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Die pentacyclischen Verbindungen Cyclopentadien (I), Furan (II), Pyrrol 
(111) und Thiophen (IV) zeigen bei der Diensynthese ein auffallig voneinander 
verschiedenes Verhalten. 

I. 11. 111. IV. 

Das isocyclische C y c 1 o p en t a d i e n und das heterocyclische F u r  a n  
addieren ,,Philodiene" wie z. B. u, P-ungesattigte Carbonylverbindungen 
durchweg nach dem Schema der 1.4-Addition unter Bildung von sechsgliedrigen 
Ringen mit Briicken, z. B.: 

Beini P y r  r ol und anderen N-haltigen, fiinfgliedrigen Heterocyclen 
sind Reaktionen dieser Art noch nicht beobachtet worden. Vielmehr be- 
herrscht hier, wie an einem grol3en Beobachtungsmaterial gezeigt worden 
ist, die Anlagerung unter Verschiebung von Wasserstoff, die ,,substituierende 
Addition", vollstandig das Bild l).  

H C 
H$\ i 

NH c-- c 

. o  

~ - . .- 

*) Uber substituiereude Additionen, 111. Mitteilutig (11. Mittvil. s. B. 76, 54 [1943j), 
I) K .  Alder ,  Methoden der Diensynthese, Hdbch. d. biolog. Arbeitsmethoden, 

Abt. I, Teil 2, 2. Halfte, Bd. 11, Verlag Urban  11. Schwarzenberg ,  Berlin 11. \Vieti 
1933, S. 3171. 
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Beim l 'hiophen , das in dieser Richtung allerdings noch wenig untersucht 
ist, konnten bislang weder Additionen der einen, noch solche der anderen 
Art durchgefuhrt werdenz). Auch in dieser Hinsicht kommt die Analogie 
im Verhalten des Thiophens und des Benzols Zuni Ausdruck. 

Nach diesen Erfahrungen schien in der Reihe pentacyclischer Diene der 
auffallende Dualisnius : , ,Diensynthese" auf der einen und , ,substituierende 
Addition" auf der anderen Seite in klarer und ubersichtlicher Weise auf zwei 
Bereiche begrenzt, von denen der eine das Cyclopentadien und das Furan, 
der andere das Pyrrol und weitere N-haltige, fiinfgliedrige Heterocyclen um- 
fal3t. Der Thiophentypus blieb nach dem Obengesagten vorerst aul3er Be- 
tracht. 

Seit Beginn der Bearbeitung dieser Fragen3) sind im Verlauf von etwa 
10 Jahren keine Tatsachen bekannt geworden, die sich diesem Schema nicht 
gefugt hatten. Erst in neuerer Zeit ist eine vereinzelte Beobachtnng mit- 
geteilt worden, die als Ausnahnie von den oben forrnulierten Regelri zu werteri 
ist. Nach Scher l in  und Mitarbeitern4) lagern sich zwei Mol. Acrolein an  
ein Mol. Furan nach dem Schema der ,,substihierenden Addition" unter 
Bildung des Di-aldehydes V an:  

H .CH,.CHt.CHO 
H/\ CH?:  C H  . CHO 

I \O __f 

H\.' C H 2 : C H . C H 0  
'CHe.CHo.CHO 

V. 

Diese Kondensation vollzieht sich bei looo in Gegenwart von SO, als 
Katalysator. Ein Beweis fur die Konstitution V des Additionsproduktes 
wird in der zitierten Untersuchung nicht gefiihrt. Die ,,substituierende 
Addition" unter Verlagerung der u-standigen Wasserstoffatome im Furan 
ist lediglich vermutet worden. 

Da dem Fall grundsatzliche Bedeutung zukomnit, wurde der ganze 
Reaktionstypus von uns einer eingehenden Bearbeitung unterzogen. Es 
wurde zunachst untersucht, ob und inwieweit die oben beschriebene Addition 
verallgenieinerungsfahig ist, d. h. ob an Stelle des Furans auch andere Homologe 
und Derivate des gleichen Typus zu verwenden sind, ob sich das Acrolein 
durch andere u, P-ungesattigte Carbonylverbindungen ersetzen 1aOt und ob 
schliel3lich die katalytische Wirkung auf den Fall des SO, beschrankt ist 
oder nicht. Nachdem diese Fragea weitgehend beantwortet waren, konnte 
auch die Konstitutionsfrage in iiberzeugender Weise gelost werden. Im folgen- 
den sol e die ersten Ergebnisse der Arbeit, die vier Additionen von: 

Sylvan an Methyl-vinyl-keton 
Sylvan an Phenyl-vinyl-keton 

Furan an Methyl-vinyl-keton 
Sylvan an Crotonaldehyd 

beschrieben werden. Es handelt sich, wie vorweggenommen sei, in allen 
vier Fallen um ,,substituierende Additionen". Die Addukte besitzen wegen 

2, uber  die Umsetzung eines komplizierten Thiophen-Abkommlings mit Malein- 

a) Die l s  u. Alder ,  A. 486, 211 [1931]. 
') S c h e r l i n ,  Be r l in ,  S s e r e b r e n n i k o w a  u. R a b i n o w i t s c h ,  C. 1989 I. 1971. 

saureanhydrid s. Clapp, Amer. chem. Journ. 61, 2733 [1939]. 
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einiger bemerkenswert glatt verlaufender Abwandlungen ZLI acyclischen Ver- 
bindungen auch praparatives Interesse. 

~- ___ 

I) S y l v a n  u n d  M e t h y l - v i n y l - k e t o n .  

K o n a n d i on - (2.8), Y o n  a n d  i o n - (2.5), N o n  a n t  r i o n  - (2.5.8). 
In  der Furan-Reihe sind Diensynthesen bislang nur mit den reaktions- 

fahigsten a,  P-ungesattigten Carbonylverbindungen, wie z. B. dem Malein- 
saureanhydrid oder den Estern der Acetylendicarbonsaure ausgefuhrt 
worden 5 ) .  Beobachtungen mit weniger aktiven Philodienen wie Acrolein, 
Methyl-vinyl-keton und anderen Verbindungen voni gleichen Typus liegen 
noch nicht vor. Erganzende Versuche in dieser Richtung ergaben bald, daS 
das Furan und seine Homologen - ini Gegensatz zum Cyclopentadien - 
niit diesen schwacheren philodienen Koniponenteri nicht ohne weiteres 
reagieren. Methylfuran und Methyl-vinyl-keton z. B. zeigen auch bei wochen- 
langem Stehenlassen keine Neigung zur Addition. 

Fugt man dagegen zu einer Mischung von je 1 Mol. der beiden Addenden 
einige Tropfen einer wafirigen I,osui:g yon SO,, so  setzt in kurzer Zeit eine 
freiwillig unter lebhafter Warmeentwicklung verlaufende Reaktion ein. Die 
Produkte dieser Vnisetzung sind ein hothniolekulares Harz und eine wohl 
definierte fliissige Verbindung, die ein einfaches Addukt der beiden Kompo- 
nenten hi molekularen Verhaltnis vorstellt. 

Systematische Versuche haben bald ergeben, da13 an Stelle von Schwefliger 
Skure auch andere Katalysatoren die Anlagerung beschleunigen konnen. 
Gasformiges SO,, 50-proz. Schwefelsaure, konz. wafirige oder methylalkohe- 
lische Chlorwasserstoffsaure, Benzolsulfochlorid, p-Toluolsulfochlorid, 
p-Toluolsulfonsaure, p-Toluolsulfinsaure-methylester sowie schliefilich auch 
Dimethyl- und Diathylsulfat zeigen im grofien und ganzen die gleiche Wirkung. 
Ohne EinfluW atif die Reaktion blieben p-Toluolsulfonsaure-methylester, 
konz. und 50-proz. Anieisensaure. Aus diesen Erfahrungen lassen sich all- 
gemeine Zusamnienhange za-ischen katalytischer Wirksanikeit und Kon- 
stitution des Kondensationsmittels vorerst noch nicht erkennen. Eine reine 
H-Ionenwirkung liegt offenbar nicht vor. 

Bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte haben wir unsere Auf- 
merksamkeit zunachst ausschliefilich auf das einfache Addukt gerichtet, das 
in einer Ausbeute von 55--65O,b erhalten wird. Allein die Tatsache, daW seine 
Bildung nur unter Einwirkung von Kondensationsniitteln vor sich geht, 
lafit vermuten, dafi die Addition keine Diensynthese vorstellt. Die Fest- 
stellung, daB das Addukt keinerlei Neigung zeigt, nach Art von Endoxo- 
Verbindungen mit Phenylazid unter Hydrotriazol-Bildung zu reagieren 6), 

bestarkt die Richtigkeit dieser Annahme. Offenbar scheidet also eine Kon- 
stitution V I  fiir das Anlagerungsprodukt von Sylvan an Methyl-vinyl-keton 
aus, untl die Frage nach einer ,,substituierenden =Iddition" beider Kompo- 
nenten, die zu eineni Furan-keton 1-11 fiihren inufite, ist zu priifen. I n  
Analogie zu den Erfahrungen in der Pyrrolreihe ist hierbei zunachst die Ver- 
lagerung des a-standigen Wasserstoffatomes angenomnien worden. 

5) Vergl. dir  neueste Zusammenstellung bci R .  -Il(lr:, I)ir &thoden der Dien- 

6,  Alder  11. S t e i n ,  A. 485, 211 [1931]; 501, 1 [1933;. 
synthrse,  Die Chemie 65, 53 [1942]. 

13' 
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VIII. 

Die Unsynimetrie des Methyl-vinyl-ketons la& fur den Fall, da13 die 
oben ausgesprochenen Annahmen zutreffen, neben VII noch eine zweite Miig- 
lichkeit voraussehen; die zu einem Furan-keton VIII mit verzweigter Seiten- 
kette fiihren miil3te. Durch die folgende Beweisfiihrung wird diese Roil- 
stitution fur das Addukt jedoch rnit Sicherheit ausgeschlossen. 

Der einfachste Beweis fur die Konstitution VII des Adduktes beruht 
in seiner Synthese auf einem Wege, der iiber die Struktur keinen Zweifel 
1a13t. Das a-Methyl-furfurol (IX) wird mit Aceton zum [5-Methyl-furfuryliden] - 
aceton X kondensiert, das seinerseits bei der katalytischen Hydrierung unter 
Aufnahme von 2 atomen Wasserstoff in das [S-Methyl-furfuryl] -aceton (XI) 
iibergeht. 

HCO I IC:CII .CO.CII ,  CHz.CHz.CO.CII3 

Hk\\ H t \ o  + "11 + H/.,, 

- 1  H\,/' I1y' Ii\/ 

CI-13 - CII, CIIn 
IX. s. XI. 

D a s  [5-Methyl-furfuryl]-aceton (XI) e rweis t  s ich a l s  ident iscl i  
mi t  den1 a u s  Sy lvan  und  Methyl -v inyl -ke ton  gewonnencn 
Addukt .  Die Anlagerung d e r  beiden Komponen ten  i s t  a l so  e ine  
, , subs t i t u i e r e n d e u - W a ss e r s t o f f a t o iii 
des  Sy lvans  ve r l age r t  wird. Der Vorgang verlauft so, dal3 das Methyl- 
vinyl-keton im Addukt als unverzweig te  Seitenkette erscheint. 

Der Ketoncharakter des Adduktes VII ist durch die Darstellung eines 
Semicarbazons und eines 2.4 -Dinitro-phenylhydrazons festgelegt. Als 
Furan-Abkommling addiert es mit grol3ter Leichtigkeit Maleinsaureanhydrid. 
Das entstehende Addukt zeigt alle Eigenschaften, die diesen Verbindungstypus 
kennzeichnen. Es ist sehr unbestandig und zerfallt bereits bei niedrigen 
Temperaturen riicklaufig in seine Komponenten Maleinsaureanhydrid und 
[5-Methyl-furfuryl] -aceton. Zweifellos ist es als 3.G-Endoxo-3-[y-keto-butyl]- 
6-methyl-A*-tetrahydro-o-phthalsaureanhydrid (XII) anzusprechen. 

