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187. Synthesen von O-Alkyl-apfelsaure-dialdehydenl). 
3. Mitteilung iiber Alkaloid-Synthesen 

von A. Stoll, A. Lindenmann und E. Jucker. 
(20. w r r .  53.) 

In  der 1. Mitteilung dieser Reihe2) haben wir die Synthese des 
his dahin unbekannten Apfelsaure-dialdehyds beschrieben. Wie wir 
vermutcten, hat sich der i4pfelsaure-dialdehyd als reaktionsfahiges 
Zwischenprodukt fur Synthesen von pharmakodynamiseh interes- 
santen Verbindungen, die sich vom 3,6-Dioxy-tropan ableiten und 
den naturlichen Alkaloiden der Tropan-Reihe nahestehen, erwiesen. 
Wir berichten daruber in der folgenden Mitteilung dieser Reihe. 

Auf Grund pharmakologiseher Uberlegungen erschien es uns 
d a m  wunschenswert, die bisher unbekannten 6-0-Alkyl-Derivate des 
Tropins herzustellen und auf ihre pharmakodynamische Wirksamkeit 
zu priifen; doch stiessen wir bei den Versuchen, das 6-Oxy-tropinon 
x u  alkylieren, auf vorlaufig unuberwindliche Schwierigkeiten3). Durch 
Verwendung der bisher unbekannten 0-Alkyl-Bpfelsiiure-dialdehyde 
an Stelle des Apfelsaure-dialdehyds beim Aufbau des Tropinonsystems 
gelangten wir zum Zie13). Herstellung und Beschreibung yon O-Alkyl- 
apfelsaure-dialdehyden bilden den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

Die 0-Alkyl-apfelsaure-dialdehyde wurden durch saure Hydrolyse 
der 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro-furane nach folgendem Schema ge- 
wonnen : 

H,C-CH-OR 

DieHerstellung der bisher ebenfalls unbekannten 2,3,5-Trialkoxy- 
tetrahydro-furane erfolgtc auf drei verschiedenen Wegen : 

1. V a r i a n t e :  2,5-Dialkoxy-2,5-dihydro-furan (I) wird in einem 
aliphatischen Alkohol R,OH (R, = Alkyl) mit Halogenwasserstoff 
behandelt. Dabci lagert sich zunachst ein Mol Halogenwasserstoff 
(HX) an die Doppelbindung 3,4 an, wobei I1 gebildet wird. An- 
schliessend setzt sich der als Losungsmittel verwendete Alkohol mit 
dem Halogenatom um, und es tritt in 3-Stellung der entsprechende 
Alkoxyrest ein. Auch die beiden Alkoxyreste in 2,5-Stellung reagieren 
und werden gegen die Alkoxyreste des Alkohols (R,) ausgetauscht, 
so dass 111 entsteht. Dieser Austausch tritt naturlich nur dann in 

l) 2. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 36, 268 (1953). 
2, A. StoZZ, R. Becker & E. Jucker, Helv. 35, 1263 (1952). 
3, M'ir werden daruber in Kdrze in dieser Zeitschrift berichten. 
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Erscheinung, wenn R, und R, versehieden sind. So erhalt man z. B. 
aus 2,S-Diathoxy-dihydro-furan beim Einleiten yon Rromwasserstoff 
in methanolischer Losung das 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan. 

1 HC- -CH H2C--CH-X 
1 1  I 1  

I RIO-HC CH-ORl -> R1O-HC CH-OR, I1 ___+ 

\ /  R,OH HX [ \o/ 
0 

H2C-CH-ORz 
I 1  
‘\ / 

___+ R20-CH CH-OR, 111 

0 

2. Var ian te :  2 ,  5-Diacyloxy-2,S-dihydro-furanl) wird in absolut 
alkoholischer Salzsaure gelost, wobei die beiden Acyloxyreste gegen die 
Alkoxyreste ausgetauscht und in Stellung 3 eine dritte Alkoxygruppe 
eingefuhrt werden. Diese Reaktion verlauft mit quantitativer Ausbeute : 

