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anfsnglich blauschwarze Anlauffarben, mit der Zeit ein rotliches und metallisches Aus- 
sehen an. Auf den Prismenflachen breitet sich die Reaktion sanduhrformig ins Innere 
aus, aber ein irgendwie geordneter oder von bevorzugten Stellen ausgehender Verlauf 
liess sich auch hier nicht verfolgen. 

Ebenso farben sich die Krystalle von basischem F o r m i a t ,  an denen unter 1500 
keine Veranderung zu bemerken ist, zunachst gleichmassig gelb. Mit steigender Tempera- 
tu r  vertieft sich die Farbe; dickere Individuen erscheinen bei 180D intensiv braun, dunnere 
bleiben gelb durchscheinend. Die ausvere Form wird scharf bewahrt ; abgegrenzte Zer- 
setzungsbereiche oder ein gerichtetes Vorwiirtsschreiten in den Schichten wird wiederum 
nicht beobechtet. 

Die Durchfuhrung der vorliegenden sowie eines Teiles der vorausgehenden Unter- 
suchungen dieser Serie wurde uns durch Mittel der ,,Stiftung zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung" an der Universitat Bern erleichtert. Es ist uns Beddrfnis, 
der Stiftung fur ihre grosszugige Unterstutzung eufrichtigen Dank auszusprechen. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, 
Anorganischc Abteilung. 

123. Furyl-malonsaure und einige ihrer Derivatel) 
von T. Reiehstein und H. J. Morsman. 

(13. VIII. 34.) 

Es war zu erwarten, dass sich Furyl-malonsaure prinzipiell auf 
iihnlichen Wegen bereiten lasst, die fiir die Herstellung der Phenyl- 
malonsaure bekannt sind. Dass dieser Korper bisher noch nicht 
bereitet wurde, liegt offenbar an  der relativ schweren Zuganglichkeit. 
des Ausgangsmaterials. Immerhin hat sich gezeigt, dass die bedeutend 
starker negative Natur des Furankerns im Vergleich zum Benzolring 
nicht unerhebliche Unterschiede der analogen Korper, z. B. (111) 
und (XI),  zur Folge hat, die sich z. B. in der bedeutend starkeren 
Aciditat von (111) auswirken und die auc,h auf die Herstellungsmog- 
lichkeiten von Furyl-malonsaurederivaten von entscheidendem Ein- 
fluss sind. Die grosse Valenzbeanspruchung des Furankerns hat eine 
starke Stabilitatsverminderung vieler Furyl-malonsaure-derivate zur 
Folge, so dass manche Abkommlinge, die &us Phenyl-malonsaure 
leicht zuganglich sind, in der Furanreihe nicht gefasst werden 
konnen. (Es ist zu erwarten, dass diese grosse Valenzbeanspruchung 
des Furankerns z. B. in einem Trifuryl-methyl sehr stark in Erschei- 
--___ 

l) Furyl-malonester wurde nach privater Mitteilung von Dr. E. BeTgnlalzn, Berlin, 
vor ca, 2 Jahren aus Furyl-essigester und Oxalester bereitet ; der Verfasser athylierte den 
Ester und erhielt dann nach Umsetzung mit Harnstoff die Furyl-Bthyl-barbitursaure in 
geringer Ausbeute. Da der Verfasser an der Weiterfuhrung der Versuche verhindert war, 
uhergab er uns die vorliegenden Resultate mit der Ermlchtigung zur Fortfuhrung der 
Arbeit. Es sei ihm auch an dieser Stelle hierfur bestens gedmkt. 
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nung treten musste, ein solcher Kijrper diirfte vie1 stiirker dissoziiert 
sein als das bekannte Triphenyl-methyl). 

Furyl-malonsaure-dimethylester (111) stellten wir auf zwei Wegen 
her. Fur den ersten diente als Ausgangskorper Furyl-essigsaure- 
methylester (I)l), der mit Oxalsaure-dimethylester in Gegenwart 
von Kalium-methylat zum Furyl-oxal-essigsaure-dimethylester (11) 
kondensiert wurde. Dieser zerfallt beim Erhitzen im Vakuum wie 
bekannte analog-e Verbindungen in Kohlenmonoxyd und Furyl- 
malonsaure-dimethylester (111). Daneben entsteht ein gut krystalli- 
siertcs Nebenprodukt der Zusammensetzung C,H,O,, wshrscheinlich 
Furyl-brenztraubensaure-methylester (IV).  Die Reaktionsfolge'geht 
hier allerdings bedeutend weniger glatt als im Falle des Phenyl- 
malonsaure-dimethylesters z). 

