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20 ccm l/,,-h’.-JodIosung reichen auch hier zur 
Die Pastillen ergaben auf dieso 

jst dcr bekannte. 
Auflosung dea Quecksilbers aus. 
Weise einen Gehelt von 99,48% E’omeldehyd.. 

Da die Endmaktionen bei ‘I’itrationen mit Jodlijsung sehr 
scharf sind, so laasen sich auf dime Weise auah noch sehr geringe 
Mengen Formaldehyd exakt bestimmen. ZweckmaDig arbeitst 
inan d a m  mit l/,,-N.-Liisungen. Da 1 ccm l/,,-N.-Jodlosung 
0,00015 Formaldehyd entspficht, mtif3ten z. B. von einer Liisung 
von 1,0 Formaldehyd : 6OOOOO wenigstens 50 ccm abgemessen 
merden. Bei noch stiirkeren Vedtinnurigen miiBte der Aldehgd 
durch Destillation angereichert werden. 

Tditteilung a m  dem pharrnamutkchen Institut 
der Univereitet qokio (Japan). 

Ueber das iitherische Oel von Elsholtzia cristata 
Willdenow (Labiatae). 

Von Y. A s a h i n a  und Y. M u r a y a m a .  

(Eingegengen den 27. VII.  1914.) 

Ekholtzia crs’stata Willd. gehort zu einem der obsoleten Arznei- 
mittel, did man frther in Japan & Antipyreticum und Diumticuni 
angewendet hat. Durch Deetillation von dem getrockneten Kraut 
mit Waasserdampf erhhlt man ca. 2% eines atheriechen Oele von 
eigentiimliehem Geruch. Dieses Oe1 ist gelb bis hell braun gofarbt, 
leicht beweglich, schwach linksdrehend und siedet untier Zuruck- 

Jassung einer kleinen Menge & m e  dicken Riickstandea zwiechen 
2100 bis 2150. Es enthalt keine fsoie Skure und nur e k e  spur von 
Estern. Ein alkoholischer Beetandteil kann auoh nicht vorhanderi 
sein, da die Verseifungszahl nach, dem Acebyheren von der eigent- 
lichen Yereeifungszahl kaum verschieda iet. Da. dae Oel beim 
Schutteln mit Bisulfitlauge und Alkdilctuge nichts an d iae  hagentien 
abgibt, 80 dsrf man schlieoen, da6 us an Aldehyden und Phenolen 
fehlt. Ein Methylathcr ist auch nicht zugegen, da eine Methoxyl- 
hestimmung nach Z e i s e l  negativ ausfiel. Trotzdem muB das 
Oel einen fiauerstoffhaltigcn Bestmdteil enthalten, da sich durch 

28* 
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Elementarenalyse ca. 20% Sauerstoffgehalt nachweisen lie& In  
der Tat liefert das Oel beim Behandeln rnit Gemicerbazid oder 
Hydroxylamin ein gut krystallisierendes Semicarbazon resp. Oxim, 
woraus man ein Keton von der Zusammemetzung CloH,,O, re- 
generieren kann. Diese Substanz, welche wir E 1 s h o 1 t z i a- 
k e t o n zu nennen vorschlagen, riecht eigentiimlich aromatisch, 
etwas an Cymol erinnernd. Dies Keton ist optisch inaktiv und zeigt 
eine auffallend starke L i e b e r m a n n'sche Farbenreaktion. Wenn 
man einige Tropfen dieses Ketons in Essigsiiureanhydrid lost und 
mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure versetzt, so farbt 
sich das Gemisch zuerst rosenrot, dann wird es violettrot und nach 
einiger Zeit geht es in Plivengriin uber. 

Zur Aufklarung der Funktion des zweiten Sauerstoffatoms im 
Elsholtziaketon haben wir es sukzessive mit Essigsaureanhydrid, 
Eisessig und Phthalskureanbydrid behandelt. Da sich unter keinen 
Umstanden ein Acylderivat nachweisen lieB, so lag es nahe anzu- 
nehnien, daB es sich hier um ein Briickensauerstoffatom handelt. 
Unser Keton ist unbestandig gegen kaltes Permangmat in Eisessig- 
losung. Jedoch verliiuft die katalytische Reduktion nicht glatt, 
wie es bei den Pyrrolenl) der Fall ist. Ferner liefert ein Reduktions- 
prodnkt von diesem Keton nach C l e m  m e n s enP),  d. h. ein 
Derivat des Elsholtziaketons, welches die CO-Gruppe durch eine 
CH,-Gruppe ersetzt enthalt, beim Erhitzen mit alkohblischem 
Ammoniak im Rohr eine Substanz, die intensiv die Fichtenspan- 
reaktion des Pyrrols gibt. 

Alle diese Tatsachen sprechen dafur, da13 unser Keton wohl 
ein Derivat des F u r a n  s ist. 

