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608. A. Hentxsoh: Einwirkung von Phomphorpentamlild und 
Ammoniek euf aompliuirtere F u r ~ n d e r i v e t e .  

(Eingegangen am 13. August.) 

Oelegentlich einer Vertiffentlichung iiber e ine zirmlich allgemeine 
Bildungsweiee von Furfurandenraten l) wurde vermuthnngsweise an- 
gedeutet , daas man aus diesen letzteren vielleicht durch Einwirknng 
von Phosphordfiden ZII den entaprecbenden Ktirpern der Thiophen- 
reihe, von Ammoniak zu hiiber molekularen Pyrrolabkiimmlingen 
wiirde gelangen kiinnen. Es wurde daher zunachst der einfachste nach 
dieser Methode darstellbare Biirper, der Methylcumarilsaureiither, so- 
dann aber auch einige Reprisentanten der Naphtofurfurane in dieeer 
Richtung untersucbt, wobei freilich bald die geringe Reactionefiihigkeit 
derselben ini Allgemeinen, und die Unmiiglichkeit in1 Besonderen be- 
merkt wurde, die Emwandlung in dem gewunschten Sinne verlaufen 
ZII lassen. So greifen besagte Substanzen diese Furfurancarbonsaure- 
iithcr schwierig und dann stets an der Carbathoxylgruppe an, wogegen 
sie das Furfiiransauerstoffatom intact lassen. 

Wird Methylcamarilsiiureather, rnit der ungefiihr gleichen Gewichts- 
menge von Phosphorpentasulfid innig gemischt, unter stetem Umriihren 
vorsichtig so lange erhitzt, bis in der von Zeit zu Zeit heraus- 
grnommenen Probe auf Zusatz von Witsser nicht mebr die farbloaen, 
tat'elfiirniigen Krystdle  des iMethylcumarilsiiureat~rs erkennbar sind, 
vielmehr alles in ein glrichmiis4ges Gewirr feiner gelber Nadeln ver- 
wiinclelt ist , hieraof die Ge-ammtmasse in gleicher Weise behandelt, 
itnsgeiithert, wobei hrimiisartige Substanzen zuruckbleibeii, und der 
iittierische Riickstand abgeprrsst und wiederholt aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt, so erhiilt nian schliesslich gliinzende, gelbe, in kaltem 
Alkohol ziemlich schwer, in Aether leicht liisliche Nitdeln vom Schrnelz- 
punkte 90-91". Die Analyse fulirte zu der Formel C12H12 02 S : 

Bererbnet Gefunden 
c 65.5 65.5 - pct .  
H 5.5 6.0 - x 

s 1 - 4 5  - 14.3 )) 

erwies also, dase in dirseiii KOrper 1 Sauerstoffatom des Methylcumarilsaure- 
iithers darch 1 AtoniSchwefel ersetzt war, undscbiendaherzuder Hoffnung 
zu berechtigen , dass der gesuchte Methylthionaphtenwrbonsaureather 
vorliege. Leider wurde dieselbe aber durch dasVerhalten dieser Subatanz 
gegenuber alkoholischem Kali getauscbt; bei der hierdurch leicht ein- 
tretenden Veraeifung wird niinilich gleichzeitig auch a11 Stelle des 

') Diese Berichte XlX, 1290. 
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Schwefels Saueretoff wieder eingefiihrt, aelbet wenn mati die Reaction 
mcht d u d  Erwiirmen unteratiitzt, wobei sich etets etwlrs Kalium- 
carbonat bildet. Nach Verduneten des Alkohols fallen Mineral- 
siiuren nus der wiiaerig alkaliechen Liieung unter Entwicklung 
von Schwefelwasseretoff und Abscheidung von etwas Schwefel eine 
schwefelfreie Siiure, welche bei 1870 unter Zereetzung schmilzt ; 
es iet also nicht Methylthionaphtencarbondiure entatanden, vielmehr 
hlethylcumarilrdiure regenerirt worden ; der echwefelhaltige Aether 
enthiilt also dae Schwefelatom nicht etatt des Furfuraneauerstoffatoins, 
eondern an Stelle einee Sauerstoffatoms der Carbiithoxylguppe; er ist 

Methyl thiocumari l s i iuret i ther ,  C8&O<CO~SCaH5. Dae Yhos- 

phorpentaeul6d wirkt also hier ganz iihnlich, wie nach den Vereuchen 
von T i e m a n n  l) gegeniiber dem Cumarin, welchee sich hierbei in ein 
Thiocumarin mit ebenfalls leicht elimiuirbarem Schwefelatom um- 
wandelt. 

Auch der  bisher noch nicht beschriebene C u m a r i l s i i u r e i i t h e r ,  
c8&0. C O o ~ H s ,  wurde zum Zwecke der Untereuchung seines Ver- 
haltens gegeniiber Phosphorpentasuliid dargestellt; durch Aetherification 
mittelst Chlorwasserstoff auf die iibliche Weirre gewonnen, bildet er ein bei 
2740 (720 mm) eiedendes Oel, welches in einer Kiltemiscbung eretarrt 
und dann bei 27O schmilzt. 

