
Aus Tbymolatbylatlier haben vor etwa 10 Jabren J. M e s s i u g e r  
und icb durcb Einwii kung starker Sdpetersaure in Eiseseigl6sung 
prncbtvoll goldgllnzende, grosse, blaue, rierseirjge Tnfelri erhiilten 
und deren Natur vergeblich aufzuklaren gesucht. Ob hier, wie es 
h w t e  wahrscheinlich ist, ein Azoxoniunikorper rorliegt, sollen neue, 
gemeinsam mit Hrn. S o 1 o n i n  n begonnene Versuche ergeben. 

Durch Cnndensation vori Phenantbrenchinon rnit Ortboaminw 
phenol in EisessiglBsung wurde vor mehreren Jabren ') ein farbloser 
Korper erbalteti, welcher sich in englischer Schwefelslure mit violetter 
Farbe liist. Dn bierbei, wie neue genieinsani mit Hrn. M a t t i s s o n  
unternommenr Versuche ergeben haben, ein Theil des Aminopbenols 
zu Tripbendioxazin oxydirt wird, so ist der fmblose Korper wohl 
nichts anderes als Yhenanthropbenoxazin, was ut,tersiicht werden 
soll. 

G e n f ,  11. Mai 1901. Chemiscbes Cni\ersil8tslaboratoriuiu. 
Er liefert ein gefiirbtes Oxydatiousproduct. 

248. Fr. Fichter  und B e d a  S o h e u e r m a n n :  Condensa t ions-  
producte a u a  Furol und Berns te ins lure .  

(Eingegangen am 21. Mai 1901.) 

Das Purol zeigt in seinen Condensationsreactionen gronse Aehn- 
lirbkeit rnit dem Benzaldehyd: dies giebt sicb zu erkennen in der 
Bildung des PuroinR*), sowie in den Producten der  condensation des 
Fiirols mit E:ssigsaure3), rnit R u t t e r ~ l u r e ~ ) ,  rnit Malonsiiure'). Bei der 
Condensation dee Fiirols mit LIvulineiiure6) beweist die Eutstehuug 
der Difuralliivuliiiaure '), dass das Furol nocb gr ijssei e Reactions- 
faliigkeit besitzt ale der Benzaldebyd, und niibere Aufschliisse iiber 
diese Frage durfte man erwarten bei Versuchen, das Furol mit Bern- 
steinsaure in Reaction zu bringen, da j a  auch in diesem Fall doppelte 
Condensation leicht eintreten kann. 

Andrerseits wareii beini Zusammentreteii von nur e i n e r  Molekel 
Furol  mit einer Molekel BernsteinsHure Korper zu erwarten analog 
der aus Benzaldebyd und Bernsteinsaure gew&meiien Phenylparacon- 

1) Diese Berichte 28, 344 [1S9jl 
?) E. Fischer ,  Ano. d.Chem. 211, 214 [ISSf]. 
") A. T. Baeyer ,  diem Bericbte 10, 357 [1877]. 
4) A. v. Baeyer  und P. TBnnics ,  diese Berichte 10, 1364 LlSS7J. 
5)  W. Marckwald ,  diem Berichte 11, 1080 [18881, 
*) A. Ludwig  und E. A. K e h r e r ,  diese Berichte 24, 2776 [1891l 
7) E. A. K e h r e r  nnd W. K l e e b e r g ,  diese Berichte '24, 349 [I8931 
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sffure, Phenylisocrotonsiiure und dem u-Naphtol'): w:ren docli 
auch duwh Condensation von Thiophenaldehyd mit Beriisteinsk~reg) 
derartige Producte gewonnen worden. 

