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Gefunden Berechnet 
C 57.89 57.97 pct. 
H 4.46 4.34 D 

Bei dieser wie bei meiner friiheren Arbeit iiber die Opiansaure 
bin ich von meinem Assistenten, Hrn. Be rgami ,  eifrigst unterstiitzt 
worden. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berl in .  

610. A. Hantssoh: Furfuranderivate aua Reaoroin und Chlor- 
aoeteesigiither. 

(Eingegmgen 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- 
acetessigather, sodann Furfurancarbonsaureiither gebildet werden, ver- 
miigen auch polyvalente Phenole zu reagiren. Allerdings konnen hier 
mehrere Complicationen eintreten. So wird beispielsweise ein Dioxy- 
benzol einmal in Form seiner Mononatriumverbindung auf Chloracet- 
essigather im Verhlltnisse gleicher Molekiile einwirkend, hydroxylirte 
Cumaronderivate lieferii, sodann aber auch, als Dinatriumverbindung 
mit der doppelten Menge Chloracetessigiither reagirend, Kiirper mit 
2 Furfuranringen, Derivate von DBenzodifurfuranena, bilden kiinnen. 
I n  vielen Fallen ware ausserdem die Entstehung von Isomeren miiglich, 
da sich der Furfuranring haiufig i n  rerschiedenem Sinne schliessen 
kiinnte. 

In wie weit diesen Vermuthungen die Thatsachen entsprechen, 
ist zunachst durch Untersuchung des Resorciiis 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 miiglich. Genuu wie nach der S kraup’schen 
Chinolinsynthese aus m - substituirten Aminen 2 isomere Chinolinkiirper 
entstehen kiinnten, und zum Theil auch beobachtet worden sind 1)) 

welche nach 0. F i s c h e r  als Meta- und Anaderivate unterschieden 
werden, so kiinnten m- substituirte Phenole bei dieeer in vieler Hinsicht 
analogen Reaction ebenfalls zur Bildung zweier Cumaronderivate 

l) S k r a u p ,  Monatsh. f. Chem. 7, 139; v. Miller und Kinkelin, Ber. 
1855, 1900. 
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Veranlassung geben, j e  nachdem sich der Ring an dem zum Sub- 
stituenten gegeniiberstehenden oder benachbarten Kohlenstoffatome 
schliisse. Das  Resorcin wiirde also, vom Sauerstoffatome des Furfuran- 
iinges aus gerechnet , im ersteren Falle Abkiimmlinge dea Metaoxy- 
cumarons (1) irn letzteren Falle solche der Anareihe (2) entstehen 
lassen : 

0 0 

Ebeiiso wiirden sich nber aucli zwei isomere Benzodifurfuran- 
derivate bei zweimal iger Bildung des Furfuranringes ableiten: das eine, 
durch Ringschliessung in entgegengesetzteni Sinne entstandeii, und 
dem Anthracen eiitsprechend (3),  das andere durch in derselben 
Richtung erfolgende Ringschliessung gebildet und dem Phenanthren 
analog (4): 

Thatsachlich ist die Entstehung dreier verschiedener Furfuran- 
korper, und zwar nur eines Oxycumarons, dafiir aber  beider miig- 
lichen Benzodifurfurane, beobachtet worden. 

Obgleich erstere s ausschliesslich bei der Einwirkung der Mono- 
natriumverbindung des Resorcins auf 1 Molekiil Chloracetessigiither, 
letztere durch Reaction des Dinatriumresorcins auf 2 Molekiile des 
Esters gebildet werdeii sollten, so werden doch, gleichviel welche 
Mengenverhiiltnisse der Ingredienzien gewahlt werden, stets in Folge 
der durchaus nicht glatt verlaufenden Reaction alle drei Kijrper ge- 
won nen . 

