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Xnr Bestimmiing dcs Titans wurde die Substanz rnit Wasser zer- 
setzt. Darauf wardc das Wasser zum Siederl erhitzt und rnit Ammoniak 
vcmrtzt, bis alles Titanslurehydrat ausgefallen war. Letzteres worde 
filtrirt, gc.gliiht nnd als TitansSure grwogcn. 

I .  ().1613 g Substan/, galmn 0.0258 g TiOa. 
Il. 0.3148 q Siibstanz gabcn 0.0566 g Tius. 

Gefunden 
1. TI. Hcrcchnet 

T i  10.96 10.93 10.99 pct.  

Nach dcr Xersetaung mit Wasscr gabcn bei der Chlorbestimmung: 
I.  0.1762 g SnbstanL O.Otj(Xi g AgCI. 

IT. O.',SO,j p Substan/, 0.0832 g AgCl. 
Gcfundcn 

1. 11. I k ~ r c ~ l i n e t  

C1 7.71 7.!17 7.33 pct.  

Versuche, durch Eiiiwirkung von Titxnchlorid auf Zinkiithyl eine 
den1 Siliciurntetriithyl entsprechendc Titanverbindung herzustellen, 
fiihrten untcr niannigfaltig abgehderten Redingungen nicht aum Ziele; 
cs entwickelten sich dabei stets stark lcuchtende Qase unter Ab- 
scheidung von ICoductionsproductcn des Titanchlorids. 

Kiiniglirhes l'olytechnilrurn 11 res  den. 
Laboratorium von Prof. He mpcl.  

191. W. Marckw ald:  Ueber die Fur€uralmalonsaure. 
(Vorgctragcn in der Siteung vom Vcrfasscr.) 

Die mchrfach untersuchte Reaction der Aldehyde mit MalonsBure- 
iither unter dor Einwirkung wasserenteiehender Mittel, die zur Ril- 
dung unges5ttigter Homologen der Malonsaure ftihrt, war bisher noch 
nicht auf das Furfurol ausgedehnt wordcn. Es stand eu erwarten, 
dass sich auch hier die Reaction im Sinnc folgender Gleichung voll- 
ziehen wiirde : 

C4H3O. C t I O  + C€Iz(COOCzHs)z = C 4 I 4 O .  
C H :  C(COOCzH5)2 + ITaO. 

In der That geht unter geeignctcn Redingungen die Condensation 
leicht und glatt von statten. 
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1’ n r f u r  a l m  a1 o n  s Bu r e d is t h y 1 e s t e r , Cq H 3  0 . C E-I : C (C 0 0 Cn 11.5)~. 
14:s wurden %~uimolelculare Mengcn voii I~nrfurol  nnd MalonsZure- 

ester rnit dem ariderthalbfachen der theoretisch IIBthigerl Mengc. Essig- 
slnrcanhydrid eincn Tag larig im Oelbade zurn lebliaften Sicden er- 
hitzt. Das lteactionsproduct ~vurde in Wasser gegossen und mit 
Sodaliisung neotralisirt, woritnf das uiigcliist gebliebene du~~ l i l e  Oel 
niit Acther aufgcnommen wurdc. Nacli deni lh twlssern  der iithcrischen 
125sung iiber Ch1oro;~lcinm iind Abtlestillirc~ des Acilicrs, hinte+lieb 
ein dickfliissigc,s Oel, das znlctzt linter gcringer Zerscteung, bei 293 
iibrrdrstillirtr. 1)as Dcstillnt st cllt (,in sahwach gelb geflrbtcs, dick- 
Hiissigcs Ocl von iitherischem Geruch und scharf bitterem Geschmack 
dar. I n  Witssrr uriliislich, ist es rnit Allcohol und allen rnit diesem 
mischbaren Liisungsmitteln in j tdem Verlidltniss mischbar. TII einem 
Kiiltegcmisch riiniint rs , ohne zu rrstarren, cine harzartige Con- 
sistenz an. 