CH-CH 

3. Var i an te :  Schliesslich ist es auch moglich, direkt von Puran 
(IV) ausgehend die 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro-furane herzustellen, 
indem man Furan im betreffenden Alkohol lost und unter Kuhlung 
bei Abwesenheit von Halogenwasserstoff-bindenden Mitteln mit 
Halogen, z.  B. mit Brom, behandelt. Halogenwasserstoff-bindende 
Mittel wurden die Reaktion nach der Bildung von 2,5-Dialkouy- 
dihydro-furan stoppen. Es ist anzunehmen, dass bei diesem Umsatz 
zunachst 2,5-Dibrom-dihydro-furan (V) entsteht, das mit dem als 
Losungsmittel angewandten Alkohol unter Freisetzung von Halogcn- 
wasserstoff das 2,5-Dialkoxy-dihydro-furan (VI) bildet. Der Halogen- 
wasserstoff lagert sich nun an die Doppelbindung 3,4 an, und das 
intermediar entstandene 2,5-Dialkoxy-3 -halogen- tetrahydro-furan 
(VII) reagiert unmittelbar rnit einer weitern Molekel Alkohol, wobei 
das Halogenatom gegen den Alkoxyrest ausgctauscht wird und 
2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro-furan (VIII) entsteht : 

1 1 Br, I 1  
CH--CH CH=CH CH=CH 

CH CH + Br-CH CH-Br ----+ RO--CH CH-OR + H B r  d 

‘o/ v I i VI 1 ROH 
\\o/ I V  

H,C-CH-Br H,C-CH-OR 

I )  N .  Clauson-Kaas, Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab 24, Nr. 6 (1947). 



- 
Verbindung 

2,3,5-Trimothoxy-tetrahydi-o-furan . 
2,3,5-Triathoxy-tetrahydro-furan . . 
2,3,5-Tripropoxy-tetrahydro-furan . 
2,3,5-Triisopropoxy-tetrahydro-furan 

- 

1) A. Stoll, B. Becker & E .  Jucker, Helv. 35, 1263 (1952). 

- 
Bruttoformel 1 Mo1.-Gew. 1 SdP. 

C,H,,O, 162,18 77- 80°/14 mm H g  
C,oHzoO, 204,26 95'/15 mm H g  
C,,H2,0, 246,34 109-112"/12 mrn Hg 
C1$HZ6O4 246,34 104-105°/14 mm H g  - 

Bis-4-nitrophenylhydrazone von 

0-Methyl-apfelsaure-dialdehyd . . . . . 
0-Athyl-apfelsfiure-dialdehyd . . . . . 
0-Propyl-apfelsaure-dialdehyd . . . . . 
0-Isopropyl-kpfelsaure-dialdehyd . . . 

Bruttoformel Mo1.-Gew. 1 s m - 1  

161-163' 
134-136' 
136-138' 
134-135' i Cl,H180,N, 386,36 

Cl,H,oO,N, 400,39 
ClgH,,O,N, 414,42 
ClgH,,05N, 414,42 
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Die nach den genannten drei Methoden hergestellten 2 , 3 , 5 -  
Trialkoxy-tetrahydro-furane sind wasserhelle, im Vakuum unzersetzt 
destillierbare Ole (siehe Tabelle l), die gut haltbar sind. 

Tabelle 1. 
2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro-furane. 

~ ~~ ~~ 

Analog den 2,5-Dialkoxy-3-0xy-tetrahydro-furanen~) handelt 
es sich bei den Trialkoxy-tetrahydro-furanen urn zyklische Halb- 
acetale des 0-Alkyl-apfelsiiure-dialdehyds, deren saure Hydrolyse, 
wie zu erwarten war, nach dem eingangs angegebenen Schema glatt 
die entsprechenden, neuen 0-Alkyl-apfelsaure-dialdehyde liefert. 

Diese Dialdehyde wurden wegen ihrer hohen Reaktionsfahigkeit 
und der damit verbundenen geringen Restandigkeit nicht isoliert, 
sondern in der bei der Hydrolyse anfallenden sauren Losung weiter 
verwendet. Ihre Identifizierung erfolgte in Form der gut kristalli- 
sierenden 4-Nitrophenylhydrazone (siehe Tabelle 2) .  

Tabelle 2. 
Bis-4-nitrophenylhydrazone von 0-Alkyl-apfelsaure-dialdehyden. 

Die auf diese Weise hergestellten 0-Methyl-, 0-Athyl-, O-Propyl- 
und 0-Isopropyl-apfelsaure-dialdehyde gleichen in ihrem Verhalten 
dem unsubstituierten Apfelsaure-dialdehyd, nicht zuletzt auch bei 
Synthesen von Verbindungen der Tropan-Reihe, woruber wir in 
einem nachsten Heft dieser Beitschrift berichten werden. 

