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cirt sind, lag durcbaus nicht in  meinet Absicbt. Hiermit wird hoffent- 
lich Hm. M. T r a u b e ,  wie er es gewiinscht bat, die Angelegenbeit 
ins Klare geatellt sein. 

S t r a s s b u r g ,  den 11. April 1877. 

180. A d o l f  Baeyer: Ueber da8 Furfurol. 
Zweite  Mittheilung. 

Mittheilung au8 dem chem. Laboratorium der Akademie dor Wissenscbaften 
in Miinchen. 

(Vorgetragen i n  der Sitzung vom 26. H5rz vom Verfasser.) 

In der ereten Mittheilung 1) habe ich die Furfuracrylsiiure bescbrie- 
ben , welcbe duroh Einwirkung VOD Essigeiiureanbydrid auf Furfurol 
entsteht und der Zimmtsgure entapricbt. Diese Siiure nimmt, wie an- 
gegeben, noch 2 Wasserstoffatome bei der Bebandlung mit Natrium- 
amalgam aaf und geht in die Fnrfurpropioneaure iiber, wiibrend der 
LU Orunde liegende Furfurolkern, wie bei allen Gliedern dieser Gruppe, 
nuverbdert  bleibt. Dagegen widerstebt d i e m  Kern den Oxydations- 
mitteln nicht und wird, wie L i m p r i c b t  9 )  gezeigt bat, bevonders 
glatt dorch Oxydation mit wLarigem Brom geoprengt. I l i e r b i  wird 
aber naab L i m p r i c h t  auch bei der gembsigsten Einwirkung stets 
1 Atom in Form von Koblensiiure abgespalten, so dam man nor Kijrper 
mit 4 Atomen Kohlenstoff und zwar zuerst C, H, 0, und spiiter bei Ein- 
wirkung von iiberschiiseigem Rrom die Mukobromeiinre von S c h m e l z  
und B e i l s t e i n  C, H9 Br9 0, erbalt. Die Furfurrccrylsaure verbiilt 
sicb nun nicht so glatt gegen dies Reagene, wohl aber die Furfur- 
propioneiiure. 

Zuemt wurde veraucht eine der gut krystallisirenden Mukobrom- 
sPure entaprechende Substane darzuatellen. Triigt man Brom in eine 
kalte wiiesrige Lijsung von Furfurpropionsiiure ein, so werden die er- 
sten Antheile eofort unter Entfarbung eersetzt, bei weiterem Zusatz 
bleibt die Farbe dee Broms bestehen nnd es bedarf der Erwiirmung 
am die Reaction eu Ende zu fiibren. Man erbiilt nach mehrstiindiger 
Digestion mit iibersobiiseigem Brom bei looo ein echweres Oel und 
erne wiisserige Fliissigk,eit, welche mit Aetber extrahirt nach den1 
Verdunsten dwselben einen farblosen, nach Bromal riecbenden Syrup 
liefert, welcher nur wenig nadelfiirmige Kryetalle absetzt. Ein beeserer 
Erfolg wurde aurch gemt&te  Einwirkung von Brom ersielt. L i  m -  
p r i c h t  hat a. a. 0. die Beobachtung gemacht, dass auf Zueate YOU 
Bmm En einer waeserigen Brenzschleimsiiurel6eung rawhe Entfiirhring 

I) Diem Berichte X, 866. 
$) Ann. Cham. Phrrm. 166, 284. 
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statandet, so laoge das Verhiiltniss 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Brene- 
schleimsiiure nicht uberschritten ist. Hmrbei wird unter Rohlensiiure- 
entwicklung ein Korper C, H, O3 gebildet, den L imp  r ich t ala Alde- 
hyd der FomarsHure anspricht, weil derselbe beim Kochen rnit Sil- 
beroxyd eine rich wie Fomaniiare verhaltende, iibrigene nicht analy- 
sirte SPore liefert. Vergleicht man die Formefn der Brenzschleim- 
siiure nod dor Forforpropionsliare: 

