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Gefunden Berechnet
C 57.89 57.97 pCt.
H 4.46 434 »

Bei dieser wie bei meiner friiheren Arbeit Giber die Opiansiure
bin ich von meinem Assistenten, Hrn. Bergami, eifrigst unterstiitzt
worden.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

810. A. Hantzsch: Furfuranderivate aus Resorcin und Chlor-
acetessigtither.
(Eingegangen am 2, Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aehnlich wie die einwerthigen Phenole, aus welchen in Form
ihrer Natriumverbindungen durch Chloracetessigiither zuerst Phenoxyl-
acetessigither, sodann Furfurancarbonsiureither gebildet werden, ver-
mégen auch polyvalente Phenole zu reagiren. Allerdings konnen hier
mehrere Complicationen eintreten. So wird beispielsweise ein Dioxy-
benzol einmal in Form seiner Mononatriumverbindung auf Chloracet-
essigiither im Verhiltnisse gleicher Molekiile einwirkend, hydroxylirte
Cumaronderivate liefern, sodann aber auch, als Dinatriumverbindung
mit der doppelten Menge Chloracetessigiither reagirend, Korper mit
2 Furfuranringen, Derivate von »Benzodifurfuranen«, bilden kdnnen.
In vielen Fillen wire ausserdem die Entstehung von Isomeren mdéglich,
da sich der Furfuranring héufig in verschiedenem Sinne schliessen
konnte.

In wie weit diesen Vermuthungen die Thatsachen entsprechen,
ist zundichst durch Untersuchung des Resorcins in obiger Richtung
festgestellt worden. Hier wie bei m-Derivaten iiberhaupt, ist eine
Ringschliessung in doppeltem Sinne, also die Bildung von je 2 isomeren
Oxy-und Difurfuranderivaten moglich. Genan wie nach der Skraup’schen
Chinolinsynthese ans m-substituirten Aminen 2 isomere Chinolinkérper
entstehen koénnten, und zum Theil auch beobachtet worden sind?),
welche nach O. Fischer als Meta- und Anaderivate unterschieden
werden, so konnten m-substituirte Phenole bei dieser in vieler Hinsicht
analogen Reaction cbenfalls zur Bildung zweier Cumaronderivate

) Skraup, Monatsh. f. Chem. 7, 139; v. Miller und Kinkelin, Ber.
1885, 1900.
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Veranlassung geben, je nachdem sich der Ring an dem zum Sub-

stituenten gegeniiberstehenden oder benachbarten Koblenstoffatome

schlosse. Das Resorcin wiirde also, vom Sauerstoffatome des Furfuran-

ringes aus gerechnet, im ersteren Falle AbkOmmlinge des Metaoxy-

cumarons (1) im letzteren Falle solche der Anareihe (2) entstehen
lassen:
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Ebenso wiirden sich aber auch zwei isomere Benzodifurfuran-

derivate bei zweimaliger Bildung des Furfuranringes ableiten: das eine,

durch Ringschliessung in entgegengesetztem Sinne entstanden, und

dem Antbracen entsprechend (3), das andere durch in derselben

Richtung erfolgende Ringschliessung gebildet und dem Phenanthren

analog (4):
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Thatséchlich ist die Entstehung dreier verschiedener Furfuran-
kérper, und zwar nur eines Oxycumarons, daflir aber beider mog-
lichen Benzodifurfurane, beobachtet worden.

Obgleich ersteres ausschliesslich bei der Einwirkung der Mono-
natrinmverbindung des Resorcins auf 1 Molekiil Chloracetessigither,
letztere durch Reaction des Dinatriumresorcins anf 2 Molekiile des
Esters gebildet werden sollten, so werden doch, gleichviel welche
Mengenverhiltnisse der Ingredienzien gewihlt werden, stets in Folge
der durchaus nicht glatt verlaufenden Reaction alle drei Korper ge-
wonnen.

