
Die beiden Kohlenwasserstoffe Propan and Propylen sind nicht 
ale Grundlage bei der obigen Untersuchung benutzt worden, werden 
aber ebenfalls durch die Formel befriedigt. Die Abweichungen, welche 
zwischen den berechneten und gefundentn Werthen sich herausstellen, 
wie 950c f i r  Propan, sind fast verschwindend, mit der Verbrennungs- 
warme der Korper verglichen; fiir Propati betrsgt sie 2 pro Mille. In  
einer besonderen Mittheilung werde ich die Redeutung der obigen 
Formel fur die Theorie der Kohlenwasserstoffe besprechen. 

Universitiitslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Juni  1880. 

330. Emi l  F i a c h e r :  Ueber das Furfurol. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften ZII Munchen.] 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

Die Aehnlichkeit des Furfurols mit dem Bittermandeliil in den 
Reaktionen der Aldehydgruppe tritt a m  auffallendsten bei ihren Am- 
moniakderivateo zum Vorscheio. Beide Verbindongen liefern im 
Gegensatze zu den meisten Aldehyden der Fettreibe mit Ammoniak 
direkt die sauerstofffreien Hydramide, das Hydrobenzamid und Furfur- 
amid, welche weiter unter denselben Bedingungen eine gaoz analoge 
Umwandlung in das isomere Amarin resp. Furfurin erfahren. Die 
Constitution dieser letzten Basen ist zwar noch nicht vollstandig auf- 
geklart, indessen kann man fur das Amarin schon jetzt auf Grund 
seiner Beziehungen zum Lophin 1) mit ziemlicher Sicherheit annehmen, 
dam dasselbe ein Derivat des Dibenzyls oder Stilbens ist und dass 
mithin seine Bildung aus dem Hydrobenzamid in Bhnlicher Weise er- 
folgt, wie die Umwandlung des Bittermandelols in Benzoi'n. 

Da dieselbe Betrachtung rnit gleichem Recbte auf die Entstehung 
des Furfurins iibertragen werden kann, so durfte man mit Riicksicht 
auf den glatten Verlauf dieser Reaktion weiter erwarten, dass das  
Furfurol selbst auch die Benzoi'nbildung zeigen werde. Dies ist in  
der That der Fall. Das Fiirfurol wird genau unter deneelben Be- 
dingungen, wie der Benzaldehyd, durch Cyankalium in eine feste, 
polymere Verbindung verwandelt, welche nach i!irem gesammten Ver- 
halten als das Benzoi'n dieser Gruppe von der Formel 

betrachtet werden muss und der Ausgangspuokt fur die Gewinnung 
einer ganzen Reihe bestlindiger und schon krystallisirender Furfarol- 
abkijmmlinge ist. 

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

C d H 3 0 .  C O - - - C H . O H . C , H , O  

C6 H,  . C ,  H, 0, . C I H s  0 ~- 

') Vergl. diese Berichte XIII, 706. 



zu gewinnen, welches zugleich die Phenyl- und Furfurgruppe enthalt 
und aus einem Gemenge von Furfurol und Bittermandelol durch Ein- 
wirkung von Cyankalium entsteht. 

Was die Nomenklatur dieser Verbindungen betrifft, so scheint ee 
mir zweckmfissig dieselbe dem Worte Benzoyn nachzubilden. 

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

F u r  o i 'n .  
Zur Darstellung des Furoi'ns hat sich folgendes Verfahren am 

besten bewahrt, welches im Wesentlichen rnit der von Z i n c k e ' )  ge- 
gebenen Vorschrift fiir die Oewinnuug des Benzoi'ns ubereinstimmt. 
40 Theile Furfurol werden in 30 Theilen Alhohol und SO Theilen Wasser 
gelijst und unter Zusatz von 4 Theilen Cyankalium (95 pCt.) $ bis 
% Stunden gekocht. Die Flussigkeit farbt sich rothbraun und scheidet 
beim Erkalten eine rothlich gefarbte Krystallmasse ab. Letztere wird 
nach dem Filtriren und Auswaschen mit Wasser zur Entfernung d e r  
rotbgefarbten, harzigen Produkte wiederbolt mit kleinen Mengen kalten 
Alkohols angeriihrt und jedesmal durch sorgfaltiges A bsaugen von der  
dunkelgefarbten Mutterlauge befreit. 

