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Theorie Versuch
C 70.07 70.08
H 8.03 8.26

Bei der Behandlung von ké#uflichem Cresol mit Salpetersiure
vom Vol. Gew. (1.4) in eisessigsaurer Ldsung, bilden sich demnach
neben einem Dinitrocresol von unermittelter Constitution, drei Mono-
nitrocresole, deren Constitution in dem folgenden Schemsa zum Awbs-
druck gelangt.
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108. J. Gustav Schmidt: Ueber die Einwirkung von Furfurol
auf Aldehyde und Acetone bei Gegenwart von Natronlauge.

(Eingegangen am 5. Mirz.)

In Band XIII, p. 2342 dieser Berichte theilte ich mit, dass durch
EBinwirkung von Aethylaldehyd auf Furfurol bei Gegenwart verdiinnter
Alkalilauge Furfuracrolein entsteht. Ich babe diese Reaktion anch
auf den Propylaldebyd ausgedehnt und so das héhere Homologe des
Furfuracroleins, einen ,Furfurcrotonaldehyd®, C; HyO,, erhalten.

Zu seiner Darstellung lost man 1 Theil Furfarol und 2 Theile rohen
Propylaldehyd in ca. 100 Theilen Wasser und setzt 5 Theile 10 procentiger
Natronlauge hinzu. Beim Erhitzen auf 20—30° triibt sich die Fldssig-
keit und es scheidet sich ein gelbes Oel als Emulsion aus. Man
neatralisirt die Fliissigkeit mit Schwefelsiure oder besser mit Wein-
siure und destillirt. Das Destillat wird mit Aether ausgeschiittelt
und derselbe verdunstet. Der Riickstand wird zur Entfernung von
beigemengtem Wasser und Furfurol langsam auf ca. 200° erhitat.
Dabei zersetgt sich ein kleiner Theil des Furforcrotonaldehyds unter
Bildung brauner Schmieren. Zur Entfernong derselben wird noch
einmal mit Wasserddmpfen destillirt, mit Aether ausgeschiittelt, durch
lingeres Digeriren auf dem Wasserbade der Aether vertrieben und
dann mit Chlorcalcium entwissert.

Man erhilt so den Furfurcrotonaldehyd als schwach gelblich ge-
fiirbtes, stark lichtbrechendes Oel, das stark nach Zimmt riecht.

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen :

Gefunden Berechnet fur C4H, O,
C 70.85 70.29 70.59 pCt.
H 5.76 5.83 589 -
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Seine Bildang verldnft nach folgender Gleichung:
C‘Hs()"‘CHO +CHSCHQCHO = H,O -+ Cs HsO’.

Der Furfarcrotonaldehyd ldsst sich picht destilliren, oberbalb 200°
fingt er unter heftigem Aufstossen an sich zu zersetzen. Bei 111 mm
Druck destillirt ein grosser Theil bei 121° farblos &iber, aber es bilden
sich dabei stets Condensationsprodukte. An der Luft farbt er sich
bald braun und verharazt. '

Mit ,Fuchsinschwefligersiure® giebt er, wie das Furfuracrolein,
zuerst eine intensiv gelbe Férbung, die nach karzer Zeit in violett-
roth iibergebt. Mit Anilin und Eisessig giebt er eine griine Firbung.

Von Schwefelsdure wird er - absorbirt, die sich dadarch intensiv
braunroth firbt. Mit Wasserddampfen ist er leicht fldchtig.

Die Coustitution des neuen Aldehyds entspricht einer der beiden
Formeln:

o,
C,H;0--CH==CH--CH, oder C,H;0--CHx: C--COH,
COH
von denen wohl die erste die wahrscheinlichere ist.

