. Noth') am Furfurol bestiitigt worden. Angeaichts meiner. 
giinstigen Ergebnisse der Hydrierung bei gewchnlicher Temperatur 
fiillt die Angabe von G. B a r g e l l i n i  und G . M a r t e g i a n i a )  auf, d a S  
Fural-pHonol (I.) und Fural-a-acetyl-pyrrol trotz groJ3en Uberschusses 

Hs C-C& 
I I 

H 
HC--CH 

'I. H&,,CH. CES .OH 
1.11 II 

HC,,C.CH:CH.CO.,, 
0 OH 0 

FOU Palladium-Schwarz und tagelangen Einleitens von Wasserstoff 
nur an der  Athylen-Bindung, nicht aber irn heterocyclischen Ring, 
hydriert werden. 

Meine mit H. S o r g e  ausgefuhrten und auch auf das O x y m e -  
t h y l - f u r f u r o l  und seine Derivate ausgedehnten Versuche habe ich 
nach Unterbrechung durch den F r i e g  gemeinsam rnit Hrn. cand. 
chem. G. D e i h l e  wieder aufgenommen. Sie  sollen nach geniigender 
Abrundung bekannt gegeben werden. Heute teile ich nur meine vor- 
wiegend schon fruher gemachten Erfahruogen mit. 

1. H y d r i e r u n g  d e s  F u r f u r a l k o h o l s ;  T e t r a h y d r o - f u r f u r -  
a l k o h o l  u n d  D e r i v a t e .  

Beim ersten Versnch wurde 0.05 g P a a l s c h e s  Palladium in 
15 ccm Wasaer in der Schuttel-Ente mit Wasserstoft gesiittigt, dann 
mit 0.5 g reinem Fnrluralkobol (Sdp. 171O) geschuttelt, der aua Fur- 
furol mit Natronlauge nach W i s s e l l  und T o l l e n s  a) dargestellt und 
durch Einwirkung von Semicarbazid-Mischung und folgende Wasser- 
dampf-Destillation (nach Zugabe von Soda) von Furfurol befreit') war. 

Absorption von Wasserstoff in 
Minuten I0 20: 30 40 50 60 90 225 iiber Nacht 
ccm 66 117 148 172 196 218 230 250 253. 

Diesem gefundenen W e d  253 ccm (264 750-25 mm) steht gegeniiber 
der berechnete 228.5 ccm (OO, 760 mm) oder 257 corn (26O, 750-25 mm), der 

1) B. 63, 114 [1920]. Es wurde vie1 Furan festgestellt, daa bei 2000 
gebildet war. - Beim Uberleiten fiber Nickel bei 270° gleichen sich- nach 
P a d o a  und P o n t i  Benzaldehyd und vurfurol in der Abspaltung von Kohlen- 
oxyd unter Bildung von Benzol bezw. Foran. 

2) C. 1913, I 295. - Uber Versuche mit den den Furan verwandten 
Pyrrol-Verbindungen s. K. HeB, B. 46, 3116 [1913]. 

8) A. 272, 293 [1892]. 
3 Ein so gereinigter Furfuralkohol rotet hnilinacetat-Papier nicht im 

Das Praparat von W i s s e l l  und T o l l e n s  hat wohl no& 

Vergl. E r d m a n n ,  B. 36, 1855 [1902]. 

geringsten mehr. 
Furfurol enthalten. 



1658 

0.5 g Furfuralkohol bei Auhahrne von 4 H auf 1 Mol Cg HsOa entspricht. 
Es sind also quantitativ beide Doppelbindungen des Furanringes aufgehobea 
worden. 

In zwei wciteren Versuchen wurden jedesmal 24.5 g = '/a Mol Furfur- 
alkoliol mit 10 ccm 4-proz. Palladiumchlorur-Li)sonR, ctwas Gummi-arabicum- 
IABsung (uach Ski ta )  und Katronlauge zur Neutralisation der aus dem 
Chloriir frci werdend en Salzsaurc') geschhttelt. Das Absorptionsbild bei 
einem der 1-ersuche war nun in :  

Stunden 3 6 SO 52 76 98 140 170 
ccm 1000 1200 1650 2350 6300 9000 11450 11600. 

Zur Belebung waren nach der 3. bis 7. Ablesung noch jedesmal 5 ccm 
der Palladiumchloriir-Losung zugesetzt \\orden. Nach Abzug FOU rd. 200 ccni 
fur die Katalysatorfliissigkeit") bleiben 1 I400 ecm (IS0, 750 mm) gleich etwa 
10300 ccm (00, 760 mm) fur den Furfuralkohol; fur ' /4 Mol und Aufnahme 
von 4 H von 1 C5 He 02 berechnen sich 11 120 ccm (O", 760 mml. 

