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273. J. Gustav Schmidt: Ueber die Einwirkung von Aceton auf
Furfurol und auf Bittermandeldl bei Gegenwart von Alkalilauge.

(Eingegangen am 27. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aceton und Furfurol.

In diesem Band der Berichte 8. 575 erwiibnte ich einen Karper,
den ich durch Einwirkung von Aceton aof Furfurol bei Gegenwart
von Natronlaoge erhielt. Ich habe diesen Kérper jetzt n#iher unter-
sucht. Seine beste Darstellung ist folgende:

Man 16st 10 Theile Furfurol in ca. 500 Theilen Wasser und fiigt
dann 15 Theile Aceton hinzu. Nach vollatindiger Losung beider Kor-
per setzt man ca. 10 — 15 ccm 10procentiger Natronlauge hinzu und
erwirmt gelinde aof dem Wasserbade. Sobald die emulsionihnliche,
hellgelbe Tribung eingetreten ist, neutralisirt man die Fliissigkeit vor-
sichtig mit irgend einer nicht fliichtigen Séiure. Bei der darauf folgen-
den Destillation geht ein farbloses Oel iiber, in dem sich lange weisse
Nadeln ausscheiden. Diese werden von der Flissigkeit durch Abfiltri-
ven getrennt. Die Flissigkeit wird mit Aether ausgeschiittelt, welcher
den Rest der Krystalle der wissrigen Ldsung entzieht. Nach Ab-
destilliren des Aethers erhilt man ein braunes Oel, das entweder all-
miihlig von selbst erstarrt oder rascher durch einen Krystall der Sub-
stanz zur Krystallisation gebracht wird, Man erhdlt ungefibr 70 pCt,
des angewandten Furfurols. Zur weiteren Reinigung des K&rpers
werden die Krystalle in wenig kochendem Wasser am Riickfluss-
kiibler aufgeldst, durch Thierkohle filirirt und langsam erkalten ge-
lassen. Es scheidet sich hierbei der Kdrper in mehrere Centimeter
langen, breiten, farblosen Nadeln aus.

Der Schmelzpunkt liegt bei 37°.5. Einmal geschmolzen bleibt er
auch bei gewdhnlicher Temperatur lange flissig. Durch Hineinwerfen
eines Krystalles oder durch Umschiitteln erstarrt er dann plétzlich.
Bei weiterem Erhitzen zersetzt er sich schwach, wihrend der grosste
Theil in langen Nadeln sublimirt. Bei 2299 destillirt der Karper iiber
unter bedeutender Zersetzung und unter Hinterlassung eines kohligen
Riickstandes. Das Destillat bildet schwach braan gefirbte Krystalle,
die etwas empyreumatisch riechen. Im Koblensiiurestrom vorsichtig
sublimirte Krystalle ergaben folgende Zahlen:

C 68.29 68.33 pCt.
H 5.70 5.59 -

Die Elementaranalysen der durch Umkrystallisiren aus Wasser ge-
reinigten Krystalle ergaben folgende Zahlen:

C 6790 67.82 pCt.
H 5.80 5.50 -



1460 _

Ich erwarte, dass diese. Krystalle dem von Claisen und Cla-
parédel) dargeatelliten Dibenaylidenacaton

C, H, CH==CH.
CiH.CH--CH->C0

eutsprechen und das lenrfuryhdenaceton darstellen wiirden, gebildet
aus 2 Molekiilen Furfurel und 1 Molekil Aceton unter Austritt von
2 Molekiilen H, O,

Die Formel C,H;O---CH=:CH--CO---CH=:CH---C,H, O ver-
langt aber 72.89 pCt. C. und 4.67 pCt. H; fiir ein Monoprodukt
C,H;0CH=:CH---CO---CH;, also C;H,0, wiirden sich 70.59 pCt. C
und 5.89 pCt. H berechnen. Die Analysen stimmen indessen auf
einen Korper, den wir uns aos 3 Molekiilen Furfarol uad 2 Molekiilen
Aceton unter Austritt zweier Molekille Wasser gebildet denken konnen,
der also der Formel Cg, Hy, O, entsprechen wiirde.

Mit ,Fuchsinschwefligsiure® giebt der Korper keine Firbung, es
ist daher wabrscheinlich keine Aldebydgruppe in demselben enthalten.
Chloracetyl l6st ihn ohne Salzsiureentwickelung mit intensiv griiner
Firbung auf,

Beim Kochen mit verdiinnten Siuren findet tiefgreifende Zersetzung
statt, Bei der Oxydation mit Silberoxyd entsteht eine tiefbraune, stark
fluorescirende Flissigkeit, aus der kein krystallisirter Kérper gewonnen
werden konnte. Entstehung und Zusammensetzung des neuen Kor-
pers entsprechen dem Schema:

3C;H,0,+2C;H,0 = C,;,H;,0,+2H,0.

