1077

in einen Kohlenwasserstoff — Methylpentamethylen — iberfiibhrbar
sei, dass ferner dieselbe als ketonartiger Korper mit Phenylhydrazin
oder mit Phosphorpentachlorid Verbindungen zu liefern im Stande
sei, wie sie fiir die Ketone charakteristisch sind.

Es ist uns nicht gelangen, die eben erwihnten Umsetzungen aus-
zufibren.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und amorphem Phosphor
entstehen hauptsiichlich barzige Koérper neben einer geringen Menge
eines sauerstoffhaltizen Oels, Phenylhydrazin ist selbst bei hoher
Temperatur ohne Einwirkung, Phosphorpentachlorid bewirkt totale
Zersetzung ebenso wie concentrirte Salz- oder Schwefelsiiure.

Durch Erhitzen mit angesiiuertem Wasser im Einschmelzrohr er-
hilt man aus der neuen Verbindung wieder Acetonylaceton. Die
dhnlich verlaufende Bildung des Acetonylacetons aus Pyrotritarséure
gilt fir R. Fittig (loc. cit.) als eine Stiitze fir seine Ansicht, dass
die Bildung der Pyrotritarsiiure aus Acetonylacetessigester, der Carbo-
pyrotritarsiure aus Diacetbernsteinsiureester ein der Acetonconden-
sation analoger Process sei, withrend die Spaltung der Condensations-
producte in Aceton mit Hiilfe verdiinnter Mineralsiuren der Entstehung
des Acetonylacetons aus Carbopyrotritarsidure entsprechen wiirde.

Bei unserer geringen Kenntniss des Furfurans und vor allem
seiner Homologen und deren chemischen Verhaltens ist indessen Fittig’s
Einwurf nicht begriindet.

Auf Grund der oben angedeuteten Versuche halte ich auch jetzt
noch die von mir fiir die Pyrotritarsiiure angenommene Structurformel
fir die wahrscheinlichere und den bis jetzt aufgefundenen Thatsachen
(mit Ausnahme der R. Fittig’schen Synthese) besser entsprechende,
wenn auch eine endgiltige Liosung der Frage iiber die Constitution
dieser S#ure erst von weiteren Untersuchungen zu erwarten ist.

229. F. Dietrich und C. Paal: Ueber einige Derivate der
Pyrotritarsiure.
Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 30. Mérz.)

Die Derivate der Pyrotritarsiure sind bis jetzt, ihre Salze aus-
genommen, noch wenig untersucht worden. Die Ursache liegt wohl
darin, dass viele Reagentien auf die Siure gar nicht einwirken, withrend
wieder andere zu weit gehende Zersetzungen hervorrufen. So ist
Essigsiureanhydrid bei Temperaturen bis 2709 ginzlich wirkungslos,
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auch haben wir uns vergeblich bemiiht, die Pyrotritarsiure durch
Natrium in alkoholischer Lisung in ein Reductionsproduct fiberzufithren,
desgleichen wird sie von concentrirter Bromwasserstoff- und Jodwasser-
stoffsiure in der Kilte nicht verindert. FErhitz2t man dagegen die
Pyrotritarsiure mit Jodwasserstoff, so verharzt sie zum grossten Theil,
daneben entsteht ein fliichtiges, in Alkali unlésliches Oel, aber in so
geringer Menge, dass es nicht untersucht werden konnte.

Nachdem schon friiher nachgewiesen wurde, dass Hydroxylamin
und Phenylhydrazin in der Kilte und bei 1000 auf die Séure nicht
einwirken, wurde sie mit einer wisserigen Ld&sung von salzsaurem
Hydroxylamin im geschlossenen Rohr auf 140° erhitzt, wobei Ver-
kohlung eintrat. Von besserem Erfolge begleitet, als die angedeuteten
Versuche, war die Einwirkung von Brom und von Phosphorpenta-
chlorid.

Einwirkung von Brom auf Pyrotritarséure.

Vor einiger Zeit hat C. Bottinger!) iher das Verhalten der
Pyrotritarsiiure gegen Brom und Wasser berichtet und dabei neben
Bromoform ein fliichtiges Bromketon erhalten, dasselbe aber nicht niher
untersucht.

