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Oie Ausbeute a n  Tricumarin aus Phloroglucin eteht noch hinter 
derjenigen des Dicumarins aus  Resorcin zuriick; sie betrigt weniger 
als 10 pCt. 

Oxydicumarine als Zwischenglieder sind nicht beobachtet wordeu; 
ebensowenig konnte ein solches Isoniere aus Pyrogallol erhalteu 
werden. 

Z i i r i c h ,  irn April 1887. 

280. G. Nuth: Zur Kenntniss der Furfuranderivete. 
(Eingegangen am 25. April: mitgetheilt in der Sitcung von Hm. W. Will.) 

Die van Prof. A. H a  I I  tz s c  h aufgefuiideiie Reaction zur Darstellung 
complicirterer Furfuranabkornmlinge aus Chloracetessigather iind Pheno- 
laten'), v a n  ihni selbst an1 gewohnlicheu Phenol und Resorcin, von 
G. P f e i f f e r  an den Naphtolen, roii E. L a n g  an den Kresolen und 
am Phlorogluciii studirt, fordrrtv zur  Untersuchung des Verhaltens 
aucb yon Siibatitutionsproducteii des Phenols auf, und habe ich daher 
die analoge Reaction a d  die Nitrophenole und das Gaultheriaijl, so- 
wie auf Rrenzcatechin, Hydrochilion und deli meist als Dioxyterephtal- 
siinreather wirkenden ChiiianhSdrodicarbonsiiiireather ausgedehnt. 

Von drn drei N i t r o p h e n o l e n  reagirt nur die P a r a v e r b i n d u n g  
einigermassen befriedigend rnit Chloracetesvigather , aber selbst diese 
betrarhtlich schwieriger als das Phenol. Paranitrophenolnatrium wirkt 
bei Anwesenheit von Alkohol weder beim anhaltenden Kochen, noch 
beim Erhitzrn auf hiihere Temperaturen: ebensowenig, wenn es durch 
Ziihatz von Wassri gerade in L h u n g  gebracht ist. Erwiirrnt man 
dagegen aasserfreies Salz gelinde rnit der berechneten Menge salz- 
siiurefreien Chloracetessigiithers, so tritt die Reaction linter deli 
ublichen Erscheinungeii mit Heftigkeit ein: eh resultirt eiii dunkel- 
rothes Oel, wahrscheinlich p-Nitrophenoxylacetessigather, welches nach 
dem Waschen mit Wasser zuerst vorsichtig in  concentrirter Schwefel- 
saure, wid sodmn in dieser Liisung nach nrehrstiindigem Stehen in 
Wasser eingetregen wurde. Die auegeschiedene dunkle Fliissigteit 
f"arbte sich durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge in atherischer 
Verdiirinung hellgelb, uud erstarrte, obgleich sie stet8 noch etwas 
Chloracetessigather enthielt , nach dern Trocknen mit Chlorcalciuut 

- -  

I)  Dime Berichte XI?(, 1290. 



iiber Schwefeldure langsam zu biischelformig angeordneteu Nadelu vou 
p-Ni t ro-Methylcumar i l saurea ther ,  

NO2' - -CHs 
, I  ,,)C 00 Ca H5 ' 

Die Eiitstehung, welche sich in den einzelnen Phasen genau an die 
Vorglinge bei der Reaction von Natriumphenolat auf Chloracetessig- 
iither anachliesst, entspricht der Gleichung: 

c~Hi(Noa)ONa+ CsHgCIOs=H20 + N a C l f  C & H ~ < N O ~ C O O C ~ H ~ .  

Durch Umkrystallisiren aus Aether rein weies erhalten, schmilzt 
der Nitroather bei 740. Er iat in den iiblichen Medien leicht liislich. 

CH 

Ber. fhr CLSHII 0,N Gefunden 

H 4.4 5.0 
C 57.8 57.5 pct. 

Durch wiisserige Alkalien wird er beim Erwlrmeii Iangsam, durch 

p - N i t ro- M e t h y I c ti rn a r i I s a u r e Cs 0 Ha < g g C  0 0 H. 

Dieselbe ist auch bereits in dem alkalischen Waschwaseer des 
Aethers nacli der Condensation mit Schwefelsaure enthalten , und 
scheidet sich aus diesem, bei nicht zu starker Verdiinnung, durch 
Ansiiuern aus , bisweileii zuerst iilig. Durch Umkrystsllieiren aue 
Aether erhalt man sie rein in kurzen gelben Nadeln vonr Schmp. 178. 

