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353. Adolf  Baeyer:  Ueber dae Furfurol. 
111. I i t t h e  i lu  ng. 

in Idfinchen.) 
(Eingegmgen am 16. Juli.) 

In  den beiden ersten Notizen uber diesen Gagenstand 1) babe 
jch gezeigt, dam dus Furfurol mit Essigeiiureanhydrid und essigeaurem 
Kali erhjtzt Furfuracrylsaure liefert, welche durch Reduclion in Fur- 
furpropionsiiure iibergeht. Die Furfurproprionshre wurde ferner durch 
Oxydation mit Brom und Silberoxpd in die Furonsiiure verwandelt, 
welche zweibasisch ist und nicht mehr zur Furfurolgruppe gehbrt. 
Diese Siiure besitzt die Zusammensetzung C,H,Os und es lag daher 
zur Bestiinmung ilirer Constitution zuniichst die Aufgabe vor, zu uuter- 
suchen, ob sie l e i  der Reduction normale Pimeliusiiure liefert oder 
nicht. 

(Nittheilung BUR dem cbem. Laboratorium der Akademie der Wissenschrften 

Y i m e l i n s i i u r e  a u s  F u r o n s i i u r e .  
1 Gr. Furonsaure wurde mit 5 Gr. H J  (Siedep. 127O) und 3; Or. 

rothem Phosphor 6 Stunden lang auf 200 bis 2059 erhitzt. Beim 
Oeffnen zeigte sich starker Druck, der Riihreninhalt wurde mit SO, 
versetzt nnd mit Aether extrahirt, nach dessen Verdunsten eine kry- 
stirllinische mit einem Oele durchtrhnkte Masse zuriickblieb. Das Oel 
besitrt den Oeruch einer fetten S i u r e  und ist vielleicht Capronsaure, 
die Kryatalle, aus Benzol umkryetallisirt und im Vacuum getrocknet, 
neigten die Zusamrnensetzung der Pimelinsiiure C, H, 0,: 

C 
H 

Die Siiure schmilzt 
krystallinischen Masse, 
Reim stiirkerii Erhitzen 

. ._ ~ 

Rerechnet. Gefundeu. 
52.5 52.3 
7.5 7.8 

bei 1000 und erstarrt beiin Abkiihlen zu einer 
welche wieder den Schmelzpunkt loo0 zeigt. 
sublimirt sie onzersetzt. In  Wasser ist sie 

leicht loslich - bei 200 last sich ein Theil in 24 Theilcn Wasser - 
sie krystallirrirt daraus in grossen, diiniien Tafeln. I n  Alkohol und 
Aether ist sie leicht lbslich, ebenao in heissem Renzol, worairs sie 
beim Abkiililen in Iangen, feiuen, concentrisch vereinigten Nadeln B U S -  

krystallisirt. In cone. Schwefelsiiure ist sie farblos liislich, beim Er-  
hitzen tritt Braunfiirbung rind Gasentwicklring ein. Die mit N 113 
neutrrliairte S u r e  giebt mit CaC12 und BaCI, keine Flllung, dagegen 
mit salpetervaurem Silber cinen weiseen, krystallinischen ziemlich 
lichtbeatiindigern Niederschlag ron dem S i l b e r s a l z  C, H , ,  Ag, 0, 
(Ag gef. 57.G, ber. 57.7). Auf Zueatz von Zinkacetat acheidet sicli 

I )  Diese Berichte X, 366 0. 896: 
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aus der Liimng des Bmmoniakstrlzes das Zinksalz i n  Form von ro- 
settenartig gruppirten Nadeln nb, die in heissem Wasser weniger 
liislich sind als in kaltem. Knpferacetat liefert damit nach einigem 
Stahen eiri in kurzen Spiessen krystullisireiides Sdz, welches ebenfalls 
in heissem Wasser schwerer liislich ist. 

