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588. E. Baumana nnd E. Fromrn: Die Thioderivate dee 
Furfurole. 

(U e b e r  T hio  a1 d e h y d e. IX. M i t t  h e i l  ung ). 
(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Tiemann.) 

In friiheren Mittheilungen haben wir geeeigt, dass die Isomerie 
der Trithioaldehyde als stereochemische aufzufassen ist, und haben 
eine Theorie derselben aufgestellt, nach welcher der Schwefel bei 
dieser Isomerie ganz unbetheiligt ist, und die beobachteten Isomerieen 
eine einfache Erklrlffrung finden, durch die Ableitung der Trithioaldehyde 
von dem Trimethylen. Um die hierbei in Betracht kommenden Ver- 
haltnisse erkennen zu  lassen, haben wir die vom Trimethylen abzu- 
leitenden Stereoisomerieen ausfiihrlich entwickelt 1). Leider ist uns 
dabei unbekannt geblieben, dass Ed. B u c b n e r  schon friiher die 
Stereoisomerie von Trimethylenderivaten eriirtert , und bei den Tri- 
rnethylencarbonsiiuren untereucht hat 'J). Wir haben daher nachtriiglich 
zu constatiren, dass die von uns gegebene Darlegung der Trimethylen- 
derivate im Einklange mit den friiher veroffentlichten Betrachtungen 
Buchner ' s  steht, welcher wie wir von der von A. von  Baeye r  
entwickelten Theorie der Stereoisomerie bei ringfirmigen Gebilden 
ausging. 

Nach den bisher gemachten Beobachtungen iiber die Thioaldehyde 
ergaben sich einige Unterschiede zwischen den Aldehyden der ali- 
phatischen und denjenigen der aromatischen Reihe, welche sich in 
folgenden Satzen zusammen fassen lassen. 

1) Die Aldehyde der aliphatischen Reihe verbinden sich mit 
Schwefelwasserstoff zu ziernlich bestiiodigen Oxymercaptanen, welche 
sich in Alkalien leicht losen und alle Reactionen der Mercaptane 
zeigen. Dagegen werden die aus den aromatischen Aldehyden zunaichst 
auch gebildeten Oxymercaptane alsbald durch Wasseraustritt in 
polymere Thioaldehyde, zu welchen 10 oder 12 Molekiile des ein- 
fachen Thioaldehydes sich vereinigen, iibergefihrt. 

2) Die Trithioaldehyde der aliphatischen Reihe enthalten den 
Schwefel in festerer Bindung als die aromatischen Trithioaldehyde: 
die ersteren k b n e n  unzersetzt verfliichtigt werden, die letzteren zer- 

1) Diese Berichte XXIV, 1419 ff. 
9, Ed. Buchner: Einwirkung von Diazoeasigiither auf die Aether un- 

gesllttigter SBuren, Diese Berichte XXIII, 701, ausfuhrlicher in der in diesem 
Jahre erschienenen Babilitationsschrift : Synthesen von Pyrazol-, Pyrazolin- und 
Trimothylenderivnten mittels DiazoessigZither von E. B uc hn er, Munchen 189 1. 

9 Ann. Chem. 211, 214. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 233 
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fallen beim Erhitzen in Schwefel und Stilbene; die ersteren liefern 
bei der Oxydation rnit Permanganat Trisulfone und Disulfonsulfide, 
die letzteren geben unter Abspaltung des Schwefels leicht die Oxy- 
dationsproducte der entsprechenden Aldehyde. 

Es war von Interesae, zu erfahren, wie in  dieser Hinsicht das 
Furfurol, welches bekanntlich in fast allen Beziehungen dem Bitter- 
mandelijl sehr Bhnlich ist, sich verhalten wurde. Der Versuch ergab 
eine nahezu viillige Analogie des Furfurols mit dem BittermandelGI. 
Wie alIe Aldehyde - rnit Ausnahme des Formaldehyds - liefert es 
zwei Trithioderivate, welche als a- und p -  Modification unterschieden 
werden. Beziiglich des Isornerieverhgltnisses dieser Kijrper verweisen 
wir auf unsere friiheren Ausfihrungen I). 

