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502. A. Hantzsch: Einwirkung von Phosphorpentasulfid und
Ammoniak auf complicirtere Furfuranderivate.

(Eingegangen am 13. Angust.)

Gelegentlich einer Verdffentlichung iiber eine ziemlich allgemeine
Bildungsweise von Furfuranderivaten!) wurde vermuthungsweise an-
gedeutet, dass man aus diesen letzteren vielleicht durch Einwirkung
von Phosphorsulfiden zu den entsprechenden Kérpern der Thiophen-
reihe, von Ammoniak zu hoher molekularen Pyrrolabkémmlingen
wiirde gelangen kdonnen. Es wurde daher zunichst der einfachste nach
dieser Methode darstellbare Kdorper, der Methylcumarilsdureither, so-
dann aber auch einige Reprisentanten der Naphtofurfurane in dieser
Richtung untersucht, wobei freilich bald die geringe Reactionsfihigkeit
derselben im Allgemeinen, und die Unmaéglichkeit im Besonderen be-
merkt wurde, die Umwandlung in dem gewiinschten Sinne verlanfen
zu lassen. So greifen besagte Substanzen diese Furfurancarbonsiure-
dther schwierig und dann stets an der Carbiithoxylgruppe an, wogegen
sie das Furfuransauerstoffatom intact lassen.

Wird Methylcumarilsiureiither, mit der ungefiihr gleichen Gewichts-
menge von Phosphorpentasulfid innig gemischt, unter stetem Umriihren
vorsichtig so lange erhitzt, bis in der von Zeit zu Zeit heraus-
genommenen Probe auf Zusatz von Wasser nicht mehr die farblosen,
tafelformigen Krystalle des Methylcumarilsiureithers erkennbar sind,
vielmehr alles in ein gleichmissiges Gewirr feiner gelber Nadeln ver-
~wandelt ist, hierauf die Gesammtmasse in gleicher Weise behandelt,
ausgeidthert, wobei humusartige Substanzen zuriickbleiben, und der
iitherische Riickstand abgepresst und wiederholt aus heissem Alkohol
umkrystallisirt, so erhilt man schliesslich glinzende, gelbe, in kaltem
Alkohol ziemlich schwer, in Aether leicht lésliche Nadeln vom Schmelz-
punkte 90—91° Die Analyse fiibrte zu der Formel Ci2eH2 0:S:

Berechnet Gefunden
C 65.9 65.5 — pCt.
H 5.9 6.0 — »
S 14.5 — 14.3 »

erwies also,dassindiesem Korper | Sauerstoffatom des Methyleumarilséure-
dthers durch 1 Atom Schwefel ersetzt war, und schien daherzu der Hoffnung
zu berechtigen, dass der gesuchte Methylthionaphtencarbonsiureither
vorliege. Leider wurde dieselbe aber durch das Verhalten dieser Substanz
gegeniiber alkoholischem Kali getiuscht; bei der hierdurch leicht ein-
tretenden Verseifung wird pamlich gleichzeitig auch an Stelle des

1Y Diese Berichte XI1X, 1290.
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Schwefels Sauerstoff wieder eingefiihrt, selbst wenn man die Reaction
nicht durch Erwiirmen unterstiitzt, wobei sich stets etwas Kalium-
carbopat bildet. Nach Verdunsten des Alkohols fillen Mineral-
siuren aus der wissrig alkalischen Lésung unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von etwas Schwefel eine
schwefelfreie Siéure, welche bei 187° unter Zersetzung schmilzt;
es ist also nicht Methylthionaphtencarboneiiure entstanden, vielmehr
Methylcumarilsiure regenerirt worden; der schwefelhaltige Aether
enthélt also das Schwefelatom nicht statt des Furfuransauerstoffatons,
sondern an Stelle eines Sauerstoffatoms der Carbiithoxylgruppe; er “ist

Methylthiocumarilsiiuredther, CBH‘O<8([;]?SC-3H5‘ Das Phos-

phorpentasulfid wirkt also hier ganz #hnlich, wie nach den Versuchen
von Tiemann!) gegeniiber dem Cumarin, welches sich hierbei in ein
Thiocumarin mit ebenfalls leicht eliminirbarem Schwefelatom um-
wandelt.

