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Die Siure ist in den gebrduchlichen Solvenzien sehr leicht loslich,
mit Ausnabme von Ligroin, das sie in der Kalte nicht merklich auf-
nimmt. Durch Behandeln mit siedendem Wasser wird sie schnell
zersetzt, was sich durch die Fiarbungsreaktion mit Eisenchlorid fest-
stellen 1afBt.

Everninsiure, H;C.0(4).Cs Hy (OH)(2).(CH,)(6).COOH(1).
4.8 g Carbomethoxy-everninaldebyd werden mit 60 ccm (3 Mol.)
n-Natronlauge ibergossen und 1'/; Stunden bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Alsdann siuert man die schwach gefirbte Losung mit
Salzsiure an und krystallisiert den entstandenen volumindsen Nieder-
schlag aus verdiinntem Aceton zu schinen, glinzenden Nadeln um.
Die Ausbeute betrigt 3.3 g an reinem Produkt, was ungefibr 90,
der Theorie entspricht. Die Substanz deckt sich in ihren Eigen-
schaften vollstindig mit der von E. Fischer und K. Hoescb!) dar-
gestellten e-Methylither-orsellinsidure, fiir welche die Identitit
mit der vatiirlich vorkommenden Everninsiure als erwiesen ange-
sehen werden kann.
0.1340 g Sbst.: 0.2923 g COs, 0.0684 g H;0.
CoH1004. Ber. C 59.31, H 5.54,
Gel. » 59.49, » 571

106. Emil Fischer und Fritz Brauns:
Uber Furoyl-ameisensiure und Furyl-glykolséiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am !5. Marz 1913.)

Die Brenzschleimsiure ist der Benzoesiure nicht allein in
den #uBeren Eigenschaften, sondern auch in den Verwandlungen des
Carboxyls sehr dhplich. Man durfte deshalb erwarten, daf} sie sich
wie jepe iiber Chblorid und Cyanid in die zugehoérige Ketosaure,
CiH;0.CO.COOH verwandeln lassen wiirde. Da wir diese fiir an-
dere Zwecke ndétig hatten, so baben wir sie nach der aligemeinen
Methode vou L. Claisen dargestellt. Das lingst bekannte Chlorid
der Brepzschleimsiure wird nimlich durch Bebandeln mit Blausiure
und Pyridin in das Furoyl-cyanid, C;Hs0.CO.CN, iibergefiibrt, und
dieses liBt sich leicht durch konzentrierte Salzsiure in die zugehdrige
Saure, die Furoyl-ameisenséure, verwandeln. Letztere zeigt auch
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in ibren &uBeren Eigenschaften die gréfte Ahulichkeit mit der von
Claisen entdeckten Benzoyl-ameisensiure®). Sie liefert ein charakte-
ristiches Phenylhydrazon und wird durch Natriumamalgam zur
Furyl-glykolséure, C,H; O.CH(OH).COOH, reduziert.

Cyanid der Brenzschleimsiure. (Furoyl-cyanid.)

38 g Brenzschleimsaure-chlorid (aus Brenzschleimsiure und Thio-
nylehlorid bereitet) werden in 200 ccm reinem trocknem Ather gelost,
mit 10 g wasserireier Blausiiure versetzt und zu der durch Eis gekiihl-
ten Losung 30 g Pyridin tropfenweise zugegeben. Die Fliissigkeit
triibt sich beim Zutritt des Pyridins, farbt sich gelb und scheidet bald
Krystalle von salzsaurem Pyridin ab. Nach beendigtem Zusatz des
Pyridins 148t man noch eine halbe Stunde stehen, giefit dann die
atherische Losung vom Niederschlag ab, schiittelt sie zur Entfernung
von iiberschiissigem Pyridin zweimal mit stark verdiinnter Salzsiure,
zum Schiuff noch einmal mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat nund
verdampft den Ather unter vermindertem Druck. Das zuriickbleibende
gelbbraune Ol, welches bei niederer Temperatur erstarrt, wird sofort
bei geringem Druck destilliert. Bei 0.15 mm ging gegen 32° eine
farblose Fliissigkeit @iber, die in der Vorlage krystallisierte. Diese
kleinkrystallinische Masse verwandelte sich nach kurzer Zeit in schone,
groBe, wasserhelle, meist sechseckige Tafeln, die stark lichtbrechend
waren. Ausbeute 21 g = 60°%, der Theorie. Im Destillationskolben
blieb eine schwerer fliichtige, dunkle, in der Kilte krystallinisch er-
starrende Substanz. Durch Auskocben mit Ligroin lief sich daraus
in ziemlich groBer Menge (6 g) reines Brenzschleimsaure-anhy-
drid isolieren, das durch den Schmelzpunkt und die Verwandlung in
Brenzschleimsiure identifiziert wurde. Zu seiner Entstehung aus dem
Brenzschleimsiure-chlorid oder Cyanid ist Wasser nitig, das wahr-
scheinlich aus den verwandten Materialien herstammte. Die oben er-
wihnten groBen Krystalle des Brenzschleimsiure-cyanids wurden
von geringer Menge anhaftender Flissigkeit durch Abtupfen mit Flief3-
papier befreit und fiir die Analyse im Vakuumexsiccator iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknet:

0.1404 g Sbst : 0.3053 g COs, 0.0312 g H;0. — 0.1237 g Sbst.: 12.3 ccm
N (189, 764 mm).