Experimente l ler  Tcil. 
I. Darstellung von 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro-furanen. 

Um sa t z v o n 2 , 5  - D i a1 ko x y - 2,5  - di h y d r o ~ fu  r a n  mi  t Ha.log e n  w a s s e r  s t off 

1. 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan a u s  2 , 5 - D i m e t h o x y - 2 , 5 - d i h y -  
dro-furan. In eine Liiisung von 65 g 2,5-Dimethoxy-2,5-dihydro-furan in 250 om3 Me- 
thanol wurde im Verlauf von ca. 3 Std. mit Hilfe eines Stickstoffstroms bei einer Tem- 

a ) 
u n d  a l i p h a t i s c h e n  Alkoholen. 
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peratur von - 5" bis -I- 20 die berechnete Menge Bromwasserstoff eingeblasen, wobei die 
Farbe in schwach Gelb umschlug. Nach beendigter Zufiihrung des Bromwasserstoffs war 
auch die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wurde nun in 500 cm3 gesattigte 
Calciumchloridlosung gegossen und mit im ganzen 500 om3 Ather in mehreren Portionen 
extrahiert. Die vereinigten atherisehen Ausziige schuttelte man mit gesattigter Sodalosung 
aus, bis keine C0,-Entwicklung mehr feststellbar war, trocknete die atherische Losung 
iiber Natriumsulfat, destillierte den Ather vorsichtig ab und fraktionierte den braunlichen 
Riickstand im Vakuum. Das 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan destilliert unter 15 mm 
Hg bei 85", unter 10 mm Hg bei 72-77O a h  farbloses bis schwach gelb gefarbtes 01. Die 
Ausbeute betrug 53,5 g oder 66% der Theorie. 

C,HI4O4 (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,91 H 9,05% 
Ein etwas modifiziertes Verfahren, bei dem die zuriickbleibende Halogenwasser- 

stoffsaure mit der berechneten Menge Natriumalkoholat neutralisiert wird, ergab eine 
weniger gute Ausbeute: In  eine Losung von 13 g 2,5-Dimethoxy-2,5-dihydro-furan in 
50 cm3 abs. Methanol wurde unter Kiihlung im Verlauf von ca. 3 Std. mit Hilfe eines Stick- 
stoffstroms die berechnete Menge Bromwasserstoff eingeblasen und dann die Reaktions- 
losung unter Riihren durch Eintropfen der berechneten Menge Natriummethylat (2,3 g 
Natrium in 20 om3 abs. Methanol) neutralisiert. Die vom ausgeschiedenen Natriumbromid 
abfiltrierte Losung wurde in 150 cm3 gesattigte Calciumchloridlosung gegossen und mit 
total 200 om3 Ather in mehreren Malen extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten 
atherisehen Extrakte iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers verblieb ein Riick- 
stand, der im Vakuum bei 15 mm Hg bei 78-82" uberdestillierte. Ausbeute: 7 , l  g oder 
43,8y0 der Theorie. Das auf diese Weise erhaltene 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan 
stimmt in allen Eigenschaften mit dem nach dem oben beschriebenen Verfahren erhal- 
tenen Produkt iiberein. 

C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,69 H 9,08% 
2. 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan a u s  2,5-Diathoxy-2,5-dihydro- 

furan .  In eine Losung von 79 g 2,Ei-Diathoxy-S,B-dihvdro-furan in 250 cm3 abs. Methanol 
wurde im Verlauf von 4 Std. unter Kiihlung die berechnete Menge Bromwasserstoff mit 
Hilfe eines Stickstoffstroms eingeblasen, die leicht braun gefiirbte Reaktionslosung in 
500 em3 einer gesattigten Calciumchloridlosung gegossen und mit im ganzen 500 om3 
dther portionenweise extrahiert. Die vereinigten atherisehen Extrakte schiittelte man 
mit gesattigter Sodalosung, bis keine C0,-Entwicklung mehr feststellbar war, trocknete 
die atherische Losung iiber Natriumsulfat, dampfte den Ather ab und destillierte den 
Riickstand im Vakuum. 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan destilliert unter einem Druck 
von 14 mm Hg bei 75-80". Ausbeute: 47,4 g oder 58,5% der Theorie. 

