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450. A. Ludwig und E. A. Kehrer: VorUufige Mittheilung 
uber eine Furfural l t ivul insaure.  

(Eingegangen am 14. August.) 

H. E r d m a n n  1) erhielt durch Erhitzen von Benzaldehyd, Lavulin- 
saure und frisch geschmolzenem Natriumacetat eine Benzallgvulinsaure, 
welcher, da sie bei der Destillation unter Abspaltung von Wasser in 
dae 3-Aceto- 1-naphtol ubergehta), die Formel CeH5 CH : C(COCH3) 
(CHa COOH) zukommt. 

Nach E. E r l e n m e y e r  jun.3) liisst sich die Vereinigung des 
Benzaldehyds mit der Ltvulinsaure auch durch Natronlauge bewirken, 
ein Verfahren, welches seit einer Reihe von Jahren mit Erfolg zur 
Condensation von Aldehyd- und Retonmolekiilen benutzt wird. ES 
schien uns von Interesse, auch dasverhal ten des Furfurols gegen die 
LZivulinsaure zu priifen und die Eigenschaften der zu erwartenden, 
voraussichtlich sehr reactionsfiihigen Furfuralllvulinsaure kennen zu 
lernen. An dem Gelingen der beabsichtigten Synthese konnten wir  
urn so weniger zweifeln, als die von E r l e n m e y e r  j u n .  hervorgehobene 
Fahigkeit der Lavulinsaure, durch wgssriges oder alkoholisches Katron- 
hydrat in  Condensation zu treten, uns bereits seit langerer Zeit be- 
kannt ist; schon im Jahre  1885 hat der eine von uns ( K e h r e r )  aus 
Lavulinsaure und o -Nitrobenzaldehyd Indigblau dargestellt und seine 
Beobachtungen einer der bekanntesten deutschen Parbenfabriken mitge- 
theilt. Die betreffenden Versuche wurden damals nicht weiter fort- 
gefiihrt, weil die Ausbeute an Indigo aus Lavulinsaure, wie auch 
E r l e n m e y e r  gefunden hat ,  geringer ist, als bei Anwendung von 
Aceton. Vorerst haben wir die Darstellung der Furfuralltivulinsaure 
nur mittelst Natronlauge durchgefiihrt, wobei sich folgende Verhiiltnisse 
als die geeignetsten erwiesen. Man lost 19.2 g Furfiirol in ‘200 ccm 
starkem (99 proc.) Alkohol, fiigt eine Losung von 23.2 g Liivulinsaure 
in  300 ccm Wasser, dann eine solche von 16 g Natronhydrat in  160 ccm 
Wasser hinzu und erhitzt circa 5 Minuten auf etwa 600. Die Re- 
action ist vollendet, sobald die dunkel gewordene alkalische Fliissig- 
keit blaues Lackmuspapier grun farbt4); man versetzt die erkaltete, 
mittelst Eis weiter abgekiihlte Fliissigkeit vorsichtig mit verdiinnter 

1) Diese Berichte XVIII, 3441 und Ann. Chem. Pharm. 254, 182. 
a) Diese Berichte XXI, 635 und Ann. Chem. Pharm. 254, 197. 
3) Diese Berichte XXIII, 74. 
3 Wir hrtben uns davon liberzeugt, dass weder eine alkalische Furfurol-, 

noch eine L&vulinsaurelosung allein, and ebensowenig eine Misohung beider 
unmittelbar nach dem Zusammengiessen diese auffallende Reaction zeigten ; 
unter melchen UmstLnden letztere event. zum Nachweis beider Xlirper dienen 
kann, bleibt noch festzustellen. 
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Salzsaure, giesst rasch von dem zunachst ausfallenden, anfangs iiligen, 
harzige Substanzen enthaltenden Niederschlag 1) a b  und fiigt noch so 
vie1 Salzsaure hinzu, bis nichts mehr ausfallt. Aus der milchig ge- 
triibten sauren Fliissigkeit scheidet sich beim Stehen ein Gemisch 
zweier Kijrper - eines krystallisirten und eines pulverigen - ab, 
die mechanisch getrennt wurden, da dies mit Hiilfe von LBsungsmitteln 
nicht gelang. Die Krystalle reinigten wir durch wiederholte Behandlung 
mit Thierkohle in warmer atherischer Liisung und erhielten auf diese 
Weise fast weisse, ganz schwach gelblich gefarbte Prismen ; eine 
weitere Menge derselben gewannen wir ,  schon recht rein, ails der 
ohen erwahnten sauren Flussigkeit durch Ausschutteln mit Aether. 
Nach dem Ergebniss der Elementaranalyse bestand die Verbindung 
aus der gesuchten Furfurallavulinsiiure, CloHlo 0 4 .  

I. 0.2830 g lufttrockener Substanz, die uber Schwefelshure nichts an 
Gewicht verlor, gaben 0.6351 g Kohlensaure iind 0.1400 g Wasser. 

