
Die in dem kalten Petrolather gelost gebliebenen Biirper beatnil- 
deli auch in diesew Palle wieder aus den beiden Azoverbindungen. 
Ihre  Trennung gelang uns durch Behandlung mit essigsaurem Kupfer 
in alkoholischer LBsung, nach dem von B a m b e r g e r  angegebenen 
Verfahren: wir konnten so die Gegenwart fast gleicber Mengen von 
o - O x y - n z o b e n z o l  vom Scbmp. 81-820, und von A z o x y b e n z o l  
\om Schmp. 35--3G0 feststellen. 

Das Verbalten des Nitrobenzols zu den aromatischen Aldehyden 
gegeniiber dem Licht ist somit geniigend aufgeklart, und wir glauben 
auf dieses Thema nicht weiter zuriickkommen zu brauchen. 

Schliesslich wollen wir aucb diesmal bier nicht unterlassen, Hrn. 
Dr. E g i s t o  P a v i r a n i ,  der uns mit vielem Fleisse bei unserer Unter- 
suchung bebiilflich war, unsern besten Dank auszusprechen. 

B o l o g n a ,  1. November 1905. 

658. Th. Zinoke und GI.. Muhlhausen: 
Ueber Arylaminderivate des Furfurols und deren Urnwendlung 

in Pyridinverbindungen. 
[Ans dem cbemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 1 1 .  November 1905.) 
Dorch Einwirkung von A n i l i n  urid s a l z s a u r e m  A n i l i n ,  sowie 

vou T o l u i d i n  und s n l z s a u r e m  T o l u i d i n  auf  Fur furo l  hat S t e n -  
b o u  s e  I) schBn violett gefarbte salzsaure S h e  einsauriger Basen er- 
balten, fiir welch? e r  die Formeln: 

aufetellt. 
Spater hat H. S c h i f f a )  diese Verbindungen naher untersucht; e r  

bestatigt die von S t e n  h o u s e  aufgestellte Bruttoformel und betrachtet 
die Farbbasen ale Derivate eines F u r y l - c i i p h e n y l - m e t h a n s ;  das 
Anilinderivat sol1 beispielsweise der Formel: 

C1, H 1 ~ N ~ 0 2  . H C l  bezw. C19H22 Nr 0 2 .  H CI 

Cs Hc (NH2)IH. OH) 
CH<cti H, ( NH?)(H. ci) 

C ~ H I O  
entsprechen. 

Nach der von beiden Autoren g+gebenen Beschreibung zeigen 
diese Furfurolverbindungen grosse Aebnlichkeit mit den yon Z i n  c k  e 3, 

I )  A m .  d. Chem. 156, 199 [1870]. 

3, Ann. d. Chem. 333. 311 Cl9041. 
Ann. d. Chem. 201, 355 u. 439, 349 [IS80 u. 18871. 



untersuchten Spaltungsprodncten des D i n i  t r o p  h e ny l -  p y r  i d i n i u  m - 
c h l o r i d s  von der allgemeioen Formel: 

I .  Ar.NH.CH:CJI.CH:CH.CH:N.Ar, HCI. 
I)er Gedanke liegt sehr nahe, dass es sich bei den S t c n h o u s e -  

schc 11 Kiirpern urn Derivate dieser Spaltungsproducte handelt. 
Einige von uns angestellte Versuche ergaben sehr bald die Richtig- 

keit dieser Vermuthung; die F a r b b a s e n  aus F u r f u r o l  sind O x y -  
d e r i  v a t e der obrn formulirten Verbindungen; ihre allgerneine Formel 
wiirde sein: 

11. A r  . KH . CH: CH . CH :C (OH).CH:N.  Ar, HCI. 
Die Reaction zwischen Furfurol und den Arylaminen verlauft also 

unter Spaltung des Furanringes und Austritt von Wasser nach der 
Gleicbung : 
CsH40g+Ar.NHo+Ar.NHp, HCl = CsHd(OH)(NH.Ar)(:N.Ar),  HC1 

