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188. Rudolf Pummerer and Wilhelm Gump: 6ber die Atliapaltung 
des Furfurallcoho18 und den Meohanifmu8 der LBwhe&um-Bildung 

aum Hexdeen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d Bayer. Akad. d. Wissensch. 2u l~inchen.]  

(Eingegangen am 28. Fehruar 1923.) 

Theoretiseher Teil. 
1. Die  A u f s p a l t u n g  d e s  F u r f u r a l k o h o l s .  

Die Aufspaltung sauerstoff-haltiger Ringsysteme hat schon wiederholt 
zu sonst schwer zuganglichen Stoffen der aliphatischen Reihe gefiihrt. 
So erhielt H a r r i e s l )  aus dem S i l v a n  (a-Methyl-furan) das Acetal des 
Lavulinaldehyds, W i l l s t a t t e r  und der eine von uns aus dem Pyron 
das Hexaathylacetal des Diformyl-acetons 3). 

Bisher ist diese Aufspaltungsmethode noch nicht vom Silvan auf den 
F u r f u r a l k o h o l  und das F u r f u r o l  iibertragen worden, obwohl die 
hierbei zu erwartenden Produkte nach verschiedenen Richtungen grol3es 
Interesse besitzen. Von der Durchfiihrung der Reaktion schreckte wohl 
die Empfindlichkeit der erwahnten Stoffe gegen Siiure ab. Es hat sich 
aber doch gezeigt, dal3 man unter gelinden Bedingungen - mit heiBer 
0.1-proz. methylalkoholischer Chtorwasserstoffsaure - den Furfuralkohol 
(I) derartig aufspalten kann, daD neben 1,s v u 1 i n  s B u re - e s t e r ein Deri- 
vat des 6 - 0 x y - 1 a v u  I in  a l d  e h y d s (6 - 0 x y -y  - k e  t 0-v a 1 e r a  1 d e  h y ds , 
11) entsteht. Die Gesamtheit der nicht verharzten Aufspnltungsprodukte 
orreicht 30-40 des Ausgangsmaterials. 

Ebensowenig wie bei den erwiihnten iilteren Aufspaltungsreaktionen 
bildet sich hier der freie Aldehyd, vielmehr erhiilt man auc,h hier sein 
Acetal. AuBer der Aldehydgruppe fallt auch noch die b-standige Oxy- 
gruppe der Methylierung anheim, so daO das D i m e t h y 1 a c e t a 1 d e s 
b-Methoxy-lavulinaldehyds (111) cntsteht. Wir waren anfangs der 
Meinung, da13 sich das Trimethylacetal von einer Cyclolorm des b-Oxy- 
Eivulinaldehyds nach Formel IV ableites). Dies trifft aber nicht zu, weil 

1’ C. H a r r i e s ,  B. 31, 37 [1898]. Altere Arbeiteo, die ebenfalls Furan-Derivate 
betreffen s. W. M a r c k w a l d ,  B. 20. 2511 [1887] u. 21. 1395 [1888,; frrner K e h r e r  
und H o f a c k e r ,  B. 88, 917 [1895], A. 894, 165 [1897]; K e h  r e r  und I g l e r ,  R. 38, 
1176 [1599], Ke*rer, B. 34, 1263 [1901]. 

2) R. W l l l s t i i t t e r  und R. P u m m e r e r ,  B. 38, 1463 [1905]. 
3) Uber Acetale solcher Cyclofowen vergl. B. H e l f  e r i c l i  und Th.  Ma 1- 

k o m e s ,  B. 55, 702 [1922]; ferner auch B. H e l f e r i c h ,  B. 58, 1123, 1800 [1919], 
wo b-Oxy-aldehyde beschrieben sind. 
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das Acetal noch Keton-Eigenschaften hesitzt und sich z. 13. rnit gesattigter 
Bisulfit-Losung reinigen lafit. Auch erhalten wir die Verbindung in besse- 
wr Ausbeute und Reinheit, wenn wir von vornherein den Met  h y 1 1  t h er 
d e s F u r  f u r a 1 k o h o 1 s z u r A u f s p a 1 t u n  g v e r w e n d e n. 

' CH,O,,OCHs O+,CHa.OCBa. 
HC C %,C&.OH HCRo O+C/ CHs . OH 

I 
- -CHa 

-4 I 
I 

CHi Ha C 

Bus dem Acetal des b-Methoxy-11vulinaldehyds entstehen leicht unter 
Abspaltung der drei Methylgruppen D e r i v a t e  d s s  b - O x y - l a v u l i n -  
a 1 d e h y d s, z. B. erhalt man beim Erwarmen mit p-Nitrophenyl-hydrazin 
in essigsaurer Losung ein rotes p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e s  b - O x y -  
l l v u l i n a l d e h y d s ,  in dem zwei Molekule Aldehyd rnit 3 Molen Nitro- 
phenyl-hydrazin zusammengetreten sind. Mit Semicarbazid reagiert das 
dcetal in essigsaurer Losung schon in der IGlk unter Bildung einer noch 
nicht krystallisiert erhaltenen Substanz, beim Erwarmen bildet sich das 
B i s - s e m  i c a r b  a z o n des b-Oxy-lavulinaldehyds, das aber nochmals intra- 
molekular 1 Mol. Wasser verloren hat und vermutlich die Konstitution V 
besitzt. 