Wir haben hierauf versucht, die Komtitution des Elsholtzia- 
ketons auf oxydativem Wege aufzuklaren. h i m  Oxydieren rnit 
Kaliumpermanganat konnten wir mit Sicherheit I s o v a 1 e r i a n- 
s L u r e  nachweisen. ChromsLure, in Eisessig gelost, lieferte dagegen 
kein gut definiertes Produkt, wiihrend wir beim Erwiirmen rnit 
Salpetamiiure nur die m w n h a f t e  Entstehung von OxalsLure, 
bestatigen konnten. Als wir aber das Keton in absolut atherischer 
Losung mit Natrium und Amylnitrit behandelten, haben wir statt 
der erwarteten Isonitrosoverbindung eine stickstofffreie Skure vom 
Schmelzpunkt 134O erhalten, die wir vorlaufig El 8 h o 1 t z i a- 
s ii u r e  nennen mochten. Da diese Siiure sich in mancher Hinsicht 
(Sublimierbarkeit und Destillierbarkeit obne Zersetzung, Entwickelung 

l) Ann. Bd. 385, 206. 
a) Bed. Ber. 46, 1839. 



Y. Asahin8 u. Y. Mureyame: Elsholtzie. ccietate. 437 

eines stechenden Dampfes beim Erhitzeu, rotviolette Farbung in 
konzentrierter Schwefelsiure mit einer Spur eines Isatinkrystalls) 
der Brenzschleimsiiure tauschend ahnlich verhielt, SO haben wir 
zuniichst geglaubt, daB die beiden Verbindungen identisch seien. 
Dem entgegen schmolz eine &hchprobe erheblich niedriger, niimlich 
gegen 950, und eine Elementaranalyse der ,arsteren stimmte mit 
der Zusammensetzung einer Homobrewhleimsiiure C,H,Oa iiberein. 
Wegen a n g e l  an Material sind wir jetzt nicht imetande die 
Konstitution der Elsholtziasiiure endgiiltig festzustellen. Die 
einzige bis jetzt bekannte a-Methylbrenzschleimsliure, die durch 
Oxydation aus Methylfurfurol erhalten wird, schmikt echon bei 
109O. Und die noch unbekannte Furyleesigsiiure C,H,O .CH, .COOH, 
die in derselben Beziehung zu Brenzschleimsaure steht wie Phenyl- 
essigsiiure zu Benzoesaure, miil3te wohl einen weit niedrigeren 
Schmelzpunkt besitzen, wie Brenzschleimsiiure selbst, und dem- 
nach kiinnte sie mit Elsholtziasaure nicht identisch win. 

Aus diesen Erwkgungen geht hervor, daB man die Struktur 
des Elsholtziaketons mit der Formel : 

veranschaulichen kann. Wir werden uns in einer spateren Unter- 
Ruchung bemiihen, die gegenseitige Stellung der Methyl- und ISO- 
valerylgruppe zu ermithln. 

Im  AnschluD an diem Untersuchung haben wir e-e Alkyl- 
furylketone (Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, Isobutyl-, Isoamyl- und 
Phenylfuryketon) synthetisch dargestellt, wovon vier (Aethyl- bie 
Isoamylverbindung) neu in der Literatur sind. Zur Darstellung 
dieser Ketone liel3en wir naeh B 1 ra i s el) Alkylmagnesiumhaloid 
mif Furfuronitril einwirken und zersetzten dann daa so gebildete 
Additionsprodukt mit Siiuren. Hervorzuheben sind die folgenden 
Eigenschaften dieser kiinstlichen Alkylfurylketone : 1. I n  reinem 
Zushnde geben sie keine grtine Fichtenspanreaktion (Elsholtaia- 
keton auch nicht !) ; 2. die katalytische Raduktion geht nicht glatt 
vonstatten (bei der Propylverbindung erprobt); 3. sie zeigen mehr 
oder weniger intensiv dieselbe Farbenreaktion wie das Elsholtzia- 
keton; 4. durch Einwirkung von Natrium und Amylnitrit geben 
sie Brenzschleimsiiure, genau so wie Ebholtziaketon bei gleicher 
Behandlung Elsholtziasaure liefert ; 5. der Geruch des Isobutyl- 
und Isoamylfurylketons ist ziemlich ahnlich dem des Elsholtzia- 
ketons, jedoch etwas milder. 

l) Compt. rend. 132, 38 (1901); 133, 299 (1901). 
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Experimenteller Teil. 
Die uns zur  Verfiigung gestellte PfIanze stammte von der 

1912-1913er Ernte: sie wurde in der Umgegend von Tokio gc- 
samniclt. Beirti Dest.illiereri ron 10 kg lufttrocknem Kraute er- 
hielten wir ca. 200 g Oel. Das atherische Oel hildet eine gelhe, 
alIrn&hlich sich briitmende, lekht bewegliche Fliissigkeit von einem 
eigcntiimlichm Geruch nnd besitzt folgende Eigenschaften : 
spezifischcs Gewicht = 0,970 ( 1 5 O  C.) ; xD = - 2,7 ; Siiurezahl = 0; 
Verseifungszahl -- 14,84; Verseifungmahl nach dem AcetyBeren 
= 14,T. Es siedet haupt.sachlich zivischen 210-2150 und laat eine 
unbedeut.cnde Menge citics dicker1 Harzes zuriick. Zur Elernentar- 
a n a l p e  wurde das l tohd  niit Chlorcalciuin getrocknet untl 
verbrannt : 

Substariz C'O, H2O (.' H 0 
0,1980 0,5273 0,1422 72,63q/; 7,85% 19,52:, 
0,2340 0.6228 0,1678 72,590,; 8,02% 19,39'j" 

We'eder beini Schiitteln init Biuulfitlauge, noch mit, Kalilauge 
wurde ein nennenswertcr Teil atis dBji Ocl herausgelost ; auch 
wurde h i m  Erhitzcn mit Jodwasselstoffsiiurc krin Jodniethyl 
abgespa,lten. 

