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Die bereits bekannten Kondensat ionsprodukte yon Alde- 
hyden mit  S~urearniden, b zw. deren Derivaten sind, teits auf 
indirektem Wege - -  die S~ureamidkomponente kam in Form 
des Nitrils 1, Oxamid z. B. als Dicyan 2 oder Oxamathan 3 zur 
Anwendung- - ,  teils auf  direktem, mit  oder ohne Kondensations- 
mit tel  erhalten worden. 

Anl frfihesten sind die Kondensationen mit  Harnstoff  ~ und 
dessen Derivaten auf direktem Wege ohne Anwendung eines 
Kondensationsmit tels  durchgeffihrt  worden. Je  nach den Men- 
gellverh~ltnissen der reagierenden Stoffe sind nach dieser Me- 
rhode versehiedene KSrper zu erhalten: 

/ N H .  CO. NH-" 
R C H \ N H  . � 9  CO. NH~ e 

/NH \ 
; R. CH CO; 

\NH / 
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Mit Amiden einbasischer S~uren kSnnen Aldehyde theore- 
t isch nach drei Gleichungen reagieren: 

/ N H . C O . R '  
I. R.  CHO ~- 2 HNtI .  CO R ' - -  R.  CH -~ H~O 

\ N H .  CO. R' 
/ O H  

II. R.  CHO -~- HNH. CO. R' ~ R . (JH 
\ N H .  CO. R' 

III.  R . C H O + H ~ N . C O . R '  : R . C H = N . C O . R '  + H , O  

Nachdem bekannt geworden war ~, dal~ sich Aldehyde m i t  

S~ureamiden naeh einer allgemeinen Reaktion zu wohldefi- 
nierten Verbindungen vereinigen, wurden sowohl die beiden 

i E. t t e  p p, Ber .  10, 1049. 
M. B e r t h e l o t  und  L. 2 e a n  de S a i n t - G i l l e s ,  Ann .  128, 338; vg l .  

L i e b i g, A n m  113, 246, und  S c h i f f, Ann .  151, 211. 
8 M e d l c u s ,  Ann .  157, 44. 
a S c h i f f, Ann .  151, 186. 
5 M e d i c u s, Ann .  157, 44. 

~ o n a t s h e f t e  f i ir  Chemie ,  B a n d  49 ] 
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Komponenten als auch die Kondensationsmethoden verschie- 
dentlieh vari ier t  ~. 

Dabei hat  sich ergeben, dab im allgemeinen die Reaktion 
nach Gleichung I erfolgt, dab aber halogensubsti tuierte Alde- 
hyde je nach den Versuchsbedingungen nach I oder I I  reagie- 
ten'-'. KSrper des Scliemas i I I  sind fiir gewShnlich nur dureh 
Wasserabspal tung aus deaen des Schemas I I  darstellbar .~. 

Einhorn ~ hat  festgestellt, dab Formaldehyd,  ebenso wie 
Chloral und andere halogensubstituierte Aldehyde, die bef~higt 
sind, Hydra te  zu bilden oder wenigstens in w~sseriger L6sung 
nach der Hydra t formel  reagieren, mit  allen Amiden ein- und 
mehrbasischer S~uren in ganz allgemeiner Reaktion bei Gegen- 
wart  alkaliseh wirkender Kondensat ionsmit tel  Verbindungen 
des Schemas I I  geben, die dann ihrerseits, je nach den Bedin- 
gungen, einer Reihe anderer Umwandlungen unterliegen, z. B. 
sieh mit den freien S~ureamiden welter zu den diacylierten 
Methylendiamiden kondensieren: 

C Cl3. CO. NH\ 
CC13.CO.NH.CH.~ OH q- CCI~.CO.NH~ = ;CH~ + 

5[ethyloltr ichloracetamid C Cl~. CO. NH ~ 
+H~O. 

Ich untersuchte nun den heteroeyclischen Aldehyd Fur- 
furol in bezug auf seine Kondensationsf~higkeit  mit Amiden 
einbasischer a l ipha t i scher  und aromatiseher S~iuren. Dabei 
konnte ieh feststellen, dal~ die Kondensation leicht und in ver- 
h~ltnism~Big guter Ausbeute durch bloBes Erhi tzen der im 
Verhitltnis yon einem ~r Aldehyd zu zwei Molen Amid ge- 
mengten Komponenten im Wasserbad bei gewShnliehem Druek 
eintritt .  Mit Formamid  entstand nach dieser Methode eine harz- 
art ige Schmiere, aus der sich kein kristal l isