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versucht, um in Zukunft Missverstindnissen vorzubeugen. Auf einem
solchen Missverstindnisse beruht wohl auch die Aeusserung von
Heymann und Konigs?), dass die Bildung der »Dioxyterephtalsiure«
aus dem Phosphorsiureither des Thymohydrochinons ihrer Auffassung
als Diketokérper widerspreche, da fir den Eintritt einer Umlagerung
bhinreichende Griinde kaum vorhanden seien. '

Zirich und Wiirzbarg, im October 1887.

580. W. Marckwald: Zur Kenntniss der Furfuranverbindungen.

(Eingegangen am 24. October; theilweise vorgetragen in der Sitzung vom
Verfasser.)

Um die Constitution der Furfurangruppe aufzukléiren, hatte
Baeyer?) mit Hilfe der Perkin’schen Reaction zur Synthese unge-
sittigter Sduren aus Aldehyden, Natriumsalzen und Anhydriden der
Fettsiiuren, die Furfurakrylsiure C(H;O3 . CH:CH.COOH aus Fur-
furol, Natriumacetat und Essigsiureanbydrid dargestellt und durch
Reduction derselben mittelst Natriumamalgam die Furfurpropionséure
CiH;O0.CH;.CHy; COOH erhalten. Bei der Oxydation der letzten
Verbindung ‘mittelst Bromwasser und Bebhandlung des Productes mit
Silberoxyd resultirte eine zweibasische S#iure C;HgOs, die Furon-
siure3) genannt wurde und bei der Reduction eine Sdure C7HioOs,
Hydrofuronsfiure4) genannt, lieferte. Da das Verfahren, durch das es
. 80 gelungen war, den Furfurankern zu lésen, die Maglichkeit sehr
radikaler Veriinderungen in dem Molekiile der bezeichneten Verbin-
dungen nicht ausschliesst, so stellte ich es mir zar Aufgabe, die von
Baeyer beabsichtigte Wirkung auf einem Wege zu erreichen, der
weitgehende Verdnderungen auszuschliessen schien. Bevor ich indess
aif diese Versuche eingehe, mogen einige Beobachtungen, die bei
niherem Studium des Ausgangsmaterials gemacht wurden, Erwihnung
finden. - ' -

- Die Furfurakrylsfure wurde auf dem von Baeyer ange-
‘gebenen Wege mit geringen Abénderungen dargestellt. Der genannte
Autor erhitzte 1 Theil Furfurol mit 2 Theilen Natriumacetat und
4 Theilen Essigsiureanhydrid 8 Stunden lang zum Sieden und erhielt

1) Diese Berichte XX, 2396.
3) Diese Berichte X, 357.
%) Diese Berichte X, 696.
4 Diese Berichte X, 697.
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80 eine dem angewandten Aldehyd gleiche Menge Furfurakrylsiure,
d. h. nahezu 70 pCt. der theoretischen Ausbeute. Ich fand es giinstiger,
nur die Hilfte an Essigsiureanhydrid anzuwenden. Wurde dann die
Masse ca. 11 Stunden im Oelbade auf ca. 150° erhitzt, so wurden
trotz der erheblichen Ersparniss an Anhydrid iiber 80 pCt. der theo-
retischen Ausbeute erbalten. Die Furfurakrylsiure ist in heissem
Wasser und Alkohol ziemlich leicht, in Aether, Eisessig und Benzol
leicht, in Schwefelkohlenstoff und Ligroin sehr schwer léslich. Den
Schmelzpunkt fand ich iibereinstimmend mit Jaffé und Cohn?) und
abweichend von Baeyer bei 1400 Die Siure ist unzersetzt flichtig
und siedet bei 2269 beginnt aber schon bei 1000 stark zu sublimiren.

Mit den Alkalimetallen und Calcium bildet sie leicht 18sliche, mit
Baryum und den meisten Schwermetallen schwer 1sliche Salze. Beim
Schmelzen mit Kali zerfiillt sie, wie zu erwarten, glatt in Essigsiiure
und Brenzschleimsiure.