Einwirkiing yon Semicarhazid auf Elsholtziaol. 

12 g Oel wunlen mit einer konzentriorten wasserigen Losui~p 
von 12 g Senii~arbazidhydrohlorid und 15 g N&triumacetat ver- 
setzt und saviel Alkohol hinzugefhgt, bis eine homogene Losung 
entatand. Nach 24 sthndigem Stehen wurde dns Gemisch in Waeser 
gegossen. Es schied sich hierhei ein oliges Produkt aus, welchC~ 
tiadh und nach krystallinisch erstarrte. Damelhe wurde abgesaugt . 
nuf Ton geprcfit und zur Entfernung von noch heigemongtem Oel 
init wenig Petrolather gewaschen. Die Ausbcute betrug 8 g. Beim 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol hildete das Semicarhazon 
glknzende, farbloee Bitittchen vom Schmelzpunkt l i l  

1 .  0,0944 g Substanz, 0,2060 g CO,, 0,0595 g H,O. 
2. 0,1155 g Substanz, 0,2516 g C 0 2 ,  0,0766 g H,O. 
3. 0,1070 g Substanz, 17,8 ccm %Gas (16O C . ,  760 Inin). 
4. 0.0967 g Substme, l6 ,e  ccm N-Ge8 (18O C., 758 mm). 

Rrrechz~et fur C,,H,,N,O, : Gefundcn : 
C 59,19 59,52 59,46 
H 7.62 T,05 7,42 
h' 18,83 19,13 19 ,IQ 
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Einwirkung von Hydroxylamin ail! Elsholtzisiil. 
Mlan lost 2 g Natrium 311 ca. 100 ccin Alkohol und fugt dieser 

1,osung hierauf eine konzentrierte wasserige Losung von 4 g Hydroxyl- 
amkihydrochlorid zu. Zu dem Gemisch wtet man aladann 10 g Ocl 
zu und la& unter zeitweiligem Durchschutteln 24 Stunden stehen 
Dam wird das Produkt mit vie1 Wawer vereetzt, ausgesalmn und 
dic l  iiiit Krystallcn durchsetzte olige Substanz durch ein mit Wasscr 
befeachtctes Filter filtnert. Das auf dem Filter hleibende Produkt 
wird nun mit Aether aufgenonimen, die Losung niit Chlorcalciuin 
getrocknet und hierauf unter Kuhlung ein Stroni von trockeneni 
C'hlorwasserstoffgas in dieselbe eingeleitet. Es scheidet sich bald 
das Chlorhydrat dcs Oxims in grol3en Prisuien aus, wahrend die 
atherische Mut terlauge gelh gefarbt wird. Das salzsaure Salz wird 
nun abgesaugt und mit Aethcr gewaschen. Bei gelinde,m Erwarmen 
mit Wasser wird das Salz momentan zersetzt, i d e m  sich das Oxim 
als Oel abscheidet, welchcs beim Abkuhlen sofort krystdlinisch 
erstarrt. Ausbcute ua. 5 g. Beim Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol stellt das Oxini farbloee, prismatische Krystalle vom 
Schmelzpunkt 54O dar. 

1 .  0,2856 g Substanz, 20,O crm N-Gas (24O C.. 758 mi). 

2. 0,1493 g Suhstanz, 31,O ccm X-Gae ( 2 l o C . ,  758 -1). 

Berechnet fnr C',,H,,NO,: Gefunden : 
N 7.73 7.78 18,OO 

Elsholtziaketon: C',,HI,O,. 
Zur Darstellung tlieses Ketons wird das Scmicarbazon oder 

tlas Osim, welches in oben geschilderter Weise hergestelit war. 
nrit einem Ueberechul) yon einer konzentrierten Oxalsaurelosung 
unter RuekfluB gekocht und das so in Frciheit gesetzte l i e t o n  
dam riiit Wasserdarnpf destilliert. Das olige Dcstillat wird in 4ether 
gelost, getrocknet und nach dem Verjagen des Aethere uriter ver- 
iiiindcrtenr Druck rektifiziert. Es geht dab& ein fast farbloaev 
Oel bci 87-880 (10 mm) vder bei 112O (31 mm) ubcr. 

1. 
2. 

0,2993 g Substanz, 0,7895 g CO;, 0,23W g H,O. 
0,2260 g Suhtanz, 0,5965 g CO,, 0,1764 g H,O. 