Ber. fiw CloH, OjN Gefunden 

tllkoholische schon in der Kiilte leicht verseift zu 

N 6.3 6.7 pct. 
I n  kaltem Wasser lost sie sich kaum miissig i n  beissem Wasser, 

Alkohol rind Aether. Ihre Sake  sind meist echwer liislich. So liefert 
sie in neutraler LBsung mit Blei-, Quecksilberoxyd- und Oxydulsalzen 
weisee, mit Cobaltnitrat rosafarbene, mit Kupfersalzen griinliche, und 
mit Eivenchlorid gelbweisse Fallungeii. Das 

S i l b e r s a l z ,  CloHg AgNOa + ' /2H20 
iat eiii weisser, ebenfalls schwer loslicher , etwas lichtempfindlicher 
Niederachlag; wurde zur Analyse aua kochendeni Wasser umkrystal- 
lisirt und bildete dann feine, kurze Nadelchen. Bei 1100 verlar ea 
2.3 pCt. Wasser; der obiger Formel entsprechende Gehalt betriigt 
2.G pct. 

Analyse des trocknen Salzes: 
Ber. fiir ClOH6AgNO5 Gefunden 
C 36.6 36.4 pCt. 
H 1.8 2.3 B 

Ag 32.9 33.2 



Uie Lesproeheiieir Derivate des p-Nitro-Methylcumarons geben 
beim Erwiirnieii mit conrentrirter Schwefelslure eine braiinrothe 
Fiirbung. 

M e t a - N i  t r o p  h e n o l ,  linter genau denselbeii Bediiigungen wie 
die Paraverbiiidung als Natriumsalz mit Chloracetessigather ztir Re- 
actiori gelracht, und weiter vrrarbeitet, liefert nach der Condensation 
niit Schwefelsaure nur i n  gairz urigenugender Menge eine bei 7 0 0  
schnielzende , in weissell, kurzeii Nadelri krystallisirende Substanz, 
nach den Liislichkeitsverhlltiiissei~ und dvm Verhaltrn gegen Alkalien 
jedesfalls als M e  tarii t ro m e  tli y Ic u m a r i  I s i i i i r e l t  h er  anzusprechen, 
wennschon die Menge ZUI' Analyse nicht Iiinreichte. Hei drr  Ver- 
d i i i i g  niit alkoholischeni Kali entsteht die Siiure der Meta- Reihe, 
ihren ISigenschaften nach den) zuletzt besprochenen Isornereri ganz 
iihnlich. 

O r t h o i i  i t r o p h  e u o l  ergalt i d s  Natriuniverbindung i n  gleicher 
M'eiee behanclelt, sehr riel urireriirrdertc Substnnz. das erwartete Ortho- 
nitrocumaronderirnt entstrht . W ~ I I I I  i i l d i : i n p t ,  jedesfalls nnr i n  rer- 
schwindend kleinw Menge. 

Es verhalteri sich hiernach die drei Nitropheiiole beziiglich ibrer 
Reactiorisfahigkeit bei der Furfuransynthese ganz iibrilich, wie iiach 
einer Beobachtung von E. Laiig die drei Kresole: p-Derivate geben 
die beaten, m-Kiirper vie1 geringere, o-Verbindungen ganz iingeniigende 
A Iisbeuteii. 

Wahrsclieiiilic h i n  Izolge derselbeii Regelniassigkeit konnte auch 
(lie Natriuiriverbindung des Ga u 1 t h e  r i a i i l e s  - selbst bei Ausschliiss 
yon WVasser oder Alkohol, nicht in  analoger Weise condensirt werden; 
es entstand statt der erwartetcn Dicarbonsiiure des Methylcumarons 
aiisschliesslich Salicylslure. 

Etwas anders und giinstiger liegen die Verhaltnisse bei den D i -  
o x y b e n z o l e n .  Aus Resorcin entstehen iiach Prof. H a n t z s c h ' )  yon 
den vier moglichen furfuranartigen Verbindungen drei, nlmlich direkt 
das Metaoxycumaronderivat, nach Condensation mit Schwefelsliure beide 
miiglichen DRenzodifiirfuranderivate~. 

