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Neuere Entwicklungen in der Furan-Chemie 
Von Dr. C A R L - H E I N Z  S C H M I D T  

Organisch-chernisches Insfitut der T .  H .  Aachen 

Furan und zahlreiche seiner Derivate, darunter besonders Furfurol und Tetrahydrofuran, haben in den 
letzten Jahren auf den verschiedensten Gebieten d e r  chemischen Technik laufend an lnteresse gewonnen. 
Es wird daher eine Ubersicht uber die  neuere Furan-Chemie mit Ausblicken auf die technische Be- 

deutung gegeben. 

Einleitung 
Seit der Entdeckung des Furfurols durch Ddbereiner 1832 

sind weit uber 100 Jahre verflossen, bis das Furfurol zur 
gro6technischen Bedeutung gelangte. Diese Entwicklung 
wurde in den USA durch den 2. Weltkrieg beschleunigt. 
Es sind etwa 4OOO bis 5OOO Vertiffentlichungen und etwa 
3200 Patente bis jetzt uber Furan-Verbindungen erschie- 
nen. Die Quaker Oafs in USA als gr66ter Furfurol-Produ- 
zent der Welt stellt diesen Aldehyd aus landwirtschaftli- 
chen Abfailprodukten wie Haferschalen usw. und neuer- 
dings besonders aus Maiskolben her, jedoch kann der Be- 
darf bei weitem nicht gedeckt werden. Ein gro6er Teil des 
Furfurols wird fiir die Herstellung von Kunstharzen und 
in der Petroleumindustrie als selektives Ltisungsmittel zur 
Raffination verwandt. Ferner dient es u. a. als Fungicid 
in der Samenbehandlung, zur Holz- und Leimkonser- 
vierung, als Insektizid, als Herbizid (ein wa6riger Spray 
der Natriumbisulfit-Verbindung mit NaCl 1 : 1), ah Re- 
pellent bei Moskitos und Schraubenwurmfliegen, als Ein- 
balsamierungsflussigkpit, zum Ausrauchern von Geflugel- 
stallen, als Farben- und Lackentfernungsmittel. In der 
Kautschukverarbeitung in USA werden bestimmte Deri- 
vate (Hydrofuramid = Vulkazol, Zinkdithiofuroat = Fu- 
rac I I ,  Blei-dithiofuroat = Furac I 1  I )  als Vulkanisations- 
beschleuniger und Furfurol-phenylhydrazon als Weich- 
macher fur den amerikanischen OR-S-Butadien-Kau- 
tschuk angewandt. Furfurylalkohol ist ein ausgezeichneter 
RuSentferner fur Benzinmotore. Furfurol und Furfuryl- 
alkohol werden den Treibstoffen der Dusenmotore als Anti- 
klopfmittel zugesetzt. Auf pharmazeutischem Gebiet ist 
das baktericid wirkende ,,Furacin" (5-Nitrofurfurol-semi- 
carbazon)l) bekannt geworden. Als Antiseptikum ware 
noch das ,, Furmethid", ein quartares Ammoniumsalz (Fur- 
furyl-trimethyl-ammoniumjodid), zu erwahnen. Die grti6te 
Menge an Furfurol wird heute jedoch zur Herstellung von 
Zwischenprodukten gebraucht, so z. B. fiir die Gewinnung 
von Furan, Furfurylalkohol, Tetrahydro-furfurylalkohol, 
Dihydropyran und anderen. 

1. Chemischeo Verhalten der Furan-Verbindungen 
Der Furan-Ring ist polyfunktioneller Natur. Die che- 

mischen Eigenschaften werden durch den Kern und die 
anhaftenden Gruppen bestimmt. Deshalb ktinnen die 
I )  J .  Amer. med. Assoc. 1946, 8. Juli, S. 8; USP. 2416233 [1947]. 

M .  C .  Dodd , .J .  Pharmacol. Therap. 86, 311 [1946]. 

Furane Bhnlich wie A t h e r ,  D i e n e  und a r o m a t i s c h e  
Verbindungen reagieren. Das Ausmaf3, in welchem diese 
Reaktionsmtiglichkeiten eintreten, Htird von den Substi- 
tuenten, den angreifenden Reagentien und dem Reaktions- 
milieu bestimmt. Die Stabilitat des Furan-Ringes ist ge- 
ringer als die des Benzols, und die Reaktivitat ist demzu- 
folge grtiiler; es sind daher mildere Reaktionsbedingungen 
angezeigt. 

A. Ather-artige Natur  des Furan-Ringes 
Als cyclische &her lassen sich die Furane leicht mittels 

SHuren unter  Wasseraufnahme zu 1,4-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen hydrolysieren. I m Falle des Dimethylfurans er- 
halt man unter geeigneten Bedingungen Acetonylaceton 
in fast quantitativer Ausbeuter): 

HaC-t, ,!!-CH- -> HSC-CO CO-CH, 
0' 

Bei Verwendung von Furanen rnit ungesattigter Seiten- 
kette, z. B. Furfuralaceton, Furylacrylsaure oder Nitro- 
vinylfuran entstehen unter Addition von 2 Mol Wasser 
Diketo-carbonsawen, Keto-dicarbonsBurens) bzw. Nitro- 
keto-carbonsaure *) 

CH,-CH, 
$ J - c H - c H - c o - c H ,  - I I  

H% HOOC CO-CH,-CH,-CO-CH,+) 
0 [HI+ 

CH,-CH, 
I I  

! J l - c H = C H - N O ,  - +:Hy$ HOOC CO-CH,-CH,-NO, 
0 

Falls eine endstandige Aldehyd-Gruppe wie beim Fur- 
fur01 vorhanden ist oder sich bei der hydrolytischen Spal- 
tung bilden kann, so ist die entstehende Carbonyl-Verbin- 
dung mdst  nicht mehr fal)bar, da sie durch Kondensations- 
polymerisation verharzts). 
a) D. M. Young u. C. F. H. Allen Org. Syntheses XVI 26 1936. 
a) E.  A. Kehrer u. P. Iglfr, Ber. htsch. chem. Oeb 32, i 176 118991. 
4) Chr. Grundmann Chem. Ber. 86 939-943 19531. 
*) Unter dem ElnfiuD von OH-loden findet Lei y-Dicarbonyl-Ver- 

bindungen RingschluB statt und man gelangt so in die Reihe 
der Cyclopentenon-carbonstiuren (C.H.Schmidt, unveriiffenti.): 

CH,-CO-CH,-CH,-CO-CH,-CH,-CH,-COOH 

g$ A ; Y , - C O O H  

6 )  C .  H .  Schmidt, unveroffentl. 
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Die Aufspaltung des a-substituierten Tetrahydrofuran- 
Ringes in der Alkalischmelze ergibt DicarbonsPuren, z.B.6) : 

+ NaOH 
.__3 NaOOC-[CHJa-COONa + H,; 

!a + NaOH 
\ ,-CH,-CH,-COOH ----+ NaOOC-[CHJ,-COONa + H, 
0 

B. Dien-Natur des Furan-Ringes 

Die Ahnlichkeit der Dien-Struktur des Furan-Ringes mit 
dem Butadien kommt in seiner Fahigkeit zur Dien-Syn- 
these zum Ausdruck. Sie ist bei Furanen mit gesattigten 
Substituenten so allgemein'), da6 man sie zur Identifi- 
zierung benutzen kann. 