Unsere Versuchr erstrecken sich vorlaufig auf die Einwirkung 
von A n i l i n ,  p - C h l o r a n i l i n  und p - T o l u i d i n  bei Gegenwart von 
SalzsCure :iuf F u  r f  urol .  Die entstehenden Verbindungen sind vie1 
intensiver gefarbt , als die entsprechenden Spaltungsproducte aus 
Dinitrophenplppridiniumchlorid , zeigen aber sonst mit diesen eine 
grosse Uebereinstimmung. lhre  Reindarstellung bietet insofern einige 
Schwierigkeiten, als sie sich leicht zersetzeri; schon bei langerem 
Kochen mit Alkohol tritt Abspaltuog von Arglarnin ein. Znm Um- 
krystallisiren scheint sich a m  besten Eisessig zu eignen. docli muss 
auch hier langeres Kochen rerrnieden werden. 

Ebenso wie die friiher beschriebenen Farbstoffe halten auch die 
Farbstoffe a u s  Furfurol hartiilckig Wasser4) oder Alkohol zurfick ; es 
ist schwer, gut stimmende Analysen zu erhalten; doch lasat die Um- 
wandlung der Verbindungen in  P y r i d i n i u m  b a s e n  keinen Zweifel 
dariiber, dass hier Korper vorliegen, welcbe derselben Reihe angehoreri, 
wie die von Z i n c k e  aus D i n i t r o p h e n y l - p y r i d i n i u m c h l o r i d  er- 
haltenen. Eocht man namlich die salzsauren Salze der F u r f u r o l -  
f a r b b a s e n  mit Alkohol oder mit Essigsaure, so tritt vollstandige 
Zersetzung ein; es wird eiu Molekiil Arylamin abgespalten, und es 
entstehen A r y 1- ox y- p y r i  d i n  u m s  a1 z e -ion der Formel: 

CH 
HC'"C. OH 
HC,dCH ' 

+ HaO. 

Ar. N . CI 
deren Reindarstellung keine Schwierigkeiten macht. 

') Die Anslpsen von S t e n h o u s e  beziehen sich jedenfalls anf noch wasser- 
hnltige Verbindungen. 
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Die Ueberfiihrung des F u r f  u r o I s in Verbindungen ron der oben 
angegebenen Constitution (Formel 11) ist leicht zu verstehen. Zunachst 
diirfte wohl die Aldehpdgruppe mit dem Amin unter Austritt roo 
Wasser reagiren und dann erst Spaltung des Ringes durch das yweite 
Molektil Arylamin resp. durch das salzsaure Salz statttinden. L)ieze 
Spaltung kann in zweierlei Weise stattfinden, j a  nacli der Stellung, 
vvrlche die entstehrnden Gruppen: N H  A r  und OH einnehrnen (Formel 
I11 und IV). 

111. Ar.  NH. CH: CH . CH: C(0H). CH: N. Ar,  HCI. 
IV. HO. CH:CH.CH:C. CH:N. Ar, H C1 

NEI . Cs HS 
Die Umwandlung der Farbbasen i n  P y r  i d i n i  u m v e r b  i n  d u n g e  n 

lasst die Formel 111 als die wahrscheinlichste erscheinen; wir haben 
ihre Richtigkeit aber auch direct beweisen kiinnen Aus dem P - O u y -  
p p r i d i n  haben wir nach der Methode von W. K i i n i g l )  durch Ein- 
wirkung von Bromcyan und Anilin eine Verbindung gewonnen, welche 
in Eigenschaften und Verhalten durchaus mit der Verbindung iiber- 
einstimmte, wrlche aus Furfurol mit Anilin und broniwasserstoffsaurern 
Anilin entsteht. 