D ar s t e 11 u n g d e r T r i t h i of u r f t i  r o le. 
Eine auf - 5 O abgekiihlte Liiaung von 10 g Furfurol in 50 cem 

Alkohol wird zu einer gleichfalls abgekiiblten Mischung von 20 ccm 
concentrirter Salzsaure und 50 ccm Alkohol langsam hinzugegossen. 
Durch das mit Kaltemischuug gut gekiihlte Gemenge wird 2 Stunden 
lang ein massiger Strom von Schwefelwasserstoff geleitet, und die 
gesattigte Liisung 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Dabei entsteht 
eine reichliche krystallinische Abscheidang, welche sich beim Stehen 
vermehrt. 

Die Fliissigkeit wird rnit dem Niederschlage in iiberschiissige 
Sodalijsung eingetragen, urn die Salzsaure, welche die Bildung von 
dunkel gefarbten Producten begiinstigt , zu beseitigen. Der Nieder- 
schlag wird abfiltrirt und im Exsiccator getrocknet. Man erhdt so 
ein our wenig gefarbtes Krystallpulver. Obwohl aber die Ausbeute 
an dieser Substanz nahezu quantitativ ist, erhalt man doch kaum 
10 pCt. vom Ausgangsmaterial von den beiden stereoisomeren Trithio- 
aldehyden, deren Trennung rnit grossen Verlusten verkniipft ist. Bei 
der Behandlung der Substanz rnit Liisungsmitteln treten stets gefarbte 
Zersetzungsproducte auf, die n u r  unter grosser Einbusse an Trithio- 
aldehyd mit Hiilfe von Thierkohle entfernt werden kijnnen. 

Liist man das Rohproduct in Benzol oder Chloroform und versetzt 
die Liisung rnit Alkohol, so ist in dern dadurch gebildeten schwarzen 
Niederschlage der griisste Theil des p-KSrpers, in der dunkelbraunen 
Liisung die Hauptmenge des a-KBrpers enthalten. Die Gewinnung 
und Reinigung des ersteren gelingt leicht, die des a-Kiirpers wird 
dadurch besonders ersehwert, dass dunkel gefarbte Producte ihm nicht 
nnr energisch anhaften, sondern auch aus seinen Liisungen leicht ge- 
bildet werden. Es gelang uns deshalb erst nach mehreren vergeb- 
lichen Versuchen, diesen Kiirper in reinem Zustande 211 erhalten. 

1) Baumann und Fromm, XXIV, 1419ff. 
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a - Tr i t h i o f u r f u r o 1 (Ca &S Oh. 
Die brame bensol-alkoholische LGsung dee a-Kijrpers wird EIQ 

lange mit Thierkohle geschiittelt, bis sie nahezu farblos gewordea ist. 
Die Jfiltrirte Losung wird, unter Vermeidung von s t a k e r e p  Er- 
wtirmen , zur Kryetallisation verdunetet. Die hierkei gewonnenen 
braun geirbten Kryetalle werden mehrmals aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt. Man erbalt so farbloae grystalle, welche auch nach 
dem Trocknen an  der Luft sich wieder gelb bis braunlich farben. 

Das a-Trithiofurfurol schmilzt bei 126O; es lost sich sehr leicht 
in Benzol und in Chloroform, etwas weniger leicht in Alkohol, garnicht 
in Wasser. 

I. 0.196 g Substanz gaben 0.3825 g Knhlanniiure = 53.22 pCt. Kohlen- 

11. 0.204 g Substanz gaben 0.4009 g Kohlensiiuure = 58.54 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.0728 g Wasser = 4.10 pat. Wasserstoff. 

stoff und 0.0675 g Wasser - 3.62 pCt. Waaserstoff. 
111. 0.100 g Substam gaben 0.207 g B a s 0 4  = 28.43 pCt. Schwefel. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir ((3.5 H d  S 0) x 

C5 60 53.57 53.22 53.54 - pCt. 
H4 4 3.57 4.10 3.62 - 3 

28.43 s - - S 32 28.57 
0 16 14.28 - 3  - - 

112 99.99 

Die Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u l t  mit Naphtalin 

I. 0.4115g 30g 0.31 316 i336 1 11. 0.8435 D 30 3 0.59 334 
a-Trithiofurfurol 

In Benzol geliistes a-Trithiofurfurol giebt auf Zusatz eines Jod- 
krystalles brgun gefarbte schmierige Producte; setzt man aber etwae 
Jodgthyl, welches nicht zu viel freiss Jod enthalt, hinzu, so krystal- 
lisirt aus der Liisung in weuigen Minuten das p-Trithiofurfurol aus. 

p - T r i t h i  of u r f u r o 1, ( C5 &S 0)s. 
Der durch Fallung mit Alkohol aus der Benzollosung des Roh- 

productes gewonnene schwarze Niederschlag wird in viel iiberschiissigem 
Chloroform oder Benzol gelost, und die siedende Losung mit Thier- 
kohle entf6rbt. Beim Verdunsten der Losung erhalt man eine noch 
etwas gefarbte Krystallmasse, welche nach 2 maligem Umkrystallisireo 
aus  Benzol farblose ansehnliche Krystallnadeln giebt. Diese farben 
sich beim Aufbewahren nicht so leicht als der a-Korper. 

233. 
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Das B-Trithiofurfurol schmilzt bei 229O, ist in Chloroform leicht, 

Analysen: 
schwerer in Benzol, und fast gar nicht in Alkohol Mslich. 

I. 0.2452 g Substanz gaben 0.486 g Kohlens%ure = 53.95 pCt. Kohlen- 

11. 0.100 g Substanz gaben 0.206 g Bas04 = 28.29 pCt. Schwefel. 
stoff und 0.079 g Wasser = 3.57 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden 
I. II. 

Cg 60 53.57 53.95 - pct. 
H4 4 3.57 3.57 - 
S 32 28.57 - 28.29 > 
0 16 14.28 - - 

Ber. fiir (C5H4SO)x 

112 99.99 
Molecularbestimmung : 

beobachtete Moleculargewicht 
Substanz Naphtalin Depression Ber. fur 

'eftinden (CS H1 S 0)s 

356 1 336 I. 0.321 g 30 g 0.210 
11. 0.7165g 30 B 0.50° 334 

Fur die Darstellung des p-Trithiofurfurols, wenn es nur gilt, 
diesen KZirper zu erhalten, empfiehlt es sich, das Rohproduct in Benzol 
zu losen, mit jodhaltigem Jodathyl zu versetzen, und die ausgeschiedenen 
Krystalle durch Umkrystallisiren aus Benzol zu reinigen. Man erhglt 
hierbei mehr ale 50 pCt. ron dem Rohproduot als reines p-Trithio- 
furfurol. 

Der f l -  Trithiofurfurol nimmt im Gegensatz zu den aromatischen 
6- Trithioaldehyden , bei welchen die Aldehydgruppe im Benzolkern 
gebunden ist, kein Krystallbenzol auf l). 

Die beiden Trithiofurfurole lassen sich durch Kaliumpermanganat 
ebensowenig als die Trithiobenzaldehyde zu Trisulfonen oxydiren. Der 
Schwefel ist i n  ihnen wie in den aromatischen Trithioaldehyden nicht 
sehr fest gebunden. Sie sind wie diese nicht ohne Zersetzung fliichtig. 
Das p-Trithiofurfurol zersetzt sich beim Schmelzen (229 0)  unter stiir- 
mischer Entwickelung von Schwefelwasserstoff. Das a-Trithiofurfurol 
erleidet dieselbe Zersetzuig oberhalb 2100. In beiden Fallen subli- 
mirt ein prachtvoll krystallisirender Kiirper, das Furfurostilben, von 
welchem unten die Rede sein wird. 

