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fractionen fiir die Wasserstofflinie «, fiir Natriumlicht und die Mole-
culardispersion Py — M 2wischen den Wasserstofflinien y und o mit-
getheilt. Obwohl nan eine so vollstindige Durchfiihrung der Messungen
ohne Zweifel stets niitzlich ist, so wird man sich doch meistens mit
der Feststellung der Molecularrefraction fiir Natriamlicht allein be-
gniigen kénnen. Da nun das treffliche Pulfrich’sche Refractometer
den Brechungsindex in wenigen Minuten za messen und fir Natrium-
licht ohne jede Rechnung aus der beigegebenen Tabelle unmittel-
bar abzulesen gestattet, da ferner ausch eine Tabelle hergestellt
worden ist, welche fiir jeden beobachteten Brechungsindex n den
n?—1
n%+-2
die Dichte d mittels des frither beschriebenen Capillarpyknometers?)
binpen einigen Minuten festzustellen ist, so reduacirt sich der
Zeitaufwand, welcher zur Ermittlung der Molecularrefraction
(::;;) §*= M erforderlich ist, auf ein Minimum. Es wird daher die
spectrometrische Priifung nicht nur wie bisher als eines der Hiilfs-
mittel zur Bestimmung der Constitution (Sittigung), sondern, wie aus
der vorstehenden Untersuchung ersichtlich, als bequemes und ex-
peditives Hiilfsmittel auch zur analytischen Feststellung der em-
pirischen Zusammensetzung und des Moleculargewichtes (P) in vielen
Fillen Dienste leisten kinnen.

Heidelberg, im Februar 1893.

Logarithmus des Werthes direct angiebt!), und da endlich auch

89. E. A. Kehrer und W. Kleberg: Ueber Furfuralldvulin-
siiuren und einen Uebergang zur Cumarongruppe.
(Eingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Auf Grund der von H. Erdmann festgestellten Thatsache, dass
die §-Benzalldvolinsdure bei der Destillation unter Abspaltung von
Wasser in 3-Aceto-1-naphtol iibergeht3), durfte man hoffen, von einer
analog constituirten Furfurallivulinsiure zu einem Aceto-Oxycumaron
zu gelangen. In der, auf Beobachtungen von E. Erlenmeyer jun.4)

%y E. Conrady, Zeitschr. {, physik, Chem. 3, 210 (1889).

% J. W. Brihl, Aon. Chem. Pharm. 203, 4 (1880).

% H. Erdmann, diese Berichte 21, 635; Ann. d. Chem. 254, 182,
197; 258, 129; diese Berichte 24, 3201; vergl. auch F. Henke: Usber die
Einwirkung von Benzaldehyd auf Lavulinsiure. Inang.-Diss. Halle a. S. (1891)
S. 33.

%) Diese Berichte 23, 74.
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gestiitzten Annahme, dass die Condensation der Lévulinsdure mit
Aldehyden in alkalischer Ldsung denselben Verlanf nehme, wie bei
Anwendung der Perkin’schen Reaction, stellte der Eine von uns in
Gemeinschaft mit A. Ludwig?!) zuniichst nach ersterem Verfahren
eine bei 113 —1149) schmelzende Furfurallivulinsiure dar, die wir,
da uns eine Abbandlung Erdmann’s?) iiber §- und y- Benzallivulin-
sdure unbekannt geblieben war®) fiir die gesuchte f-Siure halten
mussten, wihrend dieselbe thatsichlich das &-Derivat ist4). Um zur
B-Verbindung zu gelangen musste man, wie genannter Autor hervorhob,
die Condensation in sanrer Losung vor sich gehen lassen. Bei dem
Erscheinen der Erdmann’schen Mittheilung hatten wir ibrigens
die isomere Siure schon in Hinden ®).

