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Die beiden Kohlenwasserstoffe Propan und Propylen sind nicht
als Grundlage bei der obigen Untersuchung benutzt worden, werden
aber ebenfalls durch die Formel befriedigt. Die Abweichungen, welche
zwischen den berechneten und gefundenen Werthen sich herausstellen,
wie 950¢ fiir Propan, sind fast verschwindend, mit der Verbrennungs-
wiirme der Korper verglichen; fiir Propan betrigt sie 2 pro Mille. In
einer besonderen Mittheilung werde ich die Bedeutung der obigen
Formel fiir die Theorie der Kohlenwasserstoffe besprechen.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juni 1880.

330. Emil Fischer: Ueber das Furfurol.
{Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 1. Juli.)

Die Aehnlichkeit des Furfurols mit dem Bittermandeldl in den
Reaktionen der Aldehydgruppe tritt am auffallendsten bei jhren Am-
monijakderivaten zum Vorschein. Beide Verbindangen liefern im
Gegensatze zu .den meisten Aldehyden der Fettreibe mit Ammoniak
direkt die sauverstofffreien Hydramide, das Hydrobenzamid und Furfur-
amid, welche weiter unter denselben Bedingungen eine ganz analoge
Umwandlung in das isomere Amarin resp. Furfurin erfahren. Die
Constitution dieser letzten Basen ist zwar noch nicht vollstindig auf-
geklirt, indessen kann man fiir das Amarin schon jetzt auf Grund
seiner Beziehungen zum Lophin!) mit ziemlicher Sicherheit annehmen,
dass dasselbe ein Derivat des Dibenzyls oder Stilbens ist und dass
mithin seine Bildung aus dem Hydrobenzamid in #hnlicher Weise er-
folgt, wie die Umwandlung des Bittermandeldls in Benzoin.

Da dieselbe Betrachtung mit gleichem Rechte auf die Entstehung
des Furfurins ibertragen werden kann, so durfte man mit Riicksicht
auf den glatten Verlauf dieser Reaktion weiter erwarten, dass das
Furfurol selbst anch die Benzoinbildung zeigen werde. Dies ist in
der That der Fall. Das Furfurol wird genau unter denselben Be-
dingungen, wie der Benzaldehyd, durch Cyankalium in eine feste,
polymere Verbindung verwandelt, welche nach iirem gesammten Ver-
halten als das Benzoin dieser Gruppe von der Formel

C,H;0.C0---CH.OH.C,H,0
betrachtet werden muss und der Ausgangspunkt fiir die Gewinnung
einer ganzen Reihe bestiindiger und schén krystallisirender Furfarol-
abkommlinge ist.

Durch eine weitere Verallgemeinerung dieser Reaktion ist es mir
ferner gelungen, ein gemischtes Benzoin von der Formel:

- CsH;.C,H,0,.C,H;0

) Vergl. diese Berichte XIII, 706.
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zu gewinnen, welches zugleich die Phenyl- und Furfurgruppe enthilt
und aus einem Gemenge von Furfurol und Bittermandelsl durch Ein-
wirkuog von Cyankalium entsteht.

Was die Nomenklator dieser Verbindungen betrifft, so scheint es
mir zweckméssig dieselbe dem Worte Benzoin nachzubilden.

Ich bezeichne deshalb die erste derselben als ,Furoin® und die
zweite als ,Benzfuroin®, indem ich an Stelle des Wortes ,Fuarfur®
der Kiirze halber, und um eine Verwechslung mit Furfurin zu ver-
meiden die Sylbe ,Fur® setze, was bei dieser ganz empirischen Be-
zeichnungsweise wobl gestattet sein mag.

Furoin.