Es bleibt schliesslich eine schwach gelb gefarbte Masse, welche 
nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier in wenig heissem Toluol 
gelost wird. Versetzt man diese Liisung rnit dem gleichen Volumen 
Alkohol, 80 scheidet sich das Furoi'n beim Erkalten fast vollstiindig 
als wenig gefarbte Krystallmasse ab. Die letzten Spuren von Farb- 
stoff werden erst dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus demselben 
Losungsmittel entfernt. Die Ausbeute betragt bei diesem Verfahren 
ungefiihr 25 pCt. des angewandten Furfurols. Zur Analyse wurde 
ein Praparat verwandt, welches im Kohlensaurestrom destillirt und 
nochmals aus einem Gemisch von Toluol und Alkohol umkrystalli- 
sirt war .  

Gefunden Berechnet fur C, H, 0, 
C 62.89 pCt. 62.5 pCt. 
H 4.26 - 4.16 - . 

Das Furoin schmilzt bei 1350, mithin nur 1 0  hiiher, als das Ben- 
I n  heissem Toluol ist die Verbindung leicht liislich; schwieriger 

Aus allen diesen 
Von heissem 

Bei 

zo'in. 
wird sie von Alkohol und Aether aufgenommen. 
Liisungsmitteln scheidet sie sich in feinen Prismen ab. 
Wasser wird sie in der Warme in betrachtlicher Menge gelost. 

- 

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



Abschluss :der Luft ist sie onzersetzt fliichtig. In concentrirter 
Schwefelsaure 1Bst sie sich rnit intensiv blaugriiner Farbe, welche beim 
langeren Stehen, oder rascher beim Erwarmen in Braunroth iiber- 
geht. Concentrirte Salzsaure und Jodwasserstoffsaure zersetzen sie 
in der Warme unter Bildung harziger, dunkelgefarbter Yrodukte. Iu  
alkoholischer Losung wird sie durch Zinkstaub und verdinnte Salz- 
saure rasch angegriffen und es entsteht ein aus heissem Wasser in 
feinen, weissen Nadeln krystallisirendes Reduktionsprodukt. Essig- 
saoreanhydrid verwandelt das Furoi'n in den Essigather C l 0 H ,  0, 

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird 1 Theil Puroi'n mit 
3 Theilen Essigsaureanhydrid kurze Zeit am Riickflusskiihler gekocht. 
Die Losung fiirbt sich dabei dunkelbraun. Verdampft man dieselbe zur 
Entfernung der uberschussigen Essigsiiure rnit Alkohol auf dem Wasser- 
bade, so bleibt ein oliger, dunkelgefarbter Riickstand , welcher in 
der Kiilte krystallinisch erstarrt und tius heissem Wasser umkrystalli- 
sirt wird. 

Der Verbindung baftet hartnackig ein braungelber Farbstoff an, 
welcher sich vollstandig iiur durch Behandlung der beissen, wassrigen 
Losung rnit Thierkohle entfernen Iasst. Hierbei gebt jedoch leider 
stets ' eine betriichtliche Menge der Acetylverbindung selbst in die 
Thierkohle iiber, so dass dieses Reinigungsverfahren mit bedeutenden 
Verlosten verbunden ist. Die rein weisse Verbindung hat denselben 
Schrnelzpunkt 75O, wie das Acetylbenzoi'n. 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. 

$2 H 3 0). 

Grfunden Berechnet f i r  C, H ,  0, 
C G2.0 pCt. 61.54 pct. 
M 4.16 - 4.27 - . 

Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure wird die Ver- 
bindung zersetzt unter Freiwerden von Essigsaure. 

Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten des Furoi'ns gegen 
Alkalien. Von wissriger oder alkoholischer Natronlauge wird das- 
selbe leicht gelcst, wobei die Flussigkeit eine ausserst intensive, im 
durchfallendeu Lichte tief dunkelrothe, im auffallenden Lichte blau- 
griine Farbe aunimmt. Bei Zutritt der Luft verschwindet diese Far- 
bung rasch, indem das Furoi'n oxydirt wird. A l s  Hauptprodukt dieses 
Oxydationsvorganges entsteht unter gewissen Bedingungen das dem 
Benzil entsprechende Doppelketon C,H,O. CO---CO . C,H,O, welches 
ich ale Furil bezeichne. 