I. Oxycumaronderivate.

Fiir die Darstellung derselben empfiehlt es sich trotzdem, gleiche
Molekiile und zwar in alkoholischer Verdiinnung, wirken zu lassen.
Man fiigt zur concentrirten Losung von 1 Atom Natrium in Alkohol
1 Molekiil Resorcin und hierauf sofort 1 Molekiil Chloracetessigiither
hinzu, kocht bis zum Eintritt neuatraler Reaction im Wasserbade,
destillirt den Alkohol ab, verdiinnt mit Aether und wischt so lange
mit Wasser aus, bis dasselbe nicht mehr gefiirbt ist. Aus der iiber
Chlorcalcium getrockneten iitherischen Ld&sung scheiden sich beim
Verdunsten Krystulle aus, wihrend schliesslich die Mutterlange zu
einem hellbraunen Syrup eintrocknet. Zweckmissiger gewinnt man
das feste Product durch Auskochen des Gesammtriickstandes mit
Benzol, welches von dem zihen Oel nur wenig aufnimmt, und reinigt
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durch nochmaliges Umkrystallisiren aus demselben Losungsmittel oder
aus Alkohol. Der so erhaltene Kérper ist, wie spiiter bewiesen
werden soll:

|/\|___ CH:z
m-Oxy-Methylcamarilsiduredther, HO\/\0/00002H5
Berechnet fiar CiaH;2 Oy Gefunden
C 65.5 65.2 pCt.
H 5.5 6.0 »

Seine im Sinne der Gleichung:

CoHu< Oy + CeHyCl05 = NaCl + Hy O + CizHus O
erfolgte Bildung beansprucht insofern ein gewisses Interesse, als hier,
im Gegensatze zum Verhalten der einwerthigen Phenole, auch bei
Abwesenheit von Schwefelsiiure der Furfuranring direct geschlossen
wird; der jedenfalls zuerst unter Bildung von Kochsalz entstandene
Oxyphenoxylacetessigither condensirt sich freiwillig unter Abspaltung
von Wasser zum Oxycumaronderivat.

m-Oxy-Methylcumarilsiureither bildet weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 1789, ist leicht in Aether, minder in Alkohol, noch weniger in
Benzol 16slich, und wird auch von wissrigen Alkalien leicht auf-
genommen. Diese Lésungen fluoresciren bei hinreichender Verdiinnung
hellblau; beim lingeren Stehen verschwindet die Fluorescenz langsam,
sehr rasch aber beim Kochen; mit derselben Geschwindigkeit schreitet
die Verseifung des Esters zur Saure fort; aus der wasserhellen alkali-
schen Losung fillt durch Mineralsiuren

m-Oxy-Methyleumarilsiure CsOHs(OH) ooy -+ s B3O .

Sie bildet in heissem Wasser ziemlich leicht 16sliche Nadeln, und
schmilzt bei 226° unter Entwicklung von Kohlendioxyd, nachdem sie
bei 1109 ihr Krystallwasser verloren hat.

Ber. fir CioHg Oy + Y3 Ha O Gefunden

H; O 4.5 5.1
Ber. fiir C;oHs Oy Gefunden

C 62.5 62.2

H 4.2 4.3

m-Oxy-Methylcumaron CsOH4COIgI3 wird durch rasch geleitete

Destillation der Siure fiir sich, ohne Anwendung von Kalk, als ein
im Kihler sofort erstarrendes Oel von entfernt naphtolihnlichem
Geruch erhalten. Obgleich dasselbe auf die verschiedenste Art za
reinigen versucht wurde, indem man zunichst der étherischen Lésung
die Spuren unverdindert iibersublimirter Siure durch Schiitteln mit
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Sodalésung entzog, und sodann aus Aether, Alkohol, Benzol oder
heissem Wasser umkrystallisirte, wobei in letzterem Falle etwas Oel
zuriickblieb, obgleich ferner die so erhaltenen blendend weissen Nadeln
stets scharf bei 96—97° schmolzen, so ergaben die Analysen doch
stets ein Deficit von etwa 1 pCt. Kohlenstoff:

Ber. fir Co Ha O Lo
C 7130 M8 T 719 7L
H 54 55 58 57 5.8

In Folge seiner ausserordentlichen Léslichkeit in Aether und
Alkohol erhilt man es aus diesen Fliissigkeiten nur schlecht krystalli-
sirt; besser scheidet es sich aus Benzol, noch schéner aus heissem
Wasser aus, das es ziemlich reichlich aufnimmt. Sehr leicht 16st es
sich in Alkalien, ebenfalls unzersetzt. Obgleich mit Wasserdimpfen
nur schwer flichtig, sublimirt es doch schon langsam bei gewdhn-
licher Temperatur. An der Luft firbt es sich allmihblich griin, wohl in
Folge seiner Neigung, sich zu oxydiren. Vielleicht sind hiermit auch
die nicht scharf stimmenden Analysen in Zusammenhang zu bringen.

Alle diese Oxycumaronkérper geben beim Erwiirmen mit con-
centrirter Schwefelsiiure, — der Aether erst nach starkem Erhitzen —
violette Farbenreactionen.