P o l y m e r e s  Th io fu r fu ro l .  
Dieser Korper wird leicht erhalten, wie Laurent ' s  polyrnerer 

Thiobenzaldehyd, wenn man eine Losung von Furfurol in absolutem 

l) Diese Berichte XXIV, 1430. 
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Alkohol mit alkoholischem Schwefelarnmonium vermiscbt. Beim 
Stehen scheidet sich aus der Mischung bald ein weisses, krystallini- 
sches Pulver ab,  welches nach dem Auswaschen mit Alkohol bei 
gewohnlicher Temperatur getrocknet wird. Dieses Product erweicht 
bei SOo und is t  bei 90-910 geschmolzen. Die Analyse ergab fiir 
die Formel (Cb H40 S) ziemlich gut stimmende Werthe: 

I. 0.1929 g Substanz gaben 0.3813 g Kohlensaure = 53.9 pCt. Kohlenstoff 
und 0.0723 g Wasser = 4.16 pCt. Wasserstoff. 

TI. 0.0902 g Substanz gaben 0.159 g Bariumsulfat = 28.78 pCt. Schwefel. 
Gefunden 

I. II. 

Ha 4 3.57 4.16 - 
0 16 14.29 - - 
s 32 28.57 - 28.78 3 

Berechnet 

Cs 60 53,57 53.9 - pct .  

-~ 
112 100.00 

Das polymere Thiofurfurol ist eine seit langer Zeit bekannte 
Substanz. C ah o u r s 1) beschrieb einen Kiirper, dessen Eigenschaften 
mit dem von uns dargestellten Producte ubereinstimmen, welchen e r  
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Furfuramid erhalten 
hat. Diese, Thiofurfurol benannte, Substanz bildete ein weisses kry- 
stallinisches Pulver, wenn sie bei niederer Temperatur dargestellt war, 
eine harrartige Masse, wenn die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs 
auf eine warme und concentrirte Liisung des Furfuramids stattfand. 
Trotz dieser Verschiedenheit des Aussehens zeigten beide Producte die 
gleiche Zusammensetzung. C a h  o u r s  bemerkt ferher, dass derselbe 
Kiirper auch bei der Einwirkung von Schwefelammonium auf Furfurof 
gebildet werde. 

Die Moleculargewichtsbestimmung des polymeren Thiofurfurols 
ergab erstaunlich hohe Werthe. Wenn es schon auffallig erscheinen 
musste, dass der polymere Thiobenzaldehyd ( L a u r e n t )  eine Ver- 
einigung von 10 bis 12 Molekiilen des geschwefelten Benzaldehydes 
darstellt, so ist noch ungleich bemerkenswerther daa Ergebniss der  
Moleculargewichtsbestimmungen des polymeren Thiofiirfurols, nach 
welchen das letztere ein Moleculargewicht von als mehr 2000 besitzt und 
die Vereinigung ron 18 bis 20 Molekiilen des geschwefelten Furfurols 
darstellt. Es wird danach von Interesse sein, festzustellen, o b  die  
Aneinanderlagerung einer so grossen Zahl gleichartiger Molekiile, 
welche hier bei niederer Temperatur fast augen blicklich erfolgt, durch 
den Schwefelgehalt der Verbindungen bedingt wird oder ob eine solche 
auch bei der Polymerisation von Kohlenwasserstoffen und sauerstoff- 
haltigen Verbindungen einzutreten vermag. 

