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Mittheilungen.

804. Robert Schiff: Ueber Furfuramid und Furfurin.
{EBingegangen am 18. Juni; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Bug. Secll)

Es ist schon seit langer Zeit bekannt, dass die Ammoniakderivate
ciner gewissen Klasse von Aldehyden fiihig sind sich unter dem
Einflusse der Wirme oder kochender alkalischer Lésungen in gleich-
susammengesetzte Korper umzuwandeln, welche jedoch eine viel be-
deutendere Stabilitit und dberhaupt von denen der arspriinglichen
Verbindungen véllig yerschiedene Eigenschaften besitzen. Der Mecha-
nismus dieser Moleknlarumwandlung ist uns noch ein durchuns
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rithselbafter und werden wir denselben nicht verstehen iernen, bevor
nicht die Anfangs- und Endprodakte dieser Reactionen genaumer anf
ihre Constitation gepriitt sein werden.

Diese Umwandiung eines weniger bestéindigen in ein isomeres
bestindigeres Produkt steht im Bereiche der Chemie durchaus nicht
vereingelt da. Von #hnlichen Reactionen kennen wir den Uebergang
von Hydrazobenzol in Benzidin, von Methylanilin in Toluidin ete.

In welcher Beziehung non diese Reactionen zm den oben ange-
deateten molekularen Umlagerungen stehen, muss ein eingehendes
Stadiom der Hydramide und ihrer Isomeren lehren.

Die Hydramide entstehen nach folgender allgemeinen Gleichung

3R--CZIQ +2NH, = 3H,0 + (R--CH =), N,
Und die ibnen bisher allgemein guerkannte Constitutionsformel ist
folgende
R--CH.

R--CH<¢

R---CH*
Ein véllig analoge Constitution wird auch fir das Hydracetamid
angenommen
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CH, --CH,
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CH;--CH~

weil seine Bildungsweise mit der der Hydramide eine grosse Aehn-
lichkeit hat. Nun ist aber wohl zu bemerken, dass die Hydramide
wie Hydrobenzamid, Furforamid etc. Siuren gegeniiber durchaus unbe-
stindig sind, withrend das Hydracetamid mit starken Mineralsiuren
gwei Reihen von Salzen zu liefern im Stande ist, wesshalb die An-
nahme einer so durchaus analogen Constitution des Hydrobenzamids
einerseits und des Hydracetamids andererseits woh] gewagt erscheinen
mbchte, .

Ich kann mir vorerst nicht erlauben, in Betreff der Constitution
der Hydramide und ijhrer lsomeren irgend welche Ansicht anszu-
sprechen, da meine Versuche in dieser Richtung noch nicht weit
genug vorgeschritten sind, jedoch “mdchte ich einen Theil des bis
jetzt Festgestellten der Geséllschaft vorlegen um mir die Bearbeitung
des in Angriff genommenen Feldes 2u -reserviren.

Als Material zu meinen Versachen wahlte ich das Furfuramid
und Farfarin.

In der jiingst verflossenen Zeit ist die Frage nach der Counsti-
tution der Grappe Farfur“ C, H; O wiederholt angeregt worden
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und wurden fir dieselbeu Formeln aufgestellt, welche von den bisher
als wahrgcheinliche betrachteten durchaus verschieden sind. Die vor-
liegenden Versuche wurden zwar, wie schon erwithnt, nicht zu dem
Zwecke unternommen, die Bindungsverhiltnisse der ,, Furfur“Gruope
zu beleuchten, jedoch haben dieselben einige Resultate ergeben, welche
wohl fiir jene Frage von Interesse sein kdnnten.

Darstellung des Furfuramids.

Der beste Weg dasselbe darzustellen, ist der schon von Townes?)
angegebene.

Man iberldsst wissriges Furfurol, mit seinem 5 facken Volume
Ammoniakfliissigkeit vermischt, mehrerer Tage sich selbst und schiittelt
das Jangsam festwerdende Gemisch hdufig vm. Man erhilt auf diese
Weise sehr leicht ein reines Produkt, welches nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Weingeist mir bei der Analyse folgende Zablen
liclerte:

Berechnet fur G, H, ; N, 0. Gefanden.
C 67.15 67.02
H 4.50 4.72.

