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49. H. R5hmer: Ueber Condensationen des Furfurols
und Furfuracroleins.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 16. Februar.)

Ausgehend vom Furfurol bemiibte ich mich, dasselbe entsprechend
seinem Verhalten bei andern Condensationen zuerst mit zwei Siuren,
Brenztraubensiure und Phenylessigsiure, zu condensiren, und versuchte
dann, vom Furfuracrolein ausgehend, eine neue Reihe von Conden-
sationen.

Furalbrenztraubensiure, C4H;0.CH:CH.CO.COOH.

1 Theil Furfurol, 1 Theil Brenztraubensfiure und 3 Theile Eis-
essig werden etwa 10 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt; zu
der schwarz gefirbten Fliissigkeit setzt man Natronlauge und erhilt
so einen voluminfsen Niederschlag. Lést man denselben in Wasser,
siiuert mit Schwefelsiure an und schiittelt mit Aether aus, so erhilt
man beim Verdunsten des Aethers einen Krystallbrei, der durch Aus-
streichen anf Thonteller von dem poch anhaftenden braunen Oel be-
freit wird. Wird er aus Wasser umkrystallisirt, so erhilt man hellgelb ge-
firbte Nadeln, die in Aether, Alkohol und Aceton leicht ldslich sind
und bei 110° unter Braunfirbung schmelzen. Die Analyse bestitigte
die oben angefiihrte Formel.

CBHGO4. Ber. C 57.83, H 3.61.
Gef. » 57.712, » 3.98.

Furalbrenztraubensiure-dthylester,
CiH:0.CH:CH.CO.COOGC;H;.

Entsprechend dem Verhalten der Brenztraubensiiure bei der Ester-
bildung *) wurden #dquimolekulare Mengen von Furalbrepztraubensiure
und absolutem Alkohol im Einschmelzrohr 6 Stunden lang auf 100°
erhitzt, Es bildet sich eine braun gefirbte Fliissigkeit; nach Zusatz
von Wasser und Ausschiitteln mit Aether erbdlt man nach dem Ver-
dunsten desselben lange, sternférmig zusammenstehends Nadeln, welche
aus Wasser umkrystallisirt hellgelb gefirbte Nadeln ergeben, welche
bei 44—450 schmelzen und in den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht
16slich sind.

Die Analyse ergab:

CioHi004. Ber. C 61.86, H 5.16.
Gef. » 61.61, » b5.35.

) Diese Berichte 28, 3257.
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Das Baryumsalz der Sdure wurde durch Zusatz von Barythydrat
zur wissrigen Losung der Sdure erhalten. Dasselbe. ist in heissem
‘Wasser leicht, in kaltem schwerer loslich.

_-CeH;
~COOH.

10 g phenylessigsaures Natrium, 6 g Furfurol, also im Verhiltniss
-der Molekulargewichte, und 24 g Essigsiureanhydrid werden in einem
Rundkolben mit Luftkihler 6 Stunden in gelindem Sieden erhalten.
Das noch fliissige, schwarz gefiirbte Reactionsproduct wird in Wasser
gegossen; es tritt Triibung ein und nach kurzer Zeit scheiden sich
Krystallnadeln ab, wihrend am Boden ein schwarzer, harziger Riick-
stand entsteht. Man erhitzt nun zum Sieden und erhilt nach mehr-
maligem Auskochen des schwarzen Riickstandes weisse, seidengliinzende
Nadeln, die bei 100° getrocknet, bei 143 — 144° schmelzen und in
heissem Wasser, Alkohol, Aether, Aceton leicht loslich sind. Die
Analyse ergab:

Furalphenylessigsiure, C;H;O.CH:C

013 HmOa. Ber. C 7294, H 4.67.
Gef. » 72,75, » 4.77.

Furalphenylessigsdure-Piperid,

. ~CeH;
C;H;;O . CH . C<CO . N C_', HID'

Ausgehend von der von Scholtz!) angegebenen Methode zur
Darstellung kiinstlicher Piperine, wurde obiges Piperid dargestellt,
indem molekulare Gewichtsmengen von Furalphenylessigsidure und
Phosphorpentachlorid in einem Kolbchen unter Fernhaltung jeder
Feuchtigkeit gemischt wurden. Das entstehende fliissige Chlorid der
Séure wird mit trocknem Benzol aufgenommen und zu einer iber-
schiissigen Menge von ebenfalls in Benzol aufgenommenem Piperidin
gebracht; es entsteht sofort ein Niederschlag von salzsaurem Piperi-
din, wihrend sich. die Flissigkeit erwidrmt und brdunt. Mit Benzol
ausgewaschen, und mit verdiinnter Salzsiure, dann mit kohlensaurem
Natron ausgeschiittelt, hinterbleibt nach dem Verdunsten des Benzols
eine schwer fliissige, schwarze Masse, die nur theilweise erstarrt.
Kocht man dieselbe wiederholt mit Alkohol aus, so bleiben schwach
roth gefirbte Nadeln zuriick, die nochmals aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, weisse, glinzende Blittchen liefern, welche bei 105°
schmelzen und einen pfefferartigen Geschmack baben. Die Analyse
ergab: :

CisHi9O3N.. Ber. N 4.96, C 76.87, H 6.76.
Gef. » 5.18, » 7661, » 6.94.

) Diese Berichte 28, 119,.
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Condensationen des Furfuracroleins.

Um eine bessere Ausbeute an dem von Schmidt!) dargestellten
Furfuracrolein zu erhalten, wuarden 10 g Furfurol, 20 g Aldehyd,
1000 g Wasser und 50 g 10-procentige Natronlange auf nur 40° er-
wirmt, die durch Ausschitteln mit Aether erhaltene Ld&sung des
braunen Oeles iber Chlorcalcium getrocknet und dann im Vacuum
destillirt. Der bei 33 mm Druck und 120 — 150° siedende Theil
wird gesondert aufgefangen, einige Zeit stehen gelassen und dann
nochmals im Vacuum destillirt.

Condensation mit Aceton.

Das so erhaltene Furfuracrolein 13st sich in Aceton leicht aof;
setzt man zu einer Ldsung von 2 g Fuorfuracrolein in 4 g Aceton
80 g Wasser und 2 g 10-procentige Natronlauge, so scheiden sich in
der Kilte gelb gefirbte Blittchen ab: krystallisirt man diese aus ver-
dinntem Alkohol um, so erhilt man gelbe, blattformige Krystalle,
welche bei 33 — 340 schmelzen. und in den gewdhnlichen Ldsungs-
mitteln leicht 13slich sind. Die Analyse ergab die der Formel:

C:H;0.CH:CH.CH:CH.CO.CH;
entsprechenden Werthe.
CioHi003. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 73.81, » 6.36.

Das Oxi wurde erhalten, indem 4 Theile salzsaures Hydroxyl-
amin, 8 The krystallisirtes kohlensaures Natrinm in 20 Theilen
Wagsser gelé und zu einer Lésung von 8 Theilen Furfuracrolein-
Aceton geset rurden. Man erhielt so einen schwach gelb gefirbten,
krystallinisch ~ Kérper, der bei 122—123° schmilzt und entsprechend
der Formel

CiH;O.CH:CH.CH:CH.C.CHs
N.OH
ergab:
Ber. C 67.79, H 6.21, N 7.909.
Gef. » 67.61, » 639, » 8.12.

Die Lésungsverhiltnisse sind dieselben wie die des Furfuracrolein-

Acetons.

Furfuracrolein-Acetophenon,
C,H;0.CH:CH.CH:CH.CO.CgH;.

3 g Furfuracrolein, 2 g Acetophenon wurden in 30 ccm Alkohol
gelost aund hierzu 4—5 Tropfen 10-procentiger Natronlauge gesetzt;
nach einiger Zeit schieden sich gelbe Oeltropfen ab, die bald erstarren,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden und so sternformig

1) Diesc Berichte 13, 2342.



284

zusammenstehende Nadeln ergeben, die in Alkohol, Aether, Aceton
leicht loslich sind und bei 52—53° schmelzen. Die Apalyse ergab:
C]sHmOg. Ber. H 5.36, C 80.36.
Gef. » 5.45, » 80.19.

Das Semicarbazid dieses Condensationsproductes,
CiH;0.CH:CH.CH:CH.C.CsHs
H;N.OC.NH.N ’

warde erhalten, indem zu einer Ldsung von 1 g Furfuracrolein-Aceto-
phenon in moglichst wenig Alkohol 1 g salzsaures Semicarbazid und
1 g essigsaures Kalium gesetzt wurden. Giesst man hierzu soviel Wasser,
bis eine geringe Triibung eintritt, so erhilt man ungefibr 1 ¢cm lange
Nadeln, die bei 59—60° schmelzen, in Aether, Aceton, Alkohol leicht
loslich sind und deren Analyse ergab:
CisHuNgOn. Ber. C 68.33, H 5.34, N 14.95.
Gef. » 68.09, » 5.55, » 15.21.

