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fractionen fur die Wasserstofflinie a, fiir Natriumlicht und die Mole- 
culerdispersion 5JJtT - !& zwischen den Wasserstoff linien y und a mit- 
getheilt. Obwohl nun eine so vollstandige Durchfiihrung der Messungen 
ohne Zweifel stets niitzlich ist, so wird man sich doch meistene mit 
der Feststellung der Molecularrefraction fiir Natriunilicht allein be- 
gniigen konnen. Da nun das  treffliche P u l f r i c h ' s c h e  Refractometer 
den Brechungsindex in wenigen Minuten zu messen und fiir Natrium- 
licht ohne jede Rechnung aus der beigegebenen Tabelle unmittel- 
bar abzulesen gestattet, d a  ferner auch eine Tabelle hergestelIt 
worden ist , welche fur jeden beobachteten Brechnngsindex n den 

na- 1 
Logarithmus des Werthes s+_2 direct angiebt'), und d a  endlich auch 

die Dichte d mittels des fruher beschriebenen Capillarpyknometersa) 
binnen einigen Minuten festzustellen ist , so reducirt sich der 
Zeitaufwand , welcher zur Ermittlung der Molecularrefraction 

(n9+2) - !J)? erforderlich ist, auf ein Minimum. Es wird daher die 

spectrometrische Priifung nicht nur wie bisher als eines der Hfilfs- 
mittel zur Bestimmung der Constitution (Sattigung), sondern, wie aus 
der  vorstehenden Untersuchung ersichtlich, als bequemes und ex- 
peditives Hulfsmittel auch zur analytischen Feststellung der em- 
pirischen Zusammensetzung und des Moleculargewichtes (€') in  vielen 
Flillen Dienste leisten konnen. 

n3-1 P-- 

H e i d e l b e r g ,  im Februar  1893. 

89. 1. A. Kehrer  und W. Kleberg:  Ueber  Furfural l i ivul in-  
s i iuren und einen Uebergang eur Cumarongruppe .  

(Eingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung YOU Hrn. W. Will.) 
Auf Grnnd der von H. E r d m a n n  festgestellten Thatssche, dass 

die ~-BenzallavolinsSiure bai der  Destillation unter Abspaltung von 
Wasser in 3-Aceto-1-naphtol ubergeht3), durfte man hoffen, von einer 
analog constituirten Furfurallavulinstiure zu einem Aceto-Oxycumaron 
zu gelangen. In  der, auf Beobachtangen von E. E r l e n m e y e r  jun.4) 

1) E. C o n r a d y ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 210 (1889). 
l) J. W. Bri ihl ,  Ann. Chem. Phsrm. 203, 4 (1880). 
3) H. E r d m a n n ,  diese Berichte 21, 635; Ann. d. Cbom. 254, 182, 

197; 458, 129; diese Berichte 24, 3201; vergl. auch F. Henke:  Ueber die 
Einwirkung von Benzaldehyd auf LBvulins&ure. bug.-Diss. Balle I. S. (189 I) 
s. 33. 

3 Diese Berichte 23, 74. 
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gestiitzten Annahme, dass die Condensation der Lavulinsaure mit 
Aldehyden in  alkalischer Losung denselben Verlauf nehme, wie bei 
Anwendung der Perk in ' scben  Reaction, stellte der Eine von uns in  
Oemeinschaft rnit A. L u d w i g ' )  zunachst nach eraterem Verfahreu 
eine bei 1 13 - 1 14 0) schmelzende Furfurallavulinsaure dar , die wir, 
da  uns eine Abhandlung E r d m a n n ' s a )  iiber p'- und y-Benzallavulin- 
saure unbekannt geblieben war 3) fur die gesuchte fi  - Saure halten 
mussten, wahrend dieselbe thatsachlicb das  6-Derivat ist4). L m  zur  
p-Verbindung zu gelangen musste man, wie genannter Autor hervorhob, 
die Condensation in saurer' Losung vor sich gehen lassen. Bei dem 
Erscheinen der E r d m a n n ' s c h e n  Mittheilung hatten wir iibrigens 
die isomere Saure scbon in  Handen*). 