Rerechnet fur C,,H,,O?: Gefunden : 
C 72,24 71,94 71,99 
H 8,49 8,60 8,69 

Das E 1 s h o I t z i a k c t o n stellt ein fast farhloses, leicht 
hcwegliches, eigentumlich aromatisch riechendes Oel dar. Es be 
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sitzt die folgenden Konstanten: d20 = 0,9817; aD = 0: Siede- 
punkt (764 mm) 210° (nach S c h 1 e i e r m a c h e r bestimmt), Siede- 
punkt (31 mm) = 112O, Siedepunkt (10 mm) = 87-8S0, ntl = 
1,48424, M = 48,4, theoretischer Wert fur CIOHl40/’ O< IT = 46,Q 

L i e b e r m a n n’schc Farbenreaktion: rosenrot bis rotviolett, 
nach langem Stehen olivgriin. Es  zeigt keine Fichtenspanreaktion. 

Versuche zum Nsehweis dar Hydroxylgruppe. 
Wie schon &UP den Eigenschaften des Elsholtziaoles hervor- 

geht, ist es sehr unwahrscheinlich, daB ein Hydroxyl in diesem 
Keton existiert. Urn abcr sicher zu sein, haben wir mit dem iso- 
lierten Keton einige Versuche zum Nachweis des Hydroxyls aus- 
gefuhrt,. 

J e  1 Teil Elsholtziaketon und entwassertes Natriuniacetat 
wurden rnit 5 Teilen Essigsiiureanhydrid vcrsetzt und einige Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkaltcn wurde das Gemiach mit 
Wasser behandelt und das ausgeschiedene, olige Produkt mit Aether 
ext-ahiert. Die atherische Losung wurde nun mit sehr verdiinnter 
Sodalosung geschutt,elt, und verdampft. I>er nunmehr gelb gefiirbte 
Ruckstand sicdete gegen 20O0 und roch wie das ursprungliche Ket.on. 
Verseifungszahl dosselben bet.rug 2,6, was man ruhig vernach- 
lbsigen kann. Mit, Semicarbazid lieferte es ein bei 170° schmelzendes 
Semicarbazon, welches mit dcm Scmicarbazon des Elsholtziaketons 
identisch war. Da aber der Fall’) b e h n n t  ist., dan das Acetylieren 
leichter mit Eisessig als mit Essigsatircanhydrid crfolgt., so haben 
wir unser Keton auch mit einem Ueberschun von Eisessig erhitzt. 
Es lien sich dabei jedoch ebcnsowenig die Bildung oines Acetyl- 
derivates nachweisen. 

Endlich haben wir noch einen Versuch mit Phthalsiiure- 
anhydrid ausgefuhrt. 1 Teil Elsholt.ziaketon wurde mit 2 Teilen 
Phthalsaureanhydrid 12 Stunden lang auf 120° erhitzt. Das Produkt 
wurde mit Sodalijsung geschiittelt. und das Ungeloste rnit Aether 
extrahiert.. Die Sodalosung wurde dann rnit Salzsiiure angesliuert 
und der hierbei entstandene Niederschlag, bestehend aus der nicht 
in Reakt,ion getretenen Phthalsaure und dessen Halbester (wenn 
ein solcher uberhaupt gebildet war) mit Chloroform, in welchcni 
der letztere leichter loslich sein sollte, ausgeschut,telt. Diese Chloro- 
formlosung hinterlieIj beim Verdampfen keine Subst,anz, die als 
ein Halbester der Phthalsaure zii betrachten war. 

1) H B n s M e y e r, Analyse ur1d Konstitutionserniittelung. 
2. Aufl., S. 607. Ann. 292, 17. 
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Reduktion des Elsholtzisketons nach Clemmensenl). 
Wir reduzierten 10 g Keton nach C 1 e m  m e n  s e n init 

Zinkamalgam und Salzsaure. Nach sechastundigem Erhitzen wurde 
das Produkt mit Wasserdampf destilliert, das Destillat ausgesalzcn 
rind mit Aether extrahiert. Nach dem Verdampfen des Aethers 
11 urde der Ruckstand im Vakuum destilliert : 

I. Fraktion 73-750, 11. Fraktion 76-78O (17 mni). 
Die Ausbeute war recht schlecht. 

1 .  0,2289 g Fraktion I, 0,6560 g CO,, 0,2122 g H,O. 
2. 0,3134 g Fraktion 11, 0,8974 g CO,, 0,2983 g H,O. 

C,,H,,O: Frsktion I Frsktion II 
C 78,96 78,815 78,OQ 
H 10.63 10,46 10,85 

Dieses Reduktionsprodukt bildet eine farblose, nach Elsholtzia- 
keton riechende Flussipkeit. Mit Semicarbazid licfert es kein Semi- 
carbazon mehr. 

Wenn man ein paar Tropfen dieses keaktionsproduktes mit 
wenip alkoholischem Ammoniak in einem dunnen Rohrchen ein- 
schmilzt und ini Oelbade zwei Stunden auf 200° erhitzt, so erhiilt 
inan eine Substanz, welche mit Wasser gekocht einen Dampf ent- 
wickelt, welcher eine intensiv violettrote Fiohtempanreaktion zeigt. 