H y d r o c h i n o n  rnit C h l o r a c e t e s s i g a t h e r  kiinntr analog drei 
Furfiirankiirper liefern: einen einzigen p -OxyrnethylciimarilsBureiither 
iind zwei isomere I?-Benzodifiirfrirandicar~onsiiureather: 

I .  11. 

HO i - CH:, 
C O O  C2H5 

0 0 

1) Diese Berichte XIX, 49?7. 
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Iridessen konnte nur eiri einziges Product isolirt werden. Hei 
Anwendung von Mononatriumhydrochiiion und Gegenwart von Alkohol, 
also unter Bedingungen, unter welchen analog wie aus Resorcin (1. c.) 
der Oxyather erwartet werden konnte. wurde nach der heftigen Re- 
action mit 1 Molekiil Chloracetessigather i i U s  dem entstandenen Syrup 
dnrch langsarne Krystallisation fast die Hiilfte des Hydrochinons (aus 
5 g 2.3 g) zuriickgewonnen; die nicht eretarrte Partie condensirte sich 
mit Schwefelsiiiire zun) Difurfiiran, bestand also wohl rorwiegend aus 

C 0 0 CZ HS 

C O  . CH3’  
C H  <co . co3 deni Kiirper CsHi 
C H  c C O O C 2 H s  

Alles dire beweist , dass die ~oiioiiatriamverbindung bei der 
-Reaction in Hydrochinon und dae Dinatriiimderivat zerfallen ist und 
dass letztere allpin reagirt hat. 

Der p - B e i i z o  - D i m e t h y l  - Difiirfuraridicarboiisiiiireiither 
entsteht natiirlich in griisserer Menge unter Anwenduiig aweier Molekille 
Chloracetessigiither und des Dinatriumhydrochinoiis, im Speciellen genau 
unter den beim Resorcin erniittelten Bedingungen. Beim Eintragen des 
iiligen primiiren Reactionsproductes in concentrirte Schwefelsiiure ver- 
wandelt ea sich rasch in e inm ziihen dunkelgriinen Brei; nach dem 
Eingiessen in Wasser wurde der halbfeste Kuchen herausgenommen, 
mijglichst getrocknet, und in siedendem Alkohol geliist; die iibrige 
Partie mit Aether extrahirt. Aus beiden Liisnngsmitteln erhiilt man 
aiich bei fractionirter Krystallisation stets niir ein und dasselbe, bei 
1500 sehmelzende Product in Gestalt griiulich glanzender Bliittchen, 
die sich in allen indiffei enten Fliissigkeiten selbst beim Sieden nur 
schwer liiseii. 

Ber. fiir C,JII~RO,;  Gefunden 

H 5.5 5.6 B 

( )bgleich die hnalyse dieselbe Zusammensetzung 

c 65.5 64.8 pc t .  

fiir das  Oxy- 
derivat wie fiir den Difurfurankorper ergeben mnss, so ist doch dae 
ganze Verhalten, namentlich die Unliislichkeit in kalteii Alkalien, ent- 
scheidend fir die Constitution im letzteren Sinne. O b  dem Ester weiter- 
hin ein der obigen Formel (2) entsprechendes, anthracenartig gebautee 
mormalesc oder ein der Formel (3) analog constituirtes, phenanthren- 
ahnliches Y Isnu - Renzodifurfuran 211 Grunde liegt , hiitte entschieden 



werden konnen , falls Natrium - Dio x y t e re  p h t als  a u  re i i  t h e r n i t  
Chloracetessigiither iihnlich reagirt haben wiirde. Denn der hierbei 
erwartete Difurfurantetracarbonaaureather hatte ein eindeutiges, anthra- 
cenartiges Difurfuran lieferii miissen; das aus  obigem Dicarbonsaure- 
ather gewonnene Product wiire daher in1 Falle der Identitiit ebenfalla 
der normalen, im Falle der Verschiedenheit aber der Iso-Reihe 
zugeh6rig gewesen. Allein Nntrium - Dioxyterephtalsiiureather ver- 
halt sich ahnlich wie Salicylsaureather; er bildet beim Erhitreii mit 
Chloracetessigiither einfach den Ester zuriick. Die Frage nach der 
Constitution des Hydrochiiionderirates bleibt daher offen, wenu man 
nicht wegen der Phnlichen Bilduitg eines pheiiaiithreiiartigen ,Pseudo- 
phenanthrolinscc aus p-Phenyleiidiamin l )  der analogeit Formel (3) den 
Vorzug geben wollte. 