I .  D a r s t e 11 u n g u n d E i g e n s c h aft. e n d e r f i  -F u r f u r a 1 1 a Y u 1 i n s a u r e. 
Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man eine Mischung 

von 58 g ('/a Mol.) Lavulinsaure, 48 g ('/a Mol.) Furfurol und 45 g 
(ca. '/a Mol.) geschmolzenen und zerriebenen Natriurnacetats in einem 
kleinen rnit Riickflussrohr rersehenen Rundlrolbcn, am besten auf 
einem sog. Babo'schen Blech, unter ofterem Schiitteln zum gelinden 
Sieden , wobei deutliche Kohlerisaureentwic.lreluog stattfindet , die 
Masse griin, schlieselich braun wild. Nach ca. 4 Stunden giesst man 
den zahflEssigen Kolbeniuhalt unter stetem Riihren, noch heiss, in 
ca. 11/2-2 1 siedenden Wassers, filtrirt nach dem Erkalten von dem 
in reichlicher Menge abgeschiedenen braunen Harz ab,  neutralisirt 
das Filtrat genau rnit Natronlauge und verretzt die klare, gelbe, auf 
dem Wasserbade stark eingeengte, mogiichst kalte Losung mit ver- 
diinnter, ebenfalls kalter Salzsaure, so lange noch eine Triibung ent- 
steht. Die neue Saure fallt anfangs olig, d a m  krystallinisch, aus der 
iiberstehenden Fliissigkeit scheiden sich mit der Zeit lange Nadeln ab. 

Das Rohproduct schmilzt bei 134- 136O; seine Menge betragt, 
noch etwas feucht , zwischen 25 - 33 g. Zur Beseitigung harziger, 
dunkel gefarbter Verunreinigungen behandelt man es mit wenig 
warmem Benzol und krystallisirt den Riickstand so lange aus Wein- 
geist um, bis e r  constant bei 15.7" schmilzt. 

Leider ist es uns noch nicht gelungeo, die unter den angegebenen 
Verhaltnissen recht bedeutende Harzbildung zu vermeiden, obwohl 
wir die Versuchsbedingungen nach den verschiedensten Richtungen 
abgeandert 6 ) ,  nnter anderen auch die gebrauchlichen Condensations- 

Ludwig  und K e h r e r ,  diese Berichte 24, 2776. 
Ann. d. Chem. 258, 129. 
E. A. Kebrer ,  dieae Berichte 24, 4104. 
H. E r d m a n n ,  diese Berichte 24, 3201. 
Diese Berichte 24, 4104. 
Niihere hierauf beziigliche Angaben behalten wir uns vor. 
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mittel 211 Hiilfe genommen baben, obne dadurch einen glatteren Ver- 
lauf der Reaction zu erzielen; auch die Behandlung des urspriinglichen 
Reactionsproductes mit Wasserdampf, welche E r d  m a n  n bei Dar- 
stellung der 8- Benzallavulinsaure gute Dienste leistrte, kann ohue 
Nachtheil f i r  die Ausbeute unterbleiben. 

C g  Ha 0 C H : C (C 0 . C Hs) . C H2 . 
COOH, krystallisirt aus heissem Alkohol in gelben, tbeils 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, wiissrigen Losungen zuweilen 
i n  stabformigen, am einen Ende abgerundeten wasserhellen , an der 
Luft bald triib werdenden langen Nadeln; die alkobolische Liisung 
schmeckt bitter. 

Analyse: Proc.: C 61.87, 61.521); H 5.20, 5.34: ber.Wr CloHioOr Proc.: 
C 61.85, H 5.15. 

Die Saure 16st sich in concentrirter reiner Schwefelsaure mit 
griiner Farbe,  die auf Zusatz von Wasser in griinlichgelb, dann 
gelb iibergebt und schliesslich ganz verscbwindet. Den griinlichgelben 
Ton zeigen auch andere Losungen der SBure. 

Von Salzen haben wir vorerst nur das  in Wasser sehr leicbt 
loslicbe, durch Alkobol fallbare, amorpbe, scbwach gelb geftirbte 
Calciumsalz, (C10H904)2 Ca  . 2 H 2 0 ,  dargestellt; dasselbe wird bei 
1000 vollstiindig wasserfrei und nimmt bis 1400 erhitzt kaum mehr 
an Gewicht ab, farbt sich aber  schon bei langerem Erbitzen auf 120° 
scbwach braun. 