Furyl-malonester (111) ist in verdiinnten wassrigen Laugen in 
der Kalte glatt Ioslich und wird durch SBuren aus dieser Losung 
unverandert abgeschieden, wenn diese nicht lange gestanden hat. 
Er unterscheidet sich dadurch scharf vom analogen Phenyl-malon- 
ester (XI) ,  der in wassrigen Alkalien unloslich ist. Dies ist offenbar 
ein Ausdruck fur die starker negative Natur des Furankerns ini 
Vergleich zum Benzolring, der Furyl-malonester ist also stark enoli- 
siert im Sinne von Formel (111s). Der Korper (IV) lasst sich der 
Atherlosung sogar schon durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
wassriger Sods entziehen, er ist demnach ebenfalls weitgehend enoli- 
siert im Sinne von Formel ( IVa) .  

Ein weiterer Weg zu (111) fuhrt vom Brenzschleimsaure-chloricI 
oder -bromid (XII )  au8. Bringt man dieses mit zwei Mol Diazo- 
essigsaure-methylester (XII I )  zusammen, so bildet sich recht glatt 
der schon krystallisierte Diazo-furoyl-essigsaure-methylester (XIV), 
wobei das zweite Mol (XII I )  den abgespaltenen Halogenwasserstoff 
unter Rildung von Stickstoff und Halogenessigester abf%ngt3). 
Erhitzt man (XIV) in methylalkoholischer Losung unter Druck in 
Gegenw-art yon Kupferpulver oder besser von Platin auf ca. 1400, 
so wird der Stickstoff abgespalten und der aus clem hypothetischen 
Radikal (XV) wahrscheinlich entstehende Furyl-keten-carbonester 
(XVI) lagert sofort Methylalkohol an unter Bildung von (111) ". 
Hier bildet sich ebenfalls ein Nebenprodukt, das aber nicht rein 
isoliert wurde, es besitzt Bhnliche Aciditat wie (111), siedet aber 
etwas hoher und kann daher durch Fraktionierung abgetrennt 
werden, moglicherweise liegt (XVII) vor. 

Ca. 100 g Fur$-essigssure wurden uns von Herrn Dr. 0. Iturwitz, Bnsel, zur 

2, W?;sZicenz~s, B. 27, 792, 1091 (3894); Rising und iVtieglitz, Am. Soc. 40, 723 (1918). 
3, Die analoge Reakt,ion in der Benzolreihe vgl. H. Staidinger,  B. 49, 1978 (1916). 
4, Analoge Reaktionen vgl. I,. W n l j ! ,  A. 325, 129 (1902); A.  394, 23 (1912); Schriiter, 

Verfu~qng gestellt, wofijr der verbindlichste Dank ausgesprochen sei. 

B. 42, 2347 (1909); 49, 3741 (1016): H .  Staztdingw, B. 49, 3522 (1916). 
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do +N,CH-COOCH, _Lf 
/Co OC H3 

NHZ-COOCH, CeHj-CH 
‘COOCH, Y- \Br 

X XI XI1 XI11 

XVI XVII 

Durch alkalische Verseifung von (111) in der KBIte wird leicht 
die krystallisierte Furyl-malonsiiure (V) erhalten, welche beim 
Erhitzen schon gegen l o o o  Kohlendioxyd abspaltet und Furyl- 
essigsaure liefert. Mit alkoholischem Ammoniak wird aus (111) 
fast  quantitativ des Diamid (VI) gebildet. Ferner lasst sich (111) 
in iiblicher Weise alkylieren, mit Athyljodid und Alkoholat wird z. B. 
der Furyl-athyl-malonsiiure-dimethylester (VII) gebildet, der zum 
Unterschied von (111) nicht mehr enolisierbar und somit in Alkalien 
unloslich ist. Dieser Ester zeigt ausgesprochene Neigung, eine Carbo- 
methosygruppe abzuspalten, so wird bei der alkalisehen Verseifung 

71 
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in der Kiilte nicht etwa Furyl-athyl-malonsiiure, sondern sofort 
Furyl-athyl-essigsaure (IX) gebildet. Auch mit alkoholischem Ammo- 
nials konnte kein Diamid erhalten werden, unter milden Bedingungen 
bleibt der Ester Iange Zeit unverandert, bei energischerer Behandlung 
wird sofort das Amid von ( IX)  erhalten. Beim Versuch der Konden- 
sation mit Harnstoff in Gegenwart von Natrium-methylat in Metha- 
nol bei 1050 wurde zwar die erwartete Furyl-Bthyl-barbitursaure 
(VI I I )  in geringer Menge erhalten, die Hauptreaktion verlauft aber 
auch hier unter Abspaltung einer Carbomethoxygruppe unter Bildung 
des Amids von (IX) und Carbaminsaure-methylester (X). - I n  
allen diesen Reaktionen ahnelt der Furyl-athyl-malonester weit- 
gehend dem Diphenyl-malonesterl), der dieselbe Neigung besitzt, 
eine Carbomethouygruppe abzuspalten, und nicht dem Phenyl- 
athyl-malonester, der normale Austauschreaktionen gibt. Eine 
Furylgruppe belastet das benachbarte Kohlenstoffatom demnach 
fast ebenso stark wie zwei Phenylreste. 

