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B i l d u n g  von  M e t h y l g l y o x a l b e n z o s a z o n  a u e  A c e t o l .  
10 ccm rohe Acetollijsung (s. oben) wurden mit 40 ccm Wasaer 

und 1 g Renzbydrazid versetzt und letzteres durch Erwiirmen gelast. 
Die Fliissigkeit wurde in 2 Theile getheilt und der  eine durch Zuaatz 
von 3 Tropfen 45  -proc. Natronlauge alkalisch gemacht , der an,dere 
mit 0.5 ccm 50-proc. Essigsaure angesauert. Nach 1 l/m-stiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade hatte sich aus der  noch immer alkali- 
scben Liisung Q 2 g Methylglyoxalbenzosazon abgeschieden , aus der 
essigsauren nur  0.05 g. Beide zeigten nach dem Umkryatallisiren 
au6 Alkohol den richtigen Schmelzpunkt 252O. 

6. C. Harries:  Ueber die Aufspaltung dee Sylvana  zum 
Aldehyd der Lavulineiiure, Pentanonal. 

[Bus dem I. chem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Januar; vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.) 

Aus dern leichtfliichtigen Antheil der Theerole von Pinus sylveetrie 
hat  A t t e r b  e r g  I) vor langerer Zeit eineri Ktirper isolirt, fiir welchen 
er  die Formel CsHsO aufstellte. Er erkannte ihn a h  Methylfuran 
und legte ihrn den Namen *Sylvan. bei. 

Im Anschluss an eine Untersuchung iiber die Zuckerole haben 
E. F i a c h e r  und L a y c o c k a )  die Mittheilung gemacht, dass aucb 
Dimethylfuran und hoher methylirte Furane im Vorlauf des Holz- 
theers enthalten sind. 

Ich habe nun gefunden, dass der KBrper, den A t t e r b e r g  wahr- 
scheinlich unter den Handen gehabt hat, auch aus dem von 60-700 
siedenden Bestandtheil des Buchentheerkreosots gewonnen werden 
kann. Die Theorie liisst zwei isomere Monomethylfurane voraussehen, 
ein a- und ein p-Methylfuran. Durch die spater beschriebene Auf- 
spaltung zum Aldehpd der Lavulinsiiure ist die Constitution des Syl- 
vans erklart, es ist das  a-Methylfuran. 

Untersuchungen iiber B e e t a n d t h e i l e  des Buchentheere. I. 

0 
u - M e t h y l f u r n n ,  CsHsO = CHt*C,'CH 

HC-CH 11; 11 
Folgeudee Verfahren bat sich fiir die Iaolirung dieaer Sabetanz 

ale geeignet erwieseo. Der  bis 700 siedende Vorlauf dea Buchentheer- 
tiles, 150 k g  Theer  lieferten ca. 10kg davon, wird zur Entfernmg 
der Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit erscbapfend behandelt, 

1) Diese Berichte 13, 879. 4 Diese Berichte 22, 101. 



wozu' hei 10 kg etwa 12 k g  einer 40-procentjgen LBsung erforderlich 
eind. Dam wird der .ijbrig bleibende Antheil, um die Sluren zu 
entfemw, mit etwa 10-kg einer 10-procentigen Xatronlauge geschiittelt, 
der  Riidketand mit Kaliumcarbonat getrocknet. Ej verbleiben etwa 
h*kg einer farblosen, leicht beweglichw Fliissigkeit. Nun wird ver- 
dJtfelet eines 15-kugligeii L e  Be 1 'schen Colonnenapparates fractionirt, 
dabei gehen uriter 600 etwa 1.2 kg, ron 60-700 1.4 kg und oberhalb 
700 die. a idere  Menge, ca. 2.4 kg, iiber. 

Die von 60-700 siedenden Oele enthalten das  Sylvan, sind 
aber ,  wie schon A t t e r b e r g  angiebt, selbst durch oft wiedrrholte 
fractionirte Destillatiou nicht zii trriirieri. Nun sind i i i  dieser 
Fraction ausser drm Methylfuran nuch Saurerster und Acrtyleu- 
derivate enthalten. A t t e r b e r g  hat das  Sylvan, uni es ZII rrinigrn, 
iiber metalliechern Natriuin drstillirt. Ich beobachtrte , dass dieses 
Metal1 zunachet iiur triige auf die von 60-770" sirdeude Fraction 
einwirkt; in Folge deseen schirri die Destillntion iiber Xatriuni 311 