kll --f I 
HaC 

I. 11. III. 

OCHa 

HC'O\CH~ I /"'".">"co 
O<OCH8 I I  
' OCHa V. HsN.CO.NH.N:CH C : N.NH IV. 1 

Hs C---- C H Z  HaC CHs 
HC: 0 CHa . O H  

F i  I HC:O 0 C&.OH 
\/v + VII. c:o 0 :c  c c  
HC-CH 

I /I 

2. U m l a g e r u n g  d e s  8 - O x y - l a v u l i n a l d e h y d s  
i n  L a v u l i n  s a u r e .  

Deri €reien Methoxy- oder Oxy-keto-aldehyd haben wir bisher tiocli 
nicht in Substanz- fassen konnen. Das Acetal ist gegen kalte verd. BIineral- 
siiure ziemlich bestiandig. Beim Erwarmen damit tritt zwar ahbald ein 
ziemlich aggressiver, etwas adstringierender Geruch auf, der vom freieu 
Aldehyd herriihren diirfte. Gleichzeitig scheidet sich etwas Harz ab, mit 
Wasserdampf geht jedoch nur wenig an aldehydisch reagierender Snbstanz 
iiber. Denn k o c h e n d e  M i n e r a l s a u r e  v e r w a n d e l t  d a s  A c e t a l  
h a u p t s a c h l i c h  i n  L a v u l i n s a u r e .  Durch halbstundiges Kochen rnit 
0.4-n.Salzsaure wurden 700/,,, der Theorie an roher Lavulinsaure in Form 
des Semicarbazons gewonnen. Wir haben ferner festgestellt, da8 a u c h 
b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  rnit  a b s o l u t - m e t h y l a l k o h o l i -  
s c h e r  S a l z s l u r e  d i e  a n a l o g e  U m l a g e r u n g  d e s  A c e t a l s  z u m  
L l v u l i  n s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r eintritt. Wie man sich diesen Platz- 
wechsel zwischen dem Aldehyd-Wasserstoffatom und der b-standigen, Oxy- 
bzw. Methoxygruppe vorzustellen hat, und ob hier intermediar die Cyclo- 
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form des Aldehyds*) oder die Nachbarschaft der Ketogruppe eine Rolle 
spielen, dariiber konnen erst weitere Versuche AufschIuB geben. Formal 
betrachtet handelt es sich um eine Art i n t r a m o l e k u l a r e r  C a n n i z z a r o -  
s c h e r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  d e r  A l d e h y d g r u p p e  u n d  d e r  b-stiin- 
d i g e n 0 x y g r u p p e, die das zweite Rldehyd-Mobkul vertritt 6).  Die Re- 
aktion ist auch durchaus vergleichbar der Saccharinsaure-Bildung aus Cia. 
laktose und anderen Oxy-aldehyden 6), obwohl hierbei haufig Umlagerungen 
des Kohlenstoffskeletts vorkommen nnd Kalkwasser als Reagens dient. 

3. Der  M e c h a n i s m u s  d e r  L H v u l i n s a u r e - B i l d u n g  
a u s  Hexosen .  

I3ekanntlich lassen sich die Pentosen, Methyl-pentosen und Hexosen 
durch ihr Verhalten gegen kochende Mineralsaure unterscheiden. Die Bil- 
dung des Furfurols und die analop des Methyl-fuhols aus den ersten 
beiden Korperklassen ist durch Wasserabspaltung leicht zu formulieren 
Das Verhalten der Hexosen scheint R U ~  den ersten Biick ohne Analogie 
rnit der Ummandlung der Pentosen ZLI sein. Indessen hat schon R i e r -  
may  er') die Vermutung ausgesprochen, da8 auch bei der Liivulinslirre- 
Bildung aus Hexosen primar ein Zwischenprodukt der Furan-Reihe aul- 
trete, n u l i c h  das von D u l l  entdeckte und von K i e r m a y e r  naher 
untersuchte a'- 0 x ym e t h y 1 - f u r  f u r o  1 (VI). Die Vermutung I< i er  m a y  e r  s 
wurde zur GewiBheit, als W. A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  und J.J.Blanlcs- 
in a 8 )  zeigten, daI3 nicht nur Keto-hexosen, sondem auch Aldo-hexosen das 
Oxymethyl-furfurol liefern. 

4) s. Anm. 3 und Formel IV. Auch beini mahren Cannizzaro-ProzeD ist 
man zur Annahme berechtigt, daB die beiden Aldehydmolekiile intermedilr durch 
Sauerstoff verkettet werden, wegen der hlufig beobachteten Umlagerung von Alde- 
hyden zu Estern. 

5) DaC eine wahre C a n n i z z a r o s c h e  Reaktion zwischen der -4ldehyd- und 
der y-stindigen Ketogruppe zunlchst zum b-Oxy-y-valerolacton fiihrt und dieses d a m  
weiter gemiD folgender Formulierung eine Pinakolin-Umlagerung zu Livulinslure 

0:C-0-CH.CHs.OH 0:COH CO*CHa 

CH9 CH3 CHa- CHa 
I I -+ I I 

crfihrt, ist abzulehnen. Zwar hat bereits R. F i t t i g ,  A.  268, 61 [1892], beobachtet, 
daB Brom-valerolacton beim langdauernden Erhitzen mit Wasser Oxy-valerolacton 
and sehr wenig Ldvulinsiure liefert. Indes verlsuft 'diese Reaktion, wie wir nns 
t'iberzeugt haben, so auBerordentlich langsam, dal3 das Lacton als Zwischenprodukt 
in unserem Falle nicht in Betracht kommt. 