Da die Furyl-barbitursaure und speziell ihr Athyl-derivat 
Interesse gehabt hatte in Hinsicht auf die Starke der hypnotischen 
Wirkung, so wurde noch auf anderen Wegen versucht, zu diesem 
Korper zu gelangen, insbesondere durch Umsetzung des Diamids 
(VI )  mit Oxalylehlorid 2), ein Verfahren, das beim Phenyl-malon- 
saure-diamid gute Resultate liefert, hier aber vollstandig versagte, 
da Beine Furyl-barbitursiiure isoliert werden konnte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Furyl-essigsaure. 
Die Herstellung der Furyl-essigsaure geschah nach dem friiher 

beschriebenen Verfahren3) ; fur die Bereitung grosserer Rilengen mussen 
einige Punkte beachtet werden. 

Aus 112 g Brenzschleimsiiure und 137 g Phosphortrichlorid 
wurden durch zweistiindiges Kochen unter Ruckfluss und Fraktio- 
nierung 100 g (77 yo) Brenzschleimssure-chlorid vom Sdp. 580 
unter 12 mm gewonnen. Dieses wurde in Portionen von 30 g mit je 
10  g wasserfreier Blausaure in 200 em3 wasserfreiem Ather und 30 g 
trockenem Pyridin nach E. Pischer4) umgesetzt. Nach 10  Minnten 
bei Zimmertemperatur wurde eine Mischung von feinem Eis und 
Salzsaure zugesetzt, im Scheidetrichter getrennt und die Ather- 
losung bei standiger Gegenwart von Eis mehrmals mit verdiinnter 
Salzsaure, Sodalosung, zuletzt mit Wasser gewaschen und sofort 
zweimal uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des 

I )  Cope und McElzuin, Am. SOC. 54, 4319 (1932). 
?) A. Einhorn, D. R. P. 225 457 und 227 321, Friedl. 9.1151. 
3, Reiehstein, 13. 63, 749 (1930). 
4, E. Fischer, B. 46, 892 (1913). 
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Athers gab die Destillation im Vakuum durchschnitOlich 16-18 g 
Brenzschleimsaure-cyanid vom Sdp. 67-71 O bei 0,7 mm. Dieses 
wurde jeweils sofort durch 36-stiindiges Schutteln rnit 5-6 Teilen 
rauchender Salzsaure verseift, wobei fast genau die dem angewandten 
Nitril entsprechende Menge an im Hochvakuum destillierter Furoyl- 
ameisensaure gewonnen wurde. Beim Umkrystallisieren aus Benzol 
betrugen die Verluste ca. 15%. 

Fur die Reduktion ist es wichtig, die Saure zuerst mit Methylat 
und erst dann mit Hydrazin zu versetzen; es wurde in Portionen 
mit je 15 g gearbeitet, zu grosse Ansatze sind zu vermeiden. 10 g 
Natrium wurden in 150 em3 Methanol gelost und unter Kiihlung 
und lebhaftem Schwenken e k e  Losung von 15 g Furoyl-ameisen- 
saure in Methanol, dann 9 g wasserfreies Hydrazinhydrat zugegeben. 
Das Gemisch wurde im Olbad durch Destillation von allen fluchtigen 
Bestandteilen befreit (grosser Kolben wegen SchSiumen und Absaugen 
der Dampfe, aber kein Vakuum). Bum Schluss wurde noch 10  Minuten 
auf 180° erhitzt. Die trockene Masse, wie angegeben verarbeitetl), 
ergab durchschnittlich 10  g destillierter Furyl-essigsaure, Sdp. 
102-104° bei 0,4 mm, als etwas gelblich gefarbte Krystallmasse vom 
Smp. ca. 65O. Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Benzin und etwas 
Kohle gab ca. 8 g reinen Korper in farblosen Blattchen, Smp. 68O, 
die sich beim Liegen leicht fsrben. 

Me thy le s t e r  (I). 20 g Furyl-essigsaure werden in 100 g 
Methanol gelost, ca. 5 g trockenes Salzsauregas eingeleitet und die 
Mischung 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
Hiersuf giesst man auf vie1 Xis und Wasser, schiittelt mehrmals 
mit Ather aus und wascht die Atherlosungen im Gegenstrom mehr- 
mals mit verdunnter Sodalosung, Wasser und schliesslich mit konz. 
Calciumchloridlosung. Nach Trocknen uber Sulfat wird der Ather 
abdestilliert. Der Riickstand siedet bei der DestilIation im Vakuum 
unter 11 mm bei 74-75O als farbloses intensiv esterartig riechendes 
01. Ausbeute 80 %. Ebenso kann mit iithylalkohol der Athylester 
bereitet werden, Sdp. I lmm 81-82O. Beide Ester geben bei der 
alkalischen Verseifung sofort reine Furyl-essigskure, ein Zeichen, 
dass keine Aufspaltung des Kerns eingetreten ist. Kocht man dagegen 
die Mischung bei der Veresterung, so wird die Ausbeute besonders 
beim Methylester sehr verschlechtert, wahrscheinlich durch Kern- 
spaltung. Mit Diazomethan in  Ather wird der Methylester sofort 
quantitativ erhalten. (25 g Saure gaben 27,7 g Methylester, Sdp. 14mm 

