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

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen amm 10. Mirz 1943.)

Furfurol vermag sowohl im sauren als im alkalischen Medium mit Aldehyden,
Ketonen sowie Carbonsiureestern Aldolkondensationen einzugehen. Nur unter ganz
bestimmten Bedingungen sollen sich nach H. Haberland und E. Hinnen?) derartige
Aldole isolieren lassen. Meist tritt durch Wasserabspaltung Bildung eines Furylithylen-
derivats ein, und durch wiederholte Kondensation werden schlieBlich Furylpolven-
aldehyde, -ketone und -ester gebildet.

So kann Fuarfurol mit Acetaldehyd zu 8-Tx-Furyl]-acrolein oder mit Essigester
zum B.[x-Furyll-acrylsdureester bzw. durch weitere Kondensation des Furylacroleins
mit Essigester zum vy-TFurfuryliden-crotonsiureester umgesetzt werden. Die Synthese
dieser Ester kann auch nach Perkin jun. durchgefiihrt werden. Ferner haben ver-
schiedene Autoren?)3)4)8) durch weitere Kondensation mit Aceton auf analogem Wege
das Furylacrolein zum 1-{x-Furyl])-5-oxo-hexadien-(1.3) und 1.9-Bis-[x-furyl]l-5-oxo-
nonatetraen-(1.3.6.8) umgesetzt. Diese Verbindungen besitzen ein besouderes Interesse,
weil die daraus durch vollige Hvdrierung entstehenden a-Tetrahydrofuryl-alkanderivate
durch Aufspaltung des Tetrahydrofuranringes bisher schwer darstellbare aliphatische
Stoffe leichter zuginglich machen sollten.

Die in der Literatur angegebenen Ausbeuten fiir diese Verbindungen
sind aullerordentlich gering. Durch Veridnderung der Reaktionsbedingunger,
des pg-Wertes, der Temperatur und der Konzentrationsverhiltnisse konnten
die Ausbeuten in allen diesen Fillen wesentlich erhéht werden. Wihrend
z. B. das 1.9-Bis-[«-furyl]-5-oxo-nonatetraen-(1.3.6.8) bisher nach H. Réh-
mer3) nur {iber das isolierte und durch mehrmalige Destillation unter grolen
Verlusten gereinigte 1-[a-Furyl]-5-oxo-hexadien-(1.3) durch nochmalige Kon-
densation mit Furylacrolein in geringen Mengen erhiltlich war, konnte die
Kondensation von 2 Mol. Furylacrolein mit 1 Mol. Aceton direkt nahezu
quantitativ durchgefiihrt werden.

Durch Kondensation des Furfurols mit Butyraldehyd wurde das bisher
in der Literatur nicht beschriebene a-Athyl-8-[a-furyl]-acrolein als gelbes O,
Sdp.,; 107—109° erhalten. Auch dieses reagiert mit Aceton in alkalisch-
alkoholischem Medium in gleicher Weise unter Bildung des 1.9-Bis-{a-furyll-
5-0x0-2.8-didthyl-nonatetraen-(1.3.6.8) (rétlichgelbe Nadeln, Schmp. 1059).
Die Kondensationsneigung des Furylacroleins, seines Athylderivats und des
mit Acetaldehyd erhiltlichen Homologen des 5-[«-Furyl]-pentadienals-(2.4)
zeigt sich auch in der Bildung 2-fach kondensierter gut krystallisierender
Kondensationsprodukte miit Cyclopentanon und Hydrazin (s. Versuchsteil).

Ferner wurde die Kondensation von Furfurylidenaceton mit Butyraldehyd
durchgefiihrt, die in bisher nur 36-proz. Ausbeute 1-[a-Furyl]-3-oxo-octan-
dien-(1.4) als gelbes, licht- und luftempfindliches Ol gibt.

Die von H. R6hmer?) im sauren Medium dargestellte Furylbrenztrauben-
sdure konmnte in alkalischem Medium glatt in 92-proz. Ausbeute erhalten wer-
den. Die von W. Markward® und S. S. Sandelin?) mit 40-proz. Ausbeute

1) Dtsch. Reichs-Pat. 702894 vom 9. 2. 1939 (C. 1941 I, 3148).

2) J. E. Schmidt, B. 13, 2342 [1880].

%) H. Réhmer, B. 81, 283 [1898]. 4 W. Konig, B. 58, 2564 [1925].
5) E. Hofacker u. E. A. Kehrer, B. 28, 920 [1895].

s) B. 21, 1081 [1888]. ") B. 83, 489 [1900].
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durchgefiihrte Synthese des Furfurylidenmalonesters wurde auf 809, ge-
steigert.

Wihrend auf diesem Wege Furanderivate mit 3 und mehr Kohlenstoff-
atomen in der Seitenkette leicht zuginglich sind, bereitet die Darstellung
von Furylithanderivaten erhebliche Schwierigkeiten. Es wurde in diesem
Zusammenhange versucht, die I'urylessigsdure in groBeren Mengen darzu-
stellen.

Die angegebenen Verfahren sind hierfiir sehir wenig gecignet. Der einfachste Weg,
durch Hydrierung von Furylglykolsiure, die durch die von A. Mironescu?) angegebene
Cyanhydrinsynthese des Furfurols und anschlieBende Verseifung leicht zuginglich sein
sollte, scheiterte daran, daf} stets fast vollige Verharzung eintritt. Auch die Darstellung
des Furylglykolsdureesters direkt aus dem Cyanhydrin mit Alkohol und Salzsiure8?)
hat kein besseres Ergebnis. Andrerseits ist die Furylglykolsiure von E. Fischer?) durch
Hydrierung der aus Brenzschleimsdurechlorid und Blausdure in Gegenwart von Pyridin
zuginglichen Furoylameisensiure dargestellt worden. Furoylameisensiurenitril ist aber
cine sehr unbestindige Verbindung, die sich bei der Destillation imn Hochvak. sehr stark
zersetzt. ]

Eine weitere Synthese ist von Ch. Granacher??) angegeben worden
durch Decarboxylierung und Dehydratisierung von Furylbrenztraubensiure-
oxim zum Furylacetonitril und anschlieBende Verseifung. Allerdings ist das
TFurylbrenztraubensiureoxim seinerseits wiederum nur auf einem recht um-
stindlichen Wege zuginglich durch Kondensation von Furfurol mit Rhodanin,
Hyvdrolvse des gebildeten Ifurylidenrhodanins mit Barytwasser zu Furyl-
thiobrenztraubensiure und Bildung des Oxims. Dennoch erwies sich dieser
Weg als der bisher ertragreichste.

Die Furvlessigsiure konnte in Ggw. von Schwefelsiure zum Athylester
verestert werden, einem farblosen Ol, Sdp., 82.29, von phenylessigester-
dlinlichemr Geruch, das bisher in der Literatur nicht beschrieben zu sein
scheint. Er ist eine sehr reaktionsfihige Verbindung, die mit Natrium unter
H,-Entwicklung ein Enolat bildet und selbst mit Esterenolaten leicht reagiert.
So wurde darans mit Alkoholat und Essigester der Furylacetessigester,
mit Oxalester der TFuryloxalessigester, 1nit Ameisensdureester der Furyl-
formylessigester erhalten, alles olige Fliissigkeiten, die sich schnell verfarben
und leicht verharzen. Der Furyloxalessigester liefert bei der Destillation
unter Abspaltung von Kohlenoxyd den, wie die vorher beschriebenen Ver-
bindungen, bisher nicht bekannten Furylmalonsiureester.