C, Ha 0. C 0, H 
C1 H, 0. CHI CH, . C 0, H 

so erecheint ee wahracheinlich, d a q  wenn die KoblensllsHureabepaltong 
bei der Brenzschleimeiiure von der Zerstiirung der Carboxylgruppe ab- 
hiingt, bei der FurfurpropionePore keine Kohlensfinre entwickelt werden 
wiirde, weil die Carboxylgruppe in deraelben dorch die Einachiebung 
zweier CH,-Gruppe fester gebundeo ist. Die Erfahrung hat die6 
vollkommen bestiitigt und ferner geseigt, daes die Kohleneliurebildung bei 
der Brenzachleimsiiure nicht auf einer einfachen Abepsltung der Kob- 
lenshue, sondern auf einer Oxydation der betreffenden Stelle beroht, 
da von der Furfurpropionsgure nicht 4, eondern 2 Atotne Brom in der 
Kiilte aufgeuommen werden. Der sich dab& bildende Etirper wird 
aus der, wenn niithig mit schwefliger Siiure vo1htPndig entfiirbten 
Fliissigkeit durch Aether extrahirt, nach deseen Verdoncten er in Lrgun- 
lichen Krystallen euriickbleibt, die eich beim Steheu rollatendig ver- 
schmieren. Aus dieaem Grunde, und weil L i m p r i c h t  rnit dem ent- 
sprechenden Korper C, H, 0, auch schlechte Erfahrnngen gemachl hat, 
hielt ich mich rnit dem Studium desselben nicht weiter auf, sondern gbg 
sogleich einen Schritt weiter, indem der Kiirper ohne ihn zu isoliren, 
durah Oxydation rnit einem Mol. Silberoxyd in eine neoe Siiure von 
der Zusammenaeteung C, H, 0, iibergefiihrt worde. Hierdurch wird 
es im hochaten Grade wahrscheinlich, dass das Produkt der Einwir- 
kuog des Hroms der Aldehyd dieser Sliure ist und demnach die Zb- 
sammensetzong C, H, 0, beeitet. Die Zersetzung der Brenzechleim- 
siure und der Furforpropionsiiure lessen sich dann durch folgende 
einfache Beziehungen ausdriicken : 

C , H , 0 8  + 4Br + ZH, 0 = C 4 H 4 0 8  + CO, -I- 4 H B r  

C, 8,  O 3  + 2Br + H, 0 = C, H, 0, + 2 HBr. 
BrenzschleimoMure. Aldehyd der FmmmlIara. 

Furfurpropionslure . Aldehyd der Fnrmadure. 

Furonai iore  C, H, 05. 
1.4 Or. FurfurpmpionsPure werden in 100 Or. 

Waseer unter Erwiirmen geltist ond die erkaltete, wenn niithig fil- 
trirte Fliisaigkeit mit einer genau abgewogenen Menge von 1.6 Gr. 
Brom = 1 Mol. versetet. Die schwa& gelb gefkbte Fliissigkeit wird 
sofort voraichtig mit echwefliger SHure enttgrbt nnd ohne Aufenthslt 

Daretel long.  
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in einen Eolben gegoasen, in welchem eich frisck gefiilltes, gilt &us- 
gewaachenes Silberoxyd aus 11 Gr. dpeterbaurem Sifber = G Mol. 
N Od Ag entsprechend der Gleichung: 

C, Ha 0, + Bra + 11, 0 + 3Ag:,O = C, H, Ag, 0, 
+ 2 A g  Br + 2 H, 0 

befindet. Die Masse wird nun etwa 2+ Stunde lang bei einer Tem- 
peratur von 65-700 digerirt, iiber 70° tritt Zersetzung unter Koh- 
lsnsaureentwicklung ein. Man kann den Versach der Oxydation am 
besten so verfolgen, dass man eine mit H C1 versetzte Probe mit 
Aether extrahirt und die nach dem Verdunaten deaaelben zuriick- 
bleibende krystallinische Masse rnit concentrirter €1 C1 erwiirmt. An- 
fangs tritt hierbei eine rothviolette Fiirbung auf, die gogen Ende bei- 
nabe ganz verschwindet. Nach Beendigung der Reaction wird die 
mit einer geniigenden Menge H C1 verserzte Masse mit Aether extra- 
hirt bis sich derselbe nicht mehr gelb farbt. Nach dem Verdunsten 
deR Aethera erbiilt man aus der angewendoten Menge von 1.4 Gr. 
Furfurpropionsaure 1 Gr. Furonsaure in gelblichen Krystellen, welcbe 
durch Behandeln rnit Tbierkohlc in heisser, wiiesriger Liisung gerei- 
nigt werden kijnnen. 

Beim Erkalten der heissen, wiissrigen Liisung scheidet sich die 
Furonsaure in farbiosen, zarten Nadeln aus, welche in kaltem Was- 
ser schwer liislich sind. Die Substanz ist in Aether schwer liislich, 
eie liist sich in concentrirter Salzsaure nuch beim Erwfrmen farblos, 
in concentrirter Schwefelsiiure nrit rijthlicb gelber Farbe, die beim 
Erhitzen in braun iibergeht. 