Unsere Versuche haben uns nun gezeigt, dass die grosse 
Reactionsfahigkeit des Furols gernde bei der Condensation mit Bern- 
eteinsiiure sehr stark zur Oeltung kommt. Arbeitet man mit Furol, 
Bernsteinatiureester nnd Natriumiithylat, so lasst sicb die Reaction nur 
mit beeonderer Vorsicht sn leiten, dass ein Product m a  e i n e r  
Molekel Furol mit einer Molekel Bernsteinsanre, die F u r i t a c o n -  
eaure,  HOOC .C(:CH. CC H J O )  .CHs . C O O H ,  erhalteri wird. Ge- 
wiihnlich treten zwei Molekeln Furol mit einer Molekel Bernstein- 
saure zusammen zur D i f u r a l h e r n s t e i n s i i u r e ,  

HO OC. C (: CH . Cq Hs 0). C (: C H .  C I H ~  0). CO OH, 
die sich der von S t o  b be') dargestellten Dibenzalbernsteinsaure an 
die Seite etellt. 

Die Reaction zwischeu Furol und bernsteineaurern Natrium bei 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid nach der P e r k i n - F i t t i g ' s c h e n  
Metbodeh) rerliiuft ebenfalls so, dass zwei Molekeln Furol in eine 
Molekel Bernsteinsiiure eingreifen , aber unter Austritt von einer 
Molekel Kohlendioxyd und unter Bildung einer Siiure, die nach 
Analogie der Dihenzalpropionsiiure von T h i e l e  5, als D i  fu ra l -  
p r o p i o n a a u r e ,  C, Ha O.CH : CH . C(:CH , C,Hs O).CO OH, zu be- 
zeichnen ist. 

Das  Furol verhiilt eicb also bei dieeer Condensation nicht wie 
der Benzaldehyd, sondern eher analog dem Anisaldehyde). 

I. C o n d e n s a t i o n  v o n  Furo l  m i t  H e r n s t e i n s a u r e e e t e r  b e i  
G e g e n w a r t  v o n  N a t r i u m a t h y l a t .  

Zu 1 Mol-Gew. uuter absolutem Aether befindlichem, alkohol- 
freiem Natriuoiiithjlat giebt man langsam unter Abkiiblung ein Ge- 
misch von l MoLGew. Fur01 uod 2 Mo1.-Gew. I3ernsteiusiiureester. 
Man erhalt eine gallertartige Masse, die nach mehrtligigem Stehen 
mit Waaeer zersetzt wird; die sich abscheidende iitheriscbe Schicht ent- 
hiilt den i iberscbhigen Bernsteinshureester, neben F u r f u r y l a l k o  h o l ,  
wahrend die wiissrige Liisung beim Ansiiuerlr und husiithern neben 
den Condensationsproducten erbeblicbe Mengen voii B r e n e s c  b l e i m -  

1) R. F i t t i g  nnd H. W. J a y n e ,  Ann. d. Chem. 216, 97 [l8@3]. 

'3 A. B i e d e r m a n n ,  diese Berichte 18 ,  1615 [1886]. 
8 )  Diese Berichte 27, 2405 [1894]. 
4) R. F i t t i g ,  Ann. d. Chem. fS6, 1 [18891. 
6) Ann. d. Chem. 306, 145 [lS89] 
6) R. F i t t i g  und J. Pol i t i s ,  Anu. d. Chem. 256, 293 [1889]. 

_ _ ~  

R. F i t t i g  und H. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 227, ?48 [1885]. 



n a u r e  liefert; 
Natriumathylat 
Saure entzieht 

diese schou roil C l a i s e n ' )  bei Auwendung r o n ~  
beobachtete, gleichzeitige Bildung von hlkohol  und 
einen betrachtlicheu Antheil des Aldehyde der Con- 

densation. Die Condensationsproducte zeigen zunlichst schmierige 
Beschaffenheit j durch Verseifung rnit Barythydrat aber werden die 
freien krystallisirbaren Sauren erhalten. Aus der Baryumsalzlosung 
gewinnt man durch Ansauern eine reichliche Fallung. die im Wesent- 
lichen aus der in kaltem Wasser fast unliislicben Difuralbernsteip- 
saure besteht; das  Filtrat liefert bei der Aetherextraction die in 
Wasser etwas leichter liieliche Furitaconsiiure. Beide Skurepodonen 
enthalten noch reichliche Reimenguugen yon Brenzschleimsiure, die 
durch Auskochen rnit Chloroforni entferiit wird. 