Die katalytische Hydrierung der beschriebenen Furanderivate, ins-
hesondere der erhaltenen Furylpolyenaldehyde, -ketone und -ester ist bisher
nicht untersucht worden. ’ '

Uber die Hydrierung von Furanderivaten ist folgendes bekannt:

T. Kariyonell) berichtet iiber die Hydrierung einfacher Furanabkémmlinge mit
Platin und Palladium als Katalysator zu den entsprechenden Tetrahydrofuranverbin-
dungen. Nach H. E. Burdick und H. Adkins?!?) liefert Furfurol mit Kupferchromit-
katalysator bei 150° hydriert in 97-proz. Ausbeute Farfurylalkohol, Furylacrolein bei
175% in 72-proz. Ausbeute Furylpropanol. Oberhalb 175° soll aus Furfurol unter Auf-
spaltung Butandiol-(1.2 und 1.5) entstehen. Mit Raney-Nickel kann nacli den gleichen

8) Bul. Soc. Chiin. Roménia 14, 183 [1933].

)
84) Franz. Pat. 620807. %) B. 46, 893 [19131.
19) Helv. chim. Acta b, 610 [19227.
14 Journ. pharmac. Soc. Japan 515, 1 [1925].
)

12) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1095 [1931].



678 Hinz, Meyer, Schiicking: [Jahrg. 76

Autoren3) die Hydrierung des Furylacroleins je nach Reaktionstemperatur verschicdenen
Verlauf nehmen und 3-Faryl-propanol, 3-Tetrahydrofuryl-propanol, 1.5-Dioxa-okta-
hydroinden, Athyltetrahydrofuran und 2-n-Propyl-tetrahydrofuran, Heptandiole-(1.4
und 1.7) und Hexanol-(3) entstehen. G. Natta, R. Rigamontiund 1. Beati') sowic
R. Paul®®) und G. Hilly haben eine derartige Aufspaltung des Furanringes durch Hydrie-
rung mit Chromitkatalysator ebenfalls beobachtet und desgl. an Platinoxyd, Platin-
molir und Nickel nach Sabatier, wogegen sic bei Verwendung von Ramney-Nickel
bei Temperaturen von 80—1009 ausbleiben und Tetrahydrofurankoérper entstehen sollen.
Nach N. A, Orlow!) gelingt es bei der Hydrierung mit Molybdintrisulfid als Katalysator,
aus Furfurolin 40-proz. Ausbeute n-Butan und aus Furylacrolein n-Heptan zu erhalten.

Nach unseren Befunden bereitet die katalytische Hydrierung der Furyl-
polyene, -ketone und -ester zu den entsprechenden Tetrahydrofurylalkoholen
und -carbonsiureestern mit Nickel keine Schwierigkeiten. Sie verliuft in
Alkohol und bei Wasserstoffdrucken von 170—250 atii mit guter Ausbeute,
wobei die Hydrierung der Seitenketten fast stets bei Zimmertemperatur
verlduft, wihrend die Hydrierung des IFurankerns oberhalb 160° einsetzt.
Auf diese Weise wurden folgende in der Mehrzahl bisher in der Literatur
nicht beschriebene Produkte erhalten.

1) Aus B-[x-Furyl]-acrylsiuredthylester der B3-[a-Tetrahydrofuryl]-pro-
plonsdureithylester, Ausb. 929%,, Sdp.,, 105—106°,

2) Aus B-[a-Furfuryliden]-crotonsduredthylester der 5-[a-Tetrahydro-
furyl)-valeriansiureithylester, Ausb. 909%,, Sdp.,, 129—131°.

3) Aus Furfurylidenmalonester der Tetrahydrofurfurylmalonester, Ausb.
80%,, Sdp.,, 150—151°.

4) Aus Furylessigester der Tetrahydrofurylessigester, Ausb. 999, Sdp.;,
920,

5) Aus 3-[a-Furyl]-acrolein das B-[a-Tetrahydrofuryl]-propanol, Ausb.
92%,, Sdp.;o 110—1120.

6) Aus 5-[x-Furyl]-pentadienal das 5-[a-Tetrahydrofuryl]-pentanol,
Ausb. 909, Sdp.,, 141—1420.

7) Aus Furfurylidenaceton das 2-Oxy-4-tetrahydrofuryl-butan, Ausb.
76.69,, Sdp.;3 109—110°, Sdp.;, 105—106°.

8) Aus 1-[a-Furyl]-5-oxo-hexadien-(1.3) der 1-Methyl-5-[a-tetrahydro-
furyl]-n-amylalkohol, Ausb. 859, Sdp.,, 135—137°.

9) Aus 1.9-Bis-[a-furyl]-5-oxo-nonatetraen-(1.3.6.8) das 1.9-Bis-[«-tetra-
hydrofuryl]-5-oxy-nonan, Ausb. 819%,, Sdp.,, 220—2249,

10) Aus a-Athyl-8-[a-furyl]-acrolein das 2-[a-Tetrahydrofurfuryl]-butanol,
~ Ausb. 819%,, Sdp.,, 117—1200.

11) Aus 1-[a-Furyl]-3-oxo-octandien-(4.6) das 1-[z-Tetrahydrofurylj-
octanol-(3).

Sdmtliche Verbindungen sind farblose, 6lige Fliissigkeiten.

Die Hydrierung der unverdiiunten Aldehyde und Ketone dagegen lieferte
zahlreiche niedriger oder héher siedende Nebenprodukte. So wurde beim
Furylacrolein auch von uns stets das von Adkins!3) bereits beobachtete
1.5-Dioxo-oktahydroinden in wechselnden Mengen erhalten. Dieses Produkt
liefert mit Brom in aullerordentlich heftiger Reaktion ein Dibromsubstitutions-

13y 11, ¥. Burdick u. H. Adkins, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 438 (19347,
1) Chim et Ind. Milano 23, 117 [1941].
15) Compt. rend. Acad. Scierces 208, 359 [1939]. %) C. 1936 I, 1205.
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produkt des Dioxooktahydroindens, dessen Konstitution wahrscheinlich wie
1 zu formulieren, aber noch nicht bewiesen ist:
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Auch bei der Hydrierung des Furfurylidenacetons und des o-Athyl-8-{a-furyl]-
acroleins entstehen niedrig siedende Produkte, die ehenfalls Brom addieren
und die nach dem von Adkins fiir das Furylacrolein angenommenen Reak-
tionsmechanismus eines einfachen Ringschlusses bei der Hydrierung und der
Analyse die Konstitution II, III und IV haben miiliten.

Aullerdem entstehen aber bei der Hydrierung auch stets hochsiedende An-
teile. Beim Furylacrolein konnte ein viscoses Ol C,H,(O,, Sdp.;; 202—2049, iso-
liert werden, wahrscheinlich Heptantriol-(1.5.7). Der Brechungsindexn} 1.4725,
der Siedepunkt und die Konsistenz sind denen des Heptantriols-(1.4.7) sehr
dhnlich. Das Acetylierungsprodukt, Sdp.,; 184—186° kommt im Siede-
punkt dem Heptantriol-(1.4.7)-triacetat nahe. Dieses Produkt lieferte durch
Destillation mit Zinkchlorid das Heptendiol-(1.7)-diacetat. Die Bildung des
Triols bei der Hydrierung des Furylacroleins ist nicht durch den einfachen
Ringschluff nach Adkins zu erkliren, sondern spricht fiir einen kompli-
zierteren Reaktionsmechanismus, woriiber wir demnichst Niheres berichten
zu konnen hoffen.

