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0bet ein Glykol und hldol der Furanreihe 
VOn 

Gustav  Lindauer .  

Aus dem chemischen LaboratoHum des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. N o v e m b e r  1899.) 

G. S c h m i d t  berichtete in den Berliner Berichten fiber 
Condensa t ionsversuche  zwischen Furfurol und Acetaldehyd ~ 

einerseits  und Furfurol  und Propionaldehyd ~ anderseits. Mit 

dem lsobutyra ldehyd lagen bisher keine Versuche vor. Ich 

unternahm es daher, auf Veranlassung,  des Herrn Hofrathes 

L i e b e n ,  die Einwirkung genannten Aldehyds auf Furfurol zu 

studiren. 
S c h m i d t  verwendete  bei seinen Versuchen nur  1 0 % 

Natrontauge als condensirendes Agens und erhielt dabei un- 
ges~ittigte Aldehyde (Furfuracrole~n, beziehungsweise  Furfur- 
crotonaldehyd).  Ich ftihrte nachs tehende Versuche  mit Rfick- 
sicht auf die im hiesigen Laborator ium gemachten  Erfahrungen 
einerseits mit alkoholischem Kali, anderseits mit Pottasche- 

tSsung aus. 

E i n w i r k u n g  y o n  a l k o h o l i s e h e m  Kali .  

Furfurol  und aeetonfreier  Isobutyra ldehyd wurden im 
molecularen Verh~ltnisse yon 1 :2  gemischt,  und die auf ein 
Molekfil Isobutters/iure berechnete  Menge alkoholisches Kali 
in 8% -LSsung allm~lig zugesetzt ,  wobei  sich das Gemisch auf 
6 0 - - 7 0  ~ erw/irmte. Nach 24stfindigem Stehen war der Aldehyd- 
geruch verschwunden,  es wurde CO 2 eingeleitet, vom K~CO 3 

Bd. 13, 2342. 

2 Bd. 14, 574. 
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abfiltrirt, der A]kohoI im Wasse rbade  abdestillirt und nach 

Zusatz  yon Wasse r  ausge/ithert.  Der ~itherische Extract,  im 

Vacuum destillirt, ergab neben einem Vorlauf  yon Wasser ,  
I sobutyra ldehyd und Furfurol  eine bei 159 ~ unter  17 m m  Druck 
constant  t ibergehende Fraction in Form eines gelben dicken 
Oles, das bald zu einem Krystal lbrei  erstarrte. Durch Umkry-  

stallisiren aus Benzol yon heiss auf kalt und Trocknen  im 

Vacuum fiber H~SO 4 wurde  ein weisser, geschmack-  und 
geruchloser  KTrper vom scharfen Schmelzpunkt  64 ~ erhalten. 
Die Ausbeute  betrug circa 60% , und wurde der Rest desAldehyd-  
gemisches in secundS.rer Reaction aufgebraucht.  Namentlich 

bildete sich Furfurcarbinol und Brenzschleims~iure, und gab 

das Furfurcarbinol  in Folge seiner verharzenden Eigenschaft  

Anlass zu nicht geringer Schmierenbildung. 

Der KSrper ist hygroskopisch,  in Wasser ,  in den gewShn- 
lichen organischen Solventien 15slich, mit Wasserd/impfen 
schwer  fltichtig und siedet bei Atrflosph~irendruck unzersetzt  
bei 257 ~ (corr.). 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 

o. 189I g der Substanz gaben 0" 1387g ~ H20 und 0"4403g" COo. 

