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103. Alfred Hinz,  Gerhard Meyer und Giinther Schiicking:  
Uber einige Furanderivate und deren katalytische Hydrierung . 

[Aus rl. Teclin.-clieni. Insti tut  d.  Techti. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Marz 1943.) 
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Furfurol verlnag sowohl in1 saiiren als ini alkalischen Medium n i t  Aldehyden, 
Ketonen sowie Carbonsiiureesterii Aldolkonderisationen einzugehen. Nur unter gaiiz 
bestininiten Bedingungeri sollen sich nach H .  H a b e r l a n d  und F:. Hinilen ' )  derartige 
Aldole isolieren lassen. JIeist t r i t t  durcli Wasserabspaltung nildung eines Furyliithylen- 
clerivats ein, iind durch wiederholte Kondensatiou werden schlieI3lich Furylpolyn- 
aldehyde, -ketone iind -ester gebildet. 

So kann Furfurol mit Acetaldehyd zu ~-:i-Furyl]-acrolein oder mit Essigester 
zuni P.[z-Furyl]-acr?.ls~ureester hzw. durch weitere Kondensation des Furylacroleins 
mit  Essigester zuin ,~-IZurfurl.liden-crotonsiilireeste~ umgesetzt werrleti. Die Synthese 
dieser Ester kann nuch nach P e r k i n  jtin. durchgefiihrt wcrdcti. Ferner liaben w r -  
schiedene Autoren 2)  3) 4, 6) durch weitere Kondensation niit Aceton auf analogein Wege 
das Furylacrotein ziim l-jr-Furyl]-3-oxo-l1~~adierl-(l.3) iirid 1.9-Bis-[r-furyl~-3-oxo- 
nonatetraeii-(l.3.h.8) unigesetzt. Diese Verbiiidungen besitzen ein besondcres Iriteresse, 
meil die daraus d.irch viillige Hydrierung entstehenrlen cr-Tetrahydrofuryl-alkanderi\-ate 
durch Aufspaltung dcs T~truliyclrof~iranritiges bislier s c h w r  darstellbnre aliphatische 
Stoffe leicliter zugiinglich niachen sollten. 

Die in der Literatur angegebenen Ausbeuten fiir diese Verbindungen 
sind aurjerordentlich gering. Durch Veranderung der Reaktionsbedingungen, 
des pH-Wertes, der Temperatur und der Konzentrationsverhaltnisse konnten 
die Ausbeuten in allen diesen Fallen wesentlich erhoht werden. Wahrend 
z. B. das 1.9-Bis-[x-furyl]-5-oso-nonatetraen-(l.3.G.8) bisher nach H. R o h -  
m e  r 3, nur iiber das isolierte und durch niehrmalige Destillation unter grol3en 
Verlusten gereinigte l-[a-Furyl]-5-oxo-hexadien-(l.3) durch nochmalige Kon- 
densation mit Furylacrolein in geringen Mengen erhaltlich war, konnte die 
Kondensation von 2 Mol. Furylacrolein niit 1 3101. Aceton direkt nahezu 
quantitativ durchgefiihrt werden. 

Durch Kondensation des Furfurols mit Butyraldehyd wurde das bisher 
in der Literatur nicht beschriebene ~-~4thyl-P-[a-furyl]-acrolein als gelbes 01, 
Sdp.,, 1Oi-1090 erhalten. Auch dieses reagiert mit Aceton i n  nlkalisch- 
alkoholischeni Medium in gleicher Weise unter Bildung des l.!I-Bis-[x-furylj- 
5-oxo-2.8-diathyl-nonatetraen-(l.3.G.8) (rotlichgelbe Nadeln, Schmp. 105O). 
Die Kondensationsneigung des Furylacroleins, seines khylderivats und des 
mit Acetaldehyd erhaltlichen Homologen des 5-[a-Furyl]-pentadienals-(2.4) 
zeigt sich auch in der Bildung 2-fach kondensierter gut krystallisierender 
Kondensationsprodukte niit Cyclopentanon und Hydrazin (s. Versuchsteil). 

Ferner wurde die Kondensation von Furfurylidenaceton mit Butyraldehyd 
durchgefiihrt, die in bisher nur 36-proz. Ausbeute l-[a-Furyl]-3-oxo-octan- 
dien-(1.4) als gelbes, licht- und luftempfindliches 01 gibt. 

Die von H. R o h m e r  3, im sauren Medium dargestellte Furylbrenztraubexi- 
saure konnte in alkalischem Medium glatt in 92-proz. Ausbeute erhalten wer- 
den. Die von W. Markwarde)  und S. S. Sandel in ' )  mit 40-proz. Ausbeute 

I) Dtscli. Reichs-Pat. 702594 voni 9 .  2. 1939 (C. 1941 I, 3148). 
*) J .  E. S c h m i d t ,  B. 13, 2342 [1880]. 
7 H .  R o h n i e r , ,  B. 31, 283 [1898]. 
6, E. H o f a c k e r  u. E. A. K e l i r e r ,  B. 28, 920 [1895]. 
") B. 21, lOSl [1888]. ') B. 33, 489 [1900]. 

4, W. K o n i g ,  B. 58, 2364 [1925]. 
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durchgefiihrte Syrithese des Furfurylideiiiiialonesters wurde auf 80% ge- 
steigert . 

Wahrend auf diesem Wege Furanderivate init 3 und mehr Kohlenstoff- 
atonien in der Seitenkette leicht zuganglich sind, hereitet die Darstellulig 
von Furylathanderivaten erhebliche Schwierigkeiten. Es wurde in diesem 
Zusatnmenhange versucht , die Furylessigsaure in griioeren Mengen darzu- 
stellen. 

Die angegebenen Verfahren sind hierfiir sehr wenig geeignet. Der einfachste Weg, 
{lurch Hydricrung r o n  Furylglykolsaure. die durch die \-on A. J I i ronescus )  angegebene 
Cpanhydrinsynthese des Furfurols und anschlieOende Verseifung leicht zuganglich sein 
sollte, scheiterte daran, daO stets fast vollige Verharzung eintritt. Auch die Darstellung 
dcs Furylglykolsaureesters direkt aus den1 Cyanhydrin mit Alkohol und Salzsauree') 
h a t  kein bessercs Brgebnis. Andrerseits ist die Furylglykolsaure von E. Fischer*)  durch 
Hydrierung der aus Brenzschleitnsaurechlorid und Blausaurc in Gegenwart von Pyridin 
zuganglichen Puroylameisensaure dargestellt wordert Furoylaineisensaurenitril ist  aber 
cine sehr unbestiindige Verbindung. die sich bei der Destillation itn Hochvak. sehr s tark 
zersetzt 

Eine weitere Synthese ist von C h. Gr  a n a  c h e r lo) angegeben worden 
durch Decarboxylierung und Dehydratisierung von Purylbrenztraubensaure- 
osirn zuin Furylacetonitril und anschlieoende Verseifung. Allerdings ist das 
Fmylbrenztraubensaureoxim seinerseits wiederum nur auf einem recht uiii- 
st8ndlichen Wege zuganglich durch Kondensation von Furfurol mit Rhodanin, 
Hydrolyse des gehildeten 1:urylidenrhodanilis init Barytwasser zu Furyl- 
thiobrenztraubensaure und Bildung des Osims. Dennoch erwies sich dieser 
Weg als der bisher ertragreichste. 

Die Furylessigsaiure konnte in Ggw. von Schwefelsaure Z I ~  Athylester 
verestert werden, eineni farbloseri 01 ,  Sdp., 82.2O, von phenylessigester- 
ahnlicheni Geruch, das hisher in der 'Literatur nicht beschriehen zii sein 
scheint. E r  ist eine sehr reaktionsfahige Verbindung, die mit Katrium unter 
H,-Entwicklung ein Enolat bildet und selhst init Esterenolaten leicht reagiert. 
So wirde daraus init Alkoholat und Essigester der Furylacetessigester, 
iiiit Oxalester der Furploxalessigester, init Ameisensaiureester der Furyl- 
forniylessigester erhalten, alles dige Fliissigkeiten, die sich schnell verfarberi 
und leicht verharzen. Der Furyloxalessigester liefert hei der Destillatioii 
uriter Abspaltung von Kohlenosyd den, wie die vorher beschriehenen Ver- 
hindmgen, hisher nicht bekannten Furylrnalonsaureester. 

Die katalytische Hydrieriing der heschriebeneii Furanderivate, ins- 
ksondere der erhaltenen Furylpolyenaldehyde, -ketone und -ester ist bisher 
nicht untersucht worden. 

