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5l. C. Liebermann: Zur Bildung von Allosduren und iiber
Allofurfuracrylsiure.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor Kurzem habe ich nachgewiesenl), dass beim Schmelzen der
Benzalmalonsiure neben Zimmtsiure auch Allozimmtsiure, die letztere
allerdings nur im Betrage von etwa l/;7 bis !/ der ersteren, entsteht.
Die weiteren Versuche mussten auf eine Vermehrung der Ausbeute
an Allozimmtsiure gerichtet sein, die theils von einer Erniedrigung
der Temperatur wihrend des Kohlensiureabspaltungsprocesses, theils
davon erwartet werden konnte, dass es solche Benzalmalonsiure-
derivate herzustellen gelingen miochte, bei denen gerade das friiber
lockere Carboxyl das fester gebundene wire.

Wenn auch dies Ziel bei der Benzalmalonsiure bisher unicht er-
reicht worden ist, so mogen doch einige der diesbeziiglichen Versuche
hier kurz Erwihnung finden, weil einer derselben bei seiner Anwen-
dung auf die Furfuralmalonsiure zu dem gewiinschten Resultat fiihrte,
und auch die iibrigen in anderen Fillen vielleicht noch mit Erfolg
Verwendung finden kénnen.

Unter verschiedenen Bedingungen gelingt es, aus der Benzal-
malonsdure schon bei relativ niedriger Temperatur Kohlensiure ab-
zuspalten. Nach Auflésen der Siure in 1!/p—2 Molekiil Anilin trist
Kohlensdureabspaltung bereits bei 120—130° ein und ist fiir kleinere
Mengen (etwa 5 g) in wenigen Minuten beendigt. Die erhaltenen
Producte sind complicirter und nicht sehr erfreulicher Art, Allozimmt-
séure konnte auf diesem Wege nicht erhalten werden.

Da dieser Misserfolg vermuthlich der zu grossen Reactionsfihig-
keit des Anilins als primirer Base zngeschrieben werden musste, so
wurde die Einwirkung des Chinolins versucht. Auch hier verliuft die
Kohlensiureentwicklung bei erniedrigter Temperatur. Je 5 g Benzal-
malonsdure, die mit 45 g Chinolin 10 Minuten von 130—170°
steigend erhitzt wurden, entwickelten dabei nahezu 1 Molekiil Kohlen-
sinre. Die aus dem Reactionsproduct leicht gewinnbare Siure erwies.
sich als fast reine Zimmtsdure, die nur Spuren von Allosidure erhielt.

Trocknes benzalmalonsaures Ammon gab kein Resultat; ebenso-
wenig wiederholtes Abdampfen von Benzalmalonsiure mit wiéssrigem
Ammoniak, wobei die Benzalmalonsiure hauptsichlich nach der
Richtung in Benzaldehyd zerfillt. Saures benzalmalonsaures Silber
und die daraus erhiltlichen Benzalmalonestersiuren sind noch nicht
geniigend durchgepriift. Mit Uransalzen konnte wenigstens im Lichte
der winterlichen Sonne eine Kohlensiureabspaltung in Alkalicarbonat-
l6sungen der Benzalmalonsiure auch nach Monaten nicht erzielt
werden, viemehr blieben die Ldsungen unverdndert.

1) Diese Berichte 26, 1571.
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Dagegen erfolgt sehr lebhafte Kohlensiureabspaltung, wenn man
Benzalmalonsiiure (je 5—10g) mit ungefihr ihrem gleichen Gewicht
Essigsiiureanhydrid auf dem Sandbade kocht. Die Reaction ist in
3 —4 Minuten beendet. Nach dem Verjagen des Anhydrids und der
Essigsiiure auf dem Wasserbade hinterbleibt eine in kohlensaurem
Natron unlésliche Krystallmasse, die aus Alkohol sehr schén krystal-
lisirt und bei 132—133° schmilzt. Sie erwies sich ihren Eigenschaften
nach, sowie durch die Analyse:

