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Synthese des P-Methyl-furans 
von T. Reiehstein und H. Zsehoklce I ) .  

(28. IX. 31.) 

I n  cc-Stellung substituierte Furane sind rclativ leicht zugbngliche 
Kiirper. Ton diesen wird das Furfurol in Amerika sogar technisch 
gewonnen untl findet als Liisungsmittel, sowie in der Lackindustrie 
Verwendung. In  der Natur fertig aorgebildct werden tliese Furnn- 
clerivate nur vereinzelt vorgefunden, wie z. B. das Carlina-Oxyd (I) 
von XemnzZes2), dessen Formel noch nicht gnnz fest ljegt. Der uber- 
wiegenden Nehrzahl derselben ist ihre Gewinnung aus Kohlc- 
hydraten gemeinsam und sie verraten diese Herkunft in der unver- 
zweigten Kette \-on .? oder 6 Kohlenstoffatomen. 
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Eincr prinzipiell anderen 12ildungsweise Inus8 eine andere Gruppe 
von Furanderivaten ihre Entstehung verdanken, welche in Katur- 
prodilkten aufgefunden wurde und in p-Htellung substituiert ist, 
mithin eine verzweigte Hette besitzt. So z. B. die Furan-/?-carbon- 
s&iure3) (11) und das Elsholtzia-keton4) (111). 
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Betrachtet man das Kohlenstoffskelett deb letzteren, so ist ersicht- 
lich, (lass man es sehematisch aus zu-ei regelmassig aneinantler 
gelagerten Isopren-Restcn aufbauen kann. Es spricht daher eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit dafur, dass diese Korper genetisrh den 
Terpenen nahe stehen. 

Es sol1 spjter versucht werden, oh ein solcher Weg auch eventuell 
experinientell gangbar ist. Momenten war uns darum zu tun, ein- 
fache Vertretcr ,!-substituierter Fnranc hcrzustellm, um sie fur 
weitere Umsetzungen verwerten zu kiinnen. Fur die Synthese dicser 
Kiirpcr fehlen dlgcmein brauchbare Herstellungsmethoden. Wir 
~~ - 

l) Vgl. auch die drmnachst erscheinende Diss. H.  Zschokk~.  
2, €3. 39, 726 (1906); l3. 42, 2356 (190'3). Statt drr hllenbmdung ist auch eine Ace- 

tylenbindung obrnso moglich. 
3, Aus Wurzeln von Euongmus atropurpureus und Phaseolus rnultiflorus, Rogerson, 

SOC. 101, 1044 (1912); Power und Salzuay. C. 1913, I. 1931. 
4, Aus Elsholtzia cristata, Y .  Asnhina und Mitarbetter, (2. 1914, 11. 1196, C. 1924, 

11. 1694. 
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stellten uns die Aufgabe, zunachst das /3-Rlethyl-furan (X) zu hereiten, 
welches bis heute nur durch Abbau des naturlichen Elsholtzia- 
ketons erhalten wurde’). 

Nach einigen negativen Vorversuchen fur einen einfacheren 
Weg fuhrte der folgende zum Ziel: 

Nach Peist2) wurde Chloraceton und Acoton-dicarbonester vcr- 
mittelst Ammoniak zum Diathyl-ester der 4-Methyl-3-carboxy- 
furyl-2-essigshure ( IV)  kondensiert, dessen reaktionsfshige Methylen- 
gruppe sich dureh Athylnitrit und trockenes Natriumiithylat leicht 
nit rosieren lies s . 
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Der so gewonnene Oximino-ester (V) wurde zur freien Dicarbon- 

siiure (VI)  verseift, die durch liingeres Erwarmen mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat in wassriger Losung unter Ahspaltung von Kohlendioxyd 
und Wasser in das Nitril (VII) iibergefuhrt wird, dem abcr bereits 
erhebliche Mengen Amid (VIII) beigemischt sind. (Auch durch 
kurzes Erwiirmen mit Essigsaure-anhydrid I & s P ~  sich die Umwandlung 
ins Ritril vollziehen). Durch energische Verseifung des Gemisches 
mit starker wgssriger Kalilauge wurde die 4-Methyl-furan-2,3-dicar- 
bonsaure ( IX)  erhalten. Vollstandige Decarboxylierung mit Chinolin 
und Kupferpulver3) liefert sofort reines B-Methyl-furan (X). 