1. DarstellungundEigenschaftender f-Furfurallivulinsiure.

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man eine Mischung
von 58 g (/3 Mol.) Lévulinsiure, 48 g (*/a Mol.) Furfurol und 45 g
(ca. 1/3 Mol.) geschmolzenen und zerricbenen Natriumacetats in einem
kleinen mit Riickflussrohr versehenen Rundkolben, am besten aof
einem sog. Babo’schen Blech, unter &fterem Schiitteln zam gelinden
Sieden, wobei dentliche Koblensiureentwickelung stattfinder, die
Masse griin, schliesslich braun wird. Nach ca. 4 Stunden giesst man
den zihflissigen Kolbeninhalt unter stetemn Rihren, noch heiss, in
ca. 11/3—2 1 siedenden Wassers, filtrirt nach dem Erkalten von dem
in reichlicher Menge abgeschiedenen braunen Harz ab, neutralisirt
das Filtrat genau mit Natronlange und versetzt die klare, gelbe, auf
dem Wasserbade stark eingeengte, mdglichst kalte Losung mit ver-
diinnter, ebenfalls kalter Salzsiure, so lange noch eine Triibung ent-
steht. Die neue Siure fillt anfangs 6lig, dann krystallinisch, ans der
tiberstehenden Fliissigkeit scheiden sich mit der Zeit lange Nadeln ab.

Das Robproduet schmilzt bei 134—1369; seine Menge betrigt,
noch etwas feucht, zwischen 25—33 g. Zur Beseitigung harziger,
dunkel gefirbter Verupreinigungen behandelt man es mit wenig
warmem Benzol und krystallisirt den Riickstand so lange aus Wein-
geist um, bis er constant bei 153° schmilzt.

Leider ist es uns noch nicht gelungen, die nnter den angegebenen
Verhiltnissen recht bedentende Harzbildung zu vermeiden, obwohl
wir die Versuchsbedingungen nach den verschiedensten Richtungen
abgeiindert®), nnter anderen auch die gebriiuchlichen Condensations-

) Ludwig und Kehrer, diese Berichte 24, 2776.

%) Ann, d. Chem. 258, 129.

3) E. A. Kehrer, diese Berichte 24, 4104.

) H. Erdmann, dicse Berichte 24, 3201.

5) Diese Berichte 24, 4104.

) Nihere hierauf beziigliche Angaben behalten wir uns vor.
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mittel zu Hiilfe genommen haben, ohne dadurch einen glatteren Ver-
lauf der Reaction za erzielen; auch die Behandlung des urspriinglichen
Reactionspreductes mit Wasserdampf, welche Erdmann bei Dar-
stellung der B-Benzallivulinsiiure gute Dienste leistete, kann ohne
Nachtheil fiir die Ausbeunte unterbleiben.

Die - Furfurallivulinsdure, C4H3OCH:C(CO. CH;).CH,.
COOH, krystallisirt aus heissem Alkohol in gelben, theils durchsich-
tigen, stark lichtbrechenden Prismen oder Tafeln, aus den Mutter-
laugen bei langsamer Verdunstung in Nadeln, aus heissem Wasser in
gelben Prismen, aus kalten, verdiinnten, wissrigen Lisungen zuweilen
in stabformigen, am einen Ende abgerundeten wasserhellen, an der
Luft bald triib werdenden langen Nadeln; die alkoholische Lésung
schmeckt bitter. Die Elementaranalyse lieferte folgende Werthe:

Analyse: Proe.: C 61.87, 61.521); H 5.20, 5.34: ber. fir CioH100; Proc.:
C 61.85, H 5.15.

Die Séure st sich in concentrirter reiner Schwefelsiure mit
griiner Farbe, die anf Zusatz von Wasser in griinlichgelb, dann
gelb iibergeht und schliesslich ganz verschwindet. Den griinlichgelben.
Ton zeigen auch andere Losungen der Siare.

Von Salzen haber wir vorerst nur das in Wasser sehr leicht
lésliche, durch Alkohol fillbare, amorphe, schwach gelb gefirbte
Calciumsalz, (CipHyO4)9Ca.2HaO, dargestellt; dasselbe wird bei
100° vollstindig wasserfrei und nimmt bis 1400 erhitzt kaum mehr
an Gewicht ab, firbt sich aber schon bei lingerem Erhitzen auf 120°
schwach braun.

Analyse: Gef. Proe.: HyO 7.88, Ca 9.14; ber. Proc.: HyO 7.79, Ca 9.39.