Analyse: Gef. Proc.: Ha0 7.85, Ca 9.14; ber. Proc.: Ha0 7.79, Ca 9.39. 
Das Pbenylbydrazon, Cle H16 Nz 03, bildet rhom biscbe, gelbe, bei 

Die $ - Furfurallavulinsaure, 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Werthe : 

168O schmelzende Tafelchen (gef. 9.90, her. 9.86 pCt. N). 

2. D e s t i l l a t i o n  d e r  g - F u r f u r a l l a v u l i n s a i i r e  u n d  B i l d u n g  
v o n  A c e t o o x y c u m a r o n .  

Die #LFurfurallavulinsaure scbmilzt beim Erhitzen in einer Retorte 
zu einer gelben, spater dunkel werdenden FliisJigkeit; unter Entwick- 
lung  von Kohlensaure , Wasserdampf und dicken weissen Dampfen 
destillirt ein schon im Ableitungsrohr zu einer gelbbriiunlichen Masse 
erstarrendes Oel; in der Retorte binterbleibt ein schwarzer, sproder, 
leicht zu entfernender Ruckstand. Es empfiehlt sicb, die Destillation 
im Wasaerstoff- oder Kohlensiiurestrom, und nicht allzu scbnell vor- 
zunehmen. 

Das Destillat (Ausbeute ca. 70 pCt. der angewandten Substanz) 
lost man unter tropfenweisem Zusatz ron Natronlauge in Wasser, 
klart das  triibe Filtrat durcb Ausschiitteln mit Aether, leitet in die 

1) Analyse I1 verdanken wir der Gefillligkeit des Herrn Cand. cham. 
R. Diefenbach.  
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abgetrennte, gelbe alkalische Losung einen kraftigen Kohlensaurestrom 
nnd reinigt den unter zunehmender Entfarbung der Fliissigkeit aus- 
fallenden, fast weissen, flockigen Korper durch Waschen und noch- 
msliges Fallen aus alkalischer Liisung (8. 0.). 

Analyse: Ber. filr C1oHs03 Proc.: C 68.18, H 4.55; gef. Proc.: C 68.16, 
67.90, H 4.58, 4.79. 

Diese Resultate passen zur Formel eines Acetooxycumarons und 
berechtigen, obwohl andere Moglichkaiten denkbar waren, zu der 
Annahme, die 6-  Furfurallavulinsaure zerfalle, wie wir verrnutheten, 
und wie Hr. E r d m a n n  e s  auch fur moglich halt'), bei der Destil- 
lation im Sinne des Schemas: 

\ 
COOH c (OH) 

HC-- 6 C H  HC---CH iCHa 'I ' I c  C.CO.CH3 = .d' )Ic , )C.CO.CH3 + HaO. 

Die neue, als rn- Aceto-a-oxycumaron zu bezeichnende und als 
Phenol zu betrachtende Verbindung schmilzt bei 190°, farbt sich mit 
concentrirter reiner Schwefelsiiure gelbroth und lost sich darin zu 
einer gelben Fltissigkeit, welche von Wasser entfarbt wird; mit Di- 
azobenzolsulfosaure u. s. w. entbtehen Farbstoffe, rnit Basen Salze, 
deren, Losungen intensiver gelb gefarbt sind als jene des Phenols. 
Dieses krystallisirt aus heisser verdunnter Essigsaure in  feinen gelb- 
lichen Nadeln. 

Neben obigem Hauptproduct entsteht bei der Destillation durch 
Abspaltung von Kohlensaure vermuthlich das  Keton , C4 Ha OCH 

= CcCo3.  cHaa); denn die von der urspriinglichen alkalischen €'he- 

nollosung getrennte Aetherschicht hinterlasst beim Verdunsten ein 
braunes eigentiihmlich riechendes Oel, dessen Menge zur Untersuchung 
vorerst nicht geniigte. Die Thatsache, dass wir durch Oxydation der 
(bei 153 0 schrnelzenden) /I-Furfurallavulinsaure mit Jod und Natron- 
lauge3) unter betrachtlicher Jodoformbildung eine in Nadeln krystal- 
lisirende, fast weisse Saure erhielten , deren Zusammensetzung sehr 
annahernd der einer Furfuralbernsteinsaure entsprach, ist ein weiterer 
Beweis zu Gunsten der aufgestellten Formel, da  Jodoform sich, so- 
weit bekannt ist, nur aus Kiirpern, welche die Gruppe CH3 - C - 
mit leicht oxydirbarem Kohlenstoffatom enthalten, entsteht und sich 
eine solche Gruppe nicht in 8-Furfurallavulinsaure, wobl aber in der 

0 C H  
HC\/\6 

0 C H  

CH 

1) Dieee Beriohte 24, 3201. 
4 Vrrgl. aoch Erdmann,  Ann. d. Chem. 254, 198. 
3) S. f. H e n k e ,  1. c. S. 20. 
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&S&ure findet uod da  ferner die Furfuralbernsteinsaure wohl auch 
vlicht aus 8-Furfurallavulinsaure entstehen kann. 