Das konjugierte Doppelbindungssystem addiert Olefin- 
und Acetylen-Verbindungen in 1 ,CStellung unter Bildung 
von bicyclischen Ringen mit Sauerstoff als Bruckenglied, 
z. B.: 

Bei den monocyclischen Furanen eignen sich allerdings 
nur die starksten Philodiene, wie Maleinsaureanhydrid und 
die Ester der Acetylendicarbonsiure zur Bildung der ,,End- 
oxoverbindungen". Dieser Reaktionstyp la6t sich so er- 
klaren, da6 die Dien-Synthese durch eine anionoid- 
kationoide Reaktion gestartet wird, bei der das Dien als 
Elektronendonator (nucleophile Aktivitat) und das Philo- 
dien als Elektronen-Acceptor (elektrophile Aktivitat) fun- 
giert. Das Dien liefert also ein Elektronenpaar an die 
elektronenarme Olefinkomponentea). Das Versagen der 
Addition von schwachefen Philodienen wie Acrolein, Vi- 
nylketonen, Vinylathern usw. l l6 t  den Schlu6 zu, da6 das 
cyclische konjugierte System des Furans weniger aktiv ist 
als im Butadien. In diesem Falle tritt bei der Reaktion 
zwischen a-Methylfuran und Acrolein, jedoch nur unter 
dem Einflu6 von katalytisch wirkenden SPurespuren, eine 
,,substituierende Addition" eins): 

H,C--$-J + CH,=CH-CHO -+ H , C - ~ - C H , - C H , - ~ H O  

Furane mit negativierenden a-Ringsubstituenten, wie 
-CHO, -COOH, -CN, -NO, und auch mit OH geben kein 
normales Dien-Adduktlo). Ebenso addieren Furane, die un- 
gesattigte polare a-Seitenketten tragen, wie Furyl-acryl- 
saure, Furylacrolein, Furfural-aceton oder Nitrovinyl- 
furan, kein Maleinsaureanhydrid. Nach Hydrierung der 
Seitenkette gelingt jedoch eine glatte Addition zur ent- 
sprechenden Endoxoverbindung. Nach der elektronen- 
theoretischen Interpretation von Herzll) inaktiviert die 
stark elektrophile Gruppe am p-C-Atom der ungesattigten 
Seitenkette dieses C-Atom und - mittels der Konjugation 
- den Ring: 

0 0 

HC-CH 

[I" lL 7* 
HC, /C-CH=CH-CH=O 

lo 8+ a- 

. Runge, R .  Hueter u. H .  D. Wulff, Chem. Ber. 87, 1430-1439 
9 1119541. 
7)  i:-A.'Norton Chem. Rev. 31 319  [ I ~ ~ z I .  

Hudson u. kobinson J. Chkm. SOC. [London 63, 715 [1941]. 
Remick: Electronic 'Interpretations of org. !hemistry; John 
Wiley & Sons New York S. 131 [1943]. 

B, K .  Alder u. d. H .  Schmih. Ber. dtsch. Chem. Ges. 76. 183-205 . .  . [1943]. 
lo) M. 0. wan Campen u. J .  R .  Johnson, J. Chem. SOC. [London] 

11) W: Hem, ebenda 68, 2732 (19461. 
55 430 [l933]. 

Im Vinylfuran andererseits, das keine endstiindige sto- 
rende elektrophile Gruppe tragt, begiinstigt die fortlau- 
fende Yonjugation den Angriff des Philodiens auf das p-C- 
Atom der Seitenkette: 

HC-C H lj*b A 
H \ -CH=CH, 

T O  

Maleinsaureanhydrid wird rnit Leichtigkeit addiert. Von 
den zwei Dien-Systemen ist das die Seitenkette mit ein- 
schlie6ende das aktivere; es bildet sich nicht die Brlicken- 
ringverbindung, sondern man gelangt in die Reihe der 
Tetrahydro-cumaron-dicarbonsgurenls) : 

CO-0 
m CH-CO I I  

\ j!-CH-CH--R + 
0 

Ein weiteres Beispiel einer Dien-Synthese, bei der jedoch 
der Furan-Ring unbeteiligt bleibt, stellt die 1,4-Addition 
von Vinylathern an B-(a-Furyl)-acrolein unter Bildung eines 
Dihydropyran-Derivates dar18). 

'0 

Furfurol geht selbst mit den starksten Philodienen keine 
Reaktion ein. Die geringere Aktivitlt des Furan-Ringes 
wird zweifellos durch die negative Aldehyd-Gruppe verur- 
sacht. Daraus kannte man schlieben, da6 Furfurol und 
andere negativ substituierte Furane eventuell mit geeig- 
neten Dienen als Philodiene reagieren wiirden. Tatsachlich 
scheint dies nach neueren Arbeiten der Fall zu sein bei der 
Reaktion von Furfurol mit Butadien"). Es reagieren 
2 Mole Butadien mit 1 Mol Furfurol: 

\ 

// 

Die Verbindung stellt wahrscheinlich ein 2,3,4,5-Bis- 
(A2-butylen)-tetrahydro-furfurol dar, da sie weder ein ak- 
tives H-Atom noch eine Enol-Atherstruktur hat. Der 
Furan-Kern besitzt sogar gegeniiber Sauerstoff einen ge- 
wissen Dien-Charakter; dies scheint auch beim Furfurol 
der Fall zu sein. Bei der Autoxydation des Furfurols sind 
Ameisensiure, p-Formyl-acrylslure und daraus resul- 
tierende polymere Sluren die Hauptreaktionsprodukte: 

6 + v - C H O  + I + 

CHO 

0 -b 

H -  HC-CH 

HO 0 COOH 
HCOOH + , q = O  + H\L I + Polym. 

Die einleuchtendste Erklarung fur die Bildung der p- 
Formyl-acrylsiure ist die 1 ,CAddition des Sauerstoffs an 
den Ring unter Peroxydbildung mit Ozonid-Strukturls). 

O4 

I*) R. Paul Bull. SOC. Chlm. France 70, 163 [1943]. C. H .  Schmidt, 

la) R. I .  Longleyn u. W .  S .  Emerson, J. Amer. chem. SOC. 72,3079- 
Naturwiss. 40, 581--582 r19531. 
man r 1 om1 
l""" .""",. 

14) I. C. hil lyer  S .  Swadesh M. L. Leslie u. A. P.  Dunlop, unver- 
offentl. Ind.' Engng. C h k .  40 208-209 2216-20 19481. 

Is) G. 0. Schcnck. Ber. dtsch. cheml Ges. 77 8. 661 1194il. Zusam- 
menfassung: Fiat-Berichte Bd. 11, 188-195. 
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C. Aromatische Natur det Furan-Ringet 
Beim Furan tritt, wie beim Naphthalin, die Substitution 

am a-C-Atom, in Nachbarschaft zum Ringheteroatom ein. 
Unabhingig von anderen Substituenten findet auch am 
zweiten a-C-Atom Substitution statt, falls dieses Wasser- 
stoff trigt. Es gelingt leicht mittels Salpetersiure in 
Acetanhydrid die entspre- 
chenden Nitrofuran-Verbin- 
dungen herzustellen I@). Der- 
artige Verbindungen besitzen 
chemot herapeutisches I nte- 
resse fiir die Behandlung von 
Streptokokken- und Trypa- 
nosomen-Infektionen. 

Die Halogenierung der Fu- 
fane gelingt ebenfalls unter 
Substitution in der '2- bzw. 

Die Nitro- und Halogen- 
furane sind weniger stabil als 
die entsprechenden Benzol- 
Derivate. Jedoch erhiihen 
ungeslttigte, mit dem Furan- 
Ring konjugierte Gruppen die 
Stabilitit der Halogenfurane, 
mindernPo). 

5-Stellung17n 1% 19 ). 

wlhrend gesittigte sie ver- 

Die Beweglichkeit der Methyl-Gruppe im =-Methylfuran 
ist wesentlich grb6er als beim Toluol; so l i6 t  sich Sylvan 
im Gegensatz zum Toluol mit Aldehyden, z. B. Benzal- 
dehyd oder Furfurol unter Einwirkung von Spuren von 
Siuren glatt in folgender Weise kondensieren : 

U - C H s  t O H C - 0  -f U C H , - C H - U  + F H ,  
O A H 0  O 

0 0 

Man gelangt so zum 1,2,3-Trifurylpropan, das sich 
hydrolytisch zu verzweigten Polycarbonyl-Verbindungen 
aufspalten 1i6t. Merkwiirdigerweise addieren die Propan- 
Derivate nur 1 Mol Maleinsiureanhydrid; die gleichen 
Reaktionen gibt das Difuryl-benzopropans'). 