Gber die Hydrieriing YOII Ihranderi\.ritcii ist  folgendes bekannt : 
'I?. Knriyoiie") b2richtet iib:r die IIytlrierung einfncher Fur~nabkotnnilinge rnit 

Platiri und PLillndiuni als Kat:ilysator zu den entsprechcnden Tetrahydrofuranverbin- 
dungen. N. i ch  H. B. B u r d i c k  mid H. hdkins '?)  liefert Furfurol tnit Kupferchromit- 
kntalysator bei l5O0 hydriert in 97-proz. Ausbeute Ftirfurylalkohol. Fury1:icrolein bei 
17Y in 72-proz. Ausbeute E'urylpropanol. Oberhalb 1750 sol1 ails Fiirfurol unter Auf- 
spaltung Butaiidiol-(1.2 und 1.5) entstehen. Xit  R a n e  y-Nickel kann nacli den gleichen 

8 )  Bul. Soc. Chitn. KomPnia 14. 183 [1933]. 
8.) Franz. Pat.  620807. s, R .  46, 893 [1913: 
lo) Helv. chirn. Acta ,5, 610 [1922:. 
11) Journ. pharinac. SOC. Japan 815, 1 [1925]. 
I*) Journ.  Atner. cheni. SOC. 53, 1095 [1931]. 
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Autoren 13) die Hyclrierunig tles Fiirylncroleins je nach Rrnktioiisteiiiperatur versehiedenen 
Vcrlauf nelimen und 3-Puryl-propanol, 3-Tctrnl1ydrofuryl-propanol, l..j-Dioxa-okta- 
hydroinden, ~ ~ t h ~ l t e t r a l i y d r o f i ~ r n ~ ~  und 2-,2-Prop).l-tetrah).~lrof~ir~iii, Heptandiolc-(1.4 
und 1.7) uric1 FIesanol-(3) entstclien. G .  S a t t a ,  R. R i g a m o n t i  und I:. Beati")  sonic 
R. Pau l 'j) l l t i t l  G .  H i  11 y hnben cine derartige Aufspaltung tles Furanringes tlurch Hydrie- 
rung init Cl~roni i tkntnl~sator  ehenfalls bcobnchtet untl desgl. an Platinosyd, 1'latit:- 
~no l i r  und Sickel nach Saba t , i e r ,  wogegen sic bei Verwndu iq  yon Rnncy-Sickc.1 
bei Tenipernturen von SO- 100° xusbleiben untl 'I'etraliytlrofiirank~rper entstehen sollen. 
Nach X. -4, OrlomI6) gvlixgt cs h i  tler Hytlrierung mit ~lolyb~l~iiitrisulfitrilfi~l nls Kntnlysntor, 
nus 1:orfurol in 4O-proz. .iiislicute wI3utnn und ails I.'uryl:wrolein wIIeptan zii erhalten. 

Xach unsereii Befunden bereitet die katalytische Hydrierung der Furyl- 
polyerie, -ketone urid -ester zu den entsprechenden 'l'etrahydrofurylalkoholexi 
und -carbonsaiureesterri niit Nickel keine Schwierigkeiten. Sie verlaiuft in 
Xlkohol und bei \liasserstoffdrucken von 170-250 atii mit guter Ausbeute, 
wobei die Hydrierung der Seitenketteii fast stets bei Ziinmertemperatur 
verlauft, wahrend die Hydrierung des Furankerns oberhalh 160, einsetzt. 
Xuf diese Weise wvurden folgende in der Nehrzahl bisher in der Literatur 
Iiicht heschriehene Produkte erhalten. 

1) 9 u s  r,-[a-Furyll-acrylsaureathylester der (3-[a-Tetrahydrofuryl]-pro- 
pionsaureathylester, Ausb. 92%, Sdp.lo 105-106O. 

2)  Aus ~-[a-Furfur~lideri]-crotorisaureat~iylester der 5-[a-'l'etrahydro- 
furyll-valeriansaureathylester, Ausb. 90%, Sdp.,, 129-131'. 

3) Aus Furfurylidennialonester der Tetrahydrofurfurylnialonester, -4usb. 

4) ,\us Furylessigester der 'l'etrahydrofurylessigester, Ausb. 99",, Sdp.,, 

5) =lus :J-[a-Furyl]-acrolein das 13-[a-Tetrahyclrofuryl]-propanol, Ausb. 

6) ALE 5-[a-Furyl]-pentadienal das 5-[a-'l'etrahydrofuryl]-pentanol, 

7) Aus Furfurylidenaceton das 2-Oxy-4-tetrahydrofuryl-butan, Ausb. 

8)  Xus l-[a-Furyl]-5-oso-her;adien-(l.3) der l-AIethyl-5-[a-tetrahydro- 

9) Aus 1.9-Bis-[a-furyl]-5-oxo-nonatetraen-(l.3.6.8) das 1.9-Bis-[a-tetra- 

10) ,411s a-~thyl-(3-[a-furyl]-acrolein clas 2-[a-Tetrahydrofurfuryl]-hutanol, 

11) .\us l-[a-I:uryl]-3-oxo-octandien - (4.G) das 1- [a-'l'etrahydrofurylj- 

.. _- ~- .__ ~- 

SOY0, Sdp.10 150-151'. 

92'. 

92yo, Sdp.,, 110-112'. 

Ausb. 90%, Sdp.,, 141-142'. 

76.GY0, Sdp.13 109-110', Sdp.10 105-106°. 

furyl]-.~~-aniylalkohol, Ausb. 85 yo, Sdp. 

hydrofuryl]-5-oxy-no!ian, Ausb. Sly0, Sdp.,, 220-224'. 

135-1 37'. 

Ausb. Sly0, Sdp.1, 117-120'. 

octanol-(3). 
Saintliche I'erbindungen sind farblose, olige Fliissigkeiten. 

Die Hydrierung der unverdiinnten Aldehyde und Ketone dagegen lieferte 
zahlreiche niedriger oder hoher siedende Nebenprodukte. So ~11rtle beini 
Furylacrolein auch von uns stets das von AdkinsX3) hereits beobachtete 
1.5-Dioso-oktahydroinden in wechselnden Mengen erhalten. Dieses Produkt 
liefert niit Broni in auI3erordentlich heftiger Reaktion ein Dibroinsubstitutions- 

13)  11. I:. 13urdick 11. H. . i dk i t i s ,  Joiirn. Atner. c h e ~ i ~ .  Soc. .it;, 438 ;l0.?4;. 
14) Chin1 e t  Ind.  Xlario 23, 117 (19411. 
15) Coinpt. rend. Acad. Scier.ces 208, 359 [1939]. lo) C. 1936 I, 1205. 
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produkt des L)iosooktahydroindens, dessen Konstitutioii wahrscheinlich wie 
I zu forniulieren. aber noch nicht bewiesen ist : 
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A4uch bei cler Hydrierung des Furfurylidenacetons und des or-iithpl-~-[x-furyl]- 
acroleins entstehen niedrig siedende Produkte, die ehenfalls Broni addieren 
und die nach den1 von A d k i n s  fiir das Furylacrolein angenoninienen Reak- 
tionsniechanisnius eines einfachen Ringschlusses bei der Hydrierung und der 
A~ialyse die Konstitution 11, I11 und I\’ hahen miifiten. 

Aufierdeni entstehen aber bei der Hydrierung auch stets hochsiedende An- 
teile. Beini Furylacrolein konnte ein viscoses 0 1  C,H,,O,, Sdp.,, 202-204O, iso- 
liert werden, n.ahrscheinlichHeptantriol-(1.5.7). Der Brechungsindes ng 1.4725, 
der Siedepunkt und die Konsistenz sind deiien des Heptantriols-(l.4.7) sehr 
Bhnlich. Das Acetylierungsprodukt, Sdp.,, 184--186O, konimt ini Siede- 
punkt den1 Heptantriol-(I.4.7)-triacetat nahe. Dieses Produkt lieferte durch 
Destillation niit Zinkchlorid das Heptendiol-(l.7)-diacetat. Die Bildung des 
l’riols hei der Hydrierung des Furylacroleins ist nicht durch den einfachen 
RingschluW iiach A d  k i n s  zu erklaren, sondern spricht fiir eineii kompli- 
zierteren Reaktionsiiiechanisnius, ivoriiher n.ir deniniichst Naheres herichten 
zu kiinnen hoffen. 