Auch der bisher noch nicht beschriebene Cumarilsdureither,
CsH; O . COOGCyH;s, wurde zum Zwecke der Untersuchung seines Ver-
haltens gegeniiber Phosphorpentasulfid dargestellt; durch Aetherification
mittelst Chlorwasserstoff auf die iibliche Weise gewonnen, bildet er ein bei
2740 (720 mm) siedendes Oel, welches in einer Kiltemischung erstarrt
und dann bei 27° schmilat.

Ber. fir Ci HiOs Gefunden
C 69.5 . 69.1 pCt.
H 5.3 34 »

Indess konnte weder aus Cumarilsiureiither, noch aus Methyl-
cumarilsdure, Methylecumaron oder Methyl- ¢-naphtofurfuran durch
Phosphorpentasulfid irgend ein wohl definirtes Reactionsproduct erhalten
werden. Diese Versuche, welche ohnehin nur in Folge freundlichsten
Entgegenkommens des Hrn. V. Meyer unternommen worden waren,
werden nicht weiter fortgesetzt. Fiir deren Ausfiihrung bin ich Hrn.
H. Jaekel zu bestem Danke verpflichtet.

Ganz ihnlich ist das Verhalten des Ammoniaks gegeniiber den in
Rede stehenden Verbindungen. Zufolge der Versuche von Hrn.
Schniter wird Methylcumarilsiureither von alkoholischem Ammoniak
in bedeutendem Ueberschusse erst bei 250—307°, zweckmiissig bei
Anwesenheit von etwas Chlorzink, angegriffen. Der Réhreninhalt,
mit einer Menge weisser Krystalle durchschossen, wird zur Trockne
gedampft, mit Aether iiberschichtet und durch Waschen mit Salzsfiure
vom Chlorzink, mit Natronlauge von der durch Verseifung gebildeten
Methylcumarilsiure, schliesslich nach Verdunsten des Aethers durch
Destillation mit Wasserdampf von unverdindertem Ester befreit.

1) Diese Berichte XIX, 1661.



2402

Aus der zuriickbleibenden wissrigen Losung scheiden sich beim
Erkalten kleine Nadeln aus, die, mehrmals aus heissem Wasser kry-
stallisirt, bei 145° schmelzen. Dieselben sind zwar stickstoffhaltig,
aber auch nicht das erhoffte Skatolderivat; sie entwickeln ném-
lich beim Kochen mit alkoholischem Kali Ammoniak und bilden
ebenfalls die urspriingliche, stickstofffreie Methyleumarilsiure zuriick.
Auch die Stickstoffbestimmung bestiitigte die Auffassung dieses Korpers

als Methylcumarilamid, CBH4O<8I(_)I3 NH

Ber. fir CHyOsN Gefunden
N 8.0 8.4 pCt.

Auch in denjenigen synthetischen Furfuranderivaten, welche
das stets zuerst angegriffene Carbithoxyl nicht mehr enthalten, wird
das Sauerstoffatom nicht durch Imid ersetzt; bei der Leichtigkeit, mit
welcher vor allem g-Naphtol in §-Naphtylamin verwandelt wird, hiitte
cbenso zuerst das Methyl-S-naphtofurfuran durch Einwirkung von
Ammoniak in §-Naphtopyrrol iibergehen sollen; und trotzdem bleibt
auch dieses erstere, wie Hr. J. H. Weber fand, beim Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak bis auf 300° vollstindig unverindert.

Zirich, im August 1886,

503. Natalie Polonowska: Ueber den sogen. Carbacetessig-
dther.
(Eingegangen am 13. August)

Bei der Condensation des Acetessigithers durch concentrirte
Schwefelsdure entsteht zufolge der Versuche von Hrn. Prof. Hantzsch
zuniichst fliissiger Isodehydracetsiureédther, sodann ein bei 61° schmel-
zender Korper von der Formel C;_anOg, welcher als eine durch
gleichzeitige Aufnabme von Wasser ermdglichte Verbindung dieses
Esters mit der Isodehydracetsiure selbst aufzufassen ist!). Bereits
damals (5. 37) wurde die Vermuthung ausgesprochen, dass der von
Duisberg bei der Einwirkung von Chlorwasserstofigas auf Acetessig-
ither erhaltene, sogen. »Carbacetessigither«, welchem die Formel
CsH1y O3 beigelegt wurde?), mit dem Isodehydracetsiuredither von der
Zusammensetzung CyoH;20, identisch sein konnte.

) Ann. Chem, Pharm. 222, 1,

?) Diese Berichte XV, 1387.