*) Ann. Chem. 69, 85. 
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Wir lassen zuoiichst die Werthe von 2 Bestimmungen mit zwei 
Prilparaten verschiedener Darstellung folgen : 

beob. Moleculargew. 
Substanz Naphtalin Depression gefunden : 

I. 0.4733 g 10 g 0.170 1949 
II. 1.403 w 10 8 0.45 2128 
Bei Wiederholung der Ablesungen dadurch, dass die Erstarrungs- 

temperatur nach erneutem Schmelzen wieder beobachtet wurde, zeigte 
sich regelmassig, dass die Depression nach jeder neuen Schmelzung 
grosser wurde. Da hierbei jedesmal das Auftreten eines scharfen 
lauchartigen Qeruches und eine Spur von Schwefelwasserstoff bemerkt 
wurde, ist diese Zunahme der Depression jedenfalls durch eine Spal- 
tung der hochpolymeren Korper bedingt, welcher nur bei niederer 
Temperatur besteben kann. 

Wir lassen 2 Reihen solcher Ablesungen folgen, aus welchen das 
Anwachsen der Depresclion nacb rerschiedeu langem ErwCmen der 
polymeren Thiofurfurole (auf ca. 900) ersichtlich ist. 

Dauer der Erwiirmung beobachtete 
Naphtalin der Naphtalinliisung im Depression 

Wasserbade 
Substanz 

I. 0.4733 g l o g  - 0.17O 
n W Stunde 0.200 
rn W 1 W 0.240 

a 2’12 W 0.370 
D W 1112 i - j  0.27O 

D 3 > 0.390 

Dauer der Erwiirmnng beobaohtete 
Substanz Naphtalin der NapbtalinlBsung im Depression 

Wasserbade 
11. 1.403 g 

> 
W 

B 

W 

m 
W 

D 

W 

a 

- 
4 Stunden 
5 i - j  
7 <  
9 W  

folgender Tag 
weitere 2 Stunden 

4 Stunden 
6~ 

10 D 

0.450 
0.750 
0.850 
1.150 
1.44” 
1.6 10 

1.720 
1.950 
2.150 
2.280 

Die niedrigste Depression, welcbe beim Erstarren der ersten 
Naphtalinlosnng abgelesen wurde, entspricht einem Moleculargewicht 
vou 2182, fir die Formel (CaHsOS)ao ist das berechnete Molecular- 
gewicht 2240. Bei der leichten Veranderlichkeit der Substanz ist es 
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wohl moglich, dass die beobachtete Depression noch zu hoch ge- 
funden wurde und das Moleculargewicht in Wirklichkeit (CaH5 0 S)a4 

betrage. Sehr bemerkenswerth ist es, dass das polymere Thiofurfurol 
aus genau doppelt so viel Molekiilen Furfurol (20 vielleicht 24) ge- 
bildet wird als bei der Entstehung des polymeren Thiobenzaldehydes 
Molekiile von Benzaldehyd (10 vielleicht 12) sich mit Schwefel ver- 
einigen. 

Aus der in der 11. Beobachtungsreihe abgelesenen hochsten De- 
pression (nach 22stiindigem Erhitzen) von 2.280 wiirde noch ein 
Moleculargewicht von 430 sich berechnen , wghrend der Formel 
(C3H40S)4 die Zahl 448 entspricht. Indessen handelt es sich bei 
der Zersetzung des polymeren Thiofurfurols wohl keineswegs um 
einen allmiihlich fortschreitenden g l a  t t e  n Zerfall in Korper glei- 
cher Zusammenseteung von niedrigerem Moleculargewicht. Dagegen 
spricht die beim langeren Erhitzen deutlicher eintretende Entwicklung 
yon Schwefelwasserstoff und von gefarbten Producten in der Losung. 