Neuerdings babe ich noch festgestellt, da13 sich Furfuralkohol 
auch unverdiinnt gut bydrieren lafit, wenn man ihn mit Palladium- 
Tierkohle (nach M a n  nich3)) und Wasserstoff schiittelt. So wurden 
ron 24.5 g Furfuralkohol binnen 5 Stdn. 3000 ccm Wasserstoff auf- 
genommen. Doch war  es auch bier notig, spater wiederholt frischen 
Katalysator zuzugeben (aufgescbwemmt in Ather, der durch Eva- 
kuieren der  Ente  wieder entfernt wurde). Von vornherein wurde ein 
wenig kalzinierte Soda mit in die Ente pebracht. Nach Sattigung 
mit Wasserstoff wurde der hydrierte Alkohol einfach vorn Katalysator 
abgesogen, dann d estilliert. ' 

Diese letzte Hydrierungsweise elupfieblt sicb, weil in den aoderen 
Fallen das  Hydrierunpsprodukt sich nicht wie sonst ublich vom 
Wasser trennen lieB. Trotz mejrmaligen Ausschuttelos ging aus der 
vorn Palladium abfiltrierten wiifirigen Fliissigkeit n u r  ein Bruchteil 
(etwa des neuen Alkohols' in Ather. Ebenso blieb noch die 
Hauptmenge im Kolben zuruck, als ein Teil des Wassers abdestilliert 
wurde. Furfuralkohol destilliert belianntlicb rnit Wasserdampf leicht 
uber. E s  wird dadurch sehr wahrscbeinlich, daB der Tetrahydro- 
furfuraikohol ein II y d r a t  bildet 9. 

') Furfuralkohol ist bekanntlich schon gegen Spuren Saul-e sehr 
empfindlich. 

2, Nach besooderen Versuchen bcanspruclite 1 g zugleich mit Gummi 
arabicum in ctwa 100 ccm Wasser gcliistes Palladiumchloriir alleiu einmal 
157, ein anderes Ma1 170 ccm N'asserstoff ( 0 0 ,  760 mmj. 

s, C. M a n n i c h  untl E. Thie le ,  Ber. Pharm. Ges. 26, 37 [1916]: 
SUber vollsthdig hydricrte Fette.. 

3 Literatur fiber Alkohol-Hydrate s. Lehrbuch von Meyer-Jacobson,  
I' 205 und 229 119071. Auch vom Athoxymethyl-furfurol, einem Aldehyd. 
heben E. F i s c h e r  und H. v. Ne-yman, B. 47, 975 [1914], hervor, daI3 
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Er kam aus dem Wasser erst ziemlich vollstandig heraus, als 
die  Fliissigkeit mit Pottasche gesiittigt wurde. Die Alkoholschicht 
gab trotz liingerer Beriibrung mit gescblnolzener Pottasche bei der  
Destillation eiuen Vorlauf von Wasser und siedete dann unscbarf von 
170--195O; etwa 1 2  ' lo  blieben als bober siedendes Polymerisat im 
golben zuriick I). Das Destillat destillierte ich noch zweimal im va- 
kuum. Vou den nunmebrigen Fraktionen 1. Sdp.30 = 40 - 85O, 
2. Sdp.z6 = 85-860, 3. Sdp.z6 = 860 - Sdp.23 = 95O, 4. S d p . ~  = 95 
- 1300 waren 1. und 4. unerbeblich, 2. doppelt so schwer wie die 
iibrigen. Alle Destillate waren wasserklar. I n  der  HauptFraktion 2) lag 
d e r  erwartete Tetrahydro- fur fura ikoho l  (11.) so gut wie rein YO?. 

0.1244 g Sbst.: 02670 g COz, 0.1100 g H10. 
C s H l o O ~ .  Ber. C 58.78, H 9.88. 

Gef. Y 58.54, 9.89. 
A n  einer Probe wurde festgestellt, daB die Destillation unter ge- 

wohnlicbem Druck keioe erheblicbe Zersetzung bervorruft. 
Neuere Versuche mit Palladium-Tierkoble haben fast quantitativ 

Tetrahpdro-furfuralkohol ergeben; es scheint, daB ein geringer Wasser- 
zusatz die Bildung der hoher siedenden Nebenprodukte zuruckdrangt. 