Ber. ftir C I I H I U O ~  Gefunden 
c 69.5 69.1 pCt. 
H 5.3 5.4 )) 

Indess konnte weder aus Cumarilsiiureiither, noch aus Methyl- 
ciimarileaure, Methylcumaron oder Methyl- u-n,aphtofurfuran durch 
Phosphorpentaaulfid irgend ein wohl de6nirtes Reactionsproduct erhalten 
werden. n iese  Versuche, welche ohnehin nur in Folge freundlichsten 
Entgegenkommens des Hrn. V. M e y  e r  unternornmen worden waren, 
wwden nicht weiter fortgesetzt. Fiir deren Ausfiihrung bin ich Hrn. 
H. J a e k e l  zu beetem Danke verptlichtet. 

Ganz ahnlich ist das  Verhaltan des Ammoniaks gegeniiber den i i i  

Rede stehenden Verbindungen. Zufolge der Vereuche von Hrn. 
6 c  h n i t e r  wird Methylcumnrilsiiureither von alkoholischem Ammoniak 
in bedeutendem Ueherschusse erst bei 250-309", zweckmiissig bei 
Anwesenheit von etwas Chloreink, angegriffen. Der Rohreninhalt, 
mit einer Menge weiaeer Krystalle durchschossen, wird zur Trockne 
gedampft, mit Aether iiberechichtet und durch Waschen mit Salz&ure 
vom Chlorzink, mit Natronlauge von der durch Vereeifung gebildeteii 
Methylcumarilsiiure, schlieeslich nach Verdunsten dee Aethere durch 
Destillation mit Wasserdampf von unveriindertem Ester befreit. 

C H  

- 
I )  Diesc Berichte XIX, 1661. 



Aus der zuriickbleibenden wiissrigen L8sung 
Erkalten kleine Nadeln ails, die, mehrmals aus 
stallisirt, , bei 145O schmelzen. Dieselben sind 
aber  auch nicht das  erhoffte Skatolderivat; 

scheiden sich beim 
heissem Wasser kry- 
zwar stickstoffhaltig, 
sie eiitwickeln nam- 

lich beim Kochen mit alkoholischem Kali Ainrnoniak und bilden 
ebenfalle die urspriingliche , stickstofffreie Metliylciiinaritsaure zuruck. 
Auch die Stickstoffbestimmung bestiitigte die Auffassung dieses Korpers 

;ils M e t h y l c u m a r i l a m i d ,  C A H ~ O < ~ ~ .  NH2 C Hi 

Ber. fiir CloHyOaK Gefunden 
N 8 0  8.4 pCt. 

Auch in denjenigen synthetischen Furfuranderiraten , welche 
das stets zuerst angegriffene Carbathoxyl nicht mehr enthalten, wird 
das Sauerstoffatom nicht durch Imid ersetzt; bei der Leichtigkeit, rnit 
welcher vor allem $-Naphtol in fl-Naphtylamin rerwandelt wird. hiitte 
cbenso zuerst das Methyl- 6 -  naplitofurfuran durch Einwirkung iron 
Ainmoiiiak in p-Naphtopyrrol iibergehen solleii; und trotzdem bleibt 
:iuch dieses erstere, wie Hr. J. H. W e b e r  fand, beirn Erhitzen niit 
alkoholischem Ammoni:ik bis ;ruf 3000 \-ollstandig unveriindert. 

Z u r i c h ,  im August 1886. 

503. Nata l i e  Polonowska:  Ueber den sogen. Ct~baCete8Sig- 
ather. 

(Eingegangen am 13. August) 

Bei der Condensation des Acetessiglthers durch coiiceiitrirte 
Schwefelsaure eiitsteht zufolge der Versuche von Hrn. Prof. H a n  t z s c h  
zuniichst fliissiger Isodehydracetsaureather, sodann ein bei 6 10 schniel- 
zender Korper von der Forniel CleHna09, welcher als eine durch 
gleichzeitige Aufnahme von Wasser ermoglichte Verbinduug dieses 
Esters mit der Isodebydracetsaure selbst aufzufassen ist l). Bereits 
damals (S. 37) wurde die Verrnuthung ausgesprochen, dass der yon 
D u i s b e r g  bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Acetessig- 
ather erhaltene, sogen. Carbacetessigather B: , welchem die Formel 
Ce Hlu 0 3  beigelegt wurde a>, rnit dem Isodehydracetsaureather roil der 
Zusarnmensetzung Clo Hla 0 4  identisch sein konnte. 

I )  Ann. Chem. Pharrn. 222, 1. 
?) Diem Berichte XV, 13S7. 


