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UBER DIE EINWIRKUNG VON HYPOHALOGENIT
AUF METHYLFURFURAL*

KAzUYUKI MAEKAW_A

Wenn Methylfurfural in einer 12¢igen Salzsaurelosung in
kochendem Wasserbad erhitzt wird, se vermehrt sich die Menge
der Substanz, die von der Natrium-hypojoditlosung reagiert wird,
‘wihrend sich .die Menge des mit Phloroglucin niederfélibaren
Methylfurfurals vermindert. Diese erstmals entdeckte Tatsache fithrte
Verfasser vorlaufig auf die Ringéffnung des Furankerns zuriick,
und kam dadurch zur fraktionierten jodometrischen Bestimmung
von Furfural und Methylfurfural.™ So wird die leichtere Zersetz-
barkeit von Methylfurfural als Furfural wohl dem Einflusse der
w-stindigen Methylgruppe zuKommen. Um weiteres dariiber zu
kldren, untersuchte Verfasser hinsichtlich der Einwirkung von
Hypohalogenit auf Methyl-furfural-und -brenzschleimsaure. _

Zur Entstehung des Haloforms aus Methylketon ist Enolisation
von Keton in erster Linie unentbehrlich, und auf der folgenden
Stufe setzt sich ihr strenges positives Wasserstoffatom mit Halo
genatom um.@®HO®  Weénn man dieses nun zu Fillen von
Methylfurfural und Methylbrenzschleimsiure anfiihrt, so bedarf ¢s
der Enolisation von der w-stindigen Methyigruppe fiur die Ent
stehung des Haloforms von beiden mit Hype-bromit und -jodit.
Fiir diese Enolisierbarkeit muss sich der Furankern entweder
hydrolytisch™® oder durch einen peroxydischen Zwischenzu-
stand®™ oder in anderer Weise™""® sprengen. Das Wasser-
stoffatom der w-stindigen Methylgruppe kann sich némlich nicht
an der Enolisation beteiligen, falls Sauerstoff in dem gebundenen, -

* Vorgetragen vor dem Bezirksverein West-Japan von der Agf. Chem. Soc. Japan
mit Prof. M. Hamada gemeinsam am 28. Feb. 1942; ]. Agr. Chem. Soc. Japan, 18
{1942), 24 B. Urntersuchungen iber Furfural, TV. Mitteilung.
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briickenartigen Zustand gewesen ist. Wenn Methylfurfural sich
in- diesem P’alle nach ‘dem wvon Pummerer® vorgeschlagenen
‘Zersetungsprozess. verhielte, so witrde man Bernsteinsiure gewin-
nen, In -Wirklichkeit isolierte Verfasser aber aus dem. Reaktions-
gemisch von Hypohalit und Methylfurfural sowie Hypohalit und
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in diesem Falle nicht hydrolytisch. sondern in anderer Weise,
insbesondere unmittelbar Diketon bildend verhalten haben.

Als  zweites Produkt von  Methylfurfural und Methylbrenz-
schleimsdure. wurde Bromoform sichergestelit und bestimmt. [le
dabei gefundenen Werte ergeben, dass, falls 1 Mol. Methylfurfural
~und Methylbrenzschleimsdure 1 Mol. Bromoform liefert, 859 des
Ausgangsmaterials umgewandelt worden sind. (Wadhrend Jodoform
mit Hypojodit nur 626 ergeben hat.) Wenn die Reaktion von
Methyifurfural und Hypobromit im Kaligemische durchgefiihrt
wird, so findet nur Oxydation wvon Mothylfurfural zur Methyl

hrpn'zqchlcg msatire qfnf’r ohne weitere ankhnn

Das im Reaktionsverlauf entwickelte Kohlensiduregas wurde
auch sichergestellt und quantitativ ermittelt aus folgenden Griinden;
1. als mittelbarer Hinweiss hinsichtlich der Entstehung von 14
Diketon, 2. um oxydative Zersetzung von a-Ketonsdure aufzu-
klaren, und 3. um die. Tatsache ans Licht zu fordern, dass die
wstindige Methylgruppe ‘der Decarboxylierungsfihigkeit der
Karbonsidure teilhaft ist. Die dabei gefundenen: Werte ergeben.
dass, falls 1 Mol. Probe 1 Mol. CO, liefert, sich nur 30% von der
theoretischen Ausbeute eniwickeln. _ '