So leicht diese auf Grund des spiter folgenden Beweises der
m-Reihe angehérenden Korper zu isoliren sind, so wenig ist es trotz
cifrigen Suchens gelungen, neben dem m-Oxy-Methylcumarilséureither
die sebr wohl migliche gleichzeitige Bildung des isomeren Ana-Deri-
vates nachzuweisen. Trotz aller Modification der Reactionsbedingungen
erwies sich das entstandene feste Condensationsproduct bei vollstindig
durchgefiihrter fractionirter Krystallisation stets als einheitlich. Eben-
sowenig ist der isomere Hydroxylkorper in dem bereits oben er-
wilnten, in ziemlich bedeutender Menge gebildeten Syrup enthalten,
Der Letztere liefert vielmebr, auf die anschliessend zu bLesprechende
Weise verarbeitet, das Material fiir die Gewinnung zweier isomerer

II. Benzodifurfuranderivate.

Zu deren Darstellung wiihlt man allerdings am besten andere
Mengenverhiltnisse der in Reaction tretenden Korper. Man lést
2 Atome Natrium in Alkobol, und fiigt 1 Molekiill Resorcin hinzu;
dus als hellgraues, an der Luft rasch dunkelndes Pulver ausgeschiedene
Dinatriumresorcin wird zweckmiissig in trockenem Zustande verwendet;
man destillirt den Alkohol ab, trocknet im Wasserstoffstrom bei circa
120°, zerschligt den Kolben, und fiigt zu der rasch pulverisirten
Masse die 2 Molekiilen entsprechende Menge Chloracetessigiither hinzu.
Die bald eintretende Reaction ist meist so heftig, dass der Chloracet-
essigiither in stiirmisches Sieden geriith, weshalb fiir gute Kiihlung zu
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gorgen ist. Schliesslich wird aber auch hier bis zam Eintritt der
Nentralitit auf dem Wasserbade digerirt, desgleichen im iibrigen
nmunmehr ganz wie bei der Darstellung des Oxykorpers verfahren, wie
denn auch hier eine merkliche Menge dieses letzteren entsteht. Der
in Benzol sehr schwer lésliche Syrup entspricht wohl dem auch
nicht krystallisirenden Phenoxylacetessigiither, und besteht jedenfalls
im Wesentlichen aus Resorcyldiacetessigiither und dem Acetessigither-
derivat des Oxycumarilsiureiithers. Man triigt die getrocknete und vom
Benzol befreite Masse in concentrirte Schwefelsiiure ein, giest nach mehr-
stiindigem Stehen in Wasser, schiittelt mit Aether aus, und wéscht wieder-
holt mit Wasser. An der Grenzschicht beider Fliissigkeiten sammeln
sich griinliche Flocken eines Kérpers an, von dem nur noch eine sehr
geringe Menge in itherischer Ldsung enthalten ist; derselbe krystallisirt
zuerst aus, wenn man den Aether abdestillirt, in nissig verdinntem
Alkohol kochend l6st und erkalten lisst. Mit den zuerst ausgeschie-
denen Flocken vereinigt und aus absolutem Alkohol nochmals um-
krystallisirt, bildet derselbe schéne haarfeine Nadeln von schwach-
griinlicher Farbe und dem Schmelzpupkte 186% Aus den Mutterlaugen
erhiilt man viel kleinere, stets drusenformig gruppirte, rein weisse
Nidelchen, die bei 140—141¢ schmelzen. Beide Korper entsprechen
derselben Formel Cy;gH;3Og; sie repriisentiren die beiden vom Resorcin
ableitbaren

Benzodimethyldifurfurandicarbonsiureidther, deren Iso-
merie durch folgende Formeln erklirt wird:

; _ 7
CH; N ——CH;g 0 \_ /

CO0C:H;. N\ _A__ ,CO0C:H;  Co0GH\ ~ & CH,
No N No” ok, 0T Co06H

Zur Unterscheidung derartiger Benzodifurfurankdrper, welche auch
aus Hydrochinon und Brenzkatechin erhalten werden, mdgen dieselben
einmal nach dem jhnen zu Grunde liegenden Dioxybenzol, also als
o-, m- und p-Benzodifurfurane, sodann, je nachdem sie dem An-
thracen oder dem Phenanthren entsprechen, als normale, oder Isokdrper
bezeichnet werden. Es wire somit der der ersteren Formel ent-
sprechende Aether ein Derivat des normalen m-Benzodifurfurans, der
letztere ein AbkOémmling des m-Benzoisodifurfurans. Freilich hat es
bisher noch nicht nachgewiesen werden kénnen, welches der beiden
Isomeren dieser, und welches jener Formel entspricht; sie miissen
daher vorlidufig als ¢- und $-Derivat unterschieden werden, trotzdem
einiges bereits dafiir spricht, dass die «-Reihe auf den Typus des
Anthracens. die g-Reihe auf den des Phenanthrens zuriickzufiihren ist.

