
wobei nach Riisaing wahrscheinlich zuerst Cumarilsaure entsteht, 
die sich unter den eingehaltenen Bedingungen (also schon durch 
siedendes Essigsaureanhydrid) im Entstehungszustande iii  Cumaroii 
uiid Kohlendioxyd spaltet. 

Z i i r i c h ,  den 1 1 .  Mai 1886. 

275. A. Hanteech und (3. P f e i f f e r :  Ueber F u r f b a n k i i r p e r  
der Phenanthrenreihe. 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

Dieselbe Reaction, durch welche aus Chloracetessigather und 
Pheriolnatriurn Furfurankorper der Naphtalinreihe, d. i .  Cumaronderi- 
vate, gebilclet werden, lasst sich auch mit den beiden Napbtoleri HUS- 

fiihren. Es entstehen ziierst Naphtoxylaceteseigiither, die sich dann 
unter Kohlenstoffbinduiig zu Kiirperii mit einem Fnrfuranriug conderi- 
siren laseen. 

Muss diese Ringschliessung iiothwendigerweise ail einem solchen 
Kohlenstoffatome erfolgen, wrlches zurn Hydroxyl des urspriinglicheii 
Pheiiols i n  Orthostellurig sich befiiidet, so kaiin aus a-Naphtol iiur 
ei i i  Kiirper eiitsteheri, dessen Starnmsubataiiz sich zum Phenanthrrn 
verhalten wird, \vie das  thfachste  Forfiiraii zu Benzol, sornit als Fnr- 
furari der Pheiiaiithrenreihe bezeichiiet werdeii kiiiinte. 

/ \  I \  

Wahreiid d s o  der atis ti-Niiphtol ableitbitre Eiirper eindeiitig sein 
muss, korinteii xiis +-Niiphtol 2 Isomere entstehen, je nachdem sich 
der Fiirfiiriiririiig am a-Kohleiistoffiitoni oder aber am zweiteii p- Atom 
des urspriinglichen Naphtoles schliesseii wiirde. 

Die beiden isornrreii einfachsten Furfiiraiikiirper entspracheii hier- 
iiach folgeiideii beiden Formelii: 

I \  I \  I \  ,\ 



Erstere wiirde ebenfalls einein der Pheiiaiithrenreihe zugeh6rigen 
Furturaii, die zweite aber eineiii der Anthraceiireihe entsprechen. 

Iiidess ist auch aus @-Naphtol Iiislier stets iiiir eiii eiiiziges Con- 
deiisatioiisprodiict erhalteii worden von welcheiii sich rorlaiifig noch 
iiirht bestimiiit eiitscheideii Iasst, welche der beideii Staiiimsiibstanzen 
i l i i u  zii Gruiide liegt. Wrgw seiner grossen Aehiiliclikeit niit dem 
Pi.odiic.tr aus n-Naplitol sc.lic4nt es aber voii dem d r r  Formd 2 )  eiit- 
sprerhciideii Furfur:iii nligelritet werden zii iiiiisseii. 

Uin diese Korper uiid iiurli die spater zu behandeliiden Coiideii- 
satiiiiisprnducte ails iiiehrwt?rtliigeii Pheiioleii bequem mit Nanieii uiiter- 
sclirideii zii kiiiinen, werde cler Vorsclilag geniacht, diese complicirtereii 
Fiirfiiraiikorper iiacli dt:m iiiit deiii Furfursiiriiige verlniiideiieii aro- 
iiiiitisclieii Riiige zii bezeichiien , eiiie Noineiiclatiir , welche zugleicli 
drii Vortlieil birtet, die Reziehiiiigen dersellieii zu deli iiacli dieser 
Syitliese ills Ausgaiigskiirper clieiiriideii Pheiioleii erkeiiiieii zii lasseii. 
Hirriiacli ware das Cuiii;iron :its Hwizofiirfuriln zu I)ezeicliiieii, obgleicli 
miin wolil in dieseni Falle mi deiii Spec+iidiiameii festlialteii wird. 
Dagegeii erscheint das deiii a-Naphtol  eiitspreclieiide Furfiir:iii der 
Forniel 1) als a-Naplitofiirfiiriiii, rind die beideii aus $-Naplitol ableit- 
I ~ ~ i w i  isonieren ))p-N;il)htofurfuriiiit:(( kiiliiieii als P-Nal’Iito-rc-fiirfur~iii 
uiid ids Ij-Naphto-pc-fiirfuraii iiiitcmchiedeii werden. 

