
61. C. Liebermann: Zur Bildung von Allosauren und uber 
Allofurfurscrylslure. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Vor Kurzem habe ich nachgewiesenl), dass beim Schmelzen der 

Benzalmaloasaure neben Zimmtsaure auch Allozimmtsaure, die letztere 
allerdings nur im Betrage von etwa '/17 bis '/20 der ersteren, entsteht. 
Die weiteren Versuche mussten auf eine Vermehrung der Ausbeute 
an Allozimmtsaure gerichtet sein , die theils von einer Erniedrigung 
der Temperatur wahrend des Rohlensaureabspaltungsprocesses, theils 
davon erwartet werden konnte , dass es solche Benzalmalonsaure- 
derivate herzustellen gelingen miichte, bei denen gerade das friiher 
lockere Carboxyl das fester gebundene ware. 

Wenn auch dies Ziel bei der Benzalmalonsaure bisher nicht er- 
reicht worden ist, so miigen doch einige der diesbeziiglichen Versuche 
hier karz Erwahnung finden, weil einer derselben bei seiner Anwen- 
dung auf die Furfuralmalonsaure zu dem gewiinschten Resultat fiihrte, 
und auch die iibrigen in anderen Fallen vielleicht noch mit Erfolg 
Verwendung finden k6nnen. 

Unter verschiedenen Bedingungen gelingt es, aus der Benzal- 
malonsaure schon bei relativ niedriger Temperatur Kohlensaure ab- 
zuspalten. Nach Aufliisen der Saure in 1'/2--2 Molekiil Anilin tritt 
Kohlensaureabspaltung bereits bei 120-1 300 ein und is t  fiir kleinere 
Mengen (etwa 5 g) in wenigen Minuten beendigt. Die  erhaltenen 
Producte sind complicirter und nicht sehr erfreulicher Art, Allozimmt- 
saure konnte auf diesem Wege nicht erhalten werden. 

Da dieser Misserfolp: vermuthlich der zu grossen Reactionsfahig- 
keit des Anilins als primarer Base zugeschrieben werden musste, so 
wurde die Einwirkung des Chinolins versucht. Auch hier verlauft die 
Kohlensaureentwicklung bei erniedrigter Temperatur. J e  5 g Benzal- 
malonsaure, die mit 4l/a g Chinolin 10 Minuten von 130-1700 
steigend erhitzt wurden, entwickelten dabei iiahezu 1 Molekiil Kohlen- 
saure. Die aus dem Reactionsproduct leicht gewinnbare Saure erwies 
sich als fast reine Zimmtsaure, die nur Spuren von Allosaure erhielt. 

Trocknes benzalmalonsaures Ammon gab kein Resultat; ebenso- 
wenig wiederholtes Abdampfen von Benzalmalonsaure mit wlssrigem 
Ammoniak, wobei die Benzalmalonsaure hauptsachlich nach der 
Richtung in Benzaldehyd zerfallt. Saures benzalmalonsaures Silber 
und die daraus erhaltlichen Benzalmalonestersauren sind noch nicht 
geniigend durchgepriift. Mit Uransalzen konnte wenigstens im Lichte 
der winterlichen Sonne eine Kohlensaureabspaltung in Alkalicarbonat- 
lijsungen der Benzalrnalonsaure auch nach Monaten nicht erzielt 
werden, viemehr blieben die Lijsungen unverandert. 

*) Diese Berichte 26, 1.571. 



Dagegen erfolgt sehr lebhafte Kohlensaureabspaltung, wenn man 
Benzalmalonsaure (je 5-10 g) mit ungefahr ihrem gleichen Gewicht 
Essigsaureanhydrid auf dem Sandbade kocht. Die Reaction ist in 
3-4  Minuten beendet. Nach dem Verjagen des Anbydrids und der 
EssigsIure auf dem Wasserbade hinterbleibt eine in kohlensaurem 
Xatron unlosliche Krystallmasse, die aus Alkohol sehr schon krystal- 
lisirt und bei 132-1 330 schmilzt. Sie erwies sich ihren Eigenschaften 
nach, sowie durch die Analyse: 

Ber. fur C18H1403. 