Wir  beschreiben hier einige der dargestellten Verbindungen und 
bahalten uns weitere Versuche vor; auch sollen der T h i o p h e n a l d e h p d  
und der P y r r o l a l d e h y d  in gleicher Weise untersucht werden 

D i a n i l i d  C17 H16 NaO. 
Das s a l z s a u r e  S a l z ,  nach der Vorscbrift von S t e n h o u s e  dar- 

gestellt, krystallisirt ans heissem Methyl- oder Aetbyl- Alkohol, 
worin es ziemlich lBslich ist. in feinen, violettrothen Nadeln mit blau- 
lichem Schimmer, welche beim Trocknen dunkelviolett werden. Aus 
heissem Eisessig krystallisirt das Salz in blauschwarzen Nadeln, 
welche gegen 180° unter Zersetzuug schmelzen. In Beriihrung mit 
Alkohol nehmen die dunklen Krystalle wieder eine rothe Farbe an, 
die Liisung selbst is: intensiv fuchsinroth gefiirbt; aiif Zusatz von 
Wasser erfolgt keiiie Ausscheidung des salzsauren Salzes: sie tritt 
erst nach Zusatz von Salzsaure ein, ganz wie bei dem Dianilid 
C17 Hi5 Ns'). 

Zur Analyse rnusste sehr lsnge im Vacuum bei 50" getrocknet werdeu, 
ehe Gewichtsconstanz eiotrat. 

AgCI. 
0.1664 g Sbst.: 0.4118 g COO. 0.0825 g HpO. - 0.1!)48 g Sbst.: 0.09052 g 

I )  Jouro. f8r prakt. C h i .  p2] 68, 105 [1904]. 
2, Ann. d. Chem. 333. 315. 



C 1 ~ H l ~ N ~ 0 , H C I .  Ber. C 67.86, H 5.70, CI 11.79. 
Gef. )) 67.90, b 5.60, * 11.49. 

Die  f r e i e  B a s e  ha t  b i s  jetzt  n u r  i m  oligen ode r  harzigen Zu- 
s tand  erhalten werden konnen. 

Wi rd  d a s  s a l z s a u r e  S a l z  rnit Alkohol oder  Essigsgure (am 
besten von 50 p c t . )  liingere Zeit  gekocht ,  so tri t t  vollstandige Zer- 
setzung ein;  neben harzigen Producten  entstehen A n i l i n  und P h e n y l -  
o x y - p y r i d i n i u m c h l o r i d  (vergl. unten). -4ucb durch Erhitzen des  
s a l z s a u r e n  S a l z e s  bis zum Schmelzen kann  eine derartige Zer- 
setzuug erreicht werden. 

L)as b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z ,  rnit Hiilfe von bromwaeser- 
stoffsaurvm Anilin dargestellt,  ist loslicher als dns  salzsaure Sa lz ,  kry- 
stall isir t  iiber beaser. A u s  heissem Alkohol  scheidet es sich in violett- 
rotben, laugen Nadeln a b ,  die leicht in b l a ~ ~ s c h w a r z e ,  kurze ,  dicke 
Nadeln  iibergehen. A u s  lieisser Eesigsiiure krystall isir t  es in d e r  
blauschwarzen F o r m ;  durch Alkohol wird es  wieder roth. Nach  
gritrm Trocknen  hei 50° im Vacuum schmilzc es  unter Zersetzung bei 
165-166". 

I)as bromwasserstotrsaure Salz lasst sich auch, wie schon erwahnt  
wurde, durch Eiiiwirkung v m  B r o n i c y a n  und A n i l i n  auf P - O x y -  
p y r i d i n  darstellen. Wir habeo das  S a l z  sorgfiiltig rnit dem :ME 

Fur f u r o l  dargestellten verglicheu und  kr ine  Verschiedenheiten be- 
obacbten konnen. 

p -  D i t o l u i d i d  C ~ ~ H S ~ K ~ O .  
Das s a l z s  ; lure S a l z  wurde wie die entsprechende Anilinverbindung dar- 

pe~tcll t ,  der es im Aussehen und Verhalten durchaus gleicbt. Aus heissem 
Alkohol krystallisirt das Salz in langen, feinen, violettrothen Nadeln , nus 
Eisessiy in blauschwarzen, kurzen Nadeln, welche zwischen 173- 1780 unter 
Zersetzung sehmelzen. Durrh Alkohol gehcn die schwarzblaueo Nadeln \I iesler 
i n  die iothviolette Form iiber. 