6) CH9(OH).CH(OH). CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH:O (Gdaktorte) -+ CHp(0H). 
W(0H) .CH (OH) .CHs .CH(OH) .COOH (MetasacohsrinsBure),), Meyer- Jacobs on 1, 2, 
608. A L I C ~  N e u b e r g  und A r i n s t e i n  (Bio. Z. 97, 228 [1918] und Uio. Z. 117, 269 
[1921] fiihren die l3uttersiiui.e-Bildung bei der Glrung neuerdings auf eine Saccharin- 
Umlagerung zuriick. Vielleicht gehBrt auch die von W. M a r c k w a l d  :a. a. 0.) beoh- 
achtete A u f s p a l t u n g  de r  F u r f u r - a c r y l s i u r e  zu A c e t o n - d i e s s i g s i u r a  
hierher, die dureh Umlagerung einer Oxy-keto-aldehydsiure folgender Formel ent- 
stehen kBnnte 

0: CH. C H p .  CHI. C. CH (OH). CHp . COOH 
0 

7) Chem.-ZLg. 19, 1004 [l895]. 
8 )  B. 43, 2355 [1910]; s a. M e y e r  - J a c o  b s o n .  Lehrb, I. Bd, 2. Tl., 1162 

66" 
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Fur den weiteren Reaktionsverlauf, namlich die nach K i e r ~II a y e r 
fasl quantitativ (zu 80'J/0) verlaufende S p a l t u n g  d e s  Oxymethy l - . fu r  
f u r o l s  i n  A m e i s e n s a u r e  u n d  L a v u l i n s a u r e  durch kochende Mine 
ralsaure, ist bisher unseres Wissens keine Erklarung gegeben worden. 
Wir glauben auf Grund obiger Versuche, d a D d e r 6 - 0 x y - 1 a v ul  i 11 - 
a l d e h y d  e i n  Z w i s c h e n p r o d u k t  d i e s e r  R e a k t i o n  i s t .  Sein leich 
ter Ubergang in Lavulinsaure gerade unter den ublichen Bedingungen der 
Lavulinsaure-Reaktion bei Hexosen muD nach unseren Versuchen an seinem 
Acetal als sicher gelten. Auch seine Bildung laus a'-Oxymethyl-Eurfuro1 
llDt sich unschwer verstehen, wenn dessen A 1 d e  h y d g r u p p e h y d r o - 
1 s  t i  s c h a 1 s Amei  s e n  s 5 u r  e a b g e s p a1 te n wird. 

R i n g s  be im a ' - O x y m e t h y l - f u r f u r o l  v o r  o d e r  n a c h  d e r  A b s p a l -  
t u n g  d e r  A l d e h y d g r u p p e  i n  F o r m  v o n  A m e i s e n s i i u r e  e r f o l g t .  
Die primlre Abspaltung der Aldehydgruppe, die ja an sich nicht sehr 
wahrscheinlich ist B), wurde zurn FurEuralkohol als Zwischenprodukt fuhren. 
Vori dicsem stellten wir f a t ,  daD er beim Kochen mit verd. Mineralsaure, 
je nach den Arbeitsbedingungen, 5-40 O/,, Lavulinsaure liefert, da die 
Hauptmenge verharzt, besonders wenn man nicht fur sehr starke Ver- 
diinnung des Furfuralkohols sorgt. Deshalb ist es nicht sehr wahrschein- 
lich, daD der Weg vom Oxymethyl-furfurol zum 8-Oxy-lavulinaldehyd iiber 
den Furfuralkohol fuhrt. E h e r  e r f o l g t  w o h l  z u e r s t  Of fnung  d e s  
F u r a n - R i n g s  z u  einwm h-Oxy-a, - d i k e t o - a l d e h y d  (VII), desseri 
saure Hydrolyse (vgl. punktierte Gerade i n  Formel VII) A m e  i s  e n  s a u r e 
und 6 - O x y - l a v u l i n a l d e h y d  ergibt, von dem der Weg zum Endprodukt, 
der Lavulinsaure, weiterfiihrt. 

Die Untersuchung wird nach verscliiedenen Richtungen fortgesetzt. Die 
H y d r i e r u n g  unseres' A c e t a l s  mit Platin und Wasserstdff fiihrt an 
scheinend in die Reihe des y,6 - ' D i o x y - v a l e r a l d e h y d s ,  der im Hin- 
blick auf die Glumsane besonderes Interesse besitzt ga) .  

Nun erhebt sich die F r a g e ,  o b  d i e  R u f s p a l t u n g  d e s  F u r a n  

Besehreibnng der Versnehe. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  6 - M e t h o x y - l a v u l i n a c c t a l s  a u s  

F u r f u r a l k o h o l .  
a) A u f s p a l t u n g  d e s  F u r f u r a l k o h o l s  m i t  0 .1-proz .  m e t h y l  

a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e .  
130 g Furfuralkohol werden mit 365 g scharf getrocknetem Methyl- 

alkohol und soviel ccm methylalkoholischer Salzsaure von bestimmtem 
Gehalt versetzt, daD die Gesamtkonzentration der SHure 0.1 Gew.-Proz. 
betragt. Nun wird auf dem Wasserbade unter RiickfluD 3 Stdn. gekocht, 
wobei sich die Flussigkeit unter etwas Harzabscheidung ticf rotbraun farbt. 
Nach dem Erkalten gibt man unter ofterem Umschutteln 30 g wasserheies, 

9) Diesc Mbglichkeit verdient deshalb Erwlgung, weii H. F i s c h e r  mid W. 
2 c r w e c li neuerdings (B. 55, 1943 [1922]) an a-Pyrrol-aldehyden die Abspaltung yon 
Ameisensiure beobachtet haben. Allerdingb wird dort der Ameisensiiurr-Rest infolge 
Kondensation durch einen anderen v e r d r ii n g 1 

sa) Nachtrag bei der Korrektur : Der ails dcni gkiclicn Gruiide intrressatilc 
a , y - D i o x y - c a p r o n a l d e h y d  ist inzwischen von E. H e l f e r i c h  und A B u s s e  
(I3 5G, 759 [1923]) beschrieben worden Er bildet zwri verschiedcor IIaibacctnIe 
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feingepulvertes Kaliumcarbonat zu. Wenn die Flussigkeit alkalisch reagiert, 
wird die Losung abfiltriert und der Methylalkohol im Vakuum abdestilliert. 
Das zuruckbleibende braune 01 wird ohne Rucksicht auf etwas auskrystd- 
lisiertes Kaliumcarbonat der Vakuum-Destillation unterworfen. Bei 15-16 mm 
Drpck gehen von 70-1090 im ganzen 74g farbloses, scharf riechendes 
Uestillat uber. Diese 74 g (70 ccm) werden mit 160 ccm gesattigter Natrium- 
bisulfit-Losung unter allmahlichem Zufugen kraftig geschuttelt. Hierbei tritt 
starke Erwiirmung ein, die man durch Kuhlung unterdruckt. Es bleiben 
t’4ccm 61 zuriick. 

