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Zur Bestimmung des Titans wurde die Substanz mit Wasser zer-
setzt. Darauf wurde das Wasser zum Sieden erhitzt und mit Ammoniak
versetzt, bis alles Titansiiurchydrat ausgefallen war. Letztercs wurde
filtrirt, gegliiht und als Titansiure gewogen.

. 0.1613 g Substanz gahen 0.0288 g TiOs.

1. 0.3148 ¢ Substanz gaben 0.0566 g TiOs.

Berechnet , Grefunden

Ti 10.96 10.92 10.99 pCt.

Nach der Zorsetzung mit Wasser gaben bei der Chlorbestimmung:
1. 0.1752 g Substanz 0.0565 g AgCL
1. 0.2805 ¢ Substanz 0.0852 ¢ AgCl.

Gofunden
Berechnet [ L.

a1 7.97  7.33 pOt.

Versuche, dureh Binwirkung von Titanchlorid auf Zinkiithyl eine
dem  Siliciumtetriithyl entsprechende ‘Iitanverbindung herzustellen,
fiihrten unter mannigfaltig abgedinderten Bedingungen nicht zum Ziele;
es entwickelten sich dabei stets stark lcuchtende Gase unter Ab-
scheidung von Reductionsproducten des Titanchlorids.

Konigliches Polytechniknm Dresden.
Laboratorium von Prof. Hempel.

191. W. Marckwald: Ueber die Furfuralmalonsiure.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die mehrfach untersuchte Reaction dor Aldehyde mit Malonsiure-
dther unter der Einwirkung wassercntzichender Mittel, die zur Bil-
dung ungesittigter Homologen der Malonsiure fiihrt, war bisher noch
nicht auf das Furfurol ausgedehnt worden. Es stand zu erwarten,
dass sich auch hier die Reaction im Sinnc folgender Gleichung voll-
ziehen wiirde:

CysH;0.CHO + C.HQ(COOC2 H:): = C,H; 0.

CH: C(COOCy3H;): + H30.

In der That gebt unter geeigneten Bedingungen die Condensation
leicht und glatt von statten.
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Furfuralmalonsiuredisithylester, C4H;0 . CH: C(COOQCeoHy)s.

Es wurden #dquimolekulare Mengen von Furfurol und Malonséure-
ester mit dem anderthalbfachen der theoretisch ndthigen Menge Essig-
siurcanhydrid einen Tag lang im Oeclbade zum lebhaften Sicden er-
hitzt. Das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen und mit
Sodaldsung neutralisirt, worauf das angeldst gebliebene dunkle Oel
mit Acther aufgenommen wurde. Nach dem Buiwissern der dtherisehen
Liésung iiber Chlorealeinm wnd Abdestilliren des Aethers, hinterblieb
ein dickfliissiges Ocl, das zuletzt unter geringer Zersetzung, bei 293 %
iiberdestillivte. Das Destillat stellt cin schwach gelb gefirbtes, dick-
fiissiges Oel von dtherischem Geruch und schurf bitterem Geschmack
dar. In Wasser unlgslich, ist es mit Alkohol und allen mit diesem
mischbaren Lisungsmitteln in jedem Verhéltniss mischbar. In einem
Kiltegemisch nimmt es, ohne zu erstarren, cine harzartige Con-
sistenz an.

Ber. far CallisOs Gefanden
C 60.15 60.14 pCt.
H 5.90 608 »
O 38.60 — 0y

Es lag demnach der erwartete Furfuralmalonsiurediéithylester vor.

Furfuralmalonsiure,

CH—CH
S u o COOH
cn e CH=C<¢o0n

Wird der ebenbeschrichene Kster mit einem Uecberschuss von
alkoholischem Kali cinige Zeit gekocht, so bildet sich das Kaliumsalz
der Furfuralmalonsiore. Die freie Sdure erhdll man, wenn man die
alkoholische Lésung des Salzes mit Wasser versetzt, ansiiuert und
mit Aether mehrmals ausschiittelt. Aus der &therischen Lésung kry-
stallisirt die S#dure beim Verdonsten aus, und ist nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig vollig rein. Sie stellt so
derbe Prismen dar, dic sich in Wasser und Aether ziemlich leicht, in
heissem Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol, Ligroin und Chloro-
form gar nicht 16sen. Die Sdure sehmilzt bei 1870 unter Zersetzung:

Berechnet fiir Cs Hg O5 (efunden
C 52,76 52.56 pCt.
IT 3.30 3.53 »
9] 43.94 — »

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zerfiillt die Sdure analog
der Malonsiiure und allen ibren homologen fast glatt in Kohlensiure
und Farfuracrylsiiure:

T _ COOH _ _ )
C:11;0. CH. C<COOH = C4H;0.CH:CHCOOH + CO..
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Thre Salze, auch die der Schwermetalle sind meist leicht 16slich.
Das Bilbersalz indessen fillt aus der necntralen Ldsung des Ammon-
salzes auf Zusatz von Silbernitrat als weisser, kilsiger, auch in heissem
‘Wasser unaléslicher Niederschlag ans.  Die Silberbestimmung ergab:

Berechnet fur Cg . Hi 05 . Age Gefunden
Ag 54.54 54.54 pCt.

