1624

Aus Thymolithylither haben vor etwa 10 Jahren J. Messinger
und ich durch Einwirkung starker Calpetersiure in Eisessiglosung
prachtvoll goldglinzende, grosse, blaue, vierseitige Tafeln erhalten
und deren Natur vergeblich aufzukldren gesucht. Ob hier, wie es
heute wahrscheinlich ist, ein Azoxoniumkorper vorliegt, sollen neue,
gemeinsam mit Hrn. Solonina begonnene Versuche ergeben.

Durch Condensation von Phenantbrenchinon mit Ortboamino-
phenol in Eisessiglosung wurde vor mebreren Jahren!) ein farbloser
Korper erhalten, welcher sich in englischer Schwefelséure mit violetter
Farbe 16st. Da hierbei, wie neue gemeinsam mit Hrn. Mattisson
unternommene Versuche ergeben haben, ein Theil des Aminophenols
zu Triphendioxazin oxydirt wird, so ist der farblose Korper wohl
nichts anderes als Phenanthropbenoxazin, was untersucht werden
soll. Er lefert ein gefiirbtes Oxydationsproduct.

Genf, 12. Mai 1901. Chemisches Universitiitslaboratoriumn.

248. Fr. Fichter und Beda Scheuermann: Condensations-
producte aus Furol und Bernsteinsiure.

(Eingegangen am 21. Mai 1901.)

Das Furol zeigt in seinen Condensationsreactionen grosse Aehn-
lichkeit mit dem Benzaldehyd: dies giebt sich zu erkennen in der
Bildung des Furoins?), sowie in den Producten der Condensation des
Furols mit Essigsidure?), wit Buttersiure!), mit Malonsiure®). Bei der
Condensation des Furols mit Livulinssiure®) beweist die Entstehung
der Difuralliivaliniiure?), dass das Furol noch grossere Reactions-
fihigkeit besitzt als der Benzaldehyd, und niihere Aufschliisse iber
diese Frage durfte man erwarten bei Versuchen, das Furol mit Bern-
steinsdiure in Reaction zu bringen, da ja auch in diesem Fall doppelte
Condensation leicht eintreten kann.

Andrerseits waren beim Zusammentreten von nur einer Molekel
Furol mit einer Molekel Bernsteinsiure Korper zu erwarten analog
der aus Benzaldehyd und Bernsteinsiure gewonnenen Phenylparacon-

1) Diese Berichte 28, 344 [1893])

2 E. Fischer, Ann. d. Chem. 211, 214 [1882].

% A. v. Baeyer, diese Berichte 10, 357 {1877].

4 A. v. Baeyer und P. Tonnies, diese Berichte 10, 1364 [1887].

5 W. Marckwald, diese Berichte 11, 1080 [1888),

6) A. Ludwig und E. A. Kehrer, diese Berichte 24, 2776 [18911

7 E. A. Kehrer und W. Kleeberg, diese Berichte 24, 349 [1893])
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siure, Phenylisocrotonsiure und dem «-Naphtol'): wuren doch
auch durch Condensation von Thiophenaldehyd mit Bernsteinsiure?)
derartige Producte gewonnen worden.

Unsere Versuche haben uns nun gezeigt, dass die grosse
Reactionsfahigkeit des Furols geradé bei der Condensation mit Bern-
steinsfiure sehr stark zur Geltung kommt. Arbeitet man mit Furol,
Bernsteinséiureester und Natriumithylat, so lisst sich die Reaction nur
mit besonderer Vorsicht so leiten, dass ein Product aus einer
Molekel Furol mit einer Molekel Bernsteinsénre, die Furitacon-
sdure, HOOC.C(:CH.CH;0).CH;.COOH, erhalten wird. Ge-
wohnlich treten zwei Molekeln Furol mit einer Molekel Bernstein-
siiure zusammen zur Difuralbernsteinséiure,

HOOC.C(:CH.C4H;30).C(:CH.C¢H;30).COOH,
die sich der von Stobbe?) dargestellten Dibenzalbernsteinsiure an
die Seite stellt.