Das reine Furfuramid schmilzt bei 117° C. obne sich dabei zu
zersetzen. Es besitzt im Allgemeinen die schon vom Entdecker be-
schriebenen Eigenschaften.

Trigt man das getrocknete Furfuramid in kochende, verdiinnte
Kalilauge ein, so entsteht Furfurin,

Von diesem giebt Townes in sehr unbestimmter Weise an, es
schinelze unter 100° C., wilhrend ich den Schmelzpunkt des reinen
Furfurins bei 116° C. fand. Bei der Analyse des aus Weingeist um-
krystallisirten Produkts erhielt ich folgende Zahlen

Berechnet fur C, (H, , N, C,.  Gefunden.
C 67.15 66.8
H 1.5 4.74.

Einwirkung von Acetanhydrid auf Farfurin.

Furfurin 18st sich bLei gelindem Erwiirmen leicht in Essigsdure-
anhydrid auf und beim Erkalten erstarrt das Gemenge zu einem
weissen, krystallinischem Brei. Man setzt heisses Wasser zu um das
iibersclilissige Anhydrid zu zerstéren und krystallisirt das Produkt aus
kochenderm Alkohol um.

Man erzielt so eine weisse, flockige, kleinkrystallinische Masse,
welche in Wasser anloslich, und auch vou Alkohol und Aether nur
miissig aufgenomen wird.

'Y Anmalen 34, 52,
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Es ist dies das Monoacetylforfurin.

o S 0, St
C 65.8 65.72
H 4.51 4.72
N 9.03 9.2.

Nicht ohne Miihe gelang es mir von diesem Kérper die vor-
stchende Analyse zu erzielen, da derselbe bein Verbremnen eine
ungemein schwer zerstrbare Kohle hinterlisst, sodass ich bei zahl-
reichen Analysen etwas zu wenig Kohlensiure fand.

Das Acetylfarfurin ist ein &usserst bestindiger Koérper. Erst
von schmelzendem Kali wird es zersetzt. Es brdunt sich bei 240° C.
und bei 250° C. etwa zersetzt es sich vdllig unter Schmelzung,

Die basischen Eigenschaften der Muttersubstanz sind véllig ver-
loren gegangen, von verdiinnten Siuren wird es nicht verfindert, conc.
Salpetersiiure zerstort es.

Die Acetylgruppe ist unzweifelbaft an das Stickstoffatom getreten,
jedoch scheint ein weiteres Wapserstoffatom daselbst nicht vorhanden
zu sejn; denn Jodithyl und Jodmethyl wirken auf das Acetylfurfurin
nicht weiter ein. In kochendem Xylol mit metallischem Natrium zu-
sammengebracht wird es nicht verdndert, salpetrige Siure ist ohne
Einwirkung auf dasselbe. Die Annahme einer Imidgruppe ist dahcr
wohl schwierig, dieselbe wiirde eine Amidgrappe im freien Furfurin
voraussetzen, aof deren Ap- oder Abwesenheit ich in verschiedenster
Weise priifte.

Furfurin mit CS, erwirmt und lingere Zeit sich selbst fiberlassen,
firbt sich roth, scheint aber nicht verdndert zu werden.

Chloroform und alkoholische Kalilauge geben keine Spur eines
den Carbylaminen vergleichbaren Korpers.

Furfurin und salpetrige Sédure.