sich nicht zu genBgen, uni die mit demselben reagirendeu Hestand- 
theile herauszuechaffen. Kocht mau die Fraction 60-70" mit eiuem 
Ueberschuys an Natrium auf dem Wnsserbndr a m  Ruckfludi tbler  
liingere Zeit, 80 findet allmahlicti Pine iminer lebhaftrr wrrdeude 
Einwirkung statt; es scheideri sich grossc Mrrigrn voii hraurien festen 
hTatriumverbiridungen, Natracetessigestvr, Natracetylriie u. s. w., nus. 
Deetillirt man danii das unangegriffeiie Oel iilwr den festeri Hestand- 
theilen auf dem Wasserbade :ib urid aiederholt das Kochrri mit Xa- 
trium mehrfach, so findet man schliraslich eineii P i i n k t .  wo das 
Natrium such nach Ifingerem Kochen blank und die Fltesigkeit 
farbloa bleibt. Urn 500 Q Rohiil ersch6pfend zu behandrln. habe ich 
bei 15-stiindigem Kochen im Durchscbnitt 50 g Natriiim rerbraucht ; 
die geringste Menge war 30 g ,  die grosste 100 g. M a n  gewinnt bei 
Anwendung von 30 g Natrium etwa 350 Q eince farblosen Liquidunis. 
Nunmehr wird abermals im Colonnenapparat fractionirt, und  Iiierbei 
ergiebt eich dae iiberrnscberide Resultat, dass der Siedepuiikt des 
Oeles fast constant ist; die griisete Par t ie  (grgen 300 g) siedet bei 65" 
unter 759 mm Druck (Thermometer ganz im Dampf), r i n  klriner Teil 
von 62 -64O und ebeiiso wrnig von 66-680. Hei dieser Gelegenheit 
mijchte ich darauf hinweieeri, dass es bei Destillationen mit der 
L e  Bel'schen Coloune ausserordentlich a u f  Innehaltuiig glriclier 
Temperatur - man umgiebt den ganzen Apparat zweckmas4g nrit 
einem gleich hohen Schutzmantel - iind langeames tropfenweisee Destil- 
liren ankommt. 

A t t e r b e r g  hat fiir sein Sylvan den Sdp. 63.50 mgegeben: e r  
bat folgende analytischen Belege mitgetheilt : 

Rer. f i r  CsHaO. Sdp. 59-600, 63-63.5', 63.5-644 
Proc. C 73.15. Gef. 72.04, 73.50, 74.71. 

H 7.33. 9.02, 8.78, 8.32. 



39 

Man bemerkt in denselben rnit ateigendem Siedepunkt dne XU- 
n a h m e ~  des Kohlenstofgehaltss. Ich habe folgedde Z d h b e  besltimmt, 
welche mir anzuzeigen scheinen, dass ich ein reineres Product  unter 
den Handen hatte: 

I. 0.2735 g Sbst. : 0.i3 g COS, 0.204 g HsO. 
II. 0.2814 g Sbst.: 0.749 g COz, 0.2118 g H20. 

Ber. fiir C5Hs0. Sdp. 650 

Gef. I. 72.71, 11. 74.59, I. 8.27, 11. 8.36. 
Es fiillt auf, dass auch bei meinen Analysen der Waiserstoff- 

gehalt etwas zu hoch gefunden wnrde. Dieser Urnstand hsst  sich 
vielleicht auf die Anwesenheit eines Kohlenwasserstoffes zoriickfiihren. 
Die Menge desselben kann aber nu r  gering sein, d a  bei der sp l te t  
beschriebenen Analyse des Sylvans durch Aufspaltung rnit verdiinnter 
Salzsaure kein kohlenwasserstoffartiger KBrper als Riickstand beob- 
achtet werden konnte. Das spec. Gew. faod A t t e r b e r g  zu 0.887; 
ich bestimmte dasselbe zu 0.827 bei 18O, hezogen auf Wasser von 1 8 O .  
I m  Uebrigen kann ich die Angaben A t t e r b e r g ' s  uber die Eigen- 
schaften des Sylvans bestiitigen. Es ist eine leichtbewegliche farblose 
Fliissigkeit von angenehm ltherischem Geruch, welche sich bei 
24-stiindigem Stehen hellgelb farbt. Diese gelbe Parbe kann man 
durch Zusatz einer ganz geringen Menge alkoholischer Sslesiiure 
sofort entfernen. Mit rauchender Salzsaure geht ea dagegen alsbirld 
in tiefbraune harzartige Producte iiber; ebenso verh&lt es sich gegea 
concentrirte Natronlauge. Ein festee Additionsproduct von Salzsaure 
koniite ich nicht gewinnen. Einen mit concentrirter Salzsiure be- 
feuchteten Ficlitenspahn farbt es smaragdgriin. 