Wir bemiihten uns zuerst vergeblich, durch Einwirkung von Brom
auf eine Losung der Siure in Chloroform zu einem Additionsproduct
zu gelangen. Die Lisung wird erst nach einigen Tagen entfirbt, das
Reactionsproduct bildet eine klebrige, in Alkali unlssliche Masse. Da-
gegen gelingt es durch Einwirkung von Bromdampf eine wohlcharak-
terisirte Bromverbindung herzustellen.

Tetrabrom-Pyrotritarsiure, C;HyBr,Os.

Behufs Darstellung dieses Korpers brachten wir reine, sorgfiltig
getrocknete Pyrotritarsiure in Mengen von 2—4 g in diinner Schicht
auf Schalen ausgebreitet in einen Exsiccator, der sich durch eine auf-
gelegte Glasplatte verschliessen liess. Am Boden des Gefisses befand
gich eine Schicht trockenen Broms.

Die Dimpfe kamen langsam mit der Siure in Beriihrung, wobei
sie sich roth firbte und grosse Mengen von Bromwasserstoff ent-
standen.

Wir iiberliessen die Siure bei einer 15° nicht iibersteigenden
Temperatur 24 Stunden der Einwirkung des dampfférmigen Broms.

Dann wurde die rothgefirbte Masse herausgenommen und iiber
Natronkalk im luftleeren Raum von anhingendem 'Bromwasserstoff
und Brom beftreit.

1) Diese Berichte XVII, 317.



Das fast weiss gewordene Reactionsproduct lGsten wir unter
schwachem Erwirmen in wenig Eisessig und iiberliessen die Losung
in flachen Schalen bei gewdhnlicher Temperatur der Verdunstung.

Die neue S#iure scheidet sich in derben, weissen, in einander ver-
wachsenen Krystallen ab, die durch Waschen mit wenig Essigsiure
von anhéingender, klebriger Substanz befreit werden. Die Ausbeute
ist nahezu quantitativ. Zur vollstindigen Reinigung wird die Sture
aus Benzol und dann aus Chloroform-Ligroin umkrystallisirt. Sie ist
leicht 18slich in Aether, Alkohol, Aceton, Essigsiure, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff und Benzol, unldslich in Wasser und Ligroin,
Aus ihren Lésungen in Alkohol, Essigstiure und Aceton wird sie durch
Wasser olig abgeschieden, erstarrt aber nach kurzer Zeit krystallinisch.
Aus Benzol krystallisirt die Tetrabrompyrotritarsiure bei langsamer
Verdunstung in klaren, gut ausgebildeten, an beiden Enden zugespitzten
Prismen, die Benzol enthalten und nach kurzer Zeit verwittern. So-
wohl die benzolhaltigen als die verwitterten Krystalle zeigen den
Schmelzpunkt der reinen Siure 161—1620. Lost man die Sdure in
heissem Chloroform und setzt Ligroin im Ueberschuss zu, so beginnt
nach kurzer Zeit die Abscheidung langer, glinzender, zu Biischeln
vereinigter Nadeln oder Spiesse, die ebenfalls an freier Luft rasch
unter Abgabe von Chloroform matt und undurchsichtig werden. Lisst
man die Chloroform enthaltenden Krystalle in der Mutterlauge ein bis
zwei Tage stehen, so verwandeln sie sich vollstindig in grosse, rhom-
boéderdhnliche, chloroformfreie Krystalle vom Schmelzpunkt 161—1629,
Denselben Schmelzpunkt zeigen auch die Krystall-Chloroform ent-
haltenden Nadeln.

Die reine Siure schmilzt bei vorsichtigem Erhitzen im Probe-
rohrchen unzersetzt. Die Schmelze ist anfangs amorph, wird aber
spiiter krystallinisch.

Die Salze der Tetrabrompyrotritarsiure sind durchaus unbestindig.
Behandelt man die Séure mit wissrigem Ammoniak, Natronlauge,
Sodalésung oder Barytwasser, so erhilt man braune L&sungen, die
auf Zusatz von Mineralsduren keine Fillung geben. Aether entzieht
der sauren Losung nur harzige Producte.

Wie wir uns durch einen quantitativen Versuch iiberzeugten, ist
sémmtliches Brom nach dem Auflésen der Sdure in Sodaldsung als
Bromnatrium vorhanden. Anilin und Phenylhydrazin bewirken eine
dhnliche Zersetzung. Giebt man die Basen zu einer #therischen Lésung
der Bromverbindung, so fillt alsbald bromwasserstoffsaures Anilin
resp. Phenylhydrazin in reichlicher Menge aus.