P.1Lr?ll-mcclonsaure-dimet~~lester (111). 
I n  einem Bromierungskolben mit Tropftrichter und Riickfluss- 

kiihler lost man 4,3 g Kalium (1,l Mol) in ca. 15 cm3 ;Methanol, 

78-80°.) 

l) Reiehstein, B. 63, 749 (1930). 
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gibt 30 em3 absoluten Ather untl nach Kiihlung auf Oo 13  g (1,l Mol) 
trocknen Oxalsaure-dimethylester in fester Form zu, der sich beim 
Schutteln leicht lost. Dann wird ebenfalls bei O o  und starkem 
Schwenken 14  g Furyl-essigsaure-methylester in 30 em3 absolutem 
Ather zufliessen gelassen, wobei sich die Mischung braun fairbt. Man 
lasst unter Feuchtigkeitsausschluss und oftmaligem Umschutteln 
zur Vermeidung von Klumpenbildung ca. 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen, kratzt dann allf5llige Krusten vorsichtig auf 
und kocht noch S Stunden unter Ruckfluss. Das dunkelbraune 
Reaktionsprodukt wird hierauf rnit wasserfreiem Ather gut ver- 
rieben, die festen Kaliumsalze abfiltriert und mit Ather gewsscken. 
(Aus der Atherlosung lasst sich nach Auswaschen rnit eiskalter 
Natronlauge noch etwas Furyl-essigester regenerieren.) Die gewasche- 
nen Kaliumsalze werden, noch atherfeucht, in eine Mischung von 
Eis und Wasser, der 10  em3 konz. Salzsiiure zugesetzt sind, ein- 
getragen und rnit Ather bis zur volligen Losung geschuttelt, nach 
Abtrennung wird noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt und die 
mit etwas Wasser gewaschenen Ausziige getrocknet und durch 
Destillation von Ather befreit. Der Riickstanrl wird im Vakuum 
destilliert in einem geraumigen CZaisewKolben. Bei einer Olbad- 
temperatur von lSOo setzt lebhafte Gasabspaltung ein, man steigert 
ganz allmahlich bis gegen 2000, wobei unter 12 mm Druck und ca. 
145O etwa 8,s g hellgelbes Destillat ubergehen. Diese werden noch- 
mals destilliert, wobei S g hellgelbes 81, Sdp. 135-140°, 
ubergehen. 

Dieses Rohprodukt scheidet beim Kiihlcn und Kratzen einen 
krystsllisierten Korper aus, die Hauptmenge kann entfernt werden 
durch Ausfrieren aus Benzol-Benzin, der Rest durch sehr oftmaliges 
Ausziehen rnit verdunnter Sodalosung wie folgt. 

Das durch Ausfrieren vorgereinigte Rohprodukt wird in Ather 
gelost, in einen Scheidetrichter gegeben und 4 weitere Scheide- 
trichter mit frischem Ather vorgelegt. Dann wird bei standiger 
Gegenwart von Eis im Gegenstromprinzip mit kleinen Portionen 
verdunnter Sodalosung durchgeschuttelt, bis beim Ansauern der 
Auszuge nichts mehr abgeschieden wird. ( Sodalosliches Nebenprodukt 
vgl. weiter unten.) Hierauf wird ebenfalls bei standiger Gegenwart 
von Xis rnit verdunnter Natronlauge erschopfend ausgezogen und 
diese Auszuge sofort rnit Salzsaure angesauert, wobei der reine Furyl- 
malonester ausfallt . I m  Ather verbleiben geringe Mengen neutraler 
Verunreinigungen, die vernachlassigt werden. Der abgeschiedene 
Furyl-malonester wird noch bei O o  mit Ather gesammelt und die 
Losungen 3 ma1 bei O o  rnit 2-n. Sodalosung gewaschen, rnit Sulfat 
getrocknet und nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert. 
Ausbeute 6,s g (34%) fast farbloses 01, Sdp. Omm 130-132O. 
Bur Analyse diente eine Mittelfraktion (Scholler, Berlin). 