Das verbrauchte Bromatom war auch hinsichtlich des Methyl-
furfurals und der JMethylbrenzschleimsaure bzw. etwa 7.5 Atome
und 5.5 Atome. Dies zeigt, dass bei jenem sowohl Sprengung des
Furankerns und Entstehung von Bromoform als auch Oxydation
von Aldehyd zur Carboxylgruppe stattgefunden. haben, *

Zuletzt in Bezug auf frithere Mitteilung” wurde die jodo-
metrische Titration Gber die Methylbrenzschleimsdure sofort und
nach einstiindiger Erhitzung mit oder ohne verd. Salzsaure ausge-
fithrt, Die dabei gefundenen FErgebnisse zeigen, dass Methyl-
brenzschleimsdure in waissriger Lésung eine sehr kleine Menge
von Jod verbraucht haf, und alse 2-4¢ davon in der mit Hypo-
jodit oxydierbaren Form immer existieren. Wenn sie in wassriger
Losung erhitzt oder stehengelassen wird, so vermehrt sich freilich
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der Jodverbrauch. FErhitzt man auch Methylbrenzschleimsaure in
12¢5iger Salzsaureltsung, vermehrt sich der Jodverbrauch soweit
und farbt sich so gelb bis orange™ (/=460 mp). dass man damit
beide, Brenzschleimsiaure und Methylbrenzschleimsaure, unter-
scheiden kann, weil die erstere nicht verbraucht wird und sich
nicht firbt. ' ' ) ¥ -

Demnach folgert Verfasser hinsichtlich der Einwirkung von Hypo-
halit auf Methylfurfural und Methylbrenzschleimsdure folgendes ;
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Me-furfural wird namlich durch Hypoiodit und abgekiihltes
Hypobromit zum Me-brenzschleimsduressalz oxvdiert, in welchem
2-49 in verdiinnter wassriger Losung (wie 10 milli Mol.) als Form
derjenigen * vorhanden - ist, wo mit Alkali und Jod Jodoform
entstehen kann, und diec Deformierung nach dieser Form beim
Erhitzen mit 12¢4iger Salzsdure gefordert wird.  Hypobromit
wirkt weiter auf Me-brenzschleimsdure ein, hierauf offnet ' sich
der Furankern zuerst, urd eine Seite der Spaltstiicke, nidmlich
Methylketon wird sofort® durch ibriges = Alkali enolisiert,
schliesslich entsteht CHBr;: und die andere Seite entldsst unmittel-
bar oder nach dem Verlauf der Ameisensaure CO,Gas. (Gleich
falls entsteht CO,Gas aus Ameisensdure). _

Verfasser folgert, dass auch bei Hypojodit der Verlauf zum
Teil in mleicher Weise ist.

Die obengenannten Uberlegungen konnten weiter fiir die
Aufklirung gleicher Erscheihungen geltend gemacht werden, dass
Pyronring,'” Laktonring”” usw. durch Hypohalit die Ringe . o6ffnen
und dabei Haloform entsteht.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHF

1  Einwirkung von Na-hypobromit auf Me-furfural
und Me-brenzschleimsiure

(a) Zahl der verbrauchten Rromatome pro Mol. Subst.

Je 20 ccm Bromlosung (enthielt 30g KBr und 8¢ Br, im L,
und wurde hinsichtlich ihrer gewissen Menge vorlaufig KJ versetzt
und mit 0.1 n-Thiosulfat titriert) und 0.5n-NaOQOH in verdnder
lieher ‘Menge wurden in die Erlenmeyersche Flasche, die mit
einem Stopfen versehen ist, gegossen, und die rote Farbe des
‘Broms veranderte sich zu hellgelb. Dann . wurden je 25ccm 1
milli Mol. Lésung von Me-furfural bzw. Me-brenzschleimsiures-
natrium hinzugefilgt und gut geschiittelt. Nach einstiindigem
Stehenlassen wird ein wenig Kaliumjodid zugesetzt, mit verd.
Schwefelsiure angesiuert geschiittelt, und titriert dadurch frei
werdendes Jod mit 0.1 n-Thiosulfat. Die dabei gefundenen Ergeb-
nisse sind folgende ; '
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Tabelle I. Einwirkung von NaBr0 aut Me-furfural und Me-brenzschleimsiure.

