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Die bereits bekannten Kondensationsprodukte von Alde-
hyden mit Saureamiden, bzw. deren Derivaten sind, teils auf
indirektem Wege — die Sidureamidkomponente kam in Form
des Nitrils !, Oxamid z. B. als Dieyan? oder Oxamithan? zur
Anwendung —, teils auf direktem, mit oder ochne Kondensations-
mitte] erhalten worden.

Am frithesten sind die Kondensationen mit Harnstoff * und
dessen Derivaten auf direktem Wege ohne Anwendung eines
Kondeunsationsmittels durchgefiihrt worden. Je nach den Men-
genverhiltnissen der reagierenden Stoffe sind nach dieser Me-
thode verschiedene Korper zu erhalten:

_NH.CO.NH,
o RoCH
~NH.CO.NH, , N, NH\
R-COH\xm.co.nm,7 B-CH L 005 oy €O

R.CH\\vH.CO, . NH,

Mit Amiden einbasischer Siuren konnen Aldehyde thebre-
tisch nach drei Gleichungen reagieren:

/NH.CO.R
I. R.CHO+2HNH.COR'=R.CH -+ H.O
\NH.CO.R’
~OH
II. R.CHO - HNH.CO.R'= R . CH
\NH.CO.R'
III. R.CHO +~ H.N.CO.R* =R.CH=N.CO.R' + H,0

Nachdem bekannt geworden war?, daB sich Aldehyde mit
Saureamiden nach einer allgemeinen Reaktion zu wohldefi-
nierten Verbindungen vereinigen, wurden sowohl die beiden

1 E, Hepp, Ber. 10, 1049,
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Komponenten als auch die Kondensationsmethoden verschie-
dentlich variiert?.

Dabei hat sich ergeben, daB im allgemeinen die Reaktion
nach Gleichung I erfolgt, dafi aber halogensubstituierte Alde-
hyde je nach den Versuchsbedingungen nach I oder II reagie-
ren? Korper des Schemas I1IT sind fiir gewohnlich nur durch
Wasserabspaltung aus denen des Schemas IT darstellbar?®,

Einhorn* hat festgestellt, daB Formaldehyd, ebenso wie
Chloral und andere halogensubstituierte Aldehyde, die befdhigt
sind, Hydrate zu bilden oder wenigstens in wiisseriger Losung
nach der Hydratformel reagieren, mit allen Amiden ein- und
mehrbasischer Siuren in ganz allgemeiner Reaktion bei Gegen-
wart alkalisch wirkender Kondensationsmittel Verbindungen
des Schemas II geben, die dann ihrerseits, je nach den Bedin-
gungen, einer Reihe anderer Umwandlungen unterliegen, z. B.
sich mit den freien Siureamiden weiter zu den diacylierten
Methylendiamiden kondensieren:

CCL.CO.NH-
CCL.CO.NH.CH.OH + CCl;.CO.NH, = .CH. +

Methyloltrichloracetamid CCL.CO.NH~
- H,0.

Ieh untersuchte nun den heterocyclischen Aldehyd Fur-
furol in bezug auf seine Kondensationsfihigkeit mit Amiden
einbasischer "aliphatischer und aromatischer Si#iuren. Dabei
konnte ich feststellen, daB die Kondensation leicht und in ver-
hiltnismiBig guter Ausbeute durch bloBSes Hrhitzen der im
Verhiltnis von einem. Mol Aldehyd zu zwei Molen Amid ge-
mengten Komponenten im Wasserbad bei gewdhnlichem Druck
eintritt. Mit Formamid entstand nach dieser Methode eine harz-
artige Schmiere, aus der sich kein kristallisierbarer Kérper ge-
winnen lieB. Die Umsetzungen waren nach Gleichung I erfolgt
und fithrten somit, in viélliger Analogie mit den Ergebnissen
von Bischoff %, der aus Furfurol und Urethan bei Gegenwart
von etwas verdiinnter Chlorwasserstoffsiure den Korper

, NH.CO.0GC, H;
CeH,O;
\NH . OO B OCz H5

erhielt, zu Furfurylidenverbindungen. Damit hat auch die schon
mehrfach ausgesprochene Ansicht, daB derartige Kondensatio-
nen eine allgemeine Reaktion der Aldehydgruppe darstellen,
eine weitere Stiitze erfahren.

t Eine kurze Lileraturzusammenstellung findet sich bei A. Reich, Monats-
hefte 25, 933.