Die Zusammensetzung ist C, H, 0,, bei 1100 getrocknet; C gef. 
48.4, ber. 48.8; H gef. 5.0, ber. 4.6. 

S i l b e r s a l z .  Sslpetersaures Silber erzeugt in der mit Ammoniak 
neutraliairten Liisung der SBure einen weiasen Niederschlag, der oich 
hei Kochen rnit Wasser wenig verandert. 

0.2288 Gr. Subetanz gaben 0.1815 CO, und 0.097 HSO. 
0.1219 Gr. Substanz gaben 0.0681 (3r. Ag. 

Berechoet. Gefandeo 

Der Gclimelzpunkt licgt bei 180O. 

Die Formel C, H, Ag, 0, verlangt: 

C 21.76 21.68 
H 1.55 1.79 
Ag 55.95 55.86. 

H y d r o f u r o n s t i u r e  C, HI,  05. 
Ziir Darstellung der Hydrofuronsaure wurde Furondure mit Wasscr 

und iiberachiissigem Natriumamalgam 20 Stunden stehen gelassen und 
die mit Schwefelsgure angeeffnerte Flassigkeit mit Aether extrahirt, 
welcher iihrigens die Siiure nur sehr schwer aufnimmt. Beim Ver- 
dunsten deeselben binterbleibt die Saure a16 eine farbloee, krystallinische 
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Masse, die in Wasser sehr leicht liislich ist. Fiir die Formel C, HI, 0,: 
C ber. 48.27, gef. 48.4; H ber. 5.7, gef. 5.7. 

S i l b e r s a l z .  Das Ammoniaksalz giebt mit ealpetersaurem Silber 
einen weissen Niederschlag, der in  heimem Wasser nicht unbedeutend 
liislich ist und eich leicht grau fiirbt. Ag ber. 55.67; gef. 55.23. Urn 
eine sichere Orundlage zur theoretischen Behandlung der eben be- 
sprochenen Substanzen zu gewinnen, ist es nun zunbhet  niithig, die 
Hydrofuronsaure weiter zu reduciren und zu eehen, ob man dadurch 
zor normalen Pimelinsaure gelmgt, oder nicht. I& hoffe dariiber 
nbhs tens  berichten zu k6nnen und verschiebe bis dahin auch die Be- 
sprechung der Constitution der Furfurolgruppe. 

181. E. B. Buckney u. Alonro L. Thomren: Ueber Tricblor- 
errigraureanhydrid. 

(bun dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXV.) 
Bei Oelegenheit der Darstellung von Trichloracetylchlorid erhitzten 

wir TrichloressigeHure mit einem Ueberschusse von Phoaphorchloriir 
zwei Tsge leng i n  einer mit einem Kiihlrohre versehenen Retorte. 
Neben dem Chlorid der Ssiure bildete sich eine Fliissigkeit von eehr 
hohem Siedepunkte, welche durch fractionclle Deetillation gereinigt utid 
der Analyee unterworfen wurde. 

Die erhaltencn Zatrlen zeigen, dass sich daa Anhydrid der Tri- 

chloressigsaure C, CIS O 3  = '2 "3 o 0, welches bisher noch nicht 

dsrgestellt worden ist, gebildet hatte. 
ca ~ 1 3  0 I 

Theorie. Veraach. 
I. 11. 111. IV. v. VI. VII. 

C, 48 15.53 15.28 15.92 15.64 - - - - 
CIS 213 68.94 - -  - 68.16 68.37 68.24 68.54 - - - - - - -  0, 48 15.53 

309 100.00. 
Das Anhydrid der Trichloreseigsiiore iet offenbar nach der 

Oleichung 

+ H 3 P 0 , + 3 H C 1  
C, CIS OOH c ,  c1,0,. 

\c, C1,O" - -  
entatanden, und dae Phosphorchloriir hat daher einfach als wmser- 
entziehendea Agens gewirkt. 

Dsse hier wirklich daa Tricbloressigssiureanhydrid vorlag , ergab 
sich feraer ala eine ldeine Menge der Subetanz der feuchten Luft am-  
gesetzt wurde; ee entatanden Krystalle, welche ihrem Allssehen und 
ihrem Schmelzpunkte nach nus Trichloreeeigeaurehydrat bestanden. 