m-Benzo-dimethyl-a-difurfurandicarbonséiuredther
werde das bei 186° schmelzende, in Nadeln krystallisirende Isomere

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. X1X. 190
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genannt, welches in allen Lésungsmitteln viel schwerer loslich ist. Die
Analyse ergab:

Berechnet fiir Cis H;s O Gefunden
C 65.5 65.1 ptC.
H 5.5 57 »

Ueberhaupt stets nur ganz untergeordnet aunftretend, bildet dieser
Acther sich in nennenswerther Weise nar dann, wenn die erste Phase
der Reaction, die Einwirkung von Chloracetessigiither anf Dinatrinm-
resorcin, bei Abwesenheit von Alkohol und unter starker Krhitzung
verliuft.

m-Benzo-dimethyl-g-difurfurandicarbonsiureither ist
alsdann der bei 140—141° schmelzende, leichter losliche und in
lockeren kugelartigen Aggregaten sich ausscheidende Kérper, welcher
in weitaus grosserer Menge gebildet wird, und der Analyse zufolge
gleichfulls der Formel Cis Hi3Og entspricht.

Berechnet fiir CisH s Og Gefunden
C 65.5 65.3 pCt.
H 5.5 59 »

Nach der Auffindung dieser beiden isomeren Difurfuranderivate ist
es auf einem von Skraup fiir Ortsbestimmungen in der Chinolin-
reihe bereits eingeschlagenen Wege!) gelungen, die zuerst beschriebenen
Oxycumaronkirper der Meturcihe zuzuweisen. [Es ist nidmlich, wie
ein Blick aunf die Eingangs aufgesteliten vier Formeln lebrt, bei Hy-
droxylderivaten der Anareihe (Formel 2) eine nochmalige Schliessung
des Furfuranringes nur in einem Sinne méglich, aus denselben mithin
nur ein einziges Benzodifurfuranderivat (der Formel 4) ableitbar, wo-
gegen aus Metakérpern (der Formel 1) zwei Benzodifurfurane (der
Formeln 3 und 4) hervorgehen konnen. Gelang es nun, aus dem
Oxy - methylcumarilsidureiither beide letztbeschricbenen Ester zu ge-
winnen, so war dessen Natur als Meta-Oxy-Derivat bewiesen.

In der That, wird derselbe mit Natriomiithylat und Chloracet-
essigither in alkoholischer Ldsung bis zum Eintritt der neutralen
Reaction erwiirmt, und das Product nach Entfernung des Kochsalzes
in Schwefelsiiure eingetragen, so kann man, wie oben angegeben ver-
fahrend, sowohl den Ester vom Schmelzpunkt 186¢ als auch das bei 1400
schmelzende Isomere isoliren, Ersterer tritt zwar auch hier nur in
sehr geringer Menge, indess regelmiissig anf, wic dreimalige Wieder-
holung des Versuches mit absolut reinein Material, (znletzt mit 11 g)
ausser allen Zweifel stellte. Es gehiért also der urspriingliche Kérper
und dessen Derivate der Metarcihe an.

Y Monatsh, fir Chem. 5, 531.
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Beide isomere Ester sind sehr leicht verseifbar za den ent-
sprechenden m-Benzodimethyldifurfurandicarbonsduren,

C1, 02 H?<((g([)182}])2- Letztere werden nach kurzem Erwirmen der

Ester mit alkobolischem Kali aus wiissriger Lésung durch Mineral-
siiuren als gallertartige Massen gefillt, die dem Thonerdehydrat
gleichen und von der Mutterlauge durch Filtration kaum getrennt
werden konnen.  Sie werden am besten durch Ausschiitteln mit sehr
viel Aether, von welchen sic auch nur sehr schwer anfgenommen
werden, in Losung gebracht und daraus als weisse, mikrokrystallinische
Massen gewonnen, dic in Wasser kaum, in Alkohol etwas leichter
16slich sind und erst weit iiber 3100 unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fiir C14H;y0s Analyse d. «-Siure Analyse d. 8-Saure
C 61.3 61.4 61.1 pCt.
H 3.7 4.2 41 «

Aach in ihren Salzen siud dic beiden Isomeren kaum zu unter-
scheiden.  lhre neutralen Lisungen geben mit allen Metallsalzen, auch
mit denen der Erdalkalien, weisse, sehr schwer oder gar nicht 16sliche
Fillungen; beide Kupfersalze sind blau, beide Eisenoxydsalze hell-
brann gefirbt.

