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Hydrogenolyse von a-Alkyl-Furf urylidenacetaldehyden 

Von K. THEWALT und W. RUDOLPH t 

Inhaltsubersicht 
Die Hydrogenolyse des Furanringes bei a-Alkyl-Furfurylidenacetaldehyden ver lhf t  

unbeeinflufit durch sterische bzw. konjugative Effekte der Seitenkette nach beiden Rich- 
tungen. Es lassen sich so in 40-520,; Ausbeute neben kerngesattigten Monoalkoholen 
I,  4- bzw. 1,'i-Alkylheptandiole gewinnen. 

1% berichteten vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift u.  a. uber die Hydro- 
genolyse von Furfurylidenketonen des Typs 

0 
E = H, CH, 
R' = H; Slkyl; C6H,; 

R -CH= CH-CJi, 
I 

zu c- bzw. y-Alkandiolen1). 
Dabei ergab sich unter den gewghlten Reaktionsbedingungen (Kupfer- 

chromit-Katalysator), 220- 240" bei R=H eine Bevorzugung der Ring- 
sprengung an der 1---Bindung. Bei R=Alkyl und R'=Phenyl bzw. un- 
gesattigte Reste wird ausschliefllich die 1 - 2-Bindung hydrogenolytisch ge- 
spalten2). Die Gesamtausbeute an Alkandiolen liegt bei 45-60%, wahrend 
der Rest sich aus den entsprechenden Tetrahydrofurylalkanen bzw. -alkano- 
len sowje verschiedener Spaltprodukte zusammensetzt. 

Es wurde nunmehr untersucht, ob dieser Tatbestand bei Furfuryliden- 
aldehyden der analogen Struktur 

a :  R=CH, 0 
I1 ~ 

<O)-(:H=C-C--H b: R=C,H, 
I C: R=C8H, R 

I1 d: R=C,H, 

I )  K. THEWALT u. W. RUDOLPE, J. prakt. Chem. 26 (4), 233 (1964). 
2, loc. cit. S. "1-243. 
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ebenfalls gegeben ist. Dabei wurde R von C ,  bis C,  variiert. In  den vier 
untersuchten Fallen ergab sich jedoch Gleichwertigkeit bzw. eine leichte 
Bevorzugung der l--li-Sprengung, w i e  die Tab. 1 zeigt. Der Gesamtanteil 
an Alkandiolen bewegt sich zwischen 40 und 52y0 d. Th. Die entsprechenden 
Tetrahydrofurylalkanole wurden in 16- 25 yo Ausbeute erhalten, wahrend 
die analogen Tetrahydrofurylalkane nur bei R=CH, bzw. C,H, in Spuren 
isoliert werden konnten. Bei C,H,, C,H, wurden Dehydroxylierungsprodukte 
der erhaltenen Alkandiole in 2 bzw. 14% d. Th. festgestellt. Die erhaltenen 
Nebenprodukte zeigt Tab. 2. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen mu13 demnach bei der Hydrogeno- 
lyse des Furanringes von I1 eine signifikante Beeinflussung durch sterische 
bzw. konjugative Einfliisse der Seitenkette im Hinblick auf die Ringoff- 
nungstendenz im Gegensatz zu I verneint werden. 

Beschreibung der Versnche 
a- Alkyl-Furfurylidenace taldchyde (11) 

Diese wurden in bekannter Weise durch Kondensation von Furfurol mit den entspre- 
chenden geradkettigen Aldehyden in 0,5proz. wL13riger NaOH bei Temperaturenvon 30 - 50 O 

dargestellt. Sie lassen sich nach der iiblichen Aufarbeitung glatt destillieren. 

Sdp./Torr Ausb./% d. Th. 
I1 a 113"/17 82 

I1 c 121 - 130°/16 67 
I I b  117"/14 77 

I1 d 145-147"/20 74 
Durch alkalisch-wahige Kondensation mit Aceton wurde aus &-Methyl-furfuryliden- 

acetaldehyd in 30% d. Th. das 6-Furyl-4-methyl-hexadien-3,5-on-2, Sdp., 152-160", 
Schmp. 63-65" (Cyclohexan) in orangeroten Kristallpliittchen erhalten. 

ber.: C 75,OO; H 6,86; 
gef.: C 75,01; H 6,86; 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 189-190" (Z). 