Addition", be i d e r d a s 

CHz.CH2.CO.CH3 

c 1-1 3 

XII. 

+ 211 -+ 

CH3 

xm. 

Die katalytische Hydrierung von XI1 ergibt - neben den Reduktionspro- 
dukten der Spaltstiicke - das 3.6-Endoxo-3-[y-keto-butyl]d-methyl-hexahydro- 
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phthalsaureanhydrid (XIII). Die Besetzung beider Nachbarstellungen 
der Carboxylgruppen mit Substituenten bringt eine besondere Stabilitat des 
Anhydrids XI11 mit sich. Es la& sich, ohne dabei in die freie Saure uber- 
zugehen, aus Wasser umkrystallisieren und lost sick auch in kalter 2-n. Soda- 
liisung nicht auf. 

Zu uberrasclienden Ergebnissen fuhrte die katalytische Hydrierung des 
Adduktes VII aus Sylvan und Methyl-vinyl-keton. Ohne Anwendung von 
Ikuck und erhohter Temperatur verlauft die Wasserstoffaufnahme in Essig- 
esterlosung und mit Platindioxyd als Katalysator verhaltnismal3ig glatt, 
und mit bemerkenswerter Geschwindigkeit wird stets niehr als die fur 2 Doppel- 
Iindungen ber. Menge Wasserstoff aufgenoninien. Die Produkte dieser Re- 
duktion enthalten 2 acyclische Diketone, von denen eines als das in der 
Literatur bereits beschriebene’) Nonan-dion- (2.8) (XIV) identifiziert werden 
konnte. Das zweite Diketon stellt zweifellos das noch unbekannte Nonandion- 
t2.5) (XV) vor. Als 1.4-Diketon bildet es niit Hydrazinhydrat ein charakte- 
ristisches Pyridazin-Derivat. 

Das Auftreten der beiden Diketone XIV und X\- unter den Reduktions- 
produkten des Adduktes aus Sylvan und Methyl-vinyl-keton stellt einen 
iieuen Beweis fiir seine Struktur eines [5-Methyl-furfuryl] -acetons (1’11) vor : 

_ -  

X V I .  X I .  

CH,.  CHI .  CO. CH, 
I 

CH2 
/ 

HzC 

C H ? .  CHZ. CO. CH, 

CO 
I 

/ 
H zc 

Die unter so auffallend milden Bedingungen erfolgende reduktive Offnung 
des Furanringsystems scheint ein Reservat der hier studierten Furanketone 
Tmzustellen. Sie ist unseres Wissens bislang noch nicht beobachtet worden. 

Neben den beiden Diketonen XIV und XV finden sich unter den Pro- 
dukten der katalytischen Hydrierung des [5-Methyl-furfuryl]-acetons (VII) 
auch fluchtigere Anteile. Ihre nahere Untersuchung steht zwar noch am,  
doch hat sich zeigen lassen, da13 die Perhydroverbindung des Adduktes, das 
[5-Methyl-tetrahydro-furfuryl] -aceton (XVI) in ihnen enthalten ist. 
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Mit bemerkenswerter bichtigkeit hat sich der Furanring im [5-Methyl- 
furfuryl] -aceton (VII) durch Einwirkung von Salzsaure auch hydrolytisch 
offnen lassen. Hierbei entsteht in guter Ausbeute (etwa 70-80~0 d. Th.) 
das noch unbekannte Nonan-trion- (2.5.8) (XVJI) : 

CHI-CH2-CO-CH, CII2-CH2-CO-CHj CH -': . -C--CHs 
I I I c- 0 C N-NH, 

/ \  + H2/  H2Y N 
A H,O 

Hi, H?C N 
H 

\/ 
C = O  

I 

VII.  
C H 3  

S V I  I. 
CI13 

X V I I I .  

Als symnietrisches Triketon niit ausschlielilich 1.4 - standigen Keto- 
Gruppen kann es bei der Umsetzung mit Hydrazin nur ein einziges Pyridazin- 
hydrazon-Derivat (XVIII) geben, das sich auch leicht hat fassen lassen. 

11) S y 1 v a n u n d P h e n y1- v i n y 1 - k e t o n. 
Wird bei der Keaktion mit Sylvan das Methyl-vinyl-keton durch das 

Phenyl-vinyl-keton (XIX) ersetzt, so gelangt man zu ganz analogen Ergeb- 
nissen. Es zeigt sich, daB auch bei dieser Addition die gleichen Katalysatoren 
wirksam sind wie bei der entsprechenden Umsetzung mit der Methyl-Ver- 
bindung. Lediglich nach der quantitativen Seite hin besteht insofern ein 
Unterschied als bei deni noch polymerisationsfreudigeren Phenyl-vinyl-keton 
die Entstehung des hochniolekularen Harzes auf Kosten des einfachen Adduktes 
begiinstigt ist. Die Ausbeute an dieseni Keton ist daher bei der Anlagerung 
von Sylvan an Phenyl-vinyl-keton kleiner. Was den Additionsverlauf angeht, 
so besteht volle Analogie, d. h.  unter ,,substhierender Addition" erfolgt die 
Bildung des [5-Methyl-furfuryl] -acetophenons (XX)4) : 

CII, 
XIX. 

Der Konstitutionsbeweis fur das Keton XS konnte wie bei der ent- 
sprechenden Verbindung VII  aus Methyl-vinyl-keton durch Vergleichs- 
synthese gefiihrt werden. Das a-Methyl-furfurol lalit sich mit Acetophenon 
glatt zum [5-Methyl-furfuryliden]-acetophenon (XXI) kondensieren, das 
bei der katalytischen Hydrierung in das [5-Methyl-furfuryl] -acetophenon 
(XXII) ubergeht. 

CI-I, 
S X T .  

CFI3 
XXII. 
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Das so bereitete [5-Methyl-furfuryl] -acetophenon (XXII) erwies sich 
als identisch mit dem durch Addition von Sylvan an das Phenyl-vinyl-keton 
dargestellte Addukt (XX) . 

Als Furan-Abkommling addiert das [5-Methyl-furfuryl]-acetophenon (XX) 
mit groBer Leichtigkeit Maleinsaureanhydrid unter Bildung von 3.6-Endoxo- 
3 - [y - keto - y-phenyl- propyl] - 6 -methyl -A4-tetrahydro - phthalsaureanhydrid 
(XXIII), das die Zersetzlichkeit aller Addukte dieses Typus zeigt und erst 
durch katalytische Hydrierung zum 3.6-Endoxo-3- [y-keto-y-phenyl-propy11-6- 
methyl-hexahydro-phthalsaureanhydrid (XXIV) eine Stabilisierung er- 
fahrt: 

CH,. c H Z .  C 0 .  CEH6 C H ? . C H ~ . C O . C ~ H ~  

CH3 
S X I I I .  

Abweichend von dem Verhalteri der analog konstituierten Methylver- 
bindung VII zeigt das [5-Methyl-furfuryl] -acetophenon (XX) unter den 
Bedingungen der katalytischen Hydrierung keinerlei Neigung zu einer reduk- 
tiven Spaltung des Furan-Kernes. Wahrscheinlich sind in diesem Falle 
energischere Bedingungen notwendig, um den gleichen Effekt herbeizu- 
fuhren. 

111) F u r a n  und  Methyl -v inyl -ke ton .  

Do d e k a n - t r i o n - (2.5.11) u t i  d D ode k a n - t re t r a o n - (2.5.8.11). 
Die Ubertragung der bisher beschriebenen Erfahrungen auf die Addition 

von Furan an das Methyl-vinyl-keton hatte das erwartete Ergebnis. Unter 
dem EinfluB der gleichen Kondensationsmittel erfolgt die Vereinigung der 
Komponenten. Es war vorauszusehen, da13 in diesem Fall, in dem zwei 
freie Wasserstoffatome in a-Stellung zur Verfugung stehen, zwei Mol. Methyl- 
vinyl-keton mit einem Mol. Furan in Reaktion treten wiirden. Diese Erwartung 
ist eingetroffen, und nach den in den beiden vorangehenden Abschnitten 
gewonnenen Erkenntnissen muB dem Addukt die Konstitution eines 2.5-Bis- 
[y-keto-butyll-furans (XXV) zugesprochen werden. 

CHa.  C H I .  CO . CH3 
H I 

HA\ CH2:CH.CO.CHs H/\ 
__t ‘ 0  

CHn: C H .  CO . CH3 H i /  
H 

CHa . CHI.  CO .CHI 
xxv. 

Mit der Struktur XXV fur das neue Additionsprodukt stehen alle seine 
Umsetzungen in bestem Einklang. Die Darstellung eines Disemicarbazons 
und eines Bis- [2.4-dinitro-phenylhydrazons] la&. auf die Anwesenheit zweier 
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Keto-Gruppen schlieoen. Als E’uran-AblionimliIig gibt es niit Maleiiisaure- 
anhydrid sehr glatt ein Addukt, das alle Eigenschaften der zu erwartenden 
Endoxo-Verbindung XXVI, insbesondere die ausgepragte Tendenz ziiiii 
riicklaufigen Zerfall in die Komponenten, zeigt. Bei der katalytischen Hydrie- 
rung zum 3.6-Endoxo-3.6-bis- [y-keto-butyl] -hexahydro-phthalsaureanhy- 
drid (XXVII) tritt Stabilisierung ein. Die auffallend geringe Neigung dieses 
Anhydrids in die freie Saure iiberzugehen, steht. in bestem Einklang niit der 
Struktur XXVII, die eine Nachbarstellung der beiden Ketobutyl-Reste 
z u  den beiden Carboxylgruppen zum Ausdruck bringt. Auch sie darf als 
Argument dafiir angesehen werden, daB bei der Addition von Furan an das 
Methyl-vinyl-keton die beiden a - s t  andigen  H-Atome des Furans verlagert 
werden. 

CHz.  CHz.CO.CII3 CHz. CHp.CO.CH3 

CH,. CHZ.CO.CHa 
XXVI. 

Beim 2.5-Bis- [y-keto-butyl] -furan (XXV) nininit die reduktive Spaltung 
des Kernes durch katalytische Hydrierung einen besQnders glatten Verlauf, 
offenbar, weil die Symmetrie des Molekiils nur 1 Triketon, das Dodekantrion- 
(2.5.11) (XXVIII) erwarten laat :  

CISz .CH: .C0.CH3 
I 

d H z .  CH2.CO. CH3 
XXV. 

IIZC 
\ 

‘CO 
I 

CHz . CHZ. CO , CH3 
XXIX. 

Das so in recht guter Ausbeute darzustellende Dodekan-trion- (2.5.1 1) 
(XXVIII) ist in der Ijteratur noch nicht beschrieben. Es stellt einen aus- 
gezeichnet definierten Stoff vor, der die Eigenschaften, insbesondere den 
niedrigen Schmelzpunkt, den blattrigen Habitus und die I,oslichkeitsverhalt- 
nisse der (allerdings noch wenig untersuchten) aliphatischen Triketone von 
annahernd gleicher Molekiilgrofie zeigt. Insbesondere dem oben beschriebenen 
Nonantrion- (2.5.8) ist das neue Triketon XXVIII sehr ahnlich. 
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Ebenso \vie die re  d u  k t ive  so laljt sich auch die h y d r  ol y t isc  he Spaltung 
beim 2.5-Bis- [y-keto-butyl] -furan (XXV) glatt ausfiihren. Das Ergebnis 
einer solchen durch Erwarmen des Diketons rnit Salzsaure leicht zu bewirken- 
deli Ringsprengung ist das Dodekan-tetraon- (2.5.8.11) (XXIX), dessen 
Struktur durch die ausschlieljliche 1.4-Stellung samtlicher Keto-Gruppen 
zueinander ausgezeichnet ist. Auch diese Verbindung stellt wie das Triketon 
XXVIII einen wohldefinierten krystallinen Stoff vor, der in seinem Ver- 
halten jenem sehr ahnelt. 

