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Mittheilungen. 
504. Rober t  Schiff:  Ueber Furfuramid und Furfurin. 

(Eingegmgen am 18. Juni ;  vorgetrngen in  der Sitziing voii Hm. Bug. Sell.) 

Es ist, schdn seit langer Zeit bekrcnnt, dass die Ammoniakderivntc! 
oiner gewissen Klasse von Aldohgden fiihig sind aich unter dem 
Einflusse der Wiirme oder kochender alkaliecher Losungen in gleich- 
rusrinniengesetzte Korper umzuwandeln, welche jedoch eine vie1 Le- 
11eutcl;dere Stabiiitat r ~ n d  iiberhaupt von denen der urspriinglichrn 
Verbindungen viillig ,Yerschiedene Eigenschaften besitren. Drr hlecllir- 
nismus dieser Mole~ol~rumwnodlllllg ist 1111s nocli ein ciurehuns 
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dthselhafter und nerden wir denselben nicht verstehan Aernen, bevor 
nicht die Anfang8 - und Endprodukte dieser Reactionen genmer  auf 
ihre Constitution gepriitt sein werdw. 

Diese Umwandiung eines weniger besthdigen in ein isomeres 
bestbdigeres Produkt steht im Bereiche der Chemie durchaiis nicht 
vereinzelt da. Von iihnlichen Reactionen kennen wir den Uebergang 
von Hydrazohenzol in Beneidin, von Methylanilin in Toluidin ctc. 

In welcher Beziehung non diem Reactionen zu den ohen ange- 
denteten moleknlaren Umlsgerungen etehen , muse ein eingehendes 
Studiom der Hydramide nnd ihrer Isomeren lehren. 

Die Hydramide entstehen nach folgender allgemeinen Gleichuiig 

Und die ihnen bisher allgemein euerkannte Constitutionsformel ist 
folgende 

R --- CH+. 
R --- CH<,' 

.:N 
>N 

R -.- CH:' 
Ein vollig analoge Constitution wird ouch f i r  dns Hydracetrmid 

angenommen 

CH, --- CH.. 
weil seine Bildungsweise mit der der Hydramide cine grosse Aehn- 
lichkeit hat. Nun iet aber wohl EU bemerken, dass die Hydramide 
wie Hydrobenzamid, Furfuramid etc. Sffuren gegenliber durchaus unbe- 
Atlindig s h d ,  wiihrend das  Hydracetamid mit etarken Mineralslluren 
rwei Reihen von Saleen EU &fern im Stande iat, wemhalb die An- 
nahme einer so durchaus analogen Constitution des Hydrobenzsmids 
einerseita und des Hydracetamide andererseita Wobl gewagt erscheinen 
mBchte. 

Ich kann &ir vorerst nicht erlauben, in Betreff der Canstitotion 
der Hydramide und ihrer Isomeren irgend welche Ansicht auszu- 
sprechen, d a  meine Versuche in .dieser Richtung noch nicht weit 
genug vorgeecbritten smd,  jedoch rniichte ich einen Theil des bis 
jetzt Festgestellten der Oesellschaft vorlegen um mir die Bearbeitung 
des in Angriff genommenen Feldes zn Teserviren. 

Ale Material 8u rneinen Versnchen wgblte ich das  Furfuramid 
nnd Furfarin. 

In der jiinget vcrfloesenen Zeit ist die Frage nach der Coiisti- 
tution der Qruppc! , .Furfuru C, H, 0 wiederholt nngeregt worrlan 

' 
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und wurdeu fiir dieselbeu Formeln aufpstellr, welche von den bisher 
als wahrocheioliche betrachteten darchaus verschieden sind. Die vor- 
liegenden Verauche wurden zwar, wie schon erwiihnt , nicht zu dem 
Zwecke unternommen, die Bindungeverhiiltnisse der Furfur"-Gruppe 
zu beleuchten, jedoch haben dieselben einige Resultate ergeben, welche 
wohl fiir jerre Frage von Interesse sein konnten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  F u r f n r a m i d s .  
Dar beste Weg dasselbe darzustelleo, ist der schon oon T o w n e e l )  

nngegebene. 
Man iiberliisst wlmriges Furfurol, mit seiuem 5 fachrn Volunie 

Ammoniakfliissigkeit vermischt, mehrerer Tage sich selbst und schiittelt 
&is langsaui festwerdende Gemisch hiiufig urn. Man erhiilt auf dieso 
Weise sehr leicht ein reines Produkt, welches nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Weingeist mir bei der Analyse folgende Zahlen 
lielbrte: 

Berechnet TUr C, H, N, 0,. Gefnuden. 
C 67.15 67.02 
H 4.50 4.72. 