0.5 n-NaOH . Methylfurfural Methylbrenzschleimsiure
hinzugefiigt Bromverprauch in Bromverbrauch in
in ccm cem mg Atome cem mg Atome
qul‘ilgo zu Br) 18.63 149.06 7.45 13.35 106.82 5.34
4.25 18.63 149.06 7.45 13.50 108.03 5.40
4.50 18.50 148.00 7.40 13.27 106.17 5.31
5.00 18.35 146.80 7.34 13.63 109.04 5.45
5.50 1681 134.45 6,72 13.15 105.20 5.26
6,00 12.38 99.05 4.95 13.39 107.18 5.38
7.50 6.57 52.58 2.63 13.59 108.73 5.44
10.00 546 43.67 2.18 18.23 145.82 7.29

(10 ccm Br-lsg.=80 mg Br.)

Namlich, durch Zusatz von theoretisch geforderter Alkalimenge
verbraucht Meg-furfural etwa 7.5 Atome Brom und Me-brenzschleim-
sauresnatrium nur etwa 55 Atome DBrom. Aber durch weiteren
Alkalizusatz ergibt sich:ein umgekehrtes Verhaltnis.

(b) Bestimmungen von entstandenem-Bromoform.

3.2 g Brom und 100 ccm 0.5 n-NaOH werden in birnférmigen
Kolben mit einem . unter ihrem  Boden gestellten, in Grade
cingeteilten "Rohr zugesetzt, dann wird 1.1 g Me-furfural (in
100 cem wissriger 1osung) hinzugefiigt und geschiittelt. Die klare
Losung wird bald triab und scheidet zuletzt eine hellgelbe,
schwere Losung, ndmlich CHBr;, ab, das sich in dem unter
dem Boden gestellten Rohr sammelt. Ausbeute etwa 0.75 cem
(869 der fur 1 Mol. CHBry aus 1 Mol. Me-furfural berechneten
Menge).

K 146.0° (korr.) nj§ 1.596 Dy 2.8875
21.062,25.102 mg Shst.: 46,871, 55.824 mg AgBr
CHBr; Ber. Br. 94.869%

Gef. ,, 9470, 94.64%

{Anhang; Bestim. von der durch Elektolyse entstandenem Jodotorm)

1.1 g Me-furfural lost man in 100 cem Wasser, hierin wird 10 g KJ und 5 g Na,COy
zugesetzt, und elektrolysiert!18;

Pt-Ancd, Pb-Kathod in der Tonzelle, Stromdichte—1 Ampére/Dm? und CO,-Gas
cinleitend. Elektrolysal wird in schwachem Alkali mit Ather ausgezogen und CH]J,
nach Slottaschem Verfahrent" hestimmt. .

Zwischen der Entstehung von CHJ, und ‘Alkalinitat des Resktionsgemisches
bestanden keine Beziehungen. Diese Ergebnisse zusammengefasst sind folgende.
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(c) Zu 5.5 g Me-furfural (6.3 g Me-brenzschleimsidure) in 500
ccm Wasser gibt man bei Zimmertemperatur eine Ldsung von
16 ¢ Brom und 9.6 g Atznatron in 200 ccm Wasser. Nach eintiig-
igem Stehen bei Zimmertemperatur wird die Losung vom dem
sich am Boden sammelnden Bromoform abgetrennt, einige Stiicke
KJ zugesetzt, mit verd. H,S0; angesiiuert, (wenn dabei Jod frei
geworden ist, wird es mit Natriumsulfit reduziert) mit Natrium-
sulfat gesittigt und etwa 20 mal mit Ather ausgezogen. Der im
Vacuum getrocknete Atherriickstand erstarrt bald zu einem harten
Kristall, der aus Wasser umkristailisiert wird, Ausbeute ca. 1 g.
F. 129.5°, mit Maleinsdure keine Schmelzpunkterniederung zeigt.

47.2 , 86.5 mg Subst. verb. gegen Phenolpthalein '
805, 1477 ccmm n/10 Natronlauge, wihrend fitr Malein-

QLI lst

saure .
8.14 , 1491 ccm berechnet wird.

Nachdem das aus Me-furfural und Bromlauge bestehende
Reaktionsgemisch einige Minuten lang den Sonnenstrahlen ausge-
setzt worden war, wurden Bariumchlorid, Ammoniak und Alkohol
in einer 3 mal so grossen Menge  zugesetzt."21® Der dabei
ausgefillte Niederschlag von Bariumsalz wurde filtriert, mit
~ verd. Ammoniak gewaschen und wieder mit Hosiger Salpeter
sAure aufgelost. Die Sdure wurde aus der von Halogen befreiten
Flitssigkeit von 5¢iger Salpetersdure mit Merkuronitrit in 5 95-
iger Salpetersdure als Merkurofumarat gef@llt. Nach Stehenlassen
im Eisschrank wurde der Niederschlag dupch Glasfiltertiegel

Tabelle II. fodoforii aus Methylf‘urfural'.