1126 - - 

5,140 mg Subst. gaben 10,295 mg CO, und 2,340 mg H,O 
3,561 mg Subst. gaben 8,530 mg AgJ (Zeisel)  

C,H,,O, Rer. C 5432 H 5,09 -OCH, 31,2% 
Gef. ,, 5 0 2  ,, 5,05 ,, 29,2% 

Der Korper ist loslich in den meisten organischen Losungsmitteln 
aussei Petrolather usw., der nur geringe Mengen in der KBlte auf- 
nimmt. Auch Wasser lost nur wenig. Beim Liegen an der Luft 
tritt allmahlich Braunfarbung ein. 

Puryl-brenxtraubensawe-methylester (IV). 
Dieses Nebenprodukt wird bei dem obigen Ansatz zur Haupt- 

menge direkt durch Ausfrieren, der Rest aus der Sodalosuhg nach 
Ansauern und Aufnehmen in Ather gewonnen. Ausbeute ca. 0,s g. 
Zur Reinigung wurde im Hochvakuum sublimiert bei 0,2 mm und 
ca. 90° Blocktemperatur. Bei 1 2  mm siedet der Korper bei ca. 125O. 
Umkrystallisiert wurde aus Benzol-Benzin. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 99-101O korr. und wurde nie ganz scharf beobachtet, die erstarrte 
Schmelze schmilzt noch unschkfer bei ca. 90-95O korr. (Reiehert- 
Mikroskop), was wahrscheinlich auf die Bildung eines Keto-enol- 
gemisches zuruckzufiihren ist. Bei langsamer Krystallisation aus 
Benzol konnten auch zwei ganz verschiedene Krystallformen erhalten 
werden, die sich durch mechanisches Aussuchen leicht trennen 
liessen. Farblose Nadeln, Smp. 99--09,5° korr., wiedererstarrte 
Schmelze, Smp. 90-95O. Leicht braunliche Korner, Smp. 101,s bis 
102,5O, wiedererstarrte Schmelze 97-99O. Die Mischprobe der 
beiden zeigte eine ganz minime Depression, namlich Smp. 98-99O, 
und die wiedererstarrte Schmelze verhielt sich wie jene der weissen 
Nadeln und schmolz bei 90-9So. Nach einer Sublimation im Vakuum 
waren beide Formen identisch. Bur Analyse wurde nochmals im 
Hochvakuum sublimiert. 

4,575 mg Subst. gaben 9,595 mq CO, und 1,970 mg H,O 
3,239 mg Subst. gaben 4,400 mg AgJ (Zeisel) 

CsHsO, Brr. C 57,13 H 4,79 -OCH, 18,40,b 
Gef. ,, 57,19 ,, 4,79 ,, 17,9qb 

In Alkohol gelost gibt der Korper mit etwas Eisenchlorid zuerst 
eine schwarz-violette, dann rot-braune Farbung. 

Furyl-mnlonsazcre. 
1 g Furyl-malonsaure-dimethylester wurde in 10 cm3 2-n. Natron- 

huge gelost und zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Eine Spur Verunreinigungen wurde hierauf durch Ausschutteln 
mit Ather entfernt, durch langeres Evakuieren der gebildete Alkohol 
entfernt, und nach Zusatz von starker Salzsaure unter Eiskuhlung 
bis zur stark kongosauren Reaktion die Losung erschopfend mit 
Ather ausgeschuttelt (15 mal). Die mit Sulfat getrockneten Ather- 
losungen wurden durch Destillation bei maximal 40° von der Haupt- 
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menge Ather befreit, der Rest nach Zugabe von 5 em3 absolutem 
Benzol im Vakuum abgesaugt, wobei die Furyl-malonsiiure sich 
krystallisiert abschied. Sie war noch etwas braun gefarbt. Zur 
Reinigung wurde in absolutem Ather gelost, mit etwas Kohle gereinigt 
und die filtrierte Losung nach Zusatz von Benzol im Vakuum bis zur 
Krystallisation eingeengt. Zur Analyse wurde noch zweimal analog 
umkrystallisiert. Farblose Korner, Smp. 106-107 O korr., unter 
lebhafter Zersetzung, stark abhangig von der Erhitzungsgeschwin- 
digkeit. 

4,571 mg Subst. gaben 8,320 mg CO, und 1,460 H,O 
4,796 rng Subst. verbraiichten 2,590 cm3 0,02-n. KOH korr. 

C,H,O, Ber. C 49,40 H 3,56O/, h p i v . - G e w .  85 
Gef. ,, 49,64 ,, 335% 83 

Der Korper ist ausserst lijslich in Wasser, Alkohol und sehr 
leicht in Ather. In  Benzol und Benzin ist er fast unloslich. Beim 
Erhitzen auf l o o o  und dariiber entsteht Furyl-essigsiiure, die im 
Vakuum sofort abdestilliert ; Smp. sofort 66-67 O, Mischprobe 
ebenso. Beim Liegen an der Luft zerfliesst die Furyl-malonsaure 
nach mehreren Wochen oder Monaten je nach dem Reinheitsgrad 
zu einem braunen 01. 

