
Diese Zahlen erweisen zur Gencge, dass ich das Kaliumsalz d e r  
P r o p a r g y l s a u r e  unter der Hand hatte, welches Ergebniss mit dem 
ganzen Verbalten des Salzes in Einklang steht. 

Selbstverstlodlich bin ich bemuht aus dem Raliumsalz eine griissere 
Mengr der Propargylsaure zu gewinnen , uber deren Eigenschaften 
ich in Kurzem Weiteres referiren zu konnen hoffe. 

In  der Mutterlauge von der ersten Xusscheidurig setzteo sich beim 
weitern Abdampfen nochrnals Krystalle a b ,  doch von etwas anderm 
Aussehen. Neben den fiir Kaliumpropargylat charakteristischen Formen 
waren auch glanzende Blattchen vorhanden und die Analyse ergab 
auch einen Mindergehalt a n  Kohlenstoff oeben einem Mehrgehalt an 
WasserstoH' und Kalium; ihre Losungeri reagirteri schwach alkalisch. 

Diese Thatsachen scheinen zu erweisen, dass die Zersetzung des 
sauren Kalisalzes C,KHO, nur zum griissten Theile nach obiger 
Gleichung verlauft, dass auch eine Nebenreaktion sich einstellt, welche 
vielleicht die Acetylenausscheidung bedingt. Dariiber sind weitere 
Versuche niithig. 

E r a k a u ,  analytisches Laboratorium der K. E. hohern Staats- 
gewerbeschule, Dezember 1880. 

555. J. Onstav Schmidt: Ueber die Einwirkung von Aldehyd 
auf Furfurol. 

Versetzt man eine Liisung von 1 Tb. Furfurol und 2 Th. Aldehyd 
oder Paraldehyd in 100 Th.  Wasser mit 5 T h .  10 procentiger Natron- 
lauge, so tritt beim Erwarmen auf 40-45O eine milchige Triibung 
ein. Beim weitern Erhitzen auf  50-600 scheidet sich ein gelbgefarbtea 
Oel aus der Flussigkeit in feinen Tropfen aus, das  sich nach und nach 
dunkler farbt und zuletzt in  eine braune, dickfliissige Masse iibargetit. 
Wird nun im Moment, wo diese Braunfiirbung eintreten will, die 
Natronlauge durcb Scbwefelsaure oder besser Weinsiiure neutralisirt, 
so scheidet sich das Oel in reichlicber Menge aus, ohne sich jedocb 
zu grijsseren Tropfen zu vereinigen. Die so erhaltene Emulsion, die  
neutral oder schwach sauer reagiren muss, der Destillation unter- 
worfen, giebt ein milchig getriibtes, weisses Destillst, in dem sich 
haufig lange, weisse Nadeln ausscheiden. Urn diese in griisserer 
Menge zu gewinnen, wird die Fliissigkeit mit Aether ausgeschuttelt, 
dieser verdunetet ond das zuruckbleibeiide braune Oel der fractionirten 
Destillation unterworfen. Zuerst geht unveranderter Aldehyd iiber, 
d a m  Furfurol und etwas Wasser. 1st das Thermometer bis 210O ge- 
stiegen, so liisst man das zuriickbleibende braune Oel erkalten, wobei 
es, besonders beim Umschutteln oder Beriihren mit einem Glassstabe, 



zu einer Kryatallmasse erstarrt. Dime wird durch Auspressen zwischen 
Fliesepapier von einem anhaftenden ltrauncn Oele befreit und in 
einem Kolben mit Riickflusskuhler auf dem Wasserbadr in heissem 
Wasser gelost. Beim Erkalten scheidet sich der gebildete Rorper in 
langen, schwach gelblich gefiirbten Sadeln aus, die durch nochmaliges 
Auflosen in heisseni Waseer und Digeriren mit Ttiierkohle fast ganz 
weiss zu erhalten aind. Absolut farblos erhiilt man sie durch lang- 
same Sublimation, unter guter Abkuhlung der Condensationsvor- 
richtung. 

Die so erhaltenen Krystalle, welche die Lange von mehreren 
Centimetern erreichen honnen , riechen taoschend zimmtahnlich. Die 
Elementaranalyse fiihrte zu der Formel C,H,O,: 

Gcfunden Berechnet 
C 68.58 69.05 68.85 pCt. 
H 4.78 5.02 4.88 - 

Die Substanz ist der BenzoEsiure isomer. Sie schmilzt bei 51° C.: 
geachmolzen erstarrt sie erst bei etwa 24O wieder. Mit Wasser- 
dampfen ist sie leicht fliichtig. Sic! lijst sich leicht in Alkohol ond 
Aether. I n  kaltem Wasser ist sie schwer loslich, leicht dagegen i n  
heissem. Oberhalb 2000 siedet sie unter theilweiser Zersetzung. 