Proc. C i3 .17,  H 7.33. 

A n a l y s e  d e s  S y l v a n s  d u r c h  A n f s p a l t u n g  m i t t e l s  
v e r d i i  n n t e r  w a s  sr ige r S a l z  s P u  r e. 

Paal') und D i e t r i e h  haben gezeigt, dass symmetrisches- Di- 
methylfnran beim Erhitzen mit ganz verdiinnter, wlissriger Salzeiiu!~ 
im Rohr auf 170° zu Acetonylaceton aufgespalten wird. 

Diese Methode wandten E. F i s c h e r 2 )  und L a y c o c k  zur  Ana- 
lyse des Zuckerijls an;  sie erhitzten die urn 94O siedende, vou Ke- 
tonen und Sliuren befreile und mit Natrium behandelte Fraction rnit 
ganz verdiinnter Sa lzdure  auf 170° und filtrirten von unangegriffenen 
Oelen., Aus der wiiesrigen Losung konnten sie dae Acetonylaceton 
durch Kaliumcarbonat abscbeiden. Lay c o c k  hat  dann epitsr npch 
die urn 115O siedenden Oele auf gleiche Weiee untersucht nnd dabei 
das Methylacetonylaceton entdeckt. 

I 

I) Diese Berichte 20, 1085. 
3) Ann. d. Chem. 2158, 230. 

9)  loc. oit. 
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Wenn das Dimethylfuran Acetonylnceton liefert, muss das  Methyl- 
furan bei analoger Behandlung einen Kiirper , der die Eigenschaften 
eines Ketoaldehyds besitzt, ergeben : 

0 

HC-'CH 

0 
CHS , C"CH 

HC-CH 

CHs .Ci"'C.CH,+ H20 = CH3.CO.CHa.CHg.CO.CH3. 
1 1  1 1  

I1 I1 + H20 = CH3 .CO.  CH?. CH:, . CHO. 

Zunhcbst bestimmte ich die Grenztemperatur fiir die Aufspnltung 
des Sylvans mit angesauertem Wasser. Dabei ergab sich, dass das- 
eelbe bei 1700, der von Paat fiir das  Dimethylfuran gewahlten Tem- 
peratur, vollstlndig zersetzt wird. Die Einwirkung beginnt bei 105O 
und verlauft bei 120° quantitativ. C'rLer 130" treten grossere Zer- 
setzungen ein. Hierbei niochte icli heworheben, dass niir der w n  
E. F i s c h  e r  beschriebene Schuttelofen fiir Einschlussrohren grosse 
Dienste geleistet hat; d e w  wahrend 10 g Sylvan wit YO g durch 
Salzsaure angesauertem Wasser ohne Schiitteln 24 Stunden auf 1200 
erhitzt, noch nicht vollstlndig unigesetzt waren und kaum 2 g davon 
in  L6sung gingen, benotbigte ich beim Erhitzen der nicht mit einander 
mischbaren Fliissigkeiten unter Schiitteln bei sonst gleicher Behand- 
lung nur 12 Stunden, urn eine vnllsthndige Veriinderung des Sylvans 
zu erzielen. Hierbei gingeii 5.5 g i n  Losung und 4.5 g wurden in 
ein schweres, hellbraunes, in Wasser zu Boden sinkendes Oel ver- 
wandelt. Sowohl die in Liisung gegangenen wie die vom Waeser 
nicht aufgenommenen Antheile besitzen die Eigenschaften der  Aldehyde, 
indem sie F e  hling'sche Fliissigkeit stark reduciren und sich dadurch 
charakteristisch erweisen , dabs sie rnit Amrnoniak und Essigsaure 
gekocht einen rnit verdiinnter Schwefeleaure befeuchteten Fichtenspahn 
stark kirschroth farben. Sie zeigen also die bekannte Pyrrolreaction 
an ,, woraus man schliessen kann , dass in den Aufspaltungaproducten 
die Gruppe 

C .  CO.  C .  C .  CHO 
intact erhalten ist. 

Bei weiterer Bearbeitung zeigte es sich aber, dass sowohl der in 
LBsung gegangene Antheil, den man durch Natriumsulfat aussalzen 
kann, als der von Wasser nicht aufgenommene bereits Condensatione- 
producte des Pentanonals sind, welch' letzteres sich bei dieser Me- 
thode nur in kleiner Menge bildet. Die Untersuchung dieses Theiles 
der Aufspaltungsproducte ist noch nicht abgeschlossen worden. 

Fur die Isoliruug des Aldehyds der Lavulinsbiure bat eich fol- 
gendes Verfabren als brauchbarer erwiesen. 