D i a m i d  (VI). 100 g wasserfreies Methanol werden mit trocke- 
nem Ammoniakgas gesattigt und 19,s g Furyl-malonsiiure-dimethyl- 
ester eingetragen. Nach 24-stiindigem Stehen hat sich die Haupt- 
menge des gebildeten Amids in schonen Krystallen abgeschieden, 
die abgesaugt und mit etwas Methanol gewaschen werden, der Rest 
wird durch Einengen gewonnen. Ausbeute fast quantitativ. Bur 
Analyse wurde aus wasserfreiem Athanol umkrystallisiert, die farb- 
losen Nadeln zeigten einen Smp. 185-186O korr. 

(Analyse Gysel) 
3,660 mg Subst. gaben 6,69 mg CO, und 1,60 mg H,O 
2,096 mg Subst. gaben 0,323 cms S, (23"; 730 m m )  

C,H,O,'nT, Ber. C 49,98 H 4,80 N I6,680/, 
Gef. ,, 49,85 ,, 4,89 ,, 17,07% 

Der Korper ist leieht loslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, 
schwer in Ather, fast unloslich in Benzol und Benzin. Bei der Sublima- 
tion im Hochvakuum ging erst bei ca. 2000 Badtemperatur etwas 
uber, jedoch tritt dabei Zersetzung ein, so dass fur die Reinigung 
diese Prozedur ungeeignet ist. 

PuryZ-athyl-malonsaure-dimethylester (VII). 
Zu der Losung von 1,4 g Natrium (1,l Mol) in 25 em3 wasser- 

freiem Methanol gibt man unter Kiihlung 10,4 g Furyl-malonsiiure- 
dimethylester (1 Mol) und soviel Methanol (ca. 30 cm3), dass das 
Natriumsalz noch nicht ausfiillt, dann 11-12 g Athyljodid (1,3 bis 
1,4 Mol), und kocht unter Riickfluss, bis die Losung auf Phenol- 
phtalein nicht mehr alkalisch reagiert (ca. 3 Stunden). Nach starkem 
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Einengen im Vakuum wird mit Eis versetzt und mit Ather und 
Wasser getrennt. Die Atherlosung wird zwecks Entfernung von 
Spuren unveranderten Esters mit Eis und Natronlauge gewaschen, 
dann mit Eiswasser. Nach Trocknen rnit Sulfat wird der Ather 
abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Erhalten 
wurden 10,4 g ( =  87',5%) farbloses 01, Sdp. 9 m m  130-132°, resp. 
bei 1 4  mm 136-137O. Zur Analyse diente eine Mittelfraktion. 

4,712 mg Suhst. gaben 10,075 mg CO, und 2,620 mg H,O 
3,470 ing Subst. gaben 7,120 mg AgJ (Zeisel) 

Cl,Hl,05 Ber. C 55,35 H 6,23 -OCH, 27,4O/, 
Gef. ,, 58,31 ,, 6,19 ,, 27,1% 

Der Korper ist zum Unterschied mit dem unathylierteu Ester 
in wassrigen Alkalien ganz unloslich. E r  ist auch besser haltbar 
und fiirbt sich auch an der Luft nur ganz allm5lhlich gelblich bis 
braun. 

Furyl-athyl-essigsaur~. 
0,23 g Natrium wurden in 10 em3 Methanol gelost, mit 0,5 em3 

Wasser versetzt und 0,5 g Furyl-athyl-malonsaure-dimethylester 
zugegeben. Bei leichtem Kochen trat bald Triibung ein und es 
schied sich ein festes Salz aus (Na,CO,). Nsch Zugabe von etwas 
Wasser wurde der Methylalkohol abdestilliert, zuletzt im Vakuum, 
und der Ruckstand unter Kuhlung rnit Salzsaure angesiiuert. Es 
fie1 eine flussige SBure aus, die rnit Ather gesammelt nach langerem 
Evakuieren und Kuhlen erstarrte. Smp. roh 43O. Sie liess sich im 
Hochvakuum unzersetzt destillieren und war in allen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich. Umkrystallisiert wurde aus wenig 
Pentan bei O o .  Smp. 50°. 

4.548 mg Subst. gaben 11,060 mg CO, und 2,750 mg H,O 
CBH,,O, Ber. C 62,38 H 6,53% 

Gef. ,, 62,22 ,, 6,3So/b 

Puryl-ath yl-barbitzrrsaure. 
In  ein kleines Bombenrohr wurden 1,l g Hamstoff, 2,2 g Furyl- 

athyl-malonester und die Losung von 0,7 g Natrium in 12  em3 
absolutem Methanol eingef ullt, unter Feuchtigkeitsausschluss zuge- 
schmolzen und nach gehoriger Durchmischung 10  Stunden auf 105O 
erhitzt. I m  erkalteten Rohrinhalt war eine reichliche Menge von 
farblosem Natriumsalz ausgefallen (wahrscheinlich Na,C03). Nach 
dem Offnen wurde rnit verdiinnter Salzsaure eben angesauert, das 
Methanol im Vakuum abdestilliert und der Riickstand erschopfend 
rnit Ather ausgeschuttelt (ca. 25 mal). Nach Abdestillieren des 
;ithers erhalt man einen krystsllisierten Ruckstand, der durch 
Destillation im Vakuum, resp. Sublimation getrennt wurde. E S  
wurden die drei folgenden Fraktionen erhalten. 

