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49. H. Rtihmer: Ueber Condenaationen des Fnrfurols 
und Furfiraorole'ins. 

[ A u ~  dem chemischen Institut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 1 fi. Februar.) 

Ausgehend vom Furfurol liemiihte ich mich, dasselbe entsprechend 
aeinem Verhalten bei andern Condensationen zuerst mit zwei Siiuren, 
Brenztraubensaure und Phenylessigsaure, zu condensiren, und versuchte 
dann, vom Furfuracrolei'n ausgehend , eine neue Reibe von Conden- 
sationen. 

F u r a l b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  CIH80 ,  CH:  C H .  C O .  C O O H .  

1 Theil Furfurol, 1 Theil Brenztraubensaure und 3 Theile Eis- 
easig werden etwa 10 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt; zu 
der schwarz gefarbten, Fliissigkeit setzt man Natronlauge und erhiilt 
so einen volumintiseu Niederschlag. Lost man denselben in Wasser, 
siiuert mit Schwefelsaure an  und schiittelt mit Aether aus ,  so erhirlt 
man beim Verdunsten des Aethers einen Krystallbrei, der durch Am- 
streichen aiif Thonteller von dem noch anhaftenden braunen Oel be- 
freit wird. Wird e r  aus Wasser umkrystallisirt, 60 erhalt man hellgelb ge- 
fiirbte Nadeln, die in Aether, Alkohol und Acet,on leicht liislich sind 
und bei l l O o  unter Braunfarbung schmelzen. Die Analyse bestatigte 
die oben angefiihrte Formel. 

C s H g 0 ~ .  Ber. C 57.83, H 3.61. 
Gef. )) 57.72, w 3.98. 

F u r a 1 b r e 11 z t r a u b e n s ii u r e - a t  h y 1 e s t e r ,  
C4HrO. C H :  C H .  C O  . C O O G H s .  

Entsprechend dem Verhalten der Brenztraubensaure bei der Ester- 
hildung ') wnrden aquimolekulare Mengen von Furalbrenztraubensiiure 
und absolutem Alkohol im Einschmelzrohr 6 Stunden lang auf looo 
erhitzt. Es bildet sich eine braun gefarbte Fliissigkeit; nach Zusatz 
vnn Wasser und Ausschiitteln mit Aether erhalt man nach dem Ver- 
dunsten desselben lange, sternfijrmig zusammenstehends Nadeln, welche 
aus Wasser umkrystallisirl hellgelb gefarbte Nadeln ergeben , welche 
bei 44-450 schmelzen und in den gewahnlichen Liisungsmitteln leicht 
16slich sind. 

Die Analyse ergab: 
GoHloOd. Ber. C 61.86, H 5.16. 

Gef. )) 61.61, 5.35. 

') Diese Berichte 28, 3257. 
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Das Baryumsalz der Siiure wurde durch Zusatz von Barythydrat 
zur wbsrjgen L6snng der SBure erhalten. Dasselbe. ist in heissem 
Wasser leicht, in kaltem schwerer liislich. 

F u r a l p l i e n y l e s s i g s a u r a :  C iHsO.  C H :  C<<cooH. CsHs 

10 g phenylessigsaures Natrium, 6 g Furfurol, also im Verhaltniss 
d e r  Molekulargewichte, und 24 g Essigsaureanhydrid werden in einen 
Rundkolhen mit Luftkiihler G Stunden in gelindem Sieden erhalten. 
Das noch fliissige, schwarz gefarbte Reactionsproduct wird in Wasser 
gegossen; es tritt Triibung ein und nnch kurzer Zeit scheiden sich 
Krystallnadeln ah, wahrend am Boden ein schwarzer, harziger Riick- 
stand entsteht. Man erhitzt nun zum Sieden und erhalt nach mehr- 
mafigem Auskochen des schwarzen Riickstandes weisse, seidengliinzende 
Nadeln, die bei looo getrocknet, bei 143 - 1410 schmelzen und in 
heissem Wasser, Alkohol, Aether, Aceton leicht liislich sind. Die 
Analyse ergab : 

C13H1003. Ber. C 72.94, H 4.67. 
Gcf. n 72.75, H 4.77. 