Das Phenylhydrazon, CisHjs N2 Oj, bildet rhombische, gelbe, bei
168° schmelzende Tifelchen (gef. 9.90, ber. 9.86 pCt. N).

2. Destillation der fi-Furfurallivulinsiure und Bildung
von Acetooxyeumaron.

Die g-Furfurallivalinsiure schmilzt beim Erhitzen in einer Retorte
zu einer gelben, spiter dunkel werdenden Fliissigkeit; nnter Entwick-
lang von Kohlensiure, Wasserdampf und dicken weissen Dimpfen
destillirt ein schon im Ableitungsrohr zu einer gelbbriaunlichen Masse
erstarrendes Oel; in der Retorte binterbleibt ein schwarzer, spréder,
leicht zu entfernender Riickstand. Es empfiehlt sich, die Destillation
im Wasserstoff- oder Kohlensiurestrom, und nicht allzu schuell vor-
zunehmen.

Das Destillat (Ausbeute ca. 70 pCt. der angewandten Substanz)
16st man unter tropfenweisem Zusatz von Natronlauge in Wasser,
kldrt das tribe Filtrat durch Ausschiitteln mit Aether, leitet in die

1) Analyse II verdanken wir der Gefilligkeit des Herrn Cand. chem.
R. Diefenbach.
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abgetrennte, gelbe alkalische Ldsung einen kriftigen Kohlensiurestrom
und reinigt den unter zunehmender Entfirbung der Fliissigkeit aus-
fallenden, fast weissen, flockigen Korper durch Waschen und noch-
maliges Fillen aus alkalischer Lésung (s. o.).

Analyse: Ber. fiir CioHgO3 Proc.: C 68.18, H 4.55; gef. Proc.: C 68.16,
67.90, H 4.88, 4.79.

Diese Resultate passen zur Formel eines Acetooxycumarons und
berechtigen, obwohl andere Méglichkeiten denkbar wiiren, zu der
Annahme, die 8-Furfurallivulinsiure zerfalle, wie wir vermutheten,
und wie Hr. Erdmann es auch fiir moglich hilt!), bei der Destil-
lation im Sinne des Schemas:

coon C(0H)
VCH (CHs HC < icH
T e + 0.
HC' /o CO.CH; HO. JC.Co.CH;
o CH o ou

Die neue, als m- Aceto-«-oxycumaron zu bezeichnende und als
Phenol zu betrachtende Verbindung schmilzt bei 190°, firbt sich mit
concentrirter reiner Schwefelsiure gelbroth und 18st sich darin zu
einer gelben Klissigkeit, welche von Wasser entfirbt wird; mit Di-
azobenzolsulfosiure u. s. w. entstehen Farbstoffe, mit Basen Salze,
deren Lodsungen intensiver gelb gefirbt sind als jene des Phenols.
Dieses krystallisirt aus heisser verdiinnter Essigsiure in feinen gelb-
lichen Nadeln.

Neben obigem Hauptproduct entsteht bei der Destillation durch
Abspaltung von Kohlensiure vermuthlich das Keton, C, Hs OCH

= C<8g3, CH;’); denn die von der urspriinglichen alkalischen Phe-

nollésung getrennte Aetherschicht, hinterldsst beim Verdunsten ein
braunes eigentlihmlich riechendes Oel, dessen Menge zur Untersuchung
vorerst nicht geniigte. Die Thatsache, dass wir durch Oxydation der
(bei 153° schmelzenden) 8-Farfurallivulinsiure mit Jod und Natron-
lange3) unter betrichtlicher Jodoformbildung eine in Nadeln krystal-
lisirende, fast weisse Sidure erhielten, deren Zusammensetzung sehr
annéihernd der einer Furfuralbernsteinsiure entsprach, ist ein weiterer
Beweis zu Gunsten der aunfgestellten Formel, da Jodoform sich, so-
weit bekannt ist, nur aus K&rpern, welche die Gruppe CH; — C —
mit leicht oxydirbarem Kohlenstoffatom enthalten, entsteht und sich’
eine solche Gruppe nicht in &-Furfurallivulinsiure, wohl aber in der

Y Diese Berichte 24, 3201.
%) Verygl. auch Erdmann, Ann. d. Chem. 254, 198.
8 8. f. Henke, L c. 8. 20,
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f-Séure findet und da ferner die Furfuralbernsteinsiure wohl auch
aicht aus 3-Furfurallivulinsiure entstehen kann.