Die Hydrieriing des I:urfurylidentiialonesters muU bei miigliclist niedriger 
Teniperatur unter 175O dnrchgefiihrt werden, da sonst Decarbosylierung 
iind Alkoholabspaltung Zuni Tetrahydrofurylpropionsaureester eintritt, die 
bei 180° bereits 3504 hetragt. AuBerdein wurde auch hierbei ein Produkt 
erhalten, das durch einen Ringschlufl gebildet sein diirfte und in den1 ein 
Ringsystem cler Konstitution I\,’ verinutet nircl. Der Konstitutionsbenreis 
ist allerdings noch nicht abgeschlossen. 

Der Tetrahydrofurylnialonester, der von G. B a r g e r  l i )  aus den1 schlecht 
zugainglichen l’etrahydrofurfurylbroniid mit Natriunimalonester bereits dar- 
gestellt worden ist, wurde durch Erhitzen von Furfurol und Malonester mit 
Essigsaureanhydrid in 82-proz. Ausbeute erhalten. 

Schlieljlich wurde versucht, das Tetrahydrofurfurol, das als Aldehyd 
gestatten sollte, den leicht hydrolysierbaren l’etraniethylenoxydring durch 

17) G. B a r g e r  11. R. R o b i n s o n ,  Journ. chcni. SOC. T,ondon 1937, 718. 

, 
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Aldolkondensation- in entsprechend reaktionsfahige Verbindungen einzu- 
fiihren, und deshalb ein besonderes Interesse verdient, darzustellen. Natiirlich 
ist es erforderlich, die Aldehydgruppe bei der Hydrierung zu schiitzen, was 
durch Acetalisierung gelingt. Dies ist auch bereits von H. Scheiblerl8) 
und von H. F. Burdick  und H. AdkinsI9) durch Darstellung des Diathyl- 
acetals und nachfolgende Hydrierung mit Erfolg versucht worden. Leider 
verlauft aher die Darstellung des Diathylacetals mit sehr schlechten Aus- 
heuten und auBerdem ist die Isolierung des Aldehyds nach der Hydrolyse 
des Tetrahydrofurfurolacetals nur unvollkommen durch hochkonzentriertes 
Aussalzen wegen der groBen Wasberloslichkeit des Aldehyds nioglich. 

H. Scheib le r  hat gefunden, daB das Diacetat des Furfurols besser 
zuganglich ist. Bei Hydrierung niit Raney-Nickel erhielten wir jedoch 
Furfurylacetat unter Abspaltung von 1 Mol. Essigsaure in Ubereinstimmung 
mit H. Ad k ins ,  der Essigsaure und Tetrahydrofurfurylacetat als Hydrie- 
rungsprodukte beobachtet hat. Nach E. J. SalmiZ0) sind die cyclischen 
Acetale der Polymethylenglykole durch azeotrope Veresterung in guter Aus- 
beute darstellbar. Wir haben daher das cyclische Acetal des Athylenglykols 
auf diesem Wege hergestellt und in 70-proz. Ausbeute erhalten. Dieses lie13 
sich mit Nickel nahezu quantitativ zurn Tetrahydrofurfurolglykolacetal 
hydrieren. I,eider ist das Acetal nur sehr schwer und unvollkommen zu hydro- 
lysieren, wahrend Furfurolacetal sehr leicht zum Aldehyd hydrolysiert wird. 
Die gleiche Erscheinung haben wir am Furylessigester, der leicht verseifbar 
ist, und dem sehr schwer spaltbaren Tetrahydrofurylessigester beobachtet. 
Bei den Tetrahydroverbindungen lie@ das Gleichgewicht weit zugunsten 
der Ester- bzw. Acetalbildung. AuBerdem gilt abef auch fur diesen Dar- 
stellungsweg die Schwierigkeit, das Tetrahydrofurfurol aus der waBrigen 
Losung zu isolieren. 

Das Tetrahydrofurfurol, das die von H. Scheib le r  und H. Adkins  
angefuhrten Eigenschaften besaW, wurde zudem mit 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin umgesetzt und 2 Formen des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons, eine 
gelbe und eine rote, erhalten. Es diirfte sich in Analogie zu den von Bre-  
dereck  beini Furfurol beschriebenen Beobachtungen um eine cis-trans- 
Isomerie handeln. Ausschlaggebend fur die Bildung der einen oder anderen 
Form ist die Temperatur, da nur aus eisgekiihlter Losung die gelbe Form 
vom Schmp. 135-1360 sich ausschied, die bei Zimmertemperatur in waBriger 
Losung allmahlich in die rote uberging. Wahrend die gelbe in gut ausgebildeten 
sternformigen Krystallen erhalten wurde, fie1 die rote Form voni Schmp. 204@ 
stets nur in kugligen Krystalldrusen aus. 

Unter gewissen Bedingungen vermag das beschriebene Tetrahydro- 
furfurolglykolacetal den freien Aldehyd zu ersetzen. tTragt man die heiBe, 
schwach salzsaure waRrige Losung des Tetrahydrofurfurolglykolacetals in 
die eisgekiihlte Losung eines Ketons, z. B. Aceton, ein, so gelingt es, in gutcr 
-4usbeute das Tetrahydrofurfurylidenaceton zu erhalten, ein viscoses hell- 
gelbes 0 1 ,  das niit Pernianganat und Brom reagiert und Ketoiireaktion zeigt. 

-4iicli das ButandiolL(1.4) wurde nach E. J. Sa lmi  niit Furfurol unigesetzt. 
Es wurden dahei 2 Produkte erhalten, 20-25% des cyclischen Furfurol- 

-~ -~ 

- 

.~ 

l8) 13. 5 i ,  1443 [192+I. 
Is) XI. . l t l k i i i s  11. 31it irbc3tl:r. Joiirii. .liner. c1ic.m. Soc. 53. lS.55 j19311; .;4, 1h.i.i 

[1932]; 5.5, 299 [1933!. *O) 1J. 71, 1803 [193Y]. 
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butandiol-(1.4)-acetals, Sdp.,, 1120, und 10-15y0 des Dibutylenglykolacetals, 
Sdp., 103O, beides farblose Fliissigkeiten, die leicht hydrolysierbar und bisher 
nicht beschrieben sind. Die katalytische Hydrierung mit Nickel nahm jedoch 
keinen einheitlichen Verlauf. 

Versuche zur Darstellung des Tetrahydrofurfurols durch Oxydation des 
Tetrahydrofurfurylalkohols rnit Beck ni annscher Losung lieferten 10-15y0 
Aldehyd, wahrend als Hauptprodukt in 30-40-proz. Ausbeute eine farblose 
olige Fliissigkeit vom Sdp.,, 147-1480 erhalten wurde, die durch Verseifung 
als Tetrahydrobrenzschleinisaureester des Tetrahydrofurfurylalkohols erkannt 
und durch Synthese identifiziert wurde. Die Oxydation ist also nicht beim 
Aldehyd stehen geblieben, und die gebildete Tetrahydrobrenzschleimsaure 
ist ihrer starken Neigung zur Esterbildung entsprechend mit noch nicht 
unigesetztem Tetrahydrofurfurylalkohol in Reaktion getreten. Versuche, 
den bei der Reaktion gebildeten Aldehyd kontinuierlich aus der Reaktions- 
mischung zu entfernen, hatten keinen Erfolg, da mit dem Wasserdampf 
der an sich hoher siedende Tetrahydrofurfurylalkohol leichter fluchtig war 
als der Aldehyd. SchlieBlich ergaben Versuche zur katalytischen Dehydrierung 
des Tetrahydrofurfurylalkohols mit Kupferkatalysator zwar tetrahydro- 
furfurolhaltige Fraktionen, jedoch waren die Ausbeuten noch nicht be- 
f riedigend. 

Beschreibung der Versuche. 
A) Kondensa t ion  von Fur fu ro l  ini t  Aldehyden,  Ke tonen  u n d  

Carbonsaurees te rn .  
1) p-[a-Furyl l -acrolein:  Eine Mischung von 40 g NaOH in 7 2 Wasser 

rind 800 g Fur fu ro l  wurde innerhalb 8 Stdn. rnit 400 g Aceta ldehyd in 
1000 ccm Wasser tropfenweise versetzt, Temp. nicht iiber Oo, und anschlieoend 
niit Eisessig neutralisiert. Die abgeschiedenen Krystalle wurden 5-ma1 mit 
Wasser von 00  gewaschen und destilliert. Das bei Sdp.,, 97-112O erhaltene 
Destillat erstarrte zu farblosen Nadeln. Ausb. 985 g = 88% d. Theorie. 

