
247. W. a l l e r c k w a l d :  Z u r  Kenntniss der F u r f u r a n -  
verb indungen.  11, 

(Mitgetheilt in cier Sitzung vom Verfasser.) 

In einer friiheren Mittheilung l) hatte ich eine eigenartige Reaction 
besprochen, die sich beim Einleiten yon Salzsauregas in die alkoholische 
Liisung der Furfurakrylsaure vollzieht. Diese Reaction fuhrte ziir 
Bildung des Diathylesters einer SBure , welcher nach den analytischen 
Ergebnissen die Zusammensetzuug Ci HI,, Oa und , wie sich aus eiuer 
Reihe von Grundeii schliessen liess, die fnlgende Structurformel zukarn : 

C O O H .  CH2. CH2. G O .  CHL, . C H a .  C O O H  

Fiir die Annabnie dieset Constitutiom konnte ich damals anfiihren, 
dass die Verbindung, deren Charakter als Dicarbonsaure erwiesen 
war, das funfte Sauerstoffatom weder in Form einer Hydroxylgruppe 
noch in der einer Aldehydgruppe enthielt. Das  letztere schloss ich 
ans der Unfahigkeit der Verbindung, ammouiakalische Silberlosung zu 
reduciren, und aus ihrer Bestandigkeit Reductionsmitteln gegeniiber. 
Ich habe inzwischen den ersteren Versuch mit sorgfaltig bereitetem 
T ol lens 'schem Reagens unter mannigfachen Bedingungen wiederholt 
ohne zu einem anderen Resultate zu gelangen. 

Das Vorhandensein der Iietongruppe hatte ich danials nu r  aus 
der Bildung eines Condensationsproductes des Aethers mit Phenyl- 
hydrazin geschlossen , ohne dass mir die Reindarstellung dieser Vrr- 
bindung zur Analyse infolge ihrer leichten Zersetebarkeit gelungen 
war. Da die Verbindung (loc. cit.) bereits beschrieben ist, so will 
ich mich hier auf die Mittheilung beschranken, dass es geiirigt , das 
Hydrazon in einerri Strome trockner Kohlrnsaure uuzersetzt zu trocknen. 
Die so behandeltct Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die gut 
auf die erwartete Verbindung Cli HIS 0 4  Nz HC,; H:, stimmten. 

Analyse: 
Ber fur C11H21O*N:, Gefunden 

C 64.85 64.64 pCt. 

H i . 2 7  

N 8.48 

9 Diese Berichte XX, 2Sl l  ff. Es sei tiier bemerlrt, dass in dieser Ab- 
handlung der Siedepnnkt der Furfurakrylsaure statt ZLI 2SG0, zu 226" ange- 
geben ist. 
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O x i m  d e s  D i a t h y l e s t e r s ,  
CH:, . CHa.  COOCbH:, 
C : N O H  
CH2. C H p .  COOChHn 

Wird der Aether in allroholischer Liisung mit einer eben solchen 
Lijsilng vori  Hpdroxylamin einige Minuten gekocht, so fallt Wasser 
B U R  der alkoholischen Liisung ein iiber Schwefelsaure im Exiccator 
zu einem Krystallkuchen erstarrendes Oel. Die Verbindung, die in 
Wassrr und Ligroi'n sehr weriig, in den meisten anderen Liisungs- 
mitteln leicht liislich is t ,  wurde zur Reinigung in  Benzol gelijst und 
mit Ligroi'n gefgllt. Man erhl l t  sie in langen, diinnen, weissell, bei 
38" schmelzenden Nadeln, die sich i n  Salzsaure urid Alkalien in der 
Kalte leicht liisen, beim Kochen mit diesen Reagentien aber Zer- 
setzung erleiden. Die Analyse bewies, dass das erwartete Oxim 
C ~ ~ H ~ ~ O I N O H  vorlag. 

Analyse : 
Ber. fur CllHlsOsN Gefundeu 
c -53.88 53.66 p c t .  
H 7.76 7.79 B 

N 5. i l  5.96 )) 

0 32.65 - 

H y d r a z o n  d e r  L a u r e .  '5" 
CHa C H z C O O H  
C : N . NI-IC,;Hs 
CH:, CH2 C 0 0 H 

Vrrsetzt man die wiissrige Liisung der SLure rnit der Bquimole- 
cularrri Menge einer wassrigen Losung von lt'henylhydrazinacetat , SO 

fiillt alsbald ein Oel aus. das beim Reiben mit einem Glasstabe zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Die Verbindung ist in kaltem Wasser 
unliislich, in Alkohol, Aceton und Eisessig sehr leicht, in  he ther  
ziemlieh leicht , in Benzol , Chloroform und Ligroi'n gar nicht liislich. 
I n  sit>dendem Wasser last sie 6ich hut', erleidet aber gleichzeitig Zer- 
setzung, wir sie auch bei llnqerem Erhitzen im WasserLade. in ein 
zkhfliissiges Zersetzungsproduct iiberqeht. h u s  der heissen, concentrirten 
alkoholischen Liisiing scheidet sich die Verbindung nach dem Erlralteri 
urid, llachdem durch Ilngeres Reiben mit rincm Glasstabe die Krj-  
stallieatiorl angeregt ist , in rnikroskopischen, schmach gelb gefarbteri 
Hrystdllchen am, die bci 114.5O schmelzran, uui beim Erkalten zu 
eiiier harten, durchsichtigen , glasartigen Masse zu erstarrcn. In 
Alkalien liist die Verbindung sich leicht auf, fWt  nber beim Ansailern 
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riicht unzersetzt wieder aus. 
Hydrazon der neuen Saure vorlag. 

Die Analyse bewies, dass das erwartete 

Analyse: 
Ber. fur C13&602& Gefunden 
c 59.09 58.93 pc t .  
H (i.06 6.22 9 

N 10.61 10.77 )) 

0 21.24 - 
Ich habe bereits in meiner fruhereri Abhandlung iiber diesen 

Gegenstand darauf hingewiesen, dass eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung C, HI, 0 5 ,  wenn sie im Molekiile zwei Carboxyl- und 
eine Carbonylgruppe eiithalt, was von der vorliegenden Verbindung 
nunmehr festeht , im Uebrigen nur mit Wasserstoffatomen gessttigte, 
unter sich einfach gebundene Kohlenstoffatome enthalten kann. Da- 
mit war  indesseri die \-on mir angenommene n o r m a l e  Constitution 
der Saure noch nicht erwiesen, d a  dieselbe sehr wohl auch einen 
Atomcomplex vou der Form (CE13)zCH- enthalten konnte. Hier- 
gegeii sprach allerdings vor allem der Verlauf der Oxydation der 
Saure, welche als einziges nicht auf dem Wasserbade fluchtiges 
Product Bernsteinsaure lieferte. Indesseii durfte der Beweis fur meine 
Annahme erst dann als gefuhrt gelten, wenn es gelang, die neue 
Saure durch Reduction in die normale Pimelinsaure 

C O O H . C H a . C H 2  CHz C H z . C H 2 . C O O H  

uberzufuhreri. In der That  gelingt es, unter geeigneten Bedingungeri, 
diese Reduction mittelst Jodwasserstoffsaure und etwas rothem Phosphor 
durchzufiihrerr . 

R e d u c t i o n  d e r  S a u r e .  