I. 0 xy c 11 ni a r o n d e r i  v ii te. 
Fiir die Darstellung derselben empfiehlt es sich trotzdem, gleiche 

Molekiile und zwar in  alkoholischer Verdiiiinung, wirken zu lassen. 
Man fiigt zur concentrirteii Liisung 1-011 1 Atom Natrium in Alkohol 
1 Molekiil Resorcin und hierauf sofort 1 Molekiil Chloracetessigither 
hinzu, kovht bis zum Eintritt neutraler Reaction im Wasserbade, 
destillirt den Alkohol ab, rerdiirint mit Aether und  wascht so lange 
mit Witsser nus, bis dasselbe nicht mehr gefarbt ist. B u s  der  iiLer 
Chlorcalcium getrockneten iitherisctieu Losung scheiden sich beim 
Verduusten Krystdle  ails; wahrend schliesslich die Mutterlauge zu 
einern helllmunen Syrup eintrocknet. Zweckmiissiger gewinnt man 
das feste Product durch Auskochen des Gesammtriickstandes mit 
Benzal, welches von den1 ziihen Oel nur wenig aufnimmt, und reinigt 
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durch nochmaliges Umkrystallisiren aus demselben Liisungsmittel oder 
aus Alkohol. Der so erhalteoe Kiirper ist,  wie spater bewiesen 
werden 8011: 

CH3 
m-Oxy-Methylcumarilsaureiither,  HOI \, I \ o)C 0 0 C2 Hs 

Berechnet fir C19Hls 0 4  Gefunden 
C 65.5 65.2 pCt. 
H 5.5 6.0 B 

Seine im Sinne der Gleichung: 
OH C6H4<ONa + C I ~ H ~ C ~ O ~  = NaCl+  Ha0 -I- CiaHra04 

erfolgte Bildung beansprucht insofern ein gewisses Iuteresse, als hier, 
im Gegensatze zum Verhalten der einwerthigen Phenole, auch bei 
Abwesenheit von Schwefelsaure der Furfuranring direct geschlossen 
wird; der jedenfalls zuerst unter Bildung von Kochsalz entstandene 
Oxyphenoxylacetessigather condensirt sich freiwillig unter Abspaltung 
von Wasser zum Oxycumaronderivat. 

m-Oxy-Methylcumarilsaureather bildet weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1780, ist leicht in Aether, minder in  Alkohol, noch weniger in 
Benzol liislich, und wird auch von wassrigen Alkalien leicht auf- 
genommen. Diese Liisungen fluoreeciren bei hinreichender Verdiinnung 
hellblau; beim liingeren Stehen verechwindet die Fluorescenz langsam, 
sehr rasch aber beini Kochen; mit derselben Geschwindigkeit schreitet 
die Verseifung des Esters zur Slure fort; aus der wasserhellen alkali- 
schen Liisung fallt durch Mineralsauren 

m-Oxy-Methylcumari ls i iure  C~OHS(OH)&;~  + ' / a  Ha0 . 
Sie bildet in heissem Wasser ziemlich leicht liisliche Nadeln, und 

schmilzt bei 226O unter Entwicklung von Kohlendioxyd, nachdem sie 
bei 1100 ihr  Krystallwasser verloren hat. 

Ber. fiir C I O H B O ~  + Ha 0 Gefunden 
Ha0 4.5 5.1 

Bcr. fiir CIOHS 0 4  Gefunden 
C 62.5 62.2 
H 4.2 4.3 

m- 0 x y-Me t h y  l c  u m a ro n CS 0 H 4 y G  wird durch rasch geleitete 

Destillation der Saure fiir sich, ohne Anwendung von Kalk, ale ein 
im Kiihler sofort erstarrendes Oel von entfernt naphtolahnlichem 
Geruch erhalten. Obgleich daeselbe auf die verschiedenste Art zu 
reinigen versucht wurde, indem man zunachst der atherischen Losuug 
die Spuren unverlndert ubersublimirter SHure durch Schiitteln mit 
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Sodalosung entzog, und sodann aus Aether, Alkohol, Benzol oder 
heissem Wasser umkrystallisirte, wobei in letzterem Falle etwas Oel 
zuriickblieb, obgleich ferner die so erhdtenen blendend weissen Nadeln 
stets scharf bai 96-97O schmolzen, so ergaben die Analysen doch 
stets ein Deficit von etwa 1 pCt. Kohlenstoff: 

