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70. P. Mehne: Ueber Condensation 
chloraldehyd. 

von Furfurol mit Mono- 

(Aus dem Berliner Universitiits-Lahoratoriuin No. DCLXXXXVLI ; eingegsngen 
am 1. Februar.) 

Die Wechselwirkung von Aldehyden unter einander und die sich 
dabei unter dem condensirenden Einfluss von Natronlauge bildenden 
Producte sind in neuerer Zeit vielfach Gegenstand von Untersuchungen 
gewesen. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. T i e m a n n  unternahm ich 
es, die Einwirkung von Monochloraldehyd auf Furfurol zu studiren 
und theile im Folgenden die Resultate dieses Versuches mit. 

Zur Darstellung des Monochloraldehyds ging ich von dem Di- 
chlorather aus. Aus letzterem erhielt ich nach dem Vorgange von 
L i e b  en I) durch Eintragen von Natriumathylat Monochloracetat irn 
Sinne der folgenden Gleichung : 

CHzC1 

I OCzH;, 
I 

CHCl 

C2 H:, 0 CZ H:, 

C Hr Cl 

0 \\ + NaOC?€I:, = C H  + NaCl 

Nach der Vorschrift voii K o n r a d N a t  t e r  e r 2, gelangte ich zuin 
Monochloraldehyd durch Desfillation des Monochloracetats mit ent- 
wasserter Oxalsiiure. 

Die Reaction wird durch folgende Gleichung veranschaulicht: 

CH2C1 
1 1OCzHs C O O H  COOCaH:, CHpC1 

CH\OC2H:, C O O H  COOCzH;, C H O  

Das Destillat wurde durch wiederholtes Practioniren gereinigt 
und der bei 87-91" iibergehende Monochloraldehyd fur die Unter- 
suchungen verwandt. Derselbe bildet eine glycerinartige, wasserhelle 
Fliissigkeit von ausserordentlich stechendem Geruch. Die Herstellung 
eines reinen Productes, wie man es nach dem Vorschlage von K o n -  
r a d  N a t t e r e r  durch Ueberfuhrung des Rohproductes in das krystal- 
lisirte Polyrnere und nachherige Destillation des letzteren gewinnen 
kann, ist fur die nachstehrnden Versuche nicht unbedingt erforderlich. 

+ I  = I  + I  + Ha0 

M-ChlorfurfuracrolPin C4H::O. C H :  CCI . CHO. 
Eine wlsserige Aufliisung von l'urfurol 1 : 200 wird auf 5O--(iOU 

erwarmt und allmahlich mit einer wasserigen Liisung von Monochlor- 
acrtaldehyd (1 : 40) vermischt, indem man auf 1 Molekiil Furfurol 
2 Molrkule Monochloraldehyd anwendet und unter bestandigem Schiit- 
telir mi dcm schwach nlkalisch gemachten Gemisch in dem Maasse, 
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als die Alkalinitat verscbwindet , wieder 10 procentige Natronlauge 
zutraufeln lasst. Es  tritt alsbald eine milchige Triibung ein und im 
Verlauf der Reaction beginnt sich am Boden ein braunes Oel auszu- 
scheiden. Nach Zusatz der ganzen Menge des Aldebyds erwarmt 
man das Gemisch bis nahe zum Sieden, sauert mit Weinsaure oder 
verdiinnter Schwefelsiiure an und lasst erkalten. Es ist nothwendig, 
die Natronlange vorsichtig und nur in kleinen Portionen eufliessen zu 
lassen, wie iiberhaupt die Operation mijglichst schnell auszufuhren, 
damit sich nicht grijssere Mengen von Aldehydharzen bilden, welche 
die Reindarstellung des krystallisirten Condensationsproductes er- 
schweren. Bus der angesauerten Losung scheiden sich ldeine, braune 
Oeltropfchen in reichlicher Menge ab, welche beim Erkalten zu einer 
dunkelen harzigen Masse erstarren. Nach zwolfstiindigem Stehen er- 
scheinen auch lange nadelfiirmige ICrystalle in der Fliissigkeit. Man 
gewinnt das Reactionsproduct rein, indem man im Dampfstrom iiber- 
treibt. Anfangs geht eine olige Fliissigkeit iiber, etwas Furfurol und 
unveranderter Monochloracetaldehyd, alsbald jedoch beginnen die gelben 
Oeltropfchen krystallinisch zu erstarren. Man unterbricht die Opera- 
tion, wenn die iibergetriebene Fliissigkeit nur noch schwach gelb ge- 
farbt ist. Im Ruckstand bleiht eine braunliche Losung und eine 
dunkelgefarbte, zahe, harzige Masse. Das Destillat scheidet bei lan- 
gerem Stehen, zumal unter Abkhhlung, noch mehr von dem krystal- 
lisirt en Condensationsproduct in feinen, scbwach gelblichen Nadeln 
ab. Urn auch die letzten Spuren zu gewinnen, saugt man die Kry- 
stalle ab und schiittelt das Fiitrat mit Aether aus. Der Aether 
hinterlasst ein helles, allmahlich sich dunkel farbendes Oel, das bei 
lingerem Stehen zu langen Nadeln erstarrt. 