Ré;lgi?(l):;lszzel:lx?;rhe “mg CHJ. Mol CHJ.
0.11 g :
0.06 n Probe 21.8 0.0p
0.28 # . # ) 22.U s
0.53 ~ { #» 219 #
1.80 # o) 2.2 %
Bei Elektrolyse 2247 ”
(Probe 1lg) 291.1 #

Alle zeigten nur 62 der tiir 1 Mol: CHJE aus 1 Mol. Me-furtural berechneten
Menge. Wird Me-furfural in Salzsiurelosung erhitzi, so dabei wird die Zersetzung
nach einer Richtung veranlassen, die Entstehung von CHJ, mit Alkali und Jod
vermehrt.
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abgesaugt, mit 5%iger Salpetersiaure, Wasser, Alkohol und Ather
nacheinander: saugend ausgewaschen und im Vak. iiber Schwefel-
sdure getrocknet.®

Fiir die Analyse® wurde aus 1b%iger Salpeterqaure umbkris-
tallisiert und im Wasserofen getrocknet : :

13.3, 814 mg Subst. verb. 520, 3142 cem KCNS-Losung,
und diese entspr. 10.4 , 62.84 mg Hg.

Ber, Hg 77.8%
Merkurofumarat
Gef. . 78.2, 77.29%

Wenn man vorlaufig zu einer Blomlaugeliisung, die in einem
aus Kochsalz und' Eis bestehendem Kaltgemische abgekithlt ist,
die in glelcher Weise abgekithlte Me- furfuralloqung gibt und iiber
Nacht im_Fisschranke stehen ldsst, so entsteht kein CHBr,.
Dieses Reaktionsgemisch wird mit verd. H,SO, angesiuert, und
einigemal mit Ather extrahiert. Die Atherlosurng wird verdampft,
Alkohol zugegeben und Natriumbisulfit zugesetzt, um noch nicht
reagiertes Me-furfural zu entfernen. Aus dem getrockneten Alkohol-
riickstand kame#fi alsbald Nadeln heraus, die aus Wasser umbkristal-
lisiert worden waren: Ausbeute 2.5¢ aus 55 g Me-furfural. ‘Mit
Methylbrenzschleimsiure zeight es keine Schmelzpunkterniedrigung.

79.4, 953 mg - Subst. verb. gegen Phenolphthalein

6.16, 7.50 ccm  n/10-Natronlauge, wihrend fiir
Me-brenzschleimsaure

6.30., 7.56 ccm  berechnet werden.

(d) Bestimmung des Kohlensauregas.

Das aus dem Reaktionsgemische abgespaltete Kohlensduregas
wurde in n/10-Barytalosung eingeleitet und iiber threm aliquoten
Teil mit 0.1 n-Salzsdure gegen’ Phenolphthalein als 'Indikator
titriert,®™: -wobei . die Korrektion mit - Na,CO; vorgenommen
wurde.? So wurden je 10 ccm 0.1 Mol. wissrige Lésungen von
Me-furfural, Me-brenzschleimsdure, Furfural, Brenzschleimsiaure
und Ameisensdure in die Flasche hineingebracht, und es wurden
0.32g Brom und 0.2g Atznatron enthaltendes, 10 ccm Wasser
auf einmal hinzugefiigt. Nach halbstiindigem Stehen wurden KJ
und verd. H,S0O, zugesetzt, und das entstandene Kohlensauregas
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wurde in die Barytaldsung durch Strémung der kohlensiurefreien
Luft hineingetricben. Die dabei gefundenen Werte sind folgende;

Tablte III. CO.-Abspaltung aus Me-furfural, Me-brénzschleimsiure,
Furfural, Brenzschleimsiaure und Ameisensidure.