F u r i l .  
Fast quantitativ erhjilt man diese schijn krptallisirende Berbin- 

dung in folgender Weise: 1 Theil Fnroi'n wird in 12 Theilen Alkohol 
heiss gelijst und die beim Erkalten abgeschiedene, feine Krystallmasse 
durch Zusatz von mi jg l ic l i s t  w e n i g  Natronlauge abermals in Liisung 
gebracht. 

Die so erhaltene, prnchtroll gefarbte Fltissigkeit rersetzt man mit 
dem gleichen Volumen Wasser, kiihlt auf 00 a b  und leitet durch 
dieselbe unter haufigem Schiitteln einen kriiftigen Luftstrom, bis die 
Farbe des Furoi'ns giinzlich verschwunden und in  ein schmutzipes 
Rrann tibergegangen ist. 

Drr grijsste Theil des grbildeten Furils sclieidet sich direkt in 
feinen Nndeln ab;  den Rest fiillt man nach beendigter Oxydation 
dnicli weiteren Zusatz ron Wasser. Das so erhaltene, griinlich ge- 
fiirbte Rohprodukt wird filtrirt, niit Wasser sorgfiiltig gewaschen und 
nlchrmals am heissem Alkohol umkrystallisirt. In reinem Zustande 
bildet das Furil prachtvolle, goldgelbe Nadeln von der Formel 

Gefunden Berectinet 
c, OH, 0 4 .  

C 63.1 pCt. 63.1 pCt. 
I3 3.1 - 3.1 - 

Die Vcrbindurig pcliinilzt bei 1620, ist schwer liislich in kaltem 
Alkobol und Aether, fast unlaslich in Wasser. Voo Chloroform wird 
sie sebr leicht, von heissem Alkohol etwas schwerer aufgenommen; 
durch concentrirte Salzsiiure wird sie ebenso wie das Furoi'n leicht 
zersetet, rauchende Salpetersiiure lost die Substanz ohne Gasentwicke- 
lung, und es entsteht eine i n  Wasser leicht lijsliclie Verbindung, welche 
durch  Aether extrahirt wird. Schiittelt man dic kalte, alkoholische 
Losung mit Natriuniamalgani, so tritt zuniichst die prachtvolle Farbe 
des Furoi'ns auf; bei weiterer Einwirknng de8 Reduktionsmittels rer- 
schwindet dieselbe wieder , weil das Furoi'n unter diesen Umstiinden 
erlbst weiter rerandert wird. 

Eine interessante Zersetzung erleidet das Furil durch Alkalien. 
In  concentrirter, wiissriger Kalilauge (1 : 2) 16st cs sic11 beim kurzen 
Bochen mit braunrother Farbe. Neutralisirt man dicse Lijsung nach 
dem 1-erdiinnen mit Wusser vorsichtig rnit Schwefelsiiure, so lasst 
sich durch Aether eine Substanz extrahiren, welche den Charakter 
einer Saure zeigt und hiichst wahrscheinlich der Benzilsliure analog 
7ucrarnmengesetzt ist. Die Verbindung ist durch eine auffallende 
Unbestandigkeit ausgezeichnet. Beim Verdampfen des Aetbers bleibt 
sie als wenig gefarbtes, dickes Oel zuriick, welches anfangs in Aether 
und Alkalien vollstandig IBslich iat, dagegen schon nach kurzer Zeit 
Zeit eine merkwfirdige, spontane Zcrsetznng erleidet. Ohne weitere, 

Brnrhfe d D. cliem. Gesrllsrlinlt. Jalirp XI11 S9 
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auffiillige Erscheinungeri verwandelt sich das Oel bei gewohnlictier 
Temperatur in eine schwarze, feste Masse, welcbe in fast allen 
Liisungsmitteln so gut wie unliislich ist und ein jedenfalls sehr com- 
plicirtes Condensationsprodukt z u  sein sebeint. 

Von Chlor und Brom wird das Furil in Chloroformliisung selbst 
beim Kochen nicht angegriffen. Tragt  man dagcgen die troekne 
Verbindung in einen grossen Ueberschuss von reinem Brom ein,  so 
liist sie sich leicht auf und es entsteht ein Bdditionsprodukt ron der 
Formel CIaH,O,Br , .  

