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n a s  getnischte Sulfid vom Schmp. 167-1680 Eel3 sich weder in Xylol- noch in Tetra- 
chlorithan-Losung durch stundenlanges Kochen rnit Phosphororpchlorid kondensieren. 
Ebenso erfolglos blielwn Versuche niit Phosphortrirhlorid, wahrend Phosphorpentachlorid 
eine phosphor-haltige. nicht nliher untersuchte Verbindung ergab. Mit Schwefelsaure 
tind Chlorsulfonsaurc! entstantlen nnr alkali-loslirhe Produkte, wahrend Thionylchlorid 
in ganz geringer Ausbeute einen in brauncn Nadelchcn krystallisierenden, bei 25z--z530 
schmelzcnden Korper lieferte, der aber kein Naphthorthin war, da er durch konz. Salpeter- 
sanre nicht verandert wiirde uiid er iiherhanpt nicht die Eigenschaften eines solchen 
hcsal3. 

Char lo t  t en  bu rg ,  '1'echn.-chem. 1,nboratorium tl. Techn. Hochschule. 

480. W. K6ni g: aber vinylen-homologe Furole. 
[Aus d. Laborat. fur Farbenchemie 11. Farbereitechnik d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen ani I .  September 1925.) 

Schon seit liingerer Zeit betreibe ich zusaninien mit einer Anzahl von 
Mitarbeitern die systematische Untersuchung der Ueziehungen zwischen 
I:arbe mid Konstitution bei , .vinylen-homologen" l) Verbindungen einfacherer 
oder komplizierterer Natur ?). Uesonders crfolgversprechend erschienen fur 
derartige Studien von vornherein die der allgemeinen Formel I unterzu- 
ordnenden Keihen von vinylen-homologen Aldehyden;  einmal weil sie an 
sich schon interessante l'ersuchsobjekte in der angegebenen Richtung dar- 
stellen, zum aridercn deshalb, weil man, von ilinen ausgehend, durch die ver- 
schiedeuartigsten Kondensations-Reaktionen immer neue Reihen ahnlicher 
oder andersgearteter vinylen-honiologer Substanzen aufbauen kann. 

I. K.[CH:CH],.CH:O; 11 = 0, I, 2, 3 . . . . 
Die Gewinniing einer grol3eren Anzahl dernrtiger AldehydSerien mit 

rniiglichst vielen Einzelgliedern ist deshalb schon vor vielen Jahren in dem 
mir untcrstehenden Laboratorium in Angriff genomnien worden. Hierbei 
sind wir - im Hinblick auf die besonders wichtig erscheinende spxtere 
Erzeugung von .vinylen-honiologen Verbindungen, die zugleich wirkliche 
Farbs tof  fe repriisentieren - in erster Linie bemuht gewesen, der hoheren 
Vinylen-Homologen des p -  Dime t h y lami  no- zim t ald e h y ds ,  (H,C),N. 
C,H, . CH : CH . CH : 0, sowie des F u r  f u r - ac  r o 1 e i ns , C,H,O . CH: CH . CIF : 0, 
welche beiden Substanzen von mir schon frtiher zur Synthese von Farbstoffen 
verwendet worden waren3), habhaft zu werden. Die Darstellung einer Anzahl 
solcher Aldehyde mit langerer konjugierter Kohlenstoff-Kette ist uns denn 
auch - wenn schon manchmal erst nach Uberwindung grol3er Schwierig- 
keiten - gelungen4). Einen kurzen Bericht hieriiber habe ich bereits 1922 

1) tfber den Begriff der , .T ' inVlcn-Ho~ologie"  siehe B. .X, 3297 [1922!. 