Der Weg ist etwas lang, doch sind die Ausbeuten befriedigend, 
auch musscn nicht alle Bwischenstufen rein isoliert werden. Er bot 
ausserdem die erwunschte Gelegenheit, die zwei fl-Methyl-furan- 
carbonsauren XI1 und XI11 herzustellen. Wird namlich das rohe 

l )  Vg1. Anm. 4, S. 1270 und C. 1922, 111, 913. 
z, 3. 35, 1518 (1902). 
3, ShPpard, Windslow und Johnson, Am. SOC.  52, 2083 (1930). 
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Nitril (VII) rnit Chinolin und Kupferpulver decarboxyliert, so ent- 
steht ein Nitril (XI) ,  das bei der Verseifung eine Saure liefert, deren 
Konstitution eindeutig nur die einer 4-Methyl-brenzschleimsaure 
(XII)  sein kann. Da durch partielle Decarboxylierung von ( IX)  
(Sublimation unter gewohnlichem Druck) eine isomere SBure ent- 
steht, so kann diese nur 4-Methyl-furan-3-carbonsaure (XIII)  sein. 
Fur die Beurteilung der Reaktionsweise des ,!I-Methyl-furans (siehe 
folgende Mitteilung) war die Kenntnis dieser beiden Sauren von 
Xutzen. 

E x p e r i m e n t c 1 1 e r T e i 1. 

Diathylester dey 4-~~ethy l -3-carboxy- jury l -Z-ess igs~u~e  (W). 
Bur Erzielung besserer Ausbeuten wurde die Vorschrift von 

3'. Peist l )  wie folgt modifiziert. 
60 g Aceton-dicarbonester werden mit 30 g ( = 10 yo Ubersc,huss) 

frisch fraktioniertem Chloraceton in ca. 400 em3 absolutem Ather 
geliist und unter Kiihlung rnit Kaltemischung rnit Ammoniakgas 
gesattigt (ca. 1 Stunde). Es fallt ein dicker weisser Krystallbrei aus, 
dcr aber nicht aus Ammoniumchlorid besteht und nicht entfernt 
wertlen soll; falls die Misehung zu dicht davon erfullt wird, kann noch 
rnit Ather verdunnt werden. Das Reaktionsgemisch wird darauf 
miridestens eine Stunde bei Zimmertemperat'ur stehen gelassen, der 
&her langsam abdestilliert und der Ruckstand Stunde auf dem 
kochenden Wasserbad erwarmt, der feste Niederschlag besteht jetzt 
BUS Ammoniumchlorid. - Es wird nun mit WasFier und Ather 
get'rennt und die atherischen Losungen so oft rnit verdiinnter Natron- 
huge gewaschen, bis sich diese nicht mehr stark farbt. Dann wird 
rnit verdunntcr Salzsaure durchgewaschen, mit Sulfat getrocknet, 
der Ather abdestilliert und der Ruckstand rnit Wasserdampf destil- 
liert, bis nichts mehr ubergeht (Dauer ca. 6 Stunden). Das Destillat 
wird griindlich mit Ather ausgc.schuttclt, diese Auszuge wieder mehr- 
msls rnit verdiinnter Natronlauge, dann mit verdiinnter Salzsaure 
gcwaschen, getrocknet und durch Destillation von h h e r  befreit. 
Der 80 erhaltene Est.er wird irn Hochvaliuum destilliert. 0,s mm, 
Sdp. 109-110°. Ausbeute 30 g. 

Im  Ruckstand der Destillation mjt T;lia-lsserda'mpf befindcn sich 
die von Peist beschriebenen Pyrrolderivate. 