Es wurde die Saure mit einem reichlichen Ueberschuss von Jod- 
wasserstoflsaure (1.70 spec. Gew.) und nicht mehr als der theoretischen 
Menge rottieo Phosphors bei 200--220'J mehrere Stunden lang digerirt. 
Der  fliissigr Riihreuinhalt wurde \-om ausgeschiedenen J o d  abfiltrirt, 
rnit Natriumbisulfit entfarbt und mit Aether erschopft. Es ging in 
den Aether in reichlicheu Mengen eineBaure ein, die beim Verdunsten 
des Liisungsmittels in weissen Nadeln krystallisirte. Dieselbe stimmte 
in allen Eigerischaften mit der normalen Pimelinsaure uberein. Sie 
schmilzt bei 103*, ist nach roher Hestimmung in ca. 25 Theilen kalten 
Wassers liislich. Ieichter i n  Alkohol und Aether, sowie in heissem 
Benzol, ails dem sie beim Erkalten, in langen, feinen, weissen Nadeln 
anschiesst. Ebenfallv ist sie unzersetzt sublimirbar iind ihr Calcium- 
salz zeigt die charakteristische Eigenschaft, sich aus der kalten, ge- 
slttigten Liisung beim Kochen flockig auszuscheiden. 
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Analysc : 
Ber. fur C7Hla04 Gefunden 

C 52.50 52.18 pCt. 
H 7.50 7.43 B 

0 40.00 - 
Es ist hiernach unzweifelhaft, dass der neuen Saure die von mir 

vermuthete Constitution 
C O O H .  CH2. CH2. C O  . CHa . C H a C O O H  

zukommt, und dass dieselbe demnach als P r o p i o n o n d i c a r b o n s a u r e  
anzusprechen ist. 

Die Bildung dieser Verbindung auf dem beschriebenen Wege BUS 

der Furfuracrylsaure ware vzillig unverstzndlich, wenn man die von 
B a e y e r  fur das Furfurol angenommene Constitution 

C H = C H  
I 1  
'\, / 

0 

CH-C-COH, 

welche auch in die Lehrbiicher') Eingang gefunden hat, als richtig 
annehmen wollte. Denn es ist nicht einzusehen, weshalb sich die 

Bindung der Kohlenstoffatome in dem Complexe C H - C - &en 
I I  

0 
sollte, da eine so radicale Einwirkung bei der in Rede stehenden 
Reaction vijllig ausgeschlossen erscheint. Wohl aber wird die Um- 
wandlung der Furfuracrylsiiure verstandlich, wenn man, einer schon 
mehrfach ausgesprochenen Annahme folgend , die Furfurangruppe der 
Pyrrol- und Tiophengruppe analog constituirt annimmt. Die Structur- 
formel der Furfuracrylsaure ist alsdann die folgende : 

OH-CH 

C H  C-CH=CH-COOH.  
II II 

0 
Diese geht nun unter Aufnahme von zwei Molekiilen Wasser, indem 
sich der Furfurankern offnet, in die Propionondicarbonsaure 

CHz CH2 

C O O H  CO-CH2CHgCOOH 
I I 

uber. Da nun keine Thatsache bekannt ist, die der h i e r  ange- 
nommenen Constitution der Furfurangruppe enfgegensteht, die von 
Ba e y  e r  angenommene dagegen mit der im Vorstehenden besprochenen 

') Vergl. z. B. BeiIst,ein, Handbach der organ. Chem. 11. A d .  
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Reaction nicht in Einklang zu bringen ist, so scheint es mir, dass 
man der ersteren endgiiltig den Vorzug zu geben hat. 

Es seien noch einige Derivate der Propionondicarbonsaure im fol- 
genden kurz beschrieben. 

P r o p i o n o n d i c a r h o n s  a u r e r n o n o l t h y l e s t e r ,  
CH2. CH2. COOCzHS 
c a  
CH2. C H 2 .  C O O H  

Wird der Disthylester der neuen Saure mit der iiyuivalenten 
Menge alkoholisclier Kalilauge kurze Zeit gekocht. so bildet sich das 
Kalisalz des Monoathylesters, aus dem auf Zusatz von Wasser und 
einer Mineralsinre die freie Saare gewonnen wird. Sie scheidet sich 
als leicht krystallinisch erstarrendes Oel ab, bleibt aber theilweise in  
Wasser geliist uiid kann demselben durch Ausschutteln mit Se ther  
entzogen werden. Beim Verdunsten des Aethers bleibt die Saure in 
gelblich gefarbten Nadeln zuriick, die in Wwsser ziemlich, in Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff sehr leicht, in Ligroi'n 
gar nicht liislich sind Zur vijlligen Rrindaratellung wurden sie aus 
Benzolligroi'n umkrystallisirt und so in weissen, bei 67 - 68' schmel- 
zenden Nadeln erhalten. 