CsH; O, N (121.03). Ber. C 59.49, H 2.50, N 11.58.
Gel. » 5931, » 249, » 11.57.

Das Cyanid schmilzt bei 25° zu einem stark lichtbrechenden Ol

s 18st sich sebr leicht in Alkohol, Ather, Essigither, Chloroform

1) B. 10, 430 [1877].
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und Benzol. In warmem Ligroin lést es sich in reichlicher Menge,
krystallisiert aber bei guter Abkiihlung rasch wieder aus, in warmem
Wasser ist es recht schwer léslich. Von verdiinnter Natronlauge wird
es rasch mit gelber Farbe geldst und groBtenteils in Brenzschleim-
siure verwandelt. Beim wochen- oder monatelangen Aufbewahren,
auch in zugeschmolzenen Glasgefillen, firbt es sich dunkel. Viel
rascher geht diese Verinderung beim unreinen Priparat vor sich.
Beim Stehen einer feuchten dtherischen Losung im offenen Gefifl war -
das Cyanid nach 14 Tagen verschwunden und die gebildeten schwarz-
griiven Krystalle bestanden zum gréfiten Teil aus Brenzschleim-
sdure.

Furoyl-ameisensiaure, C,H;0.CO.COOH.

15 g Furoylcyanid werden in 100 g Salzsiure (spez. Gew. 1.19)
durch Schiitteln gelost und 24 Stunden bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt. Die Losung farbt sich dabei rotbraun und scheidet viel
Ammoniumchlorid ab. Man verdiinot mit 100 ccm Wasser und ex-
trahiert wiederholt mit Ather. Beim Verdamplen bleibt die Sdure als
schwach gelbbraunes Pulver zuriick. Da sie wegen ihrer leichten
Loslichkeit in Wasser nur langsam ausgeathert wird, so kann manp,
um den Rest noch zu gewinnen, die salzsaure Losung unter 15—20 mm
Druck zur Trockne verdampfen und den brauunen Riickstand noch-
mals ausithern. Die Gesamtausbeute betriigt etwa 13 g oder 75 %,
der Theorie. Zur Reinigung wurde die Sdure in Essigither mit Tier-
kohle gekocht, das Filtrat mit Petroliither bis zur Triibung versetzt
und in einer Kiltemischung abgekiihlt. Sie fiel dabei in farblosen,
sehr feinen, mikroskopischen Nédelchen aus. Beim langsamen Ver-
dunsten erhielt man ziemlich groBe, vielfach warzenférmig verwachsene
Nadeln. Fiir die Analyse war im Vakuumexsiccator iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1387 g Sbst.: 0.2620 g COs, 0.0343 g H,0.

CsH, 0, (140.03). Ber. C 51.42, H 2.88.
Gef. » 51.52, » 2.77.

Die Furoyl-ameisensiiure begiunt gegen 89° zu sintern und schmilzt
bei 94—95°% Sie ist in Wasser leicht loslich; die Losung reagiert
und schmeckt stark sauer. Auch in Ather ist sie ziemlich leicht
l6slich, In warmem Benzol und Toluol 16st sie sich leicht und kry-
stallisiert daraus beim Erkalten. Bei héherer Temperatur zersetzt sie -
sich zum groBleren Teil. Die mit Ammoniak peutralisierte Losung
gibt mit Silbernitrat einen farblosen Niederschlag (nicht krystal-
linisch), der sich in der Wirme leicht lost. Beim Erwirmen tritt
rasch Schwiirzung und Bildung eines Silberspiegels ein.
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Furoyl-ameisensiure-phenylhydrazon.

Es entsteht ‘unter denselben Bedingungen wie das Hydrazon der Ben-
zoylameiscnsdure und hat auch ganz ahnliche Bigenschaften. Mau bringt eine
etwa 3-prozentige wiBrige Losung der Furoyl-ameisensiure mit einem kleinen
UberschuB von salzerurem Phenylhydrazin ebenfalls gelost in kaltem Wasser
zusammen. Das Gemisch firbt sich gelb und nach kurzer Zeit scheidet sich
das Hydrazon in gelben Flocken aus. Nach einer Stunde wird abfiltriert und
aus warmem Benzol umkrystallisiert, wobei es gelbe, meist bischelformig an-
geordnete Nadeln bildet. Ausbeute 90 %, der Theorie.

0.1320 g Sbst.: 0.3022 g COy, 0.0520 g H,0. — 0.1052 g Sbst.: 11.8 cemi
N (219, 750 mm). S

CizH\oOs N,y (230.1). Ber. C 62.58, H 4.38, N 12.18.
Gef. » 62.44, » 441, » 12.13.

