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Diese Zahlen erweisen zur Geniige, dass ich das Kaliumsalz der
Propargylsdure unter der Hand hatte, welches Ergebniss mit dem
ganzen Verhalten des Salzes in Einklang steht.

Selbstverstéindlich bin ich bemiiht aus dem Kaliumsalz eine gréssere
Menge der Propargylsiure zu gewinnen, ilber deren Eigenschaften
ich in Kurzem Weiteres referiren zu kénnen hoffe.

In der Mutterlange von der ersten Ausscheidung setzten sich beim
weitern Abdampfen nochmals Krystalle ab, doch von etwas anderm
Aussehen, Neben den fiir Kaliumpropargylat charakteristischen Formen
waren auch glinzende Blittchen vorhanden und die Analyse ergab
auch einen Mindergehalt an Kohlenstoff neben einem Mehrgehalt an
Wasserstoff und Kalium; ihre Ldsungen reagirten schwach alkalisch.

Diese Thatsachen scheinen zu erweisen, dass die Zersetzung des
sauren Kalisalzes C,KHQ, nur zum grdssten Theile nach obiger
Gleichung verlduft, dass auch eine Nebenreaktion sich einstellt, welche
vielleicht die Acetylenausscheidung bedingt. Dariiber sind weitere
Versuche néthig.

Krakau, analytisches Laboratorium der K. K. héhern Staats-
gewerbeschule, Dezember 1880.

555. J. Gustav Schmidt: Ueber die Einwirkung von Aldehyd
auf Furfurol

Versetzt man eine Losung von 1 Th. Furfarol und 2 Th. Aldehyd
oder Paraldehyd in 100 Th. Wasser mit 5 Th. 10 procentiger Natron-
lauge, so tritt beim Erwirmen auf 40—45° eine milchige Tribung
ein. Beim weitern Erhitzen auf 50—60° scheidet sich ein gelbgefirbtes
Oel aus der Fliissigkeit in feinen Tropfen aus, das sich nach und nach
dunkler firbt und zuletzt in eine braune, dickflissige Masse iibergeht.
Wird nun im Moment, wo diese Braunfirbung eintreten will, die
Natronlauge durch Schwefelsiure oder besser Weinsdare neutralisire,
8o scheidet sich das QOel in reichlicher Menge aus, ohne sich jedoch
za grosseren Tropfen zu vereinigen. Die so erhaltene Emulsion, die
neutral oder schwach sauer reagiren muss, der Destillation unter-
worfen, giebt ein milchig getriibtes, weisses Destillat, in dem sich
hiufig lange, weisse Nadeln ausscheiden. Um diese in grosserer
Menge zu gewinnen, wird die Flissigkeit mit Aether ausgeschiittelt,
dieser verdunstet und das zuriickbleibende braune Oel der fractionirten
Destillation unterworfen. Zuerst geht unverdnderter Aldehyd dber,
daun Furfurol und etwas Wasser. Ist das Thermometer bis 210° ge-
stiegen, so lisst man das zuriickbleibende braune Oel erkalten, wobei
es, besonders beim Umschiitteln oder Beriihren mit einem Glassstabe,
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zu einer Krystallmasse erstarrt. Diese wird durch Auspressen zwischen
Fliesspapier von einem anhaftenden braunen Oele befreit und in
einem Kolben mit Riickflusskiihler auf dem Wasserbade in heissem
Wasser gelost. Beim Erkalten scheidet sich der gebildete Korper in
langen, schwach gelblich gefirbten Nadeln aus, die durch nochmaliges
Auflésen in heissem Waseer und Digeriren mit Thierkohle fast ganz
weiss zu erhalten sind. Absolut farblos erhilt man sie durch lang-
same Sublimation, unter guter Abkiihlung der Condensationsvor-
richtung,

Die so erhaltenen Krystalle, welche die Linge von mehreren
Centimetern erreichen kénnen, riechen tiunschend zimmtdhnlich. Die
Elementaranalyse fiihrte za der Formel C,H0,:

Gefunden Berechnet
C 68.58 69.05 68.85 pC.
H 4.78 5.02 488 -

Die Substanz ist der Benzogsiure isomer. Sie schmilzt bei 51° C.:
geschmolzen erstarrt sie erst bei etwa 24° wieder. Mit Wasser-
dimpfen ist sie leicht flichtig. Sie 16st sich leicht in Alkohol und
Aether. In kaltem Wasser ist sie schwer 18slich, leicht dagegen in
heissem. Oberhalb 200° siedet sie unter theilweiser Zersetzung.