IV) Sy lvan  und  Crotonaldehyd.  
Irn Zuge eiiier systematischen Variation der beiden Addenden haben 

wir auch die Addition von Sylvan an den Crotonaldehyd versucht und dabei 
festgestellt, dalj diese Reaktion unter dem EinfluB der oben erprobten Konden- 
sationsmittel durchfiihrbar ist. Auch in dieseni Falle entsteht neben eineni 
hohermolekularen Produkt ein einfaches Addukt, das die Komponenten im 
Molverhaltnis 1 : 1 enthalt. 

Unter der Annahme, da13 es sich bei dieser Addition ebenfalls urn eine 
, ,substituierende Addition" handelt, bei der das Wasserstoffatom in a-Stellung 
des Sylvans verlagert wird, komnien zwei Strukturen XXX und XXXI fur 
d n s  Addukt in Betracht : 

CHI 

C H J  CH3 C!HE I 

CH - 3- 

--A3 H C H  

l o HA'\ 0 {H, f- H A \  

1,y' CIIO CHO 

C'H, 
XXX 

CHI 
XXXI. 

Bei der Reaktion entsteht nachweislich nur e ine Verbindung. Die Ent- 
xheidung daruber, welche der beiden Strukturen XXX oder XXXI ihr zu- 
zusprechen ist, war mit Hilfe der Oxydation mit Kaliumpernianganat zu 
fallen. Hierbei entsteht als einziges Abbauprodukt in guter Ausbeute die 
Methyl -  ber  ns  t ei  n s a u r  e , deren Auftreten die Alternative XXX oder XXXI 
klar zu Gunsten der zuerst genannten Struktur- entscheidGt. 

Mit dieser Formulierung XXX eines p- [fi-Methyl-furyl- (2)] -n-butyr- 
aldehyds fur das Addukt aus Crotonaldehyd und Sylvan stehen samtliche 
T'msetzungen im Einklang, die wir hiermit ausgefuhrt haben. Die Anwesen- 
heit der unveranderten Aldehyd-Gruppe des Crotonaldehyds geht aus der 
Ilarstellung eines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons und aus der Reduktion des 
Adduktes XXX nach der Methode von Wolf f -Kishner  eindeutig hervor, 
welche in sehr glatter Reaktion zu dem noch unbekannten 5-Methyl-2-sek.- 
butyl-furan (SXXII)  fuhrt. 

Der Furankern sowohl in diesem Reduktionsprodukt XXXII als auch 
in dern Addukt XXX lafit sich durch die Diensynthese beider Verbindungen 
mit Maleinsaureanhydrid sicherstellen. I n  beiden Fallen bilden sich mit 
griiljter Ipichtigkeit die charakteristischen, labilen Endoxo-Verbindungen 
XXXIII a u. b, die sich durch Absattigung ihrer Doppelbindung stabilisieren 
lassen (XXXIIT a 11. h ) :  
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I i 
CH3 CHs 

XXXXI. SXXIIIa .  
SXXIIIb. 

I 

CH3 1)) K = 
SXXIV a. "" 
XSXIVb. CHs 

Die einzige Willkiir, die in der Formulierung S X X  fur das Addukt aus 
Crotonaldehyd und Sylvan nach diesen Beobachtungen noch bleibt, ist die 
Annahme der Verlagerung des a-s tandigen Wasserstoffs des Sylvans. Aller- 
dings ist nach den beim Methyl-vinyl-keton gemachten Erfahrungen (s. 0.) 
ein solcher Reaktionsverlauf auch beim Crotonaldehyd mehr als wahrscheinlich. 
Es sol1 versucht werden, auch diesen letzten Punkt in der Beweisfiihrung 
durch ein direktes Verfahren von dieser Analogie unabhangig zu gestalten. 

Die Untersuchung wird auch nach anderen Richtungen hin fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
I) K o n d e n s a t io n v o n a- hf e t h y 1 - fur  a n  mi t X e  t h y 1- vi  n y 1 - k e t o n. 

[5-Rfe th? ; l - fur fury l~-ace ton  (VII): 20 g Sylvan la& man allmahlich 
zu 17.1 g Methyl-vinyl-keton, das mit 1% Hydrochinon als Polymerisations- 
verzogerer stabilisiert und niit 2 Tropfen einer konz. waGr. Losung von 
Schwefliger Saure versetzt ist, zutropfen. Der mit einem RiickfluGkiihler 
versehene Kolben wird durch kaltes Wasser gekiihlt. Dabei tritt alsbald 
eine rote Farbung ein und das Gemisch gerat, wenn man nicht sorgfaltig 
kiihlt, in lebhaftes Sieden. Nach beendeter Zugabe des Sylvans la& man 
noch 1 Stde. bei Raumtemperatur stehen und destilliert dann das Reaktions- 
produkt im Vakuum. Nach einem kleinen Vorlauf von unverandertem Keton 
und Sylvan (3 g) destilliert das Addukt, das [5-Methyl-furfuryl] -aceton (VII), 
als farbloses, leicht bewegliches 01 von angenehmem, fruchtartigem Geruch 
iiber. Sdp.,, 97-98O. 

28.57, 33.07 ing Sbst.: 74.61, 8.5.93 tiig CO,, 20.40. 23.70 tng H,O. 

Die Ausbeute an Addukt betragt 24 g (65% d. Th.). Im Licht farbt 
sich das 01 allmahlich gelblich. Als Riickstand bleibt bei der Destillation 
eine pechartige, schwarzbraune Masse, die beiin Erkalten fest wird (6 g). 

Semicarbazon:  Einige Tropfen des [5-l\lethyl-furfuryl]-acetons (1'11) 
werden mit einer konz. walk. Losung von Semicarbazid-chlorhydrat und 
Na-acetat versetzt und einige Minuten geschiittelt. Dabei scheidet sich das 
Semicarbazon in fester Form ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
bildet es glanzende, farblose Schuppen vom Schmp. 132O. 

2.4-Dini t r 0 -p  hen  y lh  yd razon  : 2 g [5-Methyl-furfuryl] -aceton werden 
mit 2.5 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 60 ccm Athanol '1, Stde. unter Ruck- 
flu13 auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet sich 
das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon krystallinisch ab. Zur Analyse wird es 
2-ma1 aus Acetonitril umkrystallisiert und bildet d a m  bichromatrote Bllick- 
&en vom Schmp. lao. 

C,H,,O, (152). Rer. $2 71.1, H 7.9. Gef. C 71.2, 70.9. H 8.0, 8.0. 
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27.95.26.48ingSbst.: 55.55,52.74mgCO,, 12.17,11.5mgH,O. - 26.60,28.70mg 
Sbst.: 3.88, 4.20 ccm N, (190, 762 mm).  
Cl,Hl,0,N4 (332). Ber. C 54.2, H 4.S. X 16.9. Gef. C 54.2, 54.3, 11 4.9, 4.9, N 17.1. 17.1. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  [5-Methyl-furfuryl]-acetons. 
Nonandion-(2.8) (XIV) u n d  Nonandion-(2.5) (XV): 20 g des 

Ketons VII werden in Essigester rnit PtO, hydriert. Die Hydrierung 
verlauft mit maI3iger Geschwindigkeit. Zu Beginn ist sie ziemlich langsam, 
steigert sich jedoch im Laufe der Reaktion. Nach 31/2 Tagen ist die Hy- 
drierung beendet, und an Stelle der fur zwei Doppelbindungen ber. Menge 
Wasserstoff von 6.5 1 sind insgesamt 8.8 1 aufgenommen. Nach dem Ab- 
filtrieren vom Katalysator und dem Abdampfen des Essigesters wird der 
olige Riickstand im Vak. iiber eine Kolonne destilliert. 

1. Frakt. 60-90°/12 mm : Leicht bewegliche, stark fruchtartig riechende 
wasserhelle Fliissigkeit. Da jedoch auch bei wiederholten Versuchen keine 
einheitliche siedende Fraktion erhalten werden konnte, wurde von einer 
Untersuchung dieser Fraktion Abstand genommen. 

2 .  Frakt: 90-1OO0/l2 mm: Auch dieser Anteil erweist sich als un- 
einheitlich. Die Viscositat ist etwas groBer als bei der obigen Fraktion. 
Der Geruch ist schwach und wenig charakteristisch. 

3. Frakt. 100-107°/12 mm : Wasserhelle, leicht viscose Fliissigkeit. 
Sie enthalt das weiter unten beschriebene Nonan-dion-(2.5) (XV). 

4. Frakt. 124--126O/13 mm: Erstarrt in der Vorlage sofort zu einer 
farblosen blattrigen Krystallmasse, die das Nonan-dion-(2.8) (XIV) vorstellt. 
Ausb. 4 g (20% d. Th.). 

1 g 
der dritten Fraktion wird rnit 2 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 50 ccm 
Athanol Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Schon wahrend des 
Kochens scheidet sich das gebildete Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] ab. 
Nach dem Erkalten saugt man es ab nnd krystallisiert es aus Acetonitril 
zur Analyse 2-ma1 um. Es bildet dann glanzende orangefarbene Nadelchen 
vom Schmp. 186O. 

25.99, 25.11. rrig Sbst.: 46.44, 45.02 :ng CO,, 10.82, 10.30 in.$ H,O. - 25.10, 22.50 mg 
Sbst.: 4.68, 4.20 ccm N? (lgo, Iso, 761. 761 ninr ) .  
C,,H,,O,N, (510). Ber. C 48.8, H 4.7, N 21.7. (:ef. C 48.8, 4S.S, H 4.7, 4.6, N 21.8, 21.9. 

B is  - [2.4 - d in  i t r.0 - p h e n y 1 h y d r a z o n] d e s No n a n - d i o n s - (2.5) : 

Pyr idaz in  des  Nonan-dions-(2.5):  2 g der dritten Fraktion werden 
in 30 ccm Athylalkohol rnit 2 g Hydrazinhydrat versetzt und 6 Stdn. auf 
dem Wasserbad unter Riickflul3 gekocht. Dann destilliert man den Alkohol 
im Vak. ab und versetzt den Ruckstand rnit wenig Wasser. Dabei scheidet 
sich das Pyridazin des Nonandiorw(2.5) in krystalliner Form ab. Man preot 
die Verbindung auf Ton und krystallisiert sie zur Analyse aus Ather um. 
Sie scheidet sich dabei in schonen seidig glanzenden, farblosen Nadelbuscheln 
ab. Schmp. 94-95O. Das Pyridazin ist in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln sehr leicht loslich. Merkwurdigerweise ist es sehr zersetzlich. Schon 
bei langerem Stehenlassen im Vakuumexsiccator iiber P,O, oder CaC1, wandelt 
es sich in ein 01 um, das nicht mehr zur Krystallisation zu bringen ist. 

19.94 mg Sbst.: 51.82 mg CO,, 19.10 mg H,O. - 24.56 mg Sbst.: 3.91 ccni N, 
(200, 764 mm). 

C,H,,N, (152). Ber. C 71.1. H 10.5, N 18.4. Gef. C 70.9, H 10.7, N 18.6. 
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Nonan-dion-  (2.8) : Die vierte Fraktion wird 2-ma1 aus mittelsiedendeni 
Benzin (70O) umkrystallisiert und dann in Form von glanzenden farblosen 
Blattchen erhalten, die brennend bitter schmecken. Schmp. 49-50O. 