Die Eigenschuften dieser Siiure stimmen ganz mit denen der 
a-Pirnelinsiiure iiberein, welche S c h o r l e m m e r  und Da le  1) aus 
Siheron erhalten haben , mit Ausnahme einer kleinen Differenz im 
Sclirnelzpunkte, der von diesen Chemikern bei 103O gefunden wurde. 
Hei der Vergleichung der Substanz niit einer Probe von a-Pimelin- 
siiure, welche ich der Giite des Hrn. S c b o r l e m m e r  verdanke, hat 
sich denn auch herrusgestellt, dsss  beide ideutisch sind. Nach dem 
Unikrystallisiren aus Beiirol schmolzen beide Substauzen iu  demselben 
Apparat genau bei derselben Temperatur, niimlich bei 100” wobei 
ich bemerken miichte, dam die Bestimrucing in ganz engcn Capillar- 
riihren gemacht warde. Liisliehkeit, iiusseres Ansehen und Verhalten 
der Sslre war ebenso iibereinstimmend. Wenn daher die a-Pimelin- 
siiure, wie es nach S c h o r l e m m e r  sehr wahrscheinlich ist, der nor- 
mulen Reihe angehort, so muss dies auch von der Furonssure gelten, 
und ea ist damit ein wichtiger Sehritt zur Erkenntniss der Furfurol- 
gruppe gethan. 

Die Reduction der Furonsiiure zu Pimelinsaure geschieht in ver- 
scbiedenen Stadieu. 

H y d r o f u r o n s i i u r e  C, HI,  0,. 
Erbitzt man Furonesure mit H J  und rothem Phosphor 4 Stunden 

uuf 16O0, so erhiilt man eine bei 11‘20 schmelzende, in  Nadeln kry- 
stailisirende Siiure, welche die Zusammensetzung C, H I ,  0, besitzt: 

Berecbnet. Gefunden. 
C 48.3 18.5 
H 5.7 5.8. 

Natriiimtrmalgam redncirt die Siiure ebenfalls , indem, wie es 
scheirit , verschiedeue Zwischanprodukte und schliesslich PimelinsBure 
gebildet wird. Dariiber 8011 spiiter berichtet werden. 

E i n  w i r k u n g  v o n  B s r y t h y d r a t  a u f  F u  r o n s i i u r e .  
Erhitzt nian Furonstiure mit Barytwaseer zum Kochen, so scheidet 

sich ein gelber Niederschlag DUB, welcher ganz die Eigeiischaften des 
voo L i m p  r i c h  t als Barytverbindung des Fumarsiiurealdrhydes be- 
schrirbenen Korpers besitzt. In  der Mutterlauge findet sich eine 
Aiichtige Fettsaure, welche dem Geruche nacli Essig- oder Proprion- 
siiure sein kann. Da diese Spaltung in einem iihnlichen Siiine ver- 

‘) Diese Bericlite VII, 808.  



Iliift, wie die der Brenzschleim'shore bei der Rehandliing mit Rrom- 
wawer, so wurde aie in Anbetracht der Kostbarkeit des Materials 
nicht weiter verfolgt. 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  P u r f u r o l g r u p p e .  
Am Schlusse der zweiten Mittheilung, welch? sich im Aprilhrft 

dieser Rerichte befindet, Iiisserte ich mich in Bezug auf die Consti- 
tution des Furfurols folgendermassen : ,Um eine sichere Orundlage 
xur theoretischen Rehrridlung der eben beeprochenen Substanzen zu 
gewinnen , ist es nun zunachet niithig, die Hydrofuronsiiure weiter 
zu reduciren und zu seheti, ob man dadurch zur normalen Pimelin- 
sjiiire gelangt oder nicht. Ich hoffe dariiber Dgichstene herichten zu 
k6nnen und verschiebe bis dahin auch die Besprecbung der Conoti- 
tution der Furfurolgrnppe.u 

In dem dieser Mittheilung zu Grunde liegenden Vortrage, tlnn 
ch am 26. Miire vor der chem. Ossellschaft gehalten, bin ich vnn 
der Formel der BrenzschleimsHure 

H C 01: CR 
! ! 