Procente: C 77.69, H 5.03. 
Gef. n )) 77.19, 77.01, n 5.26,  5.13, 

und durch ihre Spaltung in Zimmtsaiure beim Kochen mit Alkalien als 
Zimmtsaureanhydrid, das so in sehr guter Ausbeute erhalten wird I). 

Urn zu erfahren, ob sich hierbei gleichzeitig das Anhydrid der Allo- 
zimmtsaure bilde, wurden 35 g Benzalmalonsaure in Antheilen von je  
5 g  mit j e  4 g  Essigsaureanhydrid 4 Minuten aufgekocht. Das ge- 
sammte Reactionsproduct wurde darauf, um die Anhydride zu spalten, 
rnit iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge kurze Zeit gekocht, bis 
sich Alles klar loste; dann wurden die Sauren ausgefallt, mit Aether 
extrahirt und die atherische Lijsung zur Entfernung der Essigsaure 
mehrfach rnit Wasser geschuttelt. Die beim Verdunsten des Aethers 
hinterbleibenden Sauren wurden in der fur die Trennung vo,n Zimmt- 
und AllozimmtsIure fruher angegebenen Weise behandelt. Hierbei 
wurde neben der Zimmtsaure auch Allozimmtsaure erhalten. Da die 
Ausbeute an Allosaure auch hier nur etwa 5 pCt. der Zimmtsaure 
betrug, SO giebt der Process zwar gleich gute Resultate wie das 
directe Erhitzen der Benzalmalonsaure, gewahrt aber vor diesem 
keine besonderen Vortheile. 

Die vorstehenden Versuche waren zum Theil gleichzeitig auf 
andere Alkylidenmalonsauren (Cinnamyliden-, Anisal-, Furfuralmalon- 
saure) ausgedehnt worden. Als so das Essigsaureanliydridverfahren auf 
Furfuralmalonsaure angewendet wurde, ergab sich auch hier eine 
ohne tiefgreifende Zerstorung erfolgende Kohlensaureabspaltung. Dies 
erschien um so willkommener, als die Furfuralmalonsaure, ent- 
gegen den Angaben von M a r c k w a l d a )  , nach denen sie fiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, >fast glatt in Kohlensaure und Furfuracrylsaurea 
zerfallen soll, sich auch bei vorsichtigem Schmelzen sofort tief schwarz 

Bei dem fiir die Darstellang von Zimmtsaureanhydrid aus Zimmtsaure 
und Essigsiureanhydrid fruher yon mir empfohlenen Verfahren ist daher ein 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr unnhthig; man erhdt das Anhydrid ganz 
glatt schon bei 5-10 Minuten langem Kochen im offenen Khlbchen. 

3 Diese Berichte 21, 1OS1. 
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farbt, und dann nur eine ausserst mangelhaftel) Ausbeute an Furfur- 
acrylsiiure liefert. 