Zur Darstellung des Furoins hat sich folgendes Verfahren am
besten bewihrt, welches im Wesentlichen mit der von Zinckel) ge-
gebenen Vorschrift fiir die Gewinnuug des Benzoins iibereinstimmt.
40 Theile Furfurol werden in 30 Theilen Alhohol und 80 Theilen Wasser
gelost und unter Zusatz von 4 Theilen Cyankaliam (95 pCt.) § bis
4 Stunden gekocht. Die Fliissigkeit firbt sich rothbraon und scheidet
beim Erkalten eine rothlich gefirbte Krystallmasse ab. Letztere wird
nach dem Filtriren und Auswaschen mit Wasser zur Entfernung der
rothgefirbten, harzigen Produkte wiederholt mit kleinen Mengen kalten
Alkohols angeriihrt und jedesmal durch sorgfiltiges Absaugen von der
dunkelgefirbten Mutterlauge befreit.

Es bleibt schliesslich eine schwach gelb gefirbte Masse, welche
nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier in wenig heissem Toluol
gelost wird. Versetzt man diese Losung mit dem gleichen Volumen
Alkobol, so scheidet sich das Furoin beim Erkalten fast vollstindig
als wenig gefirbte Krystallmasse ab. Die letzten Spuren von Farb-
stoff werden erst dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus demselben
Lésungsmittel entfernt. Die Ausbeute betrigt bei diesem Verfahren
ungefihr 25 pCt. des angewandten Furfurols. Zur Analyse wurde
ein Priparat verwandt, welches im Kohlensdurestrom destillirt und
nochmals aus einem Gemisch von Toluol und Alkohol umkrystalli-
sirt war.

Gefunden Berechnet fiir C, H O,
C 62.89 pCt. 62.5 pCt.
H 4.26 - 4.16 -

Das Furoin schmilzt bei 135°, mithin nur 1° hSher, als das Ben-
zoin. In heissem Toluol ist die Verbindung leicht 18slich; schwieriger
wird sie von Alkohol und Aether aufgenommen. Aus allen diesen
Losungsmitteln scheidet sie sich in feinen Prismen ab. Von heissem
Wasser wird sie in der Wirme in betrichtlicher Menge gelost. Bei

1) Ann. Chem. Pharm. 198, 150.



Abschluss 'der Luft ist sie unzersetzt flichtig. In concentrirter
Schwefelsiiure 1dst sie sich mit intensiv blaugriiner Farbe, welche beim
lingeren Stehen, oder rascher beim Erwirmen in Brauoroth iiber-
geht. Concentrirte Salzsiure und Jodwasserstoffsiiure zersetzen sie
in der Wirme unter Bildung barziger, dunkelgefirbter Produkte. Iu
alkoholischer Losung wird sie durch Zinkstaub und verdiinnte Salz-
siiure rasch angegriffen und es entsteht ein aus leissem Wasser in
feinen, weissen Nadeln krystallisirendes Reduktionsprodukt. Essig-
séioreanbhydrid verwandelt das Furoin in den Essigither C, H; 0,
(C,H;0).

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird 1 Theil Furoin mit
3 Theilen Essigsiureanhydrid kurze Zeit am Riickflusskiihler gekocht.
Die Losung fiarbt sich dabei dunkelbraun. Verdampft man dieselbe zur
Entfernung der iiberschiissigen Essigsdure mit Alkobol auf dem Wasser-
bade, so bleibt ein oliger, dunkelgefirbter Riickstand, welcher in
der Kilte krystallinisch erstarrt und aus heissem Wasser umkrystalli-
sirt wird.

Der Verbindung baftet hartnickig ein braungelber Farbstoff an,
welcher sich vollstindig nur durch Behandlung der heissen, wissrigen
Losung mit Thierkohle entfernen lisst. Hierbei gebt jedoch leider
stets 'eine betriichtliche Menge der Acetylverbindung selbst in die
Thierkohle iiber, so dass dieses Reinigungsverfahren mit bedeutenden
Verlusten verbunden ist. Die rein weisse Verbindung bat denselben
Schmelzpunkt 75°, wie das Acetylbenzoin. Zur Analyse diente ein
Produkt, welchem noch kleine Mengen des gelben Farbstoffs beige-
mengt waren, wodurch wahrscheinlich die Differenz des gefundenen
und berechneten Kohlenstoffgehaltes veranlasst wurde.

Gefunden Berechnet fir C,, H, O,
C 62.0 pCt. 61.54 pCt.
H 416 - 427 -

Beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiure wird die Ver-
bindung zersetzt unter Freiwerden von Essigsiure.

Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten des Furoins gegen
Alkalien. Von wissriger oder alkoholischer Natronlange wird das-
selbe leicht geldst, wobei die Fliissigkeit eine #usserst intensive, im
durchfallenden Lichte tief dunkelrothe, im auffallenden Lichte blau-
griine Farbe annimmt. Bei Zutritt der Luft verschwindet diese Fir-
bung rasch, indem das Furoin oxydirt wird. Als Hauptprodukt dieses
Oxydationsvorganges entsteht unter gewissen Bedingungen das dem
Benzil entsprechende Doppelketon C,H,0.CO---CO. C,H;0O, welches
ich als Furil bezeichne.
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Furil.

Fast quantitativ erhilt man diese schon krystallisirende Verbin-
dung in folgender Weise: 1 Theil Furoin wird in 12 Theilen Alkohol
heiss geldst und die beim Erkalten abgeschiedene, feine Krystallmasse
durch Zusatz von moglichst wenig Natronlauge abermals in Ldsung
gebracht.

Die so erhaltene, prachtvoll gefirbte Fliissigkeit versetzt man mit
dem gleichen Volumen Wasser, kiiblt auf 0° ab und leitet durch
dieselbe unter hiinfigem Schiitteln einen kriftigen Luftstrom, bis die
Farbe des Furoine giinzlich verschwunden und in ein schmutziges
Braun iibergegangen ist.

Der grosste Theil des gebildeten Furils scheidet sich direkt in
feinen Nadeln ab; den Rest filllt man nach beendigter Oxydation
durch weiteren Zusatz von Wasser. Das so erhaltene, griinlich ge-
firbte Rohprodukt wird filtrirt, mit Wasser sorgfiiltiz gewaschen und
mehrmals aus heissem Alkchol umkrystallisirt. In reinem Zustande

bildet das Furil prachtvolle, goldgelbe Nadeln von der Formel
C, Hs0,.

Gefunden Berechnet
C 63.1 pCt. 63.1 pCt,
H 3.1 - 3.1 -

Die Verbindung schmilzt bei 162°, ist schwer 15slich in kaltem
Alkobol und Aether, fast unlgslich in Wasser. Von Chloroform wird
sie sehr leicht, von heissem Alkohol etwas schwerer aufgenommen;
durch concentrirte Salzsiure wird sie ebenso wie das Fuaroin leicht
zersetzt, rauchende Salpetersiiure 13st die Substanz ohne Gasentwicke-
lung, und es entsteht eine in Wasser leicht ]gsliche Verbindung, welche
durch Aether extrahirt wird. Schiitrelt man dic kalte, alkoholische
Lésung mit Natriumamalgam, so tritt zunichst die prachtvolle Farbe
des Furoins auf; bei weiterer Einwirkung des Reduktionsmittels ver-
schwindet dieselbe wieder, weil das Furoin unter diesen Umstiinden
sclbst weiter verdndert wird.

Eine interessante Zersetzung erleidet das Furil durch Alkalien.
In concentrirter, wissriger Kalilauge (1 : 2) 16st es sich beim kurzen
Kochen mit braunrother Farbe, Neutralisirt man diese Losung nach
dem Verdiinnen mit Wasser vorsichtig mit Schwefelsiiure, so lidsst
sich durch Aether eine Substanz extrahiren, welche den Charakter
einer Sidure zeigt und hdchst wahrscheinlich der Benzilséiure analog
zusammengesetzt ist. Die Verbindung ist durch eine auffallende
Unbestindigkeit ausgezeichnet. Beim Verdampfen des Aethers bleibt
sie als wenig gefirbtes, dickes QOel zuriick, welches anfangs in Aether
und Alkalien vollstindig 15slich ist, dagegen schon nach kurzer Zeit

Zeit eine merkwiirdige, spontane Zersetzung erleidet, Oline weitere,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII. |y
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auffillige Erscheinungen verwandelt sich das Oel bei gewdhnlicher
Temperatur in eine schwarze,'feste Masse, welche in fast allen
Losungsmitteln so gut wie unldslich ist und ein jedenfalls sebr com-
plicirtes Condensationsprodukt zu sein scheint.