Dieses 01 gab aueh bei wiederholtcr Destillation zuerst unter gewdbnlichoon 
Druck, wobei Fraktionen von 160-1900 aufgefaiigen werden, und dann bei Destillation 
der hdher siedenden Anteile im Vakuum keine Fraktion von einigermahn kon- 
slantem Siedepunkt. Die aus dem Furfuralkohol bei Behandlung mit sehr verdCmnten 
Slureu stets, aber scheinbar nur in sehr geringer Mengc entstehende, hbher 
siedende und stark riechende Verbindung ist leichter als Wasser und darin schwer 
Idslich. Sie reduziert F e h 1 i n  g sche Ldsung nicht, ebensowenig gibt sie eine 
Reaktion rnit Phenyl-hydrazin oder Seniicarbazid. 

Das zur Reinigung in Bisulfit geloste 61, das sich durch annahernde 
Neutralisation mitt Natronlauge und durch Zusatz von Natriumcarbond 
abscheiden laat, wird in Ather aufgenommen und mit entwassertem Na- 
triumsulfat getrocknet. Bei der Destillation unter 14 mm Druck erhalt man 
4 Fraktionen: 1. Vorlauf bis 850, 3.5 g. 2. 85-860, 3 g. 3. 86--900, 6.1 g. 

b) L a  v u 1 i n  s 5 u r e  -met  h y I e s t er. 
Die Fraktion 85-860 gibt mit essigsaurem Phenyl-hydrazin ein in glas- 

hcllen Pllttchen vom Schmp. 103-1040 krystallisierendes P h e n y l -  h y d r a -  
z o n ,  das mit dem des L L v u l i n s a u r e - m e t h y l e s t e r s  gemischt keine 
Depression des Schmelzpunkts zeigt und sich wie dieses beim Aufbewahren 
bald zersetzt. Die Fraktion besteht aus ziemlich reinem L a v u l i n s a u r e -  
m e t h y  1 e s t e r ,  der nach nochmaliger Rektifikation analysiert wurde. 

4. 90-970, 21 g. 

0.1550 6 Sbst.: 0.3145g CO,, 0.1101 R HZO. 
C,Hl0O,. Ber. C 5535, H 7.69. 

Gef. )) 55.35, )) 7.95. 
Mil pNitropheny1-hydrazin in 50-proz. Essigslure fallen eigelbe bestandige 

Nadeln des p, - N i t r o p 11 e n y 1 - 11 y d r a z o n s aus, die aus wenig Eisessig oder 
verd. Alkohol umkrystallisiert bei 136O schmelzen. Zur  weiteren Identifizierung 
wurde das nocli unbekannte S e m i c a r b a z o n  des Esters in konz. wiiBriger Ldsung 
niit je 1 Aquivalent Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumaeetat dargestellt. 1.3 g 
Ester lieferten 1.6 g farblose Krystallisation, die mit wenig Wasser gewaschen, 
dann daraus umkrystallisiert wurde und den Schmp, 148-1490 (unkorr.) zeigte. Aus 
50-proz. Methylalkohol erseheint die Substanz in Eettglinzenden Bliittchen, die zur 
Analyse dienten. 

0.1858 g Sbst.: 03068g CO,, 0.1182 g H20.  
C,H,,O,N,. Ber. C 44.89, H 7.00. 

Gef. D 45.02, >) 7.12. 
.Ilkohol uiid Chloroform h e n  schon in der Kalte leicht, Ather aucli in der 

Hilze schwer, Petrolather gar nicht. Natronlauge last mit gelber Farbe. 

c )  Dime  t h y l a  c e t a  1 d e s 6 -Met  h o x y - 1av u l i  n a l d  e h y d s (111). 
Die dritte Fraktion des ob’igen Aufspaltungsversuchs ist eine sehr 

schwer trennbare Mischfraktion, die vierte enthalt die Rauptausbeute an 
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A.ceta1, dessen Reiiiigung durch fraktionierte Destillation aber auch nur 
unter vie1 Materialverlust gelingt. Die 21 g der vierten Fraktion vom 
Sdp. 90-970, zu denen noch 9 g (vom gleichen Siedepunkt) eines Parallel- 
versuchs gegeben wurden, lieferten nach 4-maliger Rektifikation in einem 
lnehrkugeligen Fraktionierkolben zwei Fraktionen : 1. 5.4 g vom Sdp.,, 99 
-1010; 2. 3.5 g vom Sdp.,, 102-105°. Beide wurden analysiert; die dritte 
Analyse stammt von einer spater nach dem unten angegebenen Verfahren 
(aus Furfuryl-methylather) dargestellten Suhstanz. 

0.1406g H,O. - 3. 5.130 mg Sbst.: 10.255 mg CO,, 4.2OOmg H,O. 
1. 0.1119 Sbst.: 0.2242 CO,, 0.0902 g 1180. - 2. 0.1706 g' Sbst.: 0.3430 6 CO,, 

C,H,,O,. Ber. C 54.53, r3 9.16. 
Gef. )) 54.66, 54.85, 54.54, B 9.16, 9.22, 9.16. 

