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Die Analyse zeigte, dass auch hier die Furfuralverbindung ent- 
standen war  gemass der Gleichnng: 

Analyse: Bor. fiir CIS H13 "02. 
Procente: N 6.51. 

Gef. )) 6.85. 
Das Furfurophenetidin ist leicht loslich in  Aether, Alkohol, Li- 

groih, Benzol u. s. w. und fast unliislich i n  Wasser. Es ist bestandig 
gegen Kochen mit Wasser und verdiinnten Alkalien, wird dagegen 
mit verdiinnten S luren  in der Kalte langsarn, beirn Erhitzen rasch in 
Furfurol und das betreffende Sitlz des Phenetidins gespalten. EB 
addirt leicht Brom oder Jod, doch konnten bisher aus diesen Halogen- 
additionsproducten krystallisirte Verbindungen nicht gewonnen werden. 
Wird das gepulverte Furfurophenetidin in Wasser suspendirt, rnit einer 
Lijsung von Jod in  Jodkalium versetzt und gelinde erwarmt, so 
resultirt eine braune olige Substanz, die sich in  Alkohol rnit pracht- 
voll fuchsinrother Farbe ldst. Diese Reaction giebt die Bromverbin- 
dung nicht. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Losung d e s  
Furfurophenetidins eine blutrothe Farbung rnit grunem Oberfllchen- 
reflex. 
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368. Rober t  Ehrhardt: Ueber die Einwirkung von Furfurol 
auf aromatische Hydroxylamine. 

(Eingegangen am 11. August.) 
[ V o  r 1 a u f i g e  M i t t h e i 1 u n g.] 

Nach dem Verfahren des D. R.-P. 89978 sind aromatische Hy- 
droxylamine zu leicht zuganglichen Kiirpern geworden. Xach diesem 
Verfahren wird z. B. Nitrobenzol in Wasser suspendirt und bei Gegen- 
war t  von Chloramnionium durch Zinkstaub bei niedriger Temperatur 
glatt zu Phenylhydroxylamin reducirt. Die erhaltene wassrige Lijsung 
kann direct weiter verarbeitet werden. Die Erfinderin des Verfahrens, 
die F i rma K a l l e  & Co. in Biebrich, erhielt durch Einwitkung von 
Formaldehyd auf Phenylhydroxylarnin in saurer LSsung p-Hydroxyl- 

aminbenzylalkohol, C6H4< ' gg::;. Wurde dieser Kijrper in ver- 

diinnter Salzslure suspendirt und rnit Nitrit behandelt, so erhielt man 
eine DiazoKsung, die Leim Urnkochen p-Oxybenzaldehgd lieferte. Es 



war  nun von Interesse, zu untersuchen, wie die Einwirkung von 
Furfurol auf aromatische Hydroxylamine rerlaufen wiirde. Es war 
indessen von vornherein ausgeschlossen, in saurer Liisung zu nrbeiten, 
d a  das  Furfurol durch S a m e  Zersetzung erleidet, ehe es in  Reaction 
getreten ist. Die Einwirkung wurde deshalb in  alkalischer Losung 
vorgenommen. Die Darstellung der Hydroxylarninliisung geachah in 
etwas von obigem Verfahren abweichender Weise und sei im Fol- 
genden genau beschrieben. 

F u r f u r o l  u n d  P h e n y l h y d r o x y l a m i n .  