F u r  i 1 o k t o  b r o 111 id. 
1 Theil Furil wird in etwa 40 Theilen gut gekuhltem Rrom, 

welches durch Destillation uber Quecksilberoxyd gereinigt ist, gelijst. 
Es findet dabei eine nur unbedeutende Eutwicklung von Bromwasscr- 
stoff statt und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Theil dcs Additions- 
produktes in Krystallen ab. Verdampft man das ubersehiissige Brom 
auf d e n  Wasserbade, so bleibt die Hauptmenge des Oktobromids als  
dicke Krystallmasse zuriick, welche durch Ausziehen mit Alkohol von 
iiterschiissigem Brom und den secundaren Iteaktionsprodukten leicbt 
befreit werden kann. Das Oktobromid ist in Alkohol ausserordentlich 
schwer Iiislich. Etwas leichter wird dasselbe von siedendem Cbloro- 
furm aufgenommen. Verdainpft man eine solche Liisung, so scbeidet 
sich ein iiur kleiner Theil des Oktobromids wiederum in schwach 
gelben, kiirnigen Krystallen ab, wIhrend die Hauptmenge unter Frei- 
werdeii von Brom zersetzt wird. Umkrystullisireii der Substanz ist 
aus diesem Grunde nicbt rathsam und es wurde deshnlb auch fiir 
die Analyse direkt das mit Alkohol und Aether sorgfaltig gewaschcne 
Rob p r odu k t v er w and t . 

Gefunden I3erechnet far C, H, Llrs 0, 
c 14.0 pct .  l4.4G pCt. 
M 0.75 - 0.72 - 
Br 77.78 - 77.1  - 

Beim Erhitzen iiber 150* farbt sich die Verbindung rothbraun 
und schmilzt gegeii 185, unter vollstiindiger Zersetzung, wobei grosse 
Mengen von Brom und Bromwasserstoffsiiure entweichen. 81s Riick- 
stand bleibt eine dunkel gefiirbte, in der Kiilte krystallinisch er- 
starrende Masse. Dieselbe enthiilt zwei gut krystallisirende Verbin- 
dungen, welche durch ihre verschiedene Liislichkeit in Alkohol getrennt 
werden konnen. Die eine derselhen besitzt die Zusamrnensetzung 
C,, H, Br, 0, und die Eigenschafteri eines substituirten Furils. 

D i b r o m  f u  r i  1. 
Zur Darstellung dieser Substanz erhitzt man das Oktobromid 

iui Oelbade aiif 180 - 190u, wobei man zweckmiissig die gasfijrniigrn 



1339 

Zersetzungsprodukte durch einen stetigen Kohlensiiurestroni entfernt. 
Die Operation wird unterbrochen, sobald die Entwicklung von Brom- 
wesserstotl'saure sehr schwach geworden ist. Den dunkel gefarbten 
Riickstand lost man in vie1 siedendem Alkohol und behandelt die 
braune Fliissigkeit in  der Warme mit Thierkohle. Aus dem gelb 
gefiirbten Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Dibromfuril zum 
grijesten Theile in goldgelben Blattchen ab, welche bei I83 - 184O 
scbmelzen, unzersetzt sublimiren und bei der Analyse folgende Zahlen 
gaben : 

Gefunden Berechnet fur C J O H 4 B r 2 0 ,  
C 34.66 - 34.48 pct .  
H 1.45 - 1.15 - 
Br 46.6 46.7 45.99 - . 

Das zweite Zersetzungsprodukt des Puriloktobroinids findet sich 
in den alkoholischen Mutterlaugen und bleibt beim Verdampfen der- 
belbeu als krystallinische Massc zuriick. Durch Umkrystallisiren a u a  
heissem Ligroin wird dasselbe in gelben, glgnzenden Blattchen er- 
halten , deren Zueammensetzung noch nicht ermittelt ist. Die Ver- 
bindung iet in Alkohol und .%ether leicht loslich und schmilzt 
gegen l l O o .  

Kocht man dieselbe in w&ssriger, alkoholiscber LBsung rnit 
Silberoxyd, so entsteht das Silbersalz einer farblosen Saure, welche 
aua heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirt. 