Die f r e i e  B a s e  hat auch hier nicht krystallisirt erhalten werden k6nncn. 
Zur  Analyse wurde das aus Eisessig umkrystallisirte Salz bei 500 bis zur 

0.1331 g Sbst.: 0.3386 g C02, 0.0759 g HsO. - 0.3010 g Sbst.: 21.8 win 

I m  iibrigen verhalt es  sich wie das  salzsaure Salz.  

Gewichtsconstanz getrocknet. 

N :16", 796.5 mm). - 0.1540 g Sbst.: 0.0667 g AgCI. 
C19HgoN20, HCI. Ber. C 69.36, H 6.43, N S 59, C1 10.78. 

Gef. )) 69.38, * 6.63, )) 5.51, B 10.71. 
Bcim Kochen mit Alkohol oder Essigskure tritt auch hier vollstindige 

Zersetznng ein; man erhalt p - T o  1 ti  i d i  n und p - To1 J I -  o K J -  p y  r i d i  n i u m -  
c h i o r  id. 

P h e n  y 1 - u n d  To1 y l-p'- 0 x y - p y r i  d i n i u  m - V e r  b i  n d u n  ge 11. 

Die Darstellung d e r  Oryverbindungcm ist leichter nls die de r  
frii her beschriebenen eiofachen Ppridiniumverbindungen. Man kocht 

241; * 



die Salze der Furfurolfarbbasen i n  alkoholischer oder eesigjaurer Lo- 
sung so lange, bis die rothe Farbe vollstindig verschwunden i J t  und 
einer schmutzig-braunen Platz gemacht hat. D a m  wird die Losung 
zur Trockne eingedampft, der hraune, harzige, beiin Stehen krystnl- 
linisch werdende Ruckstand gepulrert uud mit Aceton aliegezogen; 
die harzigen Beirnenguogen gehen in Losuug, wahrend das Pyridinium- 
salz nicht ge16st wird. J e  nacb seiner Liislichkeit wird es dann durch 
Umkrystallisiren atis Wasser oder absolutem Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle gereinigt. 

Oder man zieht das harcige Rohproduct rnit heissem Wasser Bus ,  

filtrirt, kocht mit Thierkohle, dampft zur Trockne ein oud krystallisirt 
in geeigneter Weise um. 

cw 
HC/%,C. OH 

N .  C I  
h e n y l -  $ - O X Y -  HC , /CH , 

p y r i d i n i u m c  h l o r  i d ,  

krystallisirt aus absolutem Alkobol in dicken, farblosen Nadeln oder 
Spiessen, bisweilen auch in compacten, anscheinend rhombischen Kry- 
stallen. In Wasser und in Alkohol leicht 18slich, in A1.t ton, Aether, 
Benzin unloslicb. Der Schmelzpunkt liegt bei 210--212n. 

AgC1. 
O.l'i?G a Sbst.: 0.4020 K CO9, 0.0773 g HsO. -- O.IGO1 g Sbjt.: 0.1105 6 

CIIHloNOCI. Ber. C 63.60, H -t.SG, C1 17.08. 
Gef. )) 63.53, 5.01, ,> 17.07. 

Mit Chromaiiure, PikrinsHure, Platinchlorid, GoldcLlorid und 
Quecksilberchlorid eiitstehen sch6n krystallisirende Verbindungen. 

P 1 a t  i n d o  p p els a I z , (CI I H i 0  NO)s Pt (316, durch Fjllung tlargestellt u II d 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. Langc, scbhne, orange- 
gelbe Nadeln, bei 204-?06O unter Zersetzung schmclzend. Es enth i l t  Kry- 
stallwasser, welches bei 100° entweicht, worauf dic Krystallc undurzhsichtig 
aerden. 