Den EiRenschaften des neuen Alkohois CsHloO3 steiie ich die 
dles Furfuralkobols CS Hs 02 gegeniiber. Zur Bestimmung verwendete 
ich frische Destillate. 

Tetrahydro-furfuralkohol:  F u r f u r a l k o h o l :  
Sdp.26 = 85-86' Sdp.91 == SO', Sdp.25 82-83', 

$dp.Tso = 17i0 
Sdp.4, == 960 

Sdp.Tw = 171") 
di: = 1.054, di0 = 1.05443) d g  = 1.131, d;' = 1.12963)4). 

die letzten Spuren Wasser nur schwierig zu entfernen seien. J. H a m o n e t ,  
A. ch. [9] 10, 5 (C. 1916, I 1224 und 1919, I 368), bezeichnet das @-Pro- 
yylol-a- tetrahydrofuran (Eomologes von meineni Tetrahydro-furfuralkphoi) als 
hygroskopisch. 

1) Uber die Bildung hoher siedender Produkte aus Furfuralkohol schoii 
heim Stehen mit Wasser vergl. E r d m a n n ,  B. 35, 1857 [1902J 

Die Literatur verzeichnet uber Furfuralkohol nach Wiasel l  und 
Tol lens ,  A.  272, 293 [l89%], Sdp. 168-1700; nach A n d r i ,  C. 1899, I 
1162, Sdp.17 = 74-74.50, Sdp.752 = 168.5-169.5O; nach E r d m a n n ,  B. 35, 

= 170-171°; nach P a d o a  und P o n t i ,  C. 1909, I 570, Sdp.1, = 790, 

a) An verschiedenen Priiparaten mit  Westphalscher Wage bezw. mit 

4) Nach W i s s e l l  und Tol lens ,  dso = 1.1355, nach Gennari ,  R.A.L. [5]  

1856 119021, Sdp.10 = 68-69', SdP.13-1, = 77-77.5', Sdp.16 = 800, Sdp.758 

Sdp.24 = 84'. 

Syknometer ermittelt. 

3, 128 [1894], ea>' = 1.12824; nach E r d m a n n ,  di! = 1.1351. 
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Tetrahpdro-furfuralkohol, CsH,oO < 0. zeigte hei 200 nu = 1.44933, nD 
= 1.45167, np P 1.45680, n,, = 1.46138. 

Ma MD % M, Lip-M, M,-M, 
Gef. . . . 25.98 26.10 26 34 26.58 0.38 0.60 
Ber. . . . 26.15 2626 26.52 26.75 0.37 0.60 _ - _ _  __ ~- ._ -. - 
E M .  . .-0.17 -0.16 -0.16 -0.17 +0.01 rt:O.OO'- 
EB . . . -0.17 -0.16 -0 16 -0.17 +O.Ol f 0.00. 

Furfurdkohol, CSHG 0 < 0' IF, hatte unter gleichen Bedingungen 
nu = 1.48105, nD = 1.48177, np = 1.49398, nr = 1.50l92. 

Gef. . . . 24.71 24.87 25.27 25.61 0.56 0.91 
Ber. . . . 25.15 25.32 35.71 2605 0.56 0.90 
EM . . , -0.44 - -0.45 -0.44 -0.44 & t . O O  +Ox1 
E 2  . . . -0.44 -0.45 -0.43 -0.43 f 0.00 +0.01. 

M a  MD J d P  M, Yp-Ma MU-M, 

- _ _  

D e r  T e t r a h y d r o - f u r a n - R i n g  zeigt also eine geringe Depression. 
Gleiches habe ich in  Ubereinstimmung mit B o u g u i g n o n s q  Mes- 
sung am Tetrahydro-Furan auch im Falle der  T e t r a h y d r o -  b r e n z -  
s c h l e i m s a u r e  gefuoden: dso= 1.214, n:=1.4591, gef. MD= 26.16, 
her. MD = 26.27. - DaB der F u r a n r i n g  eine starkere Depression 
aufweist, ist schon lLnger bekannt. Zugrunde gelegt sind meiner Be- 
rechnung die E i s e n l o h r s c h e n  Zahlen8) 1.639 (Ha) bis 1.662 (Hy) 
fiir ein Ather-SauerstofEatorn. Tatsachlich ist also fiir das F u r a n -  
Sauerstoffatorn im Furfuralkobol ein urn 0.44 kleinerer Wert zu setzeo, 
also rd. 1.20-1.22'). 

