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Bebandeln mit kalter, verdiinnter Salzsiure wird er nicht verindert;
Kalilauge verseift ihn beim Erwirmen unter Riickbildung.von Fur-
bernsteinsiure,

0.1596 g Sbst.: 21.2 cem N (219, 759 mm). )

CaHoNg Oy, Ber. N 15.38. Gef. N 15.18.

JEs seien noch das Dihydrazid der Furbernsteinsiure und
-dessen Dibenzalverbindung erwibnt. Das Hydrazid wurde nach
der .gewdbnlichen Methode aus Furbernsteinsiuredthylester und Hydra-
zinhydrat dargestellt. Nach der Bearbeitung des Reactionsproductes
‘mit absolutem Alkohol, Waschen mit Alkohol und Aether, Lésen in
‘96-proc. Alkohol und Ausfillen mit Aether wurde das reine Hydrazid
-als weisses Palver erhalten, welches bei 159 —161° schmolz. Das-
-selbe lést sich in Wasser in jedem Verhdltniss, ist schwer ldslich in
-absolutem Alkohol und unldslich in Aether.

0.1595 g Sbst.: 86.6 ccm N (17.59, 755 mm).

CsHiaN.iOs. Ber. N 26.41. Gef. N 26.49.

Die Dibenzalverbindung des Hydrazids scheidet sich beim Schiit-
iteln der wissrigen Ldsung von 1 Mol.-Gew. Hydrazid mit 2 Mol.-Gew.
Benzaldehyd als weisses Pulver aus. Nach dem Umkrystallisiren aus
-80-proc. Alkohol .schmilzt der Kdrper bei 199 —200°,

0.2482 g Sbst.: 81.2cem N (1559, 761.1 mm).

C29HaoN:0;. Ber. N 14.43. Gef N 14.76.

Chemisches Laboratorium der Universitit Helsingfors.

89. S. 8. Sandelin: Ueber Furfurylbernsteinsfiure.
(Bingegangen am 8. Februar.)

Im Zusammenhang mit voranstehender Arbeit — Versuchen zar
Darstellang des Furthiénylmethans — habe ich die Furfarylbernstein-
share dargestellt Diese Arbeit, welche bereits zusammen mit der
worigen in schwedischer Sprache publicirt worden ist, mag nachfolgend
in aller Kiirze mitgetheilt werden.

Die Furalmalonsfiure nimmt, wie Marckwald?!) gezeigt hat, beim
Behandeln mit Natriumamalgam und Wasser leicht Wasserstoff auf
and geht in Furfurylmalonsiiure iiber:

CyHyO.CH: C(COgH)a +2H= C4H50 CH;. CH(CO:H):
Durch Esterification, Combiniren mit Chloressigester, Verseifen
des entstandenen Furfarylithenyltricarbonsfurefithylesters und Ab-

9" Diese Berichte 21, 1080.
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spalten von Kohlendioxyd wurde daraus die Furfarylbernsteinséiure
erhalten:

CiH;0.CH;.CH(CO; C3H, )2
» C¢H30.CH;. C(CH; . CO;C3 Hs) . (CO: Co Hs )3
» C4H;O0.CH;.CH(CO3H).CH;.CO.H.

Die Furalmalonséure (Schmp. 207.5% wurde nach Lieber-
mann’s!) Vorschrift in ca. 40 pCt. Ausbeute erbalten; die Furfuryl-
malonsfiore nach Marckwald?) aus roher Furalmalonsiure in ca.
90-procentiger Ausbeute (Schmelzpuukt nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol 1279).

Furfurylmalonsiurediithylester wurde nach der gew&hn-
lichen Methode mittels Alkohol und concentrirter Schwefelsiure aus
der entsprechenden Sinre erhalten. Nach gehdriger Reinigung wurde
das erhaltene Oel im Vacuum fractionirt, wobei der Ester sich als bei
171—173° (Druck 33 mm) siedendes, lichtgelbes Oel mit schwachem
Fruchtgeruch ‘erwies; derselbe siedet bei gewdhnlichem Luftdruck
unter geringer Zersetzung bei 265-—267°,

0.3276 g Sbst.: 0.7200 g CO:, 0.2044 g B.0. — 0.3247 g Shst.: 0.7180 g
CO,, 0.2041 g H0. :

CiaHi60;. Ber. C 60.00, H 6.66.
Gef. » 59.67, 60.32, » 6.95, 6.98.