C,,H,,O, (176,3) 

Hydrierungen und Isolierung der Nebenprodukte 
Jeweils 200 g 11, gelost in Dioxan. wurden in Gegenwart von 22 g Kupferchromit- 

Katalysator (G-22, Girdler) bei 230" und 300 atu. H, in einem V4A-Autoklaven mit 
Magnetriihrer bis zum Ende der Wasserstoffaufnahrne hydriert. Diese war in allen Fiillen 
innerhalb von 1 , B  Std. beendet. Nach Filtration und Abdestillieren des Losungsmittels 
wurde uber eine halbautomatische V 4A-Wendelkolonne (,,Helipak 2917", Podbielniak, 
Chicago) von 62 cm Lange und 32 theoretischen Boden bei einer Dampfphasenabnahme von 
1:25 und 40-60 Torr fraktioniert und die Vorlaufe bis zum Siedepunkt des y-Glykols in 
Fraktionen von 8-10 ml abgenommen. Einheitlich siedende Fraktionen wurden durch 
Brechungsindex, Elementaranalyse gc und IR identifiziert (s. Tab. 2). Die Identitat von 
111 wurde durch gc- und IR-Vergleich einer synthetisierten Probe sichergestellt, wahrend 
dies im Falle des primaren, verzweigten Decanols (IV) aus I I d  nicht gelang (s. u.). Bei allen 
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Alkoholen wurde versucht, die 3,6-Dinitrobenzoate darzustellen (Schmp. im positiven Falle 
s. Tab. 2). 

Eine Probe des Riickstandes von etwa 40 ml wnrde uber eine Drehbandkolonne von 
25 theor. Boden zu Ende fraktioniert und die Gesamtausbeute berechnet (9. Tab. 1). Die 
Identifizierung der isomeren Glgkol-Paare erfolgt nach dem Siedepunkt, da die t-Glykole 
gegeniiber den y-Isomeren einen um etwa 15-20' hoheren Siedepunkt besitzenl). Ferner 
wurden der Brechungsindex und die OHZ bestimmt. 

Die 2-Tetrahydrofurylalkane wurden aus den bei der Fraktionierung angefallenen bei- 
den ersten Fraktionen des Hydriergutes von I I a  (Sdp.,, 36-115') und I I b  (Sdp.60 35-112') 
durch mehrmaliges grundliches Waschen mit Wasser vom restlichen Dioxan befreit, an der 
Drehbandkolonne refraktioniert und durch Elementar-Analyse, IR  und gc identifiziert. 

2-Propyl-heptanol-1 (111) 
Hergestellt nech der modifizierten G u ~ ~ ~ ~ ~ ~ - R e a k t i o n ~ )  aus 1 Mol rektifixiertem n- 

Pentanol in Gegenwart von 0,17 Mol Kaliumamylat und 2 g Raney-Nickel (G. 49A) durch 
zweistiindiges Erhitzen auf anfangs 165"-190° Endtemperatur. Sdp.,, 1O5-l0Go (249/, 
d. Th.), n$ 1,4370 (Lit.3) ng 1,4356). 

Di-n- butylacetaldehyd (VII) 
Durch Dehydratisierung \-on Di-n-butylbutoxymethyloarbinol (V) mit wasserfreier 

Oxalsaure4). 46 g Na werden in 600 ml trockenem Butanol unter Riihren gelost, anschlie- 
Bend bei 80" 96 g Chloressigsaure zugetropft und eine Stunde bei looo weitergeriihrt. Nach 
Abkuhlung wird mit konz. H,SO, angesauert, ebgesaugt, weitere 5 Std. am Ruckflu5 ver- 
estert und anschlielend fraktioniert : 141 g (75%) N-Butoxyessigsaurebutylester (VI), 
Sdp.,, 102', n 2  1,4200. Zu einer GRIGNARD-Losung aus 117 g n-Butylbromid und 20 g Mg- 
Spanen werden bei 0' 76 g VI in 100 ml trockenem Ather zugetropft. Nach Ansauerung und 
der ublichen Aufarbeitung werden 65 g V, Sdp.,, 151-162", n g  1,4365 erhalten. 

C,,H,O, (230,4) 

50 g V werden rnit 75 g wasserfreier Oxalsaure 5 Std. bei 120" geruhrt, abgekiihlt, in 
Chloroform aufgenommen und fraktioniert: 21,5 g VII (64%), Sdp.,, 98,5", n g  1,4218 
(Lit. 5): Sdp.,Io 174-15', n$1,4272), 2.4-Di-nitrophenylhydrazon: Schmp. 129-130" (Lit. 5) 

ber.: C 73,05; H 13,04; 
gef.: C 72,72; H 13,09. 

1 28 - 129"). 

2-Butylhexanol-1 (VIII) 

8 g VIII, Sdp.,5 119", n g  1,4370. 

IR-Spektrum von IV und n-Desanol ubereinstimrnten. 

10 g VII werden in iither. Losung mit LiAlH, hydriert und wie ublich aufgearbeitet. 

Der gc-Vergleich voq VIII und n-Decanol mit IV ergab keine Identitiit, wahrend das 

3, E. F. PRATT u. D. G. KUBLER, J. Amer. chem. Soc. 76, 52 (1954). 
4, S. dazu: A. BEHAL u. SOMMELET, C. R. Hebd. Shames  Acad. Sci. 138, 89 (1904). 
6 ,  F. NERDEL u. I. SPAETH, Chem. Ber. 84, 972 (1951). 

W i t t en  (Rub) ,  Ivissenschaftliche Abteilung der Chemischen Werke 
Witten, GmbH. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1967. 