Die Coiidensiitioii zwischen Cliloracrtessigather uiid deli Natriuiii- 
verl)iiidiingeii beider Kaphtole verlauft i i i  deiiselben Phasen, indess e twis  
glatttsr, als wie iiiit Pheiiol. so dass \ieziiglic,h der Details der Reaction 
: i i i f  die erste Abhaiidlung vrrwieseii werdeii kanii. Die rohen Naphtoxyl- 
wetewsigather erstarreii I)is\vc.ileii sclioii nacli dem Eiiitragen in coii- 
rentrirte Schwefelsaure zu eiiieni Krystallbrei der Furfuraiicilrlioii- 
s;iurc.lther. Auf jedeii Fall wird die dunkle zalie Masse unter 
Uiiiriiliren in  Wasser eiiigetriigeii; sie erstarrt iiacli einiger Zeit zii 

eiiieni Iirauiien Hrei, wrlclit~r siiiiiint der Fliissigkeit wiederliolt niit 
Atither aiisgeschiittelt a i rd .  Dtar Riickstiiiid wird iiacli Abdestillireii 
drs Aetliers iiiis siedeiideiii Alkoliol iiiiiki.yst;illisirt. Die c.iitsprecheiid 
dei. (+lrichuiig: 

C O - - - C  H:; 
XHS 

Clo HT --- 0 --- C H = H 2 0  + C12Hs0, 
\ \ C O O  C2 Hi 

C 0 0 Cp H j  

gdddetei i  Metliyl-Naphtofiirfiiraiicarboiisaureatlier, von welcheu iiiaii 

i i i  beiden Fiillen reichlich 35 pCt. der tlieoretisch berecliiieteii Aus- 
h i r e  erlialt, siiid einaiider sehi. ahiilich. Beide krystallisireii in gllii- 
zeiideii. Hachen Nadelu oft von ziemlicher Gr6sse; sie besitzen eiiie 
gelbliche Fnrbe und griine Fluorescenz. Beide Ester werdeii mit 
grosster Leichtigkeit verseift, iiiid die heideii Siiureii zerfalleii elieiifalls 
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partiell schon beim Erhitzen f i r  sich, glatt bei der  Destillatiori mit 
Kalk, in die methylirten Naphtofurfuraiie. 

Es folgt zuerst die Beschreibung der Derivate des a-Naphto- 
furfiirans'. 

M e t h y  I - a- 1 1  a p h t o f i t  r f 11 ra i i  c a r. b o n siiii I' eii t h  e r,  
,\ I \  

8 \ I  , 
I 1  

I 1  
\ ,\ ,\ 

\ /  \ ,  ! >---CHz 
0-  ' 

COOCzH:, 
Schmp. 1080, leicht loslich iii Aether und heissein Alkohol, scliwer 
liislich in kaltem Alkohol. 

Rer. fiir C L G H I ~ O ~  Gefunden 
c 75.6 75.Y pCt. 
H .L,) 5.8 )) 

r r  

Verwift sich beini Kocheii iiiit alkoholischem Kuli schon nach 
einigen Seciindeii vollstandig, wobei das sich abscheidende Kaliunisalz 
der SBiire die Fliissigkeit zuni Erstarren briiigt. Aus der wassrigen 
Liisung des Salees durch Salzsiiure gefillt und niehrmals aus Alkohol 
umkrystallisirt erhiilt m:in die 