3. D i f u r f u r a l l a v u l i n s a u r e .  
Auch den bei Darstellung der 8-Furfurallavulinsiure I) nebeo 

dieser entstehenden gelben pulverigen Korper, in welchem Hr. Er d -  
m a n n a )  ein 8-Furfuralangelicalacton vermuthete , haben wir naher 
uutersucht; derselbe erwies sich nicht als Letzteres, sondern als ein 
Gemenge der  Furfural- rnit einer Difurfurallavulinsaure, wohl dem 
#-d-Derivat (CkHzOCH:) CH . GO . C (: CHC4 HS 0) .  CHa . COOH. Die 
Bildung einer solchen Verbindung hat uns aus den im Anhang 
besonders betonten Griinden einigermaassen iiberrascht. Ueber die 
Reingewinnung der  neuen Saure aus dem in warmem Aether schwer 
lijslichen Riickstand der  8-Saure und ihre directe Darstellung werden 
wir spater berichten. Die Verbindung schmilzt bei 1480 und gab, bei 
looo getrocknet, folgende Zahlen; 

Analyse: Proc. C 66.01, 65.86, H 4.76, 4.74; ber. fiir CisHiaOs Proc.: 
43 66.18, H 4.41. 

Die Saure krystallisirt aus Weingeist oder Benzol in gelben 
bis gelbgriinen Krystallen, aus siedendem Wasser, worin sie ungemein 
schwer und ohne vorher zu schmelzen loslich ist, in iiusserst feinen 
gelben Nadeln, wird von Aether sehr schwer, leichter von Methyl- 
und Aethylalkohol, besonders in der Warme, von kaltem Benzol nur  
sehr wenig, von Schwefelkohlenstoff, sowie Petrolather so gut wie 
nicht, von Chloroform auch in der Kalte leicht aufgenommen; die 
LiSsungen haben einen eigenthiimlich gelbgriinen Farbenton, reagireo 
deutlich sauer, solehe in iiberschiissigem Alkali erleiden bald eine 
Veranderungs). F e h l i n g ’ s c h e  Losuug wird in der Kalte, auch bei 
laogerem Stehen nicht, beim Kochen schnell reducirt, ebenso ammo- 
niakalische Silberlosung. 

Yon den Monofurfurallavulinsauren (Schmp. 153 resp. 113O) unter- 
gcheidet sich diese bei 1480 schmelzende Verbindung sehr scharf, be- 
sonders durch ihr  Verhalten gegen conc. Schwefelsaure4) Selbst die 
geringste kaum mehr sichtbare Spur ,  giebt, mit dem Reagens iiber- 
gossen, eine prachtige, bei geniigender Sttirke der Saure rein korn- 
blomenblaue, andernfalls violettblaue Farbung , die bei vorsichtigem 

1) L u d w i g  und K e h r e r ,  diese Berichte 24, 2776. 
a) Diese Berichte 24, 3203. 
3) Die von L u d w i g  und K e h r e r ,  diese Berichte 24, 2776 erwahnte 

Griinfkrbung blauen Lacmuspapiers rchrt offenbar yon der gelben Fkrbung 
der alkalischen, DifurfuralltlvulinsBure enthaltenden, Liisung her. 

4) Die bei 113-1140 schmelzende 8-Sgure f5rbt sich mit dem Reagens 
erst griin, hierauf tiefroth, beim Verdiinnen gelb, schliesslich wird die Liisung 
farblos. 
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Wasserzusatz in die unten angegebenen Farbentone, abet  in umge- 
kebrter Richtung iibergeht. 

Besonders schiin gelingt die Reaction bei tropfenweisem Zusatz 
conc. Schwefelsaure zu einer wieder abgekiihlten Losung der Verbin- 
dung in reinem Holzgeist oder absolutem (99112 proc.) Alkohol. 