Gefunden 
I. 11. 111. ll-. Ber. f iu  CS Hs 02 

C 73.0 71.8 71.7 71.9 71.5 
H 5.4 5.8 5.8 5.7 5.8 

In Folge seiner ausserordentlichen Loslichkeit in Aether und 
Alkohol erhalt man es aus diesen Fliissigkeiten nur scblecht krystalli- 
sirt; besser scheidet es sich aus Benzol, noch schiiner aus heissem 
Wasser aus, das es ziemlich reichlich aufnimmt. Sehr  leicht lost es 
sich in Alkalien, ebeiifalls unzersetzt. Obgleich mit Wasserdampfen 
nur schwer fliichtig, sublimirt es doch schon langsam bei gewiihn- 
licher Temperatur. Ail der Luft f i rbt  es sich allmiihlich griin, wohl in 
Folge seiner Neigung, sich zu oxydiren. Vielleicht sind hiermit auch 
die nicht scharf stimmenden Analysen in Zusammenhang zu bringen. 

Alle diese Oxycumaronkorper geben beim Erwarmen niit con- 
centrirter Schwefelsfure, - der Aether erst nach starkem Erhitzen - 
Yiolette Farbemeactionen. 

So leicht diese auf Grund des spater folgendeii Beweises der 
m-Reihe angehorenden Kijrper zu isoliren sind, so wenig ist es trotz 
eifrigen Suchens gelungen, neben dem m- Oxy- Methylcumarileaureather 
die sehr wohl mogliche gleiclizeitige Bildung des isomeren Ana-Deri- 
w t e s  uachzuweisen. Trotz aller Modification der Reactionsbedingungen 
erwies sich das entstandene feste Condensationsproduct bei vollstandig 
durchgefiihrter fractionirter Krystallisation stets als einheitlich. Eben- 
sowenig ist der isomere Hydroxylkorper in den1 bereits oben er- 
wlhnten, in ziemlich bedeutender Menge gebildeten Syrup enthalten. 
Der Letztere liefert riclmrhr, zruf die :inschlieweiid zii lwprecliende 
Wcise verarbeitet, das Material fur die Gewinnung zweier isonierer 

11. B e n z  od  i f u r  fu r a n d e r i r  a t e .  
Zu dereii Darstellung wahlt man allerdings am besten andere 

Meii,oenverlilltiiiJse der in  Reaction tretenden Kiirper. Man lost 
2 Atome Natrium in Alkohol, und fiigt 1 Molekiil Resorcin hinzu; 
das als bellgraues, a n  der Luft rasch dunkelndes Pulver ausgeschiedene 
Dinatriumresorcin wird zweclrmassig in trockenem Zustande verwendet; 
man destillirt den Alkohol ab, trocknet im Wasserstoffstrom bei circa 
120°, zerschlagt den Kolben, und fiigt zu der rasch pulverisirten 
Masse die 2 Molekiilen entsprechende Menge Chloracetessigather hinzu. 
Die bald eintretende Reaction ist meist so heftig, dass der Chloracet- 
essigather i n  stiirmisches Sieden gerlth, weshalb fiir gute Kiihlung zu 
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sorgen ist. Schliesslich wird aber auch bier bis zum Eintritt der 
Neutralitat auf dem Wasserbade digerirt, desgleichen in1 iibrigen 
nunmehr ganz wie bei der Darstellung des Oxykorpers verfahren, wie 
deiiii auch hier eine merkliche Menge dieses letzteren entsteht. Der  
in Benzol sehr schwer liisliche Syrup entspricht wohl dem auch 
nicht krystallisirenden Pheiioxy1;tcetessiglther. und besteht jedenfalls 
im Wesentlichen aus Resorcyldiacetessigiither und dem Acetessigiither- 
derirat des Oxycumarilsaureiithers. Man triigt die getrocknete und vom 
Beiizol befreite Masse in concentrirte Schwefelsiiure ein, giest nach mehr- 
sthidigem Stehen in Witsser, schiittelt rnit Aethcr aus, und wiischt wieder- 
holt mit Wasser. An der Grenzschicht beider Fliissigkeiten sammeln 
sich griinliche Flocken eines Korpers an,  YOII dem nur noch eine sehr 
geringe Menge in iitherischer Losung enthalten ist; derselbe krystallisirt 
zuerst aus, wenn man den Aether abdestillirt, in inlssig rerdiinutem 
Alkohol kochend lost und erkalten liisst. Mit den zuerst ausgeschie- 
denen Flocken vereiuigt und aus absolutern hlkohol nochmals um- 
krystallisirt, bildet derselbe schone haarfeine Nadeln von schwach- 
griinlicher Farbe  und dem Schmelzpunkte 1860. Aus den Mutterlaugen 
erhiilt man vie1 kleinere, stets drusenforniig gruppirte, rein weisse 
Niidelchen , die bei 140-1410 schmelzen. Beide Korper entsprechen 
derselben Formel ClsHls 06; sie repriisentiren die beiden vom Resorcin 
ableitbaren 