Oaim dea 4 - ~ ~ e t h y l - 3 - c u ~ b ~ t ~ ~ x y - f z ~ ~ y l - 2 - g l y o x y l s ~ ~ ~ r e - ~ ~ t h y l e s t ~ r s  (V). 
I n  einem 500 em3 fassenden Rundkolben wurdcn 2,s g Watrium 

in ahs. Alkohol gelost (mit, Bariumoxyd entwassert) und im olbad 
bei 140 O un t er Peuch tigkeit sausschluss aldes tilliert, . B evor sieh 
festes ,&thyla#t ahschied, wurde cin starkes Va'kuum angeset'zt, wobei 

1) n. 35, 1618 (1902). 
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sich der Ruckstand unter Aufschiiumen zu einer lockeren, sehr reak- 
tionsfahigen Masse aufhliihte. Es wurdn, im Vakuum erkalten 
gelassen. (Zur Vermeidung des Eindringena von Feuchtigkeit wurde 
dabei eine mit Kohlendioxyd-Ather gekiihlte Vorlage vorgeschaltet, 
durch die auch nach den1 Abkuhlen des Inhaltes trockene Luft 
langsam eingela'ssen wurde). 

Das so hergestellte trockene Athylat wurde sofort mit 150 em3 
abs. Ather gedeckt und unter Kuhlung auf O o  eine Mischung von 28 g 
obigen Diearbonesters (IV), 8,7 g Athylnitrit und 150 em3 abs. Ather 
zugcgehen, wobei gut geschiittelt wurde. Das Athylat geht fast ganz 
in Losung und bald beginnt die Ausscheidung des Natriumsalzes 
des Oxims in gallertigen Flocken, die beim Stehen iiber Kacht sich 
in eine mehr kiirnige hellbraune Masse umwandeln. Es wurde darauf 
noch kurz zum sieden erwarmt, abgekuhlt und das Salz abgenutscht. 
Durch mehrmaliges Auswaschen mit abs. At'her wiirde ein hellgelb- 
liches Produkt erhalt,en. Dieses wurde noch atherfeucht in Eiswasser 
geliist und sofort unter Eiskuhlung mit Kohlendioxyd hehandelt, bis 
Phenolphtalein keine Rotung mehr zeigte. Das olig ausfellende Oxim 
wurde mit Ather aufgenommen, diese Losung mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und durch Destillation vom Ather befreit. Der Ruckstand 
erstarrte bei langerem Evaknieren zu einer Krystallmasse. Diese 
wiirde in wenig heissem Renzol geliist und soviel heisses Renzin 
(Sdp. 80-90°) zugesetzt, dass eben niehts ausfallt. Reim Abkuhlen 
fiillt der Oximino-ester in weissen Nadeln aus. Ausbeute 15 g.  
(Aus den atherisehen Losungen des Natriumsalzes wurden 3-4 g des 
urspriinglichen Furanesters zuruc,kgewonnen. ) Bur Analyse wurde 
nochmals aus Renzol-Benzin unikrystallisiert. Smp. 83-84O korr. 

5,371 mg Subst. gaben 10,545 mg GO, und 2,7Q mg H, 
6,605 mg Subst,. gaben 0,332 om3 N, (23,5O, 712 mm) 

C,,H,,OGN Ber. C 53,49 H 5,62 ?\T 5,20% 
Gef. ,, 53,54 ,, 5,62 ,, 5,42% 

Der Korper ruft a,uf der I3aut unangenehme Ekzeme hervor. 