Ziir Darstellung grosserer Mengen Furfuralmalonsaure ist der 
W e g  iiber den Furfuralmalonsauree3ter, a u f  dem M a r c k w a l d  d i e  
Saure zuerst erhalten hat, nicht recht geeignet. Es wurde daher v w -  
sucht, sie entsprechend den Angaben von C l a i s e n  und C r i s m e r  
f i r  die Darstellung von Benzalmalonsiure zu gewinnen. Dieser Weg 
ergab sehr gote Resultate, und gestattet, die Furfuralmalonslure 
schnell und i n  beliebiger Menge rein zu gewinnen. Man erwarrnt eine 
Mischung gleicher Gewichtsmengen Furfurol , Malonsaure und Eis- 
essig, die sich in einern geraumigen Kolben befindet, 9- 10 Stunden 
a u f  dem schwach siedendcn Wasserbad. Starkere Erwarmung ist zu 
vermeiden. Der Kolbeninhalt wird dabei allerdings sehr dunkrl 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 nothige Menge bereits siedenden 
Wassers eingetragen, Blutkotile zugesetzt und moglichst bald siedend 
durch ein Faltenfilter gegossen. Bus dem Filtrat fallt die Furfural- 
malonsaure als ein ganz schwach gelbliches, schweres Krystallpulver 
soweit aus, dass das  Ausathern der bier abfallenden wassrigen Mutter- 
laugen wenig lohnt. 150 g Furfurol ergaben so direct 110 g Furfural- 
malonsaure, d. i. 40 pCt. der  theoretischen Ausbeute, nicht riel weniger 
a ls  bei der Darstellung yon Benzalmalonsaure erhalten wird. Die 
Ausbeute lasst sich sogar diirch Aufarbeitung der schwarzen Mutter- 
laugeri noch weiter verrnehren, welche noch 13 g unreine Furfur- 
acrylsiiure und 5 g unreine Furfuralmalonsaure lieferte. Doch wird 
i m  Allgemeinen diese miihevollere Aufarbeitung der Mutterlaugen 
nicht lohnen. 

Die erst auageschiedene Furfuralrnalonsaure (110 g) ist so gut 
wie rein. 

Zur Priifung auf die Reinheit wurde u u s  der neutralen Ammo- 
niakl6sung durch Silbernitrat das Silbersalz gefallt, nach einander rnit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuumdunkelexsic- 
cator getrocknet. Das rein weisse Salz ergab bei der Analyse: 

Ber. f ir  C4H30. CH : C (COa Ag)2. 
Procente: Ag 54.54. 

Gef. 2 2 54.00. 
Die Furfuralmalonsaure schmilzt nicht, wie M a r c k w a l d  angiebt, 

bei 1870, sondern onter Schwlirzung und Zerseteung gegen 205’). 

l) Ein beililufiger Versnch ergab am 3 g Furfuralmalonsaure 0.6 g sebr 
Ausser Kohlensiure entwickelte sich noch Furfur- unreiner Furfuracrylsiiure. 

iithjlen (siehe weiter unten). 
Beriohte d. D. chem. Geeellschaft. Jahrg. XXVII. 19 
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Aus Wasser krystallisirt sie wasserfrei. Ihre  L6slichkeitsverhaltnisse 
gleichen denen der Benzalmalonsaure sehr, namentlich ist sie auch in  
warmem Schwefelkohlenstoff und Benzol loslich , letztere Eigenschaft 
leistet bei der Trennung der Furfuralmalon- von Furfuriicrylsaure 
gute Dienste. 

Behufs der Kohlensaureabspaltung wird Furfuralmalonsaure, am 
besten je  10 g mit 16 g Essigsaureanhydrid, drei Minuten im Sand- 
bade gekocht. Schiittelt man die erkaltete Losung zur Zerstorung des 
Essigsaureanhydrids gehorig mit Wasser durch, so bleibt einOel ungelost, 
welches ein Gemisch von Furfur- und Furfuralloacrylsaure und deren 
Anhydriden ist. Es erwies sich sonderbarerweise nicht als vortheil- 
haft, bei moglichst niederer Temperatur weiter zu operiren , vielmehr 
lasst man beim jetzt folgenden Abneutralisiren der Essig- und ubrigen 
SSuren durch zuerst verdiinnte, dann starkere, zaletzt stark fiber- 
schussige Natronlauge der Reactionswarme ruhig ihren Lauf, sofern 
sie nicht uber 60-70° steigt. Nach einiger Zeit ist so gut wie Alles 
mit schwach braunlicher Farbe in  Losung gegangen. Nach dem Fil- 
triren und event. Ausathern kleiner Mengen indifferenter Producte 
iibersattigt man mit Salzsaure, wobei ein Theil roher, bisweilen auch 
allohaltiger, Furfuracrylsaure ausfallt; aus den davon abfiltrirten sauren 
Mutterlaugen wird der Rest derselben nebst der Allosaure durch Aus- 
athern gewonnen. J e  10 g Furfuralmalonsaure gaben Ausbeuten, die 
zwischen 5.5 bis 7 g schwankten. 