Die Ausbeute ist sehr gering, sie betragt etwa 8-9 pCt. der 
theoretischen. Die Condensation erfolgt im Sinne der folgenden 
Gleichung : 
C4H30. C H O  -!- CHaClCHO = C4H3O. C H  : C C l .  CHO + HzO. 

Die in gelben Krystallen gewonnene Substanz zeigt die charak- 
teristischen Reactionen der Aldehyde. Sie reducirt F e hling'sche 
Losung, ferner ammoniakalische Silberlosung unter Spiegelbildung, 
und eine durch schweflige Saure entfarbte Rosanilinlosung wird nach 
kurzer Zeit gerothet. 

Das a-Chlorfurfuracrolei'n ist loslich in heissem Wasser, in Aether 
und Alkohsl, Benzol, Ligroi'n und Chloroform. Durch Umkrystalli- 
siren aus Ligroi'n gewinnt man es in hellgelben, glanzenden, breiten 
Nadeln, welcbe bei 79O schmelzen. Concentrirte Schwefelsaure erzeugt 
eine tief griine Farbenreaction, eine Auflosung von salzsaurem Anilin 
bewirkt ebenfalls griine Farbung, die a l ldh l ich ,  schnell beim Er- 
warnien, in eine rothbraune iibergeht. Die Substanz besitzt einen 
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btechenden Geruch iind ist ziemlich leicht fliichtig, schon beim Stehen 
iiber Schwefelsaure wird letztere g r i n  gefiirbt. 

Die Elernentaranalyse ergab : 
Versucli 

I .  n. 111. Theorio 

C? 84 53.67 54.17 53.56 - pct .  
H; 5 3.20 3.47 3.48 - >) 

c1 35.5 12.68 - - 26.65 2 

0 .2  3'2 '20.45 - - - 

15G.5 100.00. 

P h e n  y l  h y d r a z i n  d e r i v at  d e s  a-  C h I or f a r  f u r  ac  r 01 ei'n s , 
C 4 H 3 0 .  C H :  CC1. C H  N2EICsHs. 

Diese Verbindung erhalt man, indem man zu dem eben beschrie- 
berien, in wenig Alkohol gelijsten Aldehyd die aquimoleculare Menge 
Phenylhydrazin setzt wid das Gemisch erw8rmt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Phenylhydrazinderivat in goldgelhen Rlattchen aus, 
wclche man schnell von dcr Mutterlauge trennt rind mit wenig kaltem 
Alkohol nachwascht. Man trocknet die Substanz irn luftverdlinnten 
Raum iiber Schwefelslure nnd schiitzt dieselbe zweclrmassig durch 
Llnikleiden der Glocke mit schwarzeni I'apier vor der Einwirlrung des 
I,ichtes, da  sie sich sonst rasch braunt. 

Das Phenylhydrazinderivat beginnt sich bei 1420 zu zersetzen, 
mird braun, schliesslich schwarz und schmilzt um 157". 

Es ist lijslich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroi'n und Chloroform. 
Die Elementaranalyse ergab : 

Veriuch 
1. ri. III. IV. Theorie 

Clj 156 63.28 63.72 63.02 - - pCt. 
Hi1 11  >> 
0 16 6.N > 

- 14.10 B C1 35.5 14.40 - - 

N2 28 11.36 - >> 

4.46 4.85 L.75 - 
- - I - 

- 11.55 - 
246.5 100.00. 