27.65, 26.86 mg Sbst. :  70.13, 68.0 mg CO,, 25.11, 24.45 ~ n g  H,O. 

Analyse und Eigenschaften der Verbindung deuten darauf hin, daB e s  
sich um das in der Literature) bereits beschriebene Nonan-dior~(2.8) (XI\?: 
handelt. Die Annahme wird durch die folgenden Beobachtungen bewieseri. 

Dioxim : 1 g Nonan-dion-(2.8), 1 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 
1 g Pottasche werden in einem Gemisch von 25 ccm Methanol und 8 cciii 
Wasser aufgelost. Nachdem die Losung 2 "age bei Raumtemperatyr ge- 
standen hat, verdunnt man mit Wasser und athert aus. Die Ather-Losung 
wird mit Wasser gewaschen und uber CaC1, gftrocknet. Das beim Abdampfeii 
des Athers zuruckgebliebene farblose, hochviscose 01 uberlaBt man in einem 
Vakuumexsiccator iiber konz. H,SO, 2 "age sich selbst. Nach dieser Zeit 
ist das Dioxim fast vollstandig durchkrystallisiert. Man preBt es auf Ton 
ab und krystallisiert es aus Acetonitril um. Das so erhaltene Dioxim bildet 
farblose, schone SpieBe, die in Ubereinstimmung mit den Angaben der 
1,iteratur @) bei 84-85O schmelzen. 

Bis-[2.4-dini t ro-phenylhydrazon]  des  Nonan-dions-(2.8): 1 g. 
Nonan-dion-(2.8) wird mit 1.7 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 4 Stdn. in 
50 ccni khylalkohol unter RuckfluB gekocht. Schon wahrend des Siedens 
scheidet sich das Kondensationsprodukt krystallinisch ab. Zur Analyse 
wird es 2-ma1 aus Acetonitril umkrystallisiert. Kleine orangefarbene Nadelchen 
vom Schmp. 156O. 

22.37 ing Sbst.: 39.89 m g  CO,, 9.40 m g  H,O. - 20.86 nig Sbst.: 3.92 cctn S, 
(2l0,  758.5 mm). 

C,lH,,O,N, (516). Ber. C 48.8, H 4.7, N 21.7. Gef. C 48.6, H 4.7, N 21.6. 

C,H,,O, (156). Ber. C 69.2, H 10.3. Gcf. C 69.2, 69.0, H 10.2, !3 10.2. 

Ve r g 1 e i c h s s y n t h e s e d e s No n a n - d i o n s - (2.8) (XIV) (a, w - D i a c e t y 1 - 
p e n t  an) . 

Das nach den Angaber- von Kipp ing  und Perking) erhaltene Nonan- 
dion-(2.8) (a, w-Diacetyl-pentan) besitzt den gleichen Schmelzpunkt vo~i  
49-50° und das gleiche Aussehen wie das durch spaltende Hydrierung des 
[5-Methyl-furfuryl]-acetons erhaltene Produkt. Beide Diketone schmelzen 
bei der Mischprobe ohne Depression. Auch der Vergleich der Dioxinie 
(Schmp. 85-86O) ergibt die Identitat der beiden auf verschiedenen Wegen 
dargestellten Verbindungen. 

Add  i t i o ii v on &I a 1 c i n  s Bu r e a n  h y d r i  d a n  d a s [5 - M e t  11 y 1 - f u r  f u r y 1: -a ce  t o n ( 1 7 1 1  ) 
3.6-En d o  x o - 3 - [y - k c t o - bii t y I] - 6 - m e t  h y 1-A4- t e t r a h y d r o - p h t h a 1 s 811 r e  an  h y d r i (1 

Zu eiuer iithcr. Losiiiig yon 3.1 g Maleinsaureanhydrid fiigt man 2 g ;5-Methyl- 
furfuryll-aceton (VII) hinzu. Dabei t r i t t  sofort eine intensive Gelbfarbung ein und nach 
ctwa 24 Stdn. krystallisiert das Addukt XI1 in glasharten, glitzernden, farbloseri Krystallt 11 

~11s. Von einer Reinigung des Rohprodukts wurdc Abstand genorninen, da es nach der A r t  

(XII). 

8 )  K i p p i n g  11. P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. London 66, 336 [1889!. 
0 )  K i p p i n g  u. P e r k i n ,  Journ. chem. Soc. London 66, 330 [1889]. 



Nr. 3/1943] mit a, p-ungesattigten Ketonen m d  Aldeh yden. 195 
_ _ _  - ~__~.____--~________ __ 

tlicser Vrrbiudungen schon bei nictlrigcn 'rcnilx'raturen eiiie Dissoziation in die Kom- 
ponenteri erleidet. Das rolie 3.6 - 1 S i i d 0 ~ ( 1  - 3 - [~-ket~~-l~utyl~-G-inctt iyl-h*-tetrahydro- 
plithalsaureaiihydrid (XII) zersctzt sich 1~ i S4O. 

. l dd i t i o i i  von P h e n y l a z i d  : 2 I: Addukt XI1  wertleri iii ISssigester gelost und mit 
r1r.r ber. Metige Phenylazitl versetzt. Nach citiigcn Tagen schcidet sich das Hydrotriazol 
iii kleinen blaJ3gclblicheii Krystiillchen nus.  Die Ausbeute 
ist  auffalligerweisc auBc.rordentlicl1 gering untl steht in keiiiern Verliiiltiiis m r  ange- 
windten Menge der Komponentcn. 

K a t a 1 y t i  scli e €1 y d  r i  e r u  n g zii 111 3.f) - 12 11 d o  so - 3 - b(- k e t o  -b  I I  t y 1; - 0 - 111 e t h  y 1 - 
11 c x:lh y d i o  -pli  thalsaiure3llhyclridtiihydri(l (XI1 I )  : 6 y, Atlditkt XI1 werden in I$ssigcstcr gelost 
uiitl mit PtO, als Katalysator hydricrt. Die \V:isserstoffnufiiahxiic erfolgt zii Ilegirin ziem- 
lich laiigsam, sp5ter erhoht sich die (:escli~~iiitligkrit der Hydrieruiig jcdoch bt*triiclitlich. 
I<s wird annaliernd (lie fiir 3 4  Mo1 her. 3Icnge Wasserstoff aufgenommeii. 

Nach beentletcr Kctluktion filtriert inan voiii Katalysator ab und dainpft den Essig- 
ester im V;tk. ab.  Dabei bleibt ein gclblichvs 0 1  zuriick, dae beim Erkalten n u r  tcilweise 
krystallinisch erstarrt. Dieses Geniiscli wirtl niit 4-n. Soda wrsetzt  und schwach erwarmt 
I h b e i  geht der krystallinr Teil in Losung, wiihreiid clas 61 zuriickbleiht. Das in der Soda- 
losung suspendierte 0 1  wirtl mit Ather cstraliicrt. Die Hther. ISsung miischt m a n  mit  
\Vasser nnd trockriet sie iiber Natriuinsulfat. Das nnch dem .4bdarnpfen des Athers 
zuriickgeblicheiie 01 erstnrrt beim Abkiihlcn teilweise. Bei der Destillation im Vak. geht 
clcr fliissige I3estantltvil bei 90-1050/13 mni und der feste bei 123--1250/12 mm iiber. 
1,etzteres erstarrt  wieder krystallinisch (Schmp. 49-50°). 

In deln fliissigeii Teil ist  das Nonandioii-(2.5) (XV) eiithnlten. I<s kotitite durch die 
I ktrstellung des Bis-[2.4-dinitro-phenylliydr~izons] identifiziert werden. Schmp. 186O. Der 
f(.ste Anteil, Schmp. 49-500, stellt das Nonandion-(2.8) ( X I V )  dar. 

. Eine Uiitcrsuchuiig h i d e r  Fraktioneri fiihrt also zii dcm Ergebnis, daD die Hydrie- 
rungsprodukte des [5-3Zethyl-furfuryl]-aceto1is (VII) vorliegen, die offenbar einer teil- 
weisen Dissoziation tles nlaleitis~iurennliydrid-acldukts X I 1  ihre Entstehuiig verdanken. 

Die Sodalosung wirtl rnit konz. Salzsaure angessuert und scheidet nach 3-tagigem 
Stclienlassen das hydrierte 3IaleiiisHureanliydrid-Addukt XI11 krystallin ab. Das so 
trhaltene 3.6-Rndoxo-3-~y-keto-biityl]-6-niethyl-hesahydro-phthalsaureauhyclrid (XI I I )  
wirtl unter Zusatz von Tirrkohle :itis \Vnssrr umkrystallisiert. Glanzende farhlose Nadelii 
\-om Schmp. 1430. 

Sclinip. 207O (uniter Zers.). 

26.38, 26.90 my, Sbst.: 59.65, 60.78 nig CO,. 14.59, 14.92 tug €I,O.  

Die r2iiliydrid-Griippier~iii~ in dcr Verbiridung crweist sicli als auWerordentlicli 
stabil. Beirn Umkrystallisieren aus U'asscr erfolgt keine Hydrolyse, mid anch in 2-n. Soda 
tr i t t  in der KBlte keine Auflosnng ein. Erst  beim Ansluerii geht das Na-Salz in Liisung. 
Ijiese Losung rrweist sicli als st:ibil gegcn vine sodna1k:ilisclie Kalinmpermatiganat- 

Iki tn  Ahdunsten des 
Athers hiiiterbleibt ein krystalliner Kiickstand, der ii:ich dem Umkrystallisieren aus 
Wasser farblose Nadelti vom Schnip. 183O bildct. Iiii Gcmisch niit Bcrnsteinsaure 
t r i t t  keine Sclimelzputiktseriiiedri~ing ein.  r2uch diescr Ikfnnd spricht dafiir. dnD die 
iiormale Hytlrierung tlrs Atldukts XI1 voii viner IIytlrivrniiy, seiner Spaltstiicke be- 
ylritet ist. 

C,,H,,O, (252). Ecr. C h1.9, €1 6.3. Gef. C 61.7, 61.6, H 6.2, 6.2. 

LOsnng. 
SchlicDlicli wird das salzsaurc Filtrat kraftip ausgviithert. 

Ve r g le ic hss  y n t h e se  d e s [5 - M e  t h y 1- f ti r f LI r yl] -ace t o ii s (XI). 

1) (X) : 50 g a-Methyl-furfurol 
und 75 g Aceton werden in l3I4 1 Wasser gelost und init 90 g einer 10-proz. 
Natronlauge versetzt. Nach dem Zusatz der Lauge farbt sich die Losung 
gelb und beginnt sich alsbald zu triiben. Nach 24 Stdn. extrahiert man 
das abgeschiedene gelbe 0 1  4-ma1 init k h e r ,  nascht die ather. I,Osuiig mit 

[5 - Me t h yl- f u r  f u r yl ide n] - ace t o n 
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wenig 2-n. Essigsaure, anschlieoend mit Wasser und trocknet sie iiber 
Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Athers destilliert man das zuruck- 
gebliebene gelbe 0 1  im Vakuum. Sdp.,, 124O. Das Destillat erstarrt bald 
in der Vorlage. Der Schmelzpunkt des [5-Methyl-furfuryliden]-acetons (X) 
liegt bei 35-36O. Ausb. 45 g. Im Destillierkolben hinterbleibt ein schwarz- 
brauner Ruckstand. 