Die Reaction zwischen Furol und bernsteinsaurem Natrium bei
Gegenwart von Essigsiureanhydrid nach der Perkin-Fittig'schen
Methode4) verlinft ebenfalls so, dass zwei Molekeln Furol in eine
Molekel Bernsteinssiure eingreifen, aber unter Austritt von einer
Molekel Kohlendioxyd und unter Bildung einer Ssure, die nach
Anpalogie der Dibenzalpropionsiure von- Thiele®) als Difural-
propionsidure, C,H;O0.CH:CH.C(:CH.C,H;0).COOH, zu be-
zeichpen ist.

Das Furol verhilt sich also bei dieszer Condensation nicht wie
der Benzaldehyd, sondern eher analog dem Anisaldehyds).

I. Condensation von Furol mit Bernsteinsdureester bei
Gegenwart von Natriaméthylat.

Zu 1 Mol-Gew. unter absolutem Aether befindlichem, alkohol-
freiem Natriumiithylat “giebt man lapgsam unter Abkidhlung ein Ge-
misch von 1 Mol.-Gew. Furol und 2 Mol.-Gew. Bernsteinsiureester.
Man erhilt eine gallertartige Masse, die nach mehrtiigigem Stehen
mit Wasser zersetzt wird; die sich abscheidende itherische Schicht ent-
bilt den dberschiissigen Bernsteinsiureester, neben Furfurylalkohol,
‘withrend die wissrige Losung beim Ausiuern und Auséithern neben
den Condensationsproducten erbebliche Mengen vou Brenzschleim-

) R. Fittig und H. W. Jayne, Ann. d. Chem. 216, 97 [1883].
R. Fittig und H. Erdmann, Ann, d. Chem. 227, 242 [1885]

7 A. Biedermaun, diese Berichte 19, 1615 [1886].

3) Diese Berichte 27, 2405 {1894].

4 R. Fittig, Ann. d. Chem. 255, 1 [1889].

5 Ann. d. Chem. 306, 145 {1889]

6) R. Fittig und J. Politis, Anu. d. Chem. 255, 293 [1889].
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sidure liefert; diese schon von Claisen!) bei Anwendung vom
Natriumiithylat beobachtete, gleichzeitige Bildung von Alkohol und
Siiure entzieht einen betrichtlichen Antheil des Aldehyds der Con-
densation. Die Condensationsproducte zeigen zunfichst schmierige
Beschaffenheit; durch Verseifung mit Barythydrat aber werden die
freien krystallisirbaren Siuren erbalten. Aus der Baryumsalzlésung
gewinnt man durch Ansdnern eine reichliche Fillung, die im Wesent-
lichen aus der in kaltem Wasser fast unlésiichen Difuralbernstein-
sidure besteht; das Filtrat liefert bei der Aetherextraction die in
Wasser etwas leichter lésliche Furitaconsdure. Beide Siureportionen
enthalten noch reichliche Beimengungen von Brenzschleimsiure, die
durch Auskochen mit Chloroform entfernt wird.

Die schwer lgsliche, direct gefillte Sdure wird mit kleinen
Mengen Wasser ausgekocht, um alles leichter Laésliche (Furitacon-
siure) wegzuschaffen und dann in das Baryumsalz verwandelt. Er-
hilt man durch vorsichtiges Eindampfen der Baryumsalziosung auf
dem Wasserbade keine schénen Krystalle, so ist das Salz noch mit
etwas furitaconsaurem Baryum vermischt; es wird mit Salzsiure
wieder zersetzt und die gewonnene Siure von Neuem mit wenig
Wasser anegekocht. Verwandelt man sie dann wieder in das Baryam-
salz, so erbdlt man bei vorsichtiger Conceutration der Lésung eine
prachtvolle Krystallisation, bestehend aus den Zusserst charakteristi-
schen, derben Prismen des difuralbernsteinsauren Baryums:

CisHsOsBa + 3H2 0. Ber. Ba 29.59, aq 11.66.
Gef. » 29.57, 29.68, » 11.55, 11.0).