Auch die Darstellung des Aethylesters gelang nicht. Die S#ure
wird in alkoholischer Liosung beim Einleiten von Chlorwasserstoff nicht
esterificirt.
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 (Gefundem Ber. f. Gy H¢Br, Os
C 1901  19.11 2031 18.42 pCt
H —1 14 1.02 0.87 »
Br 7054  70.98 70.17 >

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes ergab stets za hohe
Resultate.

Dass Verbrennungsanalysen bei bromreichen Substanzen ungenaue
Zahlen fiir Kohlenstoff liefern, ist bereits mehrfach beobachtet worden,
80 u. A. von Mauthner und Suida?) bei der Analyse der Tribrom-
acrylsdure.

Kocht man eine alkoholische Lésung der Tetrabrompyrotritarsiare
mit berechneten Mengen Jodkalium und molekularem Silber, so be-
merkt man alsbald die Bildung reichlicher Mengen von Jodsilber. Das
Reactionsproduct ist eine amorphe Siure, welche bestindige Salze
liefert und vorldufig nicht niher untersucht wurde.

Die Ueberfiihrung der Tetrabrompyrotritarsiure in Pyrotritarsiure
gelingt leicht und fast quantitativ, indem man 1 Theil der Bromver-
bindung in 3—4 Theilen Alkohol lidst, Wasser bis zur beginnenden
Triibung zusetzt und mit einigen Tropfen Essigsiiure ansfuert. Hier-
auf wird unter Kiihlung 4 procentiges Natriumamalgam in betriicht-
lichem Ueberschuss eingetragen, wobei genau darauf zu achten ist,
dass die Losung stets schwach sauer bleibt. Nach einigen Stunden
ist die Reduction vollendet.

Nach dem Neutralisiren wird der Alkohol verdunstet, die Lisung
mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und die Pyrotritarsiure im
Wasserdampfstrom destillirt. Durch Umkrystallisiren erhielten wir
gie in vollkommen reinem Zustande.

Gefunden Ber. fiir C;HgO3
C 59.71 60.00 pCit.
H 5.55 571 »

Die Ergebnisse der Analyse der Tetrabrompyrotritarsiure, ihr
chemisches Verhalten, besonders die Fihigkeit Brom zu addiren (s. u.)
fiilhren mit Recht zur Annahme, dass sie aus der Pyrotritarsdure nach
folgender Gleichung entstanden sei:

CsH;0.CO:H + 4 Brg = CgH3Br, 0. CO3H + 4 HBr

Tetrabrompyrotritarsiuretetrabromid, C;H;Br;sOs.

Triagt man Tetrabrompyrotritarsiure in gut getrocknetes iiber-
schiissiges Brom ein, so list sie sich unter Erwirmung darin auf,
ohne dass sich Bromwasserstoff entwickelt. Nach kurzer Zeit beginnt
die Ausscheidung der neuen Bromverbindung. Nach dem Verdunsten

1) Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.
2) Wicner Monatshefte f. Ch. 1881, S, 111.
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des Bromiiberschusses wird das Reactionsproduct entweder in wenig
Eisessig unter gelindem Erwirmen geldst und durch vorsichtigen Zu-
satz von Wasser als schweres, weisses, aus Nidelchen bestehendes
Pulver gefillt, oder auf pordsen Platten ausgebreitet und durch Ueber-
giessen mit wenig Eisessig und Chloroform von den leichter ldslichen
Nebenproducten befreit.

Die auf die eine oder die andere Art gereinigte Substanz kry-
stallisirt man schliesslich aus heissem Benzol um, dem etwas Ligroin
zugesetzt wird.

Aus diesem Ldsungsmittel scheidet sich die Sdure in kleinen, meist
schwach bridunlich gefirbten, harten Krystiillchen ab, die fest an den
Wiinden des Krystallisirgefisses haften und sich nur schwer in heissem
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, leicht in Eisessig, gar nicht
in Wasser und Ligroin l6sen.