Die zuerst in wechselnder Menge ausfallende Furfuracrylsaure ist 
leicht zu reinipen, entweder durch Umkrystallisiren aus vie1 sieden- 
dem Wasser unter Zusatz von Blutkohle, wobei sie in schonen, farb- 
losen, schwerloslichen Nadeln erhalten wird, oder durch Umkrystalli- 
siren aus siedendem Benzol, in dem sie sich in der Hitze leicht lost 
(Unterschied von Furfuralmalonsaure), um in der Kalte fast vollstandig 
anszufallen. 10 ccm Benzol enthielten bei 1 9 O  nur  0.1 14 g Saure, 
77 Th.  B e n d  losen also 1 Th.  Saure. 

Bus dieser Losung wird durch das mehrfache Volumen Ligroi'n 
noch ein grosser Theil der Saure gefiillt. Der  Schmelzpunkt der 
reinen Saure liegt bei 1416 ( B a e y e r ' )  135O, J a f f B  & Cohn2) 1400). 
!-A Wenn M a r c k w  ald3)  angiebt, dass die Furfuracrylsaure bei ihrem 
Siedepurikt unzersetzt fliichtig sei, so gilt das nur unter der Einschran- 
kung sehr kleiner Mengen Substanz und sehr schnellen Uebertreibens 
annahernd; ist die Steighohe des Siedekiigelchens nur einigermaassen 
betrachtlicher oder destillirt man absichtlich so langsam aus dem Sand- 
bade, dass die Saure in das Siedegefass zuriickfliesst, so geht statt 
dieser fast Nichts als ein farbloses, leicht bewegliches Oel uber, wel- 
ches nichts weiter als 

I 

1) Diese Berichte 10, 355, 
3) Diese Beiichte PO, 2812. 

*) Diese Berichte 20, 2316. 
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F u r f u r a t h y l e n ,  C4 H3 0 .  C H :  CHa, 
ist , das aus der Furfuracrylsaure durch Kohlensaureabspaltung nacb 
der Gleichung: 

Cr H3 0 .  C H  = C H  . COz H = C 0 2  + C4 H3 0 .  C H  = CH2, 
entsteht. 4 g Furfuracrylsaure gaben so ohne Weiteres 1.1 g Furfur- 
athylen. Diese leichte Rohlensaureabspaltung ist auch mit der Grund 
des weitgehenden Zerfalles der Furfuralmalonsaure beim Schmelzen. 
Acs demselben Grunde ist auch ein eigentlicher Siedepunkt der 
Furfuracrylsaure schwer anzugeben. Der von M a r c k w a l d  angegebene, 
2260, ist jedenfalls zu niedrig, bei einem von mir angestellten Ver- 
suche ging die Saure zwischen 255-265O iiber. 

Furfuriithylenl) ist eine leichtbewegliche farblose, in  Wasser un- 
losliche Fliissigkeit, deren Geruch dem des Styrols gleicht. Sie siedet 
bei 990. Ihre  Liisung in Schwefelkohlenstoff entfarbt Brom durch 
Addition. 

Analyse: Ber. fur CSHGO. 
Procente: C 76.59, H 6.35. 

Gef. )) )> 75.53, D 6.40. 

A l l o f u r f u r a c r y l s a u r e ,  CqH3 0 .  C H :  C H .  COa H. 
Es bleibt jetzt noch die Sauremischung zu betrachten iibrig, die 

oben nach dem Abfiltriren der Furfuracrylsaure als  in den Aus- 
schiittlungsather ubergehead erwahnt ist. 

Dieselbe stellt ein Gemisch wechselnder Mengen von Furfur- 
acrylsaue urid Allofurfuracrylsaure dar. Die fernere Trennung berubt 
darauf, dass, wie bei den entsprechenden Zimmtsauren, auch hier die 
Allosaure in Wasser, Benzol und Ligroi’n vie1 leichter 16slich ist, als 
die Furfuracrylsaure. 