Analyse: 
Ber. fur G 1112 0 5  Gefiinden 

c 53.46 53.15 pCt. 
I3 6.93 7.02 ), 

(1 39.61 - 

In  der neuiralen Losung des Animoniaksalzes ruft Eisenchlorid 
eirien schmutzig braiinen , Kupfersulfat einen griinen , krystnllinischen, 
Silbernitrat eiuen weissen, kbsigeit , sehr zersetzlicben Niederschlag 
hervor. Das Silbersalz ergab bei der hnalyse: 

Ber. f u r  CS H13 0 5  Ag Gefundcii 
Ag 34.95 35.0'1 pCt. 

Der  Monoathylester wird auch bei der Darstellung des Uiiithyl- 
esters aus der Furfurawl lshiirr , besonders bei Anwendung grasserer 
Mmgen, als Nebenproduct grwonnen. 

H y d r a z o n 17 e r h i  n d ii n g ,  
C H P .  C€12. COOCpH5 
C : N . N H C s H 5  
C H 2 . C H 2 . C O O H  

Versetzt n-an die Liisung des Mono5thylesters in  Eisessig mit der 
iicjuimoleciilarer Mrnqe Phenylhydrazin, qo krystallisirt die Hpdrazon- 
rerbindung in schwaell pll)lichen, mikroskopischen Iirystiillrhen aus, 
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die nach dem Auswaschen mit Eisessig und W:tsser und Trocknen 
hei 100" viillig rein sind. Die Verbindung, die in W'asser nnd Ligroi'n 
nicht, in Bether, sowie in hrissem Alkohol, Eenzol und Eisessig leicht 
lijslich ist.  schmilzt bvi 112O. Sie liist sich lricht in Blkalien nnd 

von verdiinnten Mineralsiiureii urtvrr6ndert aus. Kei 
rn auf 100" geht sie. analog den entsprecheridrn Ver- 

bindungen aus dem Diathylester rind ans der SSore, i n  eine zahfiussigr 
Masse VOKI schwltch basischeni Charakter iiber, drren Uiltersuchung 
ehenfalls an der Schwierigkeit drr  Reindarsteliung scheiterte. Die 
Hydrazonrerbindung ergab bei der Arialyse: 

Ber. thr Clj  ITsn 01 X? (;efundci~ 
N 9.59 9.3% pCt. 

-4 m m on ia k d e r i c a t  e 

Wird der Diathylester mit einciri I'eberschuss voii alkoholischeni 
Ammoniak eiiiige Stunden bei 100'' oder kiirzere Zeit bei 130" dige- 
rirt, so scheiden sich aus der alkoholischeu Liisung lange. derbe, 
weisse Nadelri ab ,  die nach dern Waschen mit Alkohol und Aether 
rein sind. Sie 16seii sich in den gewohnlicherl Liisungsiiiittelii weniq 
oder gar riicht auf. Nnr Wasser liist sie in der Hitze auf, nm sie 
beim Erkalten in mehrereri Centimeter langen. dicken Prismen wieder- 
abznsetzen. 

Die Suhstanz schmilzt bei %92", begiiiiit aber hereits bei 650- 2tiO' 
stark und ohne Zersetzung zu subliiiiiren. I-eber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt. zersetzt sie sich. 