Die sehwer liislicbe, direct gefiillte Saure wird rnit kleiiren 
Meugen Wasser ausgekocht, um alles leichter Losliche (E'uritacun- 
siiure) wegzuschaffen und dann in das Barj-urnsalz verwandelt. Er- 
hiilt man dnrch vorsichtiges Eindampfen der Baryuesalzliisung auf 
dem Wasserbade keiiie ochonen Krpstalle, so ist das  Salz noch mit 
etwas furitaconsaurem Baryum vermischt; es wird mit Salaslirre 
wieder zersetzt und die gewonnene SBure von Neuem rnit wenig 
Wasser auegekocht. Verwandelt man sie danu wieder in da9 Baryum- 
salz, so erhiilt man bei vorsichtiger Conceutratiou der Liieung eiue 
prttchtvolle Krystallisation, bestehend aus den Busserst charakteristi- 
schen. derben Yrismen des di  f u r a  1 b e r ns  t e i  ns  a u r  e n  B a r y u  m s: 

ClrHsOeBa+ 8HaO. Ber. Ba 29.59, ay 11.66. 
Gef. D 29.57, 29.68, v 11.35, 11.0.). 

Die leichter Itislicbe, niit Aether ausgezogene Saureportion wird 
in sitbdendem Wasser gelijst, wobei etwas Difuralbernsteinskure zu- 
riickbleibt; die aus der  Liisung krystallisirende Saure ist gewohnlicb 
noch rnit etwas Difuralbernsteinsaure verunreinigt. Man stellt auch 
bier das  Baryumsalz dar, macht aus der er6t erhaltenen, meist noch 
nicht echiiiieu Krystallisation die SBure wieder frei, krystallisirt sie 
nochmals ails Wasser und verwandelt sie eudlich wieder i n  das Ba- 
ryumsalz. In der Regel ist dann das Baryumsalz vollkommen rein, 
sodass es beim vorsichtigen Eindampfen der  Liisung auf dem Wasser- 
bade in reich gegliederten Biischelri von hiibschen Niidelchen krystd- 
lisirt, die in ihren Lijslichkeitaverhaltnissen, dem difuralbernetein- 
sauren Baryum ganz ahnlich sind, sich aber in ihrem ebenfalls sehr  
cbarakteristischen Aussehen scharf von jenem unterscheiden; sie stel- 
len das  f u r i t a c o n s a u r e  B a r y u m  dar. 

CgHcOSBa + 820. Ber. Ba 39.26, aq 5.10. 
Gef. a 39.40, 5.17. 

~ 

'1 Diese Berichte 23, 9 i6  [lS90J. 



(Der Wassergehalt wurde in einzelnen Portionen etwas hiiher, 
eu 1’/2 aq. gefunden.) 

Die beschriebene Trennung der Difuralbernsteinsgure und der  
Furitaconsiiure griindet sich einerseits auf die verschiedene Loslichkcit 
der freien Sliuren in Wasser, andererseits auf die sehr charakteristi- 
schen Eigenechaften der Baryumsalze, die nur  dann in den achiinen 
Formen erhalten werden, wenn sie rollkommeu rein sind. Eine frac- 
tionirte Rrptal l isat ion des Sguregemisches selbst fiihrt kaum zom 
Ziel, denn d a  beide SIuren nur sehr unglatte Zersetzungspunkte anf- 
weiseo, verfiigt man iiber kein einfachcs Mittel zur Untersuchung der  
Natur der einzelnen Krystallfractionen. 