. Die Hydrierung des Furfurvlidenmalonesters muf3 bei moglichst niedriger

Temperatur unter 175° durchgefithrt werden, da sonst Decarboxylierung
und Alkoholabspaltung zum Tetrahydrofurylpropionsidureester eintritt, die
bei 180° bereits 35%, betriagt. AuBlerdem wurde auch hierbei ein Produkt
erhalten, das durch einen Ringschlufl gebildet sein diirfte und in dem ein
Ringsystem der Konstitution IV vermutet wird. Der Konstitutionsheweis
ist allerdings noch nicht abgeschlossen.

Der Tetrahydrofurylmalonester, der von G. Barger!?) aus dem schlecht
zuginglichen Tetrahydrofurfurylbromid mit Natriummalonester bereits dar-
gestellt worden ist, wurde durch Erhitzen von Furfurol und Malonester mit
Iissigsdureanhydrid in 82-proz. Ausbeute erhalten.

SchlieBlich wurde versucht, das Tetrahydrofurfurol, das als Aldehyd
gestatten sollte, den leicht hydrolysierbaren Tetramethylenoxydring durch

17} G. Barger u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1937, 718.
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Aldolkondensation” in entsprechend reaktionsfiahige Verbindungen einzu-
fithren, 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. Scheibler!8)
und von H. F. Burdick und H. Adkins?®) durch Darstellung des Diathyl-
acetals und nachfolgende Hydrierung mit Erfolg versucht worden. Leider
verlauft aber die Darstellung des Didthylacetals mit sehr schlechten Aus-
beuten und auBerdem ist die Isolierung des Aldehyds nach der Hydrolyse
des Tetrahydrofurfurolacetals nur unvollkommen durch hochkonzentriertes
Aussalzen wegen der groBen Wasserloslichkeit des Aldehyds mdglich.

H. Scheibler hat gefunden, dal das Diacetat des Furfurols besser
zuganglich ist. Bei Hydrierung mit Ramney-Nickel erhielten wir jedoch
Furfurylacetat unter Abspaltung von 1 Mol. Essigsiure in Ubereinstimmung
mit H, Adkins, der Essigsiure und Tetrahydrofurfurylacetat als Hydrie-
rungsprodukte beobachtet hat. Nach E. J. Salmi®) 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 liel3
sich mit Nickel nahezu quantitativ zum Tetrahydrofurfurolglykolacetal
hydrieren. Leider ist das Acetal nur sehr schwer und unvollkommen zu hydro-
lysieren, wihrend 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 liegt das Gleichgewicht weit zugunsten
der Ester- bzw. Acetalbildung. AuBerdem gilt aber auch fiir diesen Dar-
stellungsweg die Schwierigkeit, das Tetrahydrofurfurol aus der wilBrigen
Losung zu isolieren.

Das Tetrahydrofurfurol, das die von H. Scheibler und H. Adkins
angefithrten Eigenschaften besa, 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 beim Furfurol beschriebenen Beobachtungen um eine cis-trans-
Isomerie handeln. Ausschlaggebend fiir die Bildung der einen oder anderen
Form ist die Temperatur, da nur aus eisgekiihlter Losung die gelbe Form
vom Schmp. 135—136° sich ausschied, die bei Zimmertemperatur in wiBriger
L6sung allméhlich in die rote iiberging. Wahrend die gelbe in gut ausgebildeten
sternférmigen Krystallen erhalten wurde, fiel die rote Form vom Schmp. 204®
stets nur in kugligen Krystalldrusen aus. -

Unter gewissen Bedingungen vermag das beschriebene Tetrahydro-
furfurolglykolacetal den freien Aldehyd zu ersetzen. [Trigt man die heile,
schwach salzsaure wiBrige Losung des Tetrahydrofurfurolglykolacetals in
die eisgekiihlte Losung eines Ketons, z. B. Aceton, ein, so gelingt es, in guter
Ausbeute das Tetrahydrofurfurylidenaceton zu erhalten, ein viscoses hell-
gelbes 01, das mit Permianganat und Brom reagiert und Ketonreaktion zeigt.

Auch das Butandiol-(1.4) wurde nach E. J. Salmi mit Furfurol umgesetzt.
Es wurden dabei 2 Produkte erhalten, 20—259%, des cyclischen Furfurol-

) B, 37, 1443 [1924].
19) H. Adkins u. Mitarbeiter, Journ, Amer. chem. Soc. 53, 1855 {19311; 54, 1655
[1932]); 55, 299 [1933]. 20y B. 71, 1803 [1938].
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butandiol-(1.4)-acetals, Sdp.;q 1129, und 10—15%, des Dibutylenglykolacetals,
Sdp., 103, 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 mit Beckmannscher Losung lieferten 10—159%,
Aldehyd, wihrend als Hauptprodukt in 30—40-proz. Ausbeute eine farblose
olige Fliissigkeit vom Sdp.;, 147—148% erhalten wurde, die durch Verseifung
als Tetrahvdrobrenzschleimsdureester des Tetrahydrofurfurylalkohols erkannt
und durch Synthese identifiziert wurde. Die Oxydation ist also nicht beim
Aldehyd stehen geblieben, und die gebildete Tetrahydrobrenzschleimsiure
ist ihrer starken Neigung zur Esterbildung entsprechend mit noch nicht
umgesetztem 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 fliichtig war
als der Aldehyd. SchlieBlich ergaben Versuche zur katalytischen Dehydrierung
des Tetrahydrofurfurylalkohols mit Xupferkatalysator zwar tetrahydro-
furfurolhaltige Fraktionen, jedoch waren die Ausbeuten noch nicht be-
friedigend.

Beschreibung der Versuche.

A) Kondensation von Furfurol mit Aldehyden, Ketonen und
Carbonsiureestern.

1) 8-[e-Furyl}-acrolein: Eine Mischung von 40 g NaOH in 7 [ Wasser
und 800 g Furfurol wurde innerhalb 8 Stdn. mit 400 g Acetaldehyd in
1000 ccm Wasser tropfenweise versetzt, Temp. nicht iiber 0°, und anschliefend
mit Eisessig neutralisiert. Die abgeschiedenen Krystalle wurden 5-mal mit
Wasser von 0° gewaschen und destilliert. Das bei Sdp.,, 97—112° erhaltene
Destillat erstarrte zu farblosen Nadeln. Ausb. 985 g = 889, d. Theorie.

Aldazin: Aus 6 g 8-[x-Furyl]-acrolein in 100 ccmn Alkohol - 39 g Hydrazin-
sulfat in 75 cem 2.3-proz. Kalilauge. Der gebildete Niederschlag gab mit Alkohol und
Wasser gewaschen, in alkohol. Losung mit Tierkohle umkrystallisiert citronengelbe
Nadeln. Schmp. 167—168°, Ausb. 49 g = 839 d. Th. TFarbt sich bei lingerem Stehen
dunkel.