V e r h a l t e n  be i  gewcihnl icher  T e m p e r a t u r  

T e t r a h y d r o - f u r f u r a l k o  hol :  F u r f u r a l k o  hol :  
gegeo Bromwasser: 

keine Entfiirbnng sofortige Entfarbnng ') 

1)  C., 1908, I 1630. Zu dem gefundenen M = 19.98 berechne ich mit 
den Zahlen von E i s e n l o h r  fur CaHaO<M = 20.115. 

a) Ph. Ch. 75, 585 [1910]. Vergl. I to th  und E i s e n l o h r ,  Refrakto- 
metrisches Hilfsbuch [19J I], S. 125. 

G. G e n o a r i ,  G. 24, I 253 [1894], It. A. L. [5] 3, I 128 [1894], 
fand entsprechend 0.97 am Furhralkohol, 2.14 an der Brenzschleimsaure 
usw. R. N a s i n i  und G. C a r r a r a ,  G. 24, I 256 [1894], ermittelten 0.78 
am Furan, 1.25 am Dimethyl-furan. A u w e r s  erhielt im Falle des Furans 
EM,=- 0.75 (vergl. F. E i s e n l o h r ,  B. 44, 3204 [1911]: siiber die 
Spektrochemie von Nebenvnlenzena). 

4, Brenzschleimsaure entfarbt in wrrBriger Losung ebenfalls sofort, in 
alkoholischer und Chloroform-Lijsung dagegen nicht (ebensowenig ihr Anilid).. 
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Brom in Petroliither: 
keine Entfiirbung nach 1 Sek. Umschlag in Violett, im 

Laufe einiger Tage Bildnng einer 
gliinzenden Kohle am Glaeel) 

sehr verdiinnte Permanganat-LBsung: 
keine ruche Reduktion baldige Reduktion, Umschlag VOD 

Violettrot in Braunrot 
einen mit konz. Salzsiiure getriinkten Fichtenspang: 

keine Firbung lebhaft blaugriine. Fkbung. 
Tetrahydro-Furfuralkohol siedet also um 6O hoher als Furfur- 

alkohoi. Es ist bekannt, daB Di- und Tetrahydro-furan rnit 6703) 
ebenfalls hoher sieden als Furan rnit 31.4-31.6O, daB aber  - im 
allgemeinen wenigstens *) - die gesiittigten carbocycliixhen Alkohole 
niedriger sieden als die zugehorigen, ungesiittigten. 

Zu beachten ist, daB Furfuralkohol und Tetrabpdro-furfuralkohol 
W a s s e ' r  aus der Luft anzuziehen vermogen. Ein offenes Kalbchen 
rnit 2.5 g Furfuralkohol nahm iiber Nacht 0.12 g an Gewicht zu statt 
infolge Verdunstung abzunehmen. Ein flaches Schiilchen mit 2.0 g 
Tetrahydro-furfuralkohol wog nach 1 Stunde 0.06 g, nach 8 Stunden 
0.19 g und nach 26 Stunden 0.21 g mehr; dann erst nahm infolge 
fortschreitender Verdunstung das Gewicht wieder a b  in dem MaBe, 
daB sich nach insgesamt 72 Stunden noch ein Mehr von 0.04 B; nnd 
nach 96 Stunden ein Minus von 0.04 g gegeniiber dem Ausgangsge- 
wicht zeigte. Auch bei der  refraktometrischen Bestimmung marhte  
sich die Hygroskopizitiit nach kurzem Stehen an einem etwas ver- 
ringerten Werte bemerkbar. 

S e m i c e r b a z o n  des  Brenz t r aubens i iu re -e s t e r s ,  
Cd Hq 0. CH, . 0 . CO . C(:iX.NH. CO .NHs). CHi. 

Alkohole zu kennzeichnen durch Uberfiihrung in die Brenztrau- 
bensiiure-eeter und deren Umsetzung rnit Semicarbazid, war  die Idee 

1) Das gleiche Verhalten zeigt Furyl-methyLiLther. 
9) Zum Nachweis des Furfuralkohols empfohlen von E r d m a n n ,  B. 36, 

1858 [1902]. 
8 )  Nach B o u r g u i g n o n ,  C. 1908, I 1630 hat Tetrahydro-furan Sdp.m 

= 64-65O. Furan sol1 unlijslich, Tetrahydro-furan leicht oder ziemlich leicht 
loslich in Wasser sein (Hydrat ?) 