M e t  h y  1 - n - n i t  1) h t o fu  r f 11 ra nc a rli oil s a ti re,  
\COOH (n), 

als :INS niikroskopicrcheii Tiifelcheii bestehendes weisses Pulver, welches 
wedcr fiir sich norh in Liisungen fluorescirt. Von Wasser wird sie 
h u m ,  von deli anderen inditYerenteii Losungsmitteln niir schwer auf- 
genoinnien; ails heisseni Eisessig oder Essigiither scheidet sie sich in 
str:thlig angeordneten, flachen Nadelchen ab,  aus alkalischer Losuiig 
fallt sir dnrcli Siiureii gelittiniis nieder. Sir scliinitzt bei 243 - 2450 
untw Schwarzung uiid A1)sp:iltuiig von Kohlriidioxyd, rorsichtig er- 
hitzt, suliliinirt sic tlieilweise iinzwwtet. 

CH3 (PI 
C12 Hs 0: 

Gefiindeii 
1. 11. Ber. fitr CllHt003 

H 4.4 4.5 4.5 Yi  

c 74.3 74.8 74.5 pct .  

Die Snlze der Siiure sind init Ausiialinie der Alkalisalze ebenfdls 
siiniintlich scliwer liislich. Die der Alkalieri und alkalischen Erden 
kryst;illisiren in Nadeln, die der iibrigrii Basen siiid aniorph. 

M e t  h y 1- ( t - i i  :i p 1 1  t o f u  rf  ura 1 1 ,  C12 Hi (CH3)O. 
Bildet sicli aus d r r  Sailre diirch trockeiie Destillation, wird aber 

am bequenisteii di rwt  :IUR deni Aethcr erhalten, indem man ihn mit 
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iiberschiissigem alkoholischem Kali zur Trockne eiridampft und dann 
die Masse in Retorteii n i t  nissender Flamme deetillirt. Das iiber- 
gehrride gelbliche, griiri fluorescireride Oel siedet bei 297-2990 (uncorr.) 
und bleibt rneist liuige fliiasig ; i n  einer Kaltemischung erstarrte es bei 
- 1 2 0  iirid schmolz daiiri coilstant bei 34-350. 

Gefundeii 
I. 11. Ber. fur C I ~ H ~ , ~ O  

c 85.7 83.6 85.9 p c t .  
H 5.5 5.6 .i.3 x 

Dieses lcurfiiraii ist i t 1  dwi gebriiuchlichen Losuiigsmitteln leicht 
lijslich und scheidrt sicli diiriius nls Oel at), diis erst durch Brriihrung 
mit rinem Krystall der festen Siibstanz erstarrt, riecht irromatisch, 
sublimirt langsam schoii bei gewohiilicher Temperatur, verfliichtigt sich 
leicht mit Wasserdarnpfen utid vrrhitrzt alliniihlich an der Luft. Wass- 
rige Silbernitrtttlijsiing redricirt t’s beiin Kocheri. 

Allen dit?seii Furfurankiirpcwi komirit r i i i t ,  sehr schiiiie und em- 
pfindliche Fnrbeurriirtion rnit coiicciitrirter Schwefelsaure zu. Die ir) 
der Xiilte griiiilichgclbe Liisung wird brim Erwiirrnen erst grun, dann 
- t>veiituttll uiiter Entwickrliing voii Kohlendioxyd - iiitcwsiv purpiir- 
violtitt .  B ( h i  Verduiiiien rnit Wasser cwtstt.lit, cine griiiir Liisung, 
welche , alkalisch gernacht, gc.ll)braun. und durch Siiuren wieder griiir 
wird. 