2) P a r t  ie l le k a  t a 1 y t i sc  he H y d r ie r u n g de s [5 -Me t h y 1 - fur  f 11 - 
ry l idenl -ace tons  (X) zum [5-Methyl-furfuryl]-aceton (XI): 5 g 
[5-Methyl-furfuryliden]-aceton werden in Methanol mit Pd-Kolloid als 
Katalysator hydriert. Die Wasserstoffaufnahme erfolgt rasch, und nach 
etwa 3Yz Stdn. ist die Hydrierung beendet. Die fur eine Doppelbindung 
ber. Menge Wasserstoff betragt 830 ccm, die tatsachlich verbrauchte beliiuft 
sich auf 1250 ccmlO). Das nach dem Abdampfen des Methanols zuruck- 
gebliebene 0 1  wird im Vak. uber eine Kolonne destilliert. Das so erhaltene 
[5-Methyl-furfuryl]-aceton (XI) hat denselben Siedepunkt (97-98O/ 12 mm) 
und den gleichen charakteristischen Geruch wie die aus Sylvan und Methyl- 
vinyl-keton erhaltene I'erbindung. Zur Identifizierung wurden das 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazon und das Maleinsaureanhydrid-Addukt XI1 dargestellt. 
Sie besitzen die gleichen Schnielzpunkte 140° bzw. 84O wie die auf dem anderen 
Wege dargestellten Verbindungen und zeigen auch bei der Mischprobe keine 
Schmelzpunktserniedrigurig . 

R in gsp  r e n g u n g be ini [5 -Me t h y 1 - fur  f 11 r ylj -ace t o n 11) 12) 13) .  

Hydro lyse  Zuni Nonan-trion-(2.5.8) (XVII) : 10 g [5-Methyl- 
furfuryll-aceton (VII) erhitzt man niit 20 g Methanol und 15 g konz. Salz- 
saure 8 Stdn. unter Ruckflul3 auf dem Wasserbad. Die Losung braunt sich 
bald. Nach beendeter Reaktion gieBt man den Kolbeninhalt in eine Abdampf- 
schale und engt die Reaktionsflussigkeit auf dem Wasserbad ein. Nach 
1 Stde. fugt man zum -4bdampfriickstand 5 ccm konz. Salzsaure und nimmt 

*nach kurzer Zeit so oft niit Wasser auf, his die Salzsaure vertrieben ist. 
Nachdem auch das Wasser verdampft ist, lalit nian den Schaleninhalt er- 
kalten, wobei das dunkelbraune, schwach phenolartig riechende 01 krystal- 
linisch erstarrt. Man preot den weichen blattrigen Krystallkuchen auf Ton 
ab und destilliert das t r o c h e  Rohprodukt schliefilich im I'akuum. I>as 
Nonan-trion-(2.5.8) destilliert unter 16 mni unzersetzt hei 160-162O. In 
der Vorlage erstarrt es sofort krystallinisch. Ausb. 7 g. 

Zur Analyse krystallisiert nian das l'riketon aus Petrolather unter- 
Zusatz von etwas Tierkohle um. Beim Erkalten scheidet sich das Nonan-trion 
in schneeweiBen Blattchen von bitterem, brennendem Geschmack ah. 
Schmp. 59--60°. 

25.67, 19.82 mg Sbst.:  59.85, 46.12 mg CO,, 10.02. 14.93 nig I 1 2 0 .  

Pyr idaz in -hydrazon  (XVIII) des  Nonan-trions-(2.5.8) : 3 g Nonan- 
trion-(2.5.8) (XVII) werden mit 6 g Hydrazinhydrat und 25 ccm hlethacol 

C,H,,O,. (170). Ber. C 63.5, H 8.2. & f .  C 63.6, 03.5, H 8.3. 8.4. 

10) Hiernach scheint ein Teil des Ausgangsmaterials der totalen Hydrierung anheim- 

11) I n  Anlehnung an i \ I a r c k ~ a l d - K e h r e r - H o f a c k e r .  
l*) A.  294, 167 [18%]. 
13) B .  33, 1177 [1899]. 

gefallen zu sein. 



Nr. 3/1943] mit a,$-un.gesattigtcn Ketonen unrE Aldehyden. 197 

6 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. D a m  destilliert man den Alkohol in1 Vak. 
ab. Schon wahrend des Einengens beginnt die Abscheidung farbloser Nadeln. 
Nan versetzt mehrmals mit Wasser, engt jeweils wieder ein und dampft 
schliel3lich bis zur Trockne. Es hinterbleibt das Pyridazin-hydrazon des 
Nonan-trions-(2.5.8) als farbloser, krystalliner Ruckstand. 

Zur Analyse wird das Rohprodukt 2-ma1 aus einem Ather-Essigester- 
gemisch umkrystallisiert. Die Verbindung ist in Wasser und den meisten 
organischen Losungsniitteln sehr leicht loslich. In  Ather, Petrolather, Benzin 
schwerer 16slich. Sie hildet prachtvolle, glasklare, glanzende Nadeln vom 

21.82 mg Sbst.: 47.98 mg CO,, 17.83 nig H,O. - 22.79 mg Sbst.: 6.16 ccm N, 

Schmp. 123-124'. 

(19O, 756 mm). 
CBH18K4 (180). Ber. C 60.0, IT 9.0, N 31.1. Gef. C 60.0, €1 9.1, N 31.4. 

Die W i r k s a m k e i t  verschiedener  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  bei d e r  A d d i t i o n  

1) 10 g Sylvan, 8.6 g Methyl-vinyl-keton und 2 Tropfeb konz. waDr. Schweflige Saure 
1aDt man in einem Kolben mit RiickfluDkiihler reagieren. Bald nach der Zugabe des 
Katalysators tritt Erwiirmung und Rraunfiirbung ein. 3Ian kiihlt mehrmals durch Ein- 
tauchen in kaltes Wasser. UnterlaBt man die Kiihlung, so geriit die Nasse in heftiges 
Sieden. Nach Beendigung der Reaktion IiiOt man noch rinige Stunden stehen und destilliert 
d a m  die Reaktionsfliissigkeit im Vakuum. Nach einem kleinen Vorlauf (2 g) ,  der aus 
unveriindertem Keton nnd Sylvan besteht, destilliert bei 97-9S0/12 mm das [5-Methyl- 
furfuryl]-aceton (VII) iiber. Ibrbloses 01. Ausb. 12 g (65% d. Th.). Im Destillations- 
kolbcn hinterbleibt ein dunkler ziiher Ruckstand (3 9). 

2) Zu einrm Geniisch von 10 g Sylvan und 8.6 g Methyl-vinyl-keton leitet man lang- 
sani SO, in kleinen Blasen so lange ein, bis sich eine schwache Temperaturerhohung und 
Dunkelfarbung bemerkbar machen. Nun bricht man das Einleiten von SO, ab und stellt 
den Kolben in kaltes Wasser, da sonst die Reaktion zu heftig verliiuft. Die Aufarbeitung 
wird nach einigen Stunden wie oben vorgenornnien. Ausbeute an [S-Methyl-furfuryll- 
aceton (VII) :  11 g (59% d. Th.); Dest.-Riickstd.: 3.5 g. 

von  J i c t h y l - v i n y l - k e t o n  a n  Sylvan .  

3) 10 g Sylvan urid 8.6 g Methyl-vinyl-keton werden in einem Kolben mit 2 Tropfen 
ciner 50-proz. Schn-efelsiiurc versttzt. Dabei tritt  alsbald neben einer Dunkelfarbung 
starke Erwarmung auf. Man maBigt die Reaktion durch Kiihlen des Kolbens in Wasser, 
Aufarbritung wie oben. Ausbeute an [5-?rlethyl-furfuryl]-aceton (VII) : 11.5 g (62 %d. Th.) ; 
Dest.-Riickstd. : 2 g. 

4) Ein Gemisch ron  10 g Sylvan, 8.6 g Methyl-rinyl-keton und 2 Tropfen einer 
12-n. HC1-Losung erwarmt sich in kurzer Zeit derart, daB Kiihlung notwendig wird. Einige 
Stunden nach dem Abklingen der Reaktion wird wie oben aufgearbeitet. Ausbeute an 
[5-Methyl-furfuryl]-aceton: 9.7 g (52 % d.  Th.); Dest.-Riickstd. : 3 g .  

5) Ein Gemisch von 10 g Sylvan, 8.6 g Keton und 2 Tropfcn einer gesittigten Losung 
von HCl in Methanol reagiert alsbald unter lebhafter Warmeentwicklung. Man verfahrt 
wie oben. Ausbeute an [5-M&hyl-furfuryl]-aceton: 10 (54% d. Th.); Dest.-Riickstd.: 

6 )  Ein Gemisch von 10 g Sylvan, 8.6 g Keton und 5 Tropfen p-Toluolsulfinsaure- 
methylester wird 22 Stdn. bei Raunitemperatur sich selbst iiberlassen. Schon nach kurzer 
Zeit setzt die Reaktion lebhaft ein, die zweckmaDig durch Kiihlung gemaDigt 1Tird. 
Einige Stunden nach Beendigung der Wiirmeentwicklung wird der Ansatz wie zcvor 
aufgearbeitet. 

Vorlauf (unveranderte Ausgangsprodukte) etwa 1 g. -4usbeute an [5-Methyl- 
furfuryll-aceton: I1 g (59% d. Th.); Dest.-Riickstd.: 3.5 g. 

2.8 g. 
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7) Werdcn zu einer Nischung von 10 g Sylvan xtnd 8.G g Atethyl-vinyl-kcton 0.1 g 
P-Tol~olsulfonsaure hinzugefiigt, so setzt fast a,.igaiblicklich eine lebhafte Reaktion ein, 
die durch Kiihlen gemal3igt wirrl. Aufnrbeitung wie in den voranstehenden Fallcli. 
Ergebnis : Vorlauf (unvcranderte Ausgangsprodukte) ctwa 2 g .  Ausbeute an [5-Methyl- 
fiirfuryl]-;iceton : 10 g (54 % (1. Th.) : Dest.-Riickstd. : 2.5 g. 

8) 10 g Sylvau. 8.6 g >I !t:ivl-viiiyl-kctoii uncl 2 Tropfen p-Toluolsulfochlori~l. 
Rcnktionsverlauf und Aufar1rituy.g wie in den vornngehenden Fallen. Ergebnis: Vorlmif 
(unrerandertc Ausgangsproduktc) etwa 2 g. Ausbeute nn [j-Methyl-fiirfuryl! -acetoil : 
10 g (54% d. Th . ) ;  Dest.-Riickstd.: ctwa 2 g. 

9) 10 g Sylvan, 8.6 g Metliyl-riii?.l-kctoll uncl 2 Tropfen B-iizolsulfoclilorid. Renk- 
tionsrerlnuf, Aufnrbeitung untl Ergebnis wie 1x5 Nr. 8. 

10) 10 g Sylvnn, 8.6 g Metlivl-viilyl-kctot1 untl 2 Trppfen Diathylsulfnt. Dns Gexniseh 
rcngicrt sofort. Reaktionsrerlnuf. Aufarbcitu~ig tind Rrgebiiis wie hei Nr. S und 9. 

11) 10 g Sylvan; 8.6 g Mctliyl-viti?.l-kctoll uncl 2 Tropfen Dimethylsulfnt. Vcrlnuf 
\vie oben. nrgcbiiis: \'orhiif: 1 ..j g. ~.~-~~cthy~-fiirfiir~l]-ncctot~: 11 g (59% d. Th . )  ; 
Dest.-Riickstd.: 2 g. 

12) 10 g Sylvan, 8.6 g Jlethyl-riiiyl-ketoli untl 5 Tropfen p-Toluolsulfotisaiurc- 
methylester werden melirere Tnge stehengrlassen. 13's t r a t  weder eine Erwarmung nocli 
rine Dunkelfarbung ein. Bei nochtnnliger Zugabc von 5 Tropfen des Esters war ebenfalls 
keinc Reaktion festzusetellen. Nncli 10 Tagen wurde dcr -4nsntz destilliert. Dabei gingcii 
die Ausgangsmatcrinlieii unvcrlindert iiber.. 