F 11 r a 1 p h e n y 1 e s s i g s a u r e - P i p e r i d , 

Ausgehend von der \-on S c h o l t z  l) angegebenen Methode zur 
Darstellung kiinstlicher Piperine , wurde obiges Pipwid dargeetellt, 
indem molekulare Gewichtsmengen von Furalphenylessigsaure und 
Phosphorpentachlorid in einem Kiilbchen unter Fernhaltung jeder 
Feuchtigkeit gemischt wurden. Das entstehende fliissige Chlorid der 
Saure wird mit trocknem Benzol aufgenommen und zu einer iiber- 
schiissigen Menge von ebenfalls in Benzol aufgenommenem Piperidin 
gebracht; es entsteht sofort ein Niederschlag von salzsaurem Piperi- 
din, wahrend sich die Fliissigkeit erwarmt und braunt. Mit Benzol 
ausgewaschen, und mit verdiinnter Salzsaure, d a m  rnit kohlensaurem 
Natron ausgeschiittelt, hinterbleiht nach dem Verdutisten deb Benzols 
eine schwer fliissige, schwarze Masse , die nur theilweise erstarrt. 
Kocht man dieselbe wiederholt mit Alkohol aus, so bleiben schwach 
roth gefiirbte Nadeln zuriick, die nochmals aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt, weisse, glanzende Blattchen liefern, welche bei 1050 
schmelzen und einen pfeffernrtigen Geschmack haben. Die Analyse 
ergab : 

ClaHluO:,N. Ber. N 4.96, C 76.87, €1 6.76. 
Gef. )) 5.18, , 76.61. o 6.94. 

I)  Diese Berichte 28, 119>. 



C o n  d e n s  a t  i o  n e n  d e s F u r f u r a c r o 1 e i n  s. 
Um eine bessere Ausbeute an dem VOII S c h m i d t  *) dargestellten 

Furfuracrolein zu erhalten, wurden 10 g Furfurol , 20 g Aldehyd, 
1000 g Wasser und 50 g 10-procentige Natronlauge auf nur 40° er- 
wiirmt, die durch Ausschitteln mit Aether erhaltene Llisung des 
braunen Oeles iiber Chlorcalcium getrocknet und dann im Vacuum 
destillirt. Der bei 33 mm Druck und 120 - 1500 siedende Theil 
wird gesondert aufgefangen, einige Zeit stehen gelaswn und dann 
nochmals im Vacuum destillirt. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  Aceton .  
Das so erhaltene Furfuracrolein liist sich in Aceton leicht suf; 

setzt man zu einer Liisuiig von 2 g Furfuracrolein in 4 g Aceton 
80 g Wasser und 2 g 10-procentige Natronlauge, so scheiden sich in 
der  Kiilte gelb gefarbte Blattchen ab: krystallisirt man diese aus ver- 
diinntem Alkohol um , so erhalt man gelbe, blattfiirmige Krystalle, 
welche bei 33 - 340 schmelzen. und in den gewiihnlichen LBsungs- 
mitteln leicht ISslich sind. Die Analyse ergab die der Formel: 

CJH3O.CH:CH.CH:CH.CO.CH3 
entsprechenden Werthe. 

Das Oxi 
amin, 8 Tht 
Wasser gel0 
Aceton geset 
krystallinisch 
der Formel 

vygab : 

C~OHK,O,. Ber. C 74.07, LI 6.17. 
Gef. 73.81, 2 .  6.36. 

wurde erhalten, indem 4 l'heile salzsaures Hydroxyl- 
krystallisirtes kohlensaures Natrium in 30 Theilen 

und zu einer Liisung von 8 Theilen Furfuracrolei'n- 
Furden. Man erhielt so einen schwach gelb gefarbten, 
RGrper, der bei 122-1230 schmilzt uiid entsprechend 

C+HaO. C H :  C H .  CH:CH. C .  CH, 
N.OH 

Ber. C 67.79, H 6.91, N 7.909. 
Gef. x 67.61, .') 6.39, ,) 8.12. 

Die Losungsverhliltnisse sind dieselben wie die des Furfuracrolei'n- 
Acetons. 

F u r f u r  a c r  o l e  i n  - A c  e t o p  hen  o n , 
C&HSO.CH:CH.CH:CH.CO.CgH5. 

3 g Furfuracrolein, 2 g Acetophenon wurden in 30 ccm Alkohol 
geliist und hierzu 4-5 Tropfen 1 0-procentiger Natronlauge gesetzt; 
nach einiger Zeit schieden sich gelbe Oeltropfen ah, die bald ersbrren, 
~ U B  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden und so s t e r n f o d g  
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zusarnmenstehende Nadeln ergeben, die in Alkohol, Aether, Aceton 
leicht loslich sind und bei 52-53O schmelzen. Dir Analyse ergah: 

ClsHloO?. Ber. H 5.36, C S0.36. 
Gef. I) 5.45, n 80.19. 

Das Sernicarbazid dieses Condensationsproductes, 

Cd H10. C H : C H . C H  : CH . C . CsHS 
HzN. O C  . N H .  N , 

wurde erhalten, indem zu einer Liisung von 1 g Furfuracrolein-bceto- 
phenon in rnoglichst wenig Alkohol 1 g salzsaures Semicarbazid nnd 
1 g essigsaures Kalium gesetzt wurden. Giesst man hierzu soviel Wasser, 
his eine geringe Triibung eintritt, so erhalt man ungefahr 1 cm lange 
Nadeln, die bei 59-60° schrnelzen, in Aether, Aceton, Alkohol lcicht 
loslich sind und deren Analyse ergab: 

C I ~ H I C , N ~ O ~ .  Ber. C 68.33, H 5.34, N 14.95. 
Gef. )> 68.09, )) 5.55, I) 15.21. 