A l d a z i n :  -4us 6 g I j - [x-FurylJ-acrolein in 100 cciii Alkohol -- 39 g H y d r a z i n -  
SIX l f a t  in 75 ccm 2.5-proz. Kalilauge. Der gebildete Xiederschlng gab iiiit Alkoliol uiid 
\Vasser gewaschen, in alkohol. I,Osr.tig mit Tierkohle unikrystallisiert citronengelbe 
Nadeln. Schmp. 167-168O. ausb .  49 g = 83 % d. T h .  Farbt  sich bei liingereiii Steheii 
tlunkel. 

C,,H,,O,N, (240). Her. C 70.00, H 5.00, N 11.66. Gef. C 69.76, H 5.05, X 11.51. 
I j - ' a -F i i ry l ] - ac ro le in  -+ Cyc lDpen tanou  (21101. -i- 11101.): Zn 24 g F-ia-Fu- '  

r y l j - a c r o l e i n  und 10 g Cyc lopen ta r ion  in 200 ccin Alkohol wurden bei 10" 0.5 ccni 
10-proz. Xatronlauge getropft. Nach 2-stdg. Stehenlasseii bei 00 scliicdeii sicli 26 g 
= 90 % (1. Tli. liellgelbe Sadeln des Iiotidensationsprodlukts ab. Schmp. 1490. 

C19H1603 (292). I k r .  C 78.01, H 5.4s. Gef C 78.15, H 5.74. 
~ - j r - F u r ) . l ] - a c r o l e i n  -:. C y c l o h e s a n o n  (2  3101. f 11101.): Wie vorbescliriebeii 

wurdeeirieLosu~.g\.ori 36 ~ I j - ~ a - F u r ~ l ] - a c r o l c i ~ i  und 16 g C y c l o h e x a n o n i l 1  250cctn 
.4lkoliol iiiit 3.5  cciii 1 0-proz. Natronlauge versetzt und  das  gebildete gelbe krystalliiie 
Iiondensationsproclulrt in eitier AusLeute voii 42 g = 93 o/, (1. Th. isoliert. Schnlp. 1G60. 

C2011,803 (306). Ber. C 78.43, €I 5.88. Gef. C 78.29, €1 5.95, 
2) 5-[a- Fu ry l l -pen tad iena l :  Zu 2 1 7.5-proz. waBr. Natronlauge und 

96 g Fur fu ro l  wurden bei 20° im Verlauf von 2l/, Stdn. 200 g einer 40-proz. 
wiif3r. Losung von Aceta ldehyd unter starkem Riihren zugetropft. Das 
ausgeschiedene 0 1  wurde mit Wasser 5-ma1 gewaschen und in1 Vak. destilliert. 
Fraktionierung: 1) Vorlauf von Fury lacro le in ,  Sdp.,, 100-1300; 2) 5-[a- 
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Furyll-pentadienal, Sdp.,, 130-160°; 3) Riickstand, harzige hIasse. Hei 
Kiihlung niit Eis schiecl sich das 5-[cr-Furyl]-peiitadienal aus 2) in blattrigen 
Krystallen aus. Aus Benzin (Tierkohle) gelbe Blattchen voni Schinp. GhO. 
Ausb. 45.6 g = 34% d. Theorie. 

Aus iiquiiiiol. i\Icngen 5 - [u- F u r  y l j  - p e t i t  a d  ieii a 1 utid €I yd r a z i i i  - Ald a z in  : 
s u l f a  t. Orangegelbe feiiie Nadehi, Scliinp. 206O. An dcr  1,uft Dunkelfiirbung. 

C,,H,,O,N, (292). Ber. C 74.0, H 5.51, N 9.5s. Gef. C 73.50, H 5.61, N 9-54, 
3 )  FLirfi ir? ' l idenaceton: Zu 380 g F u r f u r o l  und 500 g A c e t o n  

in 3 I auf 100 gekiihlteni Wasser wurden unter starkem Riihren innerhall) 
10 Min. 100 ccrn 25-proz. Natronlauge zugetropft und die Mischung weitere 
4 Stdn. verriihrt. Es wurde niit verd. Schwefelsaure neutralisiert, das aus- 
geschiedene 0 1  abgetrennt und in1 Vak. destilliert. Das Furfurylidenaceton 
wurde bei 114O/13 inni als farbloses, bei Zimmertenip. zu farblosen Nadelii 
erstarrendes 0 1  (374 g = 74'36 d.  "11.) erhalten. Schnip. 37-39O. 

Ket : iz i i i :  20 g I . 'urfnrylideii : icetoii  in 300 cciii 50-proz. Alkohol nurden ii i i t  

9 g H y d r a z i n s u l f a t  in 20 ccin 20-proz. N.itronlauge versetzt. Rsschicdcii sichgriinlicli- 
gelbe K:ideln voin Schinp. 149-1500 am, die sich beiin liiiigeren Steheu dunkelbraw 
fiirbteii. 

C,6H160zK2 (268). I k r .  C 71.61. H 5.97, Ii 10.44. Cef. C 72.55, H 6.95, N 9.82. 

4) l-[cr-Furyl]-5-oxo-hexadien-( 1.3:) 500 g F u r y l a c r o l e i n  in 
800 g A c e t o n  wurden in 5 1 1/2-proz. waBr. Katronlauge eingetropft ucd 
3 Stdn. verriihrt, mit Essigsaure neutralisiert und das entstandene 0 1  wie 
vorbeschrieben bearbeitet. Das l-Furyl-5-oxo-hexadien-( 1.3) wurde als gelbes 
0 1 ,  Sdp.,, 150-1520, erhalten, das zu blattrigen Krystallen erstarrte. Aush. 

Die auf 7-So 
gekiihlte Mischung von 400 g p - [ a - F u r y l l - a c r o l e i n ,  3 I Alkohol, 110 g 
A c e t o n  wurde in 200ccm 10-proz. Natronlauge eingeriihrt und bei 0 0  stehen- 
gelassen, wobei bereits nach wenigen Minuten beginnend die ganze Reaktions- 
mischung zii eineni goldgelben Krystallbrei erstarrte. Dieser wurde init 
Alkohol von 00 5- bis 6-mal ausgewaschen nnd getrocknet. Ausb. 423 g 
= 97% d.  Th. ;  Schmp. 121O. 

6) a-Athyl-rJ-[x-furyl l -acrolein:  Eine 3Iischung von 350 ccni 
Wasser, 150 ccin Alkohol und 5 g Atznatron wurde bei O0 unter Riihren niit 
48 g F u r f u r o l  und anschliel3encl innerhalb 3 Stdn. mit 50 g B u t y r a l d e h y c l  
versetzt, nach 1 Stde. niit Essigsaure neutralisiert, das ausgeschiedene braune 
61 2-ma1 mit Wasser gewaschen und 31s hellgelbes 0 1  voni Sdp.,, 108-1100, 
das sich schiiell dunliel farbt und leicht verharzt, destilliert. A u s ~ .  49 g = 650/, 
d. Theorie. 

474 g = 71.4% d. Th. Schn1p. 33-34'. 
5) 1.9.- Bi s- [cr - f u r  "11 - 5  -oxo-  no  n a  t e t r a e  n - (1.3.6.8) : 

C9II,,O2 (150). Her. C 72.00, H 6.07. Gef. C 71.SS. H 6.S1. 
P l i c n ~ l h y d r a z ~ ~ n :  7.5 g a - : i t l i ~ - l - p - i a - f n r y l ] - a c r o l c i i i  utid 10 g P l i e n y l -  

'11 y d r n  ziti miirden in 7.5 cciu SO-proz. Alkohol bei %iiiinierteiiiperatur ste1ie:lgelassen ; 
das aus:,.eschietlenc 1'lit.iiylIiytlr;tzoii krystallisierte iiiis Alkohol in 11ellgclbe:i Nndeli*. 
Schinp. 109-1100. 

C,,H,,N,C) (240). 
A l d a z i n :  30 g a-:i t l i) . l-( j-[a-fi iryl!-acroleii i  wi rden  iu 150 ccm Alkohol u i i c l  

100 ccni Wasser uiit 14 g H y c l r a z i n s t i l f n t  in 50 cciii 10-proz. Notronlaugc vrrsetzt. 
auf 10" nbgekiihlt und die ausgeschiedeiwn Krystnlle nbgesaugt u ~ i d  aus .4lkohol u n -  
krystallisiert.  GroWe gelbe Kndeln. Ausb. 25 g = 89% (1. Tii., Sclinip. 1200. 

ner .  C 7.5.00, H G.G7, N 11.67. Gcf. C 75.27, 1-1 6.81. S 11.SZ. 

