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Die Umwandlungstemperatur ergiebt sich hiernach zwischen 30.6°
und 31.6°, und zwar, bei Beriicksichtigung der sehr kleinen Um-
wandlungsgeschwindigkeit bei 30.6°, unweit dieser Temperatur selbst.

Amsterdam, Universititslaboratorium, im Juli 1886.

446. Hugo Schiff: Weiteres iiber Farbbasen aus Furfurol.
(Eihgegangen am 22, Juli.)

Die Beobachtungen, welche ich in diesen Berichten XIX, 847
mitgetheilt habe, filhren zu dem Schluss, dass bei der Bildung der
aus Furfurol und Anilinbasen entstehenden Farbstoffe jene Basen in
den Aldehydrest des Furfurols eingreifen und die Furangruppe nicht
direct an der Reaction betheiligt ist 7). Der ausgesprochen basische
Charakter der entstehenden Verbindungen und die Thatsache, dass
bei mannigfachen Zersetzungen derselben Furfurol und Anilinbase
picht mebr zuriickgebildet werden, lassen zu der bereits friiher aus-
gesprochenen Ansicht gelangen, dass jene Farbbasen dem Rosanilin
analog constituirt sind und anf ein

Furandiamidodiphenylmethan C;H;0.CH <8zg:§g:
bezogen werden miissen.

Es ist bereits angegeben worden, dass Furfurolderivate, in welchen
die Furangruppe intact, die Seitenkette aber nicht mehr zuginglich
ist, keine Farbstoffreactionen zeigen. So verhilt sich z. B. Furfurin,
FUI:OTII, Furil u. A. wenn sie mit Anpilin und Anilinsalz behandelt
werden.

Hydrofurfuramid und Thiofurfurol werden durch Anilin
lapgsam bereits bei gewdhnlicher Temperatur, rasch in der Wirme,
zersetzt, indem sich Ammoniak resp. Schwefelwasseratoff abscheidet
und Furfurol zuriickgebildet wird. Beide geben daher auf Zusatz

1) Zur Vermeidung langer, schleppender Nameo scheint es passend »Fur-
' c-C
furan« um eine Silbe zu kiirzen und die Gruppe | >0 als »Furan«
c-C
zu bezeichnen. Vorginger in diesem Sinne sind bereits die Namen Furoin
und Furil. Uebrigens ist das griechische Etymon gvpw = bespritzen, be-
stauben und Furfur selbst ist, wie etwa Barbar, nar eine verstarkende
Reuupii:ation.
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von Anilin die Farbreaction — Ebenso verhiilt sich Furfurophenyl-
hydrazid mit Anilin und Essigsiure oder Ameisensdure, wihrend
mit Anilin allein oder auch bei Gegenwart von Benzoésiure, Pyro-
schleimsiure, Oxalsiure u. A. keine Reaction eintritt.

Furfuralkohol, C4H30.CH;.OH, verhilt sich indessen dem
Furfurol sehr #hnlich. Sehr viel leichter und reiner als nach den
bisher vorgeschlagenen Metioden wird Furfuralkohol erhalten, wenn
man das Furfurol mit wisseriger Kalilauge zersetzt. Auf je 10 ccm
Furfurol nimmt man 5 g Kalihydrat und 10 cem Wasser. Die Reaction
erfolgt sogleich ohne Firbung. Der Krystallbrei von Kaliumpyro-
mucat wird durch sehr werig Wasser in Ldsung gebracht, diese mit
Kohlensiure gesiittigt uud der Furfuralkohol durch Aether ausgezogen.
Man iibersiittigt dann mit Salzséure und schiittelt die Pyroschleimsiure
wieder mit Aether aus.

Furfurolfreier Furfuralkohol giebt mit Amidobenzoésiure, p-Naph-
tylamin, Leukanilinsulfit keine Farbreactionen mehr, wohl aber reagirt
er mit Anilin und Anilinsalz, und diese Reaction kann schrittweise
verfolgt werden. Aus einer ziemlich verdiinnten wisserigen Losung
von Furfuralkohol fillt Anilin eine gelbe, flockige Verbindung von der
Zusammensetzung:

Ci1Hi1NO = C3HgO2 +~ C¢H;N—H;O0.,

Der Verbindung ist eine geringe Menge eines gleichzeitig ent-
stehenden amorphen Condensationsproducts des Alkohols beigemengt.
An der Luft veriindert sich die Verbindung allmilig und firbt sich
rothbraun. In Alkohol ist sie sehr l6slich. Versetzt man eine solche
miissig concentrirte Losung mit Anilinchlorhydrat, dann firbt sie sich
tiefroth und setzt rothgrine Krystallschuppen ab. Diese haben die
Zusammensetzung:

CuHuNO, CH:N, HCI,
enthalten also ein Molekill Wasser weniger als das normale Furfur-
anilinchlorhydrat. Furfuralkohol oder Anilin wird daraus nicht mehr
zuriickgebildet.