41 

A u f s p a l t u n g  d e s  S y l v a n s  m i t  a b s o l u t  m e t h y l a 1 , k a h o l i s c h e r  
S a l  z s a u r e .  

OCHs L li v u 1 i n  m e t h y  1 a1 , CT HI, 0 3  = CHJ . CO . CHa . CH2. CHCOcH3 

Vie1 leichter nlimlich als durch Erhitzen mit angesiiuertem Wasser 
wird das  Sylvan durch verdiinnte, absolut methylalkoholische Salz- 
saure umgewandelt. Schwefelslure wirkt vie1 langsamer. Lasst man 
eine solche Losung nur einen Tag bei Zimrnertemperatur stehen, SO 

bemerkt mau eine Vergnderuog, indem eine Probe davon, in geeig- 
neter Weise behandelt, deutliche Reduction von F e  hling’scher Fliis- 
sigkeit und die Pyrrolreaction anzeigt. 

Schneller geht die Auf8paltung beini Kochen am Riickflusskiihler 
auf dem Wasserbade vor sich. Beim Erhitzen im Rohr iiber 120’ 
verharzt die Substanz. Das Product, welchee man bei dieser Me- 
thode erhlilt, ist aber nicht der freie Aldehyd, sondern sein Metbylal- 
derivat. Diese Reaction ist wohl so zu erkl l ren,  dass die kleinen 
Mengen Wasser, welche auch dem abbsoluten Methylalkohol anhaften, 
Unter dem Einfluss der Salzsiiure zunachst aufspaltend einwirken 
und der  Aldehyd in statu nascendi durch den Methylalkohol acetali- 
sirt wird. Die regenerirten kleinen Mengen Wasser kiinnen nun vou 
Neuem mit dem uoch unangegriffenen Sylvan in WechselwirkGg 
treten. 

Dieser Vorgang wird in folgenden Formeln wiedergegeben: 

0 

HC-CH 
1. CHS . C”’-$H + HIO(HC1) = CH3. CO.CHa.CH2.CHO. ‘I 

11. CHS. CO . CHs . CHa . CHO + 2 OH. CHj (HC1) 
= CH3. CO . CHq. CHn . CH (0 CH3)2 + HaO. 

500 p; Sylvan werden in 1500 ccm Methylslkohol geliist, d a m  
ca. 20 g einer frisch bereiteten, 80-proc., methylalkoholischen S a l z e h r e  
gegeben, und diese Mischung ca. 24 Stunden am Riickflusskiihler auf 
dem Wasserbade gekocht. Man thut gut ,  den Kiihler wegen der 
Fliichtigkeit des Sylvans oben zu verstopfen, doch muss man dann 
von Zeit zu Zeit den Stopfen etwas liiften, damit das  sich nebenbei 
bildende Chlormethyl entweichen kann. Die dunkelbraune Liieung 
wird nun unter Kiihlung in das  halbe Volumen Wasser gegossen, 
mit Kaliumcarbonat enteauert und getrocknet. Dann wird der Methyl- 
alkohol im Vacuum abdestillirt, der  Riickstand nochmale mit Kalium- 
carbonat getrocknet und im Vacuum fractionirt. Die Ausheute an 
Rohiil betriigt ca. 80pCt. Man beobachtet 2 Fractionen: bei lOmm Druck 
destillirt eine leichtbewegliche Fliiesigkeit von 60- 1 loo, dae Liivulin- 
methplal, dann steigt das Thermometer schnell bis 180°, und nun 

- -  



gehen bis 220 O dickfliissige Oele, welche auch noch acetalartigen 
Charakter besitzen, iiber. Dieselben sind vielleicht Polymerisations- 
oder Condensations-Producte des Lgvulinacetals. 

Die Fraction von 60-1 100 lasst sich leicht reinigen; bei zwei- 
maligem Fractioniren erhklt inan einen durchaus constanten Siede- 
punkt und eine wasserklare, stark lichtbrechende, leicht bewegliche 
Fliissigkeit von eigenthiimlich brenzlichem Geruch. Der  Siedepunkt 
liegt unter 17 mm Druck bei 87-88", unter 13 mm bei 79-80". Das 
spec. Gewicht ist 0.9684 bei l.So, bezogen auf Wasser von 18". Das 
Methylal ist reichlich in kaltem Wasser 16sIich, 1 g wird von ca. 6 g 
vollstandig bei Siedehitze aufgenornmen; rnit Alkohol, Aether etc. ist 
es in jedem Verlikltniss mischbar. Beim Kochen rnit Alkalien bleibt 
es fast ganz unangegriffen; so erkliirt es sich, dass Fehl ing ' sche  
Fliissigkeit bei starkem Koclien erst nnch langerer Zeit schwach redu- 
cirt wird. Ammoniakalische Siltwrlosung liefert dagegen schon in der 
Kalte einen Silberspiegel. Die  Substanz ist mit Wasserdampf leicht 
fliichtig, die Condensationsproducte dagegen vie1 schwerer. 