13) 10 g Sylvan, 8.6 g ~Lethyl-\-i~lyl-ketoil wertlen 1 Stcle. bei 1000 iin Kohr niit 
2 Tropfen 50-proz. w5Br. ~4mcisens5iurc crhitzt. Das Gt.niisch lintte dnsselbe Ausselien 
wie vor dcm Erhitzen. Zwiscllcn 60'' nntl 850/760 mm clestilliert die Hanptmenge dcr 
A~isgangsinntcri;ilicti unreraiidert. I k r  Rest (2 g )  geht bei 90-1 20°/1 5 miii nls gelbe 
Flussigkcit iiber, die dcn Ceruch nnch monomerem 3Letliyl-riiiyl-kcton zrigte. Eiii 
nestillationsriickst;ltlrl wirtl 1x4 ilicscln Ansntz nicht beohoclitet. 

14) h i  c1i:sem Vcrsucli wtircle I 00-proz. Am-isensaure als Konderisationsmittcl 
verwendet. Unter sonst gleichen Rcnktionsbediti,nutlgetl is t  auch in diesem Falle das  I'r- 
gebnis das gleicliemie beiNr.  13 : Die Bildung des [.i-Metliyl-fiirfuryl]-acetons t r i t t  nicht eiii. 

15) 10 g Sylvan und 8.G g Xethyl-vinyl-kcton zeigtcn, ohne Iionderisationsmitt(,l 
sich selbst iibcrlassen, :iuch iiach monatc1:ingem Stehenlnsseri bei %inlrnertelnperatiir 
kcine A.izeiclicn einer Konilcnsation. 

Auch bcim Erhitzcw d L r  Kolnponenteii nnf 1000 ini Rolir erfolgtc kcinc. Additioli. 
Die Anmcsrnlirit tlrr in den vorangelienden Fiilltw erprobten. wirksamai Kondcnsations- 
mittel ist  iilso fiir tlrii Eintri t t  alcr A(lI1itioli Iiotmcndig. 

-- 

11) Ko n cl t n s a t i o 11 v o n u - If e t h yl-  f ti r a 11 in i t  P h e  r i  y l  -v i xi y 1 - ke t o 11. 

[5 -Ble t l i~ l - fur f t i ry l ] -ace tophenon (SX):  9.2 g Sylvan uiid 15 g 
I'henyl-vinyl-keton (frisch hergestellt lJ) und niit 1 yo Hydrochinon als 
Polymerisationsverzogerer versetzt) werden init 2 'I'ropfen konz. H,SO,- 
Losung versetzt. Es treten alsbald Erwarmung und zunehmende Farburig 
nach Dunkelrot ein. Die Reaktion wird durch wiederholtes Kiihlen in kalteni 
Wasser geinafligt. 

Nach beendeter Reaktion lafit man deli Ansatz iioch 2 Stdti. bei Raum- 
temperatur stehen. Hierauf destilliert man das Reaktionsprodukt ini Vakuuni. 
Nach eineni geringen Vorlauf von unverandertem Sylvan geht das Addukt, 
das [9Methyl-furfuryl]-acetophenon (XX), bei 175--177O/13 mm als schwach 
gelbes, etwas viscoses 0 1  iiber. Es besitzt einen schwachen, angenehm blumigeI7. 

14) A l l e n ,  B e l l ,  Be l l  11. v a n  A l l a n ,  Journ. Anicr. chein. Soc. 62, 656 [1940,. 
-~ 
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Geruch und farbt sich bei langerem Stehenlassen am Licht braunlich. Ausb. 
6.1 g (25 "/b d. Th.). Als Destillationsriickstand hinterbleibt ein bratiti- 
schwarzes hochviscoses Harz (13 a). 

26.52 in: Sbst.: 76.47 lug CO,, 15.90 1r1g II,O. 
Bcr. C 7P.5, H 6.5. Gcf. C 78.6, H 6.7. 

2 .4-Dini t ro-phenyl l iydrazoi i :  Zu einer Liisung von 1.4 g 2.4-1)i- 
nitro-phenylhydrazin in 40 ccm Athylalkohol fiigt inan 1.5 g ;j-Methyl- 
furfuryll-acetophenon (XX) und erhitzt das Geniisch 1 Stde. tinter -Riickflu8. 
Reirn Erkalten scheidet sich das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon in orange- 
farbenen, prachtigen gliinzenden Bliittchen ab. Zur Analyse wird es 2-mal 
ails Acetonitril tunkrystallisiert. Schnip. 120O. 

(19.70. 758 1ii111) .  

C,,H,,O, (214). 

21.45 111g Slist.: 47.i-C i11: C 0 2 .  R.SO I I I ~  I%,(). . - ?+.()I ing Sbst.: 3.01 ccin S, 

C?OITlsC6NI (304). I k r .  C 60.5). I1 4.6, N 14.2. C:*f. C 60.7. 11 4.6.  N 11.1. 

Ve r s ii c h e e i n e r k a t a 1 y t i s c h t. 11 H y d r i e r ti n g d e s [S -hl e t h y 1 - 
fu r fu ry l j - ace tophenons :  5 g Keton werden in Essigester niit PtO, als 
Katalysator in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Nach 8 Stdn. 
sind 180 cciii Wasserstoff aufgenonimen. Diese Menge diirfte praktisch 
iiiir der Katalysator verbraucht haben, da auch bei weitereni Schiitteln 
nichts mehr ' absorbiert wtirde. Nach dem Abfiltrieren voni Katalysator 
urid dem Abdampfen des Essigesters wird das Atisgangsprodtikt unveriindert 
zuriickerhalten. Sdp.,, 175-177O. 

Add i t ion  v o n >la 1 ein s ii 11 re  a nh  y d r i d a n  [S - JI e t 11 yl  -f 11 r f ti r yl] - n ce t o - 
phenon  (XX). 

3.6 - E n d  0 xo - 3 - [y - k e  t o - y - p h e n y 1 - p r o p  yl] - 6 - 111 e t h y l  - b4 - t e t r a  - 
hydro-phtha lsaureanhydr id  (XXIII) : Zu einer Losung von 0.5 g 
hlaleinsaureanhydrid in Ather fiigt man 1 g [5-Methyl-furfuryl]-acetopheno1i. 
nabei tritt eine intensive Gelbfarbung auf. Nach 1 Tagen krystallisiert 
tlas Addukt XXIII  in feirien farblosen Nadelchen aus. Schnip. 109O (Roh- 
produkt). Zur Entfernung von unverbrauchtem Maleinsatireanhydrid wird 
das Addukt nach dem Absaugen mehrmals niit Ather gewaschen. Da schori 
bei maI3igeni Erhitzen des Adduktes Zerfall in die Komponenteii eintritt, 
wurde von einer Reinigung durch Umkrystallisieren abgesehen. 

K a t  a 1 y t i s c h e H y d r i e r u n g d e s Add ti k t e s XXIII  z LI 111 3.6 -En do x o - 
3- [y -ke to -y  - p h e n y l -  propyl l -G-methyl -  hexahydro  - p h t h a l s a u r e -  
a nh ydr id  (XXIV) : 0.9 g des im voranstehenden Abschnitt beschriebeneri 
Adduktes XXIII  werden in Essigester rnit PtO, als Katalysator hydriert. 
Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist miiI3ig. Nach Aufnahnie der fiir 
cine Doppelbindung ber. Menge Wasserstoff mird vom Platin abfiltriert 
und der Essigester bei einer Badtemperatur von 45O im Vak. abdestilliert. 
I)abei hinterbleibt das Produkt als farbloser krystallinischer Riickstand, 
cler 1-ma1 aus Wasser und zur Analyse noch 2-ma1 aus Essigester-1,igroin 
umkrystallisiert wird. Schone weil3e Nadelchen voni Schmp. 145O. 

19.30, 25.53 mg Sbst.: 4S.29, 59.27 ing C<),, 10.31, 12.48 t!ig 11,o. 

Das 3.6-Endoxo-3-{y-keto-y-phenyl-propyl]-6-iiiethyl-hesahydro-phthal- 
siureanhydrid (XXIV) geht nur schwer in die freie Same iiber. Aus Wasser 

CI8H, ,O~ (314). Ber. C 68.8, H 5.7. G:f. C 6R.8, 68.7, 1.i 6.0, .?.(). 

Bcriehte d. D. Obem. Oesellschaft. Jahrg. LXXVI. 14  
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lafit es sich unverandert umkrystallisieren, und auch in Sodalosung tri t t  
erst in der Warme Salzbildung ein. Die Losung des Natriumsalzes erweist 
sich erwartungsgemaI3 gegen Permanganat als gesattigt. 

Ve r g 1 e i c h s s y n t h e s e d e s [I5 -Met h y 1 - fur  f u r y 11 -ace t o p h e no n s (XXII) . 
1) [5-Methyl-furfuryliden]-acetophenon (XXI):  30 g a-Methyl- 

furfurol und 33 g Acetophenon versetzt man in 250 g Methanol mit 18 g 
einer 10-proz. wal3r. Natronlauge. Nach 24-stdg. Stehenlassen fiigt man 
Wasser hinzu und athert das abgeschiedene braune 01 2-3-ma1 aus. Die 
vereinigten Atherauszuge werden zunachst mit 2-n. Essigsaure und an- 
schliel3end mehrere Male mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber 
Natriumsulfat dampft man den Ather ab und destilliert den Riickstand 
im Vakuum. Unter 12 mm geht das [5-Methyl-furfuryliden]-acetophenon 
(XXI) als hochviscoses, blal3gelbes 01 von angenehmem, an Benzaldehyd 
erinnerndem Geruch bei 2000 iiber. Es erstarrt in der Vorlage zu einer 
Masse von prachtvollen, gelben, glanzend-durchsichtigen Krystallen vom 
Schmp. 66O. Ausb. 45 g. 

[5 - M e t h y 1 - fur  f u r y l i  d e n] - 
ace  t o p h e n o n s (XXI) z u m [5 -M e t h y 1 - fur  f u r yl] -ace t o p h e n o n (XXII) : 
Man lost 5 g [5-Methyl-furiuryliden]-acetophenon (XXI) in Methanol, fugt 
zur I,osung etwas Pd-Kolloid hinzu und schiittelt den Ansatz in einer Wasser- 
stoffatmosphare. .Es wird etwas iiiehr als die fur eine Doppelbindung ber. 
Wasserstoffmenge aufgenommen (710 ccm statt 585). Die Hydrierung erfolgt 
langsam. 

Nach dem Abdestillieren des Methanols wird das Reduktionsprodukt 
im Vak. destilliert. Unter 13 mm geht es bei 175-177O als etwas viscoses, 
blal3gelbes 01 uber, das den gleichen angenehm blumigen Geruch hat, wie 
das durch Kondensation von Sylvan rnit Phenyl-vinyl-keton erhaltene Produkt. 

Zur Identifizierung wurde das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon dargestellt. 
Es hat den gleichen Schmelzpunkt von 120° wie das oben beschriebene 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazon des aus Sylvan und Phenyl-vinyl-keton gewonnenen 
[5-Methyl-furfuryl]-acetophenons (XX) . Bei der Mischprobe zeigten die 
beiden Praparate keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Dariiber hinaus wurde die Identitat der beiden Ketone auch durch 
den Vergleich der beiden Addukte an Maleinsaureanhydrid festgelegt. 

2) K a t a1 y t i sc  h e H y d r i e r u n g d e s 

V e r s u c h e i n e r Rings  p r e n gu n g be  i in [5 - Me t h y 1 - f 11 r f u r y 11 -ace t o - 
phenon (XX). 