3. Difurfurallivalinséure.

Auch den bei Darstellung der J-Furfurallivuliasiure!) neben
dieser entstehenden gelben pulverigen Korper, in welchem Hr. Erd-
mann?) ein 8-Farfuralangelicalacton vermuthete, haben wir niher
uantersucht; derselbe erwies sich nicht als Letzteres, sondern als ein
Gemenge der Furfural- mit einer Difurfurallivulinsiure, wohl dem
p-8-Derivat (CsH;OCH:)CH . CO . C(: CHC,H;0). CHy. COOH. Die
Bildung einer solchen Verbindung hat uns aus den im Anhang
besonders betonten Griinden einigermaassen dberrascht. Ueber die
Reingewinnung der neuen Siure aus dem in warmem Aether schwer
16slichen Riickstand der §-Sdure und ihre directe Darstellung werden
wir spiter berichten, Die Verbindung schmilzt bei 148¢ und gab, bei
100° getrockanet, folgende Zahlen;

Analyse: Proc. C 66.01, 65.86, H 4.76, 4.74; ber. fir CisHi20s Proc.:
C 66.18, H 441.

Die Siure krystallisirt aus Weingeist oder Benzol in gelben
bis gelbgriinen Krystallen, aus siedendem Wasser, worin sie ungemein
schwer und ohne vorher zu schmelzen 16slich ist, in #dusserst feinen
gelben Nadeln, wird von Aether sebr schwer, leichter von Methyl-
und Acthylalkohol, besonders in der Wirme, von kaltem Benzol nur
sehr wenig, von Schwefelkohlenstoff, sowie Petrolither so gut wie
nicht, von Chloroform auch in der Kilte leicht aufgenommen; die
Losungen haben einen eigenthiimlich gelbgriinen Farbenton, reagiren
deutlich sauer, solche in iiberschiissigem Alkali erleiden bald eine
Veriinderung3). Fehling’sche Losung wird in der Kilte, auch bei
lingerem Stehen nicht, beim Kochen schnell reducirt, ebenso ammo-
niakalische Silberlésang.

Von den Monofurfurallévulinsiiuren (Schmp. 153 resp. 113°) unter-
scheidet sich diese bei 1489 schmelzende Verbindung sehr scharf, be-
-sonders durch ihr Verhalten gegen conc. Schwefelsiure?) Selbst die
geringste kaum mehr sichtbare Spur, giebt, mit dem Reagens iiber-
gossen, eine priichtige, bei geniigender Stiirke der Siure rein korn-
blamenblaue, andernfalls violettblaue Firbung, die bei vorsichtigem

) Ludwig und Kehrer, diese Berichte 24, 2776.

?) Diese Berichte 24, 32083.

3) Die von Ludwig und Kehrer, diese Berichte 24, 2776 erwibnte
Griinfirbung blauen Lacmuspapiers ribrt offenbar von der gelben Farbung
der alkalischen, Difurfurallivulinsiure enthaltenden, L&sung her.

4 Die bei 113—114° schmelzende J-Siure firbt sich mit dem Reagens
erst griin, hierauf tiefroth, beim Verdiinnen gelb, schliesslich wird die Lsung
farblos.
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Wasserzusatz in die unten angegebenen FarbentOne, aber ip umge-
kehrter Richtung ibergeht.

Besonders schén gelingt die Reaction bei tropfenweisem Zusatz
cone. Schwefelsiure zn einer wieder abgekiihlten Losung der Verbin-
dung in reinem Holzgeist oder absolutem (991/3 proc.) Alkohol.