Ber. fiir C;gH;40s3.
Procente: C 77.69, H 5.08.
Gef. » » 7719, 77.01, » 5.26, 5.13,

und durch ihre Spaltung in Zimmtsiure beim Kochen mit Alkalien als
Zimmtsiureanhydrid, das so in sehr guter Ausbeute erhalten wird?!).
Um zu erfahren, ob sich hierbei gleichzeitig das Anhydrid der Allo-
zimmtsdure bilde, wurden 35 g Benzalmalonsiure in Antheilen von je
5g mit je 4 g Essigsiureanhydrid 4 Minuten aufgekocht. Das ge-
sammte Reactionsproduct wurde darauf, um die Anhydride zu spalten,
mit iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge kurze Zeit gekocht, bis
sich Alles klar léste; dann wurden die Séduren ausgefillt, mit Aether
extrahirt und die &therische Lésung zur Entfernung der Essigsiure
mehrfach mit Wasser geschiittelt. Die beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibenden Séuren wurden in der fiir die Trennung von Zimmt-
und Allozimmtsiiure frilher angegebenen Weise behandelt. Hierbei
wurde neben der Zimmtsiure auch Allozimmtsiure erhalten. Da die
Ausbeute an Allosdure auch hier nur etwa 5 pCt. der Zimmtsiiure
betrug, so giebt der Process zwar gleich gute Resultate wie das
directe Erhitzen der Benzalmalonsiure, gewihrt aber vor diesem
‘keine besonderen Vortheile.

Die vorstehenden Versuche waren zum Theil gleichzeitig auf
andere Alkylidenmalonsduren (Cinpamyliden-, Anisal-, Furfuralmalon-
sdure) ausgedehnt worden. Als so das Essigsiureanhydridverfahren auf
Furfuralmalonsdure angewendet wurde, ergab sich auch hier eine
ohne tiefgreifende Zerstérung erfolgende Kohlensiureabspaltung. Dies
erschien um so willkommener, als die Furfuralmalonsiure, ent-
gegen den Angaben von Marckwald?), nach denen sie iiber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, »fast glatt in Kohlenssure und Furfuracrylsiurec
zerfallen soll, sich auch bei vorsichtigem Schmelzen sofort tief schwarz

) Bei dem fiir die Darstellung von Zimmtsiureanhydrid ans Zimmtsiure
und Essigsaureanhydrid frither von mir empfohlenen Verfahren ist daher ein
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr unndthig; man erhilt das Aphydrid ganz
.glatt schon bei 5—10 Minuten langem Kochen im offenen Kdlbchen.

3) Diese Berichte 21, 1081.
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firbt, und dann nur eine dusserst mangelhafte!) Ausbeute an Furfur-
acrylsiure liefert.

Zur Darstellung grésserer Mengen Furfuralmalonsiure ist der
Weg iber den Furfuralmalonsioreester, auf dem Marckwald die
Sdure zuerst erbalten bat, nicht recht geeignet. Es wurde daher ver-
sucht, sie entsprechend den Angaben von Claisen und Crismer
fir die Darstellung von Benzalmalonsidure zu gewinnen. Dieser Weg
ergab sebr gute Resultate, und gestattet, die Furfuralmalonsiure
schnell und in beliebiger Menge rein zu gewinnen. Man erwirmt eine
Mischung gleicher Gewichtsmengen Furfurol, Malonsiure und Eis-
essig, die sich in einem gerdumigen Kolben befindet, 9— 10 Stunden
auf dem schwach siedenden Wasserbad. Stirkere Erwirmung ist zu
vermeiden. Der Kolbeninhalt wird dabei allerdings sehr dunkel bis
schwarz. Beim Erkalten iiber Nacht wird eine grosse Menge eines
schwarzen grobkrystallinischen Rohproducts abgeschieden, das an der
Pumpe trockengesaugt und mit Chloroform nachgewaschen wird.
Zur Reinigung wird dasselbe in die ndthige Menge bereits siedenden
Wassers eingetragen, Blatkohle zugesetzt und méglichst bald siedend
durch ein Faltenfilter gegossen. Aus dem Filtrat fillt die Furfural-
malonsdure als ein ganz schwach gelbliches, schweres Krystallpulver
goweit aus, dass das Ausithern der hier abfallenden wissrigen Mutter-
laugen wenig lohnt. 150 g Furfurol ergaben so direct 110 g Furfural-
malonsiure, d. i. 40 pCt. der theoretischen Ausbeute, nicht viel weniger
als bei der Darstellung von Benzalmalonsiure erhalten wird. Die
Ausbeute lisst sich sogar durch Aufarbeitung der schwarzen Mutter-
laugen noch weiter vermehren, welche noch 13 g upreine Furfor-
acrylsdure und 5g unreine Furfuralmalonsiure lieferte. Doch wird
im Allgemeinen diese mihevollere Aufarbeitung der Mutterlaugen
nicht lohnen.

Die erst ausgeschiedene Furfuralmalonsiure (110 g) ist so gut
wie rein.

Zur Priifung auf die Reinheit wurde aus der neutralen Ammo-
niaklosung durch Silbernitrat das Silbersalz gefillt, nach einander mit
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuumdunkelexsic-
cator getrocknet. Das rein weisse Salz ergab bei der Analyse:

Ber. fir C;H30.CH: C (CO; Ag)s.