B e n  z o d i m e t h y  1 d i f u r f u r  a n d i car b on  s ii u r  e ii t her,  deren Iso- 
merie durch folgende Formeln erklilrt wird: 

Zur Unterscheidung derartiger Benzodifurfurankorper, welche auch 
aus Hydrochinon und Brenzkatechin erhalten werden, mogen dieselben 
einmul nach dern ihnen zu Grunde liegendeii Dioxybenzol, also als 
0- ,  m- und p-Benzodifurfurane, sodann, je  nachdem sie dem An- 
thraceri oder dem Phenanthren entsprechen, als normale, oder Isokiirper 
bezeichnet werden. Es ware somit der der ersteren Formel ent- 
sprechende Aether ein Derivat des normalen ,n-Benzodifurfuraiis, der 
letztere ein Abkiimmling des m- BenzoisodifiirfnrIrns. Freilich hat es 
bisher noch nicht nachgewiesen werden konnen , welches der beiden 
Isomeren dieser, und welches jener Formel entspricht; sie miissen 
daher vorliiufig als u- und p -  Derivat unterschieden werden, trotzdem 
einiges bereits dafiir spricht, dass die a-Reihe auf den Typus des 
Anthracens. die 6-Keihe auf den des Phenanthrens zuriickzufiihrcn ist. 

m - B  e n  z 0 -  d i m e  t h  y l -  a- d i fu r fu rand ica rbons i iu re i i t he r  
werde das Lei 186 0 schmelzende, in Nadeln kryetallisirende Isonicrc 
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genannt, welches in allen Liisungsmitt.eln vie1 schwerer liislich ist. Die 
Analyse ergab : 

Berechnet fiir CIS H I S  0 6  Gcfunden 
C 63.5 65.1 ptC. 
H 5.5 5.7 )) 

Uelm-haupt stets nur ganz iintctrgcordiit?t aiiftrettwd, bildet dicwq. 
Actlier sich in nennenswerthcr Weise niir t la~in.  W I W I  die) chrstc' I % : I s I -  
der Reaction, die Einwirkung von Ch1or:irctcssifiiithi~~ a t i f  1)in:itriiini- 
rosorcin, bci Abweseriheit roii  Alkohol und nlitrr s;t;lrkt.r. I3rIiitzii  ti^ 
verlht1ft. 

m - 13 e n  z o - d i m e  t h y I - $ - d i f ti  r f u  r :I n d i car  bonsi iu  r e  h t 11 c r  ist 
alsdann der bei 140- 141" schiiic.lzendc, leichtctr liislichv rind iri 
lockeren kiigelartigen Aggrcpten sich :inssclieidwde Kiirpcr, wolclic:~~ 
i n  weitaus griisserer Mengc gcbildet w i d ,  nrid d ~ r  Aii:ilyw z t i f o l y  
gleichfdls der I'ormel CIS HIS 0 6  entspriclit. 