Oaim der 4 - ~ ~ e t h y l - 3 - c c c r b o x ~ ~ - ~ ~ ~ r ~ Z - Z - e s s i g s e  (VI) .  
Zur Verseifung wurden 15 g des obigen Oximino-esters in die 

Losung von 1 7  g Kaliumhydroxyd in 60 em3 Wasscr eingetragen und 
eine Vicrtelstunde auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Der ent- 
standene Alkohol wurde durch Evakuieren vollstiindig entfernt, die 
Losung mit konz. Salzsgure stark angesauert und nach dem Erkalt,en, 
unbekummert urn ausgefallenes Kaliumchlorid, mindestens 10 ma1 
mit Ather a,usgeschut,telt. Die mit Sulfat getrocknete atherisehe 
Losung wurde bis auf einen kleinen Rest eingedampft und n:tch 
Zusatz von ca. 80 cm3 Renzol der Ather vollst&ndig abdestilliert, 
wodurch die Dicarbonsaure schon ziemlich rein ausfa,llt. Zur Analyse 
wurde nochmals analog umgefallt, da,nn ails wenig Wasser unter 



- 1274 - 

Zusatz von etwas Tierkolile unikrystallisiert. Smp. korr. 187-19 1 O 

unter Zersetzung. 
4,400mg Subst. gaben 7,36mg CO, und 1,33mg H,O 
6,726 nig Subst. gaben 0,306 cm3 N2 (21O; 725 mm) 

C,H,O,N Rcr. C 45,10 H 3,29 N 6,5F(, 
Cef. ,. 45,62 ,, 338 ,. 6,350, 

4-Jfethyl-f  uran-S,3-dicarbonsai.tre-nitril-Z ( Y I I ) .  
Relativ wenig verunreinigt mit dem entsprechenden Amid liess 

sich dicses Nitzil wie folgt hereiten : 
1 Teil der obigen Oximino-nicarbonsBure (1-1) wurde mit 2-3 Tei- 

len Iihsigsaure-anhydrid zum Koclicn erwarmt, wobei sturmische 
Gasentwicklung eintrat. Nach Aufhiiren derselben wurtle etwas 
erkdten gelassen, im Vakuum nicht ganz zur HSdfte eingeengt, 
und durch Zusatz yon Renzol dns ausgefallene Nitril moglichst 
vollstjndig angeschieden. Es wurde abgesaugt, mit wenig Eenzol, 
dann mit Petrolkther gewaschen, durch Aufnehmen in Sodalosung 
und Fdlung niit SalzsBure gereinigt. Am reinsten wurde es durch 
Destillation unter gewohnlichem Driick erhalten, offenbar weil Nelnrn- 
bestandteile dadurch zerstort w-erden. Smp. korr. ca. 193--190°. 
Auf eine viillige Reinigung wurde verzichtet. 

2,108 mg Subst. verbmuchten 0,675 cm3 0,02-n. L u g e  
C,H,O,N Her. Aq. Gew. 161 

C k f .  ,. 156 

4-,nelhyt-fz~r("-2, .?-dicarbonsuio.e-clrnid-S (VTII). 
28 g Oximino-dicarbonsaure (VI) w-urden in 7 5  em3 heissem 

Wasser geliist und nach Zusatz von 80 g festen Hydroxylamin- 
chlorhydrat en. 7 Stunden aiif dern Wasserbad erhitzt. Die lang- 
same Kohlendioxydentwicklung war dann beendigt und es hntte sich 
eine griiasere Menge fester Substanz ahgeschieden, die haiiptskchlich 
aus dem schwer liislichen Amid bestand, dem noeh Nitril hrigemengt 
war. Nach dem Erkaltcn wurde abgemugt und mit Wasser narh- 
gewmchen. Der Rest des an Nitril rricheren Gemischcs wurde durch 
erschopfrnde Extraktion init lither gcwonnen. 

Bur Aiialyse wurde ein Teil cler ahgesangt en Masse zuniichst aus 
vie1 Ather durch Ahdestillieren und Zumtz von  Ronzol, dann ails 
kochendem Wasser unter Zusatz von etn as Tierkohle umkrystallisiert. 
Smp. 228-230O korr. 