In 100 Theilen:  
Berechnet auf 

Gefunden C9H1403 

C .......... 63"50 63'53 

H .......... 8"15 8"23 

Eine kryoskopische  Molecularbest immung nach R a o u l t  
(LSsungsmittel  Benzol, Schmelzpunkt  4" 56, ConstanteT--39 [K]) 
ergab bei Anwendung  yon 15"506 LSsungsmittel  (L), 0"2699 
Substanz  (S) eine Depression von 0"38 (]9). Daraus ergibt 
sich ftir 

1 O0 S K  
M z - -  

D L  

als Moleculargewicht  178" 6 (berechnet  170). 
Der Kgrper erwies sich somit als nach der Formel C9H14 Q 

zusammengese tz t ;  da ein O-Atom dem Furanring angehSrt, 
so war  es vor Allem nSthig, die Stellung der tibrigen zwei 
O-Atome zu bestimmen. 
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Acetylirung. 

5 g der Subs tanz  wurden  mit der dreifachen Menge frisch 

destillirten Ess igs i iureanhydr id  durch zwei  Stunden am Rtick- 

flussktihler erhitzt, h ierauf  in W a s s e r  gegossen,  wobei  sich 

ein schweres  Ol ausschied.  Die Fltissigkeit  wurde  mit Na~CO a 

neutralisirt  und ausge/ithert. Nach Abduns ten  des Athers  erhielt 

ich bei 1 7 6 - - 1 7 7  ~ unter  42 ~n~ Druck  eine farblose Fraction,  

die nicht erstarrte. 

0-17323 ergaben 0" l l l 5g  H20 und 0"3893g CO 2 oder: 

In 100 Theilen:  
Berechnet auf 

Ge funden  C9H1203(CoH30)2 

C . . . . . . . . . .  61 "33 61 "41 
H . . . . . . . . . .  7"15 7"08 

Die Einfi ihrung von zwei  Ace ty lgruppen  charakter is i r t  

vor l iegenden K6rPer als ein Glykol, und war  somit  eine weitere 

Aufkl~irung seiner Consti tut ion von einer Oxyda t ion  zu er- 

warren. 

O x y d a t i o n .  

Die Oxyda t ionsversuche  wurden  sowohl  in neutraler,  als 

auch in saurer  LSsung  mit KMnO~ angestellt ,  und in beiden 
F~illen nicht besonders  abweichende  Resultate beobachtet .  Ftir 

die Oxyda t ion  in neutraler  LSsung  wurde  der K6rper  in 2 l 

W a s s e r  aufgel6st,  und die auf  zwei  O-Atome berechnete  Menge  

KMnO 4 in 0 '  8 ~ t ropfenweise  unter  Rtihren zugese tz t  

und vom Braunste in  abfiltrirt. Das  klare und neutral  reagirende 
Filtrat wurde  eifigeengt. Die ersten Antheile des i ibergehenden 

Destillates zeigten gew(irzar t igen Geruch,  doch en tzog  sich 

der K6rper  wegen  seiner ger ingen Menge einer wei teren 

Charakter is i rung.  Durch Aus~,thern der e ingeengten  FKissigkeit 

wurde das unangegriffene Glykol  zur i ickgewonnen.  Die mit  
H,SO~ anges~uer te  Flt issigkeit  - -  dabei zeigte sich CO 2- 
Entwicklung  - -  abermals  ausge~ithert, lieferte nach Abdunsten 

des .~thers einen Riickstand, der s tark nach fltichtigen S~,uren 
roch. Da diese durch Stehen im Vacuum tiber Kali nicht 
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abdunsteten, so wurde eine T rennung  durch Destillation mit 

WasserdamPf  versucht. Das stark sauer reagirende Destillat, 

durch Ag2CO 3 in Salz tibergefCthrt und filtrirt, wurde in drei 

Fractionen krystallisirt. 