Furfurylitbenyltricarbonsidureiithylester. Es wurde zur
Darstellung dieses Korpers 1 Atom-Gew. Natrium in der zehnfachen
Menge absoluten Alkohols gelést und zur Lésung 1 Mol.-Gew. Fur-
furylmalonsiiureester und 1 Mol.-Gew. Chloressigester gegeben. Nach
kurzer Zeit fing die Reaction von selbst an, und die Erwirmung
steigerte sich bis zum Sieden des Alkohols. Hiernach wurde noch
ca. '/p Std. auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Ldsung wurde dann
vom abgeschiedenen Kochsalz abgegossen, dieses mit Alkohol uus-
gewaschen und die vereinigten Losungen mit viel Wasser versetzt.
Der ausgeschiedene Ester wurde in Aether aufgenomwnen, wie gewshn-
lich gereinigt und dann im Vacuum fractionirt, wobei der Ester als
unter 25 mm Druck bei 212—-213.5° siedendes, dickfliissiges, gelbes.
angenehm riechendes Oel erhalten wurde. Ausbeute ca. 40 pCt.

0.2764 g Shst.: 0.5981 g CO,, 0.1722 g H,O.

CigB220;. Ber. C 5888, H 6.74.

Gef. » 59.01, » 6.92.
Furfuryldthenyliricarbonsiure. Der oben beschriebens
Ester wurde auf dem Wasserbade mit ca. dreimal so viel alkoholi-
scher Kalilauge als die Theorie erfordert, erhitzt, bis Wasser keine
Oelabscheidung mehr gab. Nach dem Verdunsten des Alkohols,
Lésen des Riickstandes in Wasser, Ansiuern und Extrahiren mit

1) Diesc Berichte 27, 285. ) le
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Aether, sowie Abdestilliren des Letzteren, worde die S#ure alg rein
weisse, feste Masse erhalten. Diese kann darch Ldsen in warmem
Aecther und Ausfillen mit Ligroin gereinigt werden; beim langsamen
Verdunsten der absolut alkoholischen Ldsung im Exsiccator iber
Schwefelsiure, kam die S#ure in mikroskopischen Nadeln heraus.
Dieselbe ist leicht 16slich in Waaser, Alkohol und Aether, unldslich
in Benzol, Ligroin und Chloroform; sie schmilzt beim langsamen Er-
hitzen unter Gasentwickelung bei 155--156°.

0.2225 g Saure verbranchte 13.6 ccm !/s-n. KOH-Losung; ber. 13.7 ccm.

0.2156 g Sbst.: 0.3926 g CO., 0.0846 g H;0.

C[oH|001. Ber. C 49.59, H 4.13.
Gef. » 49.66, » 4.35.

Furfurylbernsteinsfinre. Wird Furfurylithenyltricarbonsiure
im Parafiinbade auf 155—160° erhitzt, so spaltet sie qulensﬁure ab
und geht in freie Furfurylbernsteinsfure dber. 12.8 g der Tricarben-
sdure verloren so an Gewicht 2.5 g (ber. 2.3 g). Nachdem die Gas-
entwickelung zu Ende war, wuarde der Riickstand mehrmals auns
Wasser umkrystallisirt, und stellte dann ein schwach gelblich -ge-
firbtes, undeatlich krystallinisches Pulver dar, welches bei 139.5—140°
schmolz. Aus Alkohol wird die Shure durch Ligroin in Form glan-
zender Bliittchen abgeschieden (Schmp. 139.5—140°); beim freiwilligen
Verdunsten ihrer Ldsung in Eisessig traten ebenfalls Blittchen auf.
In Ligroin, Benzol und Chloroform ist die Séiure unldslich.

0.1210 g Séure verbrauchte 6.2 ccm 1/5-n. KOH-Losung; ber. 6.1 cem.

0.3006 g Sbst.: 0.6018 g COs, 0.1387 g H20. — 0.2019 g Sbst.: 0.4022 g
C0,, 0.0914 g HyO.

CsHmO_r,. Ber. C 54.54, H 5.05.
Gef. » 54.59, 54.33, » 5.13, 5.03.

Die S#iure wird von Acetylchlorid and Acetanhydrid verharzt;
zur trocknen Destillation stand eine zureichende Menge nicht zu Ge-
bote, weshalb auf die Darstellung des Anhydrids verzichtet werden
musste. Von Phosphorsulfid wird sie zersetzt. Die Salze sind wenig
charakteristisch.

Furfurylbernsteinsduredidthylester. Die Sfure wurde mit
absolutem Alkohol und concentrirter Schwefelséiure esterificirt und
der Ester nach gehdriger Reinigung im Vacoum fractionirt. Man er-
bielt so ein lichtgelbes Oel, welches unter 67 mm Druck bei 213.5
—215° sott.

0.1767 g Sbst.: 0.3986 g COs, 0.1168 g H; 0.

CizHisOs. Ber. C 61.41, H 7.09.
Gef. » 6152, » 7.34.

Chemisches Laboratorium der Universitit Helsingfors.