Von den zwei Difurfuranen wurde nur das dem vorwiegend ge-
bildeten, bei 140° schmelzenden Kster zugehorige Isomere isolirt,
da dic Menge der Substanz vom Schmelzpunkt 186° hierzu nicht
geniligte.

B d hyldifurf CesH C(CHY CH h
m-Benzo-g-dimethyldifurfuran eht
g y 6 2<O/ >2 g

bei trockener Destillation des mit alkoholisehem Kali und Kalk einge-
dampften Esters als hellbraunes Oel iiber; mit Kali gewaschen und
getrocknet sicdet es bei 2700 unter 720 mm Barometerstand, erstarrt
in einer Kiltemischung und schmilzt dann bei ca 179

Berechnet fiir Cyo i Og Gefunden
C 774 77.1 pCt.
H 54 55 »

Die beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure eintretende
Farbenreaction ist fiir alle Difurfuranderivate beider Reihen dieselbe,
und zwar eine rein blaue, der des Coerulignons gleichend.

Nebenbei sei noch daraaf aufmerksam gemacht, dass man die
Bildung zweier isomerer Difurfurankérper aus Resorcin, deren eines
dem Anthracen entsprechen mass, mit der Kekul é’schen Benzolformel
wohl nur darch die Annahme erkliren kénnte, dass in diesem letzteren
Falle eine Verschiebung der Bindungsverhiltnisse im Benzolring des
Resorcins stattgefunden haben miisste.

190*
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Herrn H. Jaekel, durch dessen Mitwirkung diese Untersuchung
sehr wesentlich gefordert worden ist, statte ich auch hierdurch meinen
besten Dank ab.

Zirich, im October 1886.

611. E. Lang: Furfuranderivate aus Phloroglucin und Chlor-
acetessigiither.
(Eingegangen am 2. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pirnner.)

Wendet man die in vorangehender Abhandlung fiir das Resorcin
beschriebene Reaction auf ein dreiwerthiges Phenol, und zwar anf das
Phloroglucin an, so kdnnen sich unter Beriicksichtigung der vorstehend
aufgefundenen Thatsachen aus demselben drei Reihen von Furfuran-
korpern herleiten; je nachdem 1 Molekiil Phloroglucin als Mono-, Di-
oder Trinatriumverbindung mit 1, 2 oder 3 Molekiilen Chloracetessig-
dther reagirt, wird ein Derivat eines Dioxycumarons, eines Oxybenzo-
difurfurans, oder endlich eines Benzotrifurfurans entstehen kdnnen.
Auch hier aber beobachtet man, selbst unter genauer Einhaltung
dieser Mengenverhiiltnisse, wie beim Resorcin die Bilduug von Kdrpern
aller drei Reihen zugleich, obschon auch hier ebenfalls Anwesenheit
von Alkohol der Bildung des Dioxyproductes, Abwesenheit desselben
der Entstehung des Trifurfaranderivates forderlich ist, und ersteres
direct, letzteres erst durch Condensation des Reactionsproductes mit
Schwefelsiiure auftritt. Vom symmetrischen Trioxybenzol leitet sich
natiirlich nur ein einziges seiner Constitution nach bestimmtes Cuma-
ronderivat ab:

OH

——CH,
m-a-Dioxy-Methylcamarilsiuredther |

HO . JCOOCaHs
X
Zu seiner Darstellung verfihrt man genau, wie bei dem ent-
sprechenden ans Resorcin entstehenden Oxyiither angegeben. Der
dtherische Auszug des Einwirkungsproductes von 1 Molekiil Phloro-
glucin, 1 Molekiil Natrijumithylat, und 1 Molekiil Chloracetessigither
verwandelt sich bald in einen Krystallbrei, der mit wenig Aether aus-
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Der Ester bildet
kleine weisse, zu warzenartigen Gruppen vereinigte Nidelchen und
schmilzt bei 2420,

Berechnet far CigH;o Os Gefunden

C 61.0 60.6 pCt.

H 5.1 5.6 »