Aus einer mit Ligroin versetzten Ldsung der neuen Sdure in
Chloroform krystallisiren bei langsamer Verdunstung aneinander ge-
wachsene, undeutlich ausgebildete, kurze Prismen vom Schmelzpunkt
179—1800. Geringe, durch die Analyse nicht nachweisbare Verun-
reinigungen driicken ibrigens den Schmelzpunkt erheblich herab, so
beobachteten wir denselben mehrfach bei 168—1700. Die Bromver-
verbindung schmilzt unter starker Entwicklung von Brom und Brom-
wassgerstoff zu einem braunen Harz, aus dem sich nichts Krystallisir-
bares isoliren ldsst. Die Ausbeute an Tetrabrompyrotritarsiuretetra-
bromid ldsst zu wiinschen iibrig, es entstehen ungefihr 30—40 pCt.
der theoretischen Menge. Seine Salze sind nicht existenzfihig. Beim
Auflésen in #tzendem oder kohlensaurem Alkali erleidet die Siure
eine tiefgreifende Zersetzung.

Durch Behandiung mit Natriumamalgam in der bei der Tetra-
brompyrotritarsiure beschriebenen Art wurde Pyrotritarsdure in guter
Ausbeute erhalten.

Gefunden Ber. fiir C; HyBrg Os
C — — 10.82 pCt.
H 0.92 0.66 0.52 »
Br 81.85 82.09 82.47 »

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, auch nur annihernd mit dem
berechneten Kohlenstoffgehalt stimmende Zahlen bei der Analyse zu
erhalten, es ergaben sich stets 3—4 pCt. iiber die theoretische Menge.
Die Ursache liegt wohl in der auf ein Mal erfolgenden Entwicklung
von Brom und Bromwasserstoff beim Erhitzen der Substanz. Die
Ergebnisse der Wasserstoff- und Brom-Bestimmungen, sowie die glatte
Ueberfiihrbarkeit des neuen Korpers in Pyrotritarsiure lassen indess
keine Zweifel {iber die Zusammensetzung desselben. Seine Bildungs-
weise lisst sich durch folgende Gleichung ausdriicken:

C¢H;3;BrsO.CO:H + 2Brs = CsH: Brg O . CO:H.
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Pentabrompyrotritarsiure, CgHsBr;O.CO:H.

Tetrabrompyrotritarsiure wird mit iiberschiissigem Brom im zu-
geschmolzenen Rohr 1 Stunde auf 100° erhitzt. Beim Oeffnen des
Rohrs entweichen betrichtliche Mengen Bromwasserstoff. Nach dem
Verdunsten des unangegriffenen Broms erstarrt der Riickstand zu einer
krystallinischen Masse, die in wenig Eisessig gelost wird. Auf Zusatz
von Wasser fillt die neue Verbindung in weissen, glinzenden Blittchen
aus, die sich in den gebriuchlichen L&sungsmitteln, Wasser und Li-
groin ausgenommen, leicht 16sen. Aus Chloroform-Ligroin scheidet
sie sich in glinzenden, rhomboéderihnlichen Gebilden, aus Schwefel-
kohlenstoff-Ligroin in schdnen, lanzettformigen Krystallen ab. Die
Ausbeute betrigt ungefiihr 50 pCt. der Theorie.

Die Siiure erweicht bei 1909 und schmilzt scharf bei 1970, Sie
schmitzt bei vorsichtigem Erhitzen im ProberShrchen zum Theil un-
zersetzt unter geringer Bromwasserstoffentwicklung. Aus der Schmelze
lasst sich ein Theil der Sidure unverindert wiedergewinnen.

Ebenso wenig wie die beiden vorstehend beschriebenen Bromderi-
vate liefert auch diese Verbindung bestindige Salze.

Gefunden Ber. fir C;H3 Brs 0,
C 17.06 17.15 15.70 pCt.
H 0.36 0.70 0.56 >
Br 74.89 — 74.76 »

Auch bei dieser Sdure gab die Verbrennungsanalyse fiir Kohlen-
stoff zu hohe Zahlen.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pyrotritarsiure.

Wie Wislicenus und Stadnicki!), die Entdecker der Pyro-
tritarsidure, fanden, wirkt Phosphorpentachlorid auf dieselbe bei 100°
unter Bildung des Chlorids C¢H;O.COCI ein, das mit Wasser in
Pyrotritarsiure und Salzsdure zerfillt.

Anders gestaltet sich die Einwirkung des Phosphorpentachlorids
auf die Siure, wenn man bei hiherer Temperatur im Einschmelzrohr
operirt. Es entsteht in diesem Fulle eine Substanz von der Zusammen-
setzung C; Hg Clz Oz, die man sich aus der Pyrotritarsiure durch
Aofnahme zweier Chloratome und Abspaltung eines Molekiils Wasser
entstanden denken kann:

C7 H303 -+ Clg = C7 H601202 -+ HQO.