~ ~ - ~ h l o r f u r f u r a k r o l e i n a l d o x i m ,  C 4 H 3 0 .  C H :  CC1.  C H .  N O H .  
a - Chlorfirfurakrolein und salzsaures Hydroxylamin werden in 

iieiasem Wasser unter Zusatz vori etwas Alkohol gelijst. Dam fiigt 
rnaii eine LGsung der iiquivalenten Menge reiner Soda, um das Hydro- 
xylamin in Freiheit zu setzen. Man liisst nlsdann das Gemisch er- 
kitlten und mehrere Tage bei gewiihnlicher Temperatur stehen, wobei 
sich das  gebildete Aldoxim in langen, schwach rijthlich gefarbten 
Sadeln abscheidet, die man filtrirt. Durch Eindanipfen des Filtrates 
w i d  eine weitere Menge des Aldoxims gewonnen. 
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Dasselbe wird behufs Reinigung in  Kalilauge geliist utid daraus 
durch genaries Keutralisiren mit Salzsaure als weisser, flockiger 
Niederschlag ausgefallt, eine Operation, die man zweckmassig wieder- 
holt. Den abfiltrirten und gut ausgewaschenen Niederschlag krystal- 
lisirt :man aus verdiinntem Alkohol uni. Das Aldoxim wird so in 
kleinen weissen, verfilzten Nadelchen erhslten, welche bei 164 - 165' 
schrnelzen. Bei ca. l l O o  beginnt der Kiirper etwas zu sublimiren, 
eersetzt sich aber dabei. E r  ist liislich in heissem Wasser, Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform, sehr wenig in  Ligroi'n. 

Die Elementaranalysr ergab : 

Versucli 
Theorie 1. Lr. i i ~ .  i ~ .  

c7 84 48.93 49.30 49.27 - - 
Hg G 3.50 1.04 3.94 - - 
0 2  32 18.66 
c1 35.5 20.70 
N 14 8.16 

171.5 100.00. 

- - - -  
- 20.64 - 

8.27 - - - 

( ~ - C h l o r t u r f u r a e r y l s k u r e ,  C4HsO. CI-I: CCI. C O O H  

Versuche, diese Saure aus dem zugehiirigen Aldehyd durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganatliisung zu erhalten, waren ohne Erfolg, 
denn der Aldehyd wurde dabei entweder viillig zersetzt oder unver- 
lndei  t wiedrrgewonnen. 

Es gelang jedoch, die S l u r e  zu gewinrien durch mehrtlgiges Er- 
t h e n  des Aldehyds am Ruckflusskiihler niit frisch gefdltem, feuchtem 
Silberoxyd. Allerdings war die Ausbeute sehr gering, denn ein grosser 
Theil des  Aldehyds blieb immer unveriindert. Nach beendeter Opera- 
tion wurde die anges2iuerte Oxydationsfliissigkeit rnit Aether auage- 
schiittelt und die iitherische Zijsung wiederholt mit concentrirter 
Natriumbisulfidliisuiig behandelt, urn den uriveriinderten Aldehyd mi 
rntfernen. Die iitberische Losung giebt die darin zuruckgebliebene 
a- Chlorfurfuracrylsdure beim Schiitteln leicht an Sodalosung ab. Keirn 
Ansiiuern des durch Erwarnien von geliistem Aether befreiten allta- 
lischen Fliissigkeit fi:tllt die a - ChlorfurfuracrylsHure als hellgelber 
Aockiger Niederschlag. Man reinigt sie durch Umkrystallisiren ails 
Wasser unter ZusatL von Thierkohle. 

rosettenfiirmige Krystall- 
biischel. Sie isf liislich in heissern Wasser, Alkohol, Aether, Berizol 
und Chloioforni, unsloslich in Ligroin. Ihr  Schmelzpunkt wurde um 
142 @ beobachtet, nachdem die Substanz vorher zusarrirneiigesititert war. 
concrntrii tc  Schwefelsanre erzrugt cine rothe Farbemeaction, die aaf 
%u*:it/ voii 1 Y a - m  it) gclb ii1)ergeht. 

Die reine Verbindung bildet weissc , 
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Die Elementaranalyse ergab: 
Versuch 

1. €I. 
c7 84 48.69 48.88 - 
Hs 5 2.90 3.30 - 
0.; 48 27.83 - - 

C1 35.5 20.58 - 20.72 

Theorie 

172.5 100.00. 
einer mit Ammoniak genau neutralisirten Liisiing der SIure 

YerhHltniss 1 : 25) erzeugen: 
Kupfersulfat einen grtinlicheii , in Ammoniak mit blauer 

Rleiacetat ruft eine weisse, flockige, in heissem Wasser 

Silbernitrat giebt einen weissen, in heissern Wasser 16s- 

Eisenchlorid bewirkt einen rothbraunen Niederschlag; 
Zinksiilfat erzeugt eine weisse, gelatiniise Fallung, die beim 

Ihre  S d z e  mit Alkalien rind Erdalkalien sind in Wasser leicht 

Parbe lijslichen Nieders chlag ; 

liisliche Fiilillung hervor ; 

lichen Niederschlag, beim Erkalten auskrystallisirend; 

Erwarmen deutlicher zum Vorschein kommt. 