€3 e n  z furoi'n. 
Diese Verbinduiig entsteht als Hauptprodukt neben kleineren 

Mengen von Benzoi'n und Furoi'n, wenn man ein Gemisch von 
18 Theilen Furfurol, 20 Theilen Bittermandelol, 60 Theile Alkohol 
und 80 Tbeilen Wasser mit 4 Tbeilen Cyankalium 15 - 20 Minuten 
am Riickflusekiihler kocht. Die dunkelrothe Fliissigkeit scheidet auf 
Zusatz von Wasser eine braungelbe, krystallinische Masse ab, welche 
zuuachst durch Umkryatallisiren aus wenig heissem Alkohol von den 
gefiirbten , harzigen Beimengungen befreit wird. Die so erhaltene, 
schwach gelb gefiirbte Krystallmasse ist ein Gemenge des Benzfuroi'ns 
mit kleineren Quantitiiten von Benzoi'n. Zur Eutfernung dee letzteren 
wurde dieselbe der Reihe nach aus heissem Wasser, zweimal aus 
Benzol und zum Schluss aus Alkohol umkryetallisirt Die letzte Kry- 
stallisation zeigte den Schmelzpunlit 137 - 139O und gab bei der 
Analyse Zablen, welche scharf auf die Formel C ,  rH, ,Os  stinimen: 

C 71.1 pct. 71.28 pCt. 
H 5.1 - 4.95 - . 

I n  seinen Eigenschaften steht das Benzfuroi'n in der Mitte 
zwischen Benzoi'n und Furoi'n. Von ersterem unteracheidet es  sich 

Gefunden Berechner 

89 * 
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durch seine grossere Loslichkeit i n  Wasser und sein Verhalten gegen 
Alkalien; von letzterem durch seine grossere Bestandigkeit gegen 
oxydirende Agentien. I n  alkoholischem Iiali lost es sich mit dunkel- 
rother Farbe,  welche irn auffallenden Lichte nur ganz schwach deit 
beim Furoi'n so intensiren, blaugriinen Reflex zeigt. 

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

oder 
C6M5. CO - -  C H  . O H .  C,H,O, 
C 6 H 5  . CH . OH --- CO.  C,H,O 

vorlaufig unentschicden bleiben. Miigliclierweise entstehen beide Iso- 
rneren gleichzeitig, woriiber das weiterc Studium des Vorganges Auf- 
klarung geben wird. 

Die Oewinnung des Furoi'ns und Benzfuroi'ns zeigt, dass die 
Renzoi'nbildung eine riel allgemeinere Reaktion ist, als man bisher 
anzunehmen Grund hatte. Ich beabsichtige dieselbe auf eine griissere 
Anzahl von aromatischen und fetten Aldchyden auszudehnen. 

Schliesslich sage icli Hrn. M a g n u s  R o e s l e r  fur seine eifrige 
Unterstutzung bei der Ausfiihrung dieser Versuche meinen besten 
Dank. 

331. A. Ladenburg:  Nachtrag zum Homatropin. 

Seit meiner letzten Veriiffentlichung (diese Berichte XIII, 1081) 
ist es Herrn E. M e r c k  in  Darmstadt, welcher die Herstellung VOII 

Homatropin im Grosseu dnrchgefuhrt hat ,  gelungen dieses Alkaloid 
irn krystallinischen Zustand zu erhalten. Er hat mir davon freund- 
licbst eine Probe gesandt und es  ist mir dann leicht gemorden, auch 
mein Priiparat von Homatropin in ICrystalle zu verwandeln. Dip- 
selben wurden aus absolutem ne ther  umkrystallisirt und so in deutlicli 
ausgebildeten, glashellen Prismen gewonnen , mit deren krystalln- 
graphischer Bestimmung mein College Herr  Prof. v o n  Lasaulx bc- 
schRftigt ist. Der Scbmelzpunlit des Homatropins liegt bei 95.5 bia 
98.5'). Die A n a l p  ergab: 

(Eiugegangen am 3. Juli.) 

Bcreclinet fur C, 13, , N 0, Gefunden 

H 7.63 - 7.79 - . 
c: 69.81 pc t .  w . 2 5  pct .  

Obgleich die Base in Wasser nicht leicht liislich ist, so ist sic 
doch hygroskopisch und selbst zerfliesslich, nnd dies mag der Grund 
dw nicht sehr gennuen Kohlenstoff bestimrnung sein. 