Von Chlor und Brom wird das Furil in Chloroformlésung selbst
beim Kochen nicht angegriffen. Trigt man dagegen die trockne
Verbindung in einen grossen Ueberschuss von reinem Brom ein, so
l6st sie sich leicht auf und es entsteht ein Additionsprodukt von der
Formel C,;H,0,Br,.

Furiloktobromid.

1 Theil Furil wird in etwa 40 Theilen gut gekiihltem Brom,
welches durch Destillation iber Quecksilberoxyd gereinigt ist, gelsst.
Es findet dabei eine nur unbedeutende Entwicklung von Bromwasser-
stoff statt und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Theil des Additions-
produktes in Krystallen ab. Verdawpft man das iiberschiissige Brom
auf dem Wasserbade, so bleibt die Hauptmenge des Oktobromids als
dicke Krystallmasse zuriick, welche durch Ausziehen mit Alkohol von
iberschiissigern Brom und den secundiren Reaktionsprodukten leicht
befreit werden kaon. Das Oktobromid ist in Alkohol ausserordentlich
schwer 16slich. Etwas leichter wird dasselbe von siedendem Cbloro-
Aform aufgenommen. Verdampft man eine solche Ldsung, so scheidet
sich ein nur kleiner Theil des Oktobromids wiederum in schwach
gelben, kirnigen Krystallen ab, withrend die Hauptmenge unter Frei-
werden von Brom zersetzt wird. Umkrystallisiren der Substanz ist
aus diesem Grunde nicht rathsam und es wurde deshalb anch fiir
die Analyse direkt das mit Alkohol und Aether sorgfiliig gewaschene
Rohprodukt verwandt.

Gefunden Berechnet fur C,  H;Br, O,
C 149 pCt 14.46 pCt.
H 0.75 - 0.72 -
Br 77.78 - 771 -

Beim Erhitzen iiber 150° farbt sich die Verbindung rothbraun
und schmifzt gegen 185% unter vollstindiger Zersetzung, wobei grosse
Mengen von Brom und Bromwasserstoffsiure entweichen. Als Riick-
stund bleibt eine dunkel gefirbte, in der Kilte krystallinisch er-
starrende Masse. Dieselbe enthiilt zwei gut krystallisirende Verbin-
dungen, welche durch ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol getrennt
werden konnen. Die eine derselben besitzt die Zusammensetzung
C,yH,;Br, O, und die Eigenschaften eines substituirten Furils.

Dibromfuaril

Zur Darstellung dieser Substanz erbitzt man das Oktobromid
im QOelbade auf 180 — 190°, wobei man zweckmissig die gasférmigen
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Zersetzungsprodukte durch einen stetigen Koblensdurestrom entfernt.
Die Operation wird unterbrochen, sobald die Entwicklung von Brom-
wasserstoffsiure sebr schwach geworden ist. Den dunkel gefirbten
Rickstand 16st man in viel siedendem Alkohol und behandelt die
braune Fliassigkeit in der Wirme mit Thierkohle. Aus dem gelb
gefirbten Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Dibromfuril zum
grossten Theile in goldgelben Blittchen ab, welche bei 183 — 1840
schmelzen, unzersetzt sublimiren und bei der Analyse folgende Zahlen
gaben:

Gefunden Berechnet fir C, ,H,Br,0,
C 34.66 — 34.48 pCt.
H 1.45 - 1.15 -
Br 46.6 46.7 45.98 -

Das zweite Zersetzungsprodukt des Furiloktobromids findet sich
in den alkoholischen Mutterlaugen und bleibt beim Verdampfen der-
selben als krystallinische Masse zuriick. Darch Umkrystallisiren aus
heissem Ligroin wird dasselbe in gelben, glinzenden Blattchen er-
halten, deren Zusammensetzung noch nicht ermittelt ist. Die Ver-
bindung ist in Alkohol und .Aether leicht 13slich und schmilzt
gegen 1100,

Kocht man dieselbe in wissriger, alkoholischer Ldsung mit
Silberoxyd, so entsteht das Silbersalz einer farblosen Sdure, welche
aus heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirt.