Die Friedet-Crafts-Alkylierung verliuft im allgemeinen 
bei Furanen ebenso gut bzw. leichter als beim Benzol"). 

uberraschend ist, da6 die Alkylierung des Furfurols mit 
Isopropylchlorid 4-Isopropyl-furfurol, an Stelle der erwar- 
teten 5-Isopropyl-Verbindung ergibt *a). 

Auch die Methylolierung des Furan-Ringes verliuft glat- 
ter als in der Benzol-Reihe; ebenfalls ist die Mannich- 
Reaktion anwendbar"). Im allgemeinen ist der Furan- 
Ring empfindlicher und deshalb reaktionsfihiger als der 
Benzol-Ring. Bei den Substitutionsreaktionen der Furane 
ist die Tendenz zur Verharzung die Regel. Man mu6 daher 
bestrebt sein, unter miiglichst schonenden bzw. neutralen 
Bedingudgen zu arbeiten. 

16) H .  Oilman u. G. F. Wright. 1. Amer. chem. Soc. 52, 2550 [1930]. . .  
17: Dieielben ebenda 52, 4765 rI9301. 
10) Dleselben: Rec. trav. c h i n  Pavs-Bas 50 833 119311. 
10) W. I .  Chute u. 0. F .  Wright, J .  Org. Chemistry 70, 541 19451. 
t o )  Zusammenfass. Bericht: G. F .  Wright u. H .  Oilman, Ind. Engng. 

Chem. 40, 1517-1522 [19481. 
*I) C. H. Schmidt, unverdffentl. 
11) H .  Ollman u. Colloway. J. Amer. chem. SOC. 55, 4197 [1933]. 

H. Oilman u. Mltarb., ebenda 57, 906 [1935]. 
*a) Dlnelli u. Marini, Oazz. chim. ital. 67, 312 [1937]. 
14) J .  Holdren, J. Amer. chem. SOC. 69, 464 [1947]. 

II. Umwandlungsprodukte d a  Furfurols 
1. Hydrierung des Furfurols 

Infolge der grS6eren Anzahl von mbglichen Reaktions- 
produkten verliuft die Hydrierung des Furfurols mit sehr 
aktiven und wenig selektiven Kontakten und hohen Tem- 
peraturen recht komplex: 

Durch Variation der Reaktionsbedingungen, besonders 
durch das Auffinden von selektiven Hydrierkatalysatoren, 
ist es gelungen, die Reaktion so zu lenken, da8 jeweils fast 
nur ein Produkt entsteht. Siehe Schema 1s .  2@). 

Eine Methode zur direkten Hydrierung von Furfurol zum 
Tetrahydro-furfurol existiert bis jetzt nicht, dieses ist le- 
diglich durch Oxydation von Tetrahydro-furfurylalkohol 
rnit Silberoxyd zuginglich*7). 

2. Tetrahydrofuran 
Durch katalytische Decarbonylierung des Furfurols er- 

hil t  man Furan. Man la6t Furfurol auf geschmolzene Kali- 
oder Natronlauge tropfen oder leitet die Furfurol-DBmpfe 
iiber Natronkalk und Eisen, Nickel oder Kobaltga). 

Die katalytische Hydrierung des Furans fiihrt zum Tetra- 
hydrofuranag), das als Ausgangsprodukt fiir lineare a,w- 
disubstituierte Verbindungen dient. Tetrahydrofuran li6t 
sich auch durch katalytische Eliminierung der Seitenkette 
des Tetrahydro-furfurylalkohols darstellenS@*). 

~ c H , - o H  ---+ + co + H, 
0 0 

Diesem Verfahren steht die Reppe-Synthese aus Acetylen 
und Formaldehyd gegeniiberao). Tetrahydrofuran ist ein 
vorzugliches Lbsungsmittel fur Polyvinylchlorid-Harze, 
synthetischen Kautschuk, Alkyd-Harze, Cellulose-Ather 
und Ester. Wie andere Ather neigt es zur Bildung explo- 
siver Peroxyde. .Fur Grignard-Reaktionen ist Tetrahydro- 
furan ein ausgezeichnetes Losungsmittel, da es gegenuber 
dem iiblichen Diithylither eine Erhbhung der Reaktions- 
temperatur um 30 OC erlaubt. 

Hauptstichlich in Deutschland wurde wihrend des letz- 
ten Krieges zur Gewinnung von Schmierolen die Polymeri- 

m) R. Paul Bull. SOC. chim. France (5) 74 162 [1947]. 
m) Ein all& uberblick ilber die Hydriehn; von Furan-Derlvaten 

slehe B. H. Wojcik Ind. Engng. Chem. 40 210-216 [1948]. # 0. M. Bremner u.'Mitarb., J. chew, SOC. [iondin] 1949,25--27. . P. 956159 vom 7. 2. 1944, ausgeg. 25. 1 .  1950, D. Prior. 25. 1. 

' Ayers j. Amer. chem. SOC. 56 2144 LlY34J. 
re*) W .  A. Ba nall E.  P .  Gooding; u. Ch. L. Wilson, 

Sac. 7 3 .  179414802 119511. H. P. Thomas u. 

1943. 
X D l  R. Paul. Bull. SOC. Chlm. France.(5j!,-6..?166 [1939]. CIoke u. 

. Amer. chem. 8 h. L. Wilson, 
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sation und Mischpolymerisation des Tetrahydrofurans be- 
arbeitet'l): 

Propylenoxyd und Dicarbonsauren oder Glykole zur Mo- 
difizierung der Polymeren verwandt. Die gro6e Reaktions- 
fBhigkeit des Tetrahydrofurans bringen einige der nachfol- --.----+ Polymerisation [-0-(C H,),-0-(C Ha),-], 

0 genden Umwandlungen zum Ausdruck: 
Entdeikt wurde die T e t r a -  

h y drof ur an-Po 1 y me r i s a  t i  0 n 
1939 von H. Meerweinal). Sie 
wurde durch die 1G.-Farbenind. 
A. 0. Leverkusen weiter bear- 
beitet. Diese Reaktion stellt eine 
kationoide lonenkettenpolymeri- 
sation dar, die folgenderma6en 
verlauftsla): 

iH1-CHl 

CHB-CH. ' >O + R ' X O  --* 

CHz-CHl 0 

[ aH2-C>- '1 
R - H, Alkyl-Acyl, Siiurerest 
X - Anion einer schwer polarisierba- 

ren Siure  (9. die oben genannten) 

Die Reaktion beginnt mit der 
Bildung eines stabilen Oxonium- 
Ions mittels HFeCl,, HAICI,, 
HJO,, HCIO, usw. Wichtig ist, 
da6 Katalysatoren verwendet 

m 0 

+ C Ha-C H 2-C H 2-C H,-0 H n-Butanol + Ha 
I-.. 

H C - -  -CH, + 0 9  11- --3 
H C - -  -CH, + 0 9  11- --3 y-Butyrotacton 

H2C--- CHcl + ~a 
+ R CH=CH-CH, CH, OH 

+ POClt __ + CI[CHJ4-O-LCHaJ4--CI I I 
4,4'-Dlchlor- HJ, /CH-R 
dibutylither 0 

--j HO-CH,-CH,-CH,-CH,-CI 4-Chlorbutanol-I 

I ,CDlchlorbutan 

+ HCI _ _  .. 

1 + HCI 
CI-C H ,-C Ha-CH ,-C H S-CI 

!%!!l~co~ CH,-COO-CH,-CH1-CHa-CH,-OOC-CH, 1,4-Butandiol-dlacetat 

werden, deren Anionen sich nicht sofort mit den als 
Yationen fungierenden Oxonium-lonen zu hom6opolaren 
Verbindungen umsetzen, die eine Kettenverlangerung 
ausschlieBen, z. B. Salzsaure. 