Das polymere Thiofurfurol wird auch gebildet, wenn man in die 
weingeistige L6sung des Furfurols trockenen Schwefelwasserstoff ein- 
leitet. Nach einigen Stunden beginnt die triibe Fliissigkeit eine 
schwach riithlich gefiirbte harzartige Masse abzuscheiden, welche bei 
weiterem Stehen sich vermehrt. Diese harzige Masse schliesst scharf 
riechende Producte ein ; beim Trocknen fiber Schwefelsaure im Va- 
cuum nimmt sie wiihrend Wochen bestlndig an Gewicht ab, wobei 
sie allmahlich erhartet, zugleich aber an der Oberflache sich schwarz- 
braun farbt. In Alkalien ist sie ganz unloslich, beim Erhitzen verhalt 
sie sich genau wie das friiher beschriebene polymere Thiofurfurol von 
Cahours .  In  Benzol ist sie leicht liislich, auf Zusatz von jodhaltigem 
Jodsthyl krystallisirt bald das 8-Trithiofurfurol aus. Genau dasselbe 
Verhalten zeigt auch das polymere Thiofurfurol, welcher nach C a -  
h o u r s ’  Vorschrift bereitet ist. 

Da keine Moglichkeit vorlag, das harzige Product von den Bei- 
mengungen und Einschliissen zu trennen, haben wir Analysen dieses 
KGrpers, dessen Natur im Uebrigen nach den Erfahrungen beim poly- 
meren Thiobenzsldehyd l) nicht zweifelhaft sein kann, nicht ausgefiihrt. 

F u r f u r o s t i  1 b e n ,  CxoHsOg. 
Erhitzt man eines der Trithiofurfurole oder das polymere Thio- 

furfurol in einer Reagirrohre iiber der Flamme, so findet unter stiir- 
miecher Entwickelung von Schwefelwasserstoff Zersetzung statt , bei 
welcher viel Kohle abgeschieden und gelbe Oeltropfen verfliichtigt 
werden, welche beim Erkalten krystallinisch erstarren. Diesen Eor- 
per hat Cahourea) schon beobachtet und durch Umkrystallisiren aus 

9 Diese Berichte XXIV, 1439. 
a) Ann. Chem. Pharm 70, SS, 1849. 
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Alkohol rein gewonnen. Er erhielt ihn in Form langer, farbloser 
Nadeln, welche das schone Farbenspiel des Diamants eeigen. In- 
dessen hat Ca h o u r s seine Zusammensetzung nicht richtig ermittelt, 
er schrieb ihm auf Grund seiner Aoalysen die Formel C9H802 eu. 

Sch w a n e r t l )  erkannte die richtige Zusammenseteung der  schiin 
krystallisirenden Verbindung, von welcher auch er das  schiine Farben- 
spiel der Rrystalle im auffallenden Lichte besonders erwiihnt; allein 
es gelang ihm ebensowenig ale C a h o  u rs, Verbindungen des Kiirpers 
darzustellen oder ihn in einfachere Producte zu spalten, um auf diesem 
Wege seine Moleculargriisse zu ermitteln. 

W i r  stellten die Substanz zuerst durch trockene Destillation yon 
dem Gemenge der beiden Trithiofurfurole oder der polymeren Thio- 
furfurole dar, bemerkten aber dabei bald, dass die relativ geringe 
Ausbeute a n  Furfurostilben mit der bei der  Zersetzung auftretenden 
Schwefelwasserstoffentwickelung zusammenbiingen miisse. Auf Grnnd 
der Beobachtungen fiber die Bildung von Stilben und Thionessal aus 
den Tbiobenzaldehyden versuchten wir die Schwefelwasserstoffent- 
wickelung zu umgehen. Dieses gelingt leicht, wenn man das  polymere 
Thiofurfurol verwendet und beim Erhitzen nicht uber 1600 geht. Da- 
bei verliiuft die Spaltung sehr  vie1 glatter und liefert eine 3-4 rnab 
so gresse Ausbeute a n  Furfurostilben als die trockene Destillation. 
Das Erhitzen im Oelbade muss 10-12 Stunden fortgesetzt werden. 
Dabei sublimirt die griisste Menge des gebildeten Stilbens in den 
aberen Theil des Gefiisses als schwach gelb gefarbte Krystallmasse; 
am Boden desselben bleibt eine schwarze, theerahnliche Masse, welche 
den abgeschiedenen Schwefel einscbliesst und bei weiterem Erhitzen 
noch etwas dunkler gefarbtes Furfurostilben liefert. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es leicht gereinigt. Es 
besitzt einen eigenthurnlichen, aromatischen Geruch und ist, wenn auch 
etwas schwer, rnit Wasserdlmpfen fliichtig. Das reinste Praparat  
schmolz bei 101", wghrend S c h w a n e r t  den Sehmelzpunkt von 980 
beobachtet hat. 