Der erste Tropfen bewirkt beim Herabrinnen a n  der Gefasswan- 
dung prachtige Violettfarbung, beim Schiitteln liist sich der Saure- 
streifen; die nun gelblich gefarbte Fliissigkeit nimmt bei weiterem 
Eintropfeln von Schwefelsaure iind jedesmaligem Schiitteln der Reibe 
nach folgende Farben an : gelbroth, orange, wein- bis kirschroth, 
kirschrotbviolett, intensivviolett, blauviolett, rein blau, bei Anwendung 
etwas grijsserer Substanzmengen indigblau l). Bei Ausschluss von 
Feucbtigkeit erhalt sich die blaue Farbe tagelang; ariderenfalls tritt  
Iangsamer Farbenumschlag ein; l e i  raschem Verdiinnen rnit Wasser 
fiillt aus der schliesslich fast farblosen Liisuog ein dunkler, flockiger 
Korper. 

Auch Zinnchloriir, sowie Aether entfarben die hlaue Schwefel- 
saurelosung, wohl in Folge des Wassergehalts. 

Conc. Salpetersaure farbt die Difurfurallavulinsaure rothgelb, rohe 
raucbende Salzsaure scbori roth mit violettem Sticb. Die Farbung 
verschwindet bei kurzem Roehen nicht, beim Stehen an der Luft all- 
mablich. 

Beim Eintragen grosserer Sauremengen in conc. Scbwefelsaure 
entwickelt sich schweflige Saure. 

Das Calciumsalz, (C15H110s)a Ca . 3  HsO, krystallisirt aus Waeser 
in zu Biischeln vereinigten gelben , glanzenden Nadeln; einmal abge- 
schieden, ist das Salz in heissem Wasser ziemlich schwer liislich; bei 
1000 wird es wasserfrei. 

Analyse: Gef. Proc.: 8.19 HaO, S.57 CaO: ber. Proc.: 8.49 HsO und 
8.80 CaO. 

Das aus dem Calciumsalz durch Fallung mit Silbernitrat bereitete 
Silbersalz, CIS HI1 0 5  Ag , bildet einen gelben, beim Abfiltriren sich 
stark zusammenballenden , amorphen , nicbt lichtempfindlicben , bei 
anbaltendem Eochen mit Wasser Zersetzung erleidenden Niederschlag. 

Die Lijsung des Calciumsalzes giebt mit Bleiacetat ein gelbes, 
flockiges, beim Erbitzen a n  der Gefasewandung leicht schmierig wer- 
dendes Bleisalz, (ClsH11 O S ) ~  Pb. 

Analyse: Gefunden Proc.: Pb 27.93; berechnet fiir Proc.: Pb 27.58. 
Kupfernitrat fallt ein sch6n griines, aus heissem Wasser krystalli- 

sirendes Kupfersalz. Weitere charakteristische Niederschlage haben 
wir mit Metallsalzliisungen nicht erhalten. 

Die Reactionen sollen noch eingehender studirt werden. 

l) Neben einander zeigten sich alle diese Farben in den verschiedensten 
Nuancen, als ein mit dem Silbersalz bestaubtes grosses Uhrglas rnit conc. 
Salzsriure iibergossen und in diese Schwefelsaure gebracht wurde. 
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Das Cadmiumsalz, ( 4 5  H11 O6)a Cd . 3 H20, bildet feine, gelbe 
Nadeln ; bei seiner Darstellung aus Siiure und Cadmiumcarbonat muss 
man letzteres sehr oft auskochen resp. vie1 Wasser anwenden urn das  
Salz, wclches wie das Bleisalz in der Hitze Neigung zum Scbmieren 
eeigt, in Liisung zu bringen; diese Eigeuscbaft, welche das Salz rnit 
dem 8-benzallavulinsauren Cadmium I) theilt, erscbwert die Analyse. 

Analyse: Gefunden bei 1000 Proc.: HsO 7.28, Cd 14.44; bcr. 7.63 resp. 
15.75. 

Die Oxydation der Difurfurallavulinsaure mit Kaliumpermanganat 
lieferte nur Ameisen- und Kohlensaure und keine Essigsaure, was zu 
Gunsten dcr von uns angenommenen Formel spricbt. 

Beweise fur die Ricbtigkeit der letzteren boffen wir bald bei- 
bringen zu konnen und ferner fiibren wir an, dnss hiicbst wabrschein- 
lich sich die P-8-Saure auch leicht durcb Condensation der @-Saure, 
Schnielzpunkt 153O , mit Furfurol in alkalischer LBsung gewinnen 
lassen wird a). 