Das Oxonium-Ion, dessen Sauerstoff-Liganden locker 
gebunden sind, verhalt sich wie ein Alkyl-Ion: 

[ R-O-CH,-CH,-CH,-CH,]@ 

und vermag sich wiederum an das 0-Atom einer Tetra- 
hydrofuran-Molekel anzulagern wie das den Yettenstart 
einleitende Yation W. 

Durch die so eingeleitete Polymerisation gelangt man 
infolge fortwahrender Addition weiterer Tetrahydrofuran- 
Molekeln zu einem Polytither-oxoniumsalz: 

J. +[OH]- 
HO-[CHJ,-OH 1 ,4-Butandiol 

HOOC-[CHJ,-COOH '*) Adipinsiure : 

Die amerikanische Darstellungsweise des Butandiols ist 
das Gegenstuck zur deutschen, die vom Acetylen und 
Formaldehyd iiber das Butindiol verlauft. Unter den vielen 
Ringoffnungsreaktionen besitzt die zum 1,4Dichlorbutan 
ftihrende gro6es Interesse, da diese Substanz das Vorpro- 
dukt des Ad ipon i t r i l s  ist, eines Zwischenproduktes fur 
die Superpolyamid-Darstellung. 

Aus dem durch Umsetzung von Dichlorbutan mit Na- 
triumcyanid erhgltlichen 8-Chlorvaleronitril la6t sich eine 
Reihe langkrkettiger bifunktioneller Derivate herstellen, 
so z. B. mit Natriumsulfid das Bis-(4cyanobutyl)-sulfid. 
Die hieraus, bzw. aus dem zum Sulfon oxydierten KBrper 
erhaltlichen Diamine und SBuren Bhneln den Sebacinsijure- 
Derivaten. 

+ 2 NaCN 
CHS-CH, CI-CHa-CHa-CH,-CHa-C1 - + NC-[CHJ,-CN :Adiponitril I '0 /- + [R-O-CHa-CHS-CHl-CH,]@ + + Na2S \ 

CH2-CHa s 
- + NaCN\  + Na S CHS-CH, 

CI-[CHJ,-CN -- 1* 
NC-[CHJ,-S-[CHJ,-CN 

I\", 

1 '0 + CHI-CHa-CH,-CH,-O-R + 
/ 

CH,-CH, Fur synthetische Zwecke sind gerade die 1 ,CDichloride 
bzw. 1,4-Dibromide von Interesse, wegen ihrer beiden durch 

[(CH,),-G-(C H,),-O- R]' die 1 ,CStellung besonders reaktionsfahigen Gruppen: 

--OH, Ci-, -0Ac . aus dem 1,4-Dihalogenbutan N-Alkylpyrrolidine. 

Es werden also verschiedene Gruppen in die Polyather- 3. Dantellung l,&Glvkolen und -Derivaten 
kette eingebaut. 

Diese Produkte stellen je nach MolekeigrOSe flussige, 
viscose oder feste Produkte dar. Bei der Mischpoly- 
merisation des Tetrahydrofurans werden Athylen- oder 
- -~ 
*I) DBP. 741478 vom 21. 5. 1939; ausgeg. am 
8 ' 8 ) )  K .  Hamann, diese Ztschr. 63, 236 [t9Sl]. 

4. 11. 1952. 

- 
Ftir die Herstellung der benBtigten a-substituierten 

Furane gibt es zwei allgemeine Methoden. Die erste, wie 
aus dem Schema 1 I ersichtlich, besteht in Grignard-Reak- 
tionen des Furfurols, die zu den entspr. Furyl-alkyl- 

a*) Org. Syntheses 25, 25 119431. 
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carbinolen ftihren"). Die Car binole werden anschlie- 
Bend dehydratisiert. Es bilden sich neben dem erwarteten 
FurylBthylen-Derivat noch gr6Bere Mengen des entspr. 
Furylketons und Alkylfurans in einem RedoxprozeBM). 
Die zweite Methode gebraucht als Zwischenprodukte die 
Furfury lha logenide .  

tels Acetanhydrid und etwas Zhkchlorid bei 150-200 OC 
erhaltlich sind. Jedoch sind die Ausbeuten schlecht, da 
.der Hauptteil der Tetrahydrofurane Acetate von primaren 
1,s und 1,C~thylenalkoholen ergibtm). 

Durch eine andere Methode, und zwar durch Erhitzen 
mit Zinkchlorid und Acetylchlorid bei 60-70 OC lBBt sich 

J +(cH*'co)no .k CH,-COO-CH,-CH,-CH-CH-CH,-R' 
CH,.COO-CH,-CH~-CH~-CH-CH,.R' ( CH,-COO-CH,-CH,-CH,-CH-CH-R 

bOC*CHl 
J+  KOH 

HO-[CHJa-CH-CH,-R 
Schema I 1  

AH 

Aus dem zum Furfurylalkohol hydrierten Furfurol sind 
die Halogenide leicht erhaltlich. Das Halogen, Chlor oder 
Brom, reagiert mit Grignard-Verbindungen unter Bildung 
der entsprechenden Furylmethan-Derivate. 

Bei der Grignardierung des Furfurols mit Aryl-Mg- 
Halogenid bildet sich ein iiber Aluminiumoxyd nicht de- 
hydratiderbares Carbinol, das sich jedoch leicht zum Aryl- 
furyl-methan reduzieren IBBta) .  

Die Umsetzung des Furfuryl-halogenids mit Phenolaten 
ergibt etwa sechs ma1 mehr o-Furfurylphenol als Fur- 
furyl-phenylatherw). Zur Darstellung der 1,CDiole aus 
Furfurol ist nun die katalytische Hydrierung der oben auf 
verschiedene Weise dargestellten a-substituierten Furane 
zu den entspr. Tetrahydrofuranen notwendiga7). 

Diese 1 ,PEpoxyde stellen durchdringend, fruchtartig 
riechende, leichtbewegliche Fliissigkeiten von groBer Pliich- 
tigkeit darw). 

Die Uberfiihrung der Tetrahydrofurane in die linearen 
1,dDibrom-Derivate geschieht durch Erhitzen mit HBr- 
Eisessig"). Die I,4-(ilytole selbst mu6 man iiber ihre Di- 
essigester durch Yerseifung herstellen, die ihrerseits mit- 
*') Peters u. Fischer, Amer. chem. Soc. 52 2079 19301. R. Paul, 

Bull. SOC. chim. fiance 5) 4 846 [1937j; (5) 1, 2227 [l93!51. 
R. Paul ebenda (5) 14 \62 fi94V 

m] R. Paul: C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 202, 1444 [1936]; Bull. 
Soc. chim. France (5), 5, 1060 (19381. 

") R. Paul u. H. N o r m a l ,  Bull. SOC. chim. France (S), 5, 1 1 4 8  
[ 1 9381. 

17) R. .Paul, Bull. SOC. chim. France (S), 5, 1053 (19381. 
-) R. Paul, ebenda (5), 6, 331 (19391. 

die Ringspaltung der Tetrahydrofurane sehr leicht und mit 
sehr guten Ausbeuten erzwingen. Die Mischung der iso- 
meren 1,C und 4,l-Chloracetate kann durch Erhitzen mit 
Kaliumacetat in die Diacetate verwandelt werden, Ver- 
seifung ergibt die Glykole. Wie schon beim Tetrahydro- 
furan erwahnt, lassen sich diese linearen 1 ,CVerbindungen 
zu den mannigfaltigsten Synthesen verwenden. 