Die leichter lasliche, mit Aether ausgezogene Siureportion wird
in siedendem Wasser geldst, wobei etwas Difuralbernsteinsinre zu-
riickbleibt; die aus der Lésung krystallisirende Sédure ist gewéhnlich
poch mit etwas Difuralbernsteinsiure verunreinigt. Man stellt auch
bier das Baryumsalz dar, macht aus der erst erhaltenen, meist noch
nicht schonen Krystallisation die Sdure wieder frei, krystallisirt sie
nochmals aus Wasser und verwandelt sie endlich wieder in das Ba-
ryamsalz. In der Regel ist dann das Baryumsalz vollkommen rein,
sodass es beim vorsichtigen Eindampfen der Losung auf dem Wasser-
bade in reich gegliederten Biischeln von hiibschen Nidelchen krystal-
lisirt, die in ihren Ld&slichkeitsverhiltnissen, dem difuralbernstein-
sauren Baryum gapz dholich sind, sich aber in ibrem ebenfalls sebr
charakteristischen Aussehen scharf von jenem unterscheiden; sie stel-
len das furitaconsaure Baryum dar.

CyHgOs Ba + H:0. Ber. Ba 39.26, aq 5.10.
Gef. » 39.40, » 5.17.

1) Diese Berichte 238, 976 [1890].
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(Der Wassergehalt wurde in einzelnen Portionen etwas héher,
zu 1'/2 aq. gefunden.)

Die beschriebene Trennung der Difuralbernsteinsiare und der
Furitaconséure griindet sich einerseits auf die verschiedene Ldslichkeit
der freien Sauren in Wasser, andererseits auf die sehr charakteristi-
schen Eigenschaften der Baryumsalze, die nur dann in den schonen
Formen erhalten werden, wenn sie vollkommen rein sind. Eine frac-
tionirte Krystallisation des S#uregemisches selbst fihrt kaum zum
Ziel, denn da beide S#uren nur sehr unglatte Zersetzungspunkte auf-
weisen, verfigt man iiber kein einfaches Mitte]l zur Untersuchung der
Natar der einzelnen Krystallfractionen.

Bei der eben beschriebenen Condensation wurde Bernsteinsiiure-
ester in grossem Ueberschuss angewendet, und depnoch enthielt das
Product reichliche Mengen der Difuralbernsteinsiure. Das Verhilt-
niss der beiden Siuren wird noch mehr zu Gunsten der Difuralbern-
steinsdure und zu Ungunsten der Furitaconsiure verschoben, wenn
man gleiche Molekeln Furol und Bernsteinsiureester oder gar, wenn
man zwei Molekeln Furol auf eine Molekel Bernsteinsdureester ver-
wendet. '

Furitaconsédure.

Die Siure krystallisirt aus heissem Wausser in langen, glinzen-
den, etwas gelblichen Nadeln, die sich zwischen 2059 und 215° unter
starker Braunfirbung und Gasentwickelung zersetzen.

CgH305. Ber. C 53.10, H 4.08.
Gef. » 55.09, » 4.10.

Leicht 18slich in Alkohol und in Eisessig, schwerer in Aether,
sehr schwer in Chloroform.

Das Baryumsalz ist schon oben beschrieben; es ist in Wasser
ziemlich leicht ldslich. .

Das Calciumsalz bildet biischelige Aggregate von Krystall-
nadeln; es ist in Wasser leicht 16slich.

CsHeO5Ca + 4H30. Ber, Ca 13.07, aq 28.53.
Gef. » 13.27, » 24.04.

Das Silbersalz fillt als sehr schwer lGslicher Niederschlag aus,
der unter dem Mikroskop sich in ein Gewirr von hibschen Nadel-

biischeln auflést; es bridunt sich rasch am Licht.

CoHsOs Aga. Ber. C 26.37, H 1.46, Ag 52.66.
Gef. » 26.21, » 1.58, » 52.46.

Die Constitution der S#ure als
CiH30.CH:C(COOH).CH,.COOH
wurde bewiesen durch ibre Reduction mit Natriumamalgam, wodurch
die von 8. S. Sandelin!) beschriebene Furfurylbernsteinséare,
CiH;0.CH;.CB(COOH).CH,.COOH,
vom Schmp, 141—142° erhalten wurde.