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, die Constitution dieses Kérpers
mit Sicherheit zu ermitteln und méchten wir uns daher das Studium
desselben noch fiir einige Zeit reserviren.

Zur Darstellung der neuen Substanz verfihrt man zweckmissig
in folgender Weise: 1 Theil Pyrotritarsiure wird mit 4 Theilen Phos-

1 Ann, Chem. Pharm. 146, 306.
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phorpentachlorid und 2 Theilen Phosphoroxychlorid (ohne Zusatz des
letzteren verluft die Reaction minder glatt) im zugeschmolzenen Rohr
1/p—2 Stunden anf 160—170° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres
entweicht viel Salzsiure. Den Ribreninhalt, eine gelb bis braun ge-
firbte Fliissigkeit, giesst man in Eiswasser, schiittelt behufs Zersetzung
des Phosphoroxychlorids tichtig um und extrahirt mit Aether nach
kurzer Zeit das dlige Reactionsproduct. Die é#therische Lésung wird
zuerst mit Eiswasser, dann zweimal mit verdinnter Sodalésung ge-
waschen, hierauf mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Die
neue Verbindung stellt nach dem Verdunsten des Aethers (zuletzt im
Vacuum) ein gelbes, schweres Oel von hichst eigenthiimlichem,
stechendem Geruch dar, das mit den iiblichen Ldsungsmitteln, ausge-
nommen Wasser, in allen Verh#ltnissen mischbar ist. Die Ausbeute
ist bei vorsichtigem Arbeiten beinahe quantitativ.

Bei der Destillation geht eine geringe Menge eines farblosen Oels
bei 230—235° iiber, wilhrend die Hauptmenge unter Salzsdurebildung
verharzt. Dieselbe Zersetzung findet auch bei der Destillation im
luftverdiinnten Raum statt.

Das Destillat besitzt nicht mebr die urspriingliche Zusammen-
setzung.

Beim Steben an feuchter Luft verwandelt sich die Chlorverbindung
in Pyrotritarsiiure, daneben entsteht auch viel Harz.

Natronlauge 168t die Verbindung in der Kilte nicht, beim Kochen
tritt Losung ein, die von einer vollstindigen Zersetzung begleitet ist.
Alkoholisches Kali verwandelt das Oel unter Abscheidung von Chlor-
kaliom in eine in Wasser unlésliche, dicke Fliissigkeit, die wir bis
jetzt nicht in einer zur Untersuchung hinreichenden Menge darstellen
konnten, da beim Arbeiten mit grésseren Mengen die Reaction eine zm
heftige wird, die dann eine Zerstdrung der angewandten Substanz zur
Folge hat.

Auch Jodwasserstoffsiure und Phosphor bei héherer Temperatur
bewirken keine glatte Umbildung. Neben viel Harz entsteht ein
leichtfliichtiges QOel, dessen Menge zur Untersuchung leider nicht aus-
reichte.

Gefunden Ber. fiir C;HgCla Og
C 43.07 43.52 pCt.
H 3.14 3.11 >
Cl 36.80 86.78 »

Durch Einwirkung von Jodkalium auf eine alkoholische Ldsung
der Chlorverbindung bei Gegenwart von feinvertheiltem Kupfer oder
Silber hofften wir zu einer Verbindung CrHgOs zu kommen. In der
That gelingt es auf diese Weise, das Chlor aus der Verbindung za
entfernen, die Reaction geht aber noch weiter bis zur Bildung des



Pyrotritarsiureiithylesters, der durch eine Analyse und durch Ver-
seifung leicht identificirt wurde.

Gefunden Ber. fir CoHy30;
C 63.18 64.28 pCt.
H 7.18 7.14 >

Die Bildung des Pyrotritarsiureesters beobachteten wir auch bei
der Behandlung der Chlorverbindung mit Natriumamalgam in verdiinot
alkoholischer Lésung neben Pyrotritarsiure, die vermuthlich aus dem
Ester durch Verseifung enstanden ist.

Das Verhalten unserer Verbindung gegen Alkali und gegen Jod-
kalium und Silber schliesst die Annahme, dieselbe sei ein Siure-
chlorid, vollstindig aus.