Fiir die hier besproch¢nen Untersuchungen und gewiss fiir viele
andere in der Furfurolgruppe hiitte die Kenntniss des

Furfuraldi:hlorids C;H30.CHCl,

eine gewisse Wichtigkeit. I)ie Reaction zwischen Furfurol und Phos-
phorchlorid erfolgt ohne Schwierigkeit. Auf je 3.9 g trockenes durch
Eis gekiihltes Furfurol kénn:n allmilig 10 g Pentachlorid verbraucht
werden, ohne dass Salzsiureentwicklung oder stiirmische Reaction
eintriite. Die Fliissigkeit firbt sich schwarzgriin, verliert den Furfurol-
geruch giinzlich und zeigt dagegen einen scharfen senfélartigen Geruch,
welcher neben demjenigen d:s Phosphoroxychlorids sehr wohl unter-
schieden werden kann. Das Reactionsproduct verindert sich nach einigen
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Stunden; es tritt hefiige Reaction ein und das Ganze verwandelt sich in
ein festes, schwarzes, glinzendes Condensationsproduct. Das Product
der Einwirkang von Phosphorchlorid auf Furfurol 18st sich in Aether,
Benzin, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform u. A., ohne dass durch
Losungsmittel eine Scheidung von Phosphoroxychlorid und Furfural-
chlorid zu bewirken wiire. Langsam erfolgt die Bildung des schwarzen
Koérpers auch in diesen Losungen. Zersetzung mittelst Eisstiicken,
festem Natriumcarbonat, krystallisirtem Natriumsulfat oder Oxalsiure
und &hnliche in solchen Féllen gebriuchliche Mittel fihrten zu keiner
Trennung. Bei der Zersetzung des Phosphoroxychlorids wird, neben dem
Condensationsproduct, auch viel Furfurol zuriickgebildet. Die Lésungen
der urspriinglichen Reactionsproducte wirken auf Anilinbasen, auch ohne
Séurezusatz, in energischer Weise farbstoffbildend. Auch mit Dime-
thylanilin bildet sich eine wenig stabile, blaue Verbindung, wihrend
diese Base mit Farfurol allein oder in Gegenwart von Phosphoroxy-
chlorid nicht reagirt.

Wird die schwarze Masse durch Wasser weiter zersetzt, so zeigt
sie sich dann in den meisten Ldsungsmitteln unléslich. Ihre Zu-
sammensetzung entspricht sehr nahe der Formel

C]()HGO;«) = 2C5H402—‘H20
und die Analyse hat lediglich den Zweck zu zeigen, dass der Sauer-
stoff des Furankerns auch der Einwirkung des Phosphorpentachlorids
widersteht.

Bereits begonnene Versuche, um aus den Furfuranilinsalzen das
Furandiphenylmethan zu gewibnen, haben vorerst unterbrochen werden
miissen; sie sollen aber spiter wieder aufgenommen werden.

Florenz, Universititslaboratorium.

4417. J.V.Jsanovsky und L. Erb: Zur Kenntniss der directen
Brom- und Nitrosubstitutionsproducte der Azokérper.

(Eingegangen am 23. Juli.)

Von Monosubstitutionsproducten des Azobenzols war bislang nur
das von Gerhardt und Laurent entdeckte p-Nitroazobenzol und
das durch Abbau spiiter daraus erhaltene p-Amidoazobenzol bekannt.
Durch directe Einwirkung der Halogene konnten nur nach Werigo
Di- beziehungsweise Tetra-halogenirte Producte erhalten werden.
Diese Behauptung wurde insofern wiederlegt, als ja einer von uns?!)

1) Sitzungsber. der Kais, Akademie d. Wissenschaften XCIII, 623, und
Aprilheft der Monatschrift (1886).