Bei der eben beschriebenen Condensation wurde Bernsteinsgure- 
ester in grossem Ueberschuss angewendet, und dennoch enthielt daa 
Product reichliche Mengsn der Difuralbernsteinsiinre. Das Verhiilt- 
niss der beiden Sauren wird noch mehr zu Gunsten der Difuralbern- 
steinsliure und zu Unguneten der  Furitaconsiiure verschoben, wenn 
man gleiche Molekeln Furol und Rernsteinsiiureester oder gar, wenn 
man zwei Molekeln Furol auf eine Molekel Bernsteinsaureeater ver- 
wendet. 

F u r  i t a c o n s a u r e .  
Saure krystallisirt aus heiesem Wasser in langen, glanzen- 

den, etwas gelblichen Nadeln, die sich zwischeii 2050 and 215O nnter 
starker Braunflirbung und Gaeentwickelung zersetzen. 

Die 

CsHsOs. Ber. C 5i.10, E 4.09. 
Gef. a 55.09, n 4.10. 

Leicht liislich in Alkohol und i n  Eieessig, schwerer in Aether, 

Dae Baryumealz ist schon oben beschrieben; ea ist in Wasser  

Das C a l c i u m s a l z  bildet biiechelige Aggregate von Kryetall- 

sehr schwer in Chloroform. 

ziemlich leicht liislich. 

nadeln; ee ist in Waeser leicht liislich. 
CeH605Ca+4HpO. Ber. Ca 13.07, aq 23.53. 

Gef. 13.27, * 24.04. 
Das S i  1 b e r s  a 1 z fgllt ale sehr ecbwer liislicher Niederachlag aua, 

der unter dem Mikroekop eich in ein Gewirr von hiibechen Nadel- 
biischeln aufloet; ee braunt. sich rasch am Licht. 

CsE1605Ag2. Ber. C 26.37, H 1.46, A g  52.66. 
Get. 26.21, n 1.59, 52.46. 

Die Constitution der  Skure ale 
Cc HjO.CH: C (COOH) . CHs .COOH 

wurde bewiesen durcb ihre Reduction mit Natriumamalgarn, wodnreb 
die von S. S. S a n d e l i n ’ )  beschriebene F u r f u r y l b e r n s t e i n s g a r e ,  

Tom Scbmp. 141--142° erhalten wnrde. 
CI Hs 0. CHs. CH (COOH). CH2. COOH,  

I) Diem Berichte 38, 489 [19003. 
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CsHioOs. Ber. C 54.5 1, H 5.05. 
Gcf. n .53.95, 54.53, 5.17, 5.24. 

Di fu r a l  b e r n e t  e i  n s a u  r e. 

Diese Saure ist in Wasser vie1 schwerer loslich ale die Furitacon- 
saure, dennoch lasst sie sich bei Anwendung einer geniigenden Menge 
siedenden Wassers in kleinen kurzeu Prismen erlialten, deren Zer- 
setzungspunkt ca. zwischen 217O und 2250 gefunden wird. 

C ~ J T I ~ O O ~ .  Ber. C 61.31, H 3.64. 
Gef. * 61.34, * 3.92. 

Leicbt laslich in Alkohol, ziemlich pchwer in Aetber, in Chloro- 

Dae Raryumsalx iet oben beschrieben. 
Das C a l  c i u m - S a l  z krystallisirt in biiscbeligen Aggregaten lan- 

form beinahe, in Bciizol ganr unliislich. 

ger Nadeln. In Wnwer leicht liislich. 
ClrHe@;Ca+2H20.  Ber. Ca 11.49, aq 10.35. 

Gef. B 11.27, )) 9.91. 

- 
aus, der aus mikroskopischen, verwacheeneu Tafelchen bestebt. 

Das S i l  b e r sa 1 z fallt als aeisser  lichtempfindlicher. Niederschlag 

C14€bOsAgp. Ber. C 34.43, H 1.64, Ag 13.?8. 
Gef. * 34.131, n 1.77, * 44.28. 