Aber auch die Vermuthung, dass ein lactonartiger Korper vor-
liege, erscheint nicht sehr wahrscheinlich, wenn man seine Unlgslich-
keit in Natronlauge und das Verhalten desselben gegen alkoholisches
Kali in Betracht zieht.

Verhalten der Pyrotritarsiure bei der Destillation.

Die tiir unsere Versuche néthige Pyrotritarsiure stellten wir uns
aus Carbopyrotritarsiure dar, welche letztere sich nach der schénen Me-
thode L. Knorr’s ) leicht aus Diacetbernsteinsiiureester bereiten lisst.

Die Carbopyrotritarsiure zerfillt bei der Destillation, wie schon
Harrow?) fand, in Pyrotritarsiure und Kohlensiure.

Hierbei beobachteten wir das Auftreten zweier Nebenproducte,
des Dimethylfurfurans, dessen Bildung durch folgende Formelgleichung
veranschaulicht wird:

e \ //O\
CH;.C C.CH; CH;C C.CH;s
| ll = Il Il + COy
H.C—C.COH CH—CH

und einer Verbindung von der Zusammensetzung C;HgOg, der jedoch
nach ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften die verdoppelte
Formel Cy4H1204 zukommen muss.

Thre Entstehung aus Pyrotritarsidure (Uvinsdiure) deuten wir uns

folgendermaassen:
CH; H CH: CO CH;
| | 2N
. C=C /C=C C=C\
205\ ] =2H,0 + O\ || /O
I LN
CHS CH; CO CHa

1) Diese Berichte XVII, 2863.
3 Ann. Chem. Pharm. 201, 158,
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und bezeichnen den neuen Korper als Uvinon. Seine Bildungsweise
wiire demnach analog derjenigen des Anthrachinons aus Benzoésiure
und vielleicht anch mit der Entstehung des Pyrokolls aus Pyrrocar-
bonsiiure vergleichbar.

«-Dimethylfurfuran, C¢HsO.

Zur Destillation der Carbopyrotritarsiure bedienten wir uns einer
Retorte, die mit einer doppelt tubulirten Vorlage verbunden war,
welche wiederum durch ein weites, knieférmig gebogenes Glasrohr mit
einer zweiten, ebensolchen Vorlage in Verbindung stand. An die
zweite Vorlage war ein pach aufwirts gerichteter Kiihler angesetat.

Erhitzt man die in der Retorte befindliche Carbopyrotritarsiure
(in Portionen von 50—100 g), so destilliren Pyrotritarsiure, Uvinon
und Dimethylfurfuran iiber. Die beiden ersteren sammeln sich in der
ersten Vorlage an, wiihrend das leicht fliichtige Furfuran sich neben
wenig Pyrotritarsiure in der zweiten Vorlage condensirt. Es wird
mit Natronlauge gewaschen und iiber Natrium destillirt, wobei es genan
bei 949 iibergeht.

Die Ausbeute betrigt ungefihr 5—7 pCt. der Theorie.

Auch bei der Destillation von reiner Pyrotritarsiure bildet sich
Dimethylfurfuran, besonders wenn die Destillation rasch geleitet wird
und Ueberhitzung stattfindet, indessen ist die Ausbeute noch geringer.

Aus Acetonylaceton erhielten wir Dimethylfurfuran, indem wir
ersteres in Portionen von 3 g mit Chlorzink oder Phosphorsiureanhydrid
(letzteres ist weniger geeignet) aus Fractionskdlbchen destillirten.

Die gesammelten Destillate wurden mit Wasser gewaschen und
iiber Natrinm destillirt. Durch 1—2 mal wiederholte fractionirte
Destillation bekamen wir das Dimethylfurfuran als eine bei 93—969¢
siedende Fliissigkeit, die sich in jeder Hinsicht identisch mit dem aus
Pyrotritarsiure erhaltenen, leichtfliichtigen Nebenproducte erwies.

Die Ausbeute betrug 25 pCt. ber theoretischen Menge.

Das aof die eine oder andere Art dargestelite Dimethylfurfuran
ist eine farblose, leicht bewegliche, sehr fliichtige Fliissigkeit (Sdpt. 94,9)
von charakteristischem Geruch, unléslich in Wasser und wisserigen
Alkalien, in allen Verhiltnissen mischbar mit den meisten anderen
fiblichen Losungsmitteln, durch concentrirte Mineralsiuren wird es,
besonders in der Wiirme, verharzt.