0.2608 g Sbst. (bei 79-SO" unter 13mm sied. Oel): 0.2267 HaO, 0.5514 COz. 
C i l h O 3 .  Ber. C 57.53, H 9.59. 

Gef. x 57.6G, )) 9.135. 
I Das Methylal liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin ein o 1 i g es 

H y d r  azon ,  welches bei mehrtiigigem Stehen krystallisirt, aber dabei 
in  das spiiter ZII  beschreibende Pheuglmethyldihydropyridazin vom 
Scbmp. 197" iibergeht. 

Das  O x i m  ist ebenfalls bisher nur als Oel erhalten worden. 
Beim Stehen mit geriiigen Meugen einer Saure polymerisirt es 

sich und geht dabei in ein bei 180-220° im Vacuum siedendes, in 
Wasser unloslichm Oel iiber : dasselbe, welches oben schon erwahnt 
ist Durch Behandlung des Korpers mit Benzaldehyd und Natrium- 
iithylat in atherischer Liisung gewinnt man einen festen gelben Kiirper, 
der  noch nicht niiher untersucht wurde. 

Alkalische Permanganntliisung oxydirt sofort unter Bildung von 
Braunstein. 

Nimmt man das Methylal in Wasser auf und versetzt mit alka- 
lischer Bromlhung,  so bemerkt man alsbald die Abscheidung von 
Bromoform. Ich habe diese Reaction, die allern Anschein nach gane 
glatt verliiuft, genauer untersucht , doch bis jetzt dae Endproduct, 
welches nach folgender Gleichung entstehen und das Methylal des 
H a l b a l d e h y d s  d e r  R e r n e t e i n s a u r e  sein sollte, nicht in reinem 
Zustande iaoliren kiinneii : 
(CHs0)a C H .  C H 2 .  CHa . C O .  CHs 

NaOlBr 

Ich hoffe dariiber bald Niiheres berichten zu konnen. 
= (CHs0)s CH . CHa . CH2. COONa + CHBrs. 



43 

L i i v u l i n  a c e  t al,  CH1 .CO .CHa .CHs .CH(OCaHs)a. Daseelbe ent- 
ateht beim Kochen des Sylvans in abeolut alkoholischer Losung unter 
den  vorhin geschilderten Versuchsbedingungen, doch geht die Bildung 
dieses K6rpere nicht so glatt von statten, auch die Auabeute ist 
schlechter. D e r  Siedepunkt liegt unter 11-12 mm Druck bei 92-93O. 
Es i t  farbloe, stark lichtbrechend, von angenehmem Geruch, in Wasser 
viel schwerer loslich, a ls  daa Methylal, und wird demgembs  zum 
freien Aldehyd viel schwerer verseift als dieees. Ich babe deshalb 
das Methylal zur weiteren Bearbeitung vorgezogen. 

L g v u l i n a l d e h y d ,  P e n t a n o n a l ,  C s H s O ~  = CHa. CO.  CHa. 
CHs . CHO. Das Methylal wird nur in geringem Maasse beim Kocheo 
rnit verdiinnter Schwefelsaure angegriffen. Mit sehr verdiinnter Salz- 
aiiure geht die Verseifung indessen leicht von statten: 
CH3 . CO . CHs . CHa . CH (OCH3)a + Ha 0 (HCI) 

= CH, . CO . CHa . CH:, . CHO + 2 O H .  CH3. 
10 g Methylal werden in 60 ccm Wasser heiss gelost, dazu 3 g 