Furfuracrolei'neseigsaure, ClHsO. CH : CH . CH: CH . C O O K  
Zur Darstellung dieser Sawe werden 1 Theil Furfuracrolein, 

1 Theil geschrnolzenes essigsaures Natrium und 3 Theile Essigsiiure- 
anhydrid 5 Stunden lang in gelindem Sieden erhalten. Der nach dem 
Erkalten gebildete Krystallkucheu wird mit Natronlauge aufgenommen 
und d a m  rnit Schwefelsaure angesauert; es entsteht ein voluminiiser 
Niederschlag, der, aus Wasser umkrystallisirt, mikroskopisch kleine, 
schwachgelbe Nadeln liefert, welche bei 153- 1540 schmelzen und in 
den gewiihnlichen Losungsmitteln leicht loslich sind; die Analyw 
ergab : 

CeHsOa. Ber. C 6.234, H 4.86. 
Gef. )) 65.67, >' 5.01. 

Furfuracrole i 'nmalons i iurediathylester  , 

3 g Furfuracrolei'n, 3 g Malonsiiurediiithylester , 9 Q Essigsiiure- 
anhydrid werden 8 Stunden lang in gelindem Sieden erhalten. Daa 
schwarz gefarbte Reactionsproduct wird zur Zerstiirung des Essig- 
saureanhydrids in Wasser gegossen; es scheidet sich ein bratines Oel 
ab, welches durch Ausschiitteln rnit Aether von der wassrigen Fliissig- 
keit getrennt wird. Man trocknet iiber Chlorcalcium, behandelt mit 
Thierkohle und erhalt eine duukelbraun gefarbte Fliissigkeit, die im 
Vacuum destillirt wird. Das bei 33 mm Druck und bei 210-2110 
siedende, hellgelb gefarbte Oel besitzt schwachen Geruch, ist mit 
Aether, Alkohol , Aceton in jedem Verhaltniss, rnit Wasser nitht 
mischbar. 



Die Analyse ergab: 
Cl&H16O5. Ber. C 63.64, H 6.06. 

Gef. )) 63.62, * 6.30. 

F u r f u r a c r o l  e i 'np h e n y l e s s i g s a u r e ,  

2 g Furfuracrolein, 2.6 g phenylessigsaures Natrium, 8 g Essig- 
ofiureanhydrid werden 6 Stundeu lang in gelindem Sieden erhalten. 
Giesst man die schwarz gefarbte Fliissigkeit in Wasser, so tritt Triibung 
unter Ausscheidung eines schwarzen harzigen Riickstandes ein. Man 
erhitzt znm Sieden, filtrirt und erhalt so einen gelben, flockigen 
Niederscblag, der aus Wasser umkrystallisirt wird; man erhiilt SO 

eine flockig krystallinische Masse, die bei 212 -213 schmilzt und i n  
den gewijhnlichen Losungsrnitteln leicht loslich ist. Die Andyse  
ergab : 

C15Hls03. Ber. C 75.00, El 5.00. 
Gef. N 74.51, m 5.29. 

F u r f u r a c r o l e i ' n  b r e n z t r a u b e n s a n r e ,  
C 4 H 3 0 .  C H :  C H  .CH:  C H .  C O .  COOH. 

2 g Furfuracrolei'n, 2 g Brenztraubensaure , 6 g Eisessig werden. 
auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erhitzt. Die beim Erkalten 
entstehende schwarze, gallertartige Masse wird mit kohlensaurem 
Natrium aufgenomrnen , mit verdiinnter Schwefelslure angesiiuert nnd 
hierauf mit Aether ausgeschiittelt. Man trocknet iiber Chlorcalcium 
und erhfilt beim Verdunsten lange, schwacb gelb geflrbte Nadeln, 
die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. D e r  Schmelz- 
punkt ist unscharf. Die Analyse ergab: 

CloHs04. Ber. C 62.50, H 4.11. 
Gef. n 62.21, B 4.42. 

S e m i c a r b a z i d  d e s  F u r f u r a c r o l e i ' n s .  
Liist man 2 g Furfuracrolei'n in Wasser nnd setzt hierzu 2 g 

salzsaures Semicarbazid und 2 g essigsaures Kalium , so tritt nach, 
kurzer Zeit , namentlich bei starkem Schiitteln, ein brauner, flockiger 
Niederschlag ein, der wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt wird. 
Man erhiilt so eine gelbe, krystallinische Masse, die in  Aether, Alkohol, 
Aceton ziemlich leicht liislich ist, und unscharf zwischen 21 5-219O. 
echmilzt. Die Analyse ergab : 

CeHgNSOa. Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.47. 
Gef. )) 53.44, 5.26, n 23.75. 




