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273. J. Gn stav S c h m i d t :  Ueber die Einwirkang von Aceton auf 
Fnrfurol und auf Bittermanddo1 bei Gegenwart von Alkalilauge. 

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

A c e t o n  und Furfuro l .  
I n  diesem Band der Herichte S. 575 erwiihnte ich einen Korper, 

den ich durch Einwirkung von Aceton auf Furfurol bei Gegenwart 
von Natronlauge erhielt. Ich habe dieeen Korper jetzt niiher unter- 
sucht. 

Man liist 10 Theile Furfurol in ca. 500 Tbeilen Wasser und fiigt 
dann 15 Theile Aceton hinzu. Nach vollatiindiger Liisong beider K6r- 
per setzt man ca. 10 - 15 ccm loprocentiger Natronlauge hinzu und 
erwiirmt gelinde auf dem Wasserbade. Sobald die emulsioniihnliche, 
hellgelbe Triibung eingetreten ist, neutralisirt man die Fliissigkeit vor- 
sichtig mit irgend einer nicht fliichtigen Saure. Bei der darauf folgen- 
den Destillation geht eiu farbloees Oel iiber, in dem sich lange weisse 
Nadeln ausscheiden. Diese werden von der Fliissigkeit durch Abfiltri- 
ren getrennt. Die Fliissigkeit wird mit Aether ausgeschiittelt, welcher 
deu Rest der Krystalle der wassrigen Liisung entzieht. Nach Ab- 
destilliren des Aerhers erhiilt man ein braunea Oel, das entweder all- 
mlihlig von selbst erstarrt oder rascher durch einen Krystall der Sub- 
staoz zur Rrystullisation gebracht wird. Man erhdt  ungefahr 70 pCt. 
des angewandten Furfurols. Zor weiteren Reinigung des Korpers 
werden die Krystalle in wenig kochendem Wasser am Riickfluss- 
kiihler aufgeliist, durch Thierkohle filtrirt und langeam erkalten ge- 
lassen. Es scheidet sich hierbei der Korper in mehrere Centimeter 
langen, breiten, farblosen Nadelii aus. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 370.5. Einmal geschmolzen bleibt er 
auch bei gewiihnlicher Temperatur laiige fliissig. Durch Hineinwerfen 
eines Krystalles oder durch Umsch\iittcln erstarrt er dann pliitzlich. 
Bei weiterem Erhitsen zersetzt er sich schwach, wiihrend der grosste 
Theil in langen Nadeln sublimirt. Bei 2290 destillirt der Korper iiber 
unter bedeutender Zersetzung und miter Hinterlassung eines kohligen 
Riickstandes. Das Destillat bildet schwach braan gefiirbte Krystalle, 
die etwas empyreumatisch riechen. Im Koblensiiurestrom vorsichtig 
sublimirte Krystalle ergaben folgende Zahlen : 

Seine beste Darstellung ist folgende: 

C 68.29 68.33 pCt. 
n 5.70 5.59 - 

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

C 67.90 67.82 pCt. 
H 5.80 5.50 - 



Ich erwarte, dass diese Krystalle dem von C la i sen  und C la -  
pared e 1) dargeetelllten Dibenaylidenacaton 

C, H, CH=:=CH-.,CO 
C, H, C H = 4  H .. - 

entsprechen und das Difurfurylidenaceton daretellen wiirden , gebildet 
aus 2 Molekiilen Furfurol und 1 Molekiil Aceton unter Austritt von 
2 Molekiilen H,O. 

Die Formel C4H30---CH=:=CH---CO-~-CH=:-CH---C4H30 ver- 
langt aber 72.89 pCt. C. und 4.67 pCt. H ;  fiir ein Monoprodukt 
C,HsOCH=::CH---CO---CH3, also C,H,O, wiirden sich 70.59 pCt. C 
und 5.89 pCt. H berechnen. Die Analysen stimmen indeseen anf 
einen Korper, den wir uns aus 3 Molekiilen Furfurol und 2 Molekiilen 
Aceton unter Austritt zweier Molekiile Wasser gebildet denken kiinnen, 
der also der Formel C,, H,, 0, entsprechen wiirde. 

Mit ,,Fuchsinschwefligslure' giebt der Kiirper keine Flrbung, es 
iat daher wahrscheinlich keine Aldehydgruppe in demselben enthalten. 
Chloracetyl lost ihn ohne Salzsaureentwickelung mit intenaiv griiner 
FZirbung auf. 