4. Darstellung von 1.5-Diolen und -Derivaten 
Nach dem Tetrahydrofuran ist das D i h y d r o p y r a n  das 

wichtigste Umwandlungsprodukt des Furfurols. Die Dar- 
stellung des als Ausgangsmaterial fiir die Synthese der 1,s 
Diole und seiner Derivate dienenden Dihydropyrans ge- 
lingt durch Wasserabspaltung und Ringerweiterung des 
Tetrahydro-furfurylalkohols~0) : 

CH, 
H , C - - - C H ,  A W a  H,C/ 'CH 

H,L LH-CH,-OH =ii3 H,L I H  
'0' 'O/ 

Das Dihydropyran ist eine sehr reaktionsfahige Verbin- 
dung, die in vieler Hinsicht dem Tetrahydrofuran gleicht. 
Die aktive Doppelbinduqg ist zu mancherlei Additions- 
und Spaltungsreaktionen befahigt. Seiner Konstitution 
n) R. Paul ebenda (5 6 1162 (19391. 
4') Org. S ;theses 23 h [iQ43]. R. Paul C. R: hebd. Seances Akd.  

Sci. 186, 1409 [1)933]; Buil. SOC. chlm. France (4). 53, 1489 
[1933]* 1.G.-Farbenindustrle Schwt. P. 233564 v. 15. 8. 1941; 
Kllnc h. Turkewich, J. Arne; chem. SOC. 67, 498 (19451. 
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nach ahnelt das Dihydropyran dem 
Cyclohexen und einem Vinylather. Es 
erleidet wie jenes bei hilherer Tempe- 
ratur einen ,,Retrodien-Zerfall", und 
zwar in Acrolein und Athylendl): 

Die gleiche thermische Aufspaltung 
findet beim 3-Chlordihydropyran statt : 
es bilden sich Athylen und 2-Chlor- 
acroleindS). Andererseits kann - in- 
folge seiner sehr aktiven Doppelbin- 
dung - dieser cyclische Ather leicht 
zu viscosen bis harten Harzen poly- 
merisiert werden. 

Die ubersicht I I I zeigt die wichtig- 
sten Reaktionen des Dihydropyrans: 

I/k \ /  

0 

HO-[CHJ,-OH 

/CH.*COC>\ '<HBr 
H,C-OCO-[CH&-CHCI-CH,-RI 1 Br-[CHJ,-CHBr-CH,-R 

CI-[CHl],-CH(OOC.CH,)-CH,-R + (CHs*CO),O 

5- + CH,.COOK 1' CH,-[CHJ,-CHPCH-CH,-R 

+ UOH 
CH,*OH 1 

HO-[CHJ~-CH(OH)-CH,-R 

Schema I V  

'3 a0 * HOOC-[CHJ,-COOH 
\ /  
0 0 

8-Valerolacton 

\ 
HO-[CHz]4-COOH 
8-Oxyvalerlansilure 

f + A g i o  
-H ,O A, 
-+ (H)-oH T* HO-[CHa14-CH0 

0 8-Oxyvaleraldehyd 

- H e 0  (\ 
. 4 (H)-o-@ Ditetrahydropyrylather 

0 0 

HNQ, [ -+ HOOC-[CHs],-COOH Olutarsiture 

2,3-Dichlor- b 
tetrahydropyran @-cl 2-Cyan-bchlor- 

,-CN tetrahydropyran 
0 

'5 (3-a 2-Chlor-tetrahydropyran 

I OOC-CH, 

Mit primlren Aminen fuhrt ein Weg zu sechsgliedrigen 
Ringen der Piperidin-Reihe oder mit Dinatrium-Verbin- 
dungen von Substanzen rnit aktiven Methylen-Gruppen in 
die Cyclohexan-Reihe. 

5. Darstellung von 1.4,S-Triolen und Derivaten 

Vom hydrierten Furfurylalkohol bzw. seinen homologen 
hydrierten Alkyl- oder Arylfuryl-carbinolen gelangt man 
mit Essigsiureanhydrid und etwas Zinkchlorid durch Er- 
hitzen auf 180 bis 200 OC zu den entspr. 1,4,5Triestern, 
die sich leicht zu den 1,4,5-Triolen verseifen lassend*); sie 
besitzen ahnliche Eigenschaften wie Glycerin. Bei dieser 
Reaktion bilden sich bemerkenswerterweise keine Athylen- 
Verbindungen, wie bei den 1,P oder I ,5-Epoxyden (s. 0.) 

(Schema V s. S. 323). 
Das 1,4,5-Pentantriol als erstes Glied der Reihe ahnelt 

dem Glycerin, ist praktisch ungiftig und kilnnte pharma- 
zeutisch verwendet werden. Es I M t  sich leicht rnit Sauren 
wieder zum Tetrahydro-furfurylalkohol cyclisiereii ; Was- 
serabspaltung durch Erhitzen rnit Oxalsaure e r g %  Pen- 
ten-(4)-ol-( Die beiden benachbarten OH-Gruppen 
lassen sich durch Yondensation mit Aceton nachweisen. 
Durch Oxydation mit Pb-Tetraacetat entsteht y-Oxybutyr- 
aldehyd. 

Durch direkte Alkylierung der OH-Gruppe des Pentan- 
triols am C,, die wesentlich reaktionsfihiger als die des 
C, ist, erhalt man die Monoather: 

. 

R-O-(CH&-CHOH-CH,OH '0' '0' 

die ebenfalls mit Pb-Tetraacetat zu den Athern des 7-  
Oxybutanals oxydierbar sind's). 

Die D i h a l o g e n h y d r i n e  lassen sich direkt mit HBr 
ails Tetrahydro-furfurylalkohol d a r ~ t e l l e n ~ ~ ) .  

Diese Verbindungen gehen beim Erhitzen, wegen der Un- 
bestandigkeit der &Halogenalkohole, sofort in die Halogen- 
tetrahydro-furfurylalkohole uber.. Mi t  KOH in Ather re- 
silltieren jedoch die isomeren Epoxy-1 ,Zhalogen-@)-pen- 
tane. 

4s) R. Pdul, Bull. SOC. chlm. France (5) ,  8 ,91  I [1941]; Ann.Chimie 

") R.Pauiu.  H.Normant, Bull. Soc.Chim. France (5) ,  70,484 [19491. 
4s) R. Paul, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 275, 303 119421. 
4.) R. Paul, Bull. SOC. chlm. France ( 4 ) ,  53,417 [1933]; Ch. Wi!son, 

Gcocl COCI, /\-COCI --= ----+ I H  
0 0 

\ w 1  

2-C h lor-tet ra- 2,3-Dihydropyran-5-carbon- 
hydropyran-3-carbonsaiirechlorid ssurechlorid 

Schema 111 

Zu den 1 ,5-  Di o I e n  bzw. den entspr. linearen Derivaten 
gelangt man mittels der gleichen Reaktionen, wie sie bei 
den Tetrahydrof uranen zur Darstellung der 1,4-Verbin- 
dungen angewandt werden (Schema IV): 

(X) 78 351 [1932]. 

*I) Imp. Chem. Ind., Brit. P. 573507 vom 10. 8. 1943. Ch. L. WII- 

**) Imp. Chem. Ind., F.P. 91 1802 vom 25. 6. 1945. 
son u. Revertex, Brit. P. 569625 vom 20. 7. 1943. 

j. chern. Soc. ILondon] 7945, 48. 
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[Y-CHO 
0 

-.. '. .. 

CHa-[CH,]l-CH-CH,*OOC-CH, 'L 
I bOC-CH, OOC-CH, Br-[CHJ,-CH-OH-CH,.Br 

J - H B ~  \ 
1 HO-[CHJ,-CH*OH-CH,.OH 1 g - C H , r B r  J+ R X  + SOCI, l o  PBr, 

I RO-[CHJ,-CH-CH,.OH 

Penten-(4)-ol-(l) laBt sich in sehr guter Ausbeute durch 
Einwirkung von KNa-Legierung auf Tetrahydro-f ur- 
furylchlorid herstellen49). Bei der Reaktion zwischen 
Natriumamid und Tetrahydro-furfurylbromid in fliissigem 

Ammoniak entsteht leicht 
in hoher Ausbeute der y- 
Acetylen- alkohol Pentin- pJcH.0H-R 

(4)-01-(1)50): O -1 OOC-CH, 
I 

CH,-[CHJa-CH.CH-R m C H a - B r  + NaNH, + I 
OOC-CH, OOC-CH, 0 

CH=C-CH,-CH,-CH,-OH 

(Uber weitere Darstellun- -I+ KOH 

sierung vgl. R. Paul: ,,Mo- 
O H  5. Br-[CH,],-CH CH, lekulare Umlagerungen eini- 

ger trizentrischer Systeme 
aus der Reihe des Hydrofu- 
fans und Hydropyrans"51)). 