Die Mischung wird zunachst in ihrem etwa 4fachen Gewicht 
kochenden Benzols gelost und die Furfuracrylsaure durch Abkiihlen 
zum Auskrystallisiren gebracht. Die Mutterlauge verdunnt man mit 
ihrem 8-10fachen Volumen unter 70° siedenden Ligroi’ns, lasst einige 
Stunden stehen und filtrirt dann von Neuem. Aus dem Filtrat erhalt 
man nun durch Abdestilliren oder Verdunsten die Allofurfuracryl- 
saure. Man reinigt sie, falls sie noch etwas nach Essigsaure (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 Ligroi’n aufgenommen, 
wobei die letzten Beimischungen yon Furfuracrylsaure zurlckbleiben 
oder sich mit den erst auskrystallisirenden Antheilen ausscheiden. 

1) Bisber Tar nur das Nitroproduct des Furfurgthylens von der Con- 
stitution Cq H3 0. CH : C H N 0 2  bekannt , das auf indirectem mege erhalten 
worden ist (siehe diese Berichte 18, 1362). 

- 

19 * 



Zuletzt gewinnt man sie durch Verdunsten des Ligroi'ns oder Aus- 
krystallisiren aus demselben. Umkrystallisiren aus Wasser liefert die 
Sdure zwar auch in hubschen, ausserst diinnen langgestreckten 
Lrlattchen, ist aber weniger rathsam, da  die Saure sich dabei etwas 
verandert. 

Aus Ligroi'n erhalt man die Saure j e  nach der Verdunstung als 
krystallinisches Pulver oder In hiibschen Nadelchen; beim Verjagen des 
Ligroi'ns auf  dem Wasserbad als ein Oel, das beim Erkalten Eofort 
freiwillig erstarrt. Der Schmelzpunkt konnte bisher nicht scharfer 
als 83-8 i0  erhalten werden; bei 8-2O beginnt meist eine Sinterung, 
der Hauptschmelzpunkt liegt bei 86-870. Die Allosaure ist in Benaol 
sehr leicht loslich, in 4 Th. und weniger warmem Benzol gelost, 
kommt sie beim Erkalten nicht wieder heraus, auch durch Ligroin- 
zusatz wird sie daraus nicht wieder abgeschieden. In  beissem Ligroi'n 
ist sie massig, in kaltem Ligroin wenigrr, aber immerhin noch be- 
trachtlich liislich. In Eisessig oder Alkohol last sie sicb schon in  
der Ralte sofort, durch Wasser fallt sie in hubschen Nadeln, aber 
ihrer grGsseren Loslichkeit wegen weniger vollstandig aus als die 
Furfuracrylsaure. Die folgenden Analysen der Allofurfuracrylsaure 
riihren iron drei rerschiedenen Darstellungen her. 

Procente: C 60.S7, H 4.33.. 
Analyse: Ber. fiir C1Hs03. 

Gef. )) )) 60.97, 60.65, 60.71, )) 4.49, 4.39, 4.43. 
Das Silbersalz fallt wie das der Furfuracrylsaure als weisser 

krystallinischer Niederschlag, ist aher in Wasser nicht ganz unloslich. 
Nacheinander mit Wasser, Alkohol rind Aether gewaschen und im 
Vacuumexsiccator getrocknet, ergab es: 

Analyse: Ber. flir C7 H 5 0 3  Ag. 
Procente: Ag 44.08. 