C,8H,o0,N, (29G). Ber. C 72.97, 11 G.7G, N 9.45. Gef. C 73.30, H 7.02, N 3.59. 
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7) p - [a-Fu r y I] - ac  r y 1s a u r ea  t h yle  s t e r : 600 ccm Ess i ge s t e r werden 
unter Eiskiihlung mit 24 g Natrium versetzt und 100 g Fur fu ro l  langsam 
eingeriihrt. Das Reaktionsprodukt wird nach 24 Stdn. mit 60 g Eisessig 
und anschlieoend 600 ccm Wasser versetzt, getrennt, und die Essigester- 
losung mit Soda und Wasser gewaschen, getrocknet und fraktioniert, 
Sdp.,, 115O. Ausb. 124 g = 80.6% blaflgelbes 01 ,  das sich unter Einwirkung 
von Licht und Luft schnell braun farbt. 

Wie vorbeschrieben 
wurden 23 g Natrium in 400 g Ess iges te r  niit 122 g Fury lacro le in  in 200 g 
Essigester umgesetzt und mit 60 g Eisessig und 500 ccni Wasser geschieden. 
Der Furfurylidencrotonsaureester, Sdp.,, 145-1500, wurde als hellgelbes 0 1  
erhalten, das in groBen Krystallen erstarrte. Schnip. 14--15O, Ausb. 140 g 
= 73"/, d.  Theorie. 

9) F u r  f 11 r y l id e n ma lones t e r : Eine Mischung von 306 g Essigsaureanhy- 
drid, 2 Mol. Fu r fu ro l  und der aquival. Menge Malonester  wurde 8 Stdn. 
unter RiickfluIj bei 175-1850 gekocht. Der Furfurylidenmalonester wurde 
als Fraktion Sdp., 172-175O erhalten. Ausb. 3 7 5 4 0 0  g (78-82% d. Th.). 
Nichtumgesetztes Furfurol und Malonester konnten als Vorlauf wieder 
znruckgewonnen werden. 

10) F u r y l b r e n z t r a u b e n s a u r e :  Zu einer hlischung von 10 g F u r -  
f u r o l  und 9 g Brenz t r aubensaure  wurden bei Oo unter Schiitteln 50 ccm 
10-proz. Natronlauge getropft. Nach kurzer Zeit erstarrte das Reaktionsgemisch 
zu eineni Krystallbrei, der in Wasser gelost und niit verd. Schwefelsaure bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt wurde. Die ausgeschiedenen gelben Nadeln 
wurden aus Wasser (Tierkohle) umkrpstallisiert. Schmp. 110,. Ausb. 15.9 g 
= 92% d. Theorie. 

B) Fury less igsaure  und  einige Uer iva te .  
1) Furyless igsaure :  Von den untersuchten in der Literatur beschrie- 

belien Verfahren zur Darstellung der Furylessigsaure lieferte die Synthese 
nach (2 r a na c h e r 10) durch Decarbosylierung und Dehydratisierung von 
Furylbrenztraubensaureoxim zum Furylacetonitril und anschlieflende Ver- 
seifung die besten Ausbeuten. Weifle krystalline Blattchen. Schmp. 67.5-680. 

211 Fury less igsa iurea thyles te r :  65 g der Saure wurden niit der 
6-fachen hlenge absol. Alkohol und 2.8 ccm konz. Schwefelsaure durch 5-stdg. 
Kochen verestert. Ausb. 54 g = 78.2% d. l'h. eides farblosen 01s von phenyl- 
essigesterahnlichem Geruch. Sdp., 82.2O bzn. Sdp., 81.5O. 

3:l [a-Furyl l -acetessigester :  Zu einer aus 4.8 g Essigester, 1.2 g 
Natrium und 20ccm Ather hergestellten Es siges t e r  e no1 a t  -Mischung wurden 
unter Riihren 7.8 g Fury less iges te r  gegeben und zuletzt schwach erwarnit. 
Die dunkelrote Losung wurde kalt mit der dem Natrium entsprechenden 
Menge 50-proz. Essigsaure versetzt, mit Kochsalz gesattigt, die ather. Schicht 
abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Farbloses 61 
vom Sdp., 98-1000, das sich rasch dunkel farbt. Ausb. 5.2 g = 530'6 d. 
'I'heorie. 

8) y-  F u r  f u r yl i  de  n-c r o t  o n sa u r e a t h yles  t e r : 

C , u H , 2 0 4  (106). I k r .  C 01.22.  H 0.12. ( k f .  C ht.10. 1I 0 . 1 0 .  

4) a - F u r y 1 - o x a 1 e s s i g s a u r e d i a t h y 1 e s t e r : 14 .G g 0 x a 1 e s t e r w urden 
unter Eiskiihlung mit aus 4.8 g Natrium dargestellteni, alkoholfreiem Alkoholat 
und 20 ccm Ather gerihrt und tropfenweise 15.4 g Fury less iges te r  zuge- 
geben. Die krystallin ausgeschiedene Natriumverbiridung wurde abgesaugt, 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaf+. Jahrg. LXSVI. 46 
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mit Ather gewaschen und unter Ather niit verd. Schwefelsaure zersetzt. Die 
ather. Losung wurde wie vorbeschrieben aufgearbeitet und der Ester als 
gelbes 0 1  erhalten. Ausb. 24 g = 93.8% d. Theorie. 

_ _ _ _ ~  - ~ - 

C12H140e (2.54). Rer.  C iO.h9, I-I 5.51. Gef. C 56.70, H 5.07. 

Das Produkt war nicht destillierbar, da es bereits im Vak. bei 1270 unter 
CO-Abspaltung in den 

5) a -  Fury1  -in a lonsauredia  t h yles t e r  iiberging, der als farbloses 0 1  
vom Sdp.,, 137O erhalteri wurde. Auch dieses Produkt neigt bei der Destillation 
zur Zersetzung und ist wenig bestandig. 

Cl l€ I1405  (226) .  Brr.  C 58.40, H 5.19. ( k f .  C 58.35, H 5.89. 

6) [a-Furyl l - formylessigsaureathylester :  8 g Ameisensaure-  
e s t e r  wurden mit der aquival. Nenge alkoholfreiem Alkoholat und 15.4 g 
Furylessigester umgesetzt. Die init k h e r  versetzte Reaktionsmischung 
wurde niit verd. Schwefelsaure angesauert und aus der mit Wasser und 
%-Bicarbonat gewaschenen ather. Losung der Ester durch Destillation als 
blafigelbliche leicht verfarbende Fliissigkeit mit stechendeni Geruch erhalten. 
Ausb. 13 g = 71% d. Th., Sdp.,., 105-107°. Mit Pheny lhydraz in  liefert 
es ein zahes nichtkrystallisierendes Produkt. 

C,H,,04 (182). .Ber. C 59.34, H 5.49. ( k f .  C 59.50, 11 5.f)Z. 

C) K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  de r  Fury la lky len -  und  polyen-  
de r iva t e .  

1) p - [a - T e t r a h y d r o - f u r y 11 - p r op i on  s a u re  a t h y 1 es t e r  : 100 g a - F u- 
ry l ac ry l sau rea thy le s t e r  und 60 ccm Alkohol wurden mit 1 g Raney-  
Nickel zunachst bei 110-1200 hydriert, wodurch F u r  yl  p r  op ionsaure-  
e s t e r  gebildet wurde, der durch Abfiltrieren der alkohol. Losung voni Kataly- 
sator und Fraktionieren des Filtrats als Fliissigkeit, Sdp.,o 108-llOo, isoliert 
wurde. Wurde der Ansatz jedoch bei 175O weiter hydriert, so war nach 16 bis 
20 Stdn. der Endpunkt erreicht und es wurde nach Abtrennung des fiir weitere 
Hydrierungen verwendbaren Rane  y-Nickels Tetrahydro-Ester, Sdp.,, 105O 
bis 106O erhalten. Ausb. 95 g = 92% d. Theorie. 

2) 5 - [ a  - T e t r a h y d r o f u r y l ]  - va le r i ansau rea thy le s t e r  : 80 g 
a -  F u r  f u r  y l iden-cro  t onsa u rees  t e r  und 80 ccni Athylalkohol wurden 
zunachst bei Zimmertemp. und schlieGlich bei 1800 hydriert. Nach 16 Stdn. 
wurde der Tetrahydro-Ester als Fliissigkeit voni Sdp.lo 123-131O erhalten. 
Ausb. 75 g = 907; d. Theorie. 

C,,fl,,,O, (200) .  13er. C 06.00, H 10.00. Grf. C 66.50, H 3.31. 