Versuche, an die ungesiittigten Kohlenstoffatome der Seitenkette
Halogene oder Halogenwasserstoffsiuren anzulagern, die in mannig-
fecher Weise angestellt wurden, schlugen durchgiingig fehl, da stets,
wohl dadurch, dass der Furfurankern mit angegriffen wurde, zur Unter-
suchung ungeeignete Producte erhalten wurden.

Die aus dieser Sdure durch Reduction mit Natriomamalgam er-
haltene Furfurpropionsiure schmolz, den Angaben Baeyer’s
entsprechend, bei 51° Auch diese Siure destillirt bei 2290 véllig
unzersetzt. Ihre Salze, sowie ibr Verhalten Losungsmitteln gegeniiber
dhneln denen der ungesittigten Siure.

In der Absicht, daraus nach der von Hofmann entdeckten Re-
action ein Amin zu gewinnen, wurde das Amid dieser Sidure darge-

_stellt. Man erhilt dasselbe, abweichend von dem Amid der Brenz-
schleimsdure, durch mehrstindiges Erhitzen des trockenen Ammonium-
salzes — durch Einleiten von Ammoniakgas in -die geschmolzene Séure
bereitet — im geschlossenen Rohre auf 2209 Das Reactionsproduct
wird mit Benzol mehrmals ausgekocht und das Amid aus der Benzol-
16sung durch Ligroin gefiillt, wobei es sich in weissen Nadeln ab-
scheidet, die bei 98° schmelzen und bei 2700 fast unzersetzt de-
stilliren.

Die Analyse ergab:

Ber fir C;Hy O, N I-Gefundenll
C 60.43 60.21 — pCt.
H 6.47 6.68 —
N 1007 — 10.21 »
O 23.03 — —

) Diese Berichte XX, 2316.
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Das Furfurpropionsfiureamid ist in Wasser, Alkohol, Aether
und Benzol ziemlich leicht, in Ligroin gar nicht 18slich. Es verbindet
sich mit frisch gefilltem Quecksilberoxyd zu einer aus Alkohol kry-
stallisirenden Verbindung. Ein Versuch, aus dem Amide durch Ein-
wirkung von Brom und Kalilauge das Amin C;H; OCH; CH;NH; zu
gewinnen, scheiterte daran, dass auch in diesem Falle das Brom als-
bald den Furfurankern angriff, doch sollen diese Versuche unter An-
wendung des neuerdings von Hoogewerff und van Dorp!) empfoh-
lenen Verfahrens wiederholt werden.

Um nunmehr auf die oben erwiihnten Versuche zur Oeffnung des
Furfurankerns zuriickzukommen, so suchte ich dieses Ziel durch
Wasseraddition zu erreichen. Digestion der Furfurakrylsiure mit
Wasser, sowie mit Salzsiure unter mannigfacgen Bedingungen lieferte
keine. zur Untersuchung einladenden Producte. Dagegen fihrte die
Einwirkung von Salzs#iuregas auf eine alkoholische Losung der Fur-
furakrylsfiure zu einem erwiinschten Resultate.

I Theil Furfurakrylsiure wurde mit 3!/s Theilen 95 procentigem
Alkohol iibergossen und Salzsiuregas ohne abzukidhlen eingeleitet.
Sobald die Fliissigkeit, die sich stark erwiirmt und gegen Ende der
Reaction eine griine, triibe Losung bildet, keine Salzsiiure mehr ab-
gorbirt, wird sie unter fortgesetztem Eigleiten des Gases ca. 20 Minuten
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und alsdann unter Abkiihlung
nochmals Salzsiiure bis zur Siittigung eingeleitet. Das so gewonnene
Product lidsst man einige Stunden stehen und verjagt dann Salzsiiure
und Alkohol auf dem Wasserbade. Es hinterbleibt eine dunkle Fliissig-
keit, die mit verdiinnter Sodalosung geschiittelt, von der wiissrigen
Losung abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt wird.
Fast die ganze Fliissigkeit destillirt zwischen 2829 und 286° als ein
schwach gelblich gefirbtes Oel iiber, dass bei wiederholter Destillation
fast constant bei 2869 iibergeht.