Furfuralmalonsiurcmonodthylester,
CyH;0 . I 0 g S ST Co s

Diese Verbindung bildet sich stets uud allein, wenn man den
Didthylester in gelinder Wirme kurze Zeit mit cinem beliebigen
Ueberschuss von alkoholischem Kali behandelt. Die so entstandene
alkoholische Losung des Kalisalzes der Sdure wird, sobald sie sich
auf Zusatz von Wasser nicht mehr triibt, mit viel Wasser versetzt,
mit ciner Mineralsiure angesiuert und die crhaltene triibe Fliissigkeit
mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verduusten des Aethers hinter-
bleibt ein bald krystallinisch erstarrcndes Oel, der Monodthylester der
Furfuralmalonsiure. Derselbe ist in kaltem Wasser schr wenig, in
heissem leichter, in Benzol und Chloroform ziemlich léslich, in Ligroin
unldslich. Zur voélligen Reioigung 168t man ihn in heissem Benzol
auf, entfirbt die Losung mit ein wenig Thierkohle ond ldsst sie nach
dem Filtriren erkalten. Man erhiilt die Verbindung alsdann in grossen,
dicken, durchscheinenden, wenig gelblich geféirbten rhombischen Séulen,
die bei 102.50 schmelzen.

Ber. fiir Cotlip05 Gefunden
C 57.14 56.73 pCt.
H 4,76 501 »
O 38.10 — »

Bei der Destillation zerfillt die Verbindung glatt in Kohlensédure
und den Furfuracrylsdarcithylester, der in der vorstehenden Abhand-
lung beschrieben ist.  Die Salze der Alkalien sind leicht, die der al-
kalischen Erden und der meisten Schwermetalle schwer 16slich. Das
Silbersalz, aus dem Ammoniaksalz durch doppelte Umsetzung erhalten,
ist in heissem Alkohol etwas 13slich und krystallisirt aus der Lésung
beim Erkalten in feinen weissen Nidelchen. Die Silberbestimmung
ergab:

Ber. fir CioHyOs Ag Gefunden
Ag 34.07 33.95 pCt.

& 0T R : A} ; . (Y CO()NH2
Farfuralmolonylamid, ()4}130.CH.(J<COONI“I2

Wird der Furfuralmalonsiuredidthylester mit concentrirter wéssri-
ger Ammoniakflissigkeit einige Tage unter wiederholtem Schiitteln
stehen gelassen, so geht er in cinen Krystallbrei dber. Die Lisung
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desselben in heissem Alkohol setzt beim Erkalten feine weisse Nidel-
chen ab, die bei 180° unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist
ausser in siedendem Alkohol auch in heissem Wasser ziemlich 15slich
und 16st sich sehr leicht in KEisessig, gar nicht dagegen in Aether,
Benzol, Ligroin und Chloroform. Die wiissrige Ldsung der sonst
vollig geruchlosen Substanz besitzt einen lieblichen Fruchtgeruch. Die
Analyse erwies, dass das Furfuralmalonylamid vorlag.

Ber. fiir CsH3 Os N He Gefunden
C 45.28 — pCit.
1T 3.77 _ >
N 13.21 13.15 %
6) 37.73 — »

Beim Kochen mit Salzsiure, in der sich das Amid in der Kiilte
leicht auflyst, zerfillt es glatt in Ammoniak und Furfuralmalonsiure.

Furfurylmalonsiure, C,H30 . CH, . CH<888§

Wird TFuarfuralmalonsiure in wiéssriger Losung mit Natriumamal-
gam reducirt, so geht nach dem Ansiuern der wissrigen Lisung beim
hiufigen Ausschiitteln derselben mit Aether eine neue Siure in diesen
tiber, dic beim Verdunsten der iitherischen Lésung in farblosen Kry-
stallstrahlen zuriickbleibt. Sie ist in Wasser, Alkohol, Aether und
Kisessig leicht, in Ligroin, Benzol und Chloroform fast gar nicht 16s-
lich. Aus der alkoholischen Ldsung krystallisirt sie in langen feinen,
farblosen Nadeln, deren Geruch lebhaft an den der Hydrozimmtsiure
und Furfurpropionséiure erinnert, und dic bei 125° schmelzen.

Ber. fiir CgHgO5 Gefunden
C 52.17 51.93 pCt.
H 4.35 4,40 »
0 43.48 —  »

Bei der Destillation zerfillt die Siure fast glatt in Kohlensiure
und Furfurpropionsiure.

C,H;0 . CHj: CH<?88g = C4H; 0 . CH; CHz COOH + COs.

Die Salze der Furfurylmalonsiure sind in Wasser meist l1oslich.
Das Silbersalz aber, das durch doppelte Umsetzung aus dem Ammo-
niumsalz und Silbernitrat erhalten wird, bildet cinen unldslichen, kisi-
gen, leicht zersetzlichen Niederschlag. Die Silberbestimmung ergab:

Bor. fir CgllsOsAge Gefunden
54.27 54.31 pCt.

Wittenberge, im Mirz 1883,

Berichte d. D chem. Gescllschaft. Jahrg, XXI. 70