HC -.- 6 --. COsH 
'. .' 
6 

ausgegangen, habe diese Formel aber nicht publicirt, weil ich noch 
nivht irri Resitz der zur Bogriindung nothwendigen Thathsache war, 
dass aus Furonsiiure normale Pimelinsiiure enteteht. Im Begriffe mcin 
Versprechen zu erfiillen, finde ich in dem so eben erschienenen 
IIefte 12 eine Mitthzilung von Hrn. R o b e r t  S c h i f f ,  worin e r  genaii 
dieselbe Formel aufstellt. Der Grund, welcher ihn zu dieser Publi- 
cation veranlaset hat, ist der Umstand, dras das acetylirte Furfurin 
G htome Brom zu binden im Stande ist, woraus e r  den Schluss zieht, 
dass jede Gruppe ,Furfur" sich rweier Atome Brom bemiichtigt hat, 
und dass demnach diese Gruppe eine doppelte Bindung entbalte. 
Tch muss gestehen, dass ich diesen Schluss etwae kiiha finde, dt, 
noch'gar nicht nachgewiesen ist, dass dae Furfurin die Oruppe ,Furf~r'' 
in  unveriindertem Zustande enthiilt, da  ferner der Einfluss des Stick- 
stoffs nicht beriicksichtigt ist und endlich die Substans selbst in keincr 
Weise iintersucht ist. Was die Additionsfiihigkeit der Furfurolgruppe 
betrifft, so liegt j a  auch schon ein Reispiel vor, dass ist das Chlor- 
additionsprodukt des RrenzschleimsaureBthers von M a  1 a g u  t i ,  welches 
aber nicht zwei sondern 4 Atome Chlor enthiilt. 

I n  Bezug auf die Nomenclatur habe ich bei der Benennung der 
Forfuracrylsiiure die Gruppe C ,  H, 0 mit dem Namen ,Forfur' 
bezeichuet.. Es stimmt das zwar riicht mit. d w  Nanietlbilduug dt-s 
Furfuramida fiberpin, diirfta sich ahrr doc11 der Kfirze halbrr empfehlcn, 
indem man in zweifelhitften Fiillen diese Griippc nFnrfiiryl' nennpn 



k6nnte. Das allen Derivaten zu Grunde liegende Tetraphenol L i m -  
p r i c h t ' s  schlage ich vor . F u r f u r a n '  zu nennen, d a  einerseits der  
alte Name unrichtige Vorstcllungen uber das Verhalten der Substauz 
erweclrt und andererseits die dem Renzol entsprecheiide Errdung .ol' 
schon von dem Aldehyd in Ansprudi genommen wird, den man nicht 
wohl umtaufen ksnn. 

W a s  die Stellung des Sauerstoffs im Furfuren betrifft, so bat man 
zwsr bisher keine eineige Reaction, welche dariiber einen directen 
Aufschluss giebt , man kann indessen aus dem vorliegenden Material 
die moglichen Falle auf eine geringe Zahl bescbranken. Das Furfuran 
wird von Natrium nicht angegriffen,durch Natriurnamalgcrm nicbt reducirt, 
ctagegen durch Sauren leicht verharzt und ebenso verhlilt sich das 
Purfurbotylen. Es fallen hierdurch fort die Aldehyd-, Keton-, Alkohol- 
und gew6hnliche Aethergruppe, und es bleibt von bekannten Formen 
wohl nur die des Aethylenoxyds iibrig. Moglicher Weise liegt hier 
a.her noch eine andere unbekannte Form vor, 6 .  B. die- des Vinylathers 
CH, =:: CH.  OCH =:= GH,, denn wcnn dar Alkohol aucb nicht rxi- 
stirt und sich in Aldehyd umlagert, SO ist, docb die Existenz dea 
Aethers sehr gut  moglich. Die erate Annuhnie fiibrt zu der Formel 
I ) ,  die zweite zu der Fo,rmel 2), welche auch in 3) urngewerrdclt. 
werden lrann : 

H C - - - C H  

I,. ', I 
! '. . ,*'! 