1. Bei 1 2  mm und 80-820, 0,6 g farbloses 01, erstarrt zu Krystal- 
len Tom Smp. 52-54O, die sich als Carbaminsaure-methylester 
e r w ies en. 
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2. Bei 12  mm und 150-153°, ca. 0,6 g Destillat, das raseh zu 
Krystallen vom Smp. 96-98O erstarrt. Bur Reinigung krystallisiert 
%us Benzol, Wasser, Benzol-Benzin, zum Schluss im Hochvakuum 
sublimiert. Smp. 97-95,5O. Sublimiert bei 0,2 mm und 100-130° 
Blocktemperatur. 1st ~uryl-Hthyl-essigsiiure-amid. 

4,674 nig Subst. gaben 10,745 mg CO, und 3,130 mg H,O 
3,094 mg Subst. gaben 0,243 cm3 N, (23,5O, 768 mm) 

C,H,,02N Ber. C 62,70 H 7,25 N 9,15% 
Gef. ,, 62,70 ,, 7,45 ,, 9,l6% 

3 .  Bci 0,3 mm uber 140°, hauptsachlich 150--200° (Badtempera- 
tur). Dicker Honig. Nach Anreiben rnit wenig Benzol tritt  rasch 
Krystsllisation ein. Das abgesaugte und mit Bcnzol gewasch-ene 
Pulver (Smp. roh ca. 175O unscharf) wurde im Hochvakuum subli- 
miert bei 0,2 mm und 1SO-200° Blocktemperatur. Smp. 185 bis 
187O korr. Bur weiteren Reinigung wurile aus heissem Wasser 
umkrystallisiert und so 18 mg schone Nadelchen erhslten. Bur 
Analyse wurde noch in wenig Methanol geltist, filtriert, rnit Benzol 
versetzt und das Methanol durch Wegkochen entfernt. Die Bus- 
fallenden Krystalle wurden rnit Benzol gewaschen und im Hoch- 
vskuum bei l o o o  getrocknet. Smp. 187,.5-189° korr. (Reichert- 
Mikroskop). 

4,850 mg Subst. gsben 9,600 mg CO, uncl 2,040 mg H,O 
3,068 mg Subst. gqhen 0,332 om3 N, (24O, 765 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 54,03 H 4,53 N l2,52% 
Gef. ,, 53,95 ,, 4,67 ,, 12,5794 

Bei einem zweiten Ansatz wurden ganz analog 3,3 g Harnstoff, 7,0 g Furyl-iithyl- 
malonsaure-dimethylester und 2,4 g Xatrium in 30 cm3 Methanol verwendct und die 
Mischung 4% Stunden auf 105-1050 erhitzt. Die Aufarbeitung gab 2 g Carbaminskure- 
methylester, 3 g Furyl-athyl-acetamid und nur 17 mg Furyl-~thyl-berbitursRure. Wcgen 
dieser schlechten Ausbeute konnte der Korper nicht weiter untersucht wcrden. Die 
Loslichkeit ist ziemlich gut in Wasser, Alkohol und Methanol, rtwas wcniger in Ather; 
Benzol lost fast gar nicht, Benzin praktisch nichts. 

Durch Erhitzen von Furyl-malonskure-diamid rnit Phenyl-carbonat auf 200-210° 
(5 Stunden), wobei &was Phenol abdestillierte, lconnte keine Furyl-barbitursiiure erhalten 
werden. Ebensowenig gelang es, den Iiorper zu isolicren, a!s 0,5 g Diarnid mit 0,B g 
Oxalylchlorid in 10 om3 absolutem Benzol 2% Stunden gekocht wurden, wobei starke 
Dunkelfarbung eintrat. Zum Vergleich wurden 1,7 g Phenyl-malonsiiure-diamid (Smp. 
226O) rnit 1,7 g Oxalylchlorid 5 Stunden in 20 cm3 Benzol unter Ruckfluss gekocht. Das 
gelbe Pulver wurde, mit Wasser vcrrieben, weiss, uiid gab bei der Trennung mit kalter 
verdiinnter Natronlauge 0,5 g in Lauge unlosliches, unverandertes Diamid zuruek 
(Smp. 226O) sowie 1, l  g Phenyl-barbiturs~~ure, aus der alkalischen Losnng mit Skure 
gefallt, Smp. 251O aus Alkohol. 