Rerechnet f i i r  Gefunden : 

Oxydation mittels Knlinmpermsnganat. 
30 g Elsholtziaketon wurden in eineni etwa gleichen Volum 

Wasser suspendiert und mit einer S%igen Losung von Kalium- 
permanganat in kleincn Portionen, unter starkem Durchschuttcln, 
versetzt. Anfangs wurde die PermanganatMSung in der Kalte 
rasch entfarbt, nachher mul3te man auf dem Wasserbade die Re- 
aktion beschleunigen. Als etwa 1,2 Liter Pernianganatlijsung ver- 
braucht war, wurde die Operation unterbrochen und die vom 
Manganschlamm abfiltrierte, klare Losung auf dem Wasserbatle 
eingeengt, mit verdunnter Schwefelsiiure angesauert und mit Aether 
mehrmals extrahiert. Die atherische LSsung hinterlie0 beim Vcr- 
dampfen eine Fliissigkeit, die stark nach IsovaIeriansaure roch 
iind gegen 170° ohne Ruckstand siedete. 

Eine Probe dieser SBure wurde in W'asser 
gelost und mit Animoniak neutralisiert. Zu der filtrierten Losung 
wurde eine verdunnte Silbernitratlasung hinzugefiigt, das dabei 

Ausbeute ca. 7 g. 
S i 1 b e r s a 1 z. 

I) Bed. Ber. 48, 1839. 
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elitstandeve we& Silbersalz abgesaugt und xierlerholt mit wariiieni 
Wasser gewa.schen. Zur Analyse wurde die Substanz bei 100" ge- 
trocknet., wobei sie e t u m  graue Farhe annahm. 

1. 0,2192 g Substanz, 0,2290 g CO,, 0,0808 g H,O. 
2. 0,2456 g Substariz, 0,1267 g Ap. 

Berechnet fiir C,H,02Ag: Gefunden : 
c' 28,GO 28,62 
H 1,23 4,13 
Ag 51.G2 51,18 

A 11 i 1 i (1. 1 g Siiurc wurde niit den1 gleichen Voluni Thyonyl- 
chlorid versetzt, und gelinde erwiirmt. Nachdcni dic heft.ige (:as- 
entwickelung vollendet war, wurde rlas Reaktionsprotliikt. in 2 g 
gekiihltes Anilin eingegossen. Unter st,arkcni Zischeii crstarrte 
tlas Gemisch zu einer krystallinischen Masse, welche zunlchst mit 
verdunnter EssigsLure, d a m  mit Wasser ausgewaschcn wurtle 
Das ungelost zuruckgebliebene Rohanilid uurde d a m  zweinial 
aus vcrtlunntem Alkohol uinkrystallisiert . Die so gercinigte Substanz 
stellte rein weille Nadeln vom Schmclzpunkt 116" dar;  eine Miscli- 
probe init reineni, bcsonders dargestelltern Isovaleranilid zeigte 
keine Dcpression. 

Einwirknng von Ampknitrit iind Nntririm auf das Ekholtziaketon. 
Elsholtzissaure: C',H,C),,. 

Man lost 3 g Keton in 40 ccm absolutem Aether, in welcheni 
1 g fein zerschnittenes Natrium suspenclicrt ist und fiigt 6 g frisch 
destilliertes Aniylnit.rit tropfcnweise hinzu. Wenn die Keaktiori so 
heftig w i d ,  daR dcr Aether ins Sieden geriit, kuhlt man init 
Eiswasser ab. Man lal3t da.nn das Gemisch noch einige Stundcri 
stehen, bis alles Natriuni sich z u  einem gelbbraunen Pulver urn- 
gewandelt hat. D a m  wird das I'rodukt init Wasser yersetzt,, wobei 
die Natriuniverbindung rasch in Liisung geht. Man trciint die stark 
alkalische Losupg von tleni gelbhraunen Aether ab, schiittolt riochniala 
mit Aether dyrch, uni ctwa noch nnhaftendes Oel zu beseitigen. 
Marl leitet nun'in die alkalisclie Liisung einen Stroni von Kohlensaurc 
ein, bis sie damit geslttigt ist. 1)abei hemerkt man nur eine schwache 
Triibung, welche marl (lurch Schiitteln mit. Aether heseitigt.. N a n  
siiuert sndlich die sodaalkalischc Liisung Init verdfinnter Salpsaure 
an und nimmt den hierbei auftretenden gelbhraunen Niederschlag 
mit Aether auf. Beim Verdampfen tles Xcthers erhalt man eine 
olige Masse, die alhniihlich krystallinisch crst.arrt. Ausbeute 0,s g. 
Zur Reinigung lost, man die Suhstnnz ahernials in Aether, schiittelt 
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rnit etwas Tierkohle durch, verdamp€t die' jetzt fast farblose Liisuiig 
zur Trockne und krystallisiert den Riickstand am kochendem Wasser 
urn. Die rw gereinigte Elsholteiasaure bildet ,weiOe Nadeln voni 
Schmelzpunkt 134O. Eine Mischprobe mit reiner Brenzschleimsaure 
hchrnilzt schon gegen 95O. 