I \  

HC=:.=C€I H C - . - C B  
!! :: 

\. .' 

1 :  

'. ' \ I .  

3 ) H C  C H  
r , 

\ I  

1) H C - - - C H  2 ) H e  C H  
. .  

\ I  

0 0 0 
Alle 3 Formeln, wohei ich bemerken will, dasw ich die zweite im 
Jahre 18701) vorgeschhgen hsbe, stimmen mit der Angabe M a l n -  
g u t i ' s  ubeceiii, dass der Brenzschleimsaure[itlier 4 Atome Chlor zu 
bindeli verniag und alle 3 fuhren zu dersdben Chlorverbindung: 

HClC CHCl 

H C l G  CHC1. 
'\ ,' 
0 

Sucbt man nun Thatsachen auf, welche geeiguet sind, die Rictitig- 
ktbit dieser Ansichten zu pritfen, so bietet sich merst die ron Lirn- 
p r i c h t  entdeckte Bildung von Cumarh5ure bei der Oxydiltioii d( I' 
Brenzschleimsaure dar. L i m p r i c h  t hat beobachtet, dnss bei civr 
Einwirkung V6n wassrigeni Hrom auf Brenzsrhleimsaure 4 At. b o r n  
vcrb;aucht werdcn, indem C 0 2  und ein Ksrper C, H,O, entslrlit: 

C, H,O, + 4 Br + 2 H, c, = C 0, i- C, !-I4 0, 4- 4 131 1-1. 

8 )  Diese Bericlite ITT. 5 1 7  

X/II/6 
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Beim Eindampfen der bromwasserstoffhaltigen Mutterlauge erhielt pr 

Futuarsaure, ebenso beim Behandelo der Substanz C,H, 0, mit Silber- 
oxyd, wegen Mangels an Material wurde aber die auf letzterem Wege 
erhaltene Saure nicht analysirt. Ich babe deshalb diesen Versuch 
wicderliolt. 1 Theil Bmnzschleimslure in 100 Th. Wasser geliist wurde 
mit 2 Th. in Wasser geliistem Brom versetzt, der geringe Ueberschuss 
von Hr mit SO, weggenommen, und die Fliiseigkeit mit dem an3 
16 'I%. salpetersaurem Slber  gewonneoeu Silberoxyd versetzt, ent 
sprechend der Gleichung: 

C ,  H, O 3  + Br, + 4Ag2 0 
= C O ,  + 4 A g B r - k  2 A g +  C4H2 Ag,O, +H,O.  

Beim Erwarmen im Wasserbade auf 40" bis 60° trat bhlensiiure- 
entwicklung ein, und iiach dem Ansiiuern rnit Salzsaure und Extra- 
hiren mit Aether wurde ein eigenthiimlich riechendes Oel erhalten, 
welcbes Fumarsiiurekrystalle absetzte. Rein] Erhitzen der urspriing- 
lichen Masse auf 90° trat starkere Rolhensiiureentwicklung ein und es 
wurde mehr Fumarsaure erhalten, imnierhio im Verhlltniss aber wenig. 
I)ie mit Thierkuhle gereioigte F o m a r s h e  lieferte ein Silbersalz, ' 
welches 65.2 pCt. Ag enthielt, wtihreod die Berechnung 65.4 pCt. Ag er- 
fnrdert. Man sieht hieraus, dass die Reaction nicht ganz glatt verlanft, 
uiid sie bedarf noch eines eingehenderen Studiums. Ein weiterer Um- 
staltd, welcher Bedenken gegen die Annahme, der Korper sei der Aldehyd 
der Fiimarsaure, erregen kann, ist die Bildung der Mukobromsiiure 
von S c h m e l z  und B e i l s t e i n .  Dn die Fumarsaiure in wiissriger 
Liisung durch Hroni beim Erhit.zen auf dem Wasserbade in wenigen 
Minuten i n  Ribrombernsteinsaure verwandelt wird, sollte man glauben, 
der Aldehyd der Fumarsiiure wiirde nnter diesen Umstanden deli 
Aldehyd der Bibrombernsteinsanre geben. Der Kiirpei C4 H, 0, 
lirfert aber nicht ein Additions-, sondern ein Substitutionsprodukt, die 
MukobromeZiire C ,  H, Br, 0,. Abgesehen vou diesen Punkten kann 
wan n u n  weiter fortfahrsn: Brenzschleimsaure giebt bei der Spaltung 
Fumarsaure, diese Spaltung fiddet an der saueratoffbaltigen Stelle statt, 
fnlglich ist diejenige Formel, welche am einfachsten ohne Verschiebung 
tler Kohleustoffatome diesen Vorgang erklilrt, die unter 1) angefiihrte. 