Gefunden Ber. fir CeHsO
] 75.01 75.38 75.00 pCt.
H —1 8.35 8.33 »

Das Dimethylfurfuran verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin,
selbst als wir die Mischung im Rohr 1 Stunde auf 1500 erhitzten;

1) Die Wasserstoffbestimmung verungliickte.
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ebensowenig wird es durch Erhitzen mit reinemn Wasser anf 1700 ver-
#ndert. S#uert man jedoch das Wasser mit Salzsiure schwach ‘an,
8o wird Acetonylaceton zuriickgebildet.
CeHgO + HyO = CgH1905 .

Bringt man Dimethylfurfuran zu einer Mischung von Phosphor-
penta- und -oxychlorid, so wird es vollstindig verharzt.

Bei 1—2stiindigem Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor
im Einschmelzrohr auf 150—1700 wird es zum gréssten Theil in
harzige Korper umgewandelt, daneben erhielten wir in sehr geringer
Menge ein mit Wasserdidmpfen fliichtiges, unregelmissig siedendes Oel,
das sich halogenfrei, aber, einer Verbrennungsanalyse zufolge, stark
sauerstoffhaltig erwies.

Gefunden
C 80.18 pCt.
H 11.22 »

Schliesslich sei erwiihnt, dass wir durch Destillation von Pyro-
tritarsiure oder deren Calciumsalz iiber erhitztem Kalk eine eigenthiim-
lich riechende, von 50—200° siedende Fliissigkeit erhielten, die von
Natrium unter Harzbildung und Wasserstoffentwickelung energisch zer-
setzt wird. Aus der erwilhnten Fliissigkeit schieden wir durch Destil-
lation ein von 80-—1000 siedendes Oel ab, das durch den charakte-
ristischen Geruch auf das Vorhandensein von Dimethylfurfuran hin-
deutet.

Das Auftreten eines fliichtigen Oels bei der Destillation der Pyro-
tritarsiiure dber Kalk bat schon vor lingerer Zeit C. Battinger 1)
beobachtet. Desgleichen erwiihnt L. Knorr (loc. cit.) eines fliichtigen
Oels, dass er beim Erhitzen von Carbopyrotritarsiure mit Natronkalk
erhielt. Es ist anzunehmen, dass auch dieser Kérper kein reines Di-
methylfurfuran darstellt.

Uvinon, C)4H1204 .

Dasselbe entsteht, wie schon erwihnt, bei der Destillation der
" Carbopyrotritarsiure resp. der Pyrotritarsiure und geht hauptsichlich
gegen Eude der Destillation mit Pyrotritarsiure gemengt in die Vor-
lage iiber. Das gesammte Destillat behandelt man hierauf zur Losung
der Siure mit verdiinnter Natronluuge, kocht das ungeldste mit wenig
concentrirter Natrounlauge aus und krystallisirt den Riickstand hierauf
aus siedendem Eisessig um. Der neue Koérper krystallisirt daraus in
gelblichen, mehrere Zoll langen, zu Biindeln vereinigten, glinzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 247.59, die Aehnlichkeit mit dem aus Eis-
essig krystallisirten Anthrachinon zeigen.

") Die Notiz findet sich in der Dissertation von Haiss, iiber Ditolylpro-
pionsaure, Miinchen 1872.
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Die Ausbeute ist gering. Wir erhielten aus 1 kg Carbopyrotritar-
sidure gegen 20 g Uvinon. Es ist unloslich in Wasser, sehr schwer
16slich in kochendem Alkohol, Aceton und Benzol, etwas leichter in
heissem Eisessig. In concentrirter Schwefelsiiure 13st es sich unzer-
setzt mit prachtvoll griiner Fluorescenz. Es sublimirt in feinen, gelben
Nadeln. Durch Kochen mit Ammoniak oder Natronlauge bei Gegen-
wart von Zinkstaub wird es nicht verindert.

Erbitzt man Uvinon mit Eisessig und Zinkstaub und giesst die
Ldasung in Wasser, so scheidet sich ein leicht verinderliches, in Natron-
lange lésliches Reductionsproduct ab, das wir aber bis jetzt nicht in
reinem Zustande erhalten konnten. Destillirt man Uvinon iber er-
hitztem Zinkstaub, so verkohlt es zum grissten Theil, eine geringe
Menge geht unzersetzt in die Vorlage iiber.