Setzt man zu einer wiissrigen schwefelsauren Losung von Furfurin
eine Losung von salpetrigsaurem Kali, so tritt anfangs keine Gas-
entwicklung aof. Nach einiger Zeit scheidet sich eim gelblicher, kry-
stallinischer Korper aus, welcher in Waseer .and Aether unlgslich ist,
dagegen von Alkohol leicht aufgenommen wird. Zur Reinigung
wurde derselbe in Alkohd] geldst und mit Aether gefillt. Das so
erbaltene Produkt schmilzt bei 94—95° C, zu einer rothen Fliissigkeit,

es entspricht der Formel
Cyo Hyy Ng Oy,

Berachnet. - Gefunden.
C 51.64 51.71 51.69
H 3.88 4.28 —1
N 10.0%¢ 9.85 —

1) Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.
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Mit Salzsiure und Platinchlorid liefert es ein schénes, in breiten
Nadeln krystallisirendes Doppelsalz, das in Wasser ziemlich leicht, in
Alkohol und Aether weniger 13slich ist.

Die Formel
(C30 Hy7 Ny Oy, HCI), Pt Cly
verlangt gefunden
Pt 17.90 18.01.

Mit ammoniakalischem Silbernitrat erhilt man ein kérniges, vollig
lichtbestéindiges Silberdoppelsalz. Denselben Kérper C;, Hy; N, Oy,
erhiilt man auch, wenn man eine alkoholische Losung des schwefel-
sauren Forfuringe mit gasformiger salpetriger S#ure siittigt. Sechliesst
man aber jede Spur von Feuchtigkeit aus und sittigt eive absolut
dtherische Furfurinldsang mit N4 Oy, so erbilt man eine kleine Menge
eines sehr zersetzlichen Korpers, welcher bei 82° C. sigh dunkel firbt
und hierauf langsam verkohlt. Ueber die Natur desselben kann icb
vorerst nichts angeben.

Ueber die Constitution des Korpers C;, H,y; Ny O,y wage ich
einstweilen noch nicht irgend welche Meinung zu #ussern.

Furfuramid und salpetrige Siéure.

Die Einwirkung von salpetriger Siure anf Furfuramid verliuft in
einer von der soeben beschriebenen villig verschiedenen Weise, in-
dem das Furfuramid in Furfurol und Awmmoniaksalz gespalten wird.
Hierbei bleibt jedoch die Reaction nicht stehen. Die mit Ny O ge-
siittigte iitherische Liosung von Furfurol scheidet beim Steben nichts
aus. Lisst man aber den Aether bei gewohnlicher Temperatur ver-
dunsten, so tritt, sobald derselbe fast villig verschwunden ist, eine
heftige Reacticn ein. Der rothe, syrupartige Riickstand erwirmt sich
heftig, es entweichen Strome von Stickoxyden und es hinterbleibt ein
rothes Oel, welches unter der Luftpumpe noch tagelang Gase ent-
wickelt, und endlich langsam zu einem harzigen Kdrper erstarrt, der
ausgesprochene sanre Eigenschaften besitzt. Ueber die Natur desselben
kann ich vorerst nichts angeben. )

Die hier beschriebenen Erscheinungen beobachtet man nur, wenn
man sehr geringe Mengen Furfurols (3—4 Gr.) der Einwirkung der
salpetrigen Sdure unterwirft. Nimmt man dagegen etwas grdssere
Quantititen (10 Gr. circa), 8o tritt ein sehr eigenthiimliches Phiinomen
auf. Sobald nimlich in diesemn Falle der Aether verdunstet ist, sieht
man plotzlich eine fast ineterhohe Flamme, begleitet von vielem
Qualm, aus der Schaale sich erheben. Dieselbe verschwindet sofort
wieder and ldsst ein bochaufgeblasenea Kdhlengewebe zariick.

Nascirender Wasserstoff und Farfurin.

Eine Losung von Furfurin in Eisessig wurde mit Eisenfeile ver-
setzt und gelinde erwiirmt.
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Nachdem die Einwirkung etwa eine halbe Stunde gedauert hatte,
wurde mit Wasser verdinnt, mit Kali gefillt, filtrirt und der Nieder-
schlag mit siedendem Alkohol ausgezogen. Auf Zusatz voa Wasser
schied sich eine weisse, krystallinische Sulstanz aus, welche am
Schmelzpankt (116° C.) und durch die Analyse als unveriindertes
Furfarin erkannnt wurde,

Einwirkung von Senfdlen auf Furfurin
scheint nicht stattzufinden; denn weder bei Anwendung von Allyl-
noch von Phenylsenfél gelang es, eine neune Verbindung zu erzielen.
Das wiedergewonuene Furfurin wuarde durch den Schmelzpunkt
(1160 C.) und durch die Analyse aunf seine Identitiit gepriift.