1) Diese Berichte 38, 489 [1900].
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CoHip0s. Ber. C 54.514, H 5.05.

Gef. » 53.95, 54.53, - 5.17, 5.24.

(1]

Difuralbernsteinsiure.

Diese Siure ist in Wasser viel schwerer 16slich als die Furitacon-
sdure, dennoch lisst sie sich bei Anwendung einer geniigenden Menge
siedenden Wassers in kleinen kurzen Prismen erhalten, deren Zer-
setzungspunkt ca. zwischen 217¢ und 225° gefunden wird.

CNHmOG. Ber. C 61.31, H 3.64.
Gef. » 61.34, » 3.92,

Leicbt 18slich in Alkobol, ziemlich schwer in Aether, in Chloro-
form beinahe, in Benzol ganz unloslich.

Das Baryumsalz ist oben beschrieben.

Das Calcium-Salz krystallisirt in biischeligen Aggregaten lan-
ger Nadeln. In Wasser leicht lislich.

CiaHg0;Ca + 2H,0. Ber. Ca 11.49, aq 10.35.
Gef. » 1127, » 991

__ Das Silbersalz fillt als weisser lichtempfindlicher. Niederschlag
aus, der aus mikroskopischen, verwachsenen Tifelchen besteht.
CiaHgOsAga. Ber. C 34,43, H 1.64, Ag 13.28.
Gef. » 34,61, » 177, » 4428,

Die Difuralbernsteinsiiure enthilt zwei Doppelbindungen, beide
in a,f-Stellung zu je einer Carboxylgruppe:

C4H;Q.CH:C.COOH
C4H;0.CH:C.COOH

Demgemtiss geht sie bei der Behandlung mit Natriumamalgam
in eine gesittigte. Siure, die Difurfurylbernsteinsiure,

CiH;0.CH,. (?H .COOH
C,H;0.CH;.CH.COOH"’

iiber, die sich aus heissem Wasser in rein weissen, eigenthiimlich ver-
zerrten Krystillchen vom Schmp. 173° ausscheidet.
CiaH1;0s5. Ber. C 60.43, H 5.035.
Gef. » 60.28, » 5.15.

Trotzdem in der Difuralbernsteinsiiure die zwei Doppelbindungen
dieselbe Lage besitzen wie in den S&uren wit sogenannten conjugirten
Doppelbindungen, so werden doch nicht nur zwei Wasserstoffatome
an den Enden des Systems, sondern gleich vier Wasserstoffatome
addirt, offenbar unter dem Einfluss der beiden Carboxylgruppen?).

) Vergl. J. Thiele, Ann. d. Chem. 806, 87 (1899) und Erlenmeyer
jun., Ann. d. Chem. 316, 43 u. 47 (19011
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II. Condensation von Furol mit bernsteinsaurem Natrium
bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid.

1 Mol.-Gew. Furol, 1 Mol.-Gew. bei 140° getrocknetes, staubfeines
Natriumsuccinat und 1 Mol.-Gew. Essigsiureanhydrid werden in klei-
nen Portionen im Paraffinbad auf 105—1100° ca. 24 Stunden lang er-
hitzt. Das schwarze Product wird mit Wasser in einen grossen Kolben
gebracht und im Wasserdampfstrom von {iberschiissigem Farol und
einem Theil der Essigsiure befreit: beim Erkalten scheidet sich eine
kleine Menge der neuen Siure direct in briiunlichen Krystillchen ab,
die Hauptmasse aber bildet einen barten, schwarzen Harzklumpen,
dem die Siure pur durch mehrtigiges Kochen mit Wasser und Cal-
ciumcarbonat und Fillen der Calciumsalzlésung mit Salzsdure ent-
zogen werden kann. Zur Reinigung werden die gesammelten gelben
Niederschlige aus Aceton krystallisirt, und so in Form winziger,
gelber Blattchen erbalten, die bei 195—197° unter beginnender Zer-
setzung schmelzen. In Wasser ist die Sdure unléslich; aus Eisessig
resultiren grossere Krystalle als aus Aceton, die aber sehr duukel ge-
farbt sind, aus Aether-Petrolither wurden gelegentlich lange Nadeln
gewonnen. Die Siure ist zu bezeichnen als Difuralpropionsiure

C/H;0.CH:CH.C.COOH
CyH;0.CH

C]aHmO;. Ber. C 67,82, H 4.35.
Gef. » 67.25, 67.56, 67.32, » 4.45, 4.40, 5.00.