Gef. * )) 43.85. 
Das Ausbeuteverhlltniss von Furfuracrylsaure zur Allosaure 

stellte sich meist ungefahr wie 1 : I .  
Die Reactionen der Allofurfuracrylsaure gleicben im Allgemeinen 

denen der Furfuracrylsaure. Die alkoholische Losung gieht mit einem 
Tropfen Eisenchlorid eine gelbrothe Farbung. Die LGsung in Schwe- 
felkohlenstoff entfarbt Brom. Concentrirte Schwefeluaure und Salz- 
saure verharzen sie unter Auftreten derselben Farbenerscheinungen 
wie bei der Furfuracrylsaure. Hierdurch, sowie durch das gleicbe 
unliebsame Verbalten beim Erhitzen mit Jod  in Schwefelkohlen- 
stafflosung sind die von mir bei der Allozimmtsaure friiher 
angewendeten Umlagerungsmoglichkriten sehr beschrankt. Rei mit 
Riickfluss verhundener Destillalion zerfallt die Sanre wie Furfuracryl- 
saure. Bei sehr schneller Destillation erhalt man ein Destillat, welches 
in  dem angestellten Versuch etwa 2 Theile Furfuracrylsaure auf 
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1 Theil Allosaure enthielt; die Allosaure lagert sich also dabei zum 
Theil u m ,  zum Theil geht sie unverandert iiber. Besser scheint die 
Umlagerung i n  Benzollosung bei 1700 zu verlaufen. Beim ErwSrmen 
rnit anelytischem Kali im Wasserbade wird die Losung der Allosaure 
schwach gelb, ein Theil derselben war in Furfuracrylsaure iiber- 
gegangen. Mit der weiteren Untersuchung der Saure bin ich noch 
beschiiftigt. 

Auch bei der Cinnamylidenmalonsaure l) habe ich die Kohlen- 
saureabspaltung soweit rerfolgt , dass ich neben der Cinnamylacryl- 
saure 2, die zugehiirige Allosaure in Handen zu haben glaube, woriiber 
ich spater zu berichten gedenke. Die Cinnamylidennialonsaure nimnit 
auch iioch darin mein Interesse in Ansproch, dass diese auffallender- 
weise stark eigelb gefarbte Saure am Sonnenlicht weiss wird. Doch 
niuss die weitere Untersucbung bis zum Eintritt giinstigerer Licht- 
verhaltnisse verschoben werden. 

Meinem Assistenten, Hrn. H. F i n k e n b e i n e r ,  sage ich fiir seine 
eifrige Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen besten Dank. 

Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule zu €3 e r l i n .  

52. C. L i e b e r m  ann: Ueber die O(-OxalkylbeneylmalonsLuren. 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

In diesen Berichten 26, 1876 habe ich allgemein gezeigt, dass 
die Alkylidenmalonsaureester mit Leichtigkeit 1 Mol. Natriumalkoholat 
addiren. Die so aus Benzalmalonsaureester und Natriummethyl- (resp. 
Aethyl-) Alkoholat entstehenden Verbindungen (I. c.) habe ich jetzt in 
die freien Sauren iibergeffhrt, iiber welche ich bier das Nahere mit- 
aheilen mochte. 

Beziiglich des f i r  die Darstellung dieser Verbindungen benutzten 
Benzalmaloosaureathyl- (I  esp. methyl-) esters miichte ich beilaufig be- 
merken, dass sowohl der erstere, welchen C l a i s e n  und C r i s m e r  
als Oel beschreiben, wie auch der bisher noch nicht bekannte Methyl- 
ester, wenn sie durch Fractionirung im luftverdunnten Rawn gehiirig ge- 
reinigt sind, bei massiger Wintertemperatur zu schiinen Krystallen er- 
starren 4). Der Benzalmalonsauremethylester, der bei 60 mm Druck 

l) S t u a r t ,  Journ. chem. SOC. 49, 366. 
3 P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 1 S i 7 ,  3dS. 
3, Ann. d. Chem. 218, 133. 
4, Das Gleiche gilt f h r  den Ton Marckwald  (diese Berichte 20, 1080) 

als dickfliissiges Oel beschriebenen FurfuralmalonsiurediPthylester. I n  reinem 
Zustande bildet derselbe grosse, wasserklare , schwach gelblich gefgrbte 
Prismen, die bei 410 schmelzen. 