Die Analysen ergaben die folgenden Werthe: 
I. 0.193 g Substanz gaben 0.527 g Kohlensihre == 74.47 pCt. Kohlenstoff 

und 0.0902 g Wasser = 5.19 pCt. Wasserstoff. 
11. 0.1584 g Substanz gaben 0.4348 g Kohleosaure : 74.85 pCt. Kohlenstoff 

und 0.0733 g Wasser = 5.14 pCt. Wasserstoff. - 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

Clo 120 75.00 74.47 74.85 pet .  

Oa 
8 5.00 5.19 5.14 

32 20.00 - - H8 

160 100.00. 

1) Ann. Chem. Pharm. 134, 61. 
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Nach der Art der Bildung der Substunz konnte kaum ein Zweifel 
dariiber bestehen, dass es das Stilbeo (welchen Name0 es nach seinen 
Eigenschaften nicht minder a le  das gewohnliche Stilben verdient) der 
Furfuranreihe ist. Die Moleculargewichtsbestimmung bewies die Rich- 
tigkeit dieser Annahme. 

Moleculargew. 

Substanz Eisessig Depression gef. fiir CioHBOa 
Beobachtete berechnet 

Furfuroetilben 0.423 g 51.9 g 0.210 153 j 160 pCt. 

Es war weiter von Wichtigkeit, zu ermitteln, ob bei der Zer- 

> 1.099 B 59.6 B 0.450 162 \ 

setzung des Thiofurfurols zwei stereoisomere Furfurostilbene 

CaHsO-CH C4H5 0 . CH 
und I1 

H C .  CbH60 
It 

Cq H5 0 -C H 

gebildet werden. 
Wir haben indessen stets nur eiu und denselben bei 101 O schmel- 

zenden Korper erhalten, so dass auch in dieser Hinsicht eine vollige 
Uebereinstimmung des Furfurolabkommlings mit dem langst bekannten 
Stilben zu Tage tritt. 

Da die Frage nach der Existenz stereoisomerer Stilbene eine 
gewisse principielle Bedeutung besitzt , sind Versuche in Angriff ge- 
nommen worden, um sie an einer grosseren Zahl verschieden consti- 
tuirter Stilbene zu priifen. Letztere konnen mit grosster Leichtigkeit 
aus den polymeren Thioaldehyden der aromatischen Reihe gewonnen 
werden. 

Erhitzt man Furfurostilben mit Schwefel, so tritt bei 190° eine 
schwache Schwefelwasserstoffentwickelung ein , welche zwischen 210 
bis 2200 so stiirmisch wird, dass die Masse hoch aufschaumt. Auch 
dieses Verhalten entspricht ganz dem des gewohnlichen Stilbens.') 
Wahrend aus dem letzteren bei dieser Reaction ganz glatt Thionessal 
gebildet wird, entstehen aus dem Furfurostilben geschwefelte Producte, 
welche eine schwarze theerartige Masse darstellen, aus der krystalli- 
sirte Producte bisher nur in Spuren abgeschieden werden konnten. 

F r e i b u r g  i. B., Universitatslaboratorium. 

1) B a u m a n n  und K l e t t ,  diese Berichte XXIV, 3307. 