2) ccrgl. hirrzu 1)eispiclsweisc iticiiic jiiiipte Srbcit, %. -1ng. 38, 713 [192j!. 
3, J .  pr. [ 2 ]  102. 79 [1921j bzw. 88, 193 [1913]. 
4 )  vergl. hirrzu die nachstehcnden Dr.-1ng.-Dissertationen der Dresdner IIoch- 

schalc: I. IV. S c h r a m e k ,  Uber den EinfluD streptostatisch eingefiigter Vinylen-Gruppen 
auf die 1,ichtabsorption einiger aromatischer -9ldehyde und der von ihnen denvierenden 
.4zomethin-Farbstoffe. 1920. - 2. K. H e y ,  Uber den EinfluR der Vinylen-Gruppe in 
streptostatischer Bindung auf die Lichtabsorption. dargetan an Denvaten des Furfurols. 
1921. - 3 .  W. S t a d e ,  uher Vinylen-Homologe des Mono- und Difural-acetons und 
deren Halochromie. 1924. 

164. 
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auf der Hauptversammlung des Vercins  Dcu t sche r  Chemiker  in Hamburg 
im Rahmen eines allgemeineren Vortrags uber , ,Polymeth in-Farbs tof fe"  
erstattet. Nahere Mitteilungen uber die neuen Aldehyde waren erst fur einen 
spatercn Zeitpunkt innerhalb einer grol3eren Arb& geplant, niimlich im Zu- 
sammenhang init der Schilderung der mannigfachen Umsetzui igsprodukte ,  
die aus jencn Aldehydcn bei der II'echselwirkung ini t  Aceton ,  Cyclo- 
hex  a n  o n u n d - p e n t  anon  , 31 a 1 on s a u re  , re  n z t r a u b en s a u r e , P y r - 
rolen und  Indo len ,  Methylenbasen ,  priniiiren u n d  sekundi i ren 
Rminen  usw. crhnlten worden sind. Ein Teil des diesbezuglichen, reich- 
haltigen Tatsachenmaterials 5, sol1 aber n unniehr fur sich t-eroffentlicht 
werden, einmal, weil dieses Material in dcr Zwischenzeit zu sehr ange- 
schwollen ist, vor allem aber deshalb, weil bei liingerer Zuriirkhaltung die 
Gefahr vergriioert wird, dal3 unser Arbeitsgebict mit dem anderer Forscher 
in Kollision gerat. In Heft 7 der ,,Berichte"6) hat namlich bereits 
D. Vorliinder gemeinsam mit den HHrn. F ischer  und Kunze  uber die 
Darstellung und einige Umsetzungen des 5 -Pheny l -pen tad iena l s -  (I) und 
des 7-Phenyl-heptatrienals-(1) - also der hoheren  Vinylen-Homo-  
logen des  gewohnlichen Z imta ldehyds ,  die wir auch auf unser Pro- 
gramm gesetzt hatten') - interessante Mitteilungen gemacht. 

Da diese Vorlanderschen Ergebnisse am meisten denen ahneln, die 
wir bei den oben erwiihnten Versuchen in der F u r a n - R e i h e  erzielt haben 
- bei der grol3en ;ihnlichkeit des Furfurols mit dem Benzaldehyd, des 
P'urfur-acroleins mit dem Zimtaldehyd, ist das ja auch gar nicht venvun- 
derlich -, so moge die Reihe der von mir geplanten Mitteilungen uber 
vinylen-homologe Aldehyde und ihre Umsetzungsprodukte im Folgenden 
mit der Beschreibung des 5-[c~-Furyl]-pentadienals-(1) (Formel 11, 
n = 2) und seines nachsthoheren Vinylen-Homologen, des 7 -  [a- F u r y  l] - 
hep ta t r i ena l s - ( I )  (Formel 11, n == 3), eroffnet werden. 

HC-CH -. 
11. HC C.[CH:CH],.CH:O; n=o, I, 2, 3, 4 .... 

'5- 
Vorausgeschickt seien einige allgemeine Bemerkungen uber die N o  m e  n - 

kl a t  u r derartiger vinylen-homologer Substanzen. Es erscheint niimlich zweck- 
mal3ig, urn den fur viele Betrachtungen besonders wich t i gen  Zusammen-  
h a n g  m i t  dem e infachs ten  Glied der  b e t r e f f e n d e n  Reihe  - hier 
mit dern Furol - standig vor Augen zu fuhren, neben der oben benutzten 
Genfer Bezeichnungsweise auch noch eine andere zu verwenden, die den 
Namen  jenes  Ausgangsgl iedes  zugrunde legt und weiter die Anzahl  

6 )  Dieses Material ist aul3er in den bereits oben em-ahnten Dissertationen noch in 
verschiedenen ebenfalls abgeschlossenen neuen Dissertationen, sowie in mehreren Diplom- 
arbeiten enthalten. 