Aus dem Acetat entsteht durch Erhitzen auf 500 O C  un- 
ter Wasserabspaltung das Pentadien-l,4 (66%) ohne Bil- 
dung von Piperylen, das beim Erhitzen des freien Alkohols 
bei 390 OC ifber Aluminiumoxyd neben etwa der gleichen 
Menge Tetrahydro-methylfuran auftrittS4). 

'0' 5- + (CH,*COO),Pb X-[CHJ,-CH.X-CH,.X 

R-0-[CHJ,-CHO Schema V 

Bei der Ringsprengung der Arylather des Tetrahydro- 
furfurylalkohols erhalt man die Monohalogenhydrine, aus 
denen man Aminoalkohole gewinnen kann"). 

+ HBr  
p>CH,-O-Ar ___+ Br-[CH,I,-CHOH-CH,-O-Ar 
0 

+RsNH + RsN-[CHa],-CH.OH-CH,-O-Ar 2 P p C H ,  

CH,=CH-CH-CH-CHa + H,O 
L CHa=C H-C Ha-C Ha-C H8.O H 

Hydrierung und Ringoffnung der Brenzschleimsiiure ver- 
laufen analog'*): 

~ ~ C 0 0 C 1 H 6  Das Pentandiol-l,5-diacetat dagegen liefert beim Er- 
hitzen auf 575 OC mit 96proz. Ausbeute DivinylmethanS9). 

Uber die aus Athyl-tetrahydrofuran erhaltlichen Diene 
+ CH,*COCI siehe R. Paul und S. T~helitcheff6~).  SchlieBlich gelingt 

auch die direkte uberfifhrung der Tetrahydrofurane und 
Tetrahydropyrane in Dienkohlenwasserstoffe. So ist das 
dem Isopren isomere Piperylen durch katalytische De- 
hydratation von Tetrahydro-methylfuran iiber AIPO, leicht 

0 

J + H ,  

CI-[CH,]i-CH-COOCsH, +--- ['JCOOC,H, 
0 

-1 + (CHa.CO)iO 

I 
o°C-CH8 '\ + CH,COOY 
J + CH,*OH 

CH,~C00-[CH,]8-CH-COOC,H, 
I 

CI-[CH,]a-CH-COOCHa 

A H  A°C-cH, in 90proz. Ausbeute zuganglich"): -1 + SOCI, -1 + Ba(OH), 
( T C H ,  --+ CH,=CH-CH-CH-CH, + H,O 

HO-[CH~],-CH-COOH 0 CI-[CHJ,-CHC1-COOCHa 
I 

O H  
6. Darstellung von Dien-Kohlenwasserstoffen 

Wie gezeigt wurde, lassen sich, ausgehend vom Furfurol 
Athylen-alkoholacetate oder Diacetate der Glykole her- 

Analog verlauft das Verfahren der 1.G.-Farbenindustrie 
bei der Herstellung von Butadien aus Tetrahydrofuransb). 

uber die Wasserabspaltung der Tetrahydropyrane liegen 
bisher nur wenig Erfahrungen vor, doch kann man sagen, 

ITCH,- c H,-R 
'0 

0. P>CHa*CI 
(")-c H,- R 0 

-1 

-1 + (CH,*CO)&J \ 5- + N a Y  
0 0 0 

I + (CH,*CO),O \ HO-[CH,],-CH=CH, // r~Hs~H~cH-[cH*18-R 
C H,*COO-[CHJ ,-OOC-C H, CHI-[CH,],-CH=CH-CH,-R ji CH,=CH-CH=CH-CHa-R 

1 CH,-C00-[CH81a-CH=CH, 

I 

CH,-[CHJ,-CH=CH-R 
I 
-1 

bOC*CH, 

5. 500 oc I 

, CHs=CH-[CHJa-CH=CM-R 5.500 oc I 
I 

k/ 

OOC-CH, 

\ %  

'\ CH,=CH-CHa-CH4H-CH,-R I 
575 oc 

_ _  - - - CH,=CH-CH,-CH=CH, 
Schema V1 

4 9  R. Paul u. H .  Normanf Bull. SOC. chim. France (5 ) ,  10 484 1943 . 
50) Jones j. chem. S o t  (London 7950, 757. 
51) R. PI& dlese Ztschr. 63, 301-305 (1951]. 
6 2 )  R.Pau1 u. H .  Normant, Bull. SOC. chim. France (5 ) ,  17,365, [1944]. 

84) R.  Paul u. S. Tihelitcheff, C. R. hebd. d a n c e s  Acad. Sci. 223, 
66) F. P. $116&5 vom3.1. 1936. sB)I.G.-Farbenlnd.,Brlt. P. 506038 

stellen. Von diesen und sogar von 1,4- bzw. 1,5-Epoxyden 
gelangt man direkt zu den Dienen (s. Schema VI). 

R Paul ebenda (5 )  2' 745 [1935]; Org. Syntheses 2&'84 [1945\: 

(') R.  Paul u. H .  Normanf, Bull. SOC. chlm. France (5 ) ,  72, 388 
[ 19451. 
R. Paul Bull. SOC. chlm. France (5) 8 369 [I941 . R.  Paul u. 
0. Hill;, C. R. hebd. Seances Aiad.'Sdi. 208, 35d'[1939]; 272, 
398 [1941]. 

Schniepp u. Geller J. Amer. chern. S O C .  67 53 [19451. 

1136 1946 

vom 18. 11. 1937; Brlt. P. 884893 vom 18. 10. 1938. 
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Schema VII 

da6 wegen der grti6eren Stabilitiit des Hydropyran-Ringes 
gegeniiber dem Hydrof wan-Ring auch scharfere Reak- 
tionsbedingungen angewandt werden miissen. 

7. Pyridin- und Piperidin-Synthaen 
In letzter Zeit ist wiederholt versucht worden, Pyridin, 

das besonders fiir die pharmazeutische Industrie groBe 
Bedeutung besitzt, synthetisch aus Furfurol zu gewinnen. 
Erstmals gelang Zincke eine derartige Synthese eines Py- 
ridin-Derivates aus Furfurol und Anilin67). 

Aus Ammoniak und Tetrahydro-furfurylalkohol ist Py- 
ridin beim uberleiten Uber einen Cr-Al-Oxydkontakt zu- 
ganglich, jedoch mit geringer Ausbeuteeo). 

Die Darstellung von Piperidin und seinen Derivaten mit 
anschlie6ender Dehydrierung erscheint aussichtsreicher. 
Beim Hydrieren einer methanolischen NH,-LBsung von 
Furfurol mit einem Co-Kontakt sol1 sich mit gutet Aus- 
beute Piperidin bilden6,). 

Im Schema VII sind die Herstellung von Pyridin und 
Piperidinen, ausgehend vom Furfurol, skizziert. 

8. Furfurol als Ausgangsmaterial fiir venchiedene Syn- 
thesen 

Als Beweis fiir die vielseitige Verwendbarkeit des Fur- 
furols als Ausgangsmaterial miigen einige Synthesen von 
Na t u r s t  of f en  dienen: 
cis-Hexen-(3)-ol-( 1 )a1) : 

5 mE: + RMgX FJc' + Na 
___+ R -+ 

0 0 0 

R-CH=CH-CHa-CHa.OH 

Vom Hexenol ausgehend IiiBt sich der charakteristische 
Bestandteil des JasminblUtentils, das Jasmon, aufbauene'). 
Azulens*): 

+ 2 NaCH.(COOC,H,), 

OOC,H, I 
J - co: 

Pyrolyse 
-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH --+ 

'COOH 

+ H B r  H 
I 0 
Br 

Br-[CHJ,-CH--tCH,l,-COOC,Hc t (-)-(CHal,-COOCaH, 

Norlupinan (Chino1izidin)e'): 

+ NaCN 2% Br-[CHJ,-Br ___ -!- GH60% Br-CH,-CH,-CHa-CH,-O-c,Hc ___* NC-[CHaI,-O-C,Hc 
0 

Qrignard 

Zincke u. MUlhauscn. Ber. dt8ch. chem. Oes. 38. 3825 119051 
Naffu, Matfei  u. Earhleffi  Chlm. e Ind. [Milano] 24, 8-1 (19i21. 
Maftei Ric. sci. Progr teihn. 21 783 19421. 