4,723 rng Subst. gabrn 8,54 nig COL und 1,71 mg H 2 0  
4,400mg Subst. gaben 0,339 cn13 ATT, (24"; 727 mm) 
4,558 mg Subst. verbrauchten 1,35 0,02-n. Natnmlauge 

Ber. C 49,70 H 4,14 N 8,28':, Aq GeB. 169,l 
Gef. ,, 49,31 ., 4,06 ,, 8,47yo ,, 168,8 

C",H,O,N 

4- X c t  h y 1 -fur an - 2,  .? - d iriwbonsa %I re ( T X ) . 
Das rohe Nitril-Amidgemisch ( V I I  und VII1) wurde in der 

4-fachen Menge 50-proz. Kalilaugr gcldst nncl 3 Stunden nnter 
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RuckfIuss in eineni Cllbad von 140-150° erhitzt, m-oranf die ,!mmo- 
niakentwiclilung beendigt war. Unter Kuhlung wurde mit Salz- 
saure stark angesauert, wodurch die Hanptmcnge der Dicarbonsaure 
als lielll~raunes Piilver, vermisclit mit Kaliumchlorid, ausfiel. Es 
wurde ahgesaugt, mit lialteni TWasser gexaschen untl die Reste %us 
der wasserigen Liisung wieder diirch Extraktion mit Athcr gcwonnen. 
Zur Analgse wurde aus liochendem Wasser unter Zusatz VOII Tier- 
kohle umkrystallisiert. Smp. 233O korr. unter Zersetzung. 

4,618 mg Subst. gaben 8,38 mg CO, und 1,52 mg H,O 
7,790 mg Subst. verbrauchten 4,483 om3 

Ber. C 49,41 1% 3,53O& Aq.-Geu-. 85 
Gef. ,, 49,49 ,, 3.68% ,, 8 6 3  

0,02-n. Natronlange 
C,H,O, 

Jm Hochvakuum lasst sich die Saure in kleinen Mengen fast 
unzersetzt sublimieren, beim Erhitzen im offenen Rohr wird das 
a-standige Carhoxyl abgespalten. 

4-Xeth yl-ficran-3-carbonsiiure (XIII) .  
Eine Probe der obigen 4-&!Iethyl-furan-2,3-dicarbonsaure wurde 

im offenen Rohrchen sublimiert. Um sichcr zu sein, dass die Zer- 
setzung vollstandig war, wurde diese Prozedur mit den1 Sublimat 
nochmals wiederholt. Hierauf wurde ziir Reinigung im Hochvakuum 
umsuhlimiert und das rein weisse Produlit aus Benzol-Benzin- Gemiwh 
nmkrystallisiert. Weisse Nadeln, Smp. korr. 138-139O. 

3,860 mg Subst. gabon 8,075 mg CO, und 1,71 mg H,O 
2,388 mg Subst. verbrauchten 0,941 cm3 0,02-n. Natronlauge 

C,H,O, Ber. C 57J4 H 4,78O/ ,  Aq.-Gew. 126 
Gef. ,, 57,137 ,, 4,96O/O ,, 127 

Die SBure ist in Wasser leicht losiich, diese Liisung gibt im 
Gegensatz zu den Furan-carhonsiiuren, die die Carboxylgruppe in 
a-Stellung tragen, keine Fallung mit Eisen( T11)chlorid. Auch muss 
die Dissoziationskonstante kleiner win, da Kongo nicht geblaut 
wird. Die Honstitution ergibt sich mit Sicherheit daraus, class der 
Mischschmelzpunkt, mit cler weiter unten heschriehenen I-Methyl- 
furan-2-carbonsaurc eine starke Depression ergibt. 

4- X e t h  yl- f uran- 2- carbonsuzsre-nitril (XI). 
3,1 g rohes 4-Methyl-furan-2,3-dicarbonsaure-nitril-," ( TrIZ) mxr- 

den in einem Destillationskolbchen mit 0,8 g Kupferbronze und 
8 g Chinolin vermischt und im Metallbad ca. 20 Minuten lang auf 
220° erhitzt. Unter Kohlendioxyd- 4bspaltung destillierte eirie 
geringe Menpe 01. Bum Schluss wurde die Heiztemperatur gesteigert, 
his die ersten Tropfen Chinolin ubergingen. - Das Destillat wurde in 
Ather aufgenommen, durch mehrmaliges Waschen mit verdunnter 
Salzsaure, dann verdunnter Natronlauge gereinigt, iiber Sulfat 
getrocknet und nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert. 
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Ausbeute 1,3 g.  Farbloses 01. Sdp. ,' 57-38O. Starker Nitril- 
grriich. 