Wir hofften durch schmelzendes Kali eine Spaltung des Uvinons
in Pyrotritarsiure bewerkstelligen zu kdnnen, indess tritt hierbei voll-
stindige Verkohlung ein. Dieselbe Wirkung zeigt ein Gemisch von
Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid, wenn man es mit
Uvinon erhitzt.

Salzsaures Hydroxylamin verwandelt in alkoholischer Lésung beim
Erhitzen auf 150° das Uvinon theilweise in einen in Natronlauge
loslichen Kérper, der aus der alkalischen Losung durch Mineral-
siuren gefillt wird. Der schlechten Ausbeute wegen konnte auch
dieser Kérper nicht niher untersucht werden.

Gefunden Ber. fir Ci4H;2 0,
C 68.86 68.68 pCt.
H 4.97 492 »

Octobrom-Uvinon, C;yHBrg Q4. Zar Darstellung desselbeu er-
hitzten wir Uvinon mit iiberschiissigem Brom im zugeschmolzenen
Rohre eine Stunde auf 100°. Beim Oeffnen des Rohres entweicht viel
Bromwasserstoff. Die neue Verbindung scheidet sich aus jhrer Lisung
im iiberschiissigen Brom beim langsamen Erkalten in grossen, roth-

> gelben |Prismen mit aufgesetzter Pyramide ab. Bei rascher Ver-

dunstung des Broms erhilt man die Substanz in mikroskopisch kleinen,
gelbeniKrystillchen. Sie ist schwer léslich in allen Lésungsmitteln
und verkohlt bei sehr hoher Temperatur unter Entwickelung von Brom
undjBromwasserstoff. ‘

Gefunden . Ber. fiir Ci4HyBra Oy
Br 73.15 72.73 pCt.

Lisst man Brom in der Kilte auf Uvinon einwirken, so erhilt
man unter Entwicklung von viel Bromwasserstoff noch bromreichere
Verbindungen. Wahrscheinlich hat in der Kilte nicht nur Sabstitution,
sondern auch eine theilweise Addition von Brom stattgefunden. Im

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg, XX. 70



Uebrigen zeigen die so erhaltenen Korper in ihren Eigenschaften
grosse Aehnlichkeit mit dem Octobromuvinon.
Gefunden
L 1L
Br 79.21 75.03 pCt.

230. Emil Fischer und Julius Tafel: Oxydation der mehr-
werthigen Alkohole.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wiirzburg.]

(Eingegangen am 31. Miarz 1887.)

Als Oxydationsproducte der mehrwerthigen Alkohole hat man
bisher nur Siuren gefunden; die dabei héchst wahrscheinlich zuerst
entstehenden Aldehyde oder Ketone sind aus Mangel an geeigneten
Methoden nicht beobachtet, geschweige deon isolirt worden. Eine
einzige Ausnahme bildet der Mannit. Aus diesem erhielt Gorup-
Besanez!) eine Zuckerart, die sogenannte Mannitose, welche nach
den Untersuchungen von Dafert?) und dem Verhalten gegen Phenyl-
hydrazin identisch mit Lévulose ist.

Wie bereits in der vorhiergehenden Mittheilung %) iiber die Hy-
drazinderivate der Zuckerarten kurz erwihnt ist, haben wir infolge
dieses Resultates die anderen mebrwerthigen Alkohole, das Glycerin,
den Erythrit und Dulcit mit Salpetersiure oxydirt und zum Nachweis
der Aldehyd- oder Ketonalkohole das Phenylhydrazin benutzt.

In allen diesen Fillen wurden Hydrazinderivate gewonnen, welche
den Verbindungen der Zuckerarten in Zusammensetzung, Bildungs-
weise und Eigenschaften durchaus entsprechen. So erbielten wir aus
dem Glycerin ein prachtvell krystallisirtes Product von der Formel

CH;OH
C :N2 H. CG H5
CHZN?,H.CGHS).

Dasselbe entsteht aller Wahrscheinlichkeit nach aus Glycerin-
aldehyd CH:; (OH). CH(OH). COH oder dem isomeren Keton
CH,OH.CO . CH,;OH.

Y Ann. d. Chem. u, Pharm. 118, 273.
. %) Zeitschrift des Vereins fiir Ribenzuckerindustrie 1384.
%) Diese Berichte XX, 821.