6e) 1.G.-Fkbenind Brit. b. 860625'vom 16. 8. 1939 
6a) A. N .  Bourns uYA.-P. Tudgc, Canad. J. Chem. 30,'71-73 [1952]. 

H. Normant Ind. Partumerle 3 136-138 [1948]. 
(I) H .  Hunsdieikcr Ber. dtsch. chkm. Oes. 75, 460-468 [1942]. 
**) H .  Pommer, Ndturwiss. 39, 44-45 1952). 
*') 0. Waltkcr, Chem. Ber. 84, 304-304 [l951]. 
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Lysin ") : 

u - C H O  F h C H , * O H  -3 9 HO-[CH,],-CHO - + - NH,;CO -$ HO--[CHJ,-j-- 1-0 
H N  N H  + HCN 

0 
0 0 

+ HCl/ )( 
H,N-[CHJ,-CH-COOH C I - [ C H J , v O  

I H N  N H  
NH, 

Es diirften noch weitere AminosPuren aus Furfurol dar- 

Synthese des Thiazol-Fragments des Vitamins B,: 
stellbar sein. 

(4-Met hyl-5-(&oxyat h yl)-t h i a ~ o l ) ~ ~ ) .  

111. Furanharze 
Die Herstellung von Hanen der Furane baut sich auf 

fiinf Grundreaktionen auf: 
Aldehydkondensationen (Phenol-furfurolhane) 
Bildung von Ather-Bindungen (Furfurol-Dimethylol- 
harnstoff-harze) 
Methylen-Briickenbildung (Furfurylalkohol-harze) 
Addi tionspolymerisation, hervorgerufen durch die Yon- 
jugation des Furan-Ringes (Endstadium bei der Fur- 
furylalkoholverharzung) 
Chemische Umwandlungen zuf Darstellung von Di- 
aminen und Dicarbonsguren fur die Superpolyamid- 
harze. 

Aldehyd kondensationen 
Diese Reaktionen sind denen des Phenols mit Formalde- 

hyd usw. vbllig gleich. Im Anfangsstadium bilden sich, 
wenn ein Mol Phenol und weniger als ein Mol Furfurol ver- 
wendet werden, das Dihydroxy-diphenylfurylmethan. Bei 
fortschreitender Reaktion verbinden sich mehrere Phenol- 
Gruppen zusammen und verharzen zu schmelzbaren Novo- 
laktypen. Diese stellen lineare Polymere dar rnit verhPlt- 
nisma6ig niederem Molgewicht. Hitzehlrtende Produkte 
erhglt man bei der Kondensation von mehr als einem Mol 
Furfurol rnit einem Mol Phenol. 

Auf die umfangreiche Patentliteratur sel verwiesen6'). 
Fiir die Polymerisation des Furfurols waren folgende 

Reaktionstypen mbglich"): 

bzw. aldol8hnllch: Q - C H - C  ) - < H - ~ - c H - ~ - c ~ o  
0 

O AH O b H  O b H  

Die Furfurolharze sind jedoch von geringerer Bedeutung. 
Qaudry Canad. J. Res. B. 26, 387 [I948 A. 0. Rogers u. Mlt- 
arb., J I  Amer. chem. SOC. 77, 1837 [194b]. Ind. Engng. Chem. 

1. N. L. Hause u. W .  R. Schmilz, J. Amer. chem. 
10. iRA 11053l. 

Y I n  
Y 
0 

Bildung von Ather-Bindungen 
Mit aktiven OH-Gruppen reagiert Furfurylalkohol leicht 

unter Ather-Bildung, z. B. mit Dimethylolharnstoff. Man 
erhalt unter bestimmten Bedingungen. hellgelbe, hitzehPr- 
tende Harze (SO-lOO OC), die in der holzverarbeitenden 
Industrie gebraucht werden, nur geringe Schrumpfung und 
RiSbildung aufweisen und eine erhbhte Wasserbestandig- 
keit gegeniiber den Formaldehydharnstoffharzen besitzen. 
Die Verharzung des Furfurylalkohols kann rnit verschie- 
denen polyfunktionellen Methylolk6rpern, so mit Methylol- 
melaminen usw. ausgefiihrt werden. Die Auswertung die- 
ser Harztypen steht noch in den Anfangen. 

Methylen brucken-Bildung 
Furfurylalkohol reagiert bei Zusatz von SPuren auller- 

ordentlich heftig, ja explosiv. Es resultieren schwarze, 
feste, unlbsliche Produkte. Durch geeignete Ma5nahmen 
kann man jedoch die Reaktion so steuern, da5 man Poly- 
mere fast jeder gewtinschten ViscositPt erhalt. Die Haupt- 
reaktion dieser Verharzung scheint die Methylenbrilcken- 
Bildung zwischen den einzelnen Furan-Ringen unter Was- 
serabspaltung zu sein"): 

[J-cH,.oH + 

4 -xH,O 

H m  

Diese Reaktion des Furfurylalkohols ist auch mit an- 
deren aktive H-Atome enthaltenden Produkten, z. B..Form- 
aldehyd, mbglich. Der Methylen-Gehalt ist dann wahr- 
scheinlich grbBer. Man erhalt so chemisch sehr widerstands- 
fghige Harze, die im Oegensatz zu den Phenolharzen in Al- 
kalien und SPuren unlbslich sind. lhrer allgemeinen Ver- 
wendbarkeit sind - wegen der dunklen Farbe, bedingt 
.durch Nebenreaktionen und Oxydation - Grenzen gesetzt. 

Additionspolymeritation 
Eine Peroxydkatalyse, wie bei den Vinyl-Verbindungen, 

tritt bei der Verharzung der Furane nicht ein. Die hohe 
chemische Widerstandsfahigkeit der hitzegeharteten Fur- 
furylalkoholharze wird durch Additionspolymerisation, ver- 
ursacht durch die Kerndoppelbindungen, bedingt. Diese 
Addition bewirkt eine Vernetzung der linearen Yetten; 
sie wird durch Erhitzen rnit Saurekatalysatoren durchge- 
fiihrt. 
-- . 
'9) A. P. Dunlop u. F. N .  Peters, Ind. Engng. Chem. 34, 814-817 

[ 19421. 18-1062 [I9441 (New Ydrk, R'elnhold). 
' 
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Das Schema V l l l  gibt die moglichen Bindungen im ge- 
hiirteten, vollig vernetzten Furfurylalkohol-Polymerisat 

' 0  /o\ /o\ 
wieder'o) : 

-d \C-CH,-C C-CH,-C C- 
+-L +!L--CH,-!!-L'H 

HLCH ~ - C H  H C A H  
HC /o\ C-CH,-C\ I /!-CHl-J\ )-CH,-O-CH,-C, I II )H 

&-CH I I1 0 0 0 

C-CH HC-CH HlC-CHa HC-CH 
HC, I1 /C-CH,-E\ ll )-CH,-CO I LO-CH,-l, )- 

n n 0 - - 
Schema VlII 

Wie ersichtlich, ist die Verharzung des Furfurylalkohols 
eine recht komplexe Reakti0n7~). 
Polyamid harze 