2 Bischoff, Ber./,628; Pinner, Ann. 179, 39; Jaco b s en, Ann. 157, 245.
3 Moscheles, Ber. 24, 1803.

4 Aun, 343, 207; 361, 103.

5 Ber. 7, 1078.
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Bei diesem einfachsten aller Verfahren gibt sich das Ende
der Reaktion durch das Irstarren des Reaktionsgutes im
kochenden Wasserbad zu einer rotlich gefiarbten Kristallmasse
zu erkennen. Die Intensitit der Rotfarbung ist eine geringere,
wenn das Erhitzen im getrockneten Kohlendioxydstrom —
offenbar ein Schutz des Furfurols vor weitgehender Oxydation
und Verharzung — vorgenommen wird. Im Laufe der Unter-
suchung stellte sich heraus, daf die Ausbeute besser wird, wenn
das KErhitzen gleich nach dem Erstarren der Masse unterbrochen
wird *.

Bei den Kondensationsversuchen mit Acetamid ergab die
direkte Kondensation durch bloBes Erhitzen der Komponenten
eine Ausbeute von 40% d. Th. Nach dem Nenckischen? Verfahren,
unter Verwendung von verdiinnter Salzsiure als Kondensations-
mittel bei gewohnlicher Temperatur, erhielt ich nur 25% d. Th.
In alkoholischer Ldsung?, durch Erhitzen unter RiickfluBkiih-
lung, war eine Kondensation auch nach zwélfstiindiger Ein-
wirkung nicht erfolgt.

A. Reich* hat versucht, Isobutyraldehyd, mit Formamid
im molekularen Verhiltnis 1:2 gemengt, durch Erhitzen im
Kohlendioxydstrom im kochenden Wasserbad unter Riickflu-
kiihlung zu kondensieren, jedoch mit negativem Erfolg. Resul-
tatlos war auch dreistiindiges Erhitzen dieses Gemenges im mit
Kohlendioxyd gefiillten, geschlossenen Rohr auf 150° geblieben.
Bei Anwendung von Pyridin als Kondensationsmittel und
achtstiindigem Erhitzen auf 170—180° im geschlossenen Rohr
war eine Einwirkung erfolgt, die zum Isobutyliden-diformamid

H NH.CO.H ,
CHNog _ ¢h fiihrte. A. Reich und M. Reich® haben

CH,” \NH CO.H

noch andere Kondensationen mit Pyridin als Kondensations-
mittel durchgefiihrt und dabei sehr schlechte Ausbeuten er-
zielt. (Nur im Falle Isobutyraldehyd und Acetamid 25%,, sonst
nicht iiber 10°/, d. Th.).

Die Tatsache, dal das Formamid beziiglich seiner Konden-
sationsfihigkeit unter den Amiden einbasischer aliphatischer
Siuren eine Ausnahmestellung einnimmt, haben A. Reich und
M. Reich scheinbar verallgemeinert und die direkte Konden-
sation, die ihnen bei anderen Siureamiden bessere Ausheuten
geliefert hiitte, nicht mehr versucht,.

i Beziiglich der Ausbeute ist, wie am Beispiel Furfurol-Acet-
amid experimentell nachgewiesen wurde, hervorznheben, dafl

tMedicus, Aun. 157, 44.

2 Ber. 7, 150.

$Jacobsen, Ann. 157, 245.
4 Monatshefte 25, 933.

5 Monatshefte 25, 966.
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sie Lei der direkten Kondensation, sofern eine solche iiberhaupt
ohne Kondensationsmittel erfolgt, am giinstigsten ausfillt. Die
von A. Reich und M. Reich erzielten Ausbeuten unter Verwen-
dung von Pyridin als Kondensationsmittel sind jedenfalls sehr
kirglich. Dies, im Verein mit den von mir beim Furfurol er-
reichten Ausbeuten von 30—40% d. Th., und die Tatsache, daB in
alkoholischer Losung eine Kondensation nicht méglich war,
1lia8t jedenfalls obige Ansicht als berechtigt erscheinen.

Experimentelles.

I. Einwirkung von Acetamid auf Furfurol.

Frisch destilliertes Furfurol und wasserfreies Acetamid
wurden, im molekularen Verhiltnis 1:2 gemengt, in einem
Kélbchen mit Steigrohr im Kohlendioxydstrom im kochenden
Wasserbad erhitzt. Die Masse schmolz zu einer Fliissigkeit, die
nach und nach eine rétliche bis rotlichbraune Farbe annahm.
Nach 3%—dstiindigem Erhitzen war die Fliissigkeit im kochen-
den Wasserbad zu einer Kristallmasse erstarrt, wihrend im
Steigrohr ein leichter Hauch von Wasserdampf deutlich zu er-
kennen war.