einer 40-procentigen Salzsaure gegeben und diese Mischung am Riick- 
flusskiihler 10 Minuten tiichtig gekocht. War das Ausgangsmateiial rein, 
so tritt  kaum eine Farbung ein, bei Anwesenheit geringer Quantitaten 
von Polymerisationsproducteu heobachtet man eine Gelb- oder Braun- 
Farbung. Nach dem Kochen wird schnell abgekiihlt uud von kleinen 
Mengen in  Wasser  unliielicher Oele 6 1 t h .  Neutralisirt man nun die 
farblose Fliissigkeit rnit Kaliumcarbonat, so wird dieselbe alsbald 
tiefroth, der  Aldehyd condensirt sich, und es scheidet sich nur das 
Condensationsproduct als dickes rothes Oel a b ;  Calciumchlorid oder 
Natriiipsulfat salzen nicht aus. Nun habe ich ermittelt, dass, wenn 
die Reactionefliissigkeit nicht rnit Kaliumcarbonat, sondern mit Natrium- 
bicarbonat vorsichtig neutralisirt wird , hinterher der Aldehyd als  
farhlose Fliiesigkeit rnit Kaliumcarbonat abgeschieden werden kann. 
Hierbei gebraucht man aber noch die Vorsicht, die Losung vorher 
mit absolutem Aether zu iiberschichten und bei jedesmaligem Zusatz 
des  Kaliumcarbouats den frci werdenden Aldehyd damit auszuschiitteln. 
Nach dem A bdestilliren des Aethers hinterbleibt ein Oel, Ausbeute 
4.5 g, welches im Vacuum unter 12 mm Druck bei 70°, unter 8.5 mm bei 
660 (Thermometer ganz im Dampf) constant siedet. Unter gewohn- 
lichem Driick geht die Substanz, rnit geringer Zersetzung, bei 
186-188O iiber, und dss  Dcstillat farbt sich hellbraun. Das Penta- 
nonal ist ein leicht beweglichea, nbsolut fiirbloses , lichtbrechendes 
Liquidum, von nicht unangenehm aldehydartigem, etwas stechenden 
Geruch. Es erstarrt noch nicht bei -21O. Dae specifische Gewicht 
habe ich zu 1.0156 bei 1 6 O  ermittelt; das  zugehiirige Pentanonol, der  
Acetopropylalkohol, C&. CO. CHa. CH,. CHs. OH, besitzt nach L i p  p ') 

1) Diem Berichte 82, 1197. 
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das spec. Gewicht 1.01586 bei 00. D e r  Lavulinaldehyd ist in  jedem 
Verhaltnisa mit Wasser, Alkohol, Aether mischbar; mit Wasserdampf 
ist er fliichtig. F e h l i n g ' s c h e  Liisung reducirt er in der Kalte 
augenblicklich, ebenso arnmoniakalische Silberlijsung. Mit concen- 
trirter Natronlauge farbt e r  sich alsbald tiefbraun, rnit concentrirkr 
Schwefelsaure roth. D e r  Aldehyd greift die Haut  stark an und atzt 
dieselbe dunkelroth. 

I. 0.1536 g des bei 660 bei 8.5 mm Druck siedenden Oeles gaben : 0.3376 
CO2, 0.1148 g HaO. 

11. 0.215 g Sbst.: 0.1639 g HaO, 0.4752 g Cot .  
Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. I. 59.94, 11. 59.60, I. 8.30, 11. 8.35. 

D a s  Pentagonal ist in reinem Zustande durchaus bestandig und 
hiilt sich Wochen lang unverandert. 

0 x y  d a t i o n  d e s L a v  u l  i n  a l d  e h  J d s. 
1 g Aldehyd wird rnit 3 - 4 g frisch gefallten Silberoxyds und 

20 g Wasser 10 Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Man benierkt 
dabei starke Reduction des Silberoxyds, dann wird heiss filtrirt; aue 
dem Filtrate scheiden sich sofort reichliche Mengen eines in  weissen 
Blattchen krystallisirenden Silbersalzes aus. Dieselben zeigen die 
L6slichkeitsverhaltnisse des lavulinsauren Silbers in Wasser, welches 
C o n r a d ' )  bei 17" zu 1 : 150 bestirnmt hat ,  indem sich 0.2574g bei 
17-18O in ca. 38-39 g Wnsser losen. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes. 0.1228 g Subst.: 0.0788 g 
A g C1. 

Ber. f i r  CjHT03Ag: Ag 45.43, gef. 48.39. 
Zur weiteren Charakterisirung wurde das Silbersalz mit ver- 

dunnter Salzsaure entsilbert, das Filtrat eingeengt, rnit Kaliumcarbonat 
neutralisirt und mit einer Losung von Phenylhydrazin in Essigsaure 
versetzt; es  schied sich das  schone, b t i  108" schmelzende Phenyl- 
liydrazon der Liivulinsaure, welches E. Fis c h e r  *) beschrieben hat, aus. 