Ein Versuch, beim [5-Methyl-furfuryl]-acetophenon (XX) den Ring 
unter denselben Bedingungen hydrolytisch zu offnen wie beim [5-Methyl- 
furfuryll-aceton (VII) fiihrte zu keinem Ergebnis. Ein krystallisiertes Tri- 
keton konnte vorerst nicht gefal3t werden. 

111) Kondensa t ion  von  F u r a n  m i t  Methyl -v inyl -ke ton .  
2.5-Bis- [y-ke to-buty l ]  - fu ran  (XXV): 20 g Furan werden mit 40.2 g 

Methyl-vinyl-keton (mit 104 Hydrochinon stabilisiert) und 2 Tropfen einer 
waI3r. Losung von Schwefliger Saure 2 Stdn. im Rohr auf 130° erhitzt. Beim 
&fnen zeigt sich kein Uberdruck. Der dunkelbraune Rohrinhalt wird im 
Vak. destilliert. Dabei erhalt man nach einem geringen Vorlauf von dimerem 
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Methyl-vinyl-keton (Sdp.,, 60--80°) das 2.5-Bis-[y-keto-butyl]-furan (XXV) als 
leicht bewegliches, farbloses 0 1  vom Sdp.,, 174-176O. Die neue Verbindung 
besitzt einen schwachen, wenig charakteristischeri Geruch. Bei langerem 
Stehenlassen am Licht nimmt sie eine braunliche Farbe an. Ausb. 20 g 
(33% d. Th.). 

~ ~ _ _ _  ~ .____ 

27.7s mg Sbst.: 70.30 xng C 0 2 ,  19.30 nig H 2 0 .  
C,,H,,O, (208\. Rrr. C 69.2. H 7.7. ( k f .  C 69.4. H 7.5. 

Als Destillationsriickstand bleibt in betrachtlicher Menge ein braun- 
schwarzes, hochviscoses 01 in1 Kolben, das beim Erkalten ganz fest wird. 
Von seiner Untersuchung wurde vorerst abgesehen. 

Disemi c a r  b a z o n  : Eine kleirie Probe des 2.5-Bis-[y-keto-butyl]-furans (XXV) wird 
rii i t  einer konz. wiiI3r. Losung \-on Semicarbazid-acetat einige Minuten geschiittelt. Dabei 
scheidet sich alsbald das Diseinicarbazon als feste. farblose hfasse ab. AUS Dioxan farblose 
Krystalldrusen, Schmp. 1810. 

1.3 g 2.5-Bis-[y-keto-buty1]-fufan (XXV) 
werden mit 2.2 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 50 ccm &hylalkohol 2 Stdn. erhitzt. 
Schon wahrend des Kochens scheidet sich das Produkt krystallin ab. Nach dem Ab- 
kiihlen saugt man es ab und krystallisiert es ziir Analyse 2-ma1 aus Acetonitril um. Gelbe, 
biischelformig angeordnete SpieBe. Schmp. 168O. 

20.02 mg Sbst. :  37.31 mg CO, ,  7.97 mg H,O. -- 23.51 mg Sbst.: 4.02 ccin N, 
(18..5O, 765 nim). 

I3 i s-  [2.4-dini t r  o - p h en yl  h yd r a  zon] : 

C,,H,,O,N, (5G8). Ber. C 50.7, H 4 . 2 ,  N 19.7. Gef. C 50.8. H 4.5, N 19.9. 

K a t a 1 y t i s c h e H y d r i e r u n g d e s 2.5 - B i s - [y - k e t o - b u t  y 11 - f ti r a n s (S SV) . 
D ode kan- t rion-(2.5.11)(XXVIII) : 5 g 2.5-Bis-[y-keto-butyl]-furan(XXV) 

werden in Essigester-Losung niit PtO, hydriert. Die Reduktion geht sehr 
rasch vonstatten, und in etwa 2 Stdn. ist etwas inehr als die fur 2 Doppel- 
hindnngen ber. Menge Wasserstoff aufgenoninien. 

Nach den1 Abfiltrieren vom Katalysator und den1 vorsichtigen Ab- 
danipfen des Essigesters bei 50° (Wasserbadtemperatur) bleibt ein fast 
farbloses 0 1  zuriick, das beim Erkalten vollstandig krystallinisch erstarrt. 

Zur .lnalyse wird 2-ma1 aus Petrolather umkrystallisiert. Das Dodekan- 
trion-(2.5.11) (XXVIII) hildet farblose, glanzende Blattchen von brennendern 
Geschmack. Schmp. 69-70°. 

C,,H,oO, (212). 
25.13, 24.83 Ing Sbst. :  62.86, 61.80 m g  (20,. 21.25, 20.75 xng H,O. 

Den Versuchen, ein definiertes Pyridazinderivat des Dodekantrions zu 
erhalten, war kein Erfolg beschieden. Es entstand nur ein farbloses, hoch- 
viscoses 01, das nicht zur Krystallisation zu bringen war. 

I k r .  C 67.9. I1  9 4 .  Gef. C 68.2. 67.9, H 9.5, 4 4 

-4ddi ti on  von Ma lei xi siiu r e a n  h yd  r id  a n  d as  2.5-B is-[y-ke to-  bu t yl] - fur  an  (XXVI). 

3.6 - E n (1 ox o -3.6 - b i s  - [y- k e t o - b u t  y 13 -A4 - t e t r a  h y d r o - p h t h a 1 s a u  r e a n h y d  r i d 
(XXVI) : 2g ;Maleinsaureanhydrid, in Ather gelost, werden mit 4.2 g 2.5-Bis-[y-keto-butyl]- 
furan (XXV) versetzt. Beim Zusammengeben t r i t t  Gelbfarbung ein und nach 2 Tagen 
krystallisiert das Addukt in wohlausgebildeten, biischelformig angeordneten Nadeln aus. 
Nach dem Absaugen wascht man das Rohprodukt mit Ather. Schmp. 880. unter Zerfall 
in die Komponenten. Diese Dissoziation erfolgt allmahlich bereits bei Raumtemperatur. 
Die Praparate zeigen den Geruch nach 2.5-Bis-[y-keto-butyl]-furan (XXV) und zersetzen 
sich bei langerem Aufbewahren unter Dunkelfirbung. 

14. 
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K :i t  a 1 y t i  sch e I3 y d  ri c r 1111 s zii ni 3.6 - En doxo - 3.6 - bis [y-ke t o  - bu t yl] - h e x a  - 
11 v d  r o  - p h t  11 n 1s Lure a n  h yd ri r l  (XS\-11) : 1.5 g des eben beschriebenen Addukts XXVI 
n-(mlen in Essigcster-Losung mit I'tO, als Katalysator hydriert. Die Reduktion erfolgt 
niit maiDiger Gcschv-indigkcit. Nach .4iifiiahme der fur eine Doppelbindung ber. Menpt 
Wasscrstoff komnit die Reaktioii zuxn Stillstand. Man filtriert vom Katalysator ah umtl 
vcrdnmpft den Essigcstcr ails cinem Wasserbad im Vakuum. Dabci hinterbleibt eiii 
f:irbloscr krystalliner Riickstand, dcr znr Analysc 2-mnl : i t is  Wasser umkrystallisiert 
n-ird. L:iiigc, ::lLnzeiide, weiI3c Nadelii voni Schmp. 141". I h :  neue Verbindiing erweist 
sirh als hestiindi,c gcgcii eiiic sodaalknlische Kaliuniperni:iiigatiat-~osiing. Sic laat sich 
iiiiveriindertaus Wasser umkrystallisieren und lost sich such nicht in kalter 2-16. Soda aiif 

25.10, 27.06 xngSbst.: 57.43, 61.99 mg CO,, 14.28, 15.51 mg H,O. 
C,,H,,O, (308). Her. C 62.3. H 6.5. Gcf. C 62.4, 62.3, I I  6.4, 6.4. 

Rings p r e n g u n g be i m 2.5 -B i s - [y - k e t o - h u t y 11 - fur  a n  (XXV) . 
Hydro lyse  zum Dodekan-tetraon-(2.5.8.11) (XXIX): 5 g 2.5-Bis- 

[-;-keto-butyll-furan (XXV) werden mit 7 g konz. Salzsaure in 10 g Methanol 
h Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die anfangs farblose Losung farbt sich 
rasch dunkelbraun. Nach den1 Erkalten erstarrt das Ganze zu einem hell- 
braunen Krystallbrei. Man gieBt die durch Erwarmen wieder verfliissigte 
Masse in eine Schale und dampft nun auf dem Wasserbad mehrmals mit 
etwas Wasser die Salzsaure ab. Nach dem Erkalten preBt man den Krystall- 
kuchen auf Ton ab. Die jetzt nur noch schwach gefarbten blattrigen Krystalle 
werden unter Zusatz von Tierkohle aus einemEssigester-Petrolather-Gemisch 
2-ma1 unikrystallisiert. 

Das so erhaltene Dodekan-tetraon-(2.5.8.11) (LUIX) bildet wohlaus- 
gebildete, glasklare Tafelchen vom Schnip. 96-97O. 

20.25 ins Sbst.: 47.39 mg CO,, 14.32 mg H,O. 

Das Tetraketon XXIX lost sich leicht in Wasser und den iiblicheii 
organischen Losungsmitteln. 

Es gelang vorerst nicht, mit Hydrazin ein definiertes Pyr idaz in -  
Derivat herzustellen. Bei allen Versuchen wurden farblose hochviscose ole  
erhalten, die keinerlei Neigung zur Krystallisation zeigten. 

C,,H,,O, (226) .  Ber. C 63.7, H 8.0. Gef. C 63.S, I! 7.9. 

IV) Ii o n d e n s a t i on v o n a - Me t h y 1 - fur  a n in i t C r o t o n a 1 d e h y d. 
p - [5 -Me t h yl-  f u r  y 1- (2)] - n - b u t y r  a1 de h y d (XXX) . 

10 g Sylvan und 8.6 g Crotonaldehyd werden niit 4 Tropfen p-Tol~i01- 
sulfinsaure-methylester versetzt. Nach kurzer Zeit setzt die Reaktion unter 
Rotfarbung und gleichzeitiger Erwarmung ein, so da13 es zweckmaBig ist, 
von Zeit ZLI Zeit niit Wasser zu kiihlen. Nach dem Abklingen der Umsetzung 
la& man den Ansatz noch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und destilliert 
das Rohprodukt im Vakuuni. Nach einem geringen Vorlauf, der aus un- 
veranderten Ausgangsmaterialien besteht, geht das Additionsprodukt XXX 
zwischen 85-9Z0/14 mm als schwach gefarbtes 0 1  iiber. Ausb. 4.5 g (24% 
d. Th.). Im Kolben hinterbleibt eiii dunkles hochviscoses 01, dessen nahere 
Untersuchung noch aussteht. 

C,H,,O, (152). Bcr. C 71.1, H 7.9. Gef. C 70.9, 70.9, H 8.1. 7.6. 
. 25.33, 26.94 mg Sbst.: 65.88, 70.06 nig CO,, 18.25, 18.79 nig H,O. 

Das Addukt wird zur Entfernung von Zersetzungsprodukten des Kon- 
densationsmittels zweckmaflig mit verd. Sodalosung, anschlierjend mit verd. 
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Schwefelsaure und schliel3lich mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat destilliert man es im Vak. iiber eine Kolonne. Der so 
dargestellte P-[5-Methyl-furyl]-n-butyraldehyd (XXX) bildet eine wasser- 
helle farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 88O. Der Geruch der neuen Verbindung 
ist intensiv und ahnlich demjenigen, der die Addukte von Butadien und 
Isopren an Crotonaldehyd auszeichnet. An der Luft farbt sich der Aldehyd 
allmahlich blal3gelb. 