Zur Herstellung von linearen Superpolykondensaten 
spaltet man Tetrahydrofuran mit Salzsiiure zum 114-Di- 
chlorbutan auf, erhalt mit Alkalicyanid das Adiponitril, 
verseift einerseits zu Adipinsaure und reduziert anderer- 
seits zu Hexamethylendiamin. Die beiden Korper lassen 
sich leicht nach Carofhers polykondensieren '9: 

0 CI-CHl I 1  CHs-CI N C - L ,  L , -CN 
CH,-CH, + NaCN CHg-CH, -+ iiTJ3 

**y -1 + HlO 

Y 

A/  
CHS-C H, C H,- CH, 
I I  

H,N-cH,-CH, CH,-CH*-NH, HOOC-LH, LH,-COOH 

[-CO-(CH&~-CO-N H-(CHJ,-NH-], 
Nylon 

Die Methylol-Verbindungen der Brenzschleimsaure- bzw. 
Furylacrylsaureamide kondensieren sich beim Erhitzen 
ebenfalls zu P ~ l y a m i d e n ~ ~ ) .  Die aus der e-Nitroy-keto- 

The Quaker Oats Company, Bulletin 205, 10 1953. 
Roberfi u. Dineffi, Ann. Chim. applicata 26, 311 [1936]. Unver- 
6ffentl. Arbeiten der Quaker Oats Comp. 
S.  D .  Kirckpatrick, Chem. Engng. 54, Heft 4 100-101 [194 
S. W. Cass ebenda 54 612-618[1947 USP. lh006873.22l80~: 
vom 15. 16. 1940 23i4149 vom 17. k. 1945. F. P. 956159 vom 
7. I .  1944 D. Pribr. v. 25. 1. 1943. 
0. Moldenhauer u. Mltarb., Liebigs Ann. Chem. 583 37-62 [1953]; 
580, 169 119531. Ch. Grundman u. W .  Ruske, C'hem. Ber. 86, 
939-943 [ 19531. 

capronsaure4) durch Reduktion erhaltliche Amino-keto- 
capronslure lii6t sich nach den Ublichen Methoden gleich- 
falls zu einem Polyamid des Perlon-Typs kondensieren. 

IV. Technische Anwendungen des Furfurols 
a) R a f f i n i e r e n  v o n  p f l a n z l i c h e n  Ulen:  Um pflanz- 

liche ole, die, bedingt durch den Gehalt an ungesiittigten 
Fettsiiuren, nur halbtrocknend sind, in gut- und nicht- 
trocknende o l e  zu trennen, benutzt man als selektives Lo- 
sungsmittel Furfurol. So kann man es zur Fraktionierung 
der freien Fettsauregemische des Soja- und Leinoles an- 
wenden; ebenso zur Konzentrierung von Vitamin A aus 
Fischleberolen (gleichzeitig ist damit eine starke Vermin- 
derung des tranigen Geruchs und Geschmacks verbunden). 
Ails Tall-01 lassen sich rnit einem Furfurol-Benzin-Gemisch 
Harzsauren und unverseifbare Produkte von den Fett- 
sauren ab t renne~~ '~) ) .  

b) L o s u n g s m i t t e l  i n  d e r  P e t r o l e u m r a f f i n a t i o n :  
Einer der grobten Furfurol-Verbraucher ist die Mineralol- 
industrie. Die Erdole enthalten au6er den Paraffinen noch 
ziemliche Mengen an Naphthensluren, Aromaten, Olefinen, 
Farbstoffen und Harzen. Um Schmierole oder dergl. aus den 
Mineralglen zu gewinnen, mu6 man die Sauerstoff-instabi- 
len Substanzen von den Paraffinkohlenwasserstoffen tren- 
nen. Das friiher benutzte Schwefelsaure-Verfahren besitzt 
gro6e Nachteile. 

Die bemerkenswerten, selektiven Losungseigenschaften 
des Furfurols, besonders ftir ungesattigte Yohlenwasser- 
stoffe, dtirften in den physikalisch-chemischen Verhalt- 
nissen der Molekel, bzw. in der durch die Elektronenkonfigu- 
ration bedingten Affinitgt zu Olefinen zu suchen sein(x-Elek- 
tronen der Mehrfachbindungen und einsame Elektronen- 
paare des Sauerstoffs). 

Durch die aubergewiihnlichen selektiven Losungseigen- 
schaften des Furfurols gelingt die Weiterverwendung der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe, die bei der alten Schwe- 
felsaure-Behandlung verlorengehen. Durch Waschen der 
Crack-Gase mit Furfurol gelingt es ebenfalls, die syntheti- 
schen Benzine von den darin enthaltenen ungesattigten 
Produkten zu befreien und diese dann ftir weitere Synthese- 
zwecke zu verarbeiten. Zur Raff ination von Paraffinolen 
und Vaselinolen ist Furfurol gleichfalls gut geeignet's). 

Eingeg. am 17. Januar 1955 [A 6381 

7') SI. W .  Gloyer Ind. Engng. Chem. 40 228-276 [1948]. 
7 9  L. C. Kemp j:, 0 .  8. Hamilton u. H .  H. Gross, ebenda 40,220-227 

[1948]. 

Zuschr i f ten  

Hydrothermalsynthese von Hydroxylapatit 
Von Prof. Dr. E. H A Y E K ,  

cansl. phil. J .  L E C H L E I T N E R  und c a d .  phil. W. B d R L E R  

Zahlreiche Untersuohungen iiber die Natur der Mineralsubstanz 
von Knochen und Zlhnen sowie iiber den Aufbau der Phosphat- 
erze und daraus gewonnener Diingemittel sind in ihren Ergebnissen 
dadurch sehr beeintrlehtigt, daO die wichtigste Vergleiehssub- 
stanz, reiner Hydroxylapatit Ca,(PO,),OH, nioht leicht in  g u t  
kristallisierter Form zugiinglich ist. Zwar haben wir') vor einigen 
Jahren durch vielfach wiederholtes Auskochen weniger definier- 
ter Produkte mit reinstem Wasser erstmalig Einkristalle herstellen 
konnen, jedoch erreichten diese nur eine G r b k  von etwa 0,002 mm 
und die Herstellung ist sehr zeitraubend. Auoh andere inzwischen 
besehriebene kristalline Produkte sind nur elektronenmikrosko- 
pisch sichtbar und meist verwaeheen. 

l) E.  Hayek, F .  Mffllner u. K. Koller, Mh. Chem., 82, 959 [1951]. 

Aus dem Chemisehen Institut der Universitat Innabruck 

-- 

Wir haben jetzt mit Hdfe der Hydrothermalsynthese wesentlich 
bessere Ergebnisse erzielt und liehtmikroskopiach homogene und 
regelmtiOige Einzelkristalle in Form eechsseitiger Prismen erhal- 
ten, die i m  ruhenden System bis eur Llnge von 0,15 mm und zur 
Breite von 0,02 mm wuchsen. 2. B. werden ca. 1-2 g eines aus 
animoniakalisoher L6sung gefalten und gegluhten Praparates von 
ungefahr der Zusammensetzung des Hydroxylapatites rnit 15 cm8 
2 m NaOH 24 h auf 380 "C erhitst. Zusltzliehe Zirkulations- 
str6mungen ergaben Kristalle bis zu 1 mm Llnge. NaOH wirkt 
hier ale spezifischer ,,Mineralisator", denn weder rnit reinem Was- 
ser, nooh rnit LiOH oder Ca(OH), konnte ein such nur annihernd 
glcich gut  kristallines Produkt erhalten werden; auch KOH gibt 
wcsentlich sohlechter auegebildete Kristalle. Die Analysenreeul- 
ta te  stimmen innerhalb der analytischen Fehlergrenzen rnit der 
Zusammensetzung dee wasserfreien Hydroxylapatites uberein; der 
Gliihverlust bei 600 OC betrtigt 0,01%. Das Rbntgenpulver- 
dirgramm ist erwartungsgemll3 schlrfer als das in iiblicher Weiso 
gefiillter und auch gegluhter Prtiparate von Hydroxylapatit. 

[Z 1971 Eingeg. am 6. Mai 1955 
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