Das reine Furfuramid schmilzt bei 117 C. ohne sic11 dabei zu 
zcrsetzen. Es besitzt irn Allgemeinen die schon vom Entdecker be- 
achriebenen Eigenschaften. 

Tragt  man das getroeknete Furfuramid in  kochende, verdiiunte 
Kalilauge ein, so entateht F u r f u r i n .  

Von diesem giebt T o w n e s  in sehr unbestimmter Weise an ,  es 
echinelze unter 1000 C., wlhrend ich den Schmelzpunkt des reinen 
Furfurins bei 1160 C. fand. Bei der Analyse des am Weingtbist urn- 
lirystallisirten Produkts erhielt ioh folgcnde Zahlen 

Berechnet fUr C, , H , , N ,  03. Gefcndei~  
C 67.15 66.8 
13 4.5 4.74. 

E i a w i r k u n g  v o n  A c e t a u h g d r i d  s u f  F n r f u r i n .  
Furfurin last sich Lei gelindem Erwiirrnen leicht in Essigsiinre- 

anhydrid auf und beim Erkalteu erstirrrt das Gemenge zu einem 
wei9sc11, krystallinischem Brei. Man wtxt  heisses Wasser zu um das 
iiberscliiissige hnhydrid zu zerst6ren und krystallisir~ dtls I'rodukt aus 
koehendem AlkoLol urn. 

Man eraielt 60 eice wcisse ! flockige, kieiukrystallinisciie Masw, 
welche in Wasser u~ikGsIiob, urid auch Y O U  Alkohol urld Aether nur 
m h i g  wfgmoiiiincn wird. 
--___ _. 

'! Ann:ila.ii 54 ,  52. 
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Es ist dies daa Monoacetylforfurin. 
Gefunden. Berachnet fur 

c, J H, IN, 0 ,  + C,H*O- 
C 65.8 65.72 
H 4.51 4.72 
N 9.03 9.2. 

Nicht ohne Miihe gelang es mir von dieeem KBrper die vor- 
etehende Aoalpe zu erzielen, da dereelbe beim Verbrennen eine 
ungemein schwer zeretiirbare Kohle hinterltiast , sodaae ich bei zahl- 
reichen Analyeen e t r ae  zu wenig Kohlenelure fand. 

Das Acetylfurfurin iet ein &neeerst bestiindiger Kiirper. Erst 
von echmelzendem Ksli wird es eersetzt. Ee briiunt eich bei 24OOC. 
und bei %50° C. etwa eereeret ee eich vWg unter Schmekung. 

Die basiechen Eigenechaften der Muttersubstanz eind viillig ver- 
loren gegangen, von verdiinnten Sboren wird ea nicht verandert, conc. 
Salpetereiiure zerst6rt es. 

Die Acetylgruppe ist unzweifelhaft an dse Sticketoffatom getreten, 
jedoch scheint *in weiteres Waeaerstoffatom daeelbet nicht vorhanden 
zu sek ;  denn Jodathyl uad Jodmethyl wirlien auf dae Acetylfurfurip 
nicht weiter ein. In  kochendem Xylol mit metallischem Natriutu zu- 
sammengebracht wird es nicht verlndert, salpetrige Sliure ist ohne 
Einwirkmg auf daraeelbe. Die Annabme einer Imidgruppe ist dahvr 
wohl echwierig, dieselbe wiirde eine Amidgruppe im freien Furfurin 
vcraussetzeo, anf deren Ap- oder Abwesenheit ich in verechiedemtcr 
Weise priifte. 

Furfarin mit CSy erwiirmt und lingere Zeit eiuh eelbst fiberlassen, 
ftirbt sich rath, scheint aber nicht reriindert zo werden. 

Chloroform und alkoholische Kalilauge geben keine Spur eines 
den Carbylaminan vergleichbaren Kiirpers. 

F u r f u r i n  und  e a l p e t r i g e  Siiure. 
Setst man zu einer wiiaerigen schwefelaauren Laaung von Furfurin 

eine Liisnng Ton salpetrigsaurem Kali, so tritt anfangs keine Gas- 
entwicklung anf. Nach einiger Zelt scheidet sich ein gelblicher, kry- 
stallinischer Kijrper aus, welch& in Waseer .ond Aether unliislich ist, 
dagegen von Alkohol leicht aufgenommen wird. Zur Reinigung 
wurde derselbe in Alkoh61 geliiet und mit Aether gefiillt. Das 60  

erhaltene Produkt echmilzt bei 94-950 C. zu einer rothen Fliissigkeit, 
es entepricht der Formel 

csll H97 N, 015. 