0.2486 g wasserfreie Sbst.: 0.0642 g Pt. 
(CIIHloN0)sPt CIS. Ber. Pt 25.91. Gef. Pt 25.S3. 

CH 

H C d C H  , 
P h e n  y 1 - 6-  0 x y - py  r i d  i n i u  m b r 0 m i d ,  H C  ' yc .  O H  

Cg H b  . N . Br 
wurde sowohl aus der Furfurolverbindung als iiuch aus dem mit 
t -oxypyridin,  Brorucyan u_nd Aniliu erhalrenen l'raparat dargestellt. 
Die Uebereinstimmung war eiue vollstandige; der Schmelzpunkt der 
farblosen Nadelil lag bei 175O; ein Geririsch schmolz bei der gleichen 
Temperatur. Das Brornid ist sehr leicht lijslich; man krystallisirt 
nus Methylalkohol unter Zusatz ron Aceton und etwas Petrolather urn. 



0.1641 g bei 9G0 getrocknete Sbst.: 0.3162 g COP, 0.01i18 g HaO. 
HloNOBr. Ber. C 52.37, H 4.00. 

Gef. * 52.36, n 4.21. 

CH 
HC'?C-OH 
H C l a C H  ' 

p -T o 1 y 1 p -  o x y - p y r i d i n  i u mch 1 o r  id ,  

CH3. Cs Hh. N.CI 
Durch Kochen mit Eisessig dargestellt und durch Umkrystallisiren au8 

Krystallieirt in  laogen, breiten 
Die LOS- 

heissem Wasser und etwas Salzsgure gereinigt. 
Spiessen oder in  kleinen Nadeln; der Schmp. liegt bei 210-212O. 
lichkeit ist geringer als die der Pbenylverbindung. 

0.2950 g Sbst.: 0.1564 g AgCI. 
0 2043 g Sbyt. bei 100O getrocknet: 0.4825 g COa, 0.1022 g Hd. - 

C I ~ H I ~ N O C I .  Ber. C 64.99, H 5.40, CI 16.00. 
Gef. n 64.44, * 5.59, )) 15.62. 

Das Chromat und das Pikrat krystallisiren gut, ebenso das Platindoppel- 
salz. 

PI a t in  doppelsa lz ,  (CIS H l ~ h ' O ) ~ P t C l ~ ,  (lurch Fiillung dargestellt und 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Orangegelhe, wasserhaltige Nidelchen, 
bei 216" unter Zersetzung schmelzend. 

0.1868 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0467 g Pt. 
(CI2HIaNO)sPtCls. Ber. Pt 24.98. Gef. Pt  25.00. 

659. Edmund 0. von Lippmann: 
Carboatyril ale Abaat z in einem Sohlempeofen. 

(Eingegaogen am 13. November 1905.) 

Heim Abreissen eines Ofens alter Construction zum Veraschen 
dzr Melassenentzuckerungs-Laugen fand sich in einer langen nod tief- 
gehenden Spnlte des Mauerwerkes, ziernlich am Ende des durch Zer- 
fressen der Gewiilbe erheblich beschadigten Fuchses, ein krystallini- 
sches Sublirnat vor, von dern rnir etwa 300 g zur Untersuchung zu- 
geeandt wurden. Neben kohligen und theerigen Substaneen und 
verschiedenen, schon in kaltern Wasser liielichen, schmierigen Stoffen, 
enthielt es als wesentlichen Antheil einen in Alkohol und Aether 
leicht loslichen, gut krystallisirenden Korper, der nach mehrmaligem 
Unikrystallisiren aus Alkohol in weissen, scbonen Prismen anschoss 
und die Zusamniensetzung C ~ H T N O  zeigte (Gef. C 74.33, H 4.94, 
N 9.60. Ber. C 74.48, H 4.83, N 9.66; er schmolz bei 2000, war 
unzersefzt sublimirbar, loete sich leicht in Alkohol , Aetber und  
heissem Wasser, kaum in kalteiii Wasser, und war ,  allen diesen 