Analyse: 
Her. fur C.; H 1 0  ( Gelunderi 
c 54.31 X 7 . 3  pCt. 
H 6.49 &ti9 %' 

N 18.18 1s.:30 
0 20.T9 - 

Durch die .Iiialyse ist zwar die Struktnrformel der Verbindurig 
nicht riillig aufgeklart. doch kann ihr mit grtisster Wahrscheinlichkeit 
die folgende Foriiiel zugeschrieberi wrrderi: 

C H 2 .  CH:!. CO 
C : S H  s11. 

C H ? .  C H a .  C O  

Daiiach w i r e  die Verbindung als s y i i i m e t r i s c h e s  I m i d o n o r -  
ma1 p ini e l i i is i i i i re i  m i d  zu brzcichnen. Die Verbindung liist sich 
leicht bereits in der Kalte in der iiquiralenten Menge Salzsiiure auf. 
Beim Verdunsten der Likung iridepsen, sowie aui' Zosatz von vie1 
absolutem Alkohol krystallisirt nur die unverarrderte Substanz. nicht 

B e r - h t e  d. D. ehem. Gesellschatt Jahrg. X S I  9 0 
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die wahrscheinlich in der Losung enthaitene Chlorwasserstoffverbin- 
dung aus. Wird die Substanz mit Salzsaure oder Alkali gekocht, 
so zerfallt sie unter Aufnahme von Wasser glatt in Ammoniak und. 
Propionondicarbonsaure. 

Die Einwirkung des w a s s e r i g e n  Ammoniaks auf den Propion- 
ilicarbons5nreester verlauft nicht so glatt, wie die des alkoholiache~~. 
D e r  Aether lost sich in jeuem schon in der Kalte innerhalb einiger 
Tage vollstandig auf' und man erhalt, wenn man nun die Losung auf 
dem Wasserbade eiudampft, eineri Syrup, der im Exsiccator Krystnlle 
absetzt, die sich nach dem Reinigen als die vorbeschriehene Verbin- 
dung erwiesen. Das davan getrennte Oel besteht aus einem Gemerlge 
verschiedener Ammoniakderivate der Propionondicarbonsaure, v011 deren 
weiterer Untersuchong ich Abstand nahm. 

Schliesslich sei an dieser Stelle der zufallig erhaltene, bisher 
nicht dargestellte 

F u r f u r a k r y l s i i u r e a t h y l e s t r r ,  C q I 4 0 .  C H :  C H .  COOCzH5 
beschrieben. Derselbe wurde namlich bei einem Versuche erhalten, 
der dahin zielte, die Reaction, die zur Bildung des Propionondicarbon- 
saureesters fuhrt , statt durch Salzsauregas durch Schwefelsaure zu 
vermitteln. Wird die Furfurpropionsaure mit etwa der gleicheri Menge 
Alkohol und dem vierten Theil an concentrirter Schwefelsaure vier 
Stunden auf dem Wasserbade digerirt, so bildet sich neben vie1 harzigem 
Nebenproduct ein Oel ,  das der Masse Iiach Zusatz von Wasser und 
Neutralisiren mit Soda durch Ausschiitteln mit Aether entzogen werden 
kann. Nach dem Trocknen der atherischen Losung iiber Chlorcalciurn 
und Abdestillireri des Losungsniittels hinterbleibt ein Oel, das bei 
228 - 230° unzersetet clestillirt und fast vollig farblos iibergeht. Das- 
selbe besitzt einen lieblichen Geruch und scharf bitteren Geschmack. 
Es ist schwerer als Wasser und in demselben unloslich, dagegen mit 
Alkohol und Aether mischbar. Die Analyse zeigte, dass der Furfur- 
propionsaureathylester vorlag. 

Bnalyse : 
Her. f u r  CsHlo09 Gofunden 

C 65.06 64.85 pCt. 
H 6.02 6.20 )r 

0 28.92 - 

Beim Verseifen konnte aus dem Aether die freie Saure leicht 
regenerirt werden. 

verschiedenen Richtungen bin fortzusetzen. 
Ich beabsichtige , das Studium der Propionondicarbonsaure nach 

W i t t e n b e r g e ,  im Marz 1888. 