61.5 g Nitrobenzol werden in  1 Liter Wssser, das 40 g Chlor- 
ammonium gelost enthalt, durch ein Riihrwerk in Suspension erhalten 
und in  diese Fliissigkeit 100 g Zinkstaub in  kleinen Portionen ein- 
getragen. Durch Eiskiihlung von aussen wird wahrend der Dauer  
der  Operation die Temperatur auf 10-15O gehalten. Sobald der 
Nitrobenzolgeruch vollstandig verschwunden ist, was nach 3-4 Std. 
der Fal l  ist, wird von dem gebildeten Zinkoxyd abfiltrirt und das 
Filtrat direct weiter verarbeitet. Nimmt man die theoretische Aus- 
beute von Phenylhydroxylamin an und berechnet darauf 1 Molekiil 
Furfurol, so hat  man einen geniigenden Ueberschuss des letzteren, 
urn sicher zu sein, dass alles Hydroxylamin in Reaction tritt. Es 
sind demnach 48 g Furfurol erforderlich, die man in die stark alkalisch 
gemachte wiissrige Hydroxylarninlosung unter Umriihren rasch ein- 
giesst. Der  Aldehyd verbindet sich momentan mit dern Hydroxylarnin 
unter Abscheidung eines in oliger Form sich abscheidenden Conden- 
sationsproductes, daa in Eis gestellt erstarrt. Dasselbe wird nbfiltrirt 
und aus Ligroih unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. 
Man erhalt so weisse, seidegllnzende Nadeln, die den Schmelzpunkt 
91-92O zeigen. Die Analyse ergab, dass analog dem von B a m -  
b e r g e r  ') aus Benzaldehyd und Phenylhydroxylarnin erhaltenen Ben- 
zyliden9henylazoxim die entsprechende Furfurolverbindung 

C I H 3 0 .  
entstanden war. 

Analyse: Ber. ftr CII HgN02. 
Procente: C 

Gef. D 

/ O \  
C H .  N . C s H j  

70.59, H 4.91, N 7.49. 
70.63, 4.87, 7.36. 

Das Furfurophenylazoxim ist leicht liislich in Aether, Alkohol, 
Benzol, Aceton, schwerer liislich in  Ligroi'n und Waseer. Durch 
Iangeres Kochen in  massriger Losung wird es theilweise zersetzt, auch 
dem Lichte ausgesetzt erleidet es Zersetzung und wird deshalb a m  

I)  Diese Berichte 27, 1556. 



besten im Dunkeln aufbewahrt. Halogen lasst sich leicht einfiihren, 
doch wurden diese Producte bisher nur  in Bliger Form erhalten. 

F u r f u r o l  u n d  o - T o l y l h y d r o x y l a m i n .  

68.5 g o-Nitrotoluol werden in einer LZjsung von 60 g Chlor- 
ammonium in 1 Liter Wasser in Suspension erhalten und durch all- 
miihliche Zugabe von 400 g Zinkstaub bei einer Temperatur von 
15- ZOO reducirt. Die  Operation ist nach 8 - 10 Stunden beendigt. 
Die  vom Zinkoxyd urid unangegriffenen Zinkstaub abfiltrirte Fliissig- 
keit wird stark alkalisch gemacht und mit 48 g Furfurol versetzt. 
Die ausgeschiedene olige Masse Itisst man in einer Kaltemischung 
erstarren und aus Ligro'in krystallisiren. Beim langsamen Verdunsten 
des Liisungsmittels a n  einem dunkeln Orte scheiden sich grosse, tafel- 
formige, weingelbe Krystalle ails, die den Schmelzpunkt 58 0 zeigen. 

Analyse: Bcr. f6r ClaHll NOS. 
Procente: N 6.97. 

Gef. )) * 7.44. 

Das Furfuro-o-tolylazoxim ist leicht loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, schwerer lijslich in Ligroi'n, sehr schwer loslich i n  Wasser. 
Wie das Phenylderivat zersetzt es sic.h, dem Lichte ausgesetzt. 

F 11 r f u  ro 1 u n d p - T o 1 y 1 h y d r o x y 1 am i n. 

I n  gleicher Weise wie beim o-Nitrotoluol beschrieben, erhalt man 
durch Reduction des p-Nitrotoluols und Einwirkung von Furfurol eine 
harzige Masse, die in einer Kaltemischung erstarrt und aus Ligroi'n 
in  Form kleiner, farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 119 - 120° 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir CiaHiiNOa Procente N 6.97. 
)) )> C7HsNO * * 11.38. 

Gef. a 11.19. 

Das Furfurol scheint demnach mit dem p-Tolylhydroxylamin 
nicht in Reaction getreten zu sein; die Versuche werden jedoch unter 
anderen Bedingungen fortgesetzt, urn anch hier die Azoximverbindnng 
zu erhalten. 

Chemische Fabrik Pfersee-Augsburg, Dr. v o n R a d , 
im August 1897. 