Yiislich. 

7 - C h l o r f u r f u r p e n t i n s i i u r e ,  CqH3O. C H :  CC1 . CH: C H .  COOH. 

Diese Saure wird erhalten, indem man 4 Theile a- Chlorfurfur- 
acrolei'n mit 3 Theilen wasserfreiem Natriumacetat und 5 Theilen Essig- 
saureanhydrid 3 Stunden am Riickflusskijhler zum Sicden erhitzt. Die 
entstandene dunkelbraun gefiirbte E'liissigkeit wird in vie1 kaltes 
Wasser gegossen und erstarrt darin momentan zu gelb bis gelbbraun 
gefarbten ~Floclren. Um die Ausscheidung zu vollenden, k s s t  man 
12 Stunden stehen , filtrirt dcn Niederschlag a b  und wascht gut aus. 
Durcli Behandeln desselben mit erwarmter Sodaliisung geht fast die 
gesammte Mengr in Liisnng; im Riickstand bleiben nur unbedeutendo 
Antheile eines braonen, harzigen Productes, welche durch IWtriien 
entfernt werden. Aus dem Filtrat scheidet Salzsiiure die y -  Chlor- 
hirfurpentinsiiure in hellgelben Flocken aus. 

Hehufs weitercr Reinigiing wurde die isolirte Stlure lrrit Thierkohle 
behandelt und iius verdimntem Alkohol urnkrystallisirt. Sie wurde 
dnraus in hellg~4ben, verfilzteri NBdelchen erhalten, die uach vorherigem 
%nsammensintrni urn 1680 schmelzen. Die Substanx ist liislich in 
hllrohol, Aether, Herizol , Chloroform, unliislicb in  Ligroj'n. Concen- 
rrirte SchwefclsLure bewirkt eine rothbraune, ins rhthlich violett iiber- 
gchcnde F~Lrl)c.rireactioir. 

I e i i ( t i le  11.1) rhrm G e ~ e l l s i ~ l i ~ : t .  J itit:. X X I  28 
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Die Elernentaranalyse ergab: 

Theoric 

Cg 108.0 54.41 
El7 7.0 3.53 
CI 35.5 17.88 
OR 48.0 24.18 

Versuch 
I. 11. TIT.  

54.01 54.19 - pCL. 
4.30 3.89 - )) 

17.5 )) - - 
.- - - 

198.5 100.00. 
In einer mit Ammoniak genau neutralisirten Liisung der Saure 

bewirkt Kupfersulfat einen griinen Niederschlag, der sich in heissem 
Wasser wenig, in Amrnoiiiak mit tiefblauer Farbe 16st. 

Rei der Bestimmung des Kupfers in diesem Salz wurden folgende 
Zahlen erhalteri : 

Ber. fiv (CU HE CI O& Cn Gefunden 
c u  13.85 13.99 pCt. 

Silbernitrat erzeugt eine weisse Fiillung, in heissem Wasser  etwas 
liislich und ziemlich bestandig, leicht lijslich in Ammoniak. Eisen- 
chlorid giebt einen rothbraunen Niedersehlag. 

Schwefelsaures Eisenoxydul erzeugt eine schwach gel'olich Fallung, 
in heissem Wasser liislich. Zinlrsulfat bewirkt einen schwach gelb- 
lichen Niederschlag, in heissem Wasser etwas liislich. Hleiacetat giebt 
eine hellgelbe Fallung. Die Salze der y -  Chlorfurfurpentinsaure rnit 
deu Alkalieu und Erdalkalien sind in Wasser leicht liislich. 

71. R. Nietzki  und A. L. Guiterman: Zur Kenntniss 
der Ghinondioxime. 

(Eingogmgen am 4. Fehrnar.) 

Vor rtwa. eineni Jahre hat der Kine von uns gemeinschaftlich rnit 
F. Ice h r m a u n  I) das Chinondioxim beschrieben und gezeigt, dass 
sich dasselbe durch Einwirkung von Hydroxylamin sowohl aus Hydro- 
chinon und Chinon, als auch ails Nitrosopheriol erhalten lasst. 

Tnzwischen hat Z II tlr ow s lr i 2, das Xylochinondioxim dargestellt, 
wiihrerid Han t z s c h  und Z e c k e n d o r i f  3) den Dioxychinondicarbon- 
saureester ebenfalls in ein Dioxim ubergef'iihrt haben. 

1) Nictz l r i  und K e h r u i a n n ,  dieso ISeiiclite XX, 614. 
2 )  Diese Berichte XX, 1607. 
3) Dies? Berichte XX, 2798 