Das Reaktionsprodukt wurde in heiBem Alkohol gelost,
die Liosung heiB filtriert und zur Kristallisation hingestellt. Aus
dem Filtrate schieden sich dann auch beim Erkalten feine Na-
deln aus, die ein rasches Erstarren der Liosung zu einem Kri-
stallbrei einleiteten. Durch Umkristallisieren gereinigt, stellt
die Substanz eine verfilzte Kristallmasse mit asbestartigem
Glangz, rein weiB und frei von Furfurolgeruch, dar.

Die Substanz, die sich als stickstoffhaltig erwies, wird beim
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure unter Bildung von Fur-
furol, kenntlich durch die Rotfirbung von Anilinacetatpapier,
gespalten. 12% %ige Salzsiiure spaltet schon in der Kilte, was
durch den charakteristischen Niederschlag von Furfurol-phloro-
glucid dargetan werden konnte. Erwirmen mit verdiinnter
Lauge bewirkt Abspaltung von Ammoniak.

Diese Versuchsergebnisse lassen im Verein mit den aus den
Arbeiten von E. Roth?, R. Schuster?, L. Medicus® und nament-
lich A. Reich® und M. Reich? sich ergebenden Analogien ver-
muten, dafl die Kondensation nach Gleichung I erfolgt sei und

HC=CH

AN
zu einem Korper /O /NH.CO.CH, gefiihrt habe.
HC=C — CH
\NH.CO.OH,

01643 ¢ Substanz gaben 00934 ¢ H20 und 03314 ¢ CO-.
1 Ann. 154, 72.

2 Ann. 154, 80,
3 A a. O
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0-2168 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 814 ¢m® Schwefelsdure (1 cm3
= 027234 mg H").

0-1660 ¢ Substanz, in 13-1511 g Phenol geldst, erniedrigt den Erstarrungspunkt
nach Eijkmann um 0-52°,

Berechnet fiir Co His Og N2 : H =6-16%, C = 55-08"/o, N = 14-28%/9, M = 196:2.

Gefunden: H = 6-22%0, C = 550299, N ==14-21%, M = 184-5.

Damit erscheint in ausreichender Weise die Konstitution
dieser Verbindung als Furfuryliden-diacetamid belegt.

Die Ausbeute betrdigt nach obiger Darstellungsweise
40% d. Th.

Der Korper 1ost sich in kaltem Wasser schwer, in kaltem
Alkohol leichter, besonders leicht in heiBem Alkohol. Beim Er-
hitzen tritt bei 170° leichte Briunung ein und bei 197° erfolgt
Schmelzen unter Zersetzung.

Ein Silbersalz des Kondensationsproduktes war nicht zu
erhalten. Weder durch Schiitteln der wisserigen Losung mit
Silberoxyd noch durch Behandlung mit ammoniakalischer
Silberlosung lieB sich ein Korper erhalten, dessen Silbergehalt
einigermalBlen stochiometrischen Verhiltnissen entspricht. In
beiden Fiallen tritt Spaltung mit nachfolgender Oxydation des
Aldehyds, kenntlich dureh die Ausscheidung von metallischem
Silber, ein. Infolge dieser leichten Hydrolysierbarkeit des Fur-
furyliden-diacetamids scheiterte auch die Bildung eines salz-
sauren Goldchlorid-Doppelsalzes.

Auch mit verdiinnter Salzsiure als Kondensationsmittel
versuchte ich die Kondensation zu bewerkstelligen. Die beiden
Komponenten wurden im richtigen Verhiltnis gemengt und
dem Gemisch dann einige Tropfen verdiinnte Salzsiure zuge-
setzt. Unter 6fterem Schiitteln trat nach und nach Losung ein
und am nichsten Morgen war die Fliissigkeit zu einer Kristall-
masse erstarrt. Ausbeute 25% d. Th.

Beim Erhitzen der Komponenten in alkoholischer Losung
unter RiickfluBkiihlung war nach 12stiindiger Dauer keine Ein-
wirkung erfolgt.

II. Einwirkung von Formamid auf Furfurol.

Formamid, nach der Methode von Willstidtter und Wirth *
gereinigt und so vollkommen wasserfrei erhalten, wurde im
richtigen Verhiltnis mit Furfurol gemengt und im Kohlen-
dioxydstrom auf die bereits angegebene Weise erhitzt.