Eigenthiimlicb ist ihr Verhalteu gegen Anilin in Eisessig gelost. 
EY tritt namlich bei Zusatz einer geringen Menge eine intensive 
und schijne griinc Farbung ein, die auch beim Verdiinnen mit Wasser 
nicht verschwindet, jedoch bei liingerem Stehen einer braunrothen 
Platz macht. In concentrirter Schwefelslrire lost sich der Korper 
mit braunrother Farbe, die durch Zusatz einer Spur SalpetersLure in 
Griin iibergeht. 

Der Korper zeigt den Charakter eines A l d e h y d s ,  e r  reducirt 
Silberoxyd beim Kochen, und giebt die fiir die Aldehyde so sehr 
charakteristischc Reaktioo, eine mit schwefliger Saure entfarbte Fuchsin- 
liisung in der Ralte priichtig rothviolett zu fiirben *), wenn man ibn 
eine Zeit lang damit schuttelt. 

1) Diese zuerst von 11. S c h i f f  beobachtete Reaktion, welchc von C a r o  studirt 
und voii ihm zur Charakterisirung der Aldehyde benutzt worden ist, scheint weniger 
a18 sie verdient, angewandt zu werden. Sie ist bei weitem charakteristischer als 
die meisten Reaktionen, die man gew6hnlich zur Nachweisung der Aldehyde benutzt, 
und tritt bei allen Aldehpden, die nian bisher darauf geprilft hat, in ausgezeichneter 
Weise ein. Ich sebe in der (von C a r 0  gemachten) Beobachtung, dass Chloral beim 
Eintragen in eine durch schweflige SBure entRrbte Fuchsinl6suog einen priichtig 
violett rothen Farbstoff erzeugt, wiihrend Chloralhydrat dieselbe absolut unveriindert 
lLst, einen Beweis fiir die Glycolnatur (CC1,-CH(O€I),) des Chloralhydrats und 
gegen die Annahme, dass es ein mit Wnsser molekular verbundener A l d e h y d  sei. 
(Die angeflihrte Reaktion des Chlorals wird dadurch erinoglicht, dms dasselbo auf 
die Schwef~~gsiiurefuchsinlosung einwirkt, ehe es Zeit h a t ,  sich mit  dem Wasser 
derselben zu Chlornlhydrat zu verbinden.) 

D ~ B S  die Zuckerarteu die Reaktion n i c h t  geben, spricht, ebenso wie ihr Ge- 
sammtverhalten, gegen ihre Auffassung als Aldehyde, und macht die Annahme, 
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E i ti w i r k u n g v o n S i  1 b e  ro x yd. - Fur  f u r a c r  y 1 s a 11 re. 
Die neue Substaiiz wurde mit Silberoxyd und Wasser langere 

Zeit auf  dem Wasserbede am Ruckflusskuhler digerirt. Es schicd sic11 
bald cin Silberspiegel aus. Kach Iiiiigerem Erliitzen wurde Salzsaure 
zugegebeti und mit Aether ausgezogeir. Ileim Verduristen der letzteren 
blieb eine braune Krystallmasse zuruck, die zimnitlbnlich roch und der 
Stammsubstanz Buaserst iihnlich sah. u s  heissetn Wasser krystallisirte 
sie in langen, weisren Kadeln, sie liiste sicb in Alkohol und Aether, 
der Schmelzpunkt wurdc bei 135- 1 3 G O  C. gefundett. Slit c o n c e n -  
t r i r t e r  Salzsaure gab sic eine, nach niebrereii Minuten sich tiefgruti 
farbende Flussigkeit, in concetitrirter Schwcfels%ure liiste sie sich mit 
grunbrauner Farbe. Alle diese Eigenschaften beweisen unzweideutig 
das Vorliegen der vou B a e y e r  entdeckten F u r f u r a c r y l s a u r e  I ) .  Kine 
von Hrn. Prof. B a e y e r  gutigst Z u n i  Vergleiche ubersandte Probe zeigte 
in jeder Hinsicht genau das gleiche, sehr cliarakteristische Verhalten. 
Der  IGrper  C,€I6O2 ist also d e r  A l d e l i y d  d e r  F u r f u r a c r y l s l u r e  
und ich will ihn F u r f u r a c r o l e i ’ n  nennen. 

Die Bildung des Furfuracroleins entspricht der Syntbese des Cro- 
tonaldehyds aus Aldehyd, und oerliiaft nach der Gleichung 
C,H,O---COII -+ CH, COH = H, 0 + C, H, 0- -CH C H - - - C O H .  