2 . 4 - D i i i i t r o - p l 1 e 1 1 ~ l l 1 y d r a z o i i :  1.3 g des Adduktes S X X  gibt inan zu ciner 
1,osung von 1.5g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 50 ccni Athylalkohol und erliitzt die 
Reaktionsfliissigkcit 1 Stdc. unter RiickfluO. Beirn Erkaltrn krystallisiert dns Konden- 
sationsprodukt aus. 

Zur Analyse wird es 2-ninl ~ I I S  -4th:uiol umkrystallisiert imd bilclrt d a m  orange- 
farbene Nadelchen voin Schmp. 980. 

1.75.5 mm). 

- 

20.64 mg Sbst.: 41.07 ing CO,, S.93 mg H,O. - 21.40 rng Sbst.: 3.14 ccni N, (19.4O, - -  
C,,H,,O,N,. Bcr. C 54.2, Ii 4.8, N 16.9. Gcf. C 54.3, I€ 4.8, N 17.0. 

Addi t ion  von M a l e i n s a u r e a n h y d r i d  a n  d e n  p - [5 -Methy l - fu ry1- (2 ) ] - ?~-  
b u t y r a l d e h y d :  3 g Anhydrid werden in Ather gelost und rnit 4.6 g P-[S-Methyl-furyl]- 
72-butyraldehyd (XXX) versetzt. Beim Zusammengeben der Addenden tritt eine Gelb- 
farbung ein. Nach 3 Tagen krystallisiert das Additionsprodukt XXXIIIa  in prachtvoll 
ausgebildeten, glitzernden, farblosen Krystallen am. Man saugt es ab und wascht e s  
mit Ather. Schmp. 84-850 unter Zerfall in die Komponenten. 

Das ungesattigte Add*t entfarbt eine sodaalkalische Permanganat-L(jslig augen- 
blicklich. Es ist in Wasser und 2-n. Soda unloslich. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  A d d u k t e s  XXXIIIa :  2 g Addukt XXXIIIa  
werden in Essigester gelost wid mit PtO, als Katalysator hydriert. Die Reduktion erfolgt 
rasch. Nach dcr Aufnahme von trtwas mehr als der fur 1 Doppelbindung ber. Menge 
Wasserstoff filtriert man vom Katalysator ab und verdampft den Essigester im Vacuum. 
1Ss bleibt eine braunliche Krystallmasse zuriick, die zur Analyse 2-ma1 aus Essigester 
linter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wird. Prachtvolle schneeweii3eNadelbiischel 
w i n  Schmp. 1460. Das hydrierte Anhydrid ist unloslich in kalter 2-n.Socla. Gegen 
sodaalkalisches Permanganat erweist es  sich als gesattigt. 

13.00 m g  Sbst. : 29.40 mg CO,, 7.40 m g  H,O. 
C,,H,,O, (252). Rer. C 61.9, H 6.3. Gef. C 61.S, H 6.4 

Red  ti k t i o 11 d e s P - [5 -Me t h y 1- fu r  yl-  ( 2 ) ]  - n - b u t y r  a 1 d e h y d s n a c h 
Wolff-Kishner .  

5-Me t h yl-2-sek. - h u  t yl-  f u r  a n  (XXXII). 
Eine Losung von 10 g p-[5-Methyl-furyl-(2)]-n-butyraldehyd in 10 cciii 

Methanol wird unter Kiihlung niit 10 g Hydrazinhydrat versetzt. In diese 
Mischung tragt man allmahlich 10 g gepulvertes kzka l i  ein. Die Losung 
erwarmt sich, und alsbald tritt eine Gasentwicklung ein. Man erhitzt nun 
den Ansatz 5Stdn. auf den1 Sandbad unter Riickflul3. Dabei werden, wie 
berechnet, 1.5 I Stickstoff abgespalten. Nach beendeter Reaktion verdiiniit 
man die Reaktionsfliissigkeit mit Wasser, athert sie 3-ma1 aus, wascht die 
ather. Losung nacheinander mit verd. Salzsaure, mit 2-n. Soda und rnit 
Wasser und trocknet sie iiber Natriumsulfat. Nach dem Verjagen des Athers 
wird der Riickstand im Vak. destilliert. Bei 46O/13 mm geht das Produkt, 
das 5-Methyl-2-sek.-butyl-furan (XXXII), ohne Vor- und Nachlauf als ein 
leicht bewegliches, farhloses, angenehm riechendes 01 iiber. Die Verbindung 
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ist schon bei Raumtemperatur leicht fliichtig. Am Licht farbt sie sich langsam 
hellgriinlich. Ausb. 6.5 g. 

22.33, 25..55 mg Sbst.: 64.75, 73.29 m g  C 0 2 ,  20.58. 23.26 t n g  H,O. 

Addi t ion  \-on M a l e  i n s a u re  a n  h yd r id  a n  d a s  5 -Met  h y 1 - 2 -8ek. - b II t y 1 - f u r a II 
(XXXII).  3.6- E n d  0x0 - 3 -8ek. - b u t  J 1-6 -me t h  yl-A4 -t e t  r a h  y d r  o - p h  t h a  1s a u  r e an  - 
h y d r i d  (XXXIIIb) :  2 g 11Ialeinsaiureanhydrid werden in Ather gelost und mit 2.7 R 
5-Methyl-2-8ek.-butyl-furan (XXXII)  versetzt. Beim Zusaminenfiigen tri t t  Gelbfarbung 
ein. Das Addukt krystallisiert jedoch nicht aus, da es in Ather sehr leicht loslich ist. 
Man gieDt deshalb die gelbe Losung nach 24-stdg. Stehenlassen in eine flache Schale und 
laDt dFn Ather verdunsten. Es hinterbleibt ein blaDgelber krystalliner Ruckstand. 
den man anf Ton abpreDt und zur Britfernung von iiberschiissigem Maleinsanreanhydrid 
in einem Morser mit etmas \\‘assrr rerreibt. Dann preI3t man das .4ddllkt erneut auf 
Ton ab. 

Das so dargestellte Prgparat zersetzt sieh bei 72O riickliiufig in sciiic Komponenten. 
Gegen eine sodaalkalische Permanganat-LBsung rrweist es sich erwartungspemaI3 a h  
stark ungesattigt. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  A d d u k t e s  X X S I I I b  Zuni 3 .6-Endoxo-3  - 
sek. - b u t  y 1-6 - m e t  h y 1 -he  xa h y d r o - p h t 11 il Is au r e a 11 h y d r i d  (XXSIV b) : 2 g Addnkt 
XXXIII  b werden in Essigester mit PtO, als Katalysator hydriert. Die Kecluktioii 
erfolgt langsam und an Stelle der fur eine Doppelbindung ber. Xenge Wasserstoff von 
200 ccm werden 270 ccrn aufgenommen. hTach dem Abfiltrieren von Platin mird der 
Bsigester im Yak. verdampft. Es bleibt ein braunes 01 znriick, das ini Vak.-Exsiccator 
iiber Chlorcalcium bald krystallinisch erstarrt. Das Rohprodukt wird zur Arialyse ans 
einem Gemisch ron Essigester und Petrolather umkrystallisiert. Das 3.6-Endoxo-3-8ek.- 
butyl-6-methyl-hexahydro-phthalsiiureanhydrid ( S S S I V  b) bildet feine farblose Nadel- 
chen vom Schmp. 127O. 

C,H,,O (138). Ber. C 78.3. H 10.1. Gef. C 78.4, 78.2, H 10.2, 10.2. 

24.12 mg Sbst.: 57.75 mg CO,. 16.60 in:: H,O. 

Gegen eine sodaalkalische Permangnnat-Liisung erWeist sich das hydrierte An- 
C,,H,,O, (238). Ber. C 65.5, H 7.6. Gcf. C 65.3, I I  7.7. 

hydrid als bestiindig. 

0 x y d a t  i v e r A b b a u de s p - 1-5 -Met h y 1 - f u r y 1- (2) j -n  - b u t y r  a lde  h y d s 
z u r X.1 e t h y 1 -be r n s t e i n s a u re. 

10 g ~-[5-Alethyl-furyl-(Z)]-~~-butyraldehyd werden in 250 ccni Wasser 
suspendiert und unter Einleitung von CO, und niechanischem. Ruhren tropfen- 
weise mit 1750ccm 3-prOZ. Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Die Oxydation 
dauert mehrere l’age. Den kleinen UberschuW an Permanganat entfernt 
man durch Erwarmen mit Methanol auf den1 Wasserbad, filtriert heiB vom 
Mangandiosydhydrat ab und engt das klare Filtrat in1 Vak. ein. Wenn 
die Fliissigkeitsinenge noch etwa 200 ccm betragt, sauert man sie init Salz- 
saure an und dampft den Ansatz jetzt vollstandig im Vak. zur Trockne. 
Der staubtrockne Ruckstand wird nun im Soxhlet mehrere Stunden niit 
Ather ausgezogen. Schon wahrend des Extrahierens beginnt die Abscheidung 
von schonen glasklaren Krystallen, die man nach beendeter Extraktion 
durch Einengen vervollstandigt. 

Das rohe Osydationsprodukt wird unter Zusatz von etwas ‘I‘ierkohle 
aus Wasser umkrystallisiert und bildet dann farblose Prismen vom Schmp. 1120. 

27.13, 23.49 mg Sbst. :  45.40, 39.26 mg CO,, 15.17, 13.08 mg H,O. 

Das Ergebnis der Analyse, der Schmelzpunkt und die Loslichkeits- 
verhdtnisse zeigen, da13 Methyl -berns te insaure  vorliegt, und die Dar- 

C,H,O, (132). Rcr. C 45.5, H 6.1. Gef. C 45.6, 45.6, H 6.3, 6.2. 
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stellung des charakteristischen Anhydr ids  vom Schmp. 360, die nach den 
Angaben der Literatur durch Kochen des Oxydationsproduktes mit Acetyl- 
chlorid durchgefuhrt wurde, nimmt dieser Auffassung jeden Zweifel. 

Durch Untersuchung aller anfallenden Mutterlaugen wurde gepriift, 
ob aul3er der Methyl-bernsteinsaure noch andere Produkte beim oxydativen 
Abbau des ~-[5-Methyl-furyl-(2)]-n-butyraldehyds entstanden sind. Das 
Ergebnis war negativ. Die Ausbeute an Methyl-bernsteinsaure betragt 
etwa 5 g. 

28. Erwin Schauenstein und Eduard Biirgermeister: Uber 
die Ultraviolettabsorption zweier Dibenzperylene und ihrer Chinone 
(Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, LVI. Mitteilung). 

~. 

[.lus.tl. Insti tut  f .  theoret. u. physikal. Chemie d .  I.-niwrsitiit Crnz. ' 
(Eingegangen am 7. November 1942.) 

Nach E. Clar') z, entsteht bei Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
9-Brom-phenanthren in Benzol-Losung ein 2.3,10.11-Dibenz-perylen. 

i l  
\/ 

AICI. 

\/ 

+ 2 H B r  (1) 

Wie -4. Zinke3) jedoch hierzu mitteilt, ist die Bildung des 2.3,10.11- 
Dibenz-perylens bei dieser Synthese unwahrscheidich, da die Umsetzung 
nach seiner Ansicht unter HBr-Abspaltung folgendermaflenvor sich gehen muQ : 

/\ 
I '  

\/\/\ 
I l l  \/v 

Br 

/\ 
I 

Es m u t e  also bei der Synthese von E. Clar  ein 4.5,lO.H-Dibenz-perylen 
entstehen. Nach einer von Zinke  gefundenen Synthese entsteht das 2.3,lO.ll- 
Dibenz-perylen nach folgendem Schema : 

l )  B. 66, 846 [1932]. 
*) Aromatische Kohlenwasserstoffe, Verlag S p r i n g e r ,  Berlin 1942, S. 2 3 s .  
B. 74, 115 [1941]. 