S:ﬂ;;l?t:;ll Berechnet
C esl4 6847 pCt.
H 5.65 543 -

_ Aceton und Benzaldehyd.

Die eben beschriebene eigenthiimliche Condensationserscheinung
bewog mich, andere Aldehyde mit Aceton unter Anwendung von
Natronlauge zu condensiren. Bei Anwendung von Bittermandeldl
hoffte ich das von Claisen (l. ¢.) beschriebene Dibenzylidenaceton
zu erhalten; auch in diesem Falle entsteht aber ein Korper, der weder
Mono- noch Dibenzylidenaceton ist, sondern wie die Elementaranalysen
darlegten, die Zusammensetzung eines Condensationsproduktes von
5 Molekiilen Bittermandelél and 2 Molekiilen Aceton hat, das unter
Austritt von 4 Molekiilen Wasser entsteht. Die Darstellung geschieht
folgendermaassen:

10 Theile Bittermandelsl werden in ca. 900 Theilen Wasser mog-
lichst vollstiindig gelost und dann 20 Theile Aceton binzugesetzt

1) Diese Berichte XIV, 849.



Man giesst in das Gemisch unter hiafigem Umschiitteln ca. 10 Theile
10procentiger Natronlange. Sechon pach -einigem Steben triibt sich
die Fliissigkeit stark und durch gelindes Erwirmen bildet sich bald die
charakteristische hellgelbe Emulsion. Man l#sst die Fliissigkeit er-
kalten und mehbrere Stunden stehen, worauf sich in derselben eine
grosse Menge hellgelber, blittriger Krystalle ausgeschieden haben.
Diese werden vermittelst eines Sternfilters von der Fliissigkeit getrennt,
zur Entfernung der anbaftenden Natronlange &fters mit Wasser ge-
waschen und dann aus siedendem Alkohol mehrmals umkrystallisirt.

Man erhilt so achwach gelb gefirbte Nadeln oder Blittchen, die
bei 110° schmelzen. Bei weiterem Erhitzen rzersetzen sie sich. In
Wasser sind sie unléslich, schwer 18slich in kaltem Alkohol, leicht da-
gegen in kochendem Alkohol, Chloroform und Aether. In concen-
trirter Schwefelsiure 16sen sie sich mit intensiv gelber Farbe. Die
Lbsung in Weingeist zeigt leicht Uebersittigung.

Berechnet
Gefunden fur C,, Hy, O,
C 85.65 86.17 85.71 pCt.
H 5.96 5.89 592 -

Aus dem in dieser, sowie in meinen beiden friiheren Abbandlun-
gen1) Mitgetheilten ergiebt sich, dass die Natronlauge allgemein Ke-
tone und Aldehyde mit einander zu condensiren im Stande ist. Dass
sie dies 8o rasch und in #usserst verdiinnter wiissriger Ldsang that,
macht den Vorgang besonders merkwiirdig. Der glatte Verlauf der
betreffenden Reaktionen stellt noch ein weites Gebiet der Synthese
in Aussicht.

Beziiglich der Formeln der heute beschriebenen Verbindungen
muss darauf hingewiesen werden, dass dieselben nur der direkte Aus-
drack der Elementaranalysen sind, dass sie indessen bei so compli-
cirten Kérpern, bei welchen die Zusammensetzung nicht durch weite-
res Studium der Dampfdichten oder Reactionen controlirt werden
kann, immerhin mit einigem Vorbehalt gegeben werden miissen,

Ziirich, Laboratorium des Professor V. Meyer.

274. F. P. Treadwell: Ueber eine neue Reihe flichtiger
organischer Basen.?)
(Eingegangen am 27. Jumi; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Darch Einwirkung von salpetriger Siure aof Acetessigither und seine
Homologen erhielten V., Meyer und Juol. Ziblin eine Reibe von
Nitrosokérpern, von denen einige, namentlich das Nitrosodthyl-

1) Diese Berichte XIII, 2342 und XIV, 574.
3) Vgl. die vorliufige Mittheilung von V. Meyer und F. P. Treadwell, in
diesen Berichten X1V, 213.

Rerichte 4. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XIV. a4