0,2244 g Substanz, 0,4698 g CO,, 0;1070 g N,O. 
Berechnet fur C,H,O,: Gefunden: 

C 57,12 57,lO 
H 4,79 5,34 

Beim Erhitzen in eincm kleineri Probierrohrchen destilliert. 
diese Same unter teilweiser Sublimation und krystallisiert an den 
kiihlen Ort tles Rohrchens a19 schone, lange Nadeln. Wenn eine 
kleine Probe auf ciriem Platinblech. iiber freier Flamme erhitgt 
wird. so entwickelt. sic einen stechenden Dampf, welcher an den 
der Benzoeslure oder der Brcnzschleimsaure erinnert. Lost man 
eine kleine Menge dieser Saure in etwas konzentrierter Schwefel- 
saure, verset.zt niit einer Spur cines Jeatinkryst,alls und erwarmt 
vorsicht,ig, so zeigt die &sung eine .rotvioletto 'Farbung (reine 
Breiizschleimsaurc gibt dahei eine schone violette Farbung - 
V. M e p  e r1). 

Fnrylmethylketun: C',H,O. C O .  CH,. 
Dieses Kcton wurde zuerst von B o u v e a u I t2) im Holz- 

teer nachgewiesen. Bald darauf wurde es von S a n d e 1 i na) durch 
Kohlcnsaureabspaltung aus Furylessigshureester mittels verdunnter 
Schwefelsaure tlargestellt 

Wir haben diescs Keton in folgender Weise gewonnen: Man 
lafit 9,0 g Furfuronitril auf eine Methylmagnesiumjodidlosung, 
welche aus 2,4 g Magnesium und 14,O g Jodincthyl in ublicher Weisc 
bereitet ist, einwirken. Um die Reaktion zu dnde zu fuhren, erhitzt 
man das Gcniisch noch e k e  halbe Stunde auf dem Wasserbade. 
Alsdann wird das klebrige, magnesiumhaltige Reaktionsprodukt 
durch Zusatz von verdunnter Salzsaure zerlegt, die gtherischc 
Schicht von der wasserigen getrennt und nacb dem Verjagen des 
Aethers der Ruckstand nit Wasserdampf abgebiasen. Man schiittelt 
das Destillat einige Male mit Aether aus, destilliert den Aether ab  
und rektifiziert. 

l) Berl. Ber. 16, 1477. 
1) Chein. Zentralbl. 1898, I., 397. 
8 )  Berl. Ber,' 33, 492. 
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Es geht zwischen 165, und 170, (in der Hauptamhe bei 168O 
bis l6O0) ein fabloses Oel uber, welches beim Abktihlen krystrtlliniaoh 
erstant und einen Schmelzpunkt von ungefahr 30, besitzt. 
S a n d e l i n  gibt an, daD sein Keton bei 33O schmilzt und bei 
173, siedet. 

0,2286 g Substanz, 0.6469 g CO,, 0,1122 g H,O. 
Bereahnet fiir C&O,: Gefunden: 

C 66,42 66,16 
H 6,49 6.50 

E i g e n s c h a f t e n. Frkch destilliert ist das Furylmethyl- 
keton farblos, wird aber beim Aufbewahren allmlihlich gelbbrsun. 
d,, = 1,0975; n’,” = 1,60167; Mo1.-Refr. = 29,56. Themetkcher 
WIrt fur CBHBO” O< 

L i e b e r m a n n’sche Farbenreaktion : rot, rotviolett, endlich 
olivengriin. 

S e m i c  a r  b a z o n .  2 g Furylmethylketon wurden mit 
einer konzentrierten wiiseerigen Losung von 2 g Semicarbazid- 
hydrochlorid und 2,7 g Natriumacetat verseitzt und soviel Alkohol 
hinzugefiigt, bis das Gemkch eine homogene Losung bildet. Nach 
24stiindigem Stehen wird das Rertktionsprodukt dann in vie1 
Wasser eingegossen und das dabei ausgeschiedene, krystallinische 
Semicarbazon aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet farb- 
lose Blattchen vom Schmelzpunkt 150,. 

= 28,43. 

0,2032 g Substena, 43,2 ccm N-Gas (200 C., 762 mm). 
Berechnet fiir CJ&NN,OI: Gefunden: 

N 26,16 24,86 

Einwirkung von Amylnitrit und Natrium a d  Fnrylmethylketon. 
Lijst man 1 g Keton in ca. 10 ccm absolutem Aether, versetzt 