Bercclinct fiir &€I 06 GcfuntLcn 
C 65.5 65.3 pct .  
H 5.5 5.9 )) 

Nach der Atiffiiiclung diescr beiden isomeren Difurfiiraiideriv:tt,c ist 
cs arif einem von Skrnrip fir  Ortsbcstiinniriiigen in der Chinolin- 
reihe bereits eingeschlsgeiicu W c p  ') geliiiigeii, die znctrst bescliric.bcbiicn 
Oxycumaronkiirper der Metarcihe xiiziiweiseii. Es ist niimlich, wict 
eiii Blick auf die Eingangs aufgestellten vier Formeln lehrt, bei Hy- 
droxylderivaten der Anareihe (Iporrnel 2) c4nc nochmalige Schliessung 
des Furfuranringes nur i r i  c i n e  ni Siiine iniiglich, ails denselben mithin 
ntir ein einziges Benzodi1urfuraiic:erirat (der Formel 4) ableitbar, wo- 
gegen aus Metttkorpern (der Forrnel 1) zwei 1~eiizodifiirfiir:inc (dw 
Formeln 3 und 4) hervorgehen kijniien. Gelaiig es nun, :itis dern 
Oxy-rnethylcumarilsiirireiithel. beide Ietztl~eschriebeiiei~ Ester zn fie- 
winnen, so war desscn Natur als Mcta- O x y -  Dcrirat bewiesen. 

In der T h a t ,  wird dersclbe niit S;itI.iiiiiiiitlirl:it iind Chloracet- 
essigather in alkoholischer Liisniifi I)is zuiii Eiiitritt der neiiti.:ilcii 

Reaction erwhrmt, und ilas I'roduct ii;tcli Ihtferiiuiig des 1Cochs:tlzes 
ii i  Schwefelsaure eingetrageii, so kaiiii niiiii. wie obeii nngegeben ver- 
fahrend, sowohl den Ester \-om Schniclzpniikt 1 H(i"  :tls :iuch d:is Lei 14OQ 
schnielzende Isomere isoliren. Ersterer tritt zwar :tiicli hicr nur i l l  

sehr geringer Menge, intless regelmiissig nnf, wics 11re~iin:iligc \Victtlcr- 
holuiig des Versuches niit :ibsoliit riaittern Matvrial. (ziiletzt mit I I g )  
aiisser allen Zweifel stellte. Es gchiirt also der nr~priirrgliclic? Kiirper 
uiid dessen Derivate der Metarcihc :ill. 

I )  Monatsh. ftir Cheni. 5, 581. 



Reide isomere Ester sind sehr leicht verseifbar zu den ent- 
spreehenden m - R e n z o d i m  e t  h y l  difurfurandicarbonsauren, 

C1,,02 H~<(COOH)2 . Lctztere wcrden nach kurzem Erwarmen der 

Ester in i t  alkobolischem Kali ails wlssriger Liisung durch Mineral- 
&lreri a13 gallertartige Massen gefdl t  , die dem Thonerdehydrat 
gleichcii und ron der Muttwl;iugc durch Filtration kaum getrennt 
wcrdcw kiinnen. Sic. wcrdrri ani besten durch Busschiirteln mit sehr 
lie1 Aether, von welchen sic :iacli nur sehr schwer aufgenommen 
werden, in  Liisiing gebraclit und daraus als weisse, mikrokrystallinische 
.\lashen gewoiinen, die iii Wasser kaum, in Alkohol etwas leichter 
lijslich sind iind erst weit iiber 3100 unter Zersetzung schmelzen. 

Ber. f i r  ClrHloO,; Anrlyse d. n-SRure Analyse d. p-Siure 

(CH3)2 

C 61.3 61.4 61.1 pc t .  
H 3.7 4.2 4.1 a 

Auch i n  ihren Salzen siiid die beiden Isomeren kaum zu unter- 
schridcii. Ihre iieutraleii Liisungen gebcn mit allen Metallsalzen, auch 
mit denrn der Erdalkalien, weisse, sehr schwer oder gar nicht liisliche 
Flllungen; beide Ihpfersalze sind blau, beide Eisenoxydsalze hell- 
braun gefirbt. 

Von den zwei Difurfurnnen wurde riur das  dem vorwiegend ge- 
bildeteu, Lei 1-10" schmelzendeu Ester zugehorige Isomere isolirt. 
dii die Meiige der Substanz vom Schmelzpunkt 1860 hierzu nicht 

m- B e n  z 0-$- d i m e t  ti y I d i f u r  f u r  a n  Cs Ha (;>CH) geht 

bei trockener Dcstillation des mit nlkoholischem Kttli und Kalk einge- 
dampften Esters als tiellbrauiies Oel iiber; mit Kali gewaschen und 
getrocknet siedet ('9 bei '2700 unter 720 mm Barometerstand, erstarrt 
in  einer Eiltemischung urid schmilzt dann bci ca 170. 

ge11iigte. 