Die DifuralberristeineB~ire entlialt zwei Doppelbindungen, beide 
in  a,!-Stellung zu jc einer Carboxylgruppe: 

C+ H S  Q. CH : C . COOH 
C, H~ 0. CH : C. COOH . 

Deingemliss geht sie bei der Behandlung mit Natriumamalgam 
in eine gwattigte Stiure, die D i  f u r  f u r y 1  b erns  t e  ins i iu  r e ,  

CiHsO.CH2.CH.COOH 
c4 HA C H ~  .CH. COOH ' 

fiber, die sich aua heissern Wasser in rein weissen, eigenthiimlich ver- 
zerrten Krystallchen vom Schmp. 173 0 ausscheidet. 

C,~HI,O,;. Ber. C 60.43, H 5.03. 
Gef. * 60.26, B 5.15. 

Trotzdem in der Difuralbernsteinshre die zwei Doppelbindungen 
dieselbe Lage besitzen wie i n  den SSuren mit sogenannten conjugirten 
Doppelbindungen, so werden doch nicht nur zwei Waeserstoffatome 
a11 den Enden des Systems, sondern gleich vier Wasserstoffatome 
addirt, offenbar unter dem Einfluss der  beiden Carboxylgruppen '). 

1) Vergl. J. T h i e l e ,  Ann. d. Chern. 306, 87 (1899) und E r l e n m e y e r  
jun., Ann. d. Chem. 316, 43 11. 47 [1901]. 



11. C o n d e n s a t i o n  von F u r o l  rni t  b e r n a t e i n s a u r e m  N a t r i u m  
b e i  G e g e n w a r t  v o n  E s s i g e a u r e a n b y d r i d .  

1 Mo1.-Gew. Fiirol, 1 Mol.-Gew. bei 140 O getrocknetes, etaubfeines 
Natriumsuccinat und 1 Mo1.-Gew. Essigeanreanhydrid werden in klei- 
nen Portionen im Paraffinbad auf 105-1100 ca. 24 Stunden lang er- 
hitzt. Das ecbwarze Product wird mit Wasser i t !  einen groeeen Kolben 
gebracbt und im Wasserdampfstrom von iiberscbiieeigem Fnrol und 
einem Tbeil der Essigsaure befreit : beim Erkalten scheidet aich eine 
kleine Menge der neuen Stiure direct in brlunlichen Krysttillchen ab, 
die Hauptmaese aber bildet eirien harten, schwarzen Harzklumpen, 
dem die Saure nur durch mebrtigiges Rochen rnit Waseer und Cal- 
cinmcarbonat und Ftillen der CalciumsalzlBeung mit Salzsiiure ent- 
zogen werden kann. Zur Reinigmg werden die gesammelten gelben 
Niederecbliige aus Aceton kryatallisirt, und so in Form winziger, 
gelber Bliittcben erbalten, die bei 195- 197 unter beginnender Zer- 
eetzung scbmelzen. In Warner ist die Saure unliislich; aue Eiseasig 
reeultiren griissere K r p t a l l e  als aus Aceton, die aber eehr dunkel ge- 
f+rbt sind, aus Aether-Petrolatber wurden gelegentlich lange Nadeln 
gewonnen. Die Saure ist zu bezeichnen ala D i f u r a l p r o p i o n e l i u r e  

Cc HJ 0 .CH : CH.C.  COOH 
C, H~ 0. CH 

C13H100~. Bar. C 67,82, H 4.35. 
Gef. n 67.25, 67.66, 67.34, 4.45, 4.40, 5.00. 

Sie erinnert in allen ihren Eigenscbnften an die Dianisylpentol- 
s inre ' )  und a n  die Dibenzalpropionsaure'); wie jene ist eie gelb ge- 
fiirbt und beeitzt 80 schwach sauren Cbarakter, dass sie den Liienngen 
ihrer Salze durch Aether entzogen werden kann. 