mit 0,2 g fein zerschnittenem Natrium und fiigt 1 g Amylnitrit 
tropfenweise hinzu, so findet ein schwaches Sieden und Gelbfarbung 
des Aethers statt. Man llidt das Gemisch noch einige Zeit stehen, 
birr alles Natrium sich in ein gelbbraunes Pulver umgewandelt hat. 
Setzt man zu dem Produkt wenig Eiswasser zu und schwenkt um, 
so geht die Natriumverbindung sofort in Lbsung, welche von der 
atherischen Schicht getrennt wird. Man sattigt die braune, alkalische 
Iijsung mit Kohlensaure und beseitigt die hierbei auftretende 
schwache Triibung durch Schiitteln mit Aether. Man sauert endlich 
‘die sodaalkalische Losung mit verdiinnter Sahsliure an, nimmt 
den gelblichen Niederschlag mit Aether auf und destilliert den 
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Aether ab. Man erhalt dabei eine aus gelblichen Nadeln bestehende 
krystallisierte Substanz (0,2 g), welche ohne weitere Reinigung bei 
132O schmilzt. Wir haben die Identitat dieser Substanz mit Brenz- 
schleimsliure dadurch bewiesen, daD die erstere in konzentrierter 
Schwefelsaure mit Isatin eine violette Farbung gibt und eine Misch- 
probe der au8 Aether unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisierten 
Substanz und der reinen Brenzschleimsaure bei 1340 schmilzt. 

Furyliithylketon: C,H,O . CO . CH, . CH,. 
Dieses Keton wurde, entsprechend dem Furylmethylketon, 

au8 2,4 g Magnesium, 11 g Aethylbromid und 9 g Furfuronitril 
dargestellt. Es siedet unter gewohnlichem Druck bei 182-183O 
und erstarrt beim Abkuhlen EU einer ferblosen, krystallinischen 
Masse, die bei 28O sohmilzt. 

0,2708 g Substsnz, 0,6891 g GO,, 0,1622 g H,O. 
Berechnet fiir C,H,O,: Gefunden : 

C 67,71 67,39 
H 6,50 0,70 

E i g e n s c h a f t e n. Dieses Keton besitzt einen eigen- 
tumlichen Geruch und farbt sich allmiihlich braun. d,, = 1,0626; 
n: = 1,49837; mithin Mol.-Itefr. = 34,22. Theoretischer Wert 
ftir C,H,O” O< =33,05. Farbenreaktion wie beim Furyl- 
methylketon. 

Das S e m i c a r b a z o n bildet farblose, bei 188-190° 
schmelzende Blittchen. 

0,2103 g Substenz, N-Gas (18oC., 764 mm). 
Berechnet fiir CBHllNBOI: Gefunden : 

N 23,20 23,20 

Einwirkung von Amylnitrit uad Natbium sui Furylathylketon. 
Wir behandelten 2 g Furyliithylketon mit 0,4 g Natrium und 

2 g Amylnitrit genau so wie bei Furylmethylketon und erhielten 
ca. b,6 g rohe Brenzschleimsliure. 

Furylpropylketon: C,H,O . CO . CH, . CH, . CH,. 
Dieses Keton wurde aus 2,4 g Magnesium, 12,3 g Propyl- 

bromid und 9,O g Furfuronitril dargestellt. Das Rohprodukt wurde 
durch DestiIlation unter vermindertem Druck gereinigt und der 
bei 96O (20 mm) siedende h t e i l  gesammelt. 
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0,2663 g S*stanz, 0,8486 g CO,, 0,1700 g H,O. 
Berechnet f i i r  C,H,,O,: Gefunden: 

C 69,62 69,28 
H 7,30 7,46 

E i g e n s c h a f t e n. Furylpropylketon bildet eine farblose 
Fliissigkeit, die beim Aufbewahren sich allmahlich braunt. Es 
siedet unter gewohnlichem Druck bei 192O (nach S c h 1 e i e r - 
m a c h e  r bestimmt). d, = 1,0485; n z  = 1,49165; MoLRefr. = 

38,18. Theoretischer Wert ftir C,H,oO" O< = 37,66. Es zeigte 
dieselbe Farbenreaktion wie die vorhergehenden. 

Das S e m i c a r b a z o n bildet aus Methylalkohol um- 
kiystallisiert, kleine, prismatische Krystalle und schmilzt bei 1W0. 

0,2232 g Substenz, -42,6 ccm N-Gas (20, C., 758 mm). 
Berechnet fiir C,H,,N,O, : Gefunden : 

N 21,54 21,63 

Einwirkung von Amylnitrit und Natrium auf Furylpropylketon. 
Wir behandelten 3 g Keton mit 0,5 g Natrium und 2,5 g Amyl- 

nitrit und erhielten ca. 0,5 g rohe Brenzschleimsaure. 
K a t a 1 y t i B c h.e R e d u k t i  o n. 2 g Furylpropylketon 

wurden mit wenig Platinschwarz versetzt und in Wasserstoff- 
atmosphare geschiittelt. Anfangs wird etwas Wasserstoff absorbiert,, 
aber bald geht die Absorption sehr langsam vor sich und hijrt 
schliefllich ganz auf bevor die erforderliche Menge verbraucht, ist. 
Da.nn wurde das Produkt von Platin getrennt und mit Semicarbazid 
behandelt. Es wurde dabei das urspriinglich angewendete Keton 
grolitenteils als Semicarba,zon iuruckgewonnen. 