3,131 mg Subst. gaben 0,382 em3 PIT, (24'); 729 mm) 
C,H,ON Ber. N 13,lO Gef. K 13,4576 

4-1~ethyl-furan-2-cc~rbons~~.ure (XIT). 
0,4 g obigen Nitrils wurden mit der Ldsung von 0,8 g Kalium- 

hydroxyd in ca. 0,s em3 Wasser und 10  cam3 Alkohol einige Stunden 
unter Ruckfhiss gekocht, bis keinc Ammoniakentwicklung mehr 
festzustellen war. Dann wurde der Alkohol vollstiindig abdestilliert, 
der Rnckstand mit etwas 'Wasser verdunnt und mit Salzsaure stark 
angessuert. Die Hanptmenge der neuen Saure fie1 aus, der Rest wurde 
durch Aussrhutteln mit ;ither gewonncn. Zur Analyse wurde aus 
Benzol-Benzin umkrystztllisiert und im Hochvakunm sublimiert. 
Weisse Nadeln. Ausbeute: 0,3 g. Smp. 131-132O korr. Die whssrige 
Losung reagiert auf Kongo schwach sauer und gibt init Eisen(II1)- 
chlorid einen orangen, flockigen Xieclerschlag eines Komplexrs 
shnlich \vie Brenzschleimsaure und antlere E'nran-a-carbonsauren. 

5,810 mg Subst. verbrauchten 2,338 cm3 0.02-n. Natronlauge 

,!?- M e t h  y l - f w a n  (X) . 
In  einen .50 em3 fassenden Ludenbwg-Kolben wurden 3 g 

4-Methyl-furan-2,3-dicarbonsaure (IX), 1 g Kupferbrorize und 10 cm3 
('hinolin gegeben, das Ansatzrohr durch einen Kuh1m:mtel moglichst 
gut gekuhlt nnd als Vorlage ein klejnes Destillierliolbchen angeschlos- 
sen. Dann wurde im Metallbad erhitzt. 

Die Kohlendioxydabspaltung erfolqte deutlich i n  zwei Rtufen. 
Bei 350O trat starke Gasentwicklung auf, doeh destillielrte noch niehts, 
nach langerem Sieden (Bad 270-2900) von 15-20 Ninuten ballte 
dch der Kolbeninhalt ziz dunklen Aggregaten zusammen, gleich- 
zeitip clestillierte das Xethyl-furan allmahlich uher. Zum Sehluss 
w r d e  noch ein wenig Chinolin mit ulnergetrieben. 

Das Destillat wurde nach Zusatz von etwas gekorntem Calcium- 
chlorid destilliert, und das nunmchr klare Destillat nber blanker 
lialiurn-Natrium-Legierung rektifiziert. Farblose Fhissigkeit, Sdp. 
63-61". Ausbeute 1,% g ( =  50%). Als von Anfang an etwas Kupfer- 
oxyd neben der Kupferbronze zugesetzt wurde, begann die Reaktion 
schnellrr, doch blieb die Ausbeute ungefahr dieselbe. 

Der Kiirper zeigt die in der Literatur besehriel)i.nen Eigenschaften. 
Aiif eine Analyse wurde wrgcn der grossen Fluchtigkeit verzichtet. 
Zum Nachweis ist die fherfiihrung in den Aldehyd geeignet. (Siehe 
riBchst e Nit t eilung.) 

C,H,O, Ber. Aq.-Geu. 126; Gef. Aq.Xew. 124,X 

Ztirich, Lab. fnr allgemeine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule. 