Das Hydrazon hat keinen scharfen Schmelzpunkt, es fingt bei 140° an,
sich dunkel zu firben und schmilzt unter Gasentwicklung und Braunfarbung
gegen 154° (korr. 1559). Es lost sich leicht in Alkohol, Ather und Aceton,
ebenso in warmem Benzol und Chloroform, aus diesem scheidet es sich in
mikroskopisch diinnen Prismen ab, die viellach verwachsen sind. In verdinnten
Alkalien ist es leicht loslich, dagegen wird es von Wasser selbst beim Kochen
nur sehr wenig geldst.

Furyl-glykelsiure, CiHz O.CH(OH).CO OH.

Eine Losung von 2 g Furoyl-ameisensiure in 30 ccm Wasser wurde
unter guter Kiihlung durch Eis mit 10 g 2!/5-prozentigem reinem
Natriumamalgam geschiittelt, welches rasch und ohne sichtbare
Wasserstoffentwicklung verbraucht wird. Man neutralisiert dann mit
verdiinnter Schwelfelsiure, fiigt wieder 10 g Amalgam hinzu und
wiederholt die Operation unter steter Kiiblung, bis 100 g Amalgam
verbraucht sind. Gegen Ende der Operation entwickelt sich viel
Wasserstoff. SchlieBlich wird vom Quecksilber abgegossen, mit einer
geniigenden Menge Salzsiure angesauert und hiufig mit Ather extra—
hiert. Beim Verdampfen des Athers bleibt die Furyl-glykolsaure als
schwach gelbgefirbte, meist biischelformig vereinigte Nadeln zuriick,
Sie wird in Essigither gelost, mit Tierkohle aufgekocht und das Filtrat
mit Petrolither versetzt. Dabei scheidet sich die S#ure in farblosen,
vielfach biischelférmig vereinigten Prismen ab. Die Ausbeute betrug
1.2 g oder 53¢, der Theorie. Zur Analyse war im Vakuumexsiccator
getrockoet.

0.1454 g Sbst.: 0.2703 g CO,, 0.0561 g HyO.

CsHsO4 (142.05). Ber. C 50.69, H 4.26,
Gel. » 50.70, » 4.32.

Die Siure hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillarrobr

erhitzt, schmilzt sie nach vorherigem Sintern bei 114° (korr.) unter
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Aufschiumen zu einer dunklen Flissigkeit. Sie ist in Wasser, Al-
kobol, Aceton, Ather leicht loslich, dagegen schwer in Chloroform,
Benzol, Ligroin. Die wiBlrige Losung reagiert und schmeckt stark
sauer.

Bei mifliger Verdinnung gibt sie mit Silbernitrat keinen Niederschlag:
figt man aber vorsichtig Ammoniak zu, so erfolgt bald die Abscheidung
eines farblosen krystallinen Pulvers, das sich aus heiBem Wasser umkrystalli-
sieren lifit. Die miiBig konzentrierte Losung wird nicht durch neutrales
Bleiacetat, wohl aber durch zweifach basisches Salz gefillt. Das
Calciumsalz, durch Neutralisierung der Siure mit Calciumcarbonat her-
gestellt, ist in Wassor leicht ldslich und krystallisiert in #uBerst feinen
Niidelchen; es 14st sich auch in heiBem Alkohol.

107. W. A. Roth und H. Wallasch: Verbrennungs- und
Umwandlungswirmen einiger Hlemente. Diamant und
Graphit. I
(Eingegangen am 27. Februar 1913.)

Die Verbrennungswiirmen der verschiedenen Kohlenstoffmodifika-
tionen sind aus mehreren Griinden von hdchstem Interesse. Die
Grofen spielen in die meisten organischen thermochemischen Bestim-
mungen hinein, ndmlich soweit es sich darum handelt, aus der Warme-
ténung der Verbrennung (als der einzigen bei gewdhnlicher Tempera-
tur schnell und vollstindig verlaufenden Reaktion) die Bildungswirme
des betreffenden Korpers abzuleiten. Ferner gibt es in der ganzen
anorganischen und organischen Welt keine zweite so auffillige Allo-
tropie wie diejenige des Kohlenstoffs; denn in keinem anderen l'all
sind die Modifikationen in Bezug auf ihre mechanischen, optischen
und_thermischen Kigenschalten so verschieden! Die einzige Methode,
die Umwandlungswirme zweier Kohlenstoffmodifikationen zu bestimmen,
ist die Messung der Verbrennungswirme. Denn wie bei organischen
Korpern gibt es keine andere glatt und schnell verlaufende gemein-
same Reaktion der Kohlenstoffmodifikationen; selbst bei der Ver-
brennung mufl maun noch nachhelfen.

SchlieBlich ist allbekannt, wie eng spezifische Wirme, Gleichge-
wicht, Affinitit und Warmetdnung zusammenbingen. Nernsts Un-
tersuchungen bei den hochsten und den tiefsten erreichbaren Tempe-
raturen haben uns den letzten Aufschlufl gegeben. Bekanntlich nehmen
die krystallisierten Kohlenstoffmodifikationen auch in Bezug auf die
Temperaturempfindlichkeit der spezifischen Wirme eine ganz beson-
dere Stellung ein. Es ist also auch aus diesem Grunde von héchstem