Procente: Ag 54.54.
Gef. » » 54.00.

Die Furfuralmalonsiure schmilzt nicht, wie Marckwald angiebt,

bei 1879, sondern unter Schwirzung und Zersetzung gegen 205°.

) Ein beildufiger Versuch ergab ans 3 g Furfuralmalonsiure 0.6 g sebr
unreiner Furfuracrylsdure. Ausser Kohlensiure entwickelte sich noch Furfur-
athylen (siehe weiter unten).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVII. 19
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Aus Wasser krystallisirt sie wasserfrei. Ihre Ldslichkeitsverhiltnisse
gleichen denen der Benzalmalonsiure sehr, namentlich ist sie auch in
warmem Schwefelkohlenstoff und Benzol 16slich, letztere Eigenschaft
leistet bei der Trennung der Furfuralmalon- von Farfuracrylsiure
gate Dienste.

Behufs der Kohlensidureabspaltung wird Furfuralmalonsiure, am
besten je 10 g mit 16 g Essigsiureanhydrid, drei Minuten im Sand-
bade gekocht. Schiittelt man die erkaltete Losung zur Zerstrung des
Essigsidureanhydrids gehérig mit Wasser durch, so bleibt ein Oel ungeldst,
welches ein Gemisch von Furfur- und Furfuralloacrylsiure und deren
Anhydriden ist. Es erwies sich sonderbarerweise nicht als vortheil-
haft, bei méglichst niederer Temperatur weiter zu operiren, vielmehr
lisst man beim jetzt folgenden Abneutralisiren der Essig- und iibrigen
Siduren durch zuerst verdiinnte, dann stirkere, zuletzt stark iiber-
schiissige Natronlauge der Reactionswirme ruhig ihren Lauf, sofern
sie nicht iber 60—70° steigt. Nach einiger Zeit ist so gut wie Alles
mit schwach briunlicher Farbe in Losung gegangen. Nach dem Fil-
triren und event. Ausithern kleiner Mengen indifferenter Producte
ibersittigt man mit Salzsiure, wobei ein Theil roher, bisweilen auch
allohaltiger, Furfuracrylsiure ausfillt; aus den davon abfiltrirten sauren
Mutterlaugen wird der Rest derselben nebst der Allosiure durch Aus-
dthern gewonnen. Je 10 g Furfuralmalonsiure gaben Ausbeuten, die
zwischen 5.5 bis 7 g schwankten.

Die zuerst in wechselnder Menge ausfallende Furfuracrylsiure ist
leicht zu reinigen, entweder durch Umkrystallisiren aus viel sieden-
dem Wasser unter Zusatz von Blutkohle, wobei sie in schénen, farb-
losen, schwerlgslichen Nadeln erhalten wird, oder durch Umkrystalli-
siren aus siedendem Benzol, in dem sie sich in der Hitze leicht 15st
(Unterschied von Furfuralmalonsiure), um in der Kilte fast vollstindig
auszufallen. 10 cem Benzol enthielten bei 19° nur 0.114 g Siure,
77 Th. Benzol 18sen also 1 Th. Séure.

Aus dieser Losung wird durch das mehrfache Volumen Ligroin
noclh ein grosser Theil der Siure gefillt. Der Schmelzpunkt der
reinen Siure liegt bei 141¢ (Baeyer?) 1359, Jaffé & Cohn?) 1409).
t-.z. Wenn Marckwald?) angiebt, dass die Furfuracrylsiure bei ihrem
Siedepunkt unzersetzt fliichtig sei, so gilt das nur unter der Einschrin-
kung sehr kleiner Mengen Substanz und sehr schnellen Uebertreibens
anndhernd; ist die SteighShe des Siedekiigelchens nur einigermaassen
betriichtlicher oder destillirt man absichtlich so langsam aus dem Sand-
bade, dass die Sdure in das Siedegefiss zuriickfliesst, so geht statt
dieser fast Nichts als ein farbloses, leicht bewegliches Qel iiber, wel-
ches nichts weiter als

1) Diese Berichte 10, 355, 2) Diese Berichte 20, 2316.
3) Diese Berichte 20, 2812.
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Furfurdthylen, C;H; O.CH: CH,,

ist, das aus der Furfuracrylsiure durch Kohlensiiureabspaltung nach
der Gleichung:

C,H;O0.CH=CH.CO; H=C0O;+ C,H;0.CH = CHo,

entstebt. 4 g Furfuracrylsiure gaben so ohne Weiteres 1.1 g Furfur-
dthylen. Diese leichte Kohlensiureabspaltung ist auch mit der Grund
des weitgehenden Zerfalles der Furfuralmalonsiure beim Schmelzen.
Avs demselben Grunde ist auch ein eigentlicher Siedepunkt der
Furfuracrylsiure schwer anzaugeben. Der von Marckwald angegebene,
2260, ist jedenfalls zu niedrig, bei einem von mir angestellten Ver-
suche ging die Sidure zwischen 255—265° iiber.