Benzfuroin.

Diese Verbindang entsteht als Hauptprodukt neben kleineren
Mengen von Benzoin und Furoin, wenn man ein Gemisch von
18 Theilen Furfurol, 20 Theilen Bittermandell, 60 Theile Alkohol
und 80 Theilen Wasser mit 4 Theilen Cyankalium 15— 20 Minuten
am Riickflusskiihler kocht. Die dunkelrothe Flissigkeit scheidet aaf
Zousatz von Wasser eine braungelbe, krystallinische Masse ab, welche
zundchst durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Alkohol von den
gefirbten, harzigen Beimengungen befreit wird. Die so erhaltene,
schwach gelb gefirbte Krystallmasse ist ein Gemenge des Benzfuroins
mit kleineren Quantititen von Benzoin. Zur Entfernung des letzteren
wurde dieselbe der Reihe nach aus heissem Wasser, zweimal aus
Benzol und zum Schluss aus Alkohol umkrystallisirt. Die letate Kry-
stallisation zeigte den Schmelzpunkt 137 — 139° und gab bei der
Analyse Zahlen, welche scharf auf die Formel C,,H,,0; stimmen:

Gefunden Berechnet
C 71.1 pCt. 71.28 pCt.
H 5.1 - 499 -

In seinen Eigenschaften steht das Benzfuroin in der Mitte
zwischen Benzoin und Furoin. Von ersterem unteracheidet es sich
8y*
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durch seine grossere Loslichkeit in Wasser und sein Verhalten gegen
Alkalien; von letzterem durch seine grossere Bestindigkeit gegen
oxydirende Agentien. In alkoholischem Kali 1st es sich mit dunkel-
rother Farbe, welche im auffallenden Lichte nur ganz schwach den
beim Furoin so intensiven, blaugriinen Reflex zeigt.

Was seine Constitution betrifft, so muss die Wahl zwischen den
beiden Formeln

C:H,.CO--CH.OH.C,H;O0,
oder C,H,.CH.OH--CO.C,H;0
vorldufig unentschieden bleiben. Moglicherweise entstehen beide Iso-
weren gleichzeitig, woriliber das weitere Studium des Vorganges Auf-
klirung geben wird.

Die Gewinnung des Furoins und Benzfuroins zeigt, dass die
Benzoinbildung eine viel allgemeinere Reaktion ist, als man bisher
anzunehmen Grund hatte. Ich beabsichtige dieselbe auf eine grissere
Anzahl von aromatischen und fetten Aldehyden auszudehnen.

Schliesslich sage ich Hrn. Magnus Roesler fiir seine eifrige
Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Versuche meinen besten
Dank.

331. A. Ladenburg: Nachtrag zum Homatropin.
(Eingegangen am 3. Juli.)

Seit meiner letzten Verdffentlichung (diese Berichte XIII, 1081)
ist es Herrn E. Merck in Darmstadt, welcher die Herstellung von
Homatropin im Grossen durchgefiihrt hat, gelungen dieses Alkaloid
im krystallinischen Zustand zu erbalten. Er hat mir davon freund-
lichst eine Probe gesandt und es ist mir dann leicht geworden, auch
mein Priparat von Homatropin in Krystalle zu verwandeln. Die-
selben wurden aus absolutem Aether umkrystallisirt und so in deutlich
ausgebildeten, glashellen Prismen gewonnen, mit deren krystallo-
graphischer Bestimmung mein College Herr Prof. von Lasaulx be-
schiftigt ist. Der Schmelzpunkt des Homatropins liegt bei 95.5 bis
98.5%,  Die Analyse ergab:

Berechnet fiir C, ;Hy, NO, Gefunden
C 69.81 pCt. $9.25 pCt.
H 7.63 - 799 -

Obgleich die Base in Wasser nicht leicht ldslich ist, so ist sic
doch hygroskopiseh und selbst zerfliesslich, und dies mag der Grund
der nicht sehr genauen Kohlenstoffbestimmung sein.