Beim ErwArnien mit verduntitein ulkoholiacheni Kali verwandelt 
sich der Ester in ein gelbes Salz; BUS dessen wiisseriger Liisung 
l%lleit Siiureii die entsprechende 

eine gelatiiiiise . in1 trockenen Zustande gelblich -griine. amorphe. in  
allen Liisungsmitteln so gut  wir unliisliche Masse. Sie verliert ihr 
Wasser Lei 1 1 0 0 .  

Berechnet fiir 1 Molekiil HzO: 3.7 pCt., grfunden 3.5 pCt. 
Die Bnalyse der entwasserten Substam erg:rL : 

Ber. fur C I ~ H I O  0, Gefuiideri 
c l i l .3  (jO.9 pCt 
H 3.7 3.9 

Der Schntelzpunkt der Saure liegt so hoch, dass e r  nach der 
iiblichen Methode nicht bestitnmt werden konntt.. lhre  Salze siud, niit 
Aosnahme derer der Alkalien, slmnitlich onliislich. Genauer uiitrr- 
sucht wurden Baryum- und Silbersalz. 

B a r y  u m s  a 1 z , C14 H, B a  0 6  + 2 H2 0. aus ammoniakalischer 
Lasung der s l u r p  als gelblich weiases I'ulver gefallt, wird bei 1100 
wasserfrei. 

Ber. fiirCl,H#BaO1, + 2H20 Gefundeii 

Ha 3O.b 30.8 > 

HzO 8 . 2  8.3 p c t .  

Sil h e r s a l a ,  C14liB .4g:,O6. aus neutralel Liieung als volumiiiiiser 
Niederschlag erhalten. ist wasserfrei. 

Ber. fiir Cl, HB A#s 06 
c 34.4 33.9 p c t .  
H 1.4 1.8 * 
Ag 41.3 44.7 

Gzfanden 

I )  Monatshefte f i r  Chemie 4, 1). 16'3. 
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C (C Ha) 
0 //-- ( \CH) 2 1  

p - B e n z o -  D i m e t h y l d i  f u r f u r a n ,  CGH2 

bildet sich glatt bei der Destillation des rohen, mit Kalk gemengten 
Kalisalzes mit ruseender Flamme. Das iibergehende Oel erstarrt echon 
im Kiihlrohr zu einer weisslichen Masse; es wurde mit Aether ge- 
sammelt , mit Kalilauge gewaschen und ergab beim Verdunsten der 
getrockneten Liisung prachtvoll perlmutterglanzende, grosse Tafeln 
von bliiulicher Fluorescenz und eigenartigem Geruch. Iet in Alkohol, 
Aether u. 8. w. leicht liislich. 

Ber. fiir C , ~ H I O O ~  Gefunden 

H 5.4 5.6 % 

B r e  n z ca t e c  h i n  und C hl o r a c e  t e e  s i gii t h er kiinnteu endlich nur 
zur Bildung je e i n e s  Oxy- und e i n e e  Dihrfuranes Veranlassung geben. 
Liisst man Rrenzcatechin ale Dinatriumverbindung in bekannter Weise 
mit 2 Molekulen Chloracetessigather reagiren, so erhalt man, bei ausser- 
lich gleichern Verlaufe des Proceeees, auch hier erst nach der Con- 
densation mit Schwefelsaure, indessen nur in sehr schlechter Ausbeute, 
einen fester1 Kiirper; derselbe ist 

0 rthobenzodimethyldi furfurandicarbonsaurei i ther ,  

Der Schmelzpunkt liegt bei 108O '). 

c 77.4 77.5 pct. 

CHS .+ '+ CHs 

COO&H5' 0 0 COOCaH5 
und ale solcber von eindeutiger Constitution. 

Krystallisirt aus  Alkohol in kurzen Prismen, aus -4ether in feinen, 
langen Nadeln, echmilzt bei 1550, ist yon rein weisser Farbe und in 
kaltem Alkali unliislich. 

Ber. fiir ClsHl~Os Gefunden 

H 5.5 5.2 
C 65.5 65.2 p c t .  