4) Vergl. Semmler ,  *Die titherischen Ole. I, 26-28 [1906]. Uber Er- 
niedrigung des Siedepunktes von Kohlenwasserstoffen durch Doppelbindungen 
in der Cyclopentan-Keihe, dagegen Erh6hung in der Cyclohexau-Reihe, vergl, 
A s c h a n ,  BChemie der alicyclischen Verbindongene s. 226-269 [1905]. ' 
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\-on B o u v  e a u  1 t '). Ifein Plan, die Brenztraubensaure in dieser Re- 
aktion durch die bestandigere L a v u l i n s a u  r e  au ersetzen, scheiterte 
daran, da13 die letztere unter den fiblichen Bedingungen den Alkohol 
(Tetrahydro-furfur- und Furfur-alkohol) nur  in ganz untergeordneteni 
MaBe veresterte, wie die Vakuum- Destillation und reichliche Btidung 
von Lavulinsiiure-semicarbazon (Schmp. 178-180°, rasch erhitzt 
183- 187O unter Zersetzung, vollig loslich i n  Sodalosung) zeigte. 

1 g T e t r a h y d r o - f u r f u r a l k o b o l  wurde rnit 2 g zweimal frisch 
im Vakuum destillierter B r e n z t r a u  b e n s i i u r e  (Sdp.80 etwa 78--XOo) 
vermischt, wobei geringe Erwarmung auftrat. Nach zweistundigern 
Erhitzen im Wasserbade war  das farblose Gemisch s c h w a c  h gelb- 
lich geworden. Bei der  Vakuum-Destillation bildete die ubersch ussig 
angewandte Saure bis Sdp.17 = 1100 den Vorlsuf. Die Esterfraktion 
Sdp.l, = 110-1300 war  eine wasserklare Flussigkeit und gab mit 
Semicarbazid-Mischung sehr bald das  Semicarbazon in weiden Blatt- 
&en, die bei 184-186O ohne Zersetzung klar schmolzena) und yon 
Sodalosung ungelost blieben. 

0.1268 g Sbst.: 0.?204 g Cog, 0:0740 g H 4 0 .  - 0.1342 g Sbst.: 21.3 ccm 
N (lo0, 756 mm). 

C ~ H 1 5 0 ~ N ~ .  Ber. C 47.13, H 6.60, N 18.34. 
Gef. n 47.41, - 6.53, 18.28. 

Grundverschieden ist das  Verhalten des F u r f u r a 1 k o h  o i s gegen 
R r e n z t r a u b e n s a u r e  von dem des Tetrahydroderivats. Beim Ver- 
mischen von 1 g Alkohol mit 2 g Saure tritt augenblicklich Grun-  
f a r b u n g ,  dsnn freiwillige s t a r k e  E r b i t z u n g  ein, und trotz Kuh- 
lens ist das  Gemisch in 1-2 Minuten in eine rein t i e f d ~ n k e l g r u n e ~ )  
elastische Masse verwandelt, die sich leicht vom (;lase ablosen la&. 

Entsprechend erhiclt R. Do uris4)  daa Acetat des Ilthyl-furfuryl-carbinolb 
n icht, sehr leicht dagegen das Acctat des :ithyl-tetrahq-drofurfuryl-carbinols. 

P h e n y l - u r e t h a n  d e s  T e t r a h y d r o - f u r f u r a l k o h o l s ,  
C1Hr 0 .CHa. 0 .  CO .NH. Cg H,. 

0.5 g Phenylisocyanat wurden in 1-2 ccrn Beozol mit 0.5 g 
Tetrahydro-furfuralkohol (etwa 1 : 1.2 Mol.) versetzt, die Liisung am 

1) C. 1904, 1 1398. Darstellung F O ~  Brenztraubensaure-estern iru all- 
gemeinen s. S imon,  B1. [3] 13, 477 [1895]; vergl. W i l l s t i i t t e r ,  A. 878, 
97 [1910]. 

3) Dioxy-methyl-triaxin aus Breiiztraubeiiskure und Semicarbazid schmilzt 
bei 2100 (206-2090) und bildet auch keine Blattchen. 

3) Uber die GriinfLrbuog des Furfuralkohols mit  Aldehyden und etwas 
Salzsaure s. E r d m a n n ,  B. 35, 1859 [1902]. 