Beim Abglfihen der ersterl Fraction hinterliessen 0" 1632g des Salzes 0" 1032,r 
Ag and 0" 1425 3" der dritten Fraction 0"0919g" Ag oder: 

In 100 Theilen:  
Berechnet auf 

Gefunden Ag. C2HaO9 

1. Fraction Ag . . . . . .  63" 23 f 64" 67 
3. ~< Ag . . . . . .  64" 50 ) 

Der Riickstand bei der Destillation wurde mit ]~ther extra- 

hirt, und nach Abdunsten desselben krystallisirte ein Theil in 

dreiseitigen Prismen aus. Die mit Alkohol gereinigten und tiber 

H2SO 4 auf Thonplat ten getrockneten Krystalle zeigten stark 

saure Reaction und lieferten in Wasse r  unlSsliche Ag- und 

Ba-Satze, sowie ein in Alkohol unlSsliches HN4-Salz. Bei einer 

Schmelzpunktbes t immung fand bei circa 188 ~ Zerse tzung unter 

Aufsch/iumen start. Ahnlich verpuffend verhielt sich beim Ab- 

glCthen das gegen Licht bestfi.ndige Salz. Da bei wiederholten 

Versuchen nicht immer Krystallisation eintrat, so wucde 

folgendes Verfahren zur Reinigung der Oxys/iure eingeschlagen: 

Die z~he Fltissigkeit wurde in hochprocent igem Alkohol geISst, 

mit NHs conc. versetzt, der Niederschlag abfiltrirt und mit 

Alkohol gewaschen,  hierauf in H~O gelSst und mit Ba(NOa) ~ 

gef/illt. 

0"2665g des im ToIuolbade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes 
gaben 0" 1322 2" BaSO 4 oder: 

In 100 Theilen:  
Berechnet auf 

Gefunden (C9HllO4) 2 Ba 

Ba . . . . . . . . .  27" 18 27' 23 

Die geringen Ausbeuten bei der Oxydat ion erlaubten nicht 

eine [solirung der reinen Oxys/iure in grSsserer Menge. Bei 

der Oxydat ion konnte die Ents tehung  des Furfurisopropyl- 

ketons erwartet werden, und zwar  durch Oxydat ion der Oxy- 

s~iure zur  Ketos/iure und Abspal tung yon CO~. In der That  
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stimmte obiger gewfirzhaffer Geruch mit synthetisch dar- 

gestelltem Keton - -  durch Glfihen yon isobuttersaurem und 

brenzschleimsaurem Ba - -  auffallend fiberein. Neben dieser 
Reaction dfirfte die Oxys~iure durch das fiberschfissige Oxy- 
dationsmittel noch in der Weise ver/indert worden sein, dass 

der gegen KMnO 4 fiberaus wenig resistente Furanring an- 
gegriffen wurde, und der Rest welter oxydirt. Darauf weist das 
Auftreten yon CO~ und yon EssigsS.ure in erheblicher Menge 

bin. Der ffir Essigs/~ure etwas zu niedrige Ag-Gehalt der ersten 
Fraction 15.sst auch auf das Vorhandensein einer h6heren S/iure 

schliessen, h/3chst wahrscheinlich der IsobuttersS.ure. 

Vorstehende Resulate erlauben den Schluss, dass auch 

hier eine Condensation der beiden Aldehyde im Sinne Li eben ' s  
stattgefunden hat, welcher Process in folgender Gleichung 
seinen ungezwungenen Ausdruck findet: 

0 
/ \  / CHa 

HC C . C H O + 2 C H \ c H  a 
I/ I[ ] 

HC--CH CHO 

+ K O H  : 

O 

/ \  CH~ CH3 "N. 
HC C.CHOH.C:  + CH. COOK. 

11 II I CHa CHa 
/ 

HC--CH CHeOH 

Der durch alkokolisches Kali entstandene K6rper ist somit 
ein prim/ir-secund~ires ~-Glykol, und zwar Propan- l ,3 -Dio l  
(3-Furfur-2-Dimethyl). 

E i n w i r k u n g  y o n  P o t t a s c h e l S s u n g .  