C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,59 H 8,43y0 
3. 2,3,5-Triiithoxy-tetrahydro-furan a u s  2,5-DiLthoxy-2,5-dihydro- 

furan .  In eine Losung von 15,8 g 2,5-Di&thoxy-2,5-dihydro-furan in 50 cm3 abs. Athanol 
wurde unter Kiihlung im Verlauf von ca. 3 Std. die berechnete Menge Bromwasserstoff 
mit Hilfe eines Stickstoffstroms eingeblasen. Die braun gefarbte Losung goss man dann 
in 150 em3 gesattigte Calciumchloridlosung und extrahierte mit 200 om3 Ather. Die athe- 
rische Losung schiittelte man mit gesattigter Sodalosung bis zum Aufhoren der .COz- 
Entwicklung, trocknete die atherische Losung uber Natriumsulfat, dampfte den Ather 
ab und destillierte den Ruckstand im Vakuum. 2,3,5-Triiithoxy-tetrahydro-furan destil- 
liert unter 15 mm Hg bei 91-98". Ausbeute: 13,9 g oder 68% der Theorie. 

C,,H,,O, (204,26) Ber. C 58,79 H 9,87y0 Gef. C 58,81 H 9,76y0 
2 ,3 ,5  - T r i  -i so p r o p  o x  y - t e  t r a  h y d r o  - f u r a n  a u s  2,5 - D i a  t h o  xy - 2,5 -d i  - 

hydro- furan .  In  eine Losung von 15,s g 2,5-Di&thoxy-2,5-dihydro-furan in 200 om3 
abs. Isopropanol wurde unter Kiihlung im Verlauf von ca. 5 Std. im Stickstoffstrom die 
berechnete Menge Bromwasserstoff eingeblasen. Nach beendeter Reaktion wurde die tief- 
braune Losung mit der berechneten Menge Natriumisopropylat unter Kiihlung langsam 
neutralisiert, vom ausgeschicdenen Natriumbromid abfiltriert, mit 200 om3 hither aus- 
geschiittelt, die iitherische Losung mit gesiittigter Kochsalzlosung geschiittelt und iiber 

4. 
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Natriumsulfat getrocknet. Der Ather und der grosste Teil des iiberschiissigen Isopropanols 
wurden im schwachen Vakuum abgedampft und der Riickstand im Vakuum fraktioniert: 
2,3,5-Tri-isopropoxy-tetrahydro-furan destilliert unter 14 mm Hg bei 104-105O. Aus- 
beute: 8,3 g (33%). 

CI3H,,O, (246,34) Ber. C 63,38 H 10,64y0 Gef. C 63,04 H 10,40% 
Eine Vereinfachung dieses Verfahrens durch Weglassung der h’eutralisation des ver- 

wendeten Bromwasserstoffs nach beendeter Reaktion lieferte bessere Ausbeuten : In eine 
Losung von 31,6 g 2,5-Diathoxy-2,5-dihydro-furan in 100 cm3 abs. Isopropanol wurde 
unter Kiihlung die berechnete Menge Bromwasserstoff mit Hilfe eines Stickstoffstroms 
eingeblasen. Die tiefbraun gefarbte Reaktionslosung versetzte man mit 100 cm3 Ather und 
schiittelte die Btherische Losung mit insgesanit 200 cm3 gesattigter Sodalosung aus, worauf 
sie uber Pottasche getrocknet wurde. Der Ather und der grosste Teil des Isopropanols 
wurden dann in schwachem Vakuum verdampft, worauf man den Riickstand im Vakuum 
fraktionierte. Das 2,3,5-Tri-isopropoxy-tetrahydro-furan destillierte unter 14 mm Hg bei 
101-107° in einer Ausbeute von 26,6 g (54%). 

5. 2,3,5-Tripropoxy-tetrahydro-furan &us 2,5-Diathoxy-2,5-dihydro- 
f u r  an. Auch bei der Herstellung dieser Trialkoxyverbindung lieferte das Verfahren ohne 
vorgangige Neutralisation des verwendeten Bromwasserstoffs mit Natriumpropylat die 
bessere Ausbeute: In  eine Losung von 31,6 g 2,5-Diathoxy-2,5-dihydro-furan in 100 om3 
n. Propanol wurde unter Kiihlung die berechnete Menge Bromwasserstoff mit Hilfe eines 
Stickstoffstrorns eingeblasen. Nach 5 Std. versetzte man die tiefbraune Losung mit 200 cm3 
Ather, schiittelte mit gesattigter Sodalosung und trocknete die atherische Losung iiber 
Pottasehe. Der Ather wurde nun verdampft und der Riickstand im Vakuum destilliert, 
wobei unter 12 mm Hg Druck bei 109-120O in einer Ausbeute von 28,4 g (57,7%) das 
Tripropoxy-tetrahydro-furan iiberdestillierte. 