" Erhitzt man diese Fliissigkeit, die unten niher beschrieben werden
soll, mit alkoholischer Kalilosung, so erstarrt die ganze Masse unter
beftiger Reaction zu einem Krystallbrei, der sich nach dem Waschen
mit Alkohol und Aether als das fast reine Kalisalz einer neuen Siure
erwies, die in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer, in Benzol
und Ligroin gar nicht 15slich ist. Die Eigenschaft derselben, ein un-
18sliches Kupfer- und Silbersalz zu bilden, lisst sich bequem zur Rein-
darstellung der Séure benutzen, indem man ersteres mit Wasser iiber- -
gossen durch Schwefelwasserstoff; letzteres mit Chlorwasserstoffsiure
zersetzt. In beiden Fillen liefert die wissrige Losung nach dem Ab-
filtriren des Niederschlages beim Verdunsten farblose Krystalle; die

1) Diese Berichte XX, Ref. 470.
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sich in diinnen, grossen, durchsichtigen Bléttern absetzen. Die Ana-
lyse ergab:

Ber. fir CtH;wO5 I Geﬁﬁlden 101
.C 48.27 47.92 47.47 47.70 pCt.
H .75 591 590 6.13 »
0] 45.95 — — - »

Leichter, wenn auch nicht vollig rein, erhilt man die Siure, wenn
man das Oel mit concentrirter wissriger Salzsiure wenige Minuten
auf dem Wasserbade erhitzt und alsdann die Fliissigkeit verdunstet.

Die Verbindung, die einen stark sawern Geschmack besitzt,
schmilzt bei 138° im Kapillarrohrehen im Schwefelsiurebade. Im
offenen Gefiisse lingere Zeit auf ca. 110° erhitzt, schmilzt sie eben-
falls unter theilweiser Zersetzung. 4

Bei der Destillation liefert sie neben Wasser o6lige Zersetzungs-
producte von theils sauerm, theils neutralem Charakter. Die Salze
der Alkalien, des Calciums, Zinks sind leicht 16slich, das Baryumsalz
krystallisirt aus heissem Wasser in diinnen Blittchen, das Kupfersalz
scheidet sich beim Versetzen der Lésung eines. Alkalisalzes der Séure
mit Kupfersulfatlssung langsam, schueller beim Kochen in dunkelgriinen
mikroskopischen Krystallen aus. Das Silbersalz bildet einen weissen,
amorphen, im Licht und im siedenden Wasser bestindigen Nieder-
schlag, doch lisst es sich in mikroskopischen Krystallen erhalten;
wenn man eine ganz verdiinnte, siedend heisse Ldsung eines Alkali-
salzes der Siure mit einer ebensolchen Lisung von Silbernitrat ver-
setzt. Die Fliissigkeit bleibt dann einen Moment klar, wiihrend sich
alsbald das Silbersalz in kleinen weissen Nidelchen abscheidet und

sogleich zu Boden setzt. Das so bereitete Salz wurde analysirt. Die
Analyse ergab:

Ber. fiir CrHsOsAga | e v

Ag 5567 56.10 3570 55.80 — —  pCt.
C 2165 —  —  — 2132 2110 >»
H 2.06 - - = 231 2090 »
0 2062 - - - — .,

Das oben erwihnte Oel, welches beim Verseifen die Sdure ge-

liefert hatte, erwies sich durch die Analyse als der Diithyldther der-
selben. ‘

Dieselbe ergab:

Ber. fﬁr Cu Hm 05 I. Gefundeﬁ‘
C 5739 57.10 56.95 pCt.
H 7.83 7.94 779 »

0 3478 - = >



Dieser Aether destillirt, wie schon oben erwihnt, bei 2869 (un-
corr.). Er ist schwerer als Wasser und darin unldslich, mit Alkohol
und Aether mischt er sich in jedem Verhiltnisse. Er besitzt einen
angenehmen, gewiirzartigen Geruch und sehr bitteren Geschmack. Aus
der freien Siure bildet er sich sehr leicht schon beim kurzen Kochen
mit ‘Alkohol in reichlicher Menge.