11. 0.3246 g Substanz 0.7331 g Koblensiure und 0.1501 g Wasser. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C10H1004 

C 61.85 61.50 61.60 pCt. 
H 5.15 5.49 5.14 B 

Die Saure schmilzt ohne merkliche Zersetzung bei 1130. D e r  
Schmelzpunkt der nach dem Erkalten wieder erstarrten Substanz 
scheint circa 8-90 niedriger zu liegen, bei derselben Temperatur wie 
der des oben erwahnten pulverigen Kiirpers, welcher nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren ans Wasser (mit Thierkohle) seine gelbe 
Farbe  beibehielt und nicht in deutlichen Krystallen erhalten werden 
konnte. Ueber die Natur dieser Substanz sind wir noch im Unklaren; 
sie verhiilt sich gegen Lijsungsmittel ahnlich der Furfurallavulinsaure 
und gab bei der Elementaranalyse fast dieselben Werthe wie diese: 

0.2910 g lieferten 0.6576 g Kohlenssure = 61.64 pCt. Kohlenstoff und 
0.1301 g Wasser = 4.96 pCt. Wasserstoff. 

MGglicherweise handelt es sich urn eine isomere Saure; ein dem 
heschriebenen sehr Bhnlicher gelber, pulveriger Kiirper scheint auch 
heim Umkrystallisiren der Furfurallavulinsaure aus heissem Wasser 
zu entstehen, wobei die Saure schmilzt, bevor sie in  Liisung geht; ein 
Theil derselben krystallisirt nach dem Erkalten anscheinend unver- 
audert in weissen Nadeln aus. Die Furfuralliivulinsaure liist sich sehr 
schwer in kaltem Wasser uod siedendem leichtfliichtigem Petrolather; 
in Alkohol und Aether ist sie nur i n  der Warme leicht, sehr leicht 
dagegen in Chloroform, Benzol, Aceton und Essigather, weniger gut 
in Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff lijslich; aus einigen dieser 

l) Man erhdt aus demselben nach dem Trocknen auf Thonplatten etc. 
eine weitere Menge roher Saure. 
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Liisungsmittel erhielten wir sie in hiibschen Krpstallen; die noch nicht 
gans reine Saure farbt sich beim Aufbewahren an der Luft resp. im 
Exsiccator dunkel; an dem reinen Product wurde eine derartige Ver- 
iinderung nicht wahrgenommen. Von Salzen der Furfuralliivulinsiiure 
haben wir bis jetzt das  nicht sehr lichtempfindliche Silber-, sowie 
das Calciumsalz, beide aus den entsprechenden Carbonaten, dargestellt. 

0.1550 g des bei gelinder Wrirme getrockneten, schwach rothlich gefgrbten 
Silbersalzes gaben gegliiht 0.0659 g oder 35.62 pCt. metallischen Silbers; fiir 
die Formel CloH9Oa Ag berechnen sich 35.87 pCt. Silber. Das Calciumsalz, 
(CloHgO& Ca+2Ha0, krystallisirt in gelb geferbten N:tdeln und nimmt beim 
Erhitzen auf 105O eine dunkle Farbe an, die der des (festen) Kaliumper- 
manganats iihnlich ist ; gleichzeitig scheint sich das Salz zu zersetzen. 

0.3448 g lufttrockener Substanz gaben 0.0406 g, Calciumoxyd = 11.77 pCt., 
berechnet 12.12 pCt. 

Wir beabsichtigen die Furfurallavulinsaure eingeheod zu unter- 
suchen und zunachst auch mittelst der P e r k i n ’ s c h e n  Reaction dar- 
zustellen. Besonders interessirt uns das Verhalten der Saure bei der 
Destillation. Falls die Condensation der Lavulinsaure mit dem Fur- 
furol in  analoger Weise verlauft, wie mit dem Benzaldehyd, kame 
der  neuen SLure die Formel C41330CH: C(COCFI3)(CHaCOOH) zu. 

Laboratorium der technischen Hochschule. 
S t u t t g a r t ,  im August 1891. 

461. Carl He l l  und Joseph Sadomsky: Ueber Cyanstearin- 
saure, Hexadekylmalonaminsaure und Hexadekylmalonsiiure. 

(Eingegnngen am 15. August.) 

Ebenso leicht, wie gegen die Oxy-, Amido-, Anilido- etc. Radilrale 
wird das Bromatom der Monobromstearinsiiure l) auch gegen die Cyan- 
gruppe ausgetauscht. 

Zur Darstellung der C y a n  s t e ar i n s ii u r  e, GI& (CH&, CH (CN) . 
COOH,  wurde die a-Bromstearinsaure wieder esterificirt, der Aethylester 
in Alkohol gelijst und mit etwas mehr als der theoretischen Menge fein 
gemahlenen Cyankaliums (auf 50 g Ester, 14 g Cyankalium, das vor- 
her  in miiglichst wenig warmem Wasser aufgeliist war) versetzt und 
die Mischung im Rundkolben, der mit Riickflusskiihler rerbunden war, 
auf dem Wasserbade 5-6 Tage lang erhitzt. 

I) Diese Berichte XXIV, 2355. 