Furfuracroleinessigsiure, CtsHsO.CH:CH.CH:CH.COOH.

Zur Darstellung dieser Sidure werden 1 Theil Furfuracrolein,
1 Theil geschmolzenes essigsaures Natrium und 2 Theile Essigsdure-
anhydrid 5 Stunden lang in gelindem Sieden erhalten. Der pach dem
Erkalten gebildete Krystallkachen wird mit Natronlauge aufgenommen
und dann mit Schwefelsiure angesiuert; es entsteht ein volumindser
Niederschlag, der, ans Wasser umkrystallisirt, mikroskopisch kleine,
schwachgelbe Nadeln liefert, welche bei 153—154° schmelzen und in
den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht 18slich sind; die Analyse
ergab:
CgHsOs. Ber. C 65.84, H 4.88.
Gef. » 65.67, » 5.0L.

Furfuracroleinmalonsduredidthylester,
C/H;0.CH: CH.CH: 08000 1

3 g Furfuracrolein, 3 g Malonsiurediiithylester, 9 g Essigsiure-
anhydrid werden 8 Stunden lang in gelindem Sieden erbalten. Das
schwarz gefirbte Reactionsproduct wird zur Zerstdrung des Essig-
siureanhydrids in Wasser gegossen; es scheidet sich ein braunes Oel
ab, welches durch Ausschiitteln mit Aether von der wissrigen Flissig-
keit getrennt wird. Man trocknet iiber Chlorcalcium, behandelt mit
Thierkohle und erhilt eine dunkelbraun gefirbte Flissigkeit, die im
Vacuum destillirt wird. Das bei 33 mm Druck und bei 210—211°
siedende, hellgelb gefirbte Oel besitzt schwachen Geruch, ist mit
Aether, Alkohol, Aceton in jedem Verhdltniss, mit Wasser nicht
mischbar.
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Die Analyse ergab:
C“HN;O;,. Ber. C 63.64, H 6.06.
Gef. » 63.62, » 6.30.

Furfuracroleinphenylessigsidure,

CiH:0.CH:CH.CH: C<g0 8 1
2 g Furfuracrolein, 2.6 g phenylessigsaures Natrium, 8§ g Essig=
siureanhydrid werden 6 Stunden lang in gelindem Sieden erhalten.
Giesst man die schwarz gefirbte Flissigkeit in Wasser, so tritt Tribung
unter Ausscheidung eines schwarzen harzigen Rickstandes ein. Man
erhitzt zam Sieden, filtrirt und erhilt so einen gelben, flockigen.
Niederschlag, der auns Wasser umkrystallisirt wird; man erhilt so
eine flockig krystallinische Masse, die bei 212.—213° schmilzt und in
den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht l6slich ist. Die Analyse:

ergab:
015H1103. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef. » 74.81, » 5.29.

Furfuracroleinbrenztraubensiure,
C/iH;0.CH:CH.CH:CH.CO.COOH.

2 g Furfuracrolein, 2 g Brenztraubensidure, 6 g Eisessig werden
auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erhitzt. Die beim Erkalten
entstehende schwarze, gallertartige Masse wird mit kohlensaurem
Natrium aufgenommen, mit verdiinnter Schwefelsiiure angesfiuvert und
hierauf mit Aether ausgeschiittelt. Man trocknet dber Chlorcalcium
und erhilt beim Verdunsten lange, schwach gelb gefirbte Nadeln,
die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Der Schmelz-
punkt ist unscharf. Die Analyse ergab:

Ci0HsO4. Ber. C 62.50, H 4.11.
Gef. » 6221, » 4.49.

Semicarbazid des Furfuracroleins.

Lost man 2 g Furfuracrolein in Wasser und setzt hierzn 2 g
salzsaures Semicarbazid und 2 g essigsaures Kalinm, so tritt nach
kurzer Zeit, namentlich bei starkem Schitteln, ein brauner, flockiger
Niederschlag ein, der wiederholt auns Alkohol umkrystallisirt wird.
Man erhilt so eine gelbe, krystallinische Masse, die in Aether, Alkohol,
Aceton ziemlich leicht 18slich ist, und unscharf zwischen 215—2199¢
schmilzt. Die Analyse ergab:

CsHyN303. Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.47.
Gef. » 53.44, » 5.26, » 23.75.