@) B. 58, 1284 [I925]. 
DaB das 5-[o-Kitro-phenyl]-pentadienal-(1) schon von E i n h o r n  (B. 17, 

2026 [ 18841). das 5 -P iperon  y l- pen t ad  ien  a l -  ( I ) ,  der Aldehyd der Piperinsaure, 
bereits von S c h o l t z  (B. 58, 1368 [1895:) dargestellt worden sind, scheint der Aufmerk- 
samkeit Vorl i indcrs  bzG. seiner Mitnrbeiter entgangen zu sein. Von W. S c h r a m e k  
(loc. cit.) ist inzwischen auch das nachst hohere  Vinylen-Homologe  d e s  p-Methoxy-  
zim t a lde  h y d s  in Gestalt seines F hen y 1- h y d r  a z o n s  (citronengelbe Nadeln vom 
Schmp. 1 6 7 ~ )  gefaDt worden. 
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der  Yinylen-Gruppen kenntlich macht, welche s t r e p t o s t a t i s c h  zwischen 
die charakteristische, endstandige, einwertige, ungesattigte Gruppe - im 
vorliegenden Falle die Formyl-Gruppe - und den Rest des 3folekiils ein- 
gefiigt worden sind. Diese Kenntlichmachung mijge durch die Prafise: 
.rtrepto-Mono- (Di-, T r i -  usw.) -v inylen  geschehen. Der Aldehyd I1 
(n = 2) kann darvach auch 31s a-strepto-Di-vinylen-furol, der Aldehyd I1 
(n = 3) als a-strepto-Tri-vinylen-furol' bezeichnet werden. 

Die Darstellung der eben genannten Aldehyde erfolgte nach mancherlei 
Vorarbeiten, die mit Erfolg die Verbesserung der Gewinnung des Furf  u r -  
ncroleins  zum Ziele hatten (vergl. Versuchsteil), zunachst durch Weiter- 
kondensation des letzteren mit Acet a ldehyd in alkalischer Losung, bis 
sich herausstellte, daB es am vorteilhaftesten ist, unter Einhaltung ganz 
bestimniter Bedirigungen auch in diesem Fall unn i i t t e lba r  vom Fur fu ro l  
und dcm Acetaldehyd auszugehen. Durch systematische fraktionierte 
Vakuum-Destillation wurden aus dem Atherextmkt des Reaktionsgemisches 
neben verschiedencn fIiissigen drei teilweise erstarrende Fraktionen gewonnen, 
deren erste im wesentlichen Furfur-acrolein enthielt, wahrend sich in den 
hohersiedenden das gewiinschte a-strepto-Di- bzw. das a-strepto-Tri- 
vinylen-f urol  vorfand. In  den hochsten Fraktioncn ist unzweifelhaft, 
wie sich aus der blauen Halochromie in konz. Schwefelsaure und aus der 
bei Zufiigung von p-Anisidin und Uberchlorsaure auftretenden Violettfarbung 
ergibt, ein noch hoheres Vinylen-Homologes - vielleicht 11 (n --= 4) - vor- 
handen. Es ist aber noch nicht inoglich gewesen, diese nicbt bei allen Ver- 
suchen durch die obigen Farbenreaktionen nachweisbare Substanz in reiner 
Form zit fassen. 

l > a s ~ - [ a -  Fury l ] -pentad iena l - ( I ) ,  welches hellcitronengelbeBlattchen 
vom Schnip. 67" darstellt, ist verhaltnismaflig leicht auch in grooerer  
J lenge  zuganglieh, da es in einer Ausbeute his zii 20:$, bezogen auf das 
angewandte Furfurol, erhalten werden kann. 