CH Furylisobiitylketon: C:,H,O .CO . CH, . CH< - a. 
CH, 

Dimes Xeton wurde durch Einwirkung von 9 g Furfuronitril 
auf das Isobutylmagnesiumhromid, welches am 2,4 g Magn-ium 
und 13,7 g Isobutylbromid bereitet war, dargestellt. Da die Reaktion 
etwas trager als bei den vorhergehenden Verbindungen verlauft, 
so muD man das Gemisch mindestens funf Stuaden auf dem Wasser- 
bade erwiirmen, urn die vollstiindige Addition von den beiden Kom- 
ponenten zu erzielen. Das Reaktionsprodukt wurde durch Destillation 
nnter vermindertem Druck gereinigt und der bei 98O (18 mm) 
; iedcnde Anteil gesondert aufgefangen. 
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0,3259 g Substanz, 0.8430 g COI, 0,2318 g -0. 
Berechnet f+ CsH,@z: Gefunden: 

C 71.06 7.0;84 
H 7,89 7,96 

E i g e n 8 c h a f t e n. Furylisobutylketon bildet eine farb- 
lose Fliissigkeit, die sich raach beim Aufbewahreh braunt und etwas 
iiach Elsholteiaketon riecht. Siedepunkt (760 mm) 207 (nach 
S c h 1 e i e r m a c h e r  bestimmt). d,, = 1,0110: n’,” = 1,48905, 
inithin 1Mol.-Refr. = 43,41. Theoretischer Wert fur C,,HIBO” O< If 
= 42,28. Es zeigt dieselbe Farbenreaktion wie die vorhergehend 
heschriebenen Ketone, und zwar nooh starker. 

Das S e m i c a r b a z o n bildet farblose Prismen vom 
Schmelzpunkt 174O. 

0,2600 g Substmz, 43,” c c m  N-Gas (18O C., 763 mm). 
Berechnet f i i r  Cl,Hl,,N,O, : Gefunden : 

N 20,lO 20,w 

Furylisoamylketon: C,H,O . CO . CH, . CH, . CHHCH3 ‘CH,’ 
Dieses Keton wurde durch Einwirkung von 9 g Furfuronitril 

auf das Isoamylmagnesiumbromid , welches aus 2,4 g Magnesium 
und 15 g Isoamylbromid bereitet war, ,darpestellt. Zur vollstandigen 
Addition von den beiden Komponenten muR man wie bei der Iso- 
butylverbindung mindestens fiinf Stunden euf dem Wasserbade 
ciigerieren. Das Reaktionsprodukt wurde durch Destillation ge- 
reinigt und der bei 1190 (22 mm) siedende .Anted gesammelt. 

0,3072 g Substanz, 0,8130 g CO,, 0,2346 g H,O. 
Berechnet f i i r  C,oH,40,: Gefunden: 

C 72,29 72,18 
H 8,43 8,54 

E i g e n s c h a f t e R. P+oamylketon bildet eine 
farblose, sich rasch an der Luft braunende Fliissigkeit, welche 
etwas nach Elsholtziaketon riecht. Siedepunkt (760 mm) 221 O (nach 
S c h 1 e i e r m a c h e r bestimmt). d,, = 0,9900; n;’ = 1,48386; 
Mo1.-Refr. = 47,96. Theoretischer Wert fur C10H140” O< = 46,90. 

Das S e m i c a r b a z o n stellt farblose Nadeln vom Schrnelz- 
punkt 101 O dar. 

0,2928 g Substanz, 47,8 ccm N-Gas (22O C., 766 mm). 
Berechnet fiir C,lH,,N,O,: Gefunden: 

N 18,83 18,62 
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Furylphenylketon: C,H,O . CO . C,H,. 
Daa Furylphenylketon wurde zuemt von M a r g u i sl) durch 

Einwirkung von Brenzschleims~urechlorid auf Benzol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid dargesbllt. Wir stellten es durch 
Einwirknng von 9 g Furfuronitril auf das Phenylmagnesiumbromid, 
welches &us 2,4 g Magnesium und 18,7 g Brombenzol bereitet war, 
dar. Das Rohprodukt wurde unter gewohnlichem Druck rektifiziert 
und der zwischen 282-284O siedende Anteil aufgefangen. 

0,1918 g Subatanz, 0,5418 g CO,, 0,0838 g H,O. 
Bereohnet fiir CllHgOz: Gefunden : 

C 76.74 77,Ol 
H 4,66 4,88 

E i g e n s c h a f t e n. Das Furylphenylketon bildet eine. 
farblose, an der Luft rasch gelb werdende Fliissigkeit von eigen- 
tiimlichem Geruch. d,, = 1,1732; n:' = 1,57975; mithin Mo1.- 
Refr. = 48,77. Theoretischer Wert fiir C,,HsO" O< 17 = 47,68. 

Das O x i m  schmilzt bei 1380, wiihrend M a r q u i s  1 3 2 O  
angibt. 

Das S e rn i c a r b a z o n schmilzt bei 182O. 

0,2174 g Substenz, 36,2 ccm N-Ges (240 C., 780 mm). 
Bereohnet f i i r  C12HllNa02: Gefunden: 

N 18,34 18,07 

T o k i 0, Ju l i  1914. 

1) Chem. Zentralbl. 1900, I., 299. 