( c  H3)2 Die 0 r t h o  d i c a r  b on  siiu r e ,  C ~ O  0 1  Hz<(COOH)a, im Uebrigen 

der Paraverbindung aus Hydrochinon sehr iihnlich, unterscheidet sich 
fast nur durch den Mangel des Rrystallwassermolekiiles. 

Ber. fiir ClrH~uOs Gefunden 
C 61.3 61.1 pc t .  
H 3.7 3.9 D 

I )  Das zuerst dargestellte Meta - Difurfuran BUS Resorcin, nach uieinen 
ersten Angaben bei otwa 170 schmelzend (diese Berichte XIX, 2933) und im 
unreinen Zustande lange dig bleibend, krystallisirte nach langem Stehen in 
compacten Prismen, welche alsdann erst bei 27O schmolzen; d a b  ist also 
die Angabo des Schmelzpuuktes zu berichtigeu. A. Hantzsch .  



Das R a r y u m s a l z .  CIdHgRaOs + 2 H 2 0 ,  rntspricht den1 d e n  
beschriebenen rollstilndig. 

Ber. fiir C14H~Bi106 + 1'TTJ) ( ;~~!'iuiiden 
H 2 0  H.2 s.4 pCr. 
Ba 30.$ :;t1.4 r 

Wegeii der geriiigeii React ioiisfiihigkc.it i i i id  d v r  Kostbarkeit des 
Orthodioxybenzols wiirde auf die Isolirriiig dcs Pir'iirfiirans verzichtet; 
ehenso deshalb aiich nicht festgestellt, ob aiis 1lrerizc:itechiii eiii Oxy- 
ciimaroii entstehen kiiitnte. 

Wiittreiid die Kiirper :uis Hydrochinoti die bei deli nieisten hoch- 
molecularen Furfuraneri 1wol)nclitete inteiisir blaiie Fiirbiiiig beiiii Er- 
wiirmeri ntit coiicentrirtcr ScliwrfelsiLiire grbeii . giebt Orthoither und 
Siiore erst eine griiiie Liisiing. die beirn stiii.kereii Erhitzen stahlgraii wird. 

Z i i r i c h .  1,aborittnriiiiii dcs Prof. A. H a n t z s c h .  

281. R. L e p e t i  t : Das Verhslten der drei Ni t robenza ldehyde  
gegen Aoetessigtither und Ammoniak. 

(Einycgatigcn :in1 25. April : mitgcthoilt i n  tier Sitaiing von Hrii. W. \V i I I . )  

Diirch die Einwirkuitg r o i i  Acetcssigiitlter iind Aminoiiiak aiif die 
Nitrobenzaldehyde rniissttt iriau bei norriialeni Verlsufe der Reaction 
zii nitrirten Pyridinderimteii gelaiigeii: (27 I-15 N (I:( + 2 c6 HI,, 0 3  + Hs N 
= 3HgO + C19H22N2O6. Wegeti des Iriteresses fur die HUS diesen 
zii erhnltenden Amidokiirper iind deren Derivate hahe ich auf Ver- 
anlassiiiig voii Prof. A. H ail t z  s c h  eine hieraiif beziigliche Arbeit 
bcgannen. Hierbri ergab sich ziiniichst, dass sich die drei Iso- 
mereri iii dicser Heziehuiig diirchaus niclit gleich verbalten; Para- 
1titroberiz:ildehyd uiid nach mehr  AS Orthoderirat stellen sich in Gegen- 
satz zur Metarerbindriiig , welche a k i n  in glatter Weise analog den 
iihrigeii Aldehyden reagirt. Wir  beginner1 deshalb aiich ziinachst mit 
der Resprechung der 

1 .  R e a c t i o n  ni i t  M e t a  - N i t r o b e  n z a 1  d e h y d : 
M e t :i n i t r o p h e  n y 11 II t i  d i II h y d r o d  i c a r  b o n s ii u r  e l  t h e r ,  

CS H4 ( N o 2  m > .  c5 N < ( c 0 o c a  H ~ ) ~  > HZ * 
(C Ha )a 

Verrnischt man eine alkoholische Liisung von 1 Molekiil Meta- 
nitroberizaldebyd ond '3 Molekiil Acetessigather rnit einem geringen 
Ueberschuss von alkoholischern Ammoniak, so erwiirmt sich die Fliissig- 