\'on dem aus goldgelben NadeIn voni Schmp. IIIO bestehenden 7-[a-  
Fury l l -hep t  a t r i ena l -  (I)  konnten dagegen trotz systematischer Anderung 
der Renktions- und Aufarbeitungsbedingungen in rciner Form nur insgesamt 
wenige Gramm gewonnen werden. Manche Versuche verliefen uberhaupt 
resultatlos. Im Maximum betrug die Ausbeute 0.3 yo vom angewandten 
Purol. Der Hauptgrund fur die groBe Ausbeute-Verringerung bei den hoheren 
Vinylen-Homologen liegt zweifellos - gerade so wie bei den Vor lander -  
schen Versuchen - in der mit der Lange der Versuchsdauer zunehmenden 
Dildung harzartiger Substanzer, die sich sognr im Hochvakuum der Gaede- 
Pumpe von ca. 160" ab so leicht zersetzen, da13 der Druck rapid ansteigt 
und nunmehr auch die Zersetzung der hoheren Aldehyde selbst herbeifiihrt. 

B e z i e h u n ge n z w i s c h e n 1,i c h t a b s o r p ti o n u n d K o n s t i t u t i on. 
Ilustert man an Hand der Fig. I un'd der Tabelle I, die nunmehr v ie r  

wohldefinierte Glieder umfassende Reihe der vinylen-homologen Aldehyde I1 
(n == 0,  I, 2, 3), hinsichtlich des a l lgemeinen Verlaufs  der  zugehorigen 
Absorp t ionskurven  und hinsichtlich der Lage  de r  Absorp t ions-  
maxima,  so zeigt sich, da13 die Kurven mit wachsendem n, unter gering- 
fugiger Steigerung der bereits bei den niedrigen Gliedern vorhandenen Ahn- 
lichkeit, gegen den Kullpunkt des Koordinatensystems hin riicken. Der hierbei 
pro  Vinylen-Cruppe  au f t r e t ende  pos i t ive  Fa rbe f fek t  - gemessen 
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Fig. I .  

HC-- C H  .. ., 
Aldehyde: I-IC C.[CH:CII;,,.CII:O 

\/ 
0 

, 11 2: - 11 = 3 :  ------- u ~ 0: .-.-.-.- n = I :  _ _ _ _ _ _ _ _  

an der Differenz, die sich bei je  
zwei aufeinander folgenden Glie- 
dern der Keihe fur die in {LU aus- 

3 gedruckten Absorptionsmaxima 
3 ergibt -- ist nicht ganz konstant. 

Er  betragt bei dem Paar: I: ur  - 
f u r  - a c  ro l e in  - Di-v iny len -  
fur01 iiur rund 860,6, bei den1 
folgendeii Paar: Di-vinylem- 
'I' r i - vi  n y len - f u r  ol nur noch 
etwa 04% der beim Ubergang 

.A vom Puro l  zum F u r f u r - a c r o -  
le in  auftretenden Verschiebung. 

Pig. 2 .  

H C  CH Die graphische Darstellung dies& 
.. .. Verhiiltnisse ergibt die in Fig. z 

*udehyde HC c*[cE1: CHIII  -CH : gezeichnete, verlaufende, v - 
0 immer steiler ansteigende Kume. 
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I'urfurol ................................... 
slrepto-Mono-vinylen-furol (Furfur-acrolein) .... 
strepto- Di . \.in ylen-f urol ....................... 

Tabel le  I. 
Aldehyde: IIC -- - CII 

H C  C .  [CH:CH],, . CH: 0 
\/ 
0 

_______ - __ - 
/ n = o  1 n = 1  / n = z  In=3  

~ _ _ _ . _ _  

farblos farblos 
citronengelb griingelb 

orange orange 

Eigenf arbe 

.qlreplo-Tri-vinylen-filrol ..................... , ziegelrot 

I far:- , farb- 1 gelb ' gold- 1 gelb 4 10s 

violettrot 

.... _ _ _  _- ....... ...... 