In seinem chemischen Charakter gleicht der Kgrper durchaus
dem kiirzlich von mir in ébnlicher Art erhaltenen Furfuracrolein. Mit
Silberoxyd gekocht liefert er eine krystallisirbare Saure, doch bleibt
stets viel Aldehyd unangegriffen. Die Séure, vermuthlich ,Furfur-
quartenylséure®, C; Hg Oy, reinigte ich, indem ich den unangegriffenen
Aldehyd mit Aether entfernte und dann mit Salzsiure ansiuerte.
Darch Aether wird die Siure der Flissigkeit entzogen und sie hinter-
bleibt beim Verdunsten desselben als braune, harzige Masse. Dieselbe
wird mit Wasser aufgenommen und einige Zeit auf dem Wasserbade
mit Thierkohle digerirt. Nach dem Abfiltriren und Verdunsten kry-
stallisirt die Sidure in glinzenden, weissen Blittchen. Darch Subli-
mation erbéilt map sie in feinen Nadeln, die bei ca. 107° schmelzen.,
In concentrirter Schwefelsfiure 158t sie sich mit rother Farbe; con-
centrirte Salesfiure giebt keine chbarakteristische Firbung. Ich habe
die Sa@ure nocb nicht untersucbt.

Bittermandelsl mit Furfurol und Natronlange erhitzt giebt die
charakteristische Reaktion nicht, sondern das Gemisch firbt sich
rasch dunkelbraun durch Zersetzang des Furfurols.

Sehr schén tritt die Reaktion ein, wenn man Aceton mit Fuor-
farol und Natronlauge mischt. Schon in der Kilte tribt sich die
Fliissigkeit, und beim gelinden Erwirmen scheidet sich ein gelbes
Qel in reichlicher Menge aus. Wird nach dem Neatralisiren der
Fliissigkeit dieses mit Wasserddmpfen {ibergetrieben, 8o erstarrt es zu
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prachtvollen, langen, weissen Nadeln, die bei ca. 37° schmelzen und
einen intensiven, sehr angenehmen Geruch besitzen. Die Reaktion
ist apscheinend glatt, die Ausbeute gross. Mit Untersuchung des
Produkts bin ich gegenwirtig beschiftigt, und ich hoffe, bald dariiber
nihere Mittheilung machen zu kdnnen.

Ziirich, Februar 1881. Prof. V. Meyer’s Laboratoriom,

109. Heinrich Beckurts und Robert Otto: Studien iber das
Verhalten der Silbersalze von halogensubstituirten Siuren der Reihe
CoHs. 0: beim Erhitzen mit Wasser und fir sich.

I. Mittheilung.

(Aus dem chem. Laborat. der techn, Hochschule zu Braunschweig.)
(Vorgetragen von Hrn, Tiemann.)

Verhalten der Silbersalze von Halogensubstituten der
Essigséiure.

Das von uns beobachtete spontane Zerfallen des trocknen Silber-
salzes der a-Dichlorpropionstiure in Chlorsilber ond eine ausfiibrlich
in diesen Berichten!) als a-Monochloracrylsiiure beschriebene Siure
musste uns ganz natiirlich vor die Frage fibren, ob das Silbersalz
jener Dichlorpropionsfiure auch bei Gegenwart von Wasser dieselbe
Zersetzung erleide, oder nicht vielmebr dabei sich unter Mitwirkung
des Wassers gemiéiss der Gleichung:

CH, cH,

ccl, +H,0=CQ +ag0

COOAg COOH
in eine gechlorte Milchssiure — die a-Chlorithylidenmilchsdare — ver-
wandele?

Bei Gelegenheit der experimentellen Prifung dieser Frage schien
es ons nicht obne Interesse, auch das Verhalten der Silbersalze an-
derer balogensubstituirter Fettséuren in den Kreis der Untersuchang
hineinzuziehen und so nehmen wir denn Veranlassung, der Gesell-
schaft zunéchst iiber den Theil unserer Arbeit Bericht zu erstatten,
welcher das Verhalten der Silbersalze der Halogensubstitute der Essig-
sdure unter den genannten Bedingungen sich zum Gegenstande der
Forschung machte,

1) Vergl. Beckurts und Otto: Ueberfthrung der a-Dichlorpropionsiure in
Monochloracrylsiure, diese Berichte X, 264, und dieselben: Zur Kenntniss der
a-Monochloracrylsdure aus a-Dichlorpropionstiure, diese Berichte X, 1948.