Der erste Tropfen bewirkt beim Herabrinnen an der Gefisswan-
dung prichtige Violettfirbung, beim Schiitteln l6st sich der Siure-
streifen; die nun gelblich gefirbte Fliissigkeit nimmt bei weiterem
Eintrépfeln von Schwefelsiure und jedesmaligem Schiitteln der Reihe
nach folgende Farben an: gelbroth, orange, wein- bis kirschroth,
kirschrothviolett, intensivviolett, blauviolett, rein blan, bei Anwendung
etwas grosserer Substanzmengen indigblan!). Bei Ausschluss von
Feuchtigkeit erhilt sich die blaue Farbe tagelang; anderenfalls tritt
langsamer Farbenumschlag ein; bei raschem Verdiinnen mit Wasser
fillt ans der schliesslich fast farblosen Ldsung ein dunkler, flockiger
Kérper.

Auch Zinnchloriir, sowie Aether entfirben die blaue Schwefel-
sdureldsung, wohl in Folge des Wassergehalts.

Conc. Salpetersiure firbt die Difurfurallivulinsiure rothgelb, rohe
rauchende Salzsiure schén roth mit violettem Stich. Die Firbung
verschwindet Lei kurzem Kochen nicht, beim Stehen an der Luft all-
mihlich. Die Reactionen sollen noch eingehender studirt werden.

Beim Eintragen grosserer Siuremengen in conc. Schwefelsiure
entwickelt sich schweflige Siure.

Das Calciumsalz, (C15H;105)s Ca . 3 HgO, krystallisirt aus Wasser
in zu Biischeln vereinigten gelben, glinzenden Nadeln; einmal abge-
schieden, ist das Salz in heissem Wasser ziemlich schwer l6slich; bei
1000 wird es wasserfrei.

Analyse: Gef. Proc.: 8.19 Hg0, 8.57 CaO: ber. Proc.: 8.49 H30 und
8.80 CaO.

Das aus dem Calciumsalz durch Fillang mit Silbernitrat bereitete
Silbersalz, C;5H1105Ag, bildet einen gelben, beim Abfiltriren sich
stark zusammenballenden, amorphen, nicht lichtempfindlichen, bei
anhaltendem Kochen mit Wasser Zersetzung erleidenden Niederschlag.

Die Losung des Calciumsalzes giebt mit Bleiacetat ein gelbes,
flockiges, beim Erhitzen an der Gefisswandung leicht schmierig wer-
dendes Bleisalz, (C;5Hy10;5 )2 Pb.

Analyse: Gefunden Proc.: Pb 27.93; berechnet fiir Proe.: Pb 27.58.

Kupfernitrat fillt ein schén griines, aus heissem Wasser krystalli-
sirendes Kupfersalz. Weitere charakteristische Niederschlige haben
wir mit Metallsalzlsungen nicht erhalten.

1) Neben einander zeigten sich alle diese Farben in den verschiedensten
Nuancen, als ein mit dem Silbersalz bestiubtes grosses Uhrglas mit cone.
Salzsiiure iibergossen und in diese Schwefelsiure gebracht wurde.
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Das Cadmiumsalz, (C;sH;;Op)eCd. 3 HoO, bildet feine, gelbe
Nadeln; bei seiner Darstellung aus Siiure und Cadmiumecarbonat muss
man letzteres sehr oft auskochen resp. viel Wasser anwenden um das
Salz, welches wie das Bleisalz in der Hitze Neigung zum Schmieren
geigt, in Losung zu bringen; diese Eigenschaft, welche das Salz mit
dem d-benzallivulinsauren Cadmium !) theilt, erschwert die Analyse.

Analyse: Gefunden bei 1000 Proc.: HoO 7.28, Cd 14.44; ber. 7.63 resp.
15.78.

Die Oxydation der Difurfurallivulinsiure mit Kalinmpermanganat
lieferte nur Ameisen- und Kohlensiure und keine Essigsiure, was zu
Gunsten der von uns angenommenen Formel spricht.

Beweise fiir die Richtigkeit der letzteren hoffen wir bald bei-
bringen zu kénnen und ferner fiihren wir an, dass héchst wahrschein-
lich sich die g-d-Siure auch leicht durch Condensation der $-Siure,
Schmelzpunkt 153°, mit Furfurol in alkalischer Lésung gewinnen
lassen wird 2).

4. Ueberfiithrung der g- und der &-Furfurallivulinsiure durch

Reduction in die entsprechenden Furfurylderivate.