Maximum der Absorption in l ip  ...................... I 272 I 314 I 3-50 1 17.3 

8 )  Die hierbei entstehenden, wohl zweifellos nach der Pfeif f erschen Formel: 
z Aldehyd, I SnCl, zusammengesetzten Addukte fallen krystallinisch aus; sie sind vor- 
laufig noch nicht weiter untersucht worden. 

9, 1. c. lo) B. 13, 2342 [1880]. 11) B. 31, 283 [1898]. 
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fiihrte zu einer sehr wesentlichen Verbesserung beziiglich der Einfachheit 
des Verfahrens und der Steigerung der Ausbeute. Es gelingt namlich, das 
Furfur-acrolein unter Umgehung der -4ther-Extraktion und der fraktionierten 
Destillation, unmittelbar in gut krystallisiertem Zustande mit mindestens 
60 yo Ausbeute, bezogen auf Furfurol, aus den1 Reaktionsgemisch abzu- 
scheiden, wenn man wie folgt verfahrt12) : 

In 2 1 Wasser von oo werden zuniichst 10 g Atznatron und dann innerhalb 
Stde. IOO g f r i sch  des t i l l i e r t e s  Furfurol13) in Losung gebracht. 

Dann 1aBt man wiederum bei oo im Laufe von 3lI2 Stdn. ZOO g einer 40-proz. 
wal3rigen L6sung von Ace ta ldehyd ,  der durch Depolymerisation von tech- 
nischem Paraldehyd kurz vorhe r  dargestellt worden ist, zutropfen und riihrt 
bei derselben Temperatur noch I ' I2  Stdn. weiter. Etwa Stde. nach Reginn 
des Acetaldehyd-Zusatzes tritt meistens von selbst, andernfalls nach An- 
impfen mit etwas festem Furfur-acrolein, eine schwachgelbe, krystallinisclie 
Fallung auf, welche sich weiterhin stetig vermehrt. Sie wird nach 
5-stdg. Versuchsdauer abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Ihr Trockengewicht betragt im allgemeinen mindestens 85 g ; bei eineni 
offenbar besonders giinstig verlaufenen Versuche wurden einmal sogar 95 g 
erhalten, was einer Rohausbeute von 80 yo entspricht. (Lafit man das Filtrat 
uber h'acht im Eisschrank stehen, so scheiden sich daraus geringe Mengen eines 
rotgelben Oles ab, aus dem durch Wasscrdampf-Destillation noch ein wenig 
Furfur-acrolein zu gewinnen ist.) Zur volligen Reinigung wird die abgenutschte 
Krystallmasse mit schwach iiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. Aus 
dem stark abgekiihlten Destillat fallen jetzt nahezu farblose Krystalle aus, 
die im Vakuum bei niedriger Temperatur getrocknet und einmal aus Ligroin 
(Sdp. ca. goo) umkrystallisiert werden. Man erhalt so schneeweae Nadeln 
vom Schmp. 540. Die Ausbeute an reiner Substanz betragt, auf Furfurol 
berechnet, durchschnittlich 60 %. Unter LuftabschluL3 und im Dunkeln 
ist Furfur-acrolein unbegrenzt haltbar. Bei Sonnenbestrahlung im eva- 
kuierten QuarzgefaB verfarbt es sich unter Abscheidung eines nicht mehr 
in Alkohol loslichen Umwandlungsproduktes. Die Losungsfarbe des reinen 
Aldehyds in konz. Salzsaure ist grungelb. 

Das noch nicht bekannte Purfuracro le in-oxim,  
H C  - CH 
HC (~.CH:CH.CH:NOH, 
\/ 
0 

welchcs man leicht auf dem iiblichen Wege darstellen kann, bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin feine weil3e Nadeln vom Schmp. 123~. 

0.2314 gSbst.: 19.7 ccm N (200, 746 mm). - C.,H,O,N. Ber. N 10.22. Gef. N 10.31. 

5-[~-Furyl]-pentadiena1-(1) (11, n = 2). 
In 2 1 71/2-proz. Natronlauge werden bei zoo innerhalb xo Min. 100 g 

Furf  uro l  unter Riihren gelost. Hierzu werden bei der gleichen Temperatur 

12) vergl. D. R. P. 330358, dessen Vorschrift spaterhin getnal3 den obigen iingaben 
uoch weiter verbessert werden konnte. 