€, H,,0,N, (240). Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.66. Gef. C 69.76, H 5.05, N 11.51.

B8-Te-Furyl]-acrolein 4 Cyclopentanon (2Mol. 4- 1 Mol.): Zu 24 g 3-[a-Fu=*
rylj-acrolein und 10 g Cyclopentanon in 200 ccm Alkohol wurden bei 10° 0.5 ccm
10-proz. Natronlauge getropft. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei 0° schieden sich 26 g
= 909 d. Th. hellgelbe Nadeln des Kondensationsprodukts ab. Schmp. 1499,

CpoH,e05 (292). Ber. C 78.01, H 5.48. Gef C 78.15, H 5.74.

B-[x-Furyl}-acrolein - Cyclohexanon (2Mol. 4+ 1 Mol.): Wie vorbeschrieben
wurde eine Losurg von 36 g 3-Ta~ Furyl]-acroleinund 16 g Cyclohexanon in 250 ccm
Alkohol mit 3.5 cem 10-proz. Natronlauge versetzt und das gebildete gelbe krystalline
Kondensationsprodukt in eiter Ausleute von 42 ¢ = 939, d. Th. isoliert. Schmp. 166°,

CoalT, 05 (306). Ber. C 78.43, H 5.88. Gef. C 78.29, H 5.95,

2) 5-le-Furyl]-pentadienal: Zu 2! 7.5-proz. wiallr. Natronlauge und
96 g Furfurol wurden bei 20° im Verlauf von 2!/, Stdn. 200 g einer 40-proz.
willr. Losung von Acetaldehyd unter starkem Riihren zugetropft. Das
ausgeschiedene Ol wurde mit Wasser 5-mal gewaschen und im Vak. destilliert.
Fraktionierung: 1) Vorlauf von Furylacrolein, Sdp.;; 100—130°; 2) 5-[«-
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Furyl]-pentadienal, Sdp.;; 130—160°;, 3) Riickstand, harzige Masse. Bei
Kithlung mit Eis schied sich das 5-[a-Furyl]-pentadienal aus 2) in blittrigen
Krystallen aus. Aus Benzin (Tierkohle) gelbe Bliattchen vom Schmp. 66°.
Ausb. 45.6 g = 349, d. Theorie.

Aldazin: Aus dquimol. Mengen 5-{a-Furyl]-pentadienal und Hydrazin-
sulfat. Orangegelbe feine Nadeln, Schmp. 206°. An der Luft Dunkelfirbung.

C H0,N, (292). Ber. C 74.0, H 551, N 9.58. Gef. C 73.80, H 5.61, N 9.54.

3) Furfurylidenaceton: Zu 380 g Furfurol und 500 g Aceton
in 31 auf 10° gekiihltem Wasser wurden unter starkem Riihren innerhalb
10 Min. 100 ccm 25-proz. Natronlauge zugetropft und die Mischung weitere
4 Stdn. verrithrt. s wurde mit verd. Schwefelsiure neutralisiert, das aus-
geschiedene Ol abgetrennt und im Vak. destilliert. Das Furfurylidenaceton
wurde bei 114%/13 mm als farbloses, bei Zimmertemp. zu farblosen Nadeln
erstarrendes Ol (374 g = 749, d. Th.) erhalten. Schmp. 37—39°.

Ketazin: 20 g Furfurylidenaceton in 300 ccin 50-proz. Alkohol wurden mit
9 gHydrazinsulfatin 20 ecm 20-proz. Natronlauge versetzt. Esschieden sich griinlich-
gelbe Nadeln vom Schinp. 149—150° aus, die sich beim lingeren Stehen dunkelbraun
farbten.

C,.H,,0,N, (268). Ber. C 71.61, H 5.97, N 10.44. Gef. C 72.55, H 6.95, N 9.82.

4) 1-la-TFuryl]-5-oxo-hexadien-(1.3:) 500 g Furylacrolein in
800 g Aceton wurden in 5! 3/,-proz. willr. Natronlauge eingetropft und
3 Stdn. verriihrt, mit Essigsiure neutralisiert und das entstandene Ol wie
vorbeschrieben bearbeitet. Das 1-Furyl-5-oxo-hexadien-(1.3) wurde als gelbes
O, Sdp.,5 150—152°, erhalten, das zu blittrigen Krystallen erstarrte. Aush.
474 g = 71.4%, d. Th. Schmp. 33—34°

5) 1.9-Bis-[a-furyl]-5-oxo-nonatetraen-(1.3.6.8): Die auf 7—8°
gekiihlte Mischung von 400 g B-[a-Furyl]-acrolein, 31 Alkohol, 110 g
Aceton wurde in 200ccm 10-proz. Natronlauge eingeriihrt und bei 0° stehen-
gelassen, wobei bereits nach wenigen Minuten beginnend die ganze Reaktions-
mischung zu einem goldgelben Krystallbrei erstarrte. Dieser wurde mit
Alkohol von 0° 5- bis 6-mal ausgewaschen und getrocknet. Ausb. 423 ¢
= 97% d. Th.; Schmp. 121°.

6) a-Athyl-B-le-furyl]-acrolein: Eine Mischung von 350 ccm
Wasser, 150 cem Alkohol und 5 g Atznatron wurde bei 0° unter Rithren miit
48 g Furfurol und anschlieBend innerhalb 3 Stdn. mit 50 g Butyvraldehyd
versetzt, nach 1 Stde. mit Essigsiure neutralisiert, das ausgeschiedene braune
Ol 2-mal mit Wasser gewaschen und als hellgelbes Ol vom Sdp.,; 108—110°,
das sich schnell dunkel firbt und leicht verharzt, destilliert. Ausb. 49 g = 659,
d. Theorie.

C,H,,0, (150). Ber. C 72.00, H 6.67. Gef. C 71.88, H 6.81.

Phenylhvdrazon: 7.5y a-Athyl-B-{z-furyl]l-acrolein und 10g Phenyl-

*hydrazin wurden in 75 ccm 80-proz. Alkohol bei Zimmertemperatur stehengelassen;
das ausgeschiedene Phenylhydrazon krystallisierte aus Alkohol in hellgelben Nadelr,
Schmp. 109—110°.

CisH N0 (240). Ber. C 75.00, H 6.67, N 11.67. Gef. C 75.27, H 6.81, N 11.82.

Aldazin: 30 g a-Athyl-8-[x-furyl]-acrolein wuarden in 150 cem Alkoliol und
100 cem Wasser mit 14 g Hydrazinsulfat in 50 ccmn 10-proz. Natronlauge versetat,
auf 10° abgekithlt und diec ausgeschicdenen Krystalle abgesaugt und aus Alkohol um-
krystallisiert. Grofle gelbe Nadeln. Ausb. 23 g = 899% d. Ti., Schmp. 120°.

CyeH200,N, (296). Ber. C 72.97, H 6.76, N 9.46. Gef. C 73.30, H 7.02, N 2.59.
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7) B-[x-Furyl]-acrylsduredthylester: 600 ccm Essigester werden
unter Eiskiihlung mit 24 g Natrium versetzt und 100 g Furfurol langsam
eingeriihrt. Das Reaktionsprodukt wird nach 24 Stdn. mit 60 g Eisessig
und anschlieBend 600 cctm Wasser versetzt, getrennt, und die Essigester-
16sung mit Soda und Wasser gewaschen, getrocknet und fraktioniert,
Sdp.;o 115°. Aush. 124 g = 80.6%, blaBgelbes Ol, das sich unter Einwirkung
von Licht und Luft schnell braun firbt.