Ninimt man diese Formel f i r  das Furfuran an, so bleibt nocli 
tlir St4lnng der Seitenkette zu ermitteln, da dieselhe, wie man leicht 
s i c h h t ,  : in  m e ;  verschiedenen Orten eingefiigt werden kann. Hierfiir 
Iiiillil (lit. I."irCiirprnpionsiiure die niithigen Thatsachen liefern, da bei 
di:r C)xydatioti dersrlben die Seitenkette nicht abgespalten wird, wie 
(:s Iwi d c r  Ilrc~nzscblrinis8urr der Fall i s t .  

Fi:rfiirprt,pinns~iare braacht 9 Atome Rroni om in einen aldehyd- 
artigeri Kiirper iiberzugehen, diescr wird (lurch 1 hg,O i n  eine Saure 
iiIwrqt.l'iilii~t. ~ v l i n i v r i  wii. i i u n  a n ,  dnss die Seitenkette an den1 rnit 
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hum.toff  verbundenen Kohlenstoffatorn des Furfurans steht, so er. 
giebt eicb folgmde Formel fiir die FurfurpropionsRure: 

HC=:.; C H  
! :  

H C - -  c--- CH, CH,CO,  H. 
\ I  
’ \  ,. 
0 

%in Rildung des .I Idehgds int, cin Saiierstoffatom crforderlich. d:~s 
sclion vorliniidcne bildct niit dein einen Kolilrnstoffatom cine Aldehyd- 
grnppe, das 1rini.ntrctende giebt iinter Sprengung der Kohlenstoffver- 
biniliing eine Ketongruppc, welchc rnit der Seitenkette verbnnden bleibt 
und man bekommt danach als Forrnel dea Aldehydes der FiimarsSurc 
den Ausdruck: 

COH . C H  =:= CH CO CH, CH, C O ,  H. 
Der Aldebyd geht durcb 1 Sauerstoffatom in die Saure fiber: 

GO2 H C H  =:= CI-J CO CH;.C€T, C O ,  H. 
Die FuronsGure enthielte detnnach eine wasserstoffarniere, der 

E’iiroarGiire entsprechende und cine Ketongruppe. Hei der Reduction 
wiirclen dairaua drei intermedigre I’rodukte enisteUen miissen und als 
Endprodiikt norrnale Pimelinsiiure : 

C O ,  H CEI, CH, CI-F, CH, CIi ,  CO, H. 
Das lotatere ist bewiesen, die 3 intormediiiren Verbindiingen sind 

dngegen noch nicht hinreichend untersuc,ht. D a  hierdurch die Steliung 
der Seitenkette bestimrnt ist, 80 ergiebt sich als Forrnel der Rwcz-  
schleiiiisiiure : 

Der Unteidi ied in 

H C  ::= C H  
I ,  
I .  