3) a -  T e t r a  h yd r of 11 rf 11 r yl  -ma 1 ones  t e r : 476 g F u r  f 11 r y 1 i den  in a - 
lones te r  wurden in 400 ccni Alkohol iriit 25-30 g Raney-Nickel bei eineni 
Anfangsdruck von 125 atii und 100-130° innerhalb 7-8 Stdn. hydriert. 
Bei der iiblichen Aufarbeitung wurde der Tetrahydro-Ester Sdp.,, 150-151O 
erhalten. Ausb. 470g = 96% d. Theorie. 

Wurde die Hydrierung bei Temperaturen zwischen' 160° und 175O durch- 
gefiihrt, so iiberstieg der Wasserstoffverbrauch die theoret. Menge. Bei der 
Fraktionierung wurde ein Vorlauf Sdp.,, 92-94O isoliert ; dieser wurde als 
ein Produkt der Konstitution V (S. 679) angesprochen, dessen nahere Unter- 
suchung noch durchgefiihrt wird. 

C,o13,604 (2OU). Eer. C 60.00. H 8.00. ( k f .  C 60.46, H 8.59. 
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Auljerdem trat ein Nebenprodukt, Sdp.,, 102-103°, auf, dessen Analyse 
iiberraschenderweise auf T e t r a  h yd  r of u r f u r  ylpropion sau r  ea t h y les t  e r  
hinwies. 

C9H,603 (172). Ikr. C 02.79, H 9.30. ( k f .  C 63.11.  H 9.0s. 

Durch 3-stdg. Kochen von 20 g dieser Substanz mit 20 g kzka l i  in 15 ccm 
Wasser unter Riihren und Riickflulj wurde die Te t r ahydro fu r fu ry l -  
p r op i  on  sa u r e , Sdp.,, 149-150°, isoliert. 

4) P-  [a- T e t r a  h yd  r of u r  yl] -p ro  p a  no1 : Im Schiittelautoklaven wur- 
den 50 g Fury lac ro le in  mit 0.5 g Raney-Nickel bei 175-180° und 200 
bis 250 atii hydriert. Bei der Fraktionierung wurde Tetrahydrofurylpropyl- 
alkohol, Sdp.,, 110-112°, gewonnen. Ausb. 15%. Der Rest war ein Harz. 
Darauf wurden 50 g Furylacrolein und 50 ccm Athylalkohol unter sonst 
gleichen Bedingungen umgesetzt. Ausb. betrug nunmehr 75%, und bei Ver- 
wendcng von 100 g Alkohol auf 50 g Furylacrolein wurde bei 80° die Seiten- 
kette hydriert und darauf bei 175-188O der Kern, wobei eine Ausbeute von 
51.5 g = 92% 'I'etrahydrofurylpropylalkohol erhalten wurden. Die -4usbeute 
war also vom Verdiinnungsgrad abhangig. Bei grooeren Ansatzen, z. B. 
440 g Furylacrolein niit 550 g Alkohol und 25 g Raney-Nickel, gelang die 
Hydrierung des Furankerns bereits in 31/, Stdn. bei 145-150°, wogegen sie 
bei sonst gleichen 'AnsatZen mit nur 1% Raney-Nickel 22 Stdn. betrug. 
Bei der Fraktionierung wurden als Vorlauf 55 g = 12% einer eigenartig 
erfrischend riechenden Fliissigkeit, Sdp.,, 50--52O, Sdp.,60 157--159O, isoliert, 
die als das bereits von Ad kins13) beschriebene Dioxa-o k t a h ydro i  nden  
erkannt wurde. 

C 7 H 1 2 0 2  (128). Jkr. C 65.h4. H 9.38. Cef. C 0.5.82, H 0.41. 

In eine Mischung von 25 g dieses Produkts, 50 ccni Ather und 30 g wasser- 
freier Soda wurden unter Umschiitteln 62 g Brom in 30 ccrn Ather langsam 
eingetropft. Die filtrierte ather. Losung wurde destilliert, wobei z .  TI. Ver- 
kohlung eintrat. Die unzersetzt destillierte Substanz, Sdp.,, 120-150°, er- 
starrte krystallin und hatte, aus heioem Alkohol umkrystallisiert, einenschmp. 
1130, ist in Wasser unloslich, in Ather und Aceton leicht loslich, in Alkohol 
nur in der Warme gut, in der Kd te  wenig loslich. Die Analyse entspricht 
einem Dibromdioxa-oktahydroinden. 
C,H,,O,Br, (?SO). Ber. C 29.37, I 1  3.50. 13r .i.i.94. Grf. C 29.61. H' 3.69, 13r 55.85. 

Schlieljlich wurde bei der Hydrierung des P-Furyl-acroleins auch ein hoch- 
siedender Anteil, Sdp.,1202-2040, isoliert. Ausb. 22% d. Theorie. nz0 = 1.4725. 

Die Analyse entsprach iiberraschenderweise einer Verbindung C,H,,O,. 
Es wurde daher angenommen, daB sich ein Heptantriol gebildet hatte, 
vermutlich Heptantriol-(1.5.7).  30 g wurden mit 75 g Ess igsaure-  
a n h y d r i d  5 Stdn. auf 1500 erhitzt und dann 'fraktioniert, wodurch eine 
farblose diinnfliissige Fraktion, Sdp.,, 184--186O, erhalten wurde. Ausb. 53 g 
= 93% d. Th.,  verniutlich das 'I'riacetat des Heptantr iols-(1.5.7) .  
Sdp.,, 142O, ng 1.4440. 

40 g dieser Verbindung wurden mit 5 g Zinkchlorid im Vak. auf 210° 
erhitzt und aus den1 Destillat als Fraktion Sdp.,, 141-143O (17 g) ein farb- 
loses ungesattigt reagierendes 0 1  erhalten, 11; 1.4430, das ein H e p t e n -  
d i 01 ace  t a t darstellt und niit den1 vorher beschriebenen bis auf eine geringe 
Differenz des Brechungsexponenten in den Eigenschaften iibereinstimmt. 

C,FI,,O, (14s). Ber. C if,.i.5, Ii 10.S1. Gef. C .5fl.3.5, H 10.7.5. 

45+ 
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5) 2 - [ a -Te t r ahydro fu r fu ry l j -hu tano l :  80 g a -Athyl-P-[a-fu-  
ryl l -acrolein wurden in 100 ccm absol. Alkohol mit Raney-Nickel zunachst 
bei Zimmertemp. und schlieBlich bei 175O innerhalb 12-14 Stdn. bei einem 
Anfangsdruck von 150-200 atii hydriert. Die Destillation ergab zunachst 
10 g einer Fraktion, Sdp.,, 78-820, die niit Brom reagierte und als A thy l -  
d i oxa  - o k t a h yd  r oi nd e n angesehen wurde. 

C,H,,O, (133). Her. C 69.23. f i  10.26. Gef. C 70.04, H 10.75. 

Als Hauptfraktion wurde das 2- [a- T e t r a  h y d r  of urf u r  yl] - b u t  a no1 , 
Sdp.,, 116--118O, als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausb. 65 g = 81%. 

6) 2 - Ox y - 4 - [a- Te t r a h yd r o f u r yl] - b u t  a n  : 500 g F u r  f u r yl  ide  n- 
ace ton  wurden in 400 ccm Athanol rnit 20 g Raney-Nickel in vorbeschrie- 
bener Weise bei Temperaturen his 180° 18 Stdn. hydriert. Es wurde auch in 
diesem Falle eine niedrigsiedende Fraktion, Sdp.,,, 157-15S0, das Methyl-  
d ioxa -ok tahydro inden ,  erhalten. Es reagierte ebenfalls mit Brom unter 
HBr-Entwicklung. 

C,H,,O, (15s). Her. C 08.44, H 11.30. Gef. C 68.32, H 11.40. 

C,H,,O, (142). Ber. C 67.61. H 9.86. ( k f .  C 67.69. H 10.07. 

Als Hauptprodukt wurde 2 -Ox y - 4 -[a- t e t r a h $d r o f u r y  11 - b u t  a n  , 
Sdp.,, 109-llOo, Sdp.,, 105-106°, als farbloses 0 1  erhalten. Ausb. 76.6%. 

50 g a - F u r y 1 p e n t  a d  i e n a 1 
wurden in 100 g Athylalkohol, zuniichst bei Zimmertemp., dann bei 170° 
hydriert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.,, 141-142O. Ausb. 96 g = 90% d. Theorie. 

CsH,,02 (158). I k r .  C 68.3.5. H 11.3s. ( k f .  C 68.14, H 1 1 3 ) .  