Furfuriithylen?) ist eine leichtbewegliche farblose, in Wasser un-
lésliche Fliissigkeit, deren Geruch dem des Styrols gleicht. Sie siedet
bei 990. Ihre Losung in Schwefelkoblenstoff entfirbt Brom durch
Addiiion.

Analyse: Ber. fir CsHgO.

Procente: C 76.59, H 6.38.
Gef. » » 7553, » 6.40.

Allofurfuracrylsidure, C,H; O.CH:CH.CO; H.

Es bleibt jetzt noch die Sduremischung zu betrachten iibrig, die
oben vach dem Abfiltriren der Furfuracrylsdure als in den Aus-
schiittlungsither iibergehend erwihnt ist.

Dieselbe stellt ein Gemisch wechselnder Mengen von Furfur-
acrylsiue und Allofurfuracrylsiure dar. Die fernere Trennung berubt
darauf, dass, wie bei den entsprechenden Zimmtsiuren, auch hier die
Allosiure in Wasser, Benzol und Ligroin viel leichter 18slich ist, als
die Furforacrylsiare.

Die Mischung wird zunichst in ibrem etwa 4fachen Gewicht
kochenden Benzols geldst und die Furfuracrylsiure durch Abkiihlen
zum Auskrystallisiren gebracht. Die Mutterlauge verdiinnt man mit
ihrem 8—10fachen Volumen unter 70° siedenden Ligroins, lidsst einige
Stunden stehen und filtrirt dann von Neuem. Aus dem Filtrat erhilt
man nun durch Abdestilliren oder Verdunsten die Allofurfuracryl-
siare. Man reinigt sie, falls sie noch etwas nach Essigsiure (von
der Darstellung her) riecht, am besten, indem man sie mit wenig
Wasser anschlemmt, abfiltrirt und auf Thon wieder trocknet. Dann
wird sie noch ein- oder zweimal in siedendem Ligroin aufgenommen,
wobei die letzten Beimischungen von Furfuracrylsiure zuriickbleiben
oder sich mit den erst auskrystallisirenden Antheilen ausscheiden.

1y Bisher war nur das Nitroproduct des Furfurithylens von der Con-
stitution C4;H30.CH : CHNO; bekannt, das aunf indirectem Wege erhalten

worden ist (siehe diese Berichte 18, 1362).
19*
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Zuletzt gewinnt man sie durch Verdunsten des Ligroins oder Aus-
krystallisiren aus demselben. Umkrystallisiren aus Wasser liefert die
Séure zwar auch in hiibschen, &usserst diinnen langgestreckten
Blittchen, ist aber weniger rathsam, da die Siure sich dabei etwas
verindert.

Aus Ligroin erhilt man -die Siure je nach der Verdunstung als
krystallinisches Pulver oder in hiibschen Nidelchen; beim Verjagen des
Ligroins auf dem Wasserbad als ein Qel, das beim Erkalten sofort
freiwillig erstarrt. Der Schmelzpunkt konnte bisher nicht schirfer
als 83—870 erhalten werden; bei 82° beginnt meist eine Sinterung,
der Hauptschmelzpunkt liegt bei 86—87°. Die Allosdure ist in Benzol
sehr leicht I8slich, in 4 Th. und weniger warmem Benzol geldst,
kommt sie beim Erkalten nicht wieder heraus, auch durch Ligroin-
zasatz wird sie daraus nicht wieder abgeschieden. In heissem Ligroin
ist sie missig, in kaltem Ligroin weniger, aber immerhin noch be-
trdchtlich lgslich. In Eisessig oder Alkohol lést sie sich schon in
der Kilte sofort, durch Wasser fillt sie in hiibschen Nadeln, aber
ihrer grésseren Loslichkeit wegen weniger vollstindig aus als die
Furfuracrylsiure. Die folgenden Analysen der Allofurfuracrylsiure
rihren von drei verschiedenen Darstellungen her.

Analyse: Ber. fir C; HgOs.

Procente: C 60.87, H 4.34.
Gef. »  » 60.97, 60.68, 60.71, » 4.49, 4.39, 4.43.