V e r h a l t e n  d e s  P e n t a n o n a l s  g e g e n  A m m o n i a k .  
Leitet man in eine atherische Losung des Aldehyds unter Kiihlen 

Ammoniakgas ein, so bildet sich ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag, der an sich die Pyrrolreaction nicht ergiebt. Derselbe ist 
wahrscheinlich das Aldehyd-Ammoniakadditionsproduct. Kocht man 
dasfielbe in wassriger Liisung mit Essigsaure oder unterwirft man e8 
der trocknen Destillation , so gewinnt man ein Oel vom Siedepunkt 
147 O, welches einen rnit verdiinnter Schwefelsiiure befeuchteten Fichten- 
spahn stark kirschroth farbt und rnit a-Methplpyrrol identisch ist. Die 
Reaction wird in folgender Gleichung ausgedriickt: 

I) Diese Berichte 11, 2179. *) Ann. d. Chem. 286, 146. 
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/OH 
I. CHs.CO .CH1 .CHa. CHO + NH, = CH3. CO. CHa .CHe .CH 

‘NHo 
H NH NH 

CHs . C 
P h e n  y 1 m e t h y 1 d i  h y d r o p yr  i d a z i n , CI 1 H12 N2 = HCr IN. C6H5 

HaC,MN ’ 

Das Pentanonal bildet kein Dihydrazon, sondern geht mit I Mol. 
fhenylhydrazin gleich Ringschloss ein. Versetzt man die wgmrige 
Losung des Aldehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin, so fiillt ein 
gelbes Oel aus, das bei einigem Stehen fest wird. Man erhalt dss- 
eelbe ‘sofort in krystalliniechem Zustand , wenn man dem Reactione- 
gemtsch einige Tropfen sehr verdiinnter Schwefelsaure zufiigt. 1 g 
des Korpers lasst sich aus ungefiihr 50-60 ccm siedenden abeoluten 
illkohols umkrystallisiren ; er  schiesst dann in feinen weichen Nadeln 
a n ,  die hei 1970 unter Aufschaumen echmelzen. In  Wasser und 
Ligroi’n ist e r  ganz uolhlich. 

I -.. 

CH 

Analyse der bei 105O getrockneten Substanz: 

0.1866 g Sbst. : 24.8 ccm N (14O, 775 mn). 
0.1968g Sbst. : 0.1271 g H10, 0.5506 g COu. 

CIIHIPNP. Ber. C 76.74, H 6.99, N 16.17. 
Gef. )) 76.30, )) 7.17, )) 16.01. 

Der Korper  besitzt basische Eigenschaften, indem er  von A k a -  
lien nicht, von Sauren aber leicht aufgenommen wird. Eine atheri- 
sche Losung desselben liefert, mit Salzsiiuregas behandelt, ein w e b e s  
krystallinisches Chlorhydrat. Lip p I) hat aus dem Acetopropylalkohol 
e in  ijliges Tetrahydrophenylmethylpyridazin erhalten, dem e r  folgende 
Formel b eilegt : 

CHs . C 

D i o x i  m,  Cs HtoN2 02 = CHS . C (: N. OH). CH, , C&. CH:N.OH. 
20 seiner Bereitung wird 1 g freier Aldehyd mit 1.4 g (2 Mol.) 

Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser vermischt. Dann versetet 
man dieae Mischung mit einer concentrirten Loaung von Pottasche 
und nimmt dlrs sich oben abscheidende Oel in  Aether anf. Damelbe 
kryatallisirt beim ‘Trocknen im Vacuumexsiccator zu priichtigen 

‘1 loo. Cit. 
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weissen, sternformig angeordneten, dicken Prismen. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 67-68O. Dieselben sind in heissem Benzol leicht, in  Ligroi’n 
und Petrolather unloslich. Von Wasser , Natronlauge, Stiiiren wird 
das Oxim sehr leicht aufgenommen; es reducirt erst beim Erwarmen 
F e  h l ing’sche  Fliissigkeit. 

Andyse  der im Vacuuniexsiccatos getrockneten Substanz. 
0.173 g Sbst. : 31.4 ccm N (180, 7GG mm). 
0.2064 g Sbst.: 0.1446 g HtlO, 0.3464 g Cog. 

CsHloNsOa. Ber. N 21.53. C 46,16, H 7.70. 
Gef. )) 21.22, )) 45.77, )) 7.78. 

D a s  S e . m i c a r b a z o n  ist ebenso zu bereiteu; es ist ebenfalls 
sehr leicht in Wasser, aber schwer in Aether liislich und krystallisirt 
schiin. 

Die N a  t r i u m  b i s u  I f  i t v e r b i n d  u n  g erhalt man durch Schiitteln 
des Aldehyds mit der auf 2 Mol. berechneten Menge Natriunlbisulfit- 
1Bsung. Man verdunstet im Vacuumexsiccator und krystallisirt den 
Riickstand aus GO-proc. Alkohol urn. Der  Korper schiesst daraus in 
schiinen eisblumenartigeri Gebilden an. Mit Ammoniak wid Essig- 
siiure gekocht farbt er einen mit Schwefelsaure befeuchteten Fichten- 
spahn kirschroth. 