Durch Reduction der Furfurallivulinsfuren mit Natriumamalgam
erhielten wir in fast quantitativer Ausbeute 2 Furfuryl- und eine Di-
furfuryllivulinsiure. Die §-Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser
in 2—3 cem langen, durchsichtigen, bei 98° schmelzenden Nadeln,
das g-Derivat in ebenfalls weissen, kornigen Krystallen, bei langsamer
Abscheidung in Nadelp oder Prismen vom Schmelzpunkt 100 —1019;
die Difurfuryllivulinsiure, deren Darstellung anfangs einige Schwierig-
keiten bot, bildet aus trockenem Schwefelkohlenstoff hiibsche, zn
Gruppen vereinigte, bei 71—72° schmelzende Formen.

Bei der Apalyse wurden gefunden:

L II. L II.
p-Saure C 61.06 61.07 H 609 6.59
8- > 61.39 61.39 6.04 6.26
Ber. fiir Cyp H12 04 61.22 6.12
p-8-Siure 65.19  64.75 560  5.67
Ber. fiir 015 Hlﬁ 05 6522 579

Die 3 reducirten S#uren verbinden sich mit Phenylhydrazin zu
gut krystallisirenden Verbindungen 3).

Die auf Oeffnung der Furfurankerne gerichteten Versuche lieferten
bis jetzt aus der & -Furfurallivulinsiure einen sehr schén krystallisi-
renden Korper, iber den wir spdter berichten werden.

5 F. Henke, loc. cit. S.10.

%) Auch andere Aldehydreste beabsichtigen wir auf diese Weise in die
B-Saure einzufiihren.

3) Bei der (#-0-) und Jd-Furfurallivulinsiure scheint die Reaction nicht
normal zu verlaufen.
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Die Untersuchungen iiber Furfurallivulinsiiuren, sowie die daraus
abznleitenden neuen Verbindungen werden fortgesetzt und mdchten
wir uns die Bearbeitung dieses Gebietes vorbehalten.

Anhang.

1. Unter den mitgetheilten Beobachtungen scheint die Bildung
einer Difurfurallivalinsiure in alkalischer Lésung einigermaassen auf-
fallend, da man nach der von F. Henkel) besonders betonten, auch
von E. Erlenmeyer jun. und H. Erdmann nicht widerlegten That-
sache, dass sich d-benzalldvulinsaures Natron mit {iberschiissigem Benz-
aldehyd nicht weiter verbindet, dies nicht vermuthen sollte, wenn es
auch von vornherein denkbar war, dass sich die Liavalinsiure gegen
saunerstoffhaltige Aldehydreste, wie den des Furfurols, anders verhielte
als gegen sauerstofffreie (Benzaldehyd) und wenn auch ¢. B. das Ver-
halten desFormaldehyds gegen Livulinsiure nach Rave und Tollens?)
ein anderes ist als dasjenige des Benzaldehyds. Verhilt sich das Far-
furol thatsichlich anders als die iibrigen Aldehydreste, so ldsst sich
vielleicht auch noch eine Trifurfurallivulinsiure gewinnen.

Beachtung verdient, dass wir dieselbe Difurfuralsiure, allerdings
nur in geringer Menge, jetzt anch unter den Producten der Conden-
sation in saurer Losung aufgefunden haben.

2. Nach Hantzsch3) dem wir zablreiche Synthesen von Fur-
furanderivaten verdanken, ist die durch concentrirte Schwefelsiiure —
allerdings erst beim Erwirmen — eintretende kornblumenblane Far-
bung charakteristisch fiir die von ihren Entdeckern dargestellten
Difurfuranderivate: dieselbe prichtige Reaction giebt unsere Difurfural-
livalingiure in ausgezeichnetster Weise; sie lisst sich als Anhaltspunkt
fir die Trennung der 8- von der Difurfurallivulinsiure benutzen,
denn so lange auch nur die geringste Spur von letzterer vorhanden
ist, firbt sich auch die 8-Siure mit Schwefelsiure mebr oder weniger
blan4).