D i f u r a l p r o p i o n s a u r e s  B a r y u m  ecbeidet eich im Exsiccator 
in  reich verzweigten, flachen Nadeln und Tafeln ab. 

(C13H904)1Ba + 6HpO. Ber. Ba 19.48, aq 15.36. 
Gef. B 19.24, 15.52. 

Di f u r  a1 p r o  p i 0  n s a u r  e s  M a g n  e s i  u m  LryJtallisirt i n  verzweig- 
ten Tafelchen. 

(C13H904)2Mg + 8H10. Ber. Mg 3.83, aq 23.00. 
Get. * 4.09, * 22.60. 

Wie die DibenznlpropionsLnre , no nimmt auch die Difuralpro- 
pioneanre bei der  Reduction rnit Natriumamalgam nur zwei W a s e e r  
stoffatome auf unter Bildung einer neuen, aue Wasser in echnee- 

') Ann. d. Cbem. 263, 239 [1889]. 
9 Ann. cl .  Chem. 306, I54 [1899]. 
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weissen, kleinen NiidelLllen vorn Schmp. 66- 67 0 krystallisirenderi 
Siiure, die wir als u- F u r f  u r 7 1- f u r  i s 0  c r o  tons Hu r e ,  

C, H3O.CH : CH.CH . COOH 
Cc Hs 0 .CHs 

Ber. C 67.24, H 5.17. 
Gef. n 66.94, * 5.07. 

bezeichnen. 
CIBHI,O~. 

Bei der Bildung dieser Saure ist nur die in u,$-Stellung zur  
Carboxylgruppe befindliche Doppelbindung reducirt warden. 

Was endlich den Mechanismus der Reaction zwischen Furol und 
Natriiimsuccinat bei Gcgenwart von Essigsaureanhydrid betrifft, so 
kiinnte man annehmen , dass zuniichst Furparaconsaure entsteht, 
welche d a m  unter Koblendioxydverlust iu Furisocrotonstiure iiber- 
geht, die nun ihrerseits sicli sofort rnit weiterem Furol zur Difural- 
propioneiiure verbindet. Wir  habeu aber i n  verscbiedenen, unter 
wecheelnden Bedinguogen augestellten Versuchen nie etwae von jenen, 
als Zwischenproduct anzunehnrenden Sauren gefuuden. 

B a s e l ,  Mai 1931. U~iversitlitslaboratorium. 

249. D. Vorlander: Conat i tu t ionsformeln  der 89;uren. 
(Eingegangen am 6. Mai. 1901.) 

[hlitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.] 

In  einer eoeben erschienenen Abhandlung iiber Aldehydsauren') 
besprecben B i s t r z y c k i  und H e r b e t  die Constitution der M u c o -  
b r o m s i i u r e  und bernerken, dass der Verbindung in Folge ihrer Al- 
.dehydnatur nicht die II., eondern die I. Formel zuzuechreiben sei: 

Br . C . COOH 

B r . C . C M 0  Br .C.CH.  OH 

Br. C .  CO 
I. II 11. II >O 

Diese Untersuchurig veranlasst mich, dai auf hinzuweisen, dass 
man auf einem ganz anderen Wege z u  dern gleichen Resultat ge- 
langen kann. 

Insofern die s a u  r e n  Eigenscbafteo der Mucobromsiiore in Betracht 
kommen, refanschaulicht die obenstehende 11. Formel nicht die Eigen- 
schaften der Verbindung 111s Saure. Die Ersetzbarkeit des Wasser- 
etoffs durch Metall, die Beweglicbkeit des Wasserstoffs (bezw. der  
Metalle) hangt nicht vom Carbonyl oder vom Hydroxyl allein ab, 
eondern von einer bestimmten Combination beider Gruppeu, wie aie 
- ~ I_._ 

1) Diesr Berichte 34, 1010 [1901]. 




