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Das Golddoppelsalz lisst sich nur erhalten, wenn man die Liosung
der Base in concentrirter Salzsiure mit einer concentrirten Ldsung
von Goldchlorid versetzt. Es fillt dann sofort. Bei Anwendung ver-
diinnterer Ldsungen tritt sogleich Reduction ein. Man krystallisirt
das Salz aus concentrirter Salzsiure, worin es in der Wirme leicht
15slich ist, um. Beim Erkalten krystallisirte es langsam in kleinen
Wiirzchen heraus, die jedoch stets durch metallisches Gold veruureinigt
waren. Die Goldbestimmungen fielen daher immer zu hoch aus. Beim
Erhitzen zersetzt das Salz sich bei 200—2019 vollstindig.

0.0915 g Aurat lieferte 0.035 g Gold.

Gefunden Ber. fir C;3Hia No . HCL. AuCls
Au 38.29 37.48 pCt.

Versetzt man wisserige Pikrinsiiureldsung mit einer Ldsung von
salzsaurem Dipicolyl, so fillt nach kurzer Zeit ein gelbes Pikrat in
kleinen, hiibschen, moosiiholichen Gebilden heraus. Das Pikrat ist in
heissem Wasser leicht ldslich.

Quecksilberchlorid giebt mit dem Dipicolylchlorhydrat ein kry-
stallinisches Pulver. Dasselbe 16st sich leicht in kochendem Wasser
und fillt beim Erkalten sofort wieder aus. Beim Erhitzen schwiirzt
es sich gegen 184° und sintert bei 189° zusammen.

Das salzsaure Dipicolyl giebt ferner mit Jodjodkalinm ein braunes

Perjodid; )
mit Phosphorwolframsiiure eine weisse Fillung;
mit Ferrocyankalium einen gelben Niederschlag.

Breslau, im October 1888.

540, Francis R. Japp und Felix Klingemann: Bildung
von Furfuranderivaten.
[ Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)
Die hydroxylirten y-Diketone von der Formel
R.C(OH).CH;.CO.R
R.CO

welche durch Aldolcondensation der «-Diketone mit fetten resp. fett-
aromatischen Ketonen entstehen, sowie die daraus durch Wasser-
abspaltung zu erhaltenden, ungesittigten y-Diketone von der Formel

R.C:CH.CO.R
R.CO
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reagiren mit Reductionsmitteln, welche zugleich wasserentziehend
wirken, unter Verlust von Wasser und Sauerstoff, resp. von Sauerstoff
allein. Zwei Fille von derartigen Reactionen sind schon beobachtet
worden'), ohne dass jedoch die dabei entstehenden Verbindungen
weiter untersucht worden sind.

Ferner reagirt cin ungesiittigtes y-Diketon mit alkoholischer Salz-
séure unter Aufnahme von 1 Molekiil Salzsiure und Abspaltung von
1 Molekiill Wasser?2).

Wir glauben nun gefunden zu haben, dass in allen diesen Fillen
Furfuranderivate entstehen. Es bilden sich wohl als Zwischenproducte
gesiittigte y-Diketone, welche dann durch Umlagerung in die tautomere
Form und Wasserabspaltung in Furfurane iibergehen, wie von Paal
fiir solche gesittigte 7-Diketone beobachtet worden ist.

Acetonphenanthrenchinon z. B. wurde von Japp und Miller
(loc. cit.) durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure in eine Ver-
bindung Cy7H;2 O idberfihrt. Letztere Verbindung mochten wir nun
als Diphenylenmethylfurfuran ansprechen und die Reaction,
ohne Beriicksichtigung der Zwischenstufe, durch folgende Gleichung
ausdriicken:

C¢H,.C(OH).CH;.CO.CH; CH,.C - CH
| + Hy = | ( Il + 2H,0
CiH,;.CO CGH4.Q C.CH;
$

Die Ausbeute, die man nach obiger Methode erhilt, ist eine sehr
schlechte. Reducirt man aber Acetonphenanthrenchinon durch kurzes
Erwirmen mit rauchender Jodwasserstoffsiiure, so erhdlt man das
Furfuranderivat in fast quantitativer Ausbeute. Den Schmelzpunkt
fanden wir zu 123 — 1249, statt wie friher angegeben zu 1210, Wie
alle hier beschriebenen Furfuranderivate reagirt die Verbindung weder
mit Phenylhydrazin noch mit Essigsiureanhydrid.

Durch Erwiirmen von Anhydroacetophenounbenzil mit rauchender
Jodwasserstoffsiure erhielten Japp und Burton (loc. cit.) eine bei
92-—939 schmelzende Verbindung, Cs2HjsO, welche wir jetzt als
Triphenylfurfuran betrachten:

Ce¢H;.C:CH.CO.GiH; C;H;.C —CH
‘ + Hy = y B + H,0
C:H;.CO CsH; .C  C.CsH;

N

0

) Japp und Miller, diese Berichte XVII, 2829, Japp und Burton,
Chem. Soc. Trans, 1887, 430.
%) Japp und Burton, loc. cit.
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Dieselben Autoren haben gefunden, dass Anhydroacetophenon-
benzil durch gesittigte alkoholische Salzsiiure in die Verbindung
Cs2H;5C1O (Schmelzpunkt 115°) verwandelt wird. Es bildet sich
jedenfalls hier zuerst ein additionelles Zwischenproduct, welches dann
Wasser abspaltet:

C:H;.CH.CHCl.CO.CsH; CsH; . C—CCl
l —H:0 = b
C:H;.CO CHs.C C.CsH;

N

0

und die Verbindung ist Triphenylchlorfurfuran. Das Chloratom
ist sehr fest gebunden; es gelang uns aber durch lingere Einwirkung
vou Natriumamalgam auf die kochende alkoholische Lésung, die Ver-
bindung in das obige, bei 92—93° schmelzende Triphenylfurfuran
iberzufiihren.

Ueber diese und #hnliche Verbindungen, mit deren Studium wir
noch beschiiftigt sind, werden wir an anderem Orte ausfiihrlich be-
richten.

London, den 4. October 1888. Normal School of science.

541, Francis R.Japp und Felix Klingemann:
Eine Bildungsw-zise des Benzamarons.

(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.Sell)
In der Absicht, das ungesittigte y-Diketon
CeHs . C===C.CsH;

CsH;.CO CO.C¢H;
darzustellen, liessen wir schwaches, alkoholisches Kali auf ein Gemisch
von Benzil und Desoxybenzoin in der Kilte einwirken. Das y-Diketon
wollten wir dann, durch Erwirmen mit Jodwasserstoffsidure, in Tetra-
phenylfurfuran?) iiberfiihren (vergl. die vorige Notiz).

) Wir vermuthen, dass das Tetraphenylfurfuran in dem Zinin’schen
Lepiden, CisHyO, vom Schmelzpunkt 175° (Zeitschr. f. Chem. 1867, 313)
bereits vorliegt.

Das Tetraphenylfurfuran wird sich jedenfalls aus einem von den Bidesylen
(Knoevenagel, diese Berichte XXI, 1355) durch Wasserabspaltung leicht
darstellen lassen. Vielleicht ist der stickstofffreie Kérper (Schmelzpunkt 171
bis 1729), welchen Knoevenagel (L ¢.) durch Erhitzen von Bidesyl mit salz-
saurem Hydroxylamin erhalten hat, schon diese Verbindung.