Bcrechmct fur CL2 II,,,02 Gefunden 
c 77.4 77.1 pCt. 
H 5.4 5.5 * 

Die beinr Erwiirmeii init coneentrirter Schwefelsaure eintretende 
Farbeweaction ist fur alle Difurfuranderiv-ate beider Reihen dieselbe. 
und zwar eine rein bl:iue, der des Coerulignoiis gleichend. 

Nebenbei sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass man die 
Bildung zweier isomerer Difurfiirank6rper aus Resorcin, deren eines 
dem Anthraccn eritsprechen muss, mit der I(: e k  ul d'schen Benzolformel 
wobl 11111' duwh die Annahme erkllren kiinnte, dass in diesem letzteren 
Falle eine Verschiebung der Bindungsverhiltnisse im Benzolring des 
Resorciiis stnttgrfunden haben niusste. 
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Herrn H. J a e  k e l ,  drirch dessen Mitwirkung diese Untersuchung 
sehr weseiitlich gefijrdert worden ist, statte ich auch hierdurch meinen 
besten Dank ab. 

Z i i r i c h ,  im October 1886. 

611. E. Lang: Furfuranderivate au8 Phloroglucin und Chlor- 
acetessigiither. 

(Eingegangen ain 2. Novbr.: initgothoilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Wendet man die in vnrangehender Abhandliing fiir das Resorcin 

bcschriebene Reaction aut’ ein dreiwerthiges Phenol, und zwar anf das 
I’liloroglucin an, so kiiniien sich unter Beriicksichtigung der rorstehend 
arifgefundenen Thatsachcn aris demselben drei Reihen von Furfuran- 
kiirpern herleiten j je nachtlcni 1 Molekiil Phloroglucin als Mono-, Di- 
nder Trinatriumrerbindriiig rnit 1, 2 oder 3 Molekiilen Chloracetessig- 
iither reagirt, wird ein Derivat eines Dioxycumarons , eines Oxybenzo- 
difurfurans, oder endlich eines Renzotrifurfurans entstehen kiinnen. 
Airch hier aber heobachtet man, selbst unter genauer Einhaltung 
dieser Mengenverhaltnissr, wie beim Resorcin die Rilduiig von Kiirperii 
aller drei Reihm zugleich . obschon auch hier ebenfalls Anwesenheit 
von Alliohnl der Bildring des Dioxyproductes, Abweseriheit desselbeii 
der Entstehnng des Trifurfuranderivates fdrderlich ist, und ersteres 
direct, letzteres erst dnrcli Condensation des Reactionsproductes mit 
Schwefelsiiure aiiftritt. Vom symmetrischen Trioxybenzol leitet sich 
natiirlich nur ein einziges seiner Constitution nach bestimmtes Cuma- 
ronderivat ab: 

OH 
CH:I 

m - a- D i o x  y-  M e t h y 1 c u m a r  i 1 sa u r e  a t  h e r  
HO , ~ C O O C ~ H S  

Zu seiner Darstellung verfahrt man genau, wie bei dem ent- 
sprechenden aim Resorcin entstehenden Oxylther  angegeben. Der  
itherische Aiiszug des Einwirkungsproductes von 1 Molekiil Phloro- 
glacin, 1 Molekiil Natriumiithylat, und 1 Molekiil Chlorncetessigather 
rerwandelt sich bald in einen Krystallbrei, der mit wenig Aether aus- 
gewaschen und RUS Alkohol umkrystallisirt wird. Der  Ester bildet 
kleine weisse, zu warzenartigen Gruppen vereinigte Nadelchen und 
schmilzt bei 242O. 

‘0  

Bercchnot fiir Hi2 0 5  Gof u nden 
C 61.0 60.6 pCt. 
H 3.1 5.6 B 