Die Fraktion 99-101 wurde nochmals im, Vakuum fraktioniert und die inner- 
halb 99-100° iibergehende Fraktion zur Bestimmung von Dichte und Refraktion 
verwendet. 

@ 1 0323 n g  1.4281 M, = 43.92 @or. 44.08) 
Die Substanz 3. m s  Furfuryl-methylither, welche wir fiir die reinste halten, 

wich im Brechungsexponenten elwas ab und zeigtc ng. 1.4295 und M, = 43.92 
(ber. 44.08). 

Das Acetal ist eine farblose, schwach acetal-artig riechende Fliissig- 
keit, mischbar mit Wasser, Petrolather und den anderen iiblichen Solven- 
zien. Der Reduktionswert wurde nach B e r t r a n d  bestimmt und ergab ein 
molekulares Reduktionsvermogen von 0.27 gegeniiber Glucose (= 1), w8h- 
rend Lavulinaldehyd 0.25-0.33 zeigtlo). 

0.2142 g Substanz lieferten 0.1102g Kupfer. Sie waren in 25 ccm einer 0.857- 
proz. LBsung enthalten, die einef 0.234-proz. Glucose-L6sung im Reduktionswert 
iiquivalent war. 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  b - M e t h o x y - l a v u l i n a c e t a l s  a u s  
F u r f u r y l -  m e t h y l a t h e r  

(mitbearbeitet von Frl. 0. Guyot ) .  
Fur den Konstitutionsbeweis des b-Methoxy-lavulinacetals war es niitig 

nachzuweisen, daD die Verbindung auch aus dem Methylather des Furfur- 
nlkohols entsteht. 

Den F u r f u r y 1 - m e t h y 1 5 1 h e r stelllen wir nns nicht nach der Vorschrift 
d e ~  Literatur 11) mit Jodmethyl dar, sondern mit D i m e t 11 y 1 s u 1 f a  t. Zu 400 g 
40-proz. Kalilauge, die 'sich in einer Kiltemischung befandeu, lieBen wir unter 
Itriftigem Riihren gleichzeitig 80 ccm F u r f u r a 1 li o h o 1 und 150 ccm durch Destil- 
latiou frisch gereinigtes (siurefreies!) Dimethylsulfat langsam zutropfen. Hierauf 
r ~ h r t  man noch weiter bei tiefer Temperatur und la5t mehrerc Stunden bis zum 
vblligen Umsatz des Dimethylsulfats stehen. Hierauf wird der cntstandene Methyl- 
iitlier mil Wasserdampf abgeblasen, das Destillat mit Kochsalz gesittigt, die 01- 
schicht 'im Scheidetrichter abgetrennt und rnit Chlorcalcium gelrocknet. Sdp.,15 
133-1350, iibereinstimmend mit der Literaturangabe; Ausbeute 50-60 o/o.  

Zur Aufspaltung wurden 50 g Furfuryl-methylather, 150 g wasserfreier 
Methylallcoho1 und 6 ccm 2-n. methylalkoholische Salzsaure (Gesamtkonzem- 
tration der Salzsiiure 0.1 O/,) 3 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde mit 15 g Kaliurncarhonat versetzt, nach 18ngc- 
rem' Stehen SUE neutrale Reaktion der Fliissigkeit gepriift und, wenn diesc 

10) H a r r i e s  und B B g e m  a n n ,  B. 43, 440 [1909]. 11.1 A. 272, 297 [1893]. 
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eingetreten war, der Methylalkohol bei vermindertem Druck abgedampft. 
Die Vakuum-Destillation des tiefbraunen Reaktionsprodukts ergab bei 12 mm 
folgende Fraktionen: 1. 55-800, 2.7 g. 2. 80-900, 3.9 g. 3. 90-970, &g. 
Die Fraktion 90-970, deren Hauptmenge bei 94 950 iiberging, wurde in 
der friiher angegebenen Weise mit Bisulfit-Losung gereinigt. Bei der Vn 
kuum-Destillation gingen unter 12 mm bei 95-970 4.1 g des Dimethylacetah 
uber. Nochmalige Rektifikation ergab sehr reine Analysensubstanz voin 
Sdp.,, 97-980 (Analyse siehe oben). 

3. O b e r f u h r u n g  d e s  A c e t a l s  i n  D e r i v a t e  d e s  6 - O x ’ y -  
l a v  u l i n  a1 d.e h y d s. 

a) D , i s e m i c a r b  a z o n  (V): Wenn man das &eta1 in cine konz. WaDrigC 
Lbsung von gleichen Teilen Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat eintragt, 
so geht es unter Erwlrmung in Ldsung. Das hierbei entstehende, in Wasser loicht 
lbsliche Primlr-Produkt haben wir noch nicht krystallisiert erhalten. Behandelt 
man das Acetal in einer warmen wlDrigen Ldsung mit cinem UberschuD ron Semi- 
carbazid-Chlorhydrat, der durch die Bquimolare Menge Natriumacetat abgestumpit ist, 
und dampft auf dem Wasserbad ein, so erhiilt man das blaDgelbe, in Wasser schwer 
ldsliche D i s e m i c a r b a z o n  d e s  b - O x y - l l v u l i n a l d e h y d a  Es schmilzt nach 
hem Umkrystallisieren aus heiDem Wasser, das etwa 1: 1000 lbst, bei 2220 (unkort.) 
und bildel diinne, glbzende, * schwach gelb geflrbte Bllttchen, die nach ,dcm 
Trocknen im Vakuum am Wasserbad analysiert wurden und nicht auf ein normales 
Disemicarbazm, sondern auf ein um 1 Mol. Wasser lrmeres Produkt stimmende 
Zahlen gaben. 