Her. fur C l z  1114 O., G cf u n  d cn 

H 5.90 6.08 )> 

0 33.60 

c 60.15 60.14 p c t ,  

- 

Es lag deninach de r  erwartete I~’urfii~alrna1onshnrediBthylester vor. 

P u r fur a1 m a 1 on b iiu r e . 
CE-I-CIl 
ClI  c-cH=c< 

0 
C 0 0 I l  
c 0 0 IT 

Wird der cbenbcschriobene Ihter rnit eincm Ceborschuss VOLL 

alkoholischcin Rali einigo %it gokocht, so bildct sich das Kaliamsalz 
der Pllrfuralmalonslurc.. Die freie SCure erhblt man, wenri man die 
allllroholische Liisurig des Salzes niit Wasser versetzt , ansluert und 
niit ne ther  mehrmais ausschiittelt. hus dor gtherischen Liisung kry- 
stallisirt dic Siiurc beini Verdiinstrw aus, und ist nach einmaligem 
Umkrystallisireii aus Alkohol oder 1Sisessig viillig rein. Sic stellt SO 

derbe Prismcu dar; die sich in Wasser urrd nether  ziemlich leicht, in 
hekmni Alkohol und Kisessig leicht, in Renzol, Ligroi‘ri und Chloro- 
form gar nicht liiscn. Die SBuri: sc,hrnilet bei 187O uiiter Zersetzung: 

13orcahct fur CS 116 0 5  Gcfundcn 
c 52.76 52.56 pCt. 
11 3.30 3.53 )) 

0 43.94 - 
IZeim Nrhiteen iiber ihreii Schmelzpunkt eerfiillt die SBure analog 

der Malonsiiure und allcn ihren hornologen fast glatt in Kohlensiiure 
wid Yurfuracrylsiiure : 
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Ihrc Salzc, anch die dcr Schwermetalle sirid nieist leicht liislich. 
I)as Bilbersalz iiidesseri fLllt aus der neutralen Lijsung dcs Ammon- 
saln1s auf %usate von Silbernitrat als weisscr, kiiisiger, auch in heisscm 
IYasacr uriliislichcr. Niedcrsohlag aus. 

Rereclirict f u r  Cg . 114 0 5  . hg) 
Die Silbcrbestinirnniig crgab: 

Cofundeii 
Ag -54.54 54.54 pct. 

F 11 r for  a1 me 1 o 11s B II r e mono% t h y 1 es te r ,  

Dicsc Ver biridririg bildct sich stets und alleiri. weiin man dcn 
1)iiLthylcster in gelindrr Wirmc kurze &it mit einern beliebigclri 
Ucbcrscliuss voii alkoholisc~hern Kali bchandclt. I)ie 5 0  entstanderic 
alkoholisclie L i i ~ i i g  des 1Calis:tlzes dcr Siiurca wird, sobald sie sich 
aiif Zusafz von Waswr nicht mehi triibt, niit vie1 Wasser versetAt, 
init eirier Mincralsli~ire angcsiaert und die erhaltenc triibc Fliissigkeit 
rnit Rethrr ausgcschiittelt. Nach d r m  Ver.dimstt!ri des Acthers hinter- 
bleibt eiii bald kryst:rlliiiisch orstarrendes Oel, der MonoLthylcstcr der 
I'urfiiralnialonsBurc. I)crselbc> ist iri kaltcm Wasscr schr wenig, in 
hcisscm Ir ichtc~,  in Iknzol uiid Chloroform ziemlich loxlich, in Ligroin 
iinliislich. Zur riilligcri Rcinigung liist man ihn in licissem Jienzol 
auf ,  rntf{irbt die Liisnng mil tiin weuig Thierkohlr und l%st sie nach 
den] l'iltrircw crkalten. M ~ i n  erhLlt die Verbindung alsdaiin in grossmi, 
dickvii, durchscheirieridc~i, wcriig gelblich gefirbten rhombischen Saulen, 
die bei 102.5" sclimelzen. 

fhr. Eur GoL1,,)O5 Gcf~~ncien 

€1 4.76 5.01 > 
0 35.10 _- 

C 5i.14 56.7:; pCt. 