H 3.88 4.28 -9 

Berachnet. - &finden. 
C 51.64 51.71 51.69 

N 10.04 9.85 - 

1) Die Wwrremtoffb%atimmnung ging verloren. 



Mit  Salesfiure uud Platinchlorid liefert es ein schiines, in breiten 
Nadeln krystallisirendes Doppelsalz, das in Wasser ziemlich leicht, in 
Alkohol und Aether weniger liislich ist. 

Die Formel 
((330 H,, N, 0,s HCl), PtC1, 

verlangt gefunden 
Pt 17.90 18.01. 

Mit ammoniakalischem Silbernitrat erhiilt man ein kijrniges, v'iillig 
liclitbestiindiges Silberdoppelsalz. Denselben Kiirper C30  H2, N, 0, 
erhalt man auch, wenn man eine alkoholische Liisung des schwefel- 
sauren Furfurins mit gasfiirmiger salpetriger SIure siittigt. Schliesst 
man aber jede Spur von Feuchtigkeit aus ond sattigt eiue absolut 
githerische Furfur idhung mit N, 0,, so erhii-lt man ehte kleine Menge 
eines sehr zersetzlichen Kgrpem, welcher bei 820 C. a i d  dunkel farbt 
ond hierauf langsam verkohlt. Ueber die Natur desselben kann icb 
vorerst nichts angeben. 

Ueber die Constitution des Kijrpers C3,, H,, N, O,, wage ich 
e ins twden noch nicht irgend welche Meinung zu iiuseern. 

F u r f u r a m i d  u n d  s a l p e t r i g e  S P u r e .  
Die Einwirkung von salpetriger Sffure aof Grufuramid verliiuft in 

einer von der soeben beschriebenen vijllig verschiedenen Weise , in- 
dam das Furfuramid in Furfurol und Ammoniaksalz gespslten wird. 
Hierbei bleibt jedoch die Reaction nicht stehen. Die mit N, 0, ge- 
sattigte Btherische Lijsung yon Furfurol scheidet beim Steben nichta 
aus. L b s t  man aber den Aether bei gewiihnlicher Temperatur ver- 
dunsten , so tritt, sobald derselbe fast viillig rerschwunden i4t , eine 
heftige Reacticn ein. Der  rothe, syrupartige Rickstand erwarmt sich 
heftig, es entweichen Striime VOII Stickoxyden und ea hinterbleibt ein 
rothes Oel, welches unter der  Luftpumpe noch tagelang Oase ent- 
wickelt, und endlich langsam eu einem harzigen Ki3rper erstarrt, der 
ausgesprochene same Eigenschaften besitzt Ueber die Natur desselben 
kann ich vorerst nichta angeben. 

Die hier beschriebenea Erscheinungen beobachtet man nur, wenn 
man eehr geringe Mengen Furforols (3-4 Or.) der Einwirkung der 
salpetrigen Sgiure unterwirft. Nimmt man dagegen etwas grbssere 
Qoantitgiten (10 Or. circa), 80 tritt ein sehr eigenthiimliches Phanomen 
auf. Sobald niimlich in  diesem Falls der Aether verdunstet ist, sieht 
man pliitzlich eine fast meterhohe Flamme, begleitet von vielem 
Qualm, aus der Scbaale sich erheben. Dieselbe verschwindet sofort 
wleder und l lss t  ein hochaufgeblasenea Kdhlengewebe zarick. 

N a e c i r e n d e r  W a s s e r s t o f f  u n d  F u r f u r i n .  
Eine Iliisung von Furfurin in Eisessig wnrde mit Eisenfeile ver- 

setzt und gelinde erwarmt. 
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Nachdein die Einwirkung etwa eine hnlbe Stuiide gedauert hirtte, 
wurde mit  Wasser rerdiinnt, mit Kali gefiillt, filtrirt und der Nieder- 
schlag mit siedendem Alkohol nusgezogen. Auf Zusatz von Wnsser 
scbied eich eine weieee, krystallinische Substanz am, welche am 
Schmelzponkt (116O C.) und durch die Anrlyse ah unveriindertes 
Furfurin erkannnt wurde. 