0.0760g H20. - 0.1098g Sbst.: 40.4ccm N (240, 712mm). 
0.182Og Sbst.: 02649g CO,, 0.0961 1120. - 0.1465 g Sbst: 02134s CO,, 

C,Hlz02Ne Ber. C 39.60, H 5.71, N 39.60. 
Gef. )) 39.70, 39.73, D 5.91, 5.80, )) 39.82. 

In organischen Solvenzien ist die Verbindung fast unlbslich, leichl in verd. 
Salzslure und organischen Sluren, Natronlauge last gelb. 

b) p - N i t r o p h e n  y 1 - h y d r a  z o n  e: Zur Darstellung dieser Verbindung wur- 
den 1 g Acetal mit eidem OberschuD (3 g) von p-Nitroplienyl-hydrazin, das in 150 ccni 
50-proz. E s s i g  s l u r e gelbst war, kalt zur Umsetzung gebracht. Dabei schied sich 
allmi%hlich ein zuerst flockiger, danii mikrokrystallinisch werdender, ticfroter Nie- 
derschlag ab, der nach 48-stiindigem Stehen abgesaugt wurde (1.5 g). llas Roh- 
produkt vom Schmp. 215-2160 wurde zur Reinigung dreimal init je 30ccm 60- 
proz. Alltohol ausgekocht, daun iu Pyridin gelbst und mit Toluol wieder ausge- 
flllt (Analyse I), schlieDlich noch aus Benzonitril umkrystallidert (Analyde II,, 
Schmp. 216-2170 (unkorr,). Die Substanz ist leicht lbslich in Aceton, Pyridin, sehr 
schwer ldslich in Ather, Alkohol, unlbslich in Benzol, Ligroin. Konz. Schwefel 
s iure  ltist tiefrot, alkoholische Ealilauge blau. 

hydrazin reagiert haben: 

H,O. - 0.0968g Sbst.: 18.3ccm N (170, 714mm), 

Die Analyse zeigt, daB 2 Mole des Aldehyds niit 3 Molen Nitrophenyl- 

0.1123 g bzw. 0.1366 g Sbst.: 0.2296 g bzw. 0.2816 g CO,, 0.0460 g bzw. 0.0571 g 

Ce8H2, O,N,. Ber. C 55.90, H 4.52, N 2096. 

)) 11. )) 5622, )) 4.68, )) 20.91. 
Gef. I. )) 55.78, )) 4.58, 

8101.-Gew.-Bestimmung in siedendem Pyridin, K = 29.8 (Mittelwert der 1,iteratur- 

0.0714 g Sbst. bzw. 0.0632g Sbst.: 0.019O bzw. 0.0150 Erhdhuug 
angaben). 20.21 g Ldsungsmitlel. 

C,, H,, 0, N,. Ber. Mol -Gew. 601. Gef. Mol -Gew 554, 622 
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Es existiert noch ein z w e i t e s  N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e s  b - O x y -  
1 a v u  l i n  a 1 del i  y d s ,  das man in m i n e r  a1 s a u r  e r  L6sung erhilt. 3 g pNitropheny1- 
hydrazin werden in 450ccm Zproz. Salzshre geldst und l g  Acetal rugegeben. Yon 
der im Laufe von 15Stdn. abgeschiedenen geringen Menge des roten obigen Nitro- 
phenyI-hydrazons saugt man ab und IHBt das Filtrat unlei- Riihren in soviel init 
Eisstiicken vcrsetzte Sodaldsung einlaufen, da8 gerade Neutralisation errcicht wird. 
Dann scheidet sich das Hauptreaktionsprodukt in gelbbraunen Flocken ab (I 6). 

Der gelbbraune basische Kdrper wird mit etwa 100ccm 65-proz. Alkohol 
12 Stdn. unter hiiufigem Umschiitteln stchen gelassen. Hierauf wird xbgesaugt, mit 

drm glcichen Mittel ausgewaschen, in verd. Essigsiure unter 
CH, .OH gelindcm Erwirmen geldst und mit Soda wieder gefillt. 
I Es ist nicht gelungen, den ziemlich empfindlichen IGrper 
c N-C6H4.NOa-p umzukrystallisieren, bci liingerem Liegen oder beim Er- 

wirmen verhdert er sich. Die Analysen lassen es mdg- 
lich erschcinen, daO mit p-Nitrophenyl-hydrazin ein Pyri- 
dazinsystcm entstanden istlx), das in diesem Fall noch 
Wasser angelagert hitte, etwa gelnil3 obiger Pormel VIII. 
Benzol und Alkohol ldsen die Substanz auch in der Wiirme 
nur schwer, Ather sehr schwer, Ligroin gar nicht. 

H C ( 3  
H& CH 

'OE 
VIII. 

0.1539 bzw. 0.1370 g Sbst.: 0 2919 bzw. 0.2612 g CO,, 0.0628 ~ Z W .  0.0576 g 520. - 
0.1034, 0.1640, 0.12845 Sbst.: 15.6, 24.8, 19.4ccm N (210, 725, 725, 721 mm) 

Gef. )) 51.74, 5201, )) 4.57, 470, D 1671, 1675, 16.71. 
CiiHl,O,N,. Ber. C 52.57, L H 4.38, . N 1673. 