Eigenthiimlich ist ihr Verhalten gegen Anilin in Eisessig gelost.
Es tritt nimlich bei Zusatz einer geringen Menge eine intensive
und schone grine Firbung ein, die auch beim Verdinoen mit Wasser
nicht verschwindet, jedoch bei ldngerem Stehen einer braunrothen
Platz macht. In concentrirter Schwefelséiure 16st sich der Korper
mit braunrother Farbe, die durch Zusatz einer Spur Salpetersiure in
Griin iibergebht.

Der Korper zeigt den Charakter eines Aldehyds, er reducirt
Silberoxyd beim Kochen, und giebt die fiir die Aldehyde so sehr
charakteristischc Reaktion, eine mit schwefliger Séure entfirbte Fuchsin-
16sung in der Kilte priichtig rothviolett zu firben !), wenn man ibn
eine Zeit lang damit schiittelt.

1) Diese zuerst von Ii. Schiff beobachtete Reaktion, welche von Caro studirt
und von ihm zur Charakterisirung der Aldchyde benutzt worden ist, scheint weniger
als sie verdient, angewandt zu werden. Sie ist bei weitem charakteristischer als
die meisten Reaktionen, die man gewdhnlich zur Nachweisung der Aldehyde benutzt,
und tritt bei allen Aldehyden, die man bisher darauf geprilft hat, in ausgezeichneter
Weise ein. Ich sehe in der (von Caro gemachten) Beobachtung, dass Chloral beim
Eintragen in eine durch schweflige Siure entfirbte Fuchsinlsung einen prichtig
violett rothen Farbstoff erzeugt, wihrend Chloralhydrat dieselbe absolut unverdndert
lisst, einen Beweis fiir die Glycolnatur (CCl,—CH(OH),) des Chloralhydrats und
gegen die Annahme, dass es ein mit Wasser molekular verbundener Aldehyd sei.
(Die angefiihrte Reaktion des Chlorals wird dadurch erméglieht, dass dasselbe auf
die Schwefligsdurefuchsinlosung einwirkt, ehe es Zeit hat, sich mit dem Wasser
derselben zu Chloralhydrat zu verbinden.)

Dass die Zuckerarten die Reaktion nicht geben, spricht, ebenso wie ihr Ge-
sammtverhalten, gegen ihre Auffassung als Aldehyde, und macht die Annahme,
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Einwirkung von Silberoxyd. — Furfuracrylsiure.

Die neue Substanz wurde mit Silberoxyd und Wasser ldngere
Zeit auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler digerirt. Es schied sich
bald ein Silberspiegel aus. Nach lingerem Erhitzen wurde Salzsdure
zugegeben und mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten der letzteren
blieb eine braune Krystallmasse zuriick, die zimmtihnlich roch und der
Stammsubstanz dusserst dbnlich sah. Aus heissem Wasser krystallisirte
sie in langen, weissen Nadeln, sie loste sich in Alkohol und Aether,
der Schmelzpunkt wurde bei 135— 136° C. gefunden. Mit concen-
trirter Salzsdure gab sie eine, nach mehreren Minaten sich tiefgriin
firbende Flissigkeit, in concentrirter Schwefelsiiure 1oste sie sich mit
griinbrauner Farbe, Alle diese Eigenschaften beweisen unzweideutig
das Vorliegen der von Baeyer entdeckten Furfuracrylsiure?!). Eine
von Hrn. Prof. Baeyer giitigst zum Vergleiche éibersandte Probe zeigte
in jeder Hinsicht genau das gleiche, sehr charakteristische Verhalten.
Der Kérper C;EH;O, ist also der Aldehyd der Furfuracrylsiiure
und ich will ihn Furfuracrolein nennen.