+) C .  1913, 11 2046 (C. r. 157, 732). 
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niichsten Tage yon den entstandenen wkiSen 3rystiillchen (Carbanilid, 
bei 233-2350 zersetzt) abgegossen , eingedampft nud der  f lhsige 
Ruckstand in Petroktber  aufgenommen. Nach ein paar Tagen waren 
pus der Loaung winzige, flache, nicht besonders harte Krystiillchen 
von brikettformigem UmriB heransgekommen, die bei 6l0 schmolzen, 
sich in Benzol und Alkohol sehr leicht, in  Atber leicht und in Petrol- 
atber schwer losten. Aus Ather waren die Hrystallchen gr6Ber und 
klar. Die Analyse zeigte das erwartete Phenylurethan des Tetra- 
hydro-furfuralkohols an. 

0.1274 g Sbst.: 0.3043 g Gas, 0.0762 g HsO. 
CIsHls03N (221.13). Ber. C 65.12, H 6.54. 

Gef. s 65.14, 6.70. 

P h e n y l - u r e t h a n  d e s  F u r f u r a l k o h o l s ,  
Cq Ha 0 .  CHa .O .CO . NH. CsHs. 

Unter gleichen Urnstanden wurde aus Furfuralkohol mit Phenyl- 
isocyanat neben etwas Carbanilid ein zuoacbst iiliges Produkt erhal- 
ten, das allmahlich krystallisierte. Es wurde in  Ather mit wenig 
Petroliither aufgenommen und die zunachst trube Losung durch wie- 
derholte Filtration von einem gelben, a m r p h e n  Stof€ befreit, der sioh 
beim Stehen an der Luft zunebmend aus  dem Pbenylurethan des 
Furfuralkohols bildet. Dieses stellt in reinem Zustande zarte weiSe 
Niidelchen vom Schmp. 45O vor uod ist in  Benzol und i n  Ather leicht, 
in Petrolather sebr schwer liislich. 

0.1509 g Sbst.: 0.3659 g COs, 0.0704 g H20. - 0.1500 g Sbst.: 8.2 ccm N 
(1 SO, 746 mm). 

C l ~ H I I C ) ~ N  ('217.10). Ber. C 66.33, H 5.11, N 6.45. 
Gef. n 66.12, 5.22, s 6.29. 

D i p  h e n y l - u r e t h a n  d e s  T e t r a h y d r o - f  u r f u r a l k o h o l s ,  

Wabrend das eben beschriebeoe Phenyl-urethan des Furfuralkohols 
neu ist, hat E r d m a n n  I )  fruher das Diphenyl-urethan und Urethan 
des Furfuralkobols bereitet. 

Vergleichshalber stellte ich unter den von E r d m a n n  angegebenen 
Bedingungen auch vorn Tetrahydro-furfuralkohol das Diphenyl-urethan 
her, indem ich 4.6 g Mol) Diphenyl-carbamidsaurechlorid mit 
3.0 g ( ' I s  Mol) Tetrahydro-furfuralkohol und 3 g (UberschuB) Pyridin 
1 Stunde im Wasserbade erhitzte, die ziihe Fliissigkeit in Wasser go13 
und die nach mehreren Tagen abgeschiedenen Krystalle auf Tonteller 

Ct HI 0 .  CIIz .O . CO . N (C, Hs)a. 

I) B. 35, 1859 [1902]. 
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und  durch Umkrystallisieren pus Methylalkohol von dunklem 6 1  be- 
freite. Die harten Krystalltiifelcben schmolzen dann bei 810. 

0.0639 g Sbst.: 0.1699 g CO2, 0.0357 g HpO. 
Cl~HI9OsN.  Ber. C 72.69, H 6.44. 

Gef. D 72.52, 6:25. 

2. H y d r i e r u n g  des  Furfurols .  

Die eingangs erwabnten friiheren Versuche mit Palladium-Kolloid 
nach P a a l  und nach Sk i t a  will ich nicht naher bescbreiben. 'Er- 
wahnt sei nur ,  daB im letzteren Falle die auf 2 Athylen-Bindungen 
des Furfurols berechnete Menge Wasserstoff ') von der Mischung 
(0.1 g 'Palladiumchlorur und 0.1 g Gummi arabicum in 10 ccrn Wasser 
mit Wasserstoff gesattigt, dann 2 g frisch destilliertes Furfurol mit 
5 ccm Wasser zugegeben) nach 33-stundigem Schiitteln aufgenommen 
war, daB sich aber  beim Versuch der  Wasserdampf Destillation eine 
Verharzung des Produkts zeigte, fur die wohl der aus  dem Palladium- 
chloriir durch Hydrierung frei gemachten Saure die Schuld zu 
geben ist. 