8) y-Furfuryliden-crotonsiureithylester: Wie vorbeschrieben
wurden 23 g Natrium in 400 g Essigester mit 122 g Furylacroleinin200g
Essigester umgesetzt und mit 60 g Eisessig und 500 ccm Wasser geschieden.
Der Furfurylidencrotonsiureester, Sdp.,, 145—150°, wurde als hellgelbes Ol
erhalten, das in groflen Krystallen erstarrte. Schmp. 14—15° Ausb. 140 g
= 73% d. Theorie.

9) Furfurylidenmalonester: Eine Mischung von 306 g Essigsdureanhy-
drid, 2 Mol. Furfurol und der dquival. Menge Malonester wurde 8 Stdn.
unter RiickfluB bei 175—185° gekocht. Der Furfurvlidenmalonester wurde
als Fraktion Sdp., 172-—175° erhalten. Ausb. 375400 g (78—829, d. Th.).
Nichtumgesetztes Furfurol und Malonester konnten als Vorlauf wieder
zuriickgewonnen werden.

10) Furylbrenztraubensidure: Zu einer Mischung von 10g Fur-
furol und 9 g Brenztraubensidure wurden bei 0° unter Schiitteln 50 ccm
10-proz. Natronlauge getropft. Nach kurzer Zeit erstarrte das Reaktionsgemisch
zu einem Krystallbrei, der in Wasser gel6st und mit verd. Schwefelsiure bis zur
kongosauren Reaktion versetzt wurde. Die ausgeschiedenen gelben Nadeln
wurden aus Wasser (Tierkohle) umkrystallisiert. Schmp. 110°. Ausb. 159 g
= 9297 d. Theorie.

B) Furylessigsdure und einige Derivate.

1) Furylessigsidure: Von den untersuchten in der Literatur beschrie-
benen Verfahren zur Darstellung der Furylessigsiure lieferte die Synthese
nach Grianacher?®) durch Decarboxylierung und Dehydratisierung von
Furvlbrenztraubensiureoxim zum Furylacetonitril und anschliefende Ver-
seifung die besten Ausbeuten. Weie krystalline Blattchen. Schmp.67.5—68°.

2j Furylessigsiuredthylester: 65 g der Siure wurden mit der
6-fachen Menge absol. Alkohol und 2.8 cem konz. Schwefelsdure durch 5-stdg.
Kochen verestert. Ausb. 54 g = 78.2%, d. Th. eiries farblosen Ols von phenyl-
essigesterdhnlichem Geruch. Sdp., 82.2° bzw. Sdp., 81.5°.

3) [x-Furylj-acetessigester: Zu einer aus 4.8 g Essigester, 1.2 g
Natrium und 20cem Ather hergestellten Essigesterenolat-Mischung wurden
unter Riihren 7.8 g Furylessigester gegeben und zuletzt schwach erwirnit.
Die dunkelrote Ldsung wurde kalt mit der dem Natrium entsprechenden
Menge 50-proz. Essigsiure versetzt, mit Kochsalz gesittigt, die dther. Schicht
abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Farbloses Ol
vom Sdp.; 98—100°, das sich rasch dunkel farbt. Aush. 5.2g = 53% d.
Theortie.

C,H,,0, (196). Ber. € 61.22, H 6,12, Gef. € 6116, H 6.16,
4yx-Furyl-oxalessigsiurediathylester: 14.6 g Oxalester wurden
unter Eiskithlung mit aus 4.8 g Natrium dargestelltem, alkoholfreiem Alkoholat
und 20 ccm Ather geriihrt und tropfenweise 15.4 g Furylessigester zuge-
geben. Die krystallin ausgeschiedene Natriumverbindung wurde abgesaugt,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXVI, 45
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mit Ather gewaschen und unter Ather mit verd. Schwefelsiure zersetzt. Die
dther. Losung wurde wie vorbeschrieben aufgearbeitet und der Ester als
gelbes Ol erhalten. Ausb. 24 g = 93.8%, d. Theorie.

C.H,,05 (254). Ber. C 56.69, H 5.51. Gef. C 56.76, H 5.67.

Das Produkt war nicht destillierbar, da es bereits im Vak. bei 127° unter
CO-Abspaltung in den
5) a-Furyl-malonsdurediathylester iiberging, der als farbloses Ol
vom Sdp.,; 137° erhalten wurde. Auch dieses Produkt neigt bei der Destillation
zur Zersetzung und ist wenig bestidndig.
C,H,,0, (226). Ber. C 5840, H 5.19. Gef. C 58.35, H 5.80.

6) [ax-Furyl]-formylessigsiuredthylester: 8g Ameisensidure-
ester wurden mit der dquival. Menge alkoholfreiem Alkoholat und 154 g
Furylessigester umgesetzt. Die mit Ather versetzte Reaktionsmischung
wurde mit verd. Schwefelsiure angesduert und aus der mit Wasser und
n-Bicarbonat gewaschenen #4ther. Losung der Ester durch Destillation als
blaf3gelbliche leicht verfirbende Fliissigkeit mit stechendem Geruch erhalten.
Ausb. 13 g = 71%, d. Th., Sdp., ; 105—107°. Mit Phenylhydrazin liefert
es ein zdhes nichtkrystallisierendes Produkt.

CoH,,0, (182). .Ber. C 59.34, H 5.49. Gef. C 59.50, H 5.62.

C) Katalytische Hydrierung der Furylalkylen- und polyen-
derivate.

1) B-[a-Tetrahydro-furyl]-propionsdureidthylester: 100 g a-Fu-
rylacrylsiureiathylester und 60 ccm Alkohol wurden mit 1 g Raney-
Nickel zuniachst bei 110—120° hydriert, wodurch Furylpropionsdure-
ester gebildet wurde, der durch Abfiltrieren der alkohol. Losung vom Kataly-
sator und Fraktionieren des Filtrats als Fliissigkeit, Sdp.;, 108—1109, isoliert
wurde. Wurde der Ansatz jedoch bei 175° weiter hydriert, so war nach 16 bis
20 Stdn. der Endpunkt erreicht und es wurde nach Abtrennung des fiir weitere
Hydrierungen verwendbaren Raney-Nickels Tetrahydro-Ester, Sdp.,, 105%
bis 1069 erhalten. Ausb. 95 g = 929, d. Theorie.

2) 5-[a-Tetrahydrofuryl]-valeriansduredthylester: 80 g
a-Furfuryliden-crotonsiureester und 80 cem Athylalkohol wurden
zundchst bei Zimmertemp. und schlieBlich bei 180 hydriert. Nach 16 Stdn.
wurde der Tetrahydro-Ester als Fliissigkeit vom Sdp.;, 123—131° erhalten.
Ausb. 75 g = 909%, d. Theorie.

CpH,05 (200). Ber. € 66.00, H 10.80. Gef. € 66.50, H 9.31.