4. U m w a n d l u n g  d e s  A c e t a l s  i n  L a v u l i n s a u r e  u n d  L a v u l i n -  
s l u r  e - e  s t e r. 

a)  U m l a g e r u n g  m i t  w a R r i g e r  S a l z s a u r e :  Um den Einwand zu 
entkrlften, daD das angewandte Acetal schon Ester der Lavulinsaure ent- 
halte oder ev. deren Orthomethylester sei, wurde ein Rohol nach der Ri- 
sulfit-Reinigung (24 ccm) mit einer Auflosung von ll g Kaliumhydroxyd 
in 100 ccm Methylalkohol iiber Nacht stehen gelassen und schlieRlich zur 
sicheren Verseifung von vorhandenem Ester noch Stde. unter RiickfluS 
gekocht. Dann wurde zur Neutralisation Kohlensaure eingeleitet, von aus- 
geschiedenem Salz abfiltriert, konzentriert, in Ather aufgenommen und noch- 
mals filtriert. Der Riickstand enthielt jetzt wieder einen bisulfit-unlos- 
lichen Anteil, der im wesentlichen aus F u r f u r a 1 k o h o  1 bestand (identi- 
fiziert als Diphenylcarbamidsaure-furfurylester vom Schmp. 980). 

Der bisulfit-losliche Anteil gab trotz der vorhergehenden Alkali-Be- 
handlung wieder nach einem liorlauf 2.8 g Acetal vom Sdp.,, 95-97 0. 

Diese 2.8 g wurden mit 20 ccm 0.5-8. Salzsaure gemischt und zu 40 ccni 
siedender 0.5-n. Salzsaure zutropfen gelassen. Nach schlieDlich ll/,-stiin- 
digem Kochen wurde abfiltriert, auf dem Wasserbade eingedampft, zur 
Neutralisation mit Natriumbicarbonat versetzt und nochmals filtriert. Im 
Filtrat wurde eine Mischung aus 3 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 3 g 
Natriuniacetat in dieser Fliissigkeit aufgelost. Bald begann die Abscheidung 
von gelb gefarbtem L a  v u  1 i n s  C u r e  - s e m i  c a r  b a z o  n ,  die Rohausbeute 
von 2.2 g entsprach einer Lavulinsiiure-Ausbeute von 80 Ofo .  Nach 2-mali- 
gem Umkryslallisieren aus Wasser nnter Zusatz von Entfarbungspulver war  
das Semicarbazon rein und zeigte den Schmp. 1840 (unkorr.). 

12) Die Bildung von P y r i d a z i n  e n ist auch beim Lavulinaldehyd bcobachtct 
wordcn. C. H a r r i e s ,  B. 31, 37 [1898]; C. H a r r i e s  und B d g e m a n n ,  R. 49, 
440 [1909]. 



Bei eiiiem anderen Umlagerungsversuch, wo das Acetat Stde. rnit 2-n. Salz- 
siure gekocht wurde, erhielten wir WO/, Ausbeute an Ltivulinsiure. 

h)  U m l a g e r u n g  rnit  t r o c k i i e r  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z -  
s P u r e : 1.5 g Dimethylacetal wurden mit 10 ccrn Methylalkohol und 4 ccrn 
2-n. methylalkoholischer Salzsiiiure 3 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht, dann 
abgekiihlt, mit Kaliumcarbonat neutrslisiert und nach dem Filtrieren der 
Methylalkohol abgedampft. Hierauf wurden 5-1 0 ccm Wasser zugegeben 
und von dem sich abscheidendem Harze nochmals filtriert. In der wlB- 
rigen Losuug wurde nun eine Wschung von je 1.5 g Semicarbazid-Chlor- 
hydrat und krystallisiertem Natriumacetat aufgelijst. Nach kurzer Zeil 
schied sich das S em i c ar b a z  o n  d e s L av u 1 i n  s iiu r e - m e t  h y  1 e s t e  r s 
ab, Rohschmelzpunkt 145-1460, nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser 148-1 49O (unkorr.). Die Rohausbeute betrug 1 g, entsprechend 
630/, d. Th. an LBvulinslure-ester. 

5. U m w a n d l u n g  von P u r f u r a l k o h o l  i n  L i ivu l insBure  
d u r c h  heiDe Mine ra l s i iu  rc. 

a) V e r s u c h  m i  t h o h e r  K o n z e n t r a t i o n  des  F u r f u r a l k o h o l s  
i n 0.4 - n. S a1  z s a u  r e : 20 g E’urfuralkohol wurden rnit 50 ccm 0.4-a. Salz- 
saurc und 75 ccm Wasser ifs Stde. tinter RuckflttD gekocht, wopei starke 
Harzausscheidung eintrat. Nach dem Erkalten wurden 2.7 g wasserfreie 
Soda zugegeben und fitriert, das Filtrat wurde bis zuin Beginn der Koch- 
salz-Abscheidung am Wasserbad konmntriert, nochmals filtriert und nun 
je 2 g Semicarbazid-Chlorhydrat und krystallisiertes Natriumacetat zugefugt. 
Alsbald begann die Abscheidung von gelbbraun geflrbtem Semicarbazon, 
das nach 16 Stdn. abgesaugt, rnit wenig eiskalteni Wasser gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet wurde. Ausbeute nur 1.5 g, entsprechend 5O/, 
d. Th. Nach der ublicheri Keinigung durch Umkrystallisieren aus Wasser, 
dann aus Alkohol war das Semicarbazon farblos und vollig rein. 

b) V e r s u c h  in i l  i i i e d r i g e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  F u r f u r a l k o -  
h o l s  i n  0.5-n. S a l z s a u r e :  Zu 220,ccm 0.5-w. Salzsiiure, die unter Ruck- 
flu13 kochten, lieS man unter kraftigem Riihren 10 g Furfuralkohol, die 
rnit 20 ccm Wasser verdiinnt waren, langsam zufliefien. Die Losung farbte 
sich bald braun und wurde nach beendigtem Eintragen noch x/,Stde. 
xeitergekocht. Zur Trennung von Harz wurde ilurch cin feuchtes Filter 
filtriert, neutralisiert, auf 50 ccm eingeengt, wieder filtriert und je 8 g 
salzsaures Semicarbazid und krystallisiertes Natriumacetat zugegeben. Roh- 
ausbeute an Lavulinsaure in Form von Semicarbazon 7.0 g, cntsprechend 

c) V e r s u c h  m i l  30-proz.  O x a l s P u r e :  Dcr Kie rmayer sche  Ver- 
such mib a’-Oxymethyl-furfurol wurde am a‘- K t h o x y m e t h y 1 - f u r f u r o 1 
wiederholt: 2 g  dieser Substanz wurden mit 4g  Oxalsaure und 40g Wasser 
im Einschmelzrohr 1 Stde. auf 135-1400 erhitzt. Die Ausbeute an Lavulin- 
saure betrug 400/0 ( K i e r m a y e r  hatte beim Oxymethyl-furfurol 80°/0 er- 
halten). 