1 3 )  Eine groI3ere Menge dieses Aldehyds wurde ufls in liebenswiirdiger Weise kurz 
nach den1 Kriege vom KriegsausschuS  fur  E r s a t z f u t t e r .  G. m. b. H., ziir Verfiigung 
gestellt, wofiir aurh an diescr Stelle wirmstcns gedankt sei. 
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wiihrend 2Il4 Stdn. zoo g einer 40-proz. waBrigen Losung von Aceta ldehyd 
unter Turbinieren zugetropft. Danach wird noch 20 Min. weiter geriihrt. 

Die Keaktionsfliissigkeit, aiis der sich reichliche hlengen cines gelbroten 
files abgoschieden haben, wird zweimal mit Ather ausgeschuttelt. Die 
atherische Losung wird iiber gegliihtem Natriunisulfat getrocknet, der 
Ather abdestilliert und das zuriickbleibende rote 01 der Vakuum-Destillation 
untenvorfen. Von den folgenden 6 Praktionen : 

I. 30- 50° bei 14 nim IV. 130-16o0 bei 14 mm 
11. 50-105' ,, V. 16-180~ ,, 
111. IO5-13O0 ,, VI. 18-I950 ,, 

erstarren Nr. IV und Kr. VI zu einer gelben krystallinischen Masse, der noch 
etwas gelbes bzw. rotes 0 1  anhaftct. Nach dem Abpressen auf Ton wird 
das der Fraktion IV entstammendc Produkt zweimal aus Benzin (Sdp. 7oa 
bis goo) unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt so 
das 5-[a-Furylj-pentadienal-(r) in Gestalt gelber, in Alkohol, Ather 
und Benzol gut loslicher Blattchen von schwach aromatischem Geruch. 
Mit Wasserdampf sind sie fluchtig ; Sonnenlicht wirkt auch bei LuftabschluB 
allmahlich zersetzend ein, derart, da13 sich ein in Ligroin und Alkohol unlos- 
liches Produkt bildet. Der Schmelzpunkt des reinen Aldehyds liegt bei 66O. 
Seine Lijsungsfarbe in konz. Salzsaure ist orange. Uber die Ausbeute gibt 
das nachstehende, von einem besonders giinstigen Versuch14) herriihrende 
DestillatjonsSchema niihere Auskunft. 

l 
I ' bis 130 

13-160 

160-180 

I 8-200 

20-250 

I !j 0- 
I 0  k $  is =$  3" 

I l r u c k  1 Zusammensetzung der Fraktion ;as': 
12 ;.: 
tgxz 

i 

I I 
10-15mm , 01 + Furfur-acrolein 

Wasserstrahl-Pumpe! 1 

5 -  Krystalle yon Di-vinylen-furol 25 
Volrner-Pumpe 

14 nim Krystalle von Tri-vinylen-furol ! 0.5 
Volmer-Pumpe 

V 01 mer -Pnmpe : 

Volmer-Pumpe 1 i -  28 nun rotes 01 

55 - i OKge 11. dampfformige Zersetzungsprodukte - 
i 

0.2349 g Sbst.: 0.6267 g CO,, 0.1140 g H,O. 
CsH,O,. Ber. C 72.98, H 5.41. Gef. C 72.77, H 5.42. 

Ilas Oxiin des  atrepto-Di-vinylen-furols bildet nach dem Um- 
krystallisieren aus Toluol ganz schwach gelbstichig weiBe, verfilzte Nadelchen 
\.om Schmp. 1 2 7 ~ .  

0.12oj 6 Sbst.: 9.1 ccm S ('go, 716 inm). -- C,H,O,S. Ber. S 8.59. Gef. N 8.60. 

L)as Phenyl -hydrazon des 5-[cr- Furyl l -pentad iena ls - ( I )  ent- 
steht sehr lcjcht ails den Romponenten in alkoholischer Losung bei gelindem 

1 4 )  Dieser Versuch ist YOII Hni. \V. S t ad e (loc. cit.) durchgefiihrt worden. 