3) a-Tetrahydrofurfuryl-malonester: 476 g Furfurylidenma-
lonester wurden in 400 ccm Alkohol mit 25—30 g Raney-Nickel bei einem
Anfangsdruck von 125 atii und 100—130° innerhalb 7—8 Stdn. hydriert.
Bei der iiblichen Aufarbeitung wurde der Tetrahydro-Ester Sdp.,, 150—151°
erhalten. Ausb. 470 g = 969, d. Theorie. _

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

CoHy40, (200). Ber. C 60.00, H 8.00. Gef. C 60.46, H 8.59.
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AuBlerdem trat ein Nebenprodukt, Sdp.,, 102—103°, auf, dessen Analyse
iiberraschenderweise auf Tetrahydrofurfurylpropionsduredthylester
hinwies,

CoH, 0, (172). Ber. € 62.70, H 9.30. Gef. C 63.11, H 9.08.

Durch 3-stdg. Kochen von 20 g dieser Substanz mit 20 g Atzkali in 15 ccm
Wasser unter Riithren und Riickflul wurde die Tetrahydrofurfuryl-
propionsiure, Sdp.,,; 149—1509, isoliert.

4) B-[x-Tetrahydrofuryl]-propanol: Im Schiittelautoklaven wur-
den 50 g Furylacrolein mit 0.5 g Raney-Nickel bei 175-—180° und 200
bis 250 atii hydriert. Bei der Fraktionierung wurde Tetrahydrofurvlpropyl-
alkohol, 8Sdp.;, 110—112°, gewonnen. Ausb. 159,. Der Rest war ein Harz,
Darauf wurden 50 g Furylacrolein und 50 cem Athylalkohol unter sonst
gleichen Bedingungen umgesetzt. Ausb. betrug nunmehr 759, und bei Ver-
wendung von 100 g Alkohol auf 50 g Furylacrolein wurde bei 80° die Seiten-
kette hydriert und darauf bei 175—188° der Kern, wobei eine Ausbeute von
51.5 g = 929, Tetrahydrofurylpropylalkohol erhalten wurden. Die Ausbeute
war also vom Verdiinnungsgrad abhingig. Bei groBeren Ansidtzen, z. B.
440 g Furylacrolein mit 550 g Alkohol und 25 g Raney-Nickel, gelang die
Hydrierung des Furankerns bereits in 3!/, Stdn. bei 145—150°, wogegen sie
bei sonst gleichen ‘Ansitzen mit nur 19, Raney-Nickel 22 Stdn. betrug.
Bei der Fraktionierung wurden als Vorlauf 55 g = 129, einer eigenartig
erfrischend riechenden Fliissigkeit, Sdp.;, 50—52°, Sdp.,q 157-—159°, isoliert,
die als das bereits von Adkins!3) beschriebene Dioxa-oktahydroinden
erkannt wurde.

C,H,,0, (128). Ber. C 65.64. H 938, Gef. C 65.82, H 0.41,

In eine Mischung von 25 g dieses Produkts, 50 ccm Ather und 30 g wasser-
freier Soda wurden unter Umschiitteln 62 g Brom in 30 ccm Ather langsam
eingetropft. Die filtrierte dther. Losung wurde destilliert, wobei z. T1. Ver-
kohlung eintrat. Die unzersetzt destillierte Substanz, Sdp.,, 120—150°, er-
starrte krystallin und hatte, aus heiflem Alkohol umkrystallisiert, einenSchmp.
1130, ist in Wasser unléslich, in Ather und Aceton leicht 16slich, in Alkohol
nur in der Wiarme gut, in der Kalte wenig 16slich. Die Analyse entspricht
einem Dibromdioxa-oktahydroinden.

C,H,,0,Br, (286). Ber. C 20.37, 1 3.50, Br 55.94. Gef. C 29.61, H 3.69, Br 55.85.

SchlieBlich wurde bei der Hydrierung des 8-Furyl-acroleins auch ein hoch-
siedender Anteil, Sdp.,, 202—204°, isoliert. Ausb. 229, d. Theorie. n,,=1.4725.
C,H 0, (148). Ber. C 56.75, H 10.81. Gef. C 36.35, H 10.75.

Die Analyse entsprach {iberraschenderweise einer Verbindung C,H,40,.
Es wurde daher angenommen, dafl sich ein Heptantriol gebildet hitte,
vermutlich Heptantriol-(1.5.7). 30 g wurden mit 75 g Essigsdure-
anhvdrid 5 Stdn. auf 150° erhitzt und dann fraktioniert, wodurch eine
farblose diinnfliissige Fraktion, Sdp.,, 184—186°, erhalten wurde. Ausb. 53 g
= 93% d. Th., vermutlich das Triacetat des Heptantriols-(1.5.7).
Sdp.,e 142° n3 1.4440.

40 g dieser Verbindung wurden mit 5 g Zinkchlorid im Vak. auf 210°
erhitzt und aus dem Destillat als Fraktion Sdp.,; 141—143% (17 g) ein farb-
loses ungesittigt reagierendes Ol erhalten, n¥ 14430, das ein Hepten-
diolacetat darstellt und mit dem vorher beschriebenen bis auf eine geringe
Differenz des Brechungsexponenten in den Eigenschaften {ibereinstimmt.

45*
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Ber. C 61.68, H S41. Gef. C 61.65, H 836,

5) 2-[a-Tetrahydrofurfuryl]-butanol: 80 g a-Athyl-B-[x-fu-
ryll-acrolein wurden in 100 cem absol. Alkohol mit Raney-Nickel zunichst
bei Zimmertemp. und schlieBlich bei 175° innerhalb 12-—14 Stdn. bei einem
Anfangsdruck von 150-—200 atii hydriert. Die Destillation ergab zunichst
10 g einer Fraktion, Sdp.,, 78 —82°, die mit Brom reagierte und als Athyl-
dioxa-oktahydroinden angesehen wurde.

CoH,,0, (156). Ber. C 69.23, H 10.26. Gef. C 70.04, H 10.75.

Als Hauptfraktion wurde das 2-[x-Tetrahydrofurfurylj-butanol,

Sdp.,; 116—118°, als farblose Fliissigkeit erhalten. Ausb. 65 g = 819,.
C,H,,0, (138). Ber. C 6844, H 11.30. Gef. C 68.32, H 11.49.

6) 2-Oxy-4-[a-Tetrahydrofuryl]-butan: 500g Furfuryliden-
aceton wurden in 400 ccm Athanol mit 20 g Ranev-Nickel in vorbeschrie-
bener Weise bei Temperaturen bis 180° 18 Stdn. hydriert. Es wurde auch in
diesem Falle eine niedrigsiedende Fraktion, Sdp.,qy 157—158°, das Methyl-
dioxa-oktahydroinden, erhalten. Es reagierte ebenfalls mit Brom unter

HBr-Entwicklung.
C,H,,0, (142). Rer. C 67.61, H 9.86. Gef. C 67.69, H 10.07.

Als Hauptprodukt wurde 2-Oxy-4-[a-t§trah);drof11ryl]-butan,
Sdp.,; 109—110°, Sdp.,, 105—106°, als farbloses Ol erhalten. Ausb. 76.6%,.
CgH;0,. Ber, C 66.66, H 11.1. Gef. C 66.08, H 11.27.

7) 5-[a-Tetrahydrofuryll-pentanol: 50 g a-Furylpentadienal
wurden in 100 g Athylalkohol, zunichst bei Zimmertemp., dann bei 170°
hydriert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.,, 141—142° Ausb. 96 g =909, d. Theorie.