Die Wiederholung des Versuchs rnit 2 g F u r f u r a  I k o h o 1 unter genau gleichen 
Bedingungen ergab sehr starke Verhareung und nur 6 o f o  LBvulinsHure. 

d) D a s  V e r h a l t e n  v o n  F u r f u r a l k o h o l  g e g e n  k a l t e  N i n e r a l -  
s a u r e  ist schon von E. E r d m a n n  untersucht worden, dessen .4ngaben wir im 
allgemeinen bestitigen k6nnen. Besonders merkwiirdig ist die Abscheidung erheb- 

400/0 d.Th. 
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dicher Mengen eines Oles (bis zur Halfte dqs Furfuralkoliol-Gewichtes), die schon 
in ganz verd. Salzsiiure (vierfache Menge von O.lo/o) vor sich geht. Dieses 01 be- 
steht im wesentlichen aus dem mit Wasser an sich mischbaren Furfuralkohol, 
der aber hier durch geringe Mengen eines Umwandlungsproduktes der w&lrigen 
Phase entzogen wird. Das 01 riecht terpenartig und zeigt keine Aldehyd-Reaktianen 
Zur Reindarstellung reichte seine hfenge nicht aus. Der Kohlenstoffgehalt scheint 
hbher als der des Furfuralkohols ZLI sein 

180. A. Gutbier: tZber eine neue Klasse von komplexen 
Verbindungen des Rutheniums. 

[Aus d. Laborat far Anorgan. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart. 
(Eingegangen am 22. Februar 1923) 

In der 1913 mit F. l i r a u B  durchgehhrten Untersuchungl) wurde be- 
obachtet, daI3 das Propylendiammonium-salz ia der den iibrigen Chloro 
vesbindungen entsprechenden Zusammensetzung Ru Cl,, C, H6 N, H6 nicht zu 
isolieren war. Das veranlaDte mich, in einer FuDnote mitzuteilen, daD ich 
schon 1905 rnit H. Z w i c k e r  bei den ersten Synthesen von Chloro-ruthc- 
niaten 4 schon krystallisiertc Priiparate erhalten hatte, fur deren keines 
die allgemeine Formel Ru GI,, 2 R . NH3 C1 Gultigkeit besitzen konnte. Die 
Sake  waren vielmehr nach Ru Cl,, 4R. NH3 C1 zu formulieren und wurden 
auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus wiiibriget oder alkoholischer 
Salzsaure fn ihrer Zusammensetzung nicht verandert. 

Ich habe seiner Zeit die Versuche gleich rnit H. Z w i c k e r  und rnit 
'G. A. L e u c h s  wiederholt und je 10 solcher, 4 Mol. des substituierten 
Ammoniumhalogenids enthaltenden Derivate der Chloro- und der Bronio- 
reihc gewonnen. Festgestellt wurde, daB die Verbindungen 'immer entstehen, 
ivenn man den sonst gewohnten OberschuB2) an Ruthenium(3)-halogenid 
vermeidet, d. h. das Verhaltnis der Komponenten nach der Formel einstellt 
und gleichzeitig dsfiir sorgt, daB die Reaktion sich in Gegenwart von ge- 
nugend Halogenwasserstoff ab5pielt. Dann bilden sich die Verbindungen 
Ru Hal9, 4 R . NH3Hal. in ebenso normaler Weise wie sonst die Salze 1x11 &L3, 
2R.NHSHal. ,  und sie erweisen ihre chemische Einheitlichkeit und ihrb Be- 
standigkeit dadurch, daB sie sich aus geeigneten Losungsmitteln umkry- 
stallisieren lassen, s h e ,  wie man an den Chlom-verbindungen umittelbar 
nachweisen kann, ihre Farbe zu andern odes etwa, wie anzunehmen ware, 
2 Mol. des organischen Ammoniumhalogenids abzuspalten. 

Wir hatten seiner Zeit den Eindruck gewonnen, sls stellten diiese 
Stoffe eine besonde=, und zwar normale Klasse von kompleloen R u t h -  
nium-verbindungen dar. In dieser Ansicht Bin ich jetzt bestirkt worden 
durch die Tatsache, daD Verbindungen solcher Art auch von anderen Halo- 
geno-sauren zu bereiten warens), und daO es in meinem Laboratorium 
H. B e r t s c h letbthin gelungen ist, gleich zusammengesetzte Abkonimlinge 
in der Chloro-reihe von Rhodium zu isolieren'). 

1) J. pr. [2] 91, 103 [1915]. 
3) vergl. A. W e r n e r ,  nNeuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 

nischen Chemiecc, 3. Aufl. [19131, S. 227, und R. We i n 1 a n d ,  ,EinfBhrung in die Chemie 
&der Komplex-Verbindungem, S. 259. 

2) J. pr. [2] 91: 103 [1915]3; B. 54, 2835 [1921]. 

4) Hierfiber wird demnachst an anderer Stelle ausfchrlicher berichlet 