Es lag nahe, die Reaction, welche den Lavulinaldehyd in SO ein- 
facher Weise ergeben hatte , zu vcrallgemeinern und VOT allem d a s  
Furan selbat auf sein Verbalten dabei zu priifen. Das Furan sollte, 
unter gleichen Bedingungen in alkoholischer Liisung behandelt, d a s  
Diacetal dea langst 

0 
/‘. 

CH C H +  .. 
CH-CH 

Ich habe mir 

~~ 

gesuchten Dialdehyds der Bernsteinsaure liefern: 

das  Furan nach der im vorigen Jahre  VOIP - 
F r e u n d l e r ’ )  mitgetheilten vortrefflichen Methode, durch Erhitzen 
von Brenzschleimsaure im Rohr auf 2700, dargestellt. Das Furan 
wird weit schwerer aufgespalten a h  das Sylvan, aber auch hier 
ist es mir gelungen, dieselbe Urnwandlung zu bewirken. Tch habe 
ein Oel erhalten, welches nach dem Verseifen alle Eigenschaften 
eines Dialdehyds der Bernsteinsaure, Reduction von F e h l i n g ’ s c h e r  
Losung und Pyrrolreaction beim Kochen mit Ammoniak und Essig- 
stiure, anzeigt. Ich hoffe in Kurzem NPheres dariiber berichten za 
konnen. 

1) Compt. rend. d. 1’Acsd. d. sc. 144, 1157-59. 
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Auch andere Furanderivate, wie das 'ebenfalls im Buchentheer 
vorkommende noch nicht beschriebene p -Methylfuran, weiter dae 
Cumaron, d a m  auch das Cumalin, werde ich unter gleichen Gesichta- 
punkten bearbeiten. 

7. Walter Beckh: Ueber einige flynthesen mit 
C hlorfumersaurees ter. 

[Aus dem chern. Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 31. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 

W. Marckwald.) 
Sowohl durch die Untersuchungen Michae l ' s ' )  und Auwers'*) 

iiber die Condensation ungesattigter Saureester mit Natriummalonestern, 
wie auch durch die von E m e r y 3 )  reroffentlichte Arbeit iiber Ein- 
wirkung von Chlorbernsteinsaureester auf die letzteren wurde eine 
Anzahl vou Syntbesen gesattigter Polycarbonsauren bekannt. D e r  
Chlorfumarsaureester ist ebenfalls befahigt, lhnlich dem Chlorbern- 
steinsaureester, in Reaction zu treteu. Auf diese Weise entsteht eine 
Reihe ungesattigter mehrbasischer Fettsaureester, von welchen sich 
einige unter dem Einfluss YOU Natriumathylat zu cyclischen , partiell 
hydrirten Verbindungeti condensiren lassen. 

A e t h e 11 y 1 t r  i c a r b o n sau r e e s t e r ti xi d C h lor  f u m a r s a u r  e e s t e r .  
48 g Aetheoyltricarbon~aureester, in der zehnfachen Menge abeo- 

lutem dlkohol gelost, wurden unter Kiihlung mit einem Aequivalent 
Natriumatbylat versetzt, und sodann in einem diiinen Strahl 42 g 
Chlarfumarsaureester zugegossen. Unter bedeutender Erwarmung des 
Reactionsgemisches tritt sofortige Abscbeidung von Chlornatrium ein. 
Nachdem zur Vervollstandigung der Umsetzung noch ungefabr eine 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt wurde, wird von der nun nahezu 
neutral reagirenden Flissigkeit der griissere Theil des Alkohols ab- 
deatillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Es acheidet sich 
hierbei ein schweres dunkelbraunes Oel ab. Dieses wird durch Aether 
aufgenommexi und die atherische Losung iiber Chlorcalcium getrocknet. 
Aus dem klaren wassrigen Riickstand lasst sich durch Ansiiuero und 
Ausathern noch ein zweiter Syrup isoliren, welcher jedoch zum Unter- 
schied vom Hauptproauct eine starke Eisenchloridreaction zeigt; auf 
diesen Korper sol1 weiter unten zuriickgekommen werden. Das in 

1) J o m .  f. prakt. Chem. 35, 349. 
3 Dieae Berichte 24, 307, 2887. 
4) Diese Berichte 23, 3761. 

3 Diem Berichte 26. 365. 