100 g 1 - F ii r y1- 5 - oxo-  
hexadien-(1.3) in 60 ccni Athylalkohol wurden 6 Stdn. bei Zinimer- 
temp. hydriert und anschlieoend 16 Stdn. bei 175O. Der 1-Methyl-5-tetra- 
hydrofuryl-n-amylalkohol wurde als farbloses 01,  Sdp.,, 135--137O, ng 1.4581, 
erhalten. Ausb. 89 g (= 84% d. Th.). 

C,,H,,O,. Ber. C 60.76, €I l l .h3 .  C k f .  C h9.14. H 11.57.  

9) 1.9 - B i s - [a - t e t r a h y d r o f u r y 11 - 5 -ox y - no n a n  : 60 g 1.9 - B i s - [a - f u- 
r yl] -5 -oxo-  no ria t e t rae  n- (1.3.6.8) in 100 ccrn Athylalkohol wurden in 
gleicher Weise zunachst bei Zimmertemp. und schlieRlich bei 1750 hydriert. 
Farblose Fliissigkeit, Sdp.,o 220-225O. Ausb. 52 g (81% d. Th.), ng 1.4790. 

C,HI,O,. Ber, C 66.66. H 11.1. ( k f .  C 06.05, H 11.27. 

7) 5 - [a - T e t r a  h yd  r of ti r yl] -pen t  a no 1 : 

8) 2 -Ox y - 6 - [a- t e t r a h yd r of u r y 11 -he xa  n : 

C,,H,,O, (284). Her. C 71.83, H 11.27. C k f .  C 72.36, €I 10.73. 

D) Versuche zu r  Dar s t e l lung  von Te t r ahydro fu r fu ro l .  
1) F u r f u r o l d i a c e t a t :  Nach H. Scheibler lB)  wurden durch 4-stdg. 

Erhitzen von 192 g Fur fu ro l ,  330 g Ess igsau reanhydr id  und 75 g Eis- 
essig auf 160-170° 260 g Furfuroldiacetat voni Sdp.,, 129-130° erhalten. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren Schmp. 530. 

Hydr i e rung :  280 g F u r f u r o l d i a c e t a t  wurden in einem 1,iter Ather 
mit 18 g Raney-Nickel bei 155O hydriert. Bei der Fraktionierung wurden 
162 g F u r f u r o l a c e t a t  vom Sdp.,, 85O und 28 g Essigsaure erhalten. Der 
Katalysator war durch die gebildete Essigsaure unwirksam geworden. 

C;H,O, (140). Brr.  C 60.00, H 5.71. Gef. C 60.36, H 5.91. 
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2) T e t r a  h y d r of u r f 11 r olg 1 y k o 1 a c e t a 1 : F u r f u r o 1 g 1 y k ol a c e t a1 
wurde durch azeotrope Acetalisierung rnit Benzol als Umwalzmittel und 
Paratoluolsulfonsaure nach E. J. Sa lmi  und I. J. Janssonm)  dargestellt. 
Ausb. zwischen 50 und 6004, neben harzigeni Rest. Bei Anwendung einer 
5-proz. alkohol. Losung stiegen die Ausbeuten auf 70%. Farblose Fliissig- 
keit von brennendem Gcschmack, Sdp., 87O, Sdp.,, 93O.- 

Hydr i e rung :  610 g Fur fu ro lg lyko lace ta l  wurden in 250 ccm 
&her rnit 20 g Raney-Nickel zwischen 120-130° bei einem Anfangsdruck 
von 150 atii innerhalb 7 Stdn. hydriert. -4usb. 5 9 5 4 0 0  g, 96-97% d. Th., 
Tetrahydrofurfurolglykolacetal vom Sdp.,, 94-95O. 

Versuche  zur  hydro ly t i s chen  S p a l t u n g :  144 g Glyko lace ta l  
wurden niit 300 ccni Wasser versetzt, mit 0.1 ccni Salzsaure (d 1.19) an- 
gesiiuert und 10 Stdn. unter RiickfluB bei 85-90° geriihrt, noch heiL3 mit 
54 nig Soda versetzt, rasch gekiihlt und 150 g gegliihtes Natriunisulfat hinzu- 
gegeben, abgesaugt, das Filtrat abermals niit der gleichen Menge Natrium- 
sulfat vermischt und diese Operationen wiederholt, bis 520 g Trockenmittel 
innerhalb 24 Stdn. verbraucht waren und 157 ccni Filtrat verblieben, die 
fraktioniert 14 g Tetrahydrofurfurol, Sdp.,, 4547O, und als Hauptteil 95 g 
unverandertes Acetal lieferten. Bei Anwendung von p-Toluolsulfonsaure 
oder Animoniunichlorid als Katalysator unter sonst gleichen Bedingungen 
wurden ahnliche Ergebnisse erhalten, wahrend bei Einwirkung hoherer 
Saurekonzentrationen starke Verharzung eintrat. 

2 .4-Dini t ro-phenylhydrazon des  Te t r ahydro fu r fu ro l s :  Gelbe 
F o r m :  2 g Te t r ahydro fu r fu ro l  wurden bei Oo in 3.9 g 2.4-Dini t ro-  
pheny lhydraz in  in 1 1 n-HCl eingeriihrt und nach 12 Stdn. bei Oo vom gelben 
Niederschlag abgesaugt, mit gekiihlter Salzsaure gewaschen und aus absol. 
Alkohol (Tierkohle) umkq-stallisiert. Gelbe, sternformige Nadeln, Schmp. 
135-136O. In Aceton, Essigester und heiI3em Benzol leicht, in Chloroform 
loslich. Die Verbindung ist auch in Pyridin loslich, geht jedoch i n  der Losung 
sehr bald in die spater beschriebene rote Form des Hydrazons iiber. 

-. 

Cl,13,z05X, (280) .  Ber. C 47.14, H 4.29, N 20.0(1. ( k f .  C 47.37, H 4.23, S 19.f6.  

Rote  F o r m :  2 g Te t r ahydro fu r fu ro l  wurden in die warme Losung 
von 3.9 g 2 .4-Dini t ro-phenylhydrazin in 750 ccm n-Salzsaure und 
20 ccm Alkohol eingeriihrt und 10 Min. gekocht. Nach 12-stdg. Stehenlassen 
bei Zimmertemp. wurde der rote Niederschlag wie vorbeschrieben aufge- 
arbeitet. Halbkuglige Drusen aus Alkohol (Tierkohle). Schmp. 2040. 

C,,H1,0,N4 (280). Ber. C 47.14, H 4.29, X 20.00. ( k f .  C 46.65, H 4.20, S 71.110. 

D a r s t ell  u ng des  T e t r a  h yd  r of u r f u r yl  i d e nace  t o ns  : 25 g T e t r a -  
hydro fu r fu ro lg lyko lace ta l  wurden 6 Stdn. mit 150 ccm Wasser und 
0.1 ccrn 12-n. HC1 bei 90° verriihrt und dann langsam in eine mit Eis-Kochsalz- 
Losung gekiihlte Mischung von 20 ccm 40-proz. Natronlauge, 15 g Aceton 
und 5 0 g  Eis eingeriihrt. Nach 8-stdg. Stehenlassen wurde mit Ather aus- 
geschiittelt, der Extrakt getrocknet und fraktioniert. Das Tetrahydro- 
furfurylidenaceton wurde als gelbes viscoses 0 1  erhalten, das beim Versuch, 
es bei 0.4 mm zu destillieren, verharzt. 

C,Hl,Oz (140). Rer. C 68.57, H 8.i7. ( k f .  C 6 S . 0 5 ,  H 5.49. 

3) F u r  f u r 01 - 1.4- b u t  yle  ngl ykol  a c e t  a1 : Analog zur Darstellung des 
Furfurolglykolacetals wurden 95 g F u r f u r o l ,  90 g 1 .4-Dioxy-butan  
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und 5 ccrn Alkohol niit Benzol und p-Toluolsu l fonsaure  als Kata- 
lysator durch 21/,-stdg. Erhitzen auf 120-130O azeotrop acetalisiert. Es 
wurden 3 niilchig-triibe Fraktionen, Sdp.,, 100- 12O0, Sdp.,, 120-127O 
und Sdp.,, 127-132O aufgefangen, die sich in je 2 Schichten trennten. Die 
untere Schicht der ersten Fraktion, etwa 33%, bestand in der Hauptsache 
aus dem cyclischen Acetal und wenig Furfurol, die obere Schicht, etwa lo%, 
war ein Gemisch von Furfurol und wenig Acetal. In  der zweiten Fraktion, 
etwa 30°4, bestand die obere Schicht, etwa 60-70y0 der Fraktion, aus einein 
Gemisch von wenig cyclischeni und eiiier grofieren Menge Furfurolbutylen- 
glykoldiacetal, wahrend die untere Schicht aus mit Dioldiacetal verunreinigtexii 
Butylenglykol bestand. Die dritte Fraktion war nicht umgesetztes Butylen- 
glykol. Nach Fraktionierung jeder dieser Fliissigkeitsschichten wurden ins- 
gesamt 16% d. Th. an cyclischem und 10-15y0 des Dibutylenglykolacetals 
erhalten. Das F~trfurol-l.4-~utylenglykolacetal ist eine farblose olige Fliissig- 
keit vom Sdp.,, 1120, die sehr leicht, schon beini Stehen in feuchtem Ather, 
in ihre Ausgangskoniponenten hydrolysiert wird. 