Sie erinnert in allen ibren Eigenschaften an die Dianisylpentol-
siare!') und an die Dibenzalpropionséure?); wie jene ist sie gelb ge-
farbt und besitzt so schwach sauren Charakter, dass sie den Lisungen
ihrer Salze durch Aether entzogen werden kann.

Difuralpropionsaures Baryum scheidet sich im Exsiccator
in reich verzweigten, flachen Nadeln und Tafeln ab.

(Ci3Hs0.)2Ba + 6Hy0. Ber. Ba 19.48, aq 15.36.
Gef. » 19.24, » 15.52.

Difuralpropionsaures Magnesium krystallisirt in verzweig-
ten Tifelchen.
(C13Hs 0403 Mg + 8H30. Ber. Mg 3.83, aq 23.00.
Gef. » 4.09, » 22.60,
Wie die Dibenzalpropionséiure, so nimmt auch die Difuralpro-
pionsiiure bei der Reduction mit Natriumamalgam nur zwei Wasser-
stoffatome auf unter Bildung einer neuen, aus Wasser in schnee-

1 Ann. d. Chem. 235, 239 [1889).
% Ann. Jd. Chem. 806, 154 [1899].
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weissen, kleinen Nidelchen vom Schmp. 66—67° krystallisirenden
Saure, die wir als «-Furfuryl-furisocrotonséure,
C+H;0.CH:CH.CH.COOH
CiH;0.CH;
bezeichnen.
C|3H1204- Bcr. C 67.24, H 3.17.
Gef. » 66.94, » 3.07.

Bei der Bildung dieser Sidure ist nur die in «,p-Stellung zur
Carboxylgruppe befindliche Doppelbindung reducirt weordeo.

Was endlich den Mechanismus der Reaction zwisches Furol und
Natriumsuccinat bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid betrifft, so
konnte man annebhmen, dass zunichst Furparaconsiure entsteht,
welche dann unter Kobhlendioxydverlust in Furisocrotonsiure iiber-
geht, die nun ihrerseits sich sofort mit weiterem Furol zur Difaral-
propionsidure verbindet. Wir bhaben aber in verschiedenen, unter
wechselnden Bedingungen augestellten Versuchen nie etwas von jenen,
als Zwischeoproduct anzunehnienden Siuren gefunden.

Basel, Mai 1901. Universitiitslaboratorium.

249. D.Vorlinder: Constitutionsformeln der Siuren.
(Eingegangen am 6. Mai 1901.)
[Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.]

In einer soeben erschienenen Abhandlung iiber Aldehydséuren?)
besprechen Bistrzycki und Herbst die Constitution der Muco-
bromsédure und bemerken, dass der Verbindung in Folge ibrer Al-
dehydnatur nicht die II., sondern die 1. Formel zuzuschreiben sei:

Br.C.COOH Br.C.CO
L (i 1I. § >0
Br.C.CHO Br.C.CH.OH

Diese Untersuchung veranlasst mich, darauf hinzuweisen, dass
man aof einem ganz anderen Wege zu dem gleichen Resultat ge-
langen kann.

Insofern die sauren Eigenschaften der Mucobromsiure in Betracht
kommen, veranschaulicht die obenstehende . Formel nicht die Eigen-
scnaften der Verbindung als Siure. Die Ersetzbarkeit des Wasser-
stoffs durch Metall, die Beweglichkeit des Waaserstoffs (bezw. der
Metalle) bédngt nicht vom Carbonyl oder vom Hydroxyl allein ab,
sondern von einer bestimmten Combination beider Gruppen, wie sie

1) Diese Berichte 34, 1010 [1901].