Beim Kochen rnit rerdiinnten Sluren fiodet tiefgrcifende Zersetzung 
statt. Bei der Oxydation mit Silberoxyd entateht eine tiefbrauae, stark 
fluorescirende Fliieeigkeit, aus der kein krystallieirter Kiirper gewonnen 
werden konnte. Entstehung und 
per8 entaprechen dem Schema: 

3 C , H 4 0 9  + 2 C , H , O  
Gefunden 
im Mittel 

C 68.14 
H 5.65 

Zusammensetzung des neuen Kiir- 

= C,,H,,O, + 2 H,O. 

Berechnet 

68.47 pCt. 
5.43 - 

A c e t o n  und Benza ldehyd .  
Die &en beschriebene eigenthiimliche Condeneation,serscheinung 

bewog mich, andere Aldehyde mit Aceton unter Anwendung von 
Natronlauge zu condensiren. Bei Anwendung von Bittermandeliil 
hoffte ich das von C1 a i sen  (1. c.) bescbriebene Dibenzglidenaceton 
zu erhalten; such in diesem Falle entsteht aber ein Kiirper, der weder 
Mono- noch Dibenzylidenaceton ist, sondern wie die Etementaranalysen 
darlegten, die Zusammensetzung eines Condensationsproduktes von 
5 Molekiilen Bittermandeliil ond 2 Molekiilen Aceton hat, daa unter 
Austritt von 4 Molekiilen Wasser entatebt. Die Darstellung geschieht 
folgendermaaseen : 

10 Tbeile Bittermandelol werden in ca. 900 Theilen Waeser miig- 
lichst vollbtandig geliist und dann 20 Theile Aceton hinzugesetzt 

I )  Diese Berichte XIV, 849. 
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Man giesst i n  das Qemisch unter hiiufigem Umschtitteln ca. 10 Theile 
10 procentiger Natronlauge. Schon nach einigem Stehen triibt sich 
die Flcssigkeit start  und durch gelindes Erwiirmen bildet sich bald die 
charakteristische hellgelbe Emulsion. Man llsst die FlDssigkeit er- 
kalten nnd mehrere Stunden stehen, worauf sich in derselben eine 
grosse Menge hellgelber , blffttriger Krystalle ausgeschieden haben. 
Diese werden rermittelst eines Sternfilters von der FlGssigkeit getrennt, 
zur Entferuung der anhaftenden Natronlauge 6fters mit Waaser ge- 
waechen und dann aus siedendem Alkohol mehrmals umkrystallisirt. 

Man erhalt so schwsch gelb gefiirbte Nadeln oder Bliittchen, die 
bei 1100 schmelzen. Bei weiterem Erhitzen rersetzen sie sich. In 
Wasser Bind sie unloslich, schwer 16slich in kaltem Alkohol, leieht da- 
gegen in kochendem Alkobol, Chloroform und Aether. In  concen- 
trirter Schwefelsiiure liisen sie sich mit intensiv gelber Farbe. Die 
L6rrung in Weingeist zeigt leicht Cebersiittigung. 

Berechnet 
fir C , l H * , O *  

Gefanden 

C 85.65 86.17 85.71 pCt. 
H 5.96 5.89 5.92 - 

Aus  dem in dieser, sowie in  meinen beiden friiheren Abhandlun- 
gen 1) Mitgetheilten ergiebt sich, dass die Natronlauge allgemein Ke- 
tone und Aldehyde mit einander zu condensiren im Stande ist. Dam 
sie dies so rasch und in iiusserst verdiinnter wssriger L6sung thut, 
macht den Vorgang beaonders merkwiirdig. Der glatte Verlauf der 
betreffenden Reaktionen stellt noch ein weites Gebiet der Sgnthese 
in Aussicht. 

Beziiglich der Formeln der heute beschriebenen Verbindungen 
muss darauf hingewiesen werden, dass dieselben our der direkte Aus- 
druck der Elementaranalyeen sind , daes sie indessen bei so compli- 
cirten Kijrpern, bei welchen die Ziisammensetzung nicht durch weite- 
re8 Studium der Dampfdichten oder Reactionen coutrolirt werden 
kann, immerhin mit einigem Vorbehalt gegeben werden miissen. 

Ziirich, Laboratorium des Professor V. Meyer. 

274. F. P. Treadwell: Ueber eine new Reihe fluchtiger 
organiecher Baaen.') 

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

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Acetessigather und seine 
Homologen erhielten V. Meyer  and Ju l .  Ziiblin eine Reihe von 
Nitrosokorpern, von denen einige, namentlich das Nitroeoi i thyl-  

1) Diese Rerichte XIlI, 2342 nnd XIV, 674. 
9)  Vgl. die vorllufige Mittheilnng von V. l e v e r  und F. P. T r e a d w e l l ,  in 

(lienen Berichten XIV, 213. 
Rrrichte d. D. obem. Oenellschaft. JahrR. XIV. Rb 