C,H,,O, (Sdp.,, 1120) (168). 

Das Furfuroldibutylenglykolacetal ist eine ebenfalls farblose, etwas 
oligere Fliissigkeit voin Sdp., 103O. 

C,,H,,O, ( S ~ I ) . ~  103°) (256). Her. C 60.4(~, I I  5.52.  ( k f .  C . iO.OO, H S..5.5. 

Die Hydrierung dieser Produkte niit Rane  y-Nickel bei 1500 ergab 
ebenfalls zahlreiche Siedefraktionen, die bisher nicht naher untersucht wurden. 

4) Oxyda t ion  des  Tetrahydrofurfurylalkohols rnit Chrom- 
s a u r e :  102 g Te t r ahydro fu r fu ry la lkoho l  wurden unter Kiihlung rnit 
60 ccm Schwefelsaure (1 : 1) vermischt und in diese Losung allmahlich eine 
Mischung von 93 g Natriumbichromat in 62 ccrn konz. Schwefelsaure und 
400 ccrn Wasser unter Riihren bei 30° getropft. Die Reaktion war erst nach 
2 Tagen beendet. Die Reaktionslosung wurde unter Zusatz von 200 g Na- 
triumsulfat mehrfach rnit Ather ausgeschiittelt, die vereinigteii Estrakte 
rnit 10-proz. Kochsalzlosung gewaschen, niit Natriumsulfat getrocknet und 
fraktioniert. Es wurden erhalten 9 g Te t r ahydro fu r fu ro l  (9% d. Th.) 
(Di ni  t rop  he n yl h yd  r azon) ,  Sdp.,,-,, 48-5Z0, 32 g T e t r a  h yd r of urf u ryl- 
a lkoho l ,  Sdp.,:,70--7Z0 ( P h e n y l u r e t h a n ,  Schnip. 6 0 4 1 ° ) ,  21 g T e t r a -  
hydrobrenzschle imsat i re  (Zoo& d. Th.), Sdp.,, 132--135O, 25 g eines 
als T e t r a  h y d r o b r e n z sc  h 1 e i ni s a u r ee s t e r d es T e  t r a h yd r o f LI r f LI r yl- 
a lkoho l s  erkannten &, Sdp.,, 147-148O. 

Identifiziert wurde der T e t r a  h yd rob  re xi zsc hlei  iiisa u re - t e t r a  - 
h ydrof ur  f ur  yles t e r  durch seine Analyse und Verseifungsprodukte, T e t r a  - 
h y d r o  f u r y 1 a 1 k o h o 1 und T e  t r a h y d rob  r e n z s c h 1 e i m s a u re , sowie seine 
Synthese. 

Her.  C 63.+1, H 7.1.5 ( k f .  C 03.80.  H 7.3.i. 

C,oH,60g (200). Rer. C (10.0(~, II S.00. ( k f .  C .59.70. €I 8.0.5. 

Ihrch  Veresterung von 11.6 g 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  und 
30 g Tetrahydrofurfurylalkohol in  Ggw. von konz. Schwefelsaure bei 
8&90° wurden 14 g = 70% d. Th. Te t rahydrobre t izschle i i i i saure-  
t e t r a  h ydrof ur fury les  t e r  , Sdp.,, 132--135O, erhalten. 

5) K a  t a 1 y t  isc h e D e h y d  r ie r u n g d e s T e t r a  h yd  r of u r f u r y la 1 ko- 
hols :  Te t r ahydro fu r fu ry la lkoho l  wurde in Dampfforxii durch ein den 
Katalysator enthaltendes senkrecht stehendes, elektrisch beheiztes Glasrohr 
geleitet. Am oberen Kontaktrohrende war eine Fraktionierkolonne niit 



Buu-Hoi',  Cugniant.  689 Nr. 7/1943] 

RuckfluBrohr angeschlossen. Bei Atm.-Druck setzte bei 2 3 0 4 O O O  Kontakt- 
rohr-Teniperatur lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, die jedoch infolge 
Verharzung utid Vergiftung des Katalysators nach 3 0 - 4 0  Min. absank und 
bald vollig aufhorte. Es  wurden dabei stets aldehydhaltige Fraktionen 
erhalten, doch waren die Ausbeuten gering. Anwendung von Vak. setzte die 
Ausbeuten weiter herab. Als Katalysator diente durch Behandeln mit Wasser- 
stoff aus auf Kupferdrahtnetzen aufgetragenem Kupferhydroxyd reduziertes 
Kupfer. 

_________ ___ ____. 

- - __ .__ 

104. Ng. Ph. Buu-Ho'i und Paul  Cagniant: uber die Konstitution 
der Phthionsaure. 

r.41:~ ri. Organ.-clicni. 1,:il)or; t .  c i .  6w1e  I'olytec1iriiqi:r. €';iris 
(Eiiigegnngen an1 17. X n i  1943.) 

Wie die unifangreichen Untersuchungeii von R. J. Anderson und Mit- 
arbeiterl) gezeigt haben, enthalt der Lipoidanteil der Tuberkelbakterien in 
verhaltnisniaflig grol3en Mengen zwei bisher noch nicht beobachtete hoch- 
molekulare Verbindungen : Die Tuberkelstearinsaure C,,H,,O, (isomer mit 
der Nonadecansaure) und die Phthionsaure C2,H5202 (isomer mit der Cerotin- 
saure). Durch die physiologischen Versuche von S a b i n , Do a n  und Mit- 
arbeiter wurde die merkwiirdige Tatsache festgestellt, daB die letztgenannte 
Verbindung bei intraperitoiieal injizierten Kaninchen die Bildung von typi- 
schem tuberkulosem Gewebe hervorruft. Trotz eifriger Bearbeitung durch die 
amerikanische Schule von Anderson ,  die englische Schule von Robinson ,  
sowie auch von schwedischer Seite, ist die Frage nach der Konstitution der 
Phthionsaure bis heute grofltenteils ungelost geblieben, wahrend die Tuberkel- 
stearinsaure kurze Zeit nach ihrer Entdeckung durch Abbauversuche als 
10-Methyl-stearinsaure (I) erkannt und sogar von Spie lman2)  synthetisch 
dargestellt wurde. 

s und y = 8 bis 13 
z = 0 oder 1 

CH3. [CHJ?.CH [CHJ8.C0,H CH,.  [CHJ 
CH, 

I. 

Da die Phthionsaure optisch aktiv ist ([a]:: + 11.96O), muB ihre Kohlen- 
stoffkette mindestens einmal verzweigt sein ; durch l'ergleich des niedrigen 
Schmelzpunktes (20-21O) niit den Schmelzpunkten von sechs verschiedenen 
synthetisch gewonnenen a-Alkyl-essigsauren der C,,-Reihe (die samtlich ober- 
halb 50° schmelzen) kommt E. Char  ga f f 3, zur Auffassung, da8 die Phthion- 
saure niindestens zwei Seitenketten besitzt. Durch Oxydation nach dem 
K u h n -  Rothschen Verfahren zur Bestimmung der Zahl von Methylgruppen 
erhielt Th. Wagner-  Jauregg4)  2.4 Mol. Essigsaure pro Mol. Phthionsaure. 
Der Chromsaureabbau ergab kleine Mengen einer noch nicht identifizierten 
Isoundecylsaure CllH,,O,, deren p-Brom-phenacylester 20° tiefer als der 
p-Brom-phenacylester der n-Undecylsaure schmilzt5). D i e s  Ergebnisse 
fiihrten Anderson zu deni SchluB, daR die Phthionsaure eine Methylgruppe 

l) K. J .  A n d e r s o n ,  in Ibr tschr .  Chern. org:nn. Xaturstoffe, H d .  111, Wien 1939, 
s. 145 1ISW. ?) Jourii. biol. Chem. 106. 87 [1934]. 3 )  13. 6.i. 745 j10321. 

4, Ztschr. physiol. Chein. 247, I35 [1037]. 
;) Journ. biol. Cheni. 112, 7.59 jl936j. 