Erwarmen. Dcr beini Ausfallen init Wasser gebildete Krystallbrei liefert 
durch Umkrystallisicren aus Nkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 153O, die sich 
im Lichte verfarben. 
0.2146 g Sbst.: 22.25 ccni N (200, 756 mm). - CI,H,40?T2. B x .  S 11.76. Gef.  S 11.93. 

7-[t~-l:~ryl]-heptatrienal-(1) (11, 11 -= 3). 
Die durch Abkiihlen in Xis moglichst vollkommen zuin Erstarren ge- 

brachte F r a k t i o n V I  bzw. die F r a k t i o n 3  von der Dar s t e l lung  des  
Div inylen- furo ls  wird von anhaftendem rotem 01 durch Abpressen auf 
Ton befreit und getrocknet. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Ligroin, 
Sdp. 90--110°, unter Zusatz von wenig Tierkohle, liefert goldgelbe Nadeln, 
die sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Ligroin h e n .  Am 
Licht ist der Aldehyd wie seine niedrigeren Homologen unter Bildung eines 
in Alkohol unliislichen, harzartigen Produktes zersetzlich, in konz. Salzsaure 
lost er sich init violettsticliig roter Farbe. J)ie Ausbeute an reiner Substanz, 
auf Furfurol berechnet, betragt ca. 0.3 7,) (vergl. die obige Ubersicht). 
Der Schmelzpunkt liegt bei I I IO. Die t i e  f g r iine Farbenreaktion, die der 
Aldehyd mit den Salzen aromatischer Aniine gibt, wird spater ausfiihrlicher 
besprochen werden. 

19.785 mg Sbst. : 54.70 tng CO,, 10.455 mg H,O. 

Das zugehiirige Pheny l -hydrazon ,  das sich glatt auf dem iiblichen 
Wege erhalten I a t ,  schieBt aus Ligroin in feinen goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 183~ an, die im Lichte zersetzlich sind. 
3.434 mg Sbst.: 0.3313 ccm N (24O. 758 t u n ) .  - C1,IIIbOZ;,. Ber. h' 10.60. Gef. N 11.06. 

C,,H,o02. Ber. C 75.82, H 5.80. Gef. C 75.43. 1% 5.91. 

481. G6za Zempl6n und G6za Braun: 
ReduktionsvermBgen der methylierten Zucker. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest., 
(Eingegatigeu ail1 12. Oktoher 1925.) 

Bei synthetischen Versuchen zur Gewinnung von D i s a c c h a r i d e n  
erhielten wir Fraktionen, die in ihren Eigenschaften als Disaccharid-Derivatc 
anzusehen waren, jedoch war die Menge dersclben (einige Gramm Substanz) 
nicht geniigend, um die Konstitutionsermittlung riach der Methode von I r  - 
v ine  und seinen Schiilern ausfiihren zu konnen. Nach dieser Methode mu13 man 
namlich das vollstandig methylierte Disaccharid durch Hydrolyse spalten, 
und die Spaltungsprodukte in Substanz isolieren. Dies 1aBt sich mit allzii 
kleinen Substanzmengen nicht ausfiihren. Jleshalb suchten wir nach einer 
anderen Methode die Hydro lysenproduk te  des  me thy l i e r t en  Disac-  
c h a r i d s zu erkennen. 

Vnser Gedankengang war folgender : 1% ist nicht wahrscheinlicli, dal3 
die verschiedenen Trimethyl-glykosen, die bei der Hydrolyse von verschieden 
konstituierten reduzierenden Disacchariden entstehen, in ihrer Keduktions- 
kraft gleich sind. Findet man aber geniigend groBe Unterschiede in der 
Reduktionskraft, so ist dadurch eine Moglichkeit geboten, die Kniipfungsstelle 
der beiden Glykose-Komponenten zti ermitteln, wozu 0.1 g des vollkommen 
methylierten Disaccharids geniigen. 