Hei drr  Destillatioii zcrfiillt die Verbindung glatt in KohlensLme 
iind d ~ n  FurfuracrylsBcireLtliylcster, dcr in der vorstehenden Abhand- 
Iiuig beschriebcn ist. Dic Salze der Alkalieri bind leicht, die der al- 
kalisclien &den und der nicisten Sctiwermetallr schwer liislich. Das 
Silbcrsalz, ails dem Amnioriiaksalz durch doppelte Umseteung erhaltcn, 
ist in  hcissem Alkohol etwas liislich und krystallisirt aus der Lasung 
beim Erkalten in fcineri weisseri Pl'%dc~lchcn. Die Silberbestiinmurig 
t'rgslb : 

Bcr. fur ClolL) 0 5  8 9  Gofundon 
Ag 34.07 33.96 pCt. 

Wird der I~urfuralmaloris~urediittiylester mit concentrirter wassri- 
ger Arrinioiriakfliissigkeit einige Tage unter wiederholteni Schiitteln 
stehcn gelassen, so geht er in einen Krystallbrei iiber. Die Lasung 



desselben in heissem Alkohol setzt beim Erkalten feine weisse Nadel- 
clieri ab, die bei 180° unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist 
ausser in siedendcm Alkohol auch in heissem Wasser ziernlich loslich 
und liist sich schr leicht in Eisessig, gar nicht dagegen in Aether, 
Renzol , Ligroi'n und Chloroform. Die wiissrige Losung dcr sonst 
viillig geruchloscn Substanz bositzt einen lieblichen Fruchtgeruch. Die 
Andyse crwies, dass das Furfuralmalonylamid vorlag. 

B ~ ~ .  ftlr C ~ ~ I ~ O ~ N I T ~  Gefunden 

I r  3.77 - 
Is 13.21 13.15 '9 

0 87.73 - 

C 45.28 - pct .  

Brim Kochcii mit Salzsaure, in der sich dss Amid in der K5lte 
leicht aufliist, zcrfiillt es glatt in Ammoniak und Furfuralmalmsaure. 

P u r f u r y l m a l o ~ i s l u r e ,  C , I H ~ O .  CHa . CII<COOH COOH 

Wird Furfuralmaloiisiiure in wiissrigcr Lijsung mit vatriumamal- 
gsni reducirt, so gcht nach dcm Ansaurrn der wlssrigen Liisung beim 
hiiufigen Ausschiiticln dcrselbcn mit Aether eine neue Siiure in diescn 
iiber, dic bcim Verdunsten der iitherischen Liisung in farblosen Hry- 
stallstrahlen zuriickbleibt. Sic ist in b a s s e r ,  Alkohol, Aether und 
Eisessig leicht, in Ligroi'n, Benzol und Chloroform fast gar nicht 16s- 
lich. h u s  der alkoholischen Liisung krystallisirt sie in langen feinen, 
farbloscn Nadcln, deren Geruch lebhaft an den dcr Hydrozimmtsiinre 
und I'urfurpropionsiiure erinnert, und die bei 125 " schmelzen. 

I~w. fur CSHROS Gefunden 
C 52.17 51.93 pCt. 
€1 4.35 4.40 
0 43.48 - 

Ht4 der Destillation zcrfgllt die Siiure fast glatt in Kohlensaure 
und Frirfurpropio~saiire. 

CqH30.CHa:CH<COO11 COOH -C&H~O.CHaCHaCOOH+CO2. - 

Die Sake  der Forfurylmalonsaure sind in Wasser meist loslich. 
Das Silbcrsalz aber, das durch doppelte Umsetzung aus dem Ammo- 
niumsalz und Silbernitrat erhalten wird, bildet cinen ixn16slichen, klsi- 
grn , leicht zersetzlichen Niedcrschlag. Die Silberbestimmung ergab: 

Uor. fur C g  116 0 5  Ag2 Gefunden 
54.27 54.31 pCt. 

W i t t e n b e r g e ,  irri Miirz 1888. 

Ber:chte d. D ohem. Goscllschaft. Jahrg. XXI. 70 