C,,H,,O, (246,34) Ber. C 63,38 H 10,64°/0 Gef. C 63,13 H 10,25% 

b ) U m sa t z vo n 2 ,5  - Di a c e t o x y - 2 , 5  - d i  h y d r  o - fur  a n  mi t H a  lo g e n  wa s s e r  s t o  f f 
u n d  Methanol .  

2,3,5 -Tr ime t h o x  y - t e  t r a  h y d r o  - f u r  an. 6,5 g 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydro -furan 
loste man in 50 cm3 2-proz. abs. methanolischer Salzsaure und liess das Reaktionsgemisch 
bei 200 wahrend 1 Std. stehen. Anschliessend wurde die Losung noch 3 Std. am Ruckfluss 
gekocht, dann das Methanol abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen und mit 
Natriumhydrogencarhonatlosung ausgeschiittelt. Der beim Abdestillieren des Athers hin- 
terblcibende Riickstand lieferte beim Destillieren unter 13 mm Hg bei 70-72O das 2,3,5- 
Trimethoxy-tetrahydro-furan in pralctisch quantitativer Ausbeute. 

C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,90 H 8,82% 

c )  U m s a t z  von  F u r a n  m i t  Halogen  i n  a l i p h a t i s c h e n  Alkoholen. 
1. 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan a u s  Furan .  Zu einer Mischung von 

110 om3 Furan in 500 cm3 abs. Methanol wurde bei einer Temperatur von - 20° bis - 20 
eine Mischung von 42 cm3 Brom und 600 cm3 abs. Methanol unter heftigem Riihren 
(Vibromischer) zugetropft. Das Reaktionsgemisch goss man dann in 2500 cm3 gesattigte 
Calciumchloridlosung und extrahierte wiederholt mit in1 ganzen 2000 om3 Ather. Die ver- 
einigten atherischen Ausziige wurden nun mit 250 cm3 gesattigter Sodalosung geschiittelt 
und iiber Pottasche getrocknet. Der beim Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riick- 
stand wurde nun iiber eine E’raktionierkolonne im Vakuum destilliert. Nach mehr- 
maliger Fraktionierung ging das 2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro-furan unter 14 mm Hg bei 
72-80O iiber. 

2.  2,3,5-Triathoxy-tetrahydro-furan aus Furan .  Zu einer Mischung von 
221 cm3 Furan und 1200 cm8 abs. Alkohol wurden bei einer Temperatur von -200 bis 
- 2O 83 cms Brom in 1000 om3 abs. Athano1 unter krlftigem Riihren (Vibromischer) zu- 
getropft. Man riihrte noch 1 Std. weiter und goss dann das Reaktionsgemisch in 5 1 ge- 
sattigte Calciumchloridlos~ing, extrahierte wiederholt mit total 3 l Ather, schiittelte die 
vereinigten atherischen Ausziige mit 350 cm3 gesattigter Sodalosung, trocknete iiber 
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Pottasche und destillierte den dther ab. Der Ruckstand wurde uber eine Kolonne im 
Vakuum destilliert, wobei man nach mehrmaliger Fralrtionierung das 2,3,5-Triiithoxy- 
tetrahydro-furan vom Sdp. 90-98O bei 15 mm Hg erhielt. 

11. Darstellung von O-Alliyl-apfelsaure-dialdehy8en. 
1. 0-Methyl-apfelsaure-dialdehyd a u s  2,3,5-Trimethoxy-tetrahydro- 

furan.  40,5 g 2,3,5-Trimethoxy-tetra,hydro-furan wurden mit 1000 om3 0,l-n. wasseriger 
Salzsaure versetzt und 20 Min. auf 70-75O erwarmt, wobei die Hydrolpse sehr rasch 
eintrat. Die entstandene schwach salzsaure Losung des 0-Methyl-apfelsaure-dialdehyds 
wurde als solche fur Umsetzungen verwcndct und der Aldehyd wie folgt identifiziert: 