Guten Erfolg hatte ich bei der Hydrierung des Furfurols ohne 
irgend ein Losungsmittel. Griindlich gereinigte Tierkohle wurde rnit 
Palladiumchlorur-Loeung in eine Ente geschwemmt und die Suspension 
unter Schiitteln mit Wasserstoff gesattigt. Die  mit Palladiumwasser- 
stoff beladene Tierkohle wurde auf einem Saugfilter (unter Vermei- 
dung der  Trockensaugung bei Luftzutritt) mit Alkohol und Ather 
ausgewaschen und unter Ather aufbewahrt. Ein Teil dieses Kataly- 
sators wurde mit 48 g ( * / g  Mol) zweimal frisch destillierten Furfurols 
in eine trockne Ente gebracht, der  zum Aufschwemrnen bezw. Nach- 
spulen verwendete ;ither an der Saugpumpe verfliichtigt, dann Wasser- 
stoff in die Eote gelassen. Beim Schiitteln verschwanden in  7 Stdn. 
etwa 5, in 15 Stunden etwa 9 1 Wasserstoff. I m  weiteren Verlauf 
brachte ich zehnmal irischen Katalysator hinzu, wobei ich den zum 
Aufschwemmen verwendeten i t h e r  wieder jedesmal durch Evakuieren 
der Ente  verjagte. SchlieBlich waren nach 285 Stunden 31.1 1 Wasser- 
stoff (t 1 3 O ,  750 mm) aufgenommen. Das entsprach ungefiihr 35.2 1 
(OO, 760 mm) oder etwas mehr als 6 Atomen H auf 1 Mol. Furturol. 

1) Zur Reinigung des Gases geniigen Waschflaschen mit Kalilauge uud 
(alkalisch werdender) Kaliumpermanganat-Lijsung. Es verdient bemerkt zu 
werden, da4 Wasserstoff aus saurer  Permanganat-Lijsung reichlich Sauer 
stoff entbindet, wie schon V. Meyer  und M. v. R e c k l i n g h a u s e n ,  B. 29, 
2549 [1x96) beobachtet haben (8. auch B. 41, 4684 I19081 V i k t o r  Mepers  
Lebensbeschreibung). 
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Das von der Palladium-Tierhohle abgesogene Hydrierungaprodukt 
war ein braunes 0 1  von glycerin-artiger Konsistenz und mildem, gar 
nicht furfurol-Zhnlichem Geruch. A m  Gewicht (48 g) schon zeigte 
sich, daB in nennenswerter Menge leichtflttohtige *Produkts (Methyl- 
tetrahydro-furan u. dergl.), die beim Verjagen des Athers hiitten ver- 
loren gehen kiinnen, nicht entatanden waren. Bei der wiederholteo, 
zuniichst unter vermindertem Druck durcbgeftihrten, fraktiooierten 
DestiHation zeigte sich, daB reichlich die Halfte den Siedepunkt des 
T e t r a  h yd ro. f u rf u r a l  k o  h ol s besaI3, niimlich Sdp.T52 = 376-177O. 
Ferner ermittelte ich an  dieser Fraktion QO = 1.055, @ = 1,054, 
na = 1.44963, nD = 1.45187, np = 1.45710, ny = 1.46178. 

Diese Werte liegen denen dee Bydrierungsprodukts aus Furfur- 
alkohol so nahe, daB sich eioe Berechnung der Molekularrefraktion 
und -dispersion eriibrigt. 

0.1746 g Sbst.: 0.3746 g CO,. 0.1512 g Hg0'). 
C J H ~ O O ~ .  Ber. C 58.78, 3 9.88. 

Gef. 58.51, * 9.69. 
Mit Semicarbazid-~ischuog reagierte das Produkt nicht. Wohl 

gab es unter den bei der Hydrierung des Furfuralkobols angegebenen 
Bedingungen mit Phenylisocyanat ein P h e n y l - u r e t h a n  vom Schmp. 
61°, das sich durch Wiederaufoahme in Beozol von &was mit abge- 
schiedeoem Carbanilid (Zers.-Pkt. 233O) trennen lie& 

Cls HlsOaN. Ber. N 6 34. Gef. N 6.29. 
O.X.523 g Sbst.: 8.45 ccm N (ISo, 757-11 mm). 

Das Hauptprodukt der Hydrierung des Furfurols ist also zweifel- 
los T e t r a h y d r o - f u r f u r a i k o h o i .  