3. Der noch ausstehende Beweis fiir die Annahme, dass das oben
beschriebene Phenol vom Schmelzpunkt 190° wirklich ein Abkémm-
ling des Ana-Oxycumarons ist, wire deshalb von Interesse, weil die
Bemiihungen Hantzsch’s®) durch Einwirkung von Monochloracet-
essigiither auf Mononatriumresorcin Derivate des Apa- Oxycumarons

D loc. cit. S. 28.

?) Gitige Privatmittheilung., vergl. auch B. Tollens und P. Wigand,
Ann. d. Chem. 265, 340. Zur Darstellung der Furfurallavulinsiuren scheint
Barythydrat, dessen sich genannte Forscher bei Ihren Versuchen mit gutem
Erfolge bedienten, weniger geeignet als Natronlauge.

3) Diese Berichte 19, 2933; ferner E. Lang, daselbst S. 2937.

4) Die Schwefelsiure lisst sict nach unseren bisherigen Beobachtungen
nickt durch andere wasserentziehende Mittel ersetzen.

%) Diese Berichte 19, 2930.
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darzustellen, erfolglos geblieben sind; genannter Forscher erhielt unter
den verschiedensten Versuchsbedingungen immer nur den m-Oxy-
Methylcumarilsduredther neben zwei Benzodimethyldifurfurandicarbon-
sdoredithylithern, ferner durch Verseifung des ersteren die ent-
sprechende Siure; bei der Destillation ging diese in m-Oxymethyl-

CHST—*T EOH
NSNS
beruhen auf Bildung eines Furfuranringes, die unsrige aof einem Vor-
gang, welcher der von Fittig und Erdmann zuerst beobachteten

Bildung des a-Naphtols aus Phenylisocrotonsiiure entspricht?).

Das m-Aceto-Ana-Oxycumaron entspricht, sofern die Acetylgruppe-
ausser Betracht bleibt, dem Oxythionaphten von A. Biedermann
(diese Berichte 19, 1615, vergl. auch V. Meyer, die Thiophengruppe,
Braunschweig 1888, S. 252); ein dem ersteren analoges Thiophen-
derivat, wird sich voraussichtlich darch Condensation von a-Thiophen-
aldehyd und Livulinsdure etc. gewinnen lassen.

4. Erwihnenswerth ist ferner ein Versuch G. Magnanini’s3)
durch Erhitzen von Livulinsiure mit Essigsdureanhydrid auf 200 bis.

CH;.CO.C, - (CCOOH
9250 ein Furfuranderivat CHSC'\ /!!C CH; darzustellen;
0

cumaron iiber!). Hantzsch’s Cumaronsynthesen

der entstandene Korper hatte allerdings die jener Formel entsprechende
Zusammensetzung Cg HioO4, seine Constitution scheint jedoch noch
nicht sicher ermittelt.

5. Begziiglich der von mir, spiter von Hrn. Erlenmeyer jun.
beobachteten Bildung von Indigo aus o-Nitrobenzaldehyd und (roher)
Livuolinsiure, stimme ich der vou Hrn. Erdmanu brieflich ausge-
sprochenen Ansicht bei, dass nicht diese Sdure selbst, sondern ein
derselben beigesellter, event. daraus erst entstehender Korper die
Farbstoffbildung veranlasse. In dem s. Z. (1885) picht verdffent-
lichten Entwurf einer Abhandlang {dber fraglichen Gegenstand, habe
ich dieselbe Vermuthung geiussert.

Stuttgart, techn. Hochschale, Laboratorium fiir allgem. Chemie,

Januar 1893.
Ed. Kehrer.

1) Ein Ana-Oxycumaron ist der m-a-Dioxy-Methyloumarilsiuresither von
E. Lang, diese Berichte 19, 2934.

%) Diese Berichte 16, 43; Ann. d. Chem. 227, 242; beziigl. ahnlicher
Synthesen vergl. H. Erdmann, Ann. d. Chem. 254, 183.

3) Accad. dei Lincei Renduct. (4] 4, 477; 5, 552; [6] 1, 169, 253: vergl.
auch Chem. Centrbl. 1888, 888; 1889, 2, 118; 1892, 2, 67. 321. (G. Magna-
nini and M. Scheidt.)