PzLro y l-diaxo-essigsaure-meth ylester (XIV). 
100 g Brenzschleimsiiure wurden rnit 1.50 g Phosphortribromid 

im Sehliffkolben unter Ruckfluss erhitzt. Die Resktion fangt bei 
140° an, man kocht ca. 1 Stunde bis zum Aufhoren der Bromwasser- 
stoffentwicklung. Das Produkt wurde im Vakunm destilliert und 
dann nochmsls mit Widmer-Spirale frsktioniert. Ausbeute 120 g 
( 7 7 % ) .  S ~ P *  Llmrn 75'- 
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Zur Herstellung ron Diazo-essigsaure-methylester wurden 100 g Chloressigsaure 

rnit 2 Liter 25-proz. Ammonialr 3 Tage stehen gelassen, auf dem Wasserbad zunachst 
das Ammoniak moglichst vertrieben, hierauf mit Salzsaure angesiiuert und ganz zur 
Troche  gebracht. Der Riickstand wurde durch dreistiindiges Iiochen mit methyblkoho- 
lischer SalzsLure verestert, kochend filtriert und das Unliisliche mit Methylalkohol aus- 
gekocht, bis nur noch Ammoniumchlorid zuriickblieb. Die eingeengten Losungen gtlben 
80 g Glycocoll-mcthylester-chlorhydrat, das noch erhebliche Mengcn Ammoniumchlorid 
enthielt, aber dirckt nach Curtius diazotiert wurde, und zwar in Portionen von 20 g mit 
je insgesnmt 15 g Natriumnitrit. Wichtig ist das sorgfaltige Waschen der Btherischen 
Losung zum Schluss mit etwas Sodalijsung, bis die Farbe der wiissrigen Schicht~ dunkelrot 
wird (bei Gegenwart von Eis), dann Trocknen mit Calciumchlorid. Die Destillation im 
Vakuum gab jeweils ca. 10 g Ester, Sdp. 

- 

31". 

J e  12,5 g Diazo-essigsaure-methylester (2,s 3101) wurden rnit 
10  g Brenzschleimsaure-bromid (1 Mol) vermischt und unter Feuchtig- 
keitsausschluss in einem Topf rnit Wasser von Zimmertemperatur 
zur Vermeidung eventueller plotzlieher Reaktion 2 Tage stehen 
gelassen. Die reichlich abgeschiedenen hellgelben Krystalle wurden 
nach Busatz von Benzin abfiltriert und rnit Benzin gewaschen. 
Eventuell gibt die Mutterlauge nach dem Einengen noch eine geringe 
zweite Krystallisation. Ausbeute 9 g = 80%. Zur Analyse wurde 
aus Methanol umkrystallisiert. Smp. l O 8 O  korr. Blessgelbe Blattchen. 

(Analyse Gysel) 
6,270 mg Subst. gaben 11,459 mg CO, und 2,052 mg H,O 

C,H,O,N, Ber. C 49,47 H 3,12% 
Gef. ,, 49,84 ,, 3,720/; 

Der Korper muss sehr vorsichtig verbrannt werden, da er zur 
euplosionsartigen Zersetzung neigt. Er wird mit wenig schlechterer 
Ausbeute auch aus dem Brenzschleimsaure-chlorid erhalten, so dass 
sich die Herstellung des Bromids wahrscheinlich kaum lohnt. 

Puryl-malonsaure-dimethylester aus dem Diazoester. 
8,s g Furoyl-diazoessigsaure-methylester wurden in 120 em3 

Xethanol mit ca. 0,5 g feinen Platinspiralen 5 Stunden im Autoklsven 
auf 140-150° erhitzt. Nach Abdestillieren des Nethanols wurde der 
Riickstand im Vakuum destilliert, wobei 6,7 g vom Sdp. 1'7mm 

130-150° erhalten wurden. Nach der Reinigung rnit Soda und 
Lauge bei Oo, wie beim Furyl-malonester beschrieben, wurden 4,3 g 
laugeloslicher Teil erhalten, der neben Furyl-malonsaure-dimethyl- 
ester jedoch noch ein Nebenprodukt von ahnlicher Aciditat enthielt, 
das ca. 150 hoher siedet und sich erst durch miihsames Fraktionieren 
ganz entfernen liisst. Moglicherweise war die Menge Platin, die ver- 
mendet wurde, zu gering. Dass es sich um Furyl-malonester handelt, 
wurde durch Uberfuhrung ins Diamid (Mischprobe) naehgewiesen. 

ausgef iihrt. 
Die Mikroanalysen wurden, wo nichts weiter bemerkt, von Dr. A. lS'eh61Zczr, Berlin, 

Zurich, Institut fur allgemeine und analytisehe Chemie, 
Eidg. Techn. Hoehschule. 