Die Bildung des Furfuracroleins entspricht der Synthese des Cro-
tonaldehyds aus Aldehyd, und verliuft nach der Gleichung
C H;0---COH+4 CH;COH =H,0+ C,H,;0--CH=CH---COH.
Die Natronlauge wirkt also in diesem Falle wasserentziehend,
aber es ist merkwiirdig, dass sie dies in stark verdiinnter Losung,
bei Gegenwart eines so grossen Ueberschusses von Wasser thut.
Auffallender Weise habe ich den Kérper unter Anwendung von Chlor-

dass dieselben Ketonalkohole seien (wie z. B. CH,(OH)—CO~—(CHOI), —CH,0H)
aufs Neue wabrscheinlich. (Man vgl. Zincke, diese Berichte XIIl, 641.) Die
Oxydation des Traubenzuckers zu Gluconsdure ist das vollkommenste Analogon zu
der von Zincke entdeckten Verwandlung des Acetonalkohols in Milchsdure, welche
nach meiner Ansicht nicht gemiiss Zincke’s Interpretation (welche eine Spaltung
in Acetaldehyd und Formaldehyd voraussetzt), sondern folgendermaassen aufzufassen ist:

CH, CH,
CO<——H, = I,0-+ CH--OH .
: o ;

ClH, o+ +0 cooH

Dem entsprechend wire auch die Oxydation des Benzoylcarbinols zu Mandel-
stture zu erkliren. Die Gluconsiturebildung verliefe nach dem Schema:

CH,- -OH CH,---OH
(CH—ORY, (CH---OH),
CO<— —H, CH---OH
: o} 5 .
CH,J0H+, |+0 CO--.OH
(Zucker) (Gluconstiure)

V. Meyer.
1) Diese Berichte X, 355,
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zink nicht erbalten konnen. Dagegen entstand bei Einwirkung von
Salzsduregas auf eine abgekiihlte Chloroformldsung von Furfurol und
Paraldebyd eine sehr kleine Menge Nadeln, die in ihrem Habitus dem
Furfuracrolein glichen und wobl damit identisch waren. — Die Aus-
beute nach dem von mir oben geschilderten Verfahren betrigt unge-
fihr 5 pCt. der theoretischen. Ich beabsichtige die Reaktion auch
auf andere Aldehyde auszudebnen, namentlich werde ich untersuchen,
ob die Einwirkung des Furfurols unter den von mir eingehaltenen
Bedingungen immer einen so total anderen Verlauf nimmt, als es
bei den interessanten von Hrn. E. Fischer !) studirten Reaktionen
der Fall ist.

Ziirich, December 1880, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

556. C. Bottinger: Ueber «-Oxyuvitinsduredimethylather.
(Eingegangen am 17. December.)
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

Der Dimethylither der «-Oxyurvitinséiure kann durch Aufldsen
von «-Oxyuvitinsdure in Methylalkohol, Zutrépfeln von concentrirter
Schwefelsiinre und lingeres Erwirmen des wieder fliissig gewordenen
Gemisches ?) auf 50° leicht gewonnen werden. Man krystallisirt ihn
am besten aus wasserhaltigem, heissen Alkohol um, aus welchem er
sich je nach den Versuchsbedingungen entweder in langen Nadeln
oder in glinzenden Blittchen ausscheidet, die bei 129° bis 1309
schmeizen.

Nach Jacobsen3) liegt der Schmelzpunkt des Dimethylithers
der Orthoparaoxyuvitinsiure bei 128°. Die nabe Uebereinstimmung
dieser Angaben deutet auf die Identitit der untersuchten Kérper hin.

Die Ausfiihrungen des Herrn Jacobsen mit Znsiitzen zu be-
gleiten, balte ich fiir iiberfliissig, Herr Jacobsen kann sich ja leicht
von der Richtigkeit meiner Angaben iiberzeugen, wenn er sich die
Miithe nimmt, meine Versuche zu wiederholen.

Minchen, December 1880.

') Diese Berichte XIII, 1834.

?) Die Oxyuvitinsiure fillt zunifichst aus, wenn man Schwefelsdure in die
methylalkoholische Lésung derselben eintropfelt.

3) Diese Berichte XIII, 20560.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIII. 154