O-Methyl-apfelsaure-dialdehyd-bis-4-nitro-phenylhydrazon : 500 nig 2,3,5-Trimeth- 
oxy-tetrahydro-furan wurden durch Erwlrmen in 20 om3 0,l-n. Salzsaure wahrend 
20 Min. bei einer Temperatur von 70-75O hydrolysiert. Die erhaltene klare Losung fiigte 
man 192 om3 einer Losung von 4-Nitrophenylhydrazin in 0,l-n. Salzsaure (1 g in 200 cm3) 
zu, liess 2 Std. bei Zimmertemperatur stehen, filtrierte den ausgefallenen gelben Nieder- 
schlag ab, trocknete ihn im Vakuum uber Phosphorpentoxyd und kristallisicrtc das 
Hydrazon aus Aceton/Benzol urn. Ausbeute: 860 mg (72,2%) ; Smp. 161-163O. 

C1,H,,O,N, (386,36) Ber. N 21,75% Gef. N 21,99yo 
2. 0-dthyl-apfelsaure-dialdehyd a u s  2,3,5-Triathoxy-tetrahydro- 

furan .  51,O g 2,3,5-Triathoxy-tetrahydro-furan wurden in 1000 cm3 0,l-n. wasseriger 
Salzsaure gelost und 20 Min. auf 70-75O erwarmt, wobei die Hydrolyse rasch und voll- 
stkndig vonstatten ging. Die entstandene schwach salzsaure Losung des 0-Athyl-apfel- 
saure-dialdehyds wurde unmittelbar fur Umsetzungen verwendet. Zu seiner Identifizierung 
stellte man das O-~thyl-apfels~ure-dialdehyd-bis-4-nitro-phenylhydrazon her: 500 mg 
2,3,5-Triathoxy-tetrahydro-furan in 20 cmB 0,l -n. Salzsaure wurden durch Erwarmen auf 
70-75O whhrend 20 Min. hydrolysiert, und die erhaltene klare Losung mit 150 om3 einer 
Losung von 4-Nitro-phenylhydrazin in 0,l-n. Salzsaure (1 g in 200 om3 Salzsaure) ver- 
mischt. Nach 2stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde der ausgefallene gelbe 
Niederschlag abfiltriert, im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet und ails Aceton/ 
Benzol umkristallisiert. Ausbeute : 840 mg (85,7 %). 8mp. 134-136O. 

C,,H,,O,N, (400,39) Ber. N 20,99°/0 Gef. N 21,0796 
3. 0-Propyl-apfelsaure-dialdehyd a u s  2,3,5-Tripropoxy-tetrahydro- 

furan .  In  ganz analoger Weise wie bei der 0-Methyl- und der 0-dthylverbindung (siehe 
Abschnitt 11. 1. und 2.) hydrolysierte man das 2,3,5-Tripropoxy-tetrahydro-furan und 
identifizierte den entstandenen 0-Propyl-apfelsaure-dialdehyd in Form seines Bis-4-nitro- 
phenylhydrazons. Letzteres schmolz, aus Aceton/Benzol umkristallisiert, bei 136-138O. 

4. 0 - Is0 p r  o p y 1 - a pf e 1 s a u r  e - d i a  lde  h y d a u s 2 ,3 ,5  - T r i - i so pr  o po x y - t e t r a  - 
h y d r o  -furan.  Auch bei derDarstellung diesesDialdehyds und bei seiner Identifizierung als 
Bis-4-nitrophenylhydrazon wurde analog den vorhergehenden Beispielen gearbeitet. Das in 
6O-proz. Ausbeute entstandeneHydrazon schmolz, aus Benzol umkristallisiert, bei 134-135O. 

C,,H,,O,N, (414,42) Ber. N 20,28% Gef. N 20,16y0 

C,,H,,O,N, (414,42) Ber. N 20,280/0 Gef. K 19,8976 

Z u s a min e n f a s sung. 
Ausgehend von Furan konnten uber mehrere Zwischenstufen auf 

drei Wegen die bisher unbekannten 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydro- 
furane hergestellt werden. Die saure Hydrolyse dieser Verbindungen 
fuhrte zu den ebenfalls neuen 0-Alkyl-apfelsaure-dialdehyden, die bei 
Synthesen von Verbindungen, die den Alkaloiden der Tropanreihe 
nahestehen, verwendet werden sollen. 
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