4. Urberfiibrung der p-  und der 8- Furfurallavulinsaure durcb 

Durcb Reduction der Furfurallavulinsiluren mit Natriumamalgam 
erhielten wir in fast quantitativer Ausbeute 2 Furfuryl- und eine Di- 
furfurylIavulinsaure. Die &Verbindung krystallisirt aus heissem Waeser 
in 2- 3 ccm langen, durchsichtigen , bei 98 O schmelzenden Nadeln, 
das S -Derivat in ebenfalls weissen, kiirnigen Krystallen, bei langsamer 
Abscheidung in Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 100 -1010; 
die Difurfuryllavulinsiiure, deren Darstellung anfangs einige Scbwierig- 
keiten bot , bildet aus trockenem Schwefelkoblenstoff hiibsche, zu 
Gruppen vereinigte, bei 7 1-72 O scbmelzende Formen. 

Reduction i n  die entsprecbenden Furfurylderivate. 

Bei der Analyse wurden gefunden: 

$- Saure C 61.06 61.07 H 6.09 6.59 
8- m 61.39 61.39 6.04 6.26 
Ber. f i r  Clo H l z 0 4  61.22 6.12 
j3- 8 - Saure 65.19 64.75 5.60 5.67 
Ber. fiir CIS H16 0 5  65.22 5.79. 
Die 3 reducirten Sauren verbinden sicb mit Phenylhydrazin zu 

gut krystallisirenden Verbindungen 3 ) .  

Die auf Oeffnuug der Furfurankerne gerichteten Versucbe lieferten 
bis jetzt aus der 8 - Furfurallavulinsaure einen sebr scbijn krystallisi- 
renden Kiirper, iiber den wir spater bericbten werden. 

I. 11. I. II. 

1) F. H e n  k e, loc. cit. S. 10. 
a) Auch andere Aldehydreste beabsichtigen wir auf diese Weise in die 

9 Bei der (,8 - 0 - )  und 6-Furfurall~vulins~ure scheint die Reaction nicht 
P-S&ure einzufhhren. 

normal zu verlaufen. 
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Die Untersuchungen iiber Furfuralliivulinsauren, sowie die daraus 
abznleitenden neuen Verbindungen werden fortgesetzt und miichten 
wir uns die Bearbeitung dieses Gebietes vorbehalten. 

A n h a n g .  
1. Unter den mitgetheilten Beobachtungen scheint die Bildung 

einer Difurfurallavulinsaure in alkalischer Liisung einigermaassen auf- 
fallend, da man nach der von F. H e n k e l )  besonders betonten, auch 
von E. E r l e n m e y e r  jun. und H. E r d m a n n  nicht widerlegten That- 
sache, dass sich 8-benzallavulinsaures Natron mit iiberschussigern Benz- 
aldehyd nicht weiter verbindet, dies nicht vermuthen sollte, wenn es 
auch von vornherein denkbar war ,  dass sich die Lavulinsaure gegen 
sauerstoffhaltige Aldehydreste, wie den des Furfurols, anders verhielte 
als gegen sauerstofffreie (Benzaldebyd) und wenn auch e. B. das Ver- 
halten desFormaldehyds gegenLavulinsaure nach R a v e  und To1 l e n  sa) 
ein anderes ist als dasjenige des Benzaldehyds. Verhalt sich das For- 
furol thatsachlich anders als die ubrigen Aldehydreste, so lasst sicb 
vielleicht auch noch eine Trifurfurallavulinsaure gewinnen. 

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

2. Nach H a n t z s c h 3 )  dem wir zahlreiche Synthesen von Fur- 
furanderivaten verdanken, ist die durch concentrirte Schwefelsaure - 
allerdings erst beim Erwarmen - eintretende kornblumenblaue F8r- 
bung charakteristisch fiir die von ihren Entdeckern dargestellten 
Difurfuranderivate: dieselbe prachtige Reaction giebt unsere Difurfural- 
Iavulinsaure in ausgezeichnetster Weise; sie lasst sich als Anhaltspunkt 
fiir die Trennung der 6- von der Difurfurallavulinsaure benutzen, 
denn so lange auch nur die geringste Spur von letzterer vorhanden 
iet, farbt sich auch die 8-Saure mit Schwefelsaure mehr oder weniger 
blau'). 