Substanz n/10-Ba(OH), COq CO

mg k verb. cem mg o5 *
Methyliurfural 5.89 12.96 29.5
Me-brenzschleimsiure 16.25 35.75 813
Furfural / 7.12 15.66 3506
Brenzschleimsauore 15.30 33.66 76.5
Ameisensiure 16.70 36.74 835

# Prozent der-fiir 1 Mol CO, aus ! Mol. Subst. berechneten Menge.

Dass ¢s keinen Unterschied zwischen Furfural und Me-furfural
in Bezug auf oxydative Decarboxylierung durch Natriumhypobromit
gibt, zeigt, dass die Einwirkung der Bromlauge nach der ‘Kern
offnung in gasiz dhnlicher Weise verlaufen ‘ist. Man kénnte némlich
denken, dass die Konﬁguration&n: wie sie iber der Decarboxylie-
rung einen Unterschied zeigen mdégen, schon verloren waren—also
die Furankerne "sie gleichfalls haben. Weil die Ameisensdure
durch gleiche Behandiung zu CO,Gas oxydiert wird, kann man
noch nicht entscheiden, ob Ameisensdure aus einer Seite des den
Kern gedfiinetes Mefuifurals entstehit und dadurch CO,-Gas sich
abspaltet.

II. Tatsachen tber die Offnung des Furankerns bei
Me-brenzschleimsdure

Zu je 50 ccm 20 milli Mol. wissrigér Lésung von Me-brenz:
schleimsdure, welche aus Me-furfural durch Silberoxyd-Oxydation
dargestellt und aus Wasser dreimal umkristallisiert wurde, werden
n/b0-Jodlosung und - Alkali zugesetzt. Nach einstiindigem Stehen
oder ErhitZen auf dem Wasserbad unter Riickfluss wird mit verd.
H,50, angesiduert . und mit Thiosulfat zuricktitriert (I  Diese
titrierten Losungen werden zusammengegossen und in kongorot-
saurer Losung mit Ather ausgezogen. Die Atherlosung wird
abgedampft, und der ausgeschiedene Kristall wird aus Wasser
‘umkristallisiert und getrocknet. Abermal wird diese Saure in 20
milli Mol. wiassriger Losung jodometrisch titriert (II}. -Diese titrier-



157

ten Losungen werden auch vereinigt und nach gleiche'r Weise
noch einmal jodometrisch titriert (IIT). '

Tabeile IV a. Jodverbrauch von M‘evb'renze;chleims'z‘a'urer

Bei 137 Bei 987

Versuche i e SR
Nr. " cem Atome cem Atome
48] 3.25 0.065 5.50 0.13
(ITY 342 0.068 6.28 013
(1IN 3.32 0066 . 830 ©0.13

Tablle IV b.
Erhitzungsdauer ccm Atome
0 : 3.28 - 0.066
30 Min, 14.70 0.294
60 3t.26 0.425
100 » farbt sich rot

Wie aus der obigen Tabelle erhellt, verbaucht Methylbrenz-
schleimsiure bei Zimmertemperatur 0.06 Atome und nach Erhitzen
013 Atome TnH Dieg vmr:rf dass der anFf der 3 Atome JTod

verbrauchi hat, zu 2-49 gemlscht ist, bzw. MCthY]b{'tinéSChlﬁlm-
sdure in ihrer verd. wiassrigen Losung immer zu 2-49 in dem
Kern f‘)‘ffnendel;'n Zustande, sozusagen -in einem- Gleichgewicht
vorhanden ist.

Wenn Methylbrenzschleimsdure auch in 20 milli Mol. enthal-
tender, 122siger Salzsdurelosung unter Ritckfluss auf dem kochen-
den Wasserbad wihrend verschiedener Dauer erhitzt wird, danach
je 50 ccm der Losung pipetiert und mif n/50-Jodidsung und Alkali
in obengenannter Weise jodometrisch titriert wird,.so farbt sich
diese, Methylbrenzschleimsdure enthaltende, Salzsaurelosung schon
bei Erhitzung gelb bis orange (max. Absorp. 4=460my) und
vermehrt den Jodverbrauch (Tabelle IVb), wihrend -die Brenz-
schleimsdure keinc Erscheinungen zeigt. :
~ Ich erlaube mir hiermit Herrn Professor M. Hamada fur
seine freundliche Anleitung und steten Ratschldge, die mir hei
der Ausfithrung dieser und nachstehender Arbeit zuteil geworden
sind, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Fiir die Moglichkeit
zur weiteren Ausfilhrung dieser Arbeit bin ich Herren Professoren
Y. Oshima, K. Yamafuji und H. Iwata zu grossem Dank ver-
‘pflichtet. Besten Dank schulde ich dem verstorbenen Herrn N.
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Fuiino, der mir unermiidliche Hiife in dieser Untersuchung geleistet.
‘Dieser Versuch wurde mit Hilfe\ der Ausgaben des Unter-
richtsministeriums fiir Wissenschaftliche Forschung durchgefihrt.
wofiir der Verfasser an dieser Stelle Dank sagen méchte,

_hat.
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