Isobutyraldehyd und friseh destillirtes Furfurol wurden im 
molecularen Verh~.Itniss mit einem gleichen Volum kalt ge- 
s~ittigter Pottaschel6sung in einer gut schliessenden Flasche 
tflchtig geschfittelt. Nach mehreren  Stunden trat merkliche 

Erw~.rmung ein, wobei sich das Volumen des Aldehydgemisches 
verringerte und das 'ursprflnglich dtinnfltissige Gemisch in 
eine dottergelbe dicke Masse fiberging. Der ganze Process ist 
nach etwa 20 Stunden vollendet. Das dicke O1 wurde in 
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_Ather aufgenommen,  die /itherische L6sung  mit W a s s e r  ge- 

waschen  und tiber Chlorcalcium getrocknet .  Nach Abduns ten  

des Athers blieb ein dickes Mares 01 zurt ick yon brS.unlicher 

Fgtrbung; nach mehrmona t l i chem Stehen erstarrte es zu einer 

dunkel  gefS.rbten, harten MAsse. Bei einer Destillation des Oles 

im Vacuum bei 20 m m  ergab sich bei einer T e m p e r a t u r  yon 

8 0 - - 9 0  ~ s tossweise  Zersetzung.  Beim Durchfract ioniren des 

Destillates wurden  zwei Fract ionen erhalten, die sieh als Iso- 

bu ty ra ldehyd  und Furfurol erwiesen. Der KSrper hatte sich 

somit  glatt  in seine beiden Componen ten  zerlegt. Ein neuer- 
licher Versuch  mit der Quecks i lber luf fpumpe ergab selbst  bei 

einem Drucke yon 2 m m  dasselbe Resultat. Da auch weitere 

Versuche zur  Reinigung des fltissigen, wie erstarrten Productes  

fehlschlugen, so wurden  nachs tehende  Versuche mit dem Roh- 

producte  angestellt ,  wobei  sich, wie zu erwar ten  war,  ein 

Z u s a m m e n h a n g  mit dem vorhergehend  beschr iebenen Glykol  
ergab. 

Reduetionsversu~h. 

Eine L6sung  von 2 0 3  des dicken Oles in 200 c m  a 50pro-  

centigen Alkohols wurden  par t ienweise  mit der auf  3 H  2 

berechneten  Menge Alumin iumamalgam - -  erhalten durch 

Schtitteln yon Quecksilber,  s tarker  Kali lauge und Aluminium- 

blechstreifen und Abspti len mit Was s e r  - -  zusammengebrach t ,  

und yon Zeit zu  Zeit die Thonerde  abgesaugt .  Nach acht  

T a g e n  war  alles Am a l gam  verschwunden .  Die klare Fltissigkeit,  

im Vacuum vom Alkohol befreit, mit  Ather extrahirt ,  und der 

Rfickstand naeh Abduns ten  desselben im evaeuir ten  Raum 

destillirt, lieferte nach  einem ger ingen Vor lauf  bei 155- -158  ~ 

unter  20 m m  Druck eine Fraction, die bald erstarrte. Dutch 

Umkrys ta l l i s i ren  aus Benzol  wurden  weissgl~inzende Schuppen  
erhalten yore F. P. 6 3 - - 6 4  ~ 

0" 1933g im getrockneten Zustand gaben 0"4497g CO~ und 0" 14273 H~O oder: 

In 100 Thei len:  
Berechnet auf 

Ge~nden C9H1r a 

C . . . . . . . . . .  63"47 63 '53  

H . . . . . . . . . .  8 ' 20  8"24 
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Obige Zahlen, welche auf den durch alkoholisches Kali 
entstandenen KSrper hinweisen, lassen den mittels Pottasche- 
16sung condensirten als Aldol desselben erscheinen, und wurden 
weitere Versuche zur Best/itigung dieser Ansicht angestellt. 

Oxym- und Phenylhydrazinversuch.  

Zum Nachweise der Carbonylgruppe wurde die Darstellung 

eines Oxims versucht, doch scheiterte die Durchffihrung an 
der leichten Zersetzbarkeit des Aldoles. 