Berechnet. Gefunden.
C 67.15 67.24
H 4.5 4.45.

Eiswirkung von Senfdlen auf Furfuramid.

1) Allysenfdl. Erhitzt man #quivalente Mengen von Allyl-
senfol and Farfuramid in alkoholischer Lidsung auf dem Wasserbade,
so scheidet sich beim Erkalten ein sehr schdner, in seidenartigeu,
weissen Nadeln krystallisirender Korper aus. Derselbe ist in Wasser
unloslich, von Alkohol wird er leichter, von Aether wenig auf-
genommen. Diese Verbindung schmilzt bei 118° C. und zersetzt sich
Lei 135°C. cea. Sie cntspricht folgender Formel:

C,sH;3 Ny Oy 4+ CSNC; H;.

Berechnet. Gefunden.
C 62.13 62.36
H 4.63 5.1.

2) Phenylsenf5)l. Aequivalente Mengen von Phenylsenfdl und
Farfuramid wurden in alkoholischer Lésung zosammen aof dem
Wasserbade erwiirmt. Beim Erkalten scheidet sich eine schneeweisse,
gut krystallisirte Verbindung ans, welche anldslich in Wasser, in
kaltem Alkohol wenig, in Aether ebenfalls nur wenig l6slich ist. Die-
selbe wurde mit Aether gewaschen and aus heissem Alkohol umi-
krystallisirt.

Die Zusammensetzung dieses Korpers entspricht der Formel:

C,; H,s N, O, + CSNC, H, + H,O0.

Berechnet. Gefunden.
C 62.71 62.8 62.89
H 4.51 4.92 4,72
] 7.6 794 —

Es gelingt nicht, dieser Verbindung das Molekiill H,O zu ent-
zichen, Im Vacuum #dndert siec ihre Zusammensetzung nicht, und bei
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lingerem Erhitzen auf 100° firbt sie sich dunkel, ohne jedoch be-
deutend ‘an Gewicht zu verlieren.

Aldehyde scheinen mit Furfuramid und Furfurin keine Verbindungen
zu liefern, wenigstens habe ich stets die angewandten Substanzen
unverdndert aus dem Reactionsgemisch isoliren kénnen.

Einwirkung von Brom auf Acetylfurfurin.

Bildung von Hexabromacetylfarfurin. Nachdem einige
Vorversuche gezeigt hatten, dass die Reaction des Broms auf freies
Furfarin in zu heftiger Weise verlduft, wihlte ich statt dessen das
dusserst bestindige Acetylfurfurin und zwar wandte ich als Losangs-
mittel Eisessig an, welcher dasselbe leicht 16st. Zu einer kalten
Lésung dieses Acetylfurfuring wurden 6 Aequivalente Brom langsam
zugefiigt und pach kurzem Stehen in kaltes Wasser gegossen. Wih-
rend der Reaction erwiirmte sich die Fliissigkeit nicht unbedeutend.
Bromwasserstoffdiimpfe wurden nicht beobachtet. Beim Eingiessen in
Wasser schied sich eine betrichtliche Menge einer gelbweissen Sub-
stanz aus; die dariiberstehende klare Flissigkeit war durch eine ge-
ringe Menge iiberschiissigen Broms réthlich gefirbt.

Der Niederschlag wurde abfiltrirt und so lange mit kaltom
Wasser ausgewaschen, bis duasselbe ungefirbt und sdurefrei ablief.
Dic so erhaltene Substanz bildet ein gelblichweisses Pulver, welches
sich in Eisessig 16st und durch Wasser daraus, obschon mit etwas
gelberer Farbe, gefillt wird. In Alkohol 158t es sich leicht, jedoch
unter Zersetzung, indem das Lésungsmittel sich tief braun farbt und
HBr aufnimmt,.