CeH,,0, (158). Ber. C 68.35, H 11.38. Gef. C 68.14, H 11.50.

8) 2-Oxy-6-[a-tetrahydrofuryl]-hexan: 100g 1-Furyl-5-0xo-
hexadien-(1.3) in 60 ccm Athylalkohol wurden 6 Stdn. bei Zimumer-
temp. hydriert und anschlieBend 16 Stdn. bei 175° Der 1-Methyl-5-tetra-
hydrofuryl-n-amylalkohol wurde als farbloses Ol, Sdp.,, 135--137°, n§ 1.4581,
erhalten. Ausb. 89 g (= 849, d. Th.).

CHypO,  Ber. € 69.76, H 11.63. Gef. C 69.14. H 11.57.

9) 1.9-Bis-[a-tetrahydrofuryl]-5-oxy-nonan: 60 g 1.9-Bis-[«-fu-
ryl]-5-oxo-nonatetraen-(1.3.6.8) in 100 ccm Athylalkohol wurden in
gleicher Weise zunichst bei Zimmertemp. und schliefllich bei 175° hydriert.
Farblose Fliissigkeit, Sdp.;, 220—225°. Ausb. 52 g (819, d. Th.), nj 1.4790.

C;;H,;,0, (284). Ber. C 71.83, H 11.27. Gef. C 72.36, H 10.73.

D) Versuche zur Darstellung von Tetrahydrofurfurol.

1) Furfuroldiacetat: Nach H. Scheibler!8) wurden durch 4-stdg.
Erhitzen von 192 g Furfurol, 330 g Essigsdureanhydrid und 75 g Eis-
essig auf 160—170° 260 g Furfuroldiacetat vom Sdp.,, 129—130° erhalten
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren Schmp. 53°.

Hydrierung: 280 g Furfuroldiacetat wurden in einem Liter Ather
mit 18 g Raney-Nickel bei 155° hydriert. Bei der Fraktionierung wurden
162 g Furfurolacetat vom Sdp.,; 85° und 28 g Essigsaure erhalten. Der
Katalysator war durch die gebildete Essigsiure unwirksam geworden.

C,Hy0O, (140). Ber. C 60.00, H 5.71. Cef. C 60.36, H 5.91.
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2) Tetrahydrofurfurolglykolacetal: Furfurolglykolacetal
wurde durch azeotrope Acetalisierung mit Benzol als Umwilzmittel und
Paratoluolsulfonsdure nach E. J. Salmi und I. J. Jansson?®) dargestellt.
Ausb. zwischen 50 und 609, neben harzigemn Rest. Bei Anwendung einer
5-proz. alkohol. Losung stiegen die Ausbeuten auf 709,. Farblose Fliissig-
keit von brennendem Geschmack, Sdp., 87°, Sdp.,; 93°-

Hydrierung: 610g Furfurolglykolacetal wurden in 250 ccm
Ather mit 20 g Raney-Nickel zwischen 120—130° bei einem Anfangsdruck
von 150 atii innerhalb 7 Stdn. hydriert. Ausb. 595—600 g, 96—979, d. Th,,
Tetrahydrofurfurolglykolacetal vom Sdp.,; 94—95°.

Versuche zur hydrolytischen Spaltung: 144 g Glykolacetal
wurden mit 300 ccm Wasser versetzt, mit 0.1 cem Salzsiure (d 1.19) an-
gesauert und 10 Stdn. unter RiickfluB bei 85—90° geriihrt, noch heiB mit
54 mg Soda versetzt, rasch gekiihlt und 150 g gegliihtes Natriumsulfat hinzu-
gegeben, abgesaugt, das Filtrat abermals mit der gleichen Menge Natrium-
sulfat vermischt und diese Operationen wiederholt, bis 520 g Trockenmittel
innerhalb 24 Stdn. verbraucht waren und 157 ccmm Filtrat verblieben, die
fraktioniert 14 g Tetrahydrofurfurol, Sdp.,q 45—47°, und als Hauptteil 95 g
unverindertes Acetal lieferten. Bei Anwendung voun p-Toluolsulfonsiure
oder Ammoniumchlorid als Katalysator unter sonst gleichen Bedingungen
wurden dhnliche FErgebnisse erhalten, wihrend bei Einwirkung hoherer
Saurekonzentrationen starke Verharzung eintrat.

2.4-Dinitro-phenyvlhydrazon des Tetrahydrofurfurols: Gelbe
Form: 2g Tetrahydrofurfurol wurden bei 0° in 3.9 g 2.4-Dinitro-
phenylhydrazinin 1 ! n-HCl eingerithrt und nach 12 Stdn. bei 0° vom gelben
Niederschlag abgesaugt, mit gekiihlter Salzsiure gewaschen und aus absol.
Alkohol (Tierkohle) umkrystallisiert. Gelbe, sternférmige Nadeln, Schmp.
135--136°. In Aceton, Essigester und heilem Benzol leicht, in Chloroform
16slich. Die Verbindung ist auch in Pyridin 16slich, geht jedoch in der Lésung
sehr bald in die spiter beschriebene rote Form des Hydrazons iiber.

C, H,,0,N, (250). Ber. C 47.14, H 4.29, N 20.00. Gef. C 47.37, H 4.23, N 19.65.

Rote Form: 2.g Tetrahydrofurfurol wurden in die warme LG4sung
von 39¢g 24-Dinitro-phenylhydrazin in 750 ccm n-Salzsiure und
20 cem Alkohol eingeriithrt und 10 Min. gekocht. Nach 12-stdg. Stehenlassen
bei Zimmertemp. wurde der rote Niederschlag wie vorbeschrieben aufge-
arbeitet. Halbkuglige Drusen aus Alkohol (Tierkohle). Schmp. 204°.

CH,,0.N, (280). Ber. C 47.14, H 4.29, N 20.00. Gef. C 46.68, H 4.20, N 21.00.

Darstellung des Tetrahydrofurfurylidenacetons: 25g Tetra-
hydrofurfurolglykolacetal wurden 6 Stdn. mit 150 ccm Wasser und
0.1 ccm 12-n. HCl bei 90° verrithrt und dann langsam in eine mit Eis-Kochsalz-
Losung gekiihlte Mischung von 20 cem 40-proz. Natronlauge, 15 g Aceton
und 50 g Eis eingerithrt. Nach 8-stdg. Stehenlassen wurde mit Ather aus-
geschiittelt, der Extrakt getrocknet und fraktioniert. Das Tetrahydro-
furfurylidenaceton wurde als gelbes viscoses Ol erhalten, das beim Versuch,
es bei 0.4 mm zu destillieren, verharzt.

CoHp,0, (140). Ber. C 68.57, H 8.57. Gef. C 68.95, H 5.49.