E i n w i r k u n g  v o n  S e n f i i l e n  a u f  F u r f n r i n  
seheint nicht stattzufbden; denn weder bei Anweiidurig von AIIyl- 
noch von Yhenylsenfijl gelang ee, eine neue Verbindung zu erzielen. 
Das wiedergewoutiene Furfurin wurde durch den Sclimelzpunkt 
(11GO C.) und durch die Analyse auf eeine Identitiit gepriift. 

Berechnet. Gefunden. 
C 67.15 67.24 
H 4-5 4.45. 

E i n w i r k u n g  V O Q  S e n f i i l e n  a u f  F u r f u r a m i d .  
1) A l l y e e n f i i l .  Erhitzt man aquivalente Mengen voii l~ l ly l -  

senfiil and Farfurnmid in alkoholiecher %sung auf dem Wasserbsdc, 
so echeidet sich beim Erkalten ein sehr schiiner, in seidenartigen, 
weiaeen Nadeln kryatallisirender Riirper am. Dereelbe ist i n  Wnsser 
uiiliislich, von Alkohol wird e r  leichter, von Aethrtr wenig auf- 
gemommen. Diese Verbindung schmilzt bei 1180 C. und zersetzt sicb 
bei 135OC. OCB. Sic wtspricht folgender Formel: 

Berechnet. Gefunden. 
Cis H i ,  N, 0 8  + CSNC,  H,. 

C 62.13 62.36 
I3 4.63 5.1. 

2) P h e n y l s e n f i i l .  Aequivalente Mengen von Phenylsenfol und 
Furfuramid wurden in  alkoholiecher Liisung zusammen aof clcni 
Wasserbade erwgrmt. Beim Erkalten scheidet sich eine schneewsisc?e, 
gut krystallisirte Verbindung aus, welche unltiielich in Wasser, in 
kaltem Alkobol wenig, in  Aether ebenfalls nur wenig I6slich ist. Diu- 
aelbe wurde mit Aether gewascben und aus heissem Alkohol unr- 
krystallisirt. 

Die Zusammensetzung dieses Kiirpere entspricht der F ~ ~ r m c l :  
C15 €319 No 0, + CSNC, H5 + HaO. 

Berechnet. Gefunden. 
C 62.71 62.8 62.89 
H 4.51 4.92 4.72 
S 7.6 7.94 - 

Ea geliiigt nicht, dieser Verbindung das Molekiil H,O zu e n -  
eiehen. Im Vacuum iindert eic ihre Zusammcnsetzuirg nicbt, und bei 
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langerem Erhitzen auf looo farbt sie sich dunkel, ohne jedoch be- 
deutend 'an Gewicht zu verlieren. 

Aldehyde acheinen mit Furfuramid und Fnrfurin keine Verbindungen 
zu liefero, wenigsteos habe ich stets die angewaddten Substanzen 
unverandert aus dem Reactionsgemisch isoliren kiinnen. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  Ace ty l fu r f a r in .  
B i ldung  v o n  H e x s b r o m a c e t y l f u r f u r i n .  Nachdem einige 

Vorversuche gezeigt hatten, dase die Reaction des Broms auf freies 
Furfurin in EU beftigcr Weise verlgiuft, wiihlte ich statt dessen das 
iiusserst bestiindige Acetylfurfnrin uod zwar wandte ich ale Liisungs- 
mittel Eisessig an, welcher daaselbe leicht Ibst. Zu einer kalten 
Lijsung dieses Acetylfurfurins wurden 6 Aequivalente Brom langsam 
eugefiigt und nach karzem Stehen in kaltes Weseer gegosseo. Wiih- 
rend der Reaction erwarmte sich die Fliiseigkeit nicht unbedeutend. 
Bromwasserstoffdampfe wurden nicht beobacbtet. Beim Eingiessen in 
Wasser schied sich eine betrffchtlicbe Meoge einer gelbweisseo Sub- 
etanz ans; die dariiberstehende klare Fleesigkeit war durch eine ge- 
rioge Menge iiberschiissigen Broms rbthlicb gefffrbt. 

Der Niederschlag wnrde abfiltrirt und so lange mit kaltom 
Wasser ausgewaschen , bis dtrsselbe ungefibbt und sgiurefrei ablief. 
Die so erhaltene Substanz bildet ein gelblichweisses Pulver, welches 
sich in Eisessig liist und durch Wasser daraus, obechon mit etwaa 
gelberer Farbe, gefirllt wird. In Alkohol lbst es sich leiobt, jedoch 
unter Zersetzung, indem das Gsuogemittel sich tief braun fiirbt und 
HBr aufnimmt. 