H C  - - -  6: C O ,  I-I \ ,  
6 

der Einwirkung d r y  Kroms aiif dic Rrenx- 
wbleimsaure ergiebt sich schon durrli die zur (-Jxydniior. niithige Mengca. 
PS sind namlich nicht 2 Atorne, wie bei der I~urfuipi~opions~ure, son- 
dern 4 htome nothig , die Kohlensiiuregruppe wird nicht alleirr abge- 
spalten , sondern es wird auch die Anheftiingstelle osydiyt ~ \vie i i i i ~ i i  

leichi durcli Vergleichnng der beiden aldehydartig~n SinlmtanztAn s i l a l l t :  

Aldehyd der Foronsiiure 

C O H  .CH=:= C H  C O  CH, CI-F, C!O, H 
CO H .  C R  =:I CH C.0, €I 

Aldehy:‘ der F~:iiiaraaure. 

Die obigt3n Retracltungen sind fiIjrigen3 in nittinen hiigrri nui. 

viu vorltiutigt.1. Yeisiich, ~ ~ i i t l  es w i d  nnrli einiger i\rtiiAit Iirtliirfi.n, 



d i e  man sich mit Sicherheit auf dirseni schwierigen Gebiete be- 
wegen kann. 

Hrn. J. B u r k h a r d t  sage icb endlich fiir die eifrige Unterstiitzung, 
welchv er tnir bpi dieser Arbeit geleistet hat, meiuen beclten Dank. 

354. Adolf Bseyer  u. P. Tonniee:  Ueber Furfurangelikasaure 
und Fnrfurbutylen. 

Vo r I Hu f i  ge M i  t t h e i I u ng. 
(Aus Clem rhea. Lnborstorium der Akademie der Wissenschaften in Miincheu.) 

(Eingegangen am 16. Juli.) 

Bekanntlich hat P e r k  in  seine schSnen Versuche fiber die Con- 
dsnsatic>n aromatischw Aldehyde mit Essigsaureanhydrid auch auf die 
Propion- und Butterslure susgedehnt und dabei entsprechende Resul- 
tate erhalten. Das Furfurol verhalt sich nun genau ehenso. 

F 11 r f u  r a n g e  1 i k as iiu r e. 
Furfiirol, normales Hutterslureanhydrid iind buttersaurcs Natron 

wurden I d  Stundrn lang in einern offenen GefaPs allmdig von 1000 
bis s u f  lSOO erwarmt. Die so gewonnene Masse lost sich leicht in 
heisser Sodalbsung, aus welcher Schwefelsfiure noch braun gefarbte 
Furfurangelikasaure i n  reichlicher Menge ausscheidet. Nact  dem Be- 
handeln rnit Thierkohle scheidet sich diese Substanz aus heissem 
Wnsser i n  farhlosen, seidegllnzenden Nadelu Bus, welrhe bci 87--h8 " 

srhmelren. 
lbie Forinel C,, H I ,  0, verlangt: 

Berechnet. Gefundcii. 
C 65.06 65.35 
F-I 6.0 5.9. 

C ,  I-I, 0 .  C H  =-= C H  C H ,  CA, C O ,  H. 
Die Coustitution der Same ist folgende: 

Natriuiiiamalgam reducirt dieselbe leicht zu normaler Furfiir- 
valerianslure : 

C, H, 0 .  CH,  C H ,  CH, CH, CO, H 
#. in  f;rrbl:~srs 0~1, welchcs rnit Silberoxyd behandelt, einc krystallisirte 
S5ui.r. liefrrt. 

F urf ur  b \I t y ! en.  
Izo l~ni tc rs i iureanh~dr id  rerhiilt sich heim Erhitzen rnit Furfiirol 

i i i i ~ l  isobuttersaurem Kali aiiffalleiider Weise ganz anders als normales 
A nhydrid , indem schon bei sehr niederer Temperatur Kohlensaoreab- 
~~x11111rig c,int.rir t .  Die Reaction bcginnt sclioii bei 70° iinter Entwickluiig 
v w i  RiiIiI~nslure, lwi gesteigertcr Temperatur wird sie energiscber, iu- 