Was die Constitution der neuen S#ure anbetrifft, so geht aus dem
bisher angefiihrten hervor, dass eine Dicarbonsiure vorliegt, deren
Bildung sich aus der Furfuracrylsiure durch Aufnahme von zwei
Molekiilen Wasser vollzieht. ’

Die Bildung des Aethers erfolgt nach der Gleichung:

CiHgO35 +2C; Hg O = C1 Hy4 05 .

Es galt nun zuniichst die Natur des fiinften Sauerstoffatomes fest-
zustellen. Da der Aether weder mit Acetylchlorid noch auch mit
Phosphortrichlorid selbst™ in der Hitze reagirte, so war das Vor
handensein einer Hydroxylgruppe in der Verbindung ausgeschlossen.
Ebensowenig konnte dieselbe eine Adehydgruppe enthalten, da sie
weder ammoniakalische Silberldsung reducirte noch durch Reductions-
mittel angegriffen wurde. Wohl aber ist das fiinfte Sauerstoffatom
in Form einer Ketongruppe in der Verbindung enthalten, wofiir
folgender Versuch entscheidend war. Aequimoleculare Mengen des
Acthers und Phenylhydrazin wurden mit einander vermischt. Die
Fliissigkeit erwirmt sich schwach und wird von bei der Reaction ge-
bildetem Wasser triibe. Wurde die Masse hierauf noch zur Vollendung
der Reaction ein wenig erhitzt, so erstarrte sie nach dem Erkalten
beim Reiben mit einem Glasstabe zu einem harten Krystallkuchen.
Das gebildete Condensationsproduct, das in Wasser unldslich, iq
Alkokol, Aether, Benzol und Ligroin leicht 18slich ist, wurde in wenig
siedendem Alkohol geldst, aus dem es sich beim Erkaltén in langen,
dicken, weissen Prismen abschied, die bei 66° schmolzen. Da sich
diese Krystalle beim Trocknen im Exiccator iiber Schwefelsiure erst
gelb, dann innerhalb weniger Stunden tief purparroth firben, um bald
in ein schmieriges Oel @berzugehen, so wurden bei der Analyse bis-
her keine genau stimmenden Zahlen erhalten, obwohl dieselben keinen.
Zweifel lassen, dass das erwartete Condensationsproduct Cy; Hys O(N .
N.H.C¢H; vorlag. Ich hoffe durch Beobachtung besonderer Vor-
sichtsmassregeln spiiter zu gut stimmenden Analysenresultaten zu ge-
langen.

Da nunmehr als feststehend betrachtet werden darf, dass die neue
Saure CrHyp 05 zwei ’Carboxyl- und eine -Carbonylgruppen enthilt, so
miissen alle anderen Kohlenstoffatome mit Wasserstoffatomen gesittigt
und untereinander einfach gebunden sein, so dass sich die Bildung der
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Siure aus dér Furfuracrylsiure mm einfachsten durch folgendes Bild.
veranschaulichen lésst:

CH—CH
I +2H; 0
CH C— CH=CH— COOH
N O/
CH: — CHe

_ (‘JOOH (|30 — CH; — CH, COOH

So wenig Wahrscheinlichkeit eine derartige Reaction fiir sich hat,
so sprechen doch alle Anzeichen fiir dieselbe. Zunichst wird die
Sdure von Natriumamalgam nicht reducirt, was die an sich unwahr-
scheinliche Absittigung der ungesiittigten Kohlenstoffatome der Seiten-
kette ebensowohl bestiitigt, wie der Umstand, dass weder der; Aether
noch die Sdure Brom za addiren vermégen, vielmehr je nach Um-
stinden bald schneller, bald langsamer unter reichlicher Bildung von
Bromwasserstoffsiure vollkommene Zersetzung erleiden. Endlich liess
sich, als Furfurpropionsiure der analogen Behandlung mit Chlorwasser-
stoff in alkoholischer Liésung unterworfen wurde, aus dem Reactions-
producte keine #dhnliche Verbindung isoliren, da vollkommene. Zer-
setzung stattgefunden hatte.

Eine weitere Bestitigung fiir die bypothetische Formel der neuen
Verbindung bildet das Product ihrer Oxydation. Erwirmt man die
Siiure mit der zwei- bis dreifachen Menge verdiinnter Salpetersiure, so
erhilt man fast villig rein und in einer Ausbeute von iiber 40 pCt.
der angewandten Substanz, Bernsteinsidure, welche sowohl durch ihre
Eigenschaften, wie durch die Analyse ihres Barytsalzes identificirt
wurde.

Die Baryumbestimmung ergab:

Ber. fir C4H;0:Ba Gefunden

Ba 54.15 53.75 pCt.
Ausser diesem Oxydationsproducte konnten neben Kohlens&ure
nur flichtige Fettsiuren — Essigsiure oder Propionsiiure — bemerkt

werdei. .

Dieselben Substanzen wurden anch beim Schmelzen der. neuen
Siiure mit Kali erhalten.

Es blieb nun noch ein Versuch iibrig, dessen Gelingen die ver-
muthete Constitution der Sdure zur Evidenz erwiesen hitte, wenn es
pimlich gelungen wire, dieselbe mittelst Jodwasserstoffsiure zur nor-
malen Pimelingiure zu reduciren. .

Die bisherigen daranf gerichteten Versuche verliefen indessen
resultatlos. Wurde die Siure mit einem grossen Ueberschuss bei 0°
gesiittigter Jodwasserstoffsdure ohne Zusatz von Phosphor bei ca. 200°
digerirt, so fand sich nach dem Erkalten im Einschlussrohr kein
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Druck und es konnte der grosste Theil der Séure unveriindert wieder-
‘gewonnen werden. Wurde dagegen eine geringe Menge rothen Phos-
-phors mit eingeschlossen, so wurden die Réhren, selbst wenn sie sorg-
filtig von Luft befreit waren, nach dem Erkalten beim Oeffnen vor
dem Gebliige jedesmal zerschmettert. Gleichwohl sollen diesbeziigliche
Versuche fortgesetzt werden und hoffe ich, demniichst von dem Er-
folge derselben, sowie von den Resultaten weiteren Studiums der vor-
beschriebenen Verbindungen Mittheilung machen zu kénnen.
Schliesslich will ich zar Beurtheilung der Glitte, mit der die
Reaction der Chlorwasserstoffsiiure auf die Furfuracrylsdure sich voll-
zieht, noch bemerken, dass die Ausbeute an reinem Aether der neuen
Séure bis tiber 80 pCt. vom Gewichte der angewandten Furfuracryl-
- siiure betrigt, und dass ausserdem noch 15—18 pCt. dieses Gewichtes
an freier Séiure aus der wissrigen Sodaldsung, mit welcher der Aether .
nach Beendigung der Reaction geschiittelt wird, gewonnen werden
konnen, so dass sich nebenher nur ganz geringe Menge sclimieriger
Zersetzungsproducte bilden. Auch bedarf es der Erwéhnung, dass die
nene Séure mit keiner der bisher erhaltenen Isomeren identisch ist,
und sich besonders auch von der oben erwihnten Hydrofuronsiiure
Baeyer’s sowohl durch ihren um 26° hoher liegenden Schmelzpunkt,
wie darch die Unldslichkeit ihres Silbersalzes unterscheidet.

Wittenberge, den 15. October 1887,

581. W.Marckwald: Notiz {iber die Trithioacetaldehyde.
(Eingegangen am 24. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Sell)

In einer friiheren Mittheilung?!) hatte ich erwihnt, dass es mir
gelungen sei, den von mir aus dem rhodanwasserstoffsanren Thialdin
gewonnenen 7-Trithioaldehyd mitelst concentrirter Schwefelsiure in
die entsprechende p-Verbindung, analog dem «-Trithioaldehyd, @iber-
‘zufihren. Ich habe diese Umwandlung jetzt auf einem andern Wege
erreicht. Wird der y-Trithioaldehyd in -etwa der vierfachen Menge
Jodiithyl gelost in fest verschlossenem Gefiiss einige Wochen stehen
gelassen, so erstarrt mit einem Male die ganze Fliissigkeit zu einem
Krystallbrei, der, wie der Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften
lebrten, aus reinem §- Trithioaldehyd bestand. Da sich wihrend des
wochenlangen Stehens der Lésung diese durch Spuren von Jod aus

!) Diese Berichte XIX, 1828.