Da sich also eine weitere Reinigung nicht bewerkstelligen liess,
so wurde das gut ausgewaschene und sorgfilltig getrocknete Produkt
direct dex Analyse unterworfen. Dieselbe zeigte, dass sich 6 Atome
Brom .an ein Molekiil Acetylforfurin angelagert hatten und somit das
Produkt folgender Formel entspricht

(015 Hll Na 03 -+ C, HaQ -+ GBT)-

Berechnet. Gefunden.
C 25.82 26.21
H 1.78 2.3
Br 60.08 60.5.

Es geht bieraus hervor, dass jede Gruppe ,Furfur (C, H;0)
sich zweier Bromatome beméchtigt hat, was nach unserer Anschauungs-
weise eine sogenannte doppelte Bindung im Complexe C, H; O vor-
aussetzt. Mehr als 6 Atome Brom in das Molckiil einzufiibren, ist
mir bisher nicht gegliickt; ein Umstand, welcher sehr gut mit der
Formel harmonirt, welche ich schon seit lingerer Zeit als Symbol der
Gruppe ,Furfur? gebrauche; dieselbe ist folgende: :
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0

HC--C--X1)
HC«: CH
in dem Pyrrol an Stelle des Catoms die Gruppe \f:NH za stehen

kommen, deren Vorhandensein, und zugleich das Nichtvorhaundenscin
einer N H,-Gruppe noch nachzuweisen ist. Diesbeziigliche Versuche
habe ich schon in Gemeinschaft mit Hrn. M. Fileti begonnen und
kdonen wir schon jetzt mittheilen, dass Aldehyde, Senféle, Schwefels
kohlenstoff auf Pyrrol ohne Einwirkung sind.

Ich mdchte die Fachgenossen bitten, mir diesen Korper, ebenso
wie das Furfuramid und Furfurin, noch auf einige Zeit Gberlassen zu
wollen.

Rom, Istitato chimico, 14. Juni 1877.

305. 0. Walldch und F. Oppenheim: Zur Kenniniss der Basen
C. Hx3CIN,.
(Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Nachdem durch eine Reihe von Untersachungen?) die Wechsel-
wirkang, welche zwischen substituirten Sdureamiden und Chlorphosphor
stattfindet, ihrem Umfang nach in vorldufig ausreichender Weise fest-
gestellt worden war, musste das Detailstadium der charakteristischsten
bei jener Reaction entstandenen Endprodukte in Angriff genommen
werden. Als wichtigste und interessanteste Glieder der neu entdeckten
Verbindungen sind aber nach &usseren Eigenschaften sowohl wie
chemischem Verhalten die Basen anzusehen, welche aus substitairten
Oxamiden mit Leichtigkeit zu gewinnen sind und es wurde demnach
die Untersuchang mit dem Chloroxalithylin begonnen.

Diese ihren Eigenschaften nach schon siemlich ausfiibrlich be-
schriebene Base C, Hy Gl N, entfteht ans Diithyloxamid in reich-
licher Menge und zwar wurden an roher Base gewdhnlich 75 pCt.
vom Gewicht des angewandten Diithyloxamids gewonnen, was auch
etwa dreiviertel der theoretischen Ausbeute entspricht. Zu dem friiher
schon Angegebenen sei hier ausserdem nock hinzugefiigt, dase dic

1) Diese Formel entbdlt zwar ein asymmetrisches Koblenstoffatom, withrend,
wie ich mich #iberzeugt habe, das Furfurol optisch inactiv ist. KEs spricht dies
jedoch nicht gegen jene Formel, da wohl, so weit uneere Kenntnisse reichen, jede
optisch active Substanz ein asymmetrisches Kohlerstoffatom entb&lt, sich aber der
Satz doch nicht herumdrehen ldsst.

?) Appalen d. Chem. u. Pharm. 184, 1.