Im geringen Verlauf fand sich etwas Wasser. Von den hoheren 
Fraktiunen war die vom Sdp.3, = 100-150° hellgelb, die vom Sdp.30 
= 150-2500 sowie der nicht gerade betriichtliche Kolbenrest (2-4 g) 
brauo. Mit steigender Siedetemperatur nahm die Menge ab, die 
Zahigkeit und der Kohlenstoffgebalt zu. 

h t e i l  vom Sdp.m = 12O-14O0: 
0.139 1 g Sbst.: 0,8232 g COP, 0.0966 g HsO. 

Gef. C 63.37, H 7.77. 
Anteil vom Sdp.90 = 140-1600: 
0.2155 g Sbst.: 0.5027 g Cog, 0.1282 g HaO. 

Gef. C 63 62, H 6.66. 
An der Luft vertiefte sich die Farbe dieser hoberen Destillate, 

wahrend der Tetrahydro- furfuralkohol der Hauptfraktion farblos blieb. 

I) Diese und die folgenden Analyeen verdanke ich Hra. cand. rer. nat. 
Walter Bock. 
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Es ist bekannt, daI3 auch andere ungesiittigte Aldehyde') sowie 
gewisse ungeslttigte Ketone bei der Hydrierung i n  betrachtlicher 
Menge bimolekulare Produkte liefern. Mir scheint aber, d a 5  bier 
Verbindungen der  Art  vorliegen, wie sie sich nach E r d m a n n  schon 
beim Stehen vou Furfuralkobol mit Wasser bilden. 

In neueren Versuchen baben IIr. D e i h l e  und ich die Erlenge 
des Tetrahydro-furfuralkohols aus Furfurol erheblich steigern , die 
Bildung der  boher siedenden Produkte hiotan halteo konnen. Diese 
Versuche erstrecken sich auch auf die Stufenfolge bei der Hgdrierung 
des Furfurols uud seiner Urnwandlungsprodukte, besonders der  Brenz- 
schleimsaure und fur fur-acrylsiure. 

194. Fritz v. Konek: 
Beitrlge zur Kenntnis organischer Dieulflde. 

[Mittcilung aus dem I. u. 111. Chem. Institiit der Universitat und dem 
Technol. Laborat. der Chem. Zentr.-Vcrsucbsstat. Budapest.] 

(Eingegangen am 25. Mai 1920.) 
Die in einem der letzten HeEte dieser Zeitscbrift 9 von H. L e  - 

c h e r  iiber das  V a l e n z p r o b l e m  d e s  S c h w e f e l s  vero€fentlichten 
interessanten Beobachtungen , und hauptsachlich das  Studium der  
K i n w i r k u n g  m e t a l l i s c h e n  Q u e c k s i l b e r s  a u f  A r y l d i s u l f i d e  
veranlassen mich, auf meine bereits vor 12- 13 Jahren angestellten 
ahnlichen Versucbe an dieser Stelle nochmals zuriickzukommen ; urn 
so mehr als deren Ergebnisse g'enanntem Forscher uabekannt zu sein 
scheinen, da  e r  ihrer keine ErwLhnung tut, obwohl sie als wesent- 
liche Stiitze seiner jetzigen Schlu5folgerungen betrachtet werdea 
konnen. 

Als ich gelegentlich meiner synthetiscben Versuche behufs einer 
gerawchlosen Einfiigung des zweiwertigen Schwe€els i n  naturlicbe 
und kiinstliche Allialoide - urn dessen EinfluS auf die ghysiolo- 
gische Wirkung her zu erwartenden geschwefelten Alkaloide zu stu- 
dieren - unter anderen in den Besitz des schon krystaliisierten 
A n t i p y r y l d i s u l f i d s  gelangte, das  ans Antipyrin und Schwefel- 
cbloriir in  glatter Reaktioo' entsteht, wollte ich diese Verbindung auch 
zum Konstitutionsbeweis beziiglich der Auffassung des S c h w e f e l -  
c h l o r i i r s  als I. CI.S.S.Cl beziebungsweise 11. S:S<g! i T h i o -  

I) Z. B. gibt Citral aul3er Dibydro-citral uad etwas Citronellol einen 
bimolekularen Dialdehyd nach A. Sk i  t a  SUber katalytische Reduktionen 
organ. Verbindungens [ 19121, S. 2% 

- 

%) W. B o r s c h e ,  B. 45, 46 [1912]. a) B. 53, 557 [1920]. 