Das Silbersalz fillt wie das der Furfuracrylsiure als weisser
krystallinischer Niederschlag, ist aber in Wasser picht ganz unldslicb.
Nacheinander mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und im
Vacuumexsiceator getrocknet, ergab es:

Analyse: Ber. fir C;H5;03Ag.

Procente: Ag 44.08.
Gef.  » » 438.85.

Das Ausbeuteverhiltniss von Furfuracrylsiure zur Allosiure
stellte sich meist ungefihr wie 1:1.

Die Reactionen der Allofurfuracrylsiure gleichen im Allgemeinen
denen der Furfuracrylsiure. Die alkoholische Lésung giebt mit einem
Tropfen Eisenchlorid eine gelbrothe Firbung. Die Losung in Schwe-
felkohlenstoff entfirbt Brom. Concentrirte Schwefelsdure und Salz-
siure verharzen sie unter Auftreten derselben Farbenerscheinungen
wie bei der Furfuracrylsiure. Hierdurch, sowie durch das gleiche
unliebsame Verhalten beim FErhitzen mit Jod in Schwefelkohlen-
stofflosung sind die von mir bei der Allozimmtsiure friiher
angewendeten Umlagerungsméglichkeiten sehr beschrinkt. Bei mit
Riickfluss verbundener Destillation zerfillt die Sdnre wie Furfuracryl-
siure. Bei sehr schneller Destillation erhilt man ein Destillat, welches
in dem angestellten Versuch etwa 2 Theile Furfuracrylsiure auf
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1 Theil Allosdiure enthielt; die Allosdure lagert sich also dabei zum
Theil um, zum Theil geht sie unverindert diber. Besser scheint die
Umlagerung in Benzollosung bei 170° zu verlaufen, Beim Erwirmen
mit apalytischem Kali im Wasserbade wird die Lésung der Allosdure
schwach gelb, ein Theil derselben war in Furfuracrylsiure iber-
gegangen. Mit der weiteren Untersuchung der Sdure bin ich noch
beschiftigt.

Auch bei der Cinpamylidenmalonsiure!) habe ich die Kohlen-
siiureabspaltung soweit verfolgt, dass ich neben der Cinnamylacryl-
sdure ?) die zugehdrige Allosdure in Hinden zu haben glaube, woriiber
ich spiter zu berichten gedenke. Die Cinnamylidenmalonsiure nimmt
aunch voch darin mein Interesse in Anspruch, dass diese auffallender-
weise stark eigelb gefirbte Sdure am Sonnenlicht weiss wird. Doch
muss die weitere Untersuchung bis zum Eintritt giinstigerer Licht-
verhiltnisse verschoben werden.

Meinem Assistenten, Hrn. H. Finkenbeiner, sage ich fiir seine
<ifrige Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen besten Dank.

Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule za Berlin.

52. C.Liebermann: Ueber die §-Oxalkylbenzylmalonsiuren.
(Eingegangen am 25. Januar.)

Io diesen Berichten 26, 1876 habe ich allgemein gezeigt, dass
die Alkylidenmalonsiureester mit Leichtigkeit 1 Mol. Natriumalkoholat
addiren. Die 8o aus Benzalmalonsiureester und Natrinmmethyl- (resp.
Aethyl-) Alkoholat entstehenden Verbindungen-(l. ¢.) habe ich jetzt in
die frelen Siuren dbergefiihrt, iiber welche ich hier das Nihere mit-
theilen mdchte.

Beziiglich des fiir die Darstellung dieser Verbindungen benutzten
Benzalmalousiiureithyl- (1esp. methyl-) esters mdchte ich beildufig be-
merken, dass sowohl der erstere, welchen Claisen und Crismer 3)
als Oel beschreiben, wie auch der bisher noch nicht bekannte Methyl-
ester, wenn sie durch Fractionirung im luftverdiinnten Raum gehorig ge-
reinigt sind, bel missiger Wintertemperatur zu schénen Krystallen er-
starren *). Der Benzalmalonsiduremethylester, der bei 60 mm Druck

) Stuart, Journ. chem. Soc. 49, 365.

%) Perkin, Journ. chem. Soc. 1877, 388.

3) Ann. d. Chem. 218, 133.

4) Das Gleiche gilt fir den von Marckwald (diese Berichte 20, 1080)
als dickflissiges Oel beschriebenen Furfuralmalonsiaurediathylester. In reinem
Zustande bildet derselbe grosse, wasserklare, schwach gelblich gefirbte
Prismen, die bei 4190 schmelzen.