Da eicb also eine weitere Reiniguog nicbt bewerkstelligen lieae, 
so wurde das gut ausgewascbene und sorgfiiltig getrockrrete Prodnkt 
direct dts Aoalyse unterworfen. Dieeelbe zeigte, dass sich 6 Atome 
Brom an ein Molekiil Acetylforfurh angelagert hatten und somit das 
Produkt folgeoder Formel entapricht 

(CIS HI ,  N, 0, + C, H,Q + 6Br). 

C 25.82 26.n 
H 1.78 2.3 
Br 60.08 60.5. 

Es geht hieraus hervor, dass jede Gruppe ,,Furfur' (C,H,O) 
sich zweier Bromatome bemirchtigt hat, was nach unserer Anschauungs- 
weise eine sogeoannte doppelte Bindung im Complexe C, H, 0 vor- 
anssetzt. Mehr als 6 Atome Brom in das Molekiil einzufiihren, ist 
mir bisher nicht gegliickt; ein Umstand, welcher sehr put mit der 
Formel harmonirt, welche ich schon seit llngerer Zeit als Symbol der 
Gruppe ,,Furfur' gebrauche; dieaelbe iat folgende : 

Berechnet. Gefanden. 
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0 
.' '. , \  HC -.- C _ _ _  X 1) 

HC ::= CH 
I ,  

'. 
in dem Pyrrol an Stelle dee Catoms die Gruppe .:NH zu stcIhoti 

kommen, deren Vorhandeneaio, und zugleich das Nichtvorhstideiiseiri 
einer N 8,-Gruppe noch nacheuweieen ist. Diesbezugliohe Versuche 
habe ich echon in Gemeinschaft mit Hrn. M. F i l e t i  begonnen und 
kiinnen wir. echon jetzt mittheileo, dase Aldehyde, Senfiile, SchwefelJ 
kohlenetoff auf Pyrrol ohne Einwirkung sind. 

Ich miichte die Fachgenoseen bitteu, mir diesen Kijrper, ebeneo 
wie das Furforamid und Furfnrio, noch auf einige Zeit iiberlasaeu zu 
wollen. 

&om, letituto cbi ico,  14. Juni 1877. 

805. 0. Walldcb and F. Oppenheim: Zur Kenntnirs der Baren 

(Mittheilong an8 dem chemischen Institut der Uoivereitiit Bonn.) 
(Eingegangeu am 20. Jani; vorgetragen in der Sitrung von Hrn. Eue. Sell.) 

Nachdem dorch eine Reihe von Untersuchungen O) die Wecheel- 
wirkung, welche nwischen eubetitoirten Siloreamiden and Chlorphoephor 
ststtfindet, ihrem Umfang nach in vorlilufig auereiohender Weise fest- 
gestellt worden war, musste dae Detailstndium der charakterietischsten 
bei jener Reaction entatandenen Eodprodukte in Angriff genommeri 
werden. Ale wichtigete und intereeeanteete Glieder der neu entdeckten 
Verbindungen eiod aber nach Huseeren Eigenscheften sowohl wie 
cbemischem Verhalten die Baeen anzusehen, welche an8 substitoirtan 
Oxamiden mit Leichtigkeit en gewinnen Bind und es wurde demnach 
die Untoreuchong mil dem Ch 1 or o x a1 ii t hy l i  o begonnen. 

Dime ihmn Eigeneuhaften nach schon siemlich ausfiihrlich be- 
echriebene Base C, H, C1 N, ent8teht aus Diilthyloxamid in reich- 
licher Menge und zwar wurden an roher Base gewijhnlich 75,pCt. 
vom Gewicht dee aogewandten Diathyloxamids gewonnen , WRB auch 
etwa dreiviertel der theoretisehen Auebeute entapricht. Zu dein friihcr 
echon Angegebenen sei hier ausserdem coch hinzugefiigt , daee dio 

cm l i Z n - 3  c1 % # 

1) Diem Formel enthlllt zwar ein asyrnrnetrisches Kobleiistoffatom, wahrend, 
wie ich mich iiberzeugt h n l e ,  ~ H R  Furfurol optibch inactiv ist. Ee apricbt dies 
jedoch nicht gegen jene Formel, dn wohl, so w i t  itneere Kenntnisse reichsn, jnde 
optisch active Snbstrmz ein aeymmebisches Kohleartuffatom enthat, e.i& aber rlk. 
Satz doch nicht hemmdrehen 1Ksst. 

") Annalen d. Chem. 11. Pham. 184, 1. 