Die aua u-Naplitol vntstt~heiiden p-lr’aphtofiirfiiriInkiirpcr siiid denen 
dvr tr-Reihc. so uberaus iihnlich, class man zii der Verrnut,huiig gedriingt 
wird. diiss in  ilinrii D t 4 v ; i t t b  dt.s ~-RTii~~hto-rr-fiirfiiratis, illso ebenfalls 
eiiirs d r m  Plien:tnthreii iind nicht d(sm Antliracen iiliiilicheo Stamm- 
korpers vor1iegt.n. Hieriiach cwcheint d;is iirspriingliche Condensations- 
protliict ala 

.M t. t h y I - $ -  II ;I p 11 t o  - a- 1’11 r f n  r ir n c a r  b o I I  s k u  reii t h e r ,  
, \  / \  

, \ ,  \ 

~ : 3 
\ , , - -  

: ~ - . - C O O C 2 H ~  
! 

C Hj 

Isomeren gleichrnden Ester* ergab: 
Die Analyse dirscs bei 100 0 sclinielzenden . im iibrigen seineni 

Berechoet fur C(16H1403 Gefunden 
C 73 .6  75.7 pc t .  
H 5.5 5.6 % 

Die in analoger Weisr erhaltene 
,CH, 

bl e t h y 1 - 
C O O H ,  

unterscheidet bich ebeiifalls fast nur durch h e n  bei 253-2540 liegenden 

- n iip h t 0- a- f u r f u  r a n  c iir b o n s ii u r  e . Clz HG 0: 
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Schmelzpunkt von der Saure aus a-Naphtol. (Gef. C = 74.2 pCt., 
H = 4.6 p C t )  Auch die Salze beider sind sich zum Verwechseln 
Eihnlich. Nur  das N a t r i u m s a l z  zeichnet sich durch besondere Kry- 
stallisatiaiisfEihigkeit aus; es acheidet sich aus der Liisung der Saure 
in heisser, verdiinnter Natronlauge in blaulich fluorescirenden , glan- 
zenden Nadcln ab, welche lufttrocken der Formel CloH302Na + 4Ha0  
entsprerhen. 

Gefunden 
I. 11. Berechnct 

H20 22.5 21.8 22.0 pc t .  
N a  7.2 - 7.3 a 

Das M e t  by 1- p - na p h t 0- (L- f u r f u r  a u , C12 H7 (C H3)0, gelit bei 
trockeiier Destillatioii des init Kalk gemischteii , vorher verseiften 
Aethers anfangs ebenfalls als Oel iiber, erstarrt jedoch vie1 leichter 
iuid schmilzt dann erst bei 590, briuiit sich ebenfalls an der Luft und 
verhalt sich auch im iibrigeii gleich seinem Isomeren. 

Berechnet fiir Cl3H100 Gefundcn 
c 85.7 85.6 pCt. 
H 5.5 5.8 D 

Die Uebereiiistimiiiung iii deli Eigeiischafteii beider Reihen er- 
streckt sich bis auf ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure; 
aucb die j3 - Derivate geben dieselbe rmpfindliche Farbenreaction, nur 
mit den1 Unterscliiede. dass die beim Erhitzen auftreteride Farbung 
der des Indopheniiis gleicht, also rein blau ist. 

Z i i r i c h ,  11. Mai 1886. 

276. L. We iss :  Synthese der Iaocinchomeronsliure. 
(Einpegangen an1 13. Mai.) 

Tor Kurzem haben Hr. Prof. A. H a n t z s c h  und ich iiber die letzte 
der bisher noch unbekannteu PyridiiidicarboiisZiuren , iiber die als 
Dinicotinsaure bezeichnete #’-Dicarbonslure Mittheilung gemacht und 
bei dieser Gelegenheit bereits in Aussicht gestellt, die Constitution der 
Isocinchomeronsaure Wei  d el’s, welche sclion hiernach nur ale apl’-Dicar- 
bonsaure aufzufassen war ,  auch experimentell zu beweisen. Wurde 
zur Synthese der Dinicotinsaure symmetrische Lutidindicarbonsaure in 
an’plP’-Pyridintetracarhonsaure verwandelt, und diese durch Abspaltung 
der beiden ad-Carboxyle in die #’-Dicarbonsaure iibergefiihrt, so schien 
die Synthese der tc$’-Dicarbonsaure auf ganz ahnliche Weiae ausfiihr- 