3) Furfurol-1.4-butylenglykolacetal: Analog zur Darstellung des
Furfurolglykolacetals wurden 95g Furfurol, 90 g 1.4-Dioxy-butan
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und 5 cem Alkohol mit Benzol und p-Toluolsulfonsiure als Kata-
lysator durch 2Y/,-stdg. Erhitzen auf 120—130° azeotrop acetalisiert. Es
wurden 3 milchig-triibe Fraktionen, Sdp.;; 100—120°, Sdp.,; 120-—127°
und Sdp.,; 127—132% 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 109,
war ein Gemisch von Furfurol und wenig Acetal. In der zweiten Fraktion,
etwa 309, bestand die obere Schicht, etwa 60—70%, der Fraktion, aus einem
Gemisch von wenig cyclischem und einer gréfleren Menge Furfurolbutylen-
glykoldiacetal, wiahrend die untere Schicht aus mit Dioldiacetal verunreinigtem
Butylenglykol bestand. Die dritte Fraktion war nicht umgesetztes Butylen-
glykol. Nach Fraktionierung jeder dieser Fliissigkeitsschichten wurden ins-
gesamt 169, d. Th. an cyclischem und 10—159%, des Dibutylenglvkolacetals
erhalten. Das Furfurol-1.4-putylenglykolacetal ist eine farblose 6lige Fliissig-
keit vom Sdp.,3 112°, die sehr leicht, schon beim Stehen in feuchtem Ather,
in ihre Ausgangskomponenten hydrolysiert wird.

C,H,,0, (Sdp.g; 1129 (168}, Ber. C 63.41, H 7.15. Gef. C 63.89, H 7.35.

Das Furfuroldibutylenglykolacetal ist eine ebenfalls farblose, etwas
Oligere Fliissigkeit vom Sdp., 103°. )

CaH 04 (Sdp., 1039) (256). Ber. C 60.46, H 832, Gef. C 54.96. H 8.35.

Die Hydrierung dieser Produkte mit Raney-Nickel bei 150° ergab
ebenfalls zahlreiche Siedefraktionen, die bisher nicht niher untersucht wurden.

4) Oxydation des Tetrahydrofurfurylalkohols mit Chrom-
saure: 102g Tetrahydrofurfurylalkohol wurden unter Kiihlung mit
60 ccm Schwefelsaure (1:1) vermischt und in diese Lésung allmihlich eine
Mischung von 93 g Natriumbichromat in 62 ccmm konz. Schwefelsaure und
400 ccm Wasser unter Rilthren bei 30° getropft. Die Reaktion war erst nach
2 Tagen beendet. Die Reaktionslésung wurde unter Zusatz von 200 g Na-
triumsulfat mehrfach mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Extrakte
mit 10-proz. Kochsalzlésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
fraktioniert. Es wurden erhalten 9g Tetrahydrofurfurol (99, d. Th.)
(Dinitrophenylhydrazon), Sdp.,g—g0 48—52° 32 g Tetrahydrofurfuryl-
alkohol, Sdp.;; 70--72° (Phenylurethan, Schmp. 60—061%), 21 g Tetra-
hydrobrenzschleimsdure (209 d. Th.), Sdp.,, 132—135°% 25 g eines
als Tetrahydrobrenzschleimsiureester des Tetrahydrofurfuryl-
alkohols erkannten Ols, Sdp.,, 147—148°.

Identifiziert wurde der Tetrahydrobrenzschleimsiure-tetra-
hydrofurfurylester durch seine Analyse und Verseifungsprodukte, Tetra-
hydrofurylalkohol und Tetrahydrobrenzschleimsiure, sowie seine

Synthese.
CrpoHp0, (200). Ber. € 60.00. H 8.00. Gef. € 59.29, H §.05.

Durch Veresterung von 11.6 g Tetrahydrobrenzschleimsdure und
30 g Tetrahydrofurfurylalkohol in Ggw. von konz. Schwefelsiure bei
80—90° wurden 14 g = 70% d. Th. Tetrahydrobrenzschleimsiure-
tetrahydrofurfurylester, Sdp.;, 132—1359, erhalten.

5) Katalytische Dehydrierung des Tetrahydrofurfurylalko-
hols: Tetrahydrofurfurylalkohol wurde in Dampfform durch ein den
Katalysator enthaltendes senkrecht stehendes, elektrisch beheiztes Glasrohr
geleitet. Am oberen Kontaktrohrende war eine Fraktionierkolonne mit
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Riickflufirohr angeschlossen. Bei Atm.-Druck setzte bei 230—400° Kontakt-
rohr-Temperatur lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, die jedoch infolge
Verharzung und Vergiftung des Katalysators nach 30—40 Min. absank und
bald vollig aufhérte. 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 Kupferhvdroxyd reduziertes
Kupfer.

104. Ng. Ph. Buu-Ho1 und Paul Cagniant: Uber die Konstitution
der Phthionsédure.

[Aus d. Organ.-chem. Labor:t. d. Ecole Polytechnique, Paris.
(Eingegangen am 17. Mai 1943.)

Wie die umfangreichen Untersuchungen von R. J. Anderson und Mit-
arbeiter!) gezeigt haben, enthilt der Lipoidanteil der Tuberkelbakterien in
verhiltnismiaflig groflen Mengen zwei bisher noch nicht beobachtete hoch-
molekulare Verbindungen: Die Tuberkelstearinsiure C,gH3,0, (isomer mit
der Nonadecansiure) und die Phthionsdure CygH;,0, (isomer mit der Cerotin-
siure). Durch die physiologischen Versuche von Sabin, Doan und Mit-
arbeiter wurde die merkwiirdige Tatsache festgestellt, dal3 die letztgenannte
Verbindung bei intraperitoneal 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
Phthionsiure bis heute gréBtenteils ungeldst geblieben, wihrend die Tuberkel-
stearinsdure kurze Zeit nach ihrer Entdeckung durch Abbauversuche als
10-Methyl-stearinsdure (I) erkannt und sogar von Spielman?) synthetisch
dargestellt wurde.

CH,;. [CHﬂ,.%H.[CHz]a.LOZH CH,; . [CH,] x und y =8 bis 13
CH, CH,.[CH,ly—C.CO,H z=0 oderl
1. CH,.[CH,’, II. X+y+z=21.

Da die Phthionsdure optisch aktiv ist ([a]p: + 11.96%), mul3 ihre Kohlen-
stoffkette mindestens einmal verzweigt sein; durch Vergleich des niedrigen
Schmelzpunktes (20—21°% mit den Schmelzpunkten von sechs verschiedenen
synthetisch gewonnenen «-Alkyl-essigsiuren der Cyps-Reihe (die sdmtlich ober-
halb 50° schmelzen) kommt E. Chargaff?) zur Auffassung, dal die Phthion-
siure mindestens zwei Seitenketten besitzt. Durch Oxydation nach dem
Kuhn-Rothschen Verfahren zur Bestimmung der Zahl von Methylgruppen
erhielt Th. Wagner-Jauregg?) 2.4 Mol. Essigsiure pro Mol. Phthionsiure.
Der Chromsidureabbau ergab kleine Mengen einer noch nicht identifizierten
Isoundecylsaure C,;H,O,, deren p-Brom-phenacylester 20° tiefer als der
p-Brom-phenacylester der n-Undecylsiure schmilzt’). Diese FErgebnisse
fiihrten Anderson zu dem Schluf}, daB die Phthionsiure eine Methylgruppe

1) R.J. Anderson, in Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe, Bd. III, Wien 1939,
8. 145 usw, %) Journ. biol. Chem. 106, 87 [1934]. 3) B. 65, 745 {1932].

4) Ztschr. physiol. Chem. 247, 135 [1037:,

) Journ. biol. Chenmi. 112, 759 [1936].