3. Der  noch ausstehende Beweis fur die Annahme, dass das oben 
beschriebene Phenol vom Schmelzpunkt 190° wirklich ein Abkiimm- 
ling des Ana-Oxycumarons ist,  ware deshalb von Interesse, weil die 
Bemiihungen H a n t z s c h ' s 5 )  durch Einwirkung von Monochloracet- 
essigather auf Mononatriumresorcin Derivate des Boa- Oxyeouiarons 

1) loc. cit. S. 29. 
2) Giitige Privatmittheilung, vergl. aucL B. Tol lens  und P. Wigand,  

Ann. d. Chem. 265, 340. Zur Darstellung der Furfurall~~ulinsauren 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 SchwefelsBure lgsst sich nach unseren bisherigen Beobnchtungen 

5, Diese Berichte 19, 2940. 
nicht durch andere wasserentziehende Mittel ersetzen. 
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darzustellen, erfolglos geblieben sind; genannter Forscher erhielt unter 
den verschiedensten Versuchsbedingungen immer nur den m-Oxy- 
Methylcumarilsaureather neben zwei Benzodimethyldifurfiirandicarbon- 
s&ureathylathern, ferner durch Verseifung des ersteren die ent- 
sprechende Saure; bei der Destillation ging diese in m-Oxymethyl- 

\ 
cumaron cHsr-j ~ iiberl). H a n t z s c h ’ s  Cumaronsynthesen 

\ / \ / I 0  

beruhen auf Bildung eines Furfuranringes, die unsrige auf einem Vor- 
gang, welcher der von F i t t i g  und E r d m a n n  zuerst beobachteten 
Rildung des a-Naphtols aus  Phenylisocrotonsaure entsprichta). 

Das m-Aceto-Ana-Oxycumaron entspricht, sofern die Acetylgruppe 
ausser Betracht bleibt, dem Oxythionaphten von A. B i e d e r m a n n  
(diese Berichte 19, 1615, vergl. auch V. M e y e r ,  die Thiophengruppe, 
Braunschweig 1888, S. 252); ein dem ersteren analoges Thiophen- 
derivat, wird sich voraussichtlich durch Condensation von a-Thiophen- 
aldehyd und Lavulinsaure etc. gewinnen lassen. 

4. Erwahnenswerth ist ferner ein Versuch G. M a g n a n i n i ’ s a }  
durch Erhitzen von Lavulinsaure mit Essigsaureanhydrid auf 200 bis 

2250 ein Furfuranderivat C H ~ C  \ ,, c C H ~  darzustellen ; 

der entstandene Korper hatte allerdings die jener Formel entsprechende 
Zusammensetzung Cs Hlo 0 4 ,  seine Constitution scheint jedoch noch 
nicht sicher ermittelt. 

CH3. CO. C CCOOH / /  
0 

~- 

5. Beziiglich der von mir, spater von Hrn. E r l e n m e y e r  jun. 
beobachteten Bildung von Indigo aus o - Nitrobenzaldehyd und (raher) 
LLivulinsaure, stimme ich der von Hrn. E r d m a n n  brieflich ausge- 
sprochenen Ansicht bei, dass nicht diese Saure selbst, sondern ein 
derselben beigesellter , event. daraus erst entstehender Korper die 
Farbstoffbildung veranlasse. I n  dem s. Z. (188s) nicht veroffent- 
lichten Entwurf einer Abhandlung iiber fraglichen Gegenstand , habe 
ich dieselbe Vermuthung geaussert. 

S t u t t g a r t ,  techn. Hochschule, Laboratorium fiir allgem. Chemie, 
Januar  1593. 

E d .  K e h r e r .  

*) Ein Ana-Oxycumaron ist der m-a-Dioxy-Methylcumarilsliure~titler von 
E. L a n g ,  diese Berichte 19, 2934. 

a) Diese Berichte 16, 43; Ann. d. Chem. 223, 242; beziigl. ahnlicber 
Synthesen vergl. H. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 234, 1S3. 

3, Accad. dei Lincei Renduct. [4] 4, 477; 5, 552; [5] 1,  169, 253: vergl. 
auch Chem. Centrbl. 18SS, 8SS; 1SS9, 2, 118: 1892, 2, 67. 321. (G. M a g n a -  
n i n i  und M. Scheidt . )  