5 g  des frisch bereiteten 01es wurden in 70procentigem 
Alkohol gel6st, und das auf eine Carbonylgruppe berechnete 

Hydroxylamin zugesetzt. Letzteres wurde aus dem Chlorhydrat 
mittelst NaeCO, dargestellt und ein l~lberschuss yon Soda ver- 
mieden, da der KOrper gegen Alkalien bei hOherer Temperatur 

empfindlich ist. Diese LOsung wurde nun im Wasserbad auf 
etwa 50 ~ erw~irmt, und zwar durch mehrere Stunden. Nach 

dem Abdampfen des Alkohols im Vacuum und Aus~ithern 

wurde im luftleeren Raucne destillirt. Dabei zeigten sich zwei 
Hauptfractionen bei 26 nero, die nach ihren Siedepunkten Iso- 
butyr-, beziehungsweise Furfuraldoxim waren. 1 Der KSrper 
hatte sich in seine beiden Componenten, Isobutyraldehyd und 

Furfurol, zerlegt, und bildeten sich sodann die Oxime der beiden 
Aldehyde. 

Da die Zersetzung des Aldoles durch das mehrstfindige 

Erhitzen bewirkt worden sein konnte, so wurde der gleiche 
Ansatz bei gewOhnlicher Temperatur mehrere Tage stehen 

gelassen. Die Bildung des Oxims trat ebenfalls nicht ein. Eine 

Fractionirung lieferte ein gleiches Resultat. 
Der Phenylhydrazinversuch wurde folgendermassen an- 

gestellt: 
5 g frische Substanz in 95procentiger alkoholischer LSsung 

wurden mit der berechneten Menge frisch destillirten Phenyl- 
hydrazins versetzt. Nach dreistfindigem Erw/~rmen au f40 - -50  ~ 
und Abdunsten im Vacuum fiber Schwefels/iure hinterblieb 
eine dunkel gef~rbte Schmiere, welche weder mit Thierkohle 

1 cf. Beilstein's Handbuch. Siedepunkt des Isobutyraldoxyms 139% 
des Furfuraldoxyms 201--208 ~ 
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entfg.rbt werden konnte, noch durch L~Ssungsversuche rein zu 

erhalten war, eine Erscheinung, wie sie bei Versuchen mit 

Phenylhydrazin des ~Sfteren beobachtet wurde. 

Ebenso resultatlos verliefen die mannigfach abge~nderten 

Oxydationsversuche des vorliegenden Aldols. Neben CO. 2 und 

einer gr6sseren Menge yon fltichtigen S~iuren, die als Isobutter- 
und Essigs/ture bestimmt wurden, dftrfte in sehr geringer 
Menge die gegen Oxydationsmittel empfindliche Oxystiure ent- 
standen sein, die sich aber einer Isolirung entzog. 

Doch dtirfte der Reductionsversuch, der den mit alkoholi- 
schem Kali erhaltenen K/3rper in reichlicher Menge liefert, 
sowie die 5.hnlich verlaufenden Oxydationsversuche die Auf- 
fassung des mit Pottasche erhaltenen K/Srpers als Aldehyd des 
mit alkoholischem Kali erhaltenen gentigend sttitzen. Die Aldol- 

natur tiusserte sich auch darin, dass das dicke 01 sich leicht 

polymerisirte, was aus dem Festwerden desselben folgt, wie 

auch aus dem Umstande, dass altes Aldol nur sehr geringe 
Mengen Glykol lieferte, wS.hrend frisch bereitetes dasselbe in 
reichlicher Ausbeute ergab. Danach scheint das alte Aldol ein 

Polymeres zu sein und von nascirendem Wasserstoff nur schwer 
angegriffen zu werden. 

Ftir die Untersttitzung und das lebhafte Interesse seitens 
meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Hofrathes Dr. Lie b e n, 
fiihle ich mich verpflichtet, an dieser Stelle meinen fief geftihlten 

Dank auszusprechen. 