Die Natronlauge wirkt also in diesem Fnlle wasserentziehend, 
aber  es ist merkwiirdig, dass sie dies in stark rerdunnter Losung, 
bei Gegenwart eines so grossen Ueberschnsses Ton Wasser thut. 
Auffallender Weise babe ich den Korper unter Anwendung von Chlor- 

- 

dass dieselben Ketoiialkoliole seien (wie z. 13. CH,(OIl)-CO-(CHOIl),-CH,OH) 
aufs Seue ~valirscheinlich. (Man vgl. Z i n c k  e ,  diese Berichte X l I l ,  64 1.) Die 
Oxydation dea Trnabenzuckcrs zu Gluconsilure ist das vollkonimenste Analogon zu 
der von Z i n  c k  e entdeckten l’erwandlung des Acetonalkohols in biilclisilure, welche 
nach meiner Ansicht nicht gemilss Z i n  c k e ’ s  Interpretation (welche eine Spaltung 
in Acetaldehyl und Formaldehyd vorauusetzt), sondern folgendermaassen aufzufussen ist : 

CH, crI, 
CO~-----I-I, 

I 0- 
= rI,o + CH---OH . 

Cj%.--- ’ ’ --011+ - I , + 0 COOH 

Dem entsprechend wsre nucii die Oxydation des Benzoylcnrbinols zu bfandel- 
silure zu erklaren. Die Gluconsiiurebildung verliefe nach dem Schema: 

Ct1,- .OH CH2---0FI 

(CH - 011) , (CH - - ~ 0 13) 
= H,O+ i 

cot- -- 11, CH- - -OH 
I !O! 
c/ii;pH) I + o  CO- .OH 

(Zucker) (Gluconsiiure) 
V. M e y e r .  

1 )  Diese Berichte X,  355 .  
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zink nicht erbalten kiinnen. Dagegen entstand bei Einwirkung von 
Salzsluregas auf eine abgekiihlte Chloroformlosung von Furfurol und 
Paraldehyd eine sehr kleine Menge Nadeln, die in ihrem Habitus dem 
Furfuracrolein glicben und wohl damit identisch waren. - Die Aus- 
beute nach dem von mir oben geschilderten Verfahren betrligt unge- 
fiihr 5 pCt. der theoretischen. Ich beabsicbtige die Reaktion auch 
cruf andere Aldehyde auszudehnen, namentlich werde ich untersuchen, 
ob die Einwirkung des Furfurols unter den von mir eingehaltenen 
Hedingungen i m m e r  einen so total anderen Verlauf nimmt, als ee 
bei den interessanten VOW Hrn. E. F i s c h e r  1) studirten Reaktionen 
der Fa11 ist. 

Z i i r i c h ,  December 1880, Laboratorinm des Prof. V. Meyer. 

556. C. Bo t t in  g er: Ueber a -0xyuvitineiuredimethylather. 
(Eingegangen am 17. December.) 

[BIittbeilong aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. ZII Miinchen.] 

Der Dimethytiither der u-Oxyuritins8ure kann durch Auflosen 
von u- Oxyuvitinsaure in Methylalkohol , Zutriipfeln von concentrirter 
Schwefelsiiure und llngeres Erwarmen des wieder flussig gewordenen 
Gemisches 2 )  auf  50° leicht gewonnen werden. Man krystallisirt ihn 
am besten aus wasserbaltigem , heissen Alkohol um, aus welchem er 
sich je  nach den Versuchsbedingungen entweder in langen Nadeln 
oder in glanzenden Blattchen ausscheidet, die bei 129O bis 130° 
scbmeizen. 

Nach J a c o b s  e n 3>  liegt der Schrnelzpunkt des Dimethylathers 
der Ortboparaoxyuvitinsaure bei 128O. Die nabe Uebereinstimrnung 
dieser Angaben deutet auf die Identitat der untersuchten Eorper hin. 

Die Aust'iihrungen des Herrn J a c o b s e n  mit Zusatzen zu be- 
gleiten, hake ich fur iiberfliissig, Herr  J a c o b s e n  kann sich j a  leicht 
von der Kichtigkeit meiner Angaben uberzeugen, wenn er  sich die 
Miihe nimmt, meine Versuche zu wiederholen. 

M i i n c h e n ,  December 1880. 

I )  Diese Bericlite XTII, 1334. 
2) Die Oxpuvitinsilure f6llt zunKchst aua, wenn man SchwefelsYure in die 

3) Diese Berichte XIII, 2060.  
methylelkoholische Lasung derselben eintrcpfelt. 

Berichte d. D. ohem. Gesellachaft. Jahrg. XIII. 1% 