Dabei erhielt ich ein dunkelgefirbtes Harz von kakaodahn-
lichem Geruch, aus dem mit Alkohol keinerlei kristallisierbare
Substanz zu isolieren war. Im Wasserdampfstrom liefl sich zwar
der Riechstoff iibertreiben, die weitere Untersuchung wurde
jedoch aufgegeben, da es sich nur um sehr geringe Mengen
eines Nebeuproduktes handelte.

! Ber, 42, 1911, Anm. 2.
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III. Einwirkung von Propionamid auf Furfurol.
In diesem Falle war die Kondensationsdauer stirker von

der Menge der reagierenden Stoffe abhiingig als beim Acetamid.
Imiibrigenliegenhierdie Verhiltnisse ganz analog wie beim Acet-

HC=CH

\O /NH.CO.CH..CH,,
HC—C — CH
\NH.CO.CH,.CH,

amid, die Kondensation fithrte zu

Fm furyliden-dipropionamid.
0-1500 g Substanz gaben 00969 ¢ Ha O und 0-3251 ¢ COs.
0-2551 g Substanz verbrauchien nach Kjeldahl 838 cm? Schwefelsinre (1 cm?
= 0-2723+myg H).
0-4131 ¢ Substanz, in 11-7439 ¢ Phenol gelost, erniedrigt den Erstarrnngspunnkt
nach Eijkmann um 1-329,
Berechnet fiir Ci1 His Os N2 : H = 7-19%9, C = 58:90%/¢, N = 12-49%9, M = 224°2.
Gefunden: H = 7-23%/, C = 59-13%6, N == 12-51%/0, M = 202-5.
Furfuryliden-dipropionamid stellt zarte, farblose Nidelchen
dar, die bei 195° unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute be-

trug 356% d. Th.

IV. Einwirkung von #-Butyramid auf Furfurol

Die Kondensationsbedingungen waren wieder dieselben
wie beim Aecetamid, nur dauerte die Reaktion noch linger als
beim Propionamid.

HC=CH

>0 _/NH.CO.CH,.CH,.CH,,

HC—C— CH
\NH.CO.CH,.CH,.CH,

Der erhaltene Korper

Furfuryliden-di-n-Butyramid kristallisiert aus heilem Alkohol
in duBerst feinen, kleinen, zu kugelférmigen Aggregaten ange-
h#iuften Nidelchen und stellt so bei oberflichlicher Betrachtung
eine amorphe Masse dar.
0-1742 g Substanz gaben 01239 ¢ H20 und 0-3954 ¢ COa,
02259 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 6-77 em® Schwefelsdure (1 cm3
= 0-27234 g H").
0-2753 ¢ Substanz, in 11-5900 ¢ Phenol gelist, erniedrigt den Erstarrungspunkt
nach Eijkmann um 0-68°.
Berechnet fiir Cis Hxn 03 N : H=799%, C=G6187%, N=11-10%, M =232
Gefunden: H = 7-96%, O = 61:02°/¢, N = 11-15%0, M = 267-T.
Ausbeute 35—40%. Die Substanz schmilzt bei 181° unter
Zersetzung.

V. Einwirkung von Benzamid auf Furfurol.

In diesem Falle war die Reaktionsdauer noch gréfer als
bei den bisher besprochenen Amiden. Der entstandene Koérper
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HC=CH

N
Vi 0 /NH.CO.CsH; Purfuryliden-dibenzamid, ist auch
HC= C—-CH
\NH.CO.C H;

in warmem Alkohol verhiltnismiBig schwer loslich; analysen-
rein bildet er schwach gelb gefirbte Niddelchen von seidenarti-
gem Glanz.
0-1766 ¢ Substanz gaben 0:082 ¢ H20 und 0-4609 ¢ COa.
0-2163 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 5-00 cm?® Schwefelsiure (1cm3
= 027234 mg H
0-3572 ¢ Substanz, in 122343 ¢ Phenol geldst, erniedrigt den Erstarrungspunkt’
nach Eijkmann um 0-65°.
Berechnet fiir Ci9 His O3 Na: H =508%0, C=179-22%, N =8T4%, M = 320-3.
Gefunden: H = 5:08%/p, C = 71-26%/9, N = 87490, M == 341.4.

Die Ausbeute betrug 30—35% d. Th. Die Substanz zersetzt
sich bei 183° unter Entgasung, der Rest schmilzt dann bei 188
bis 189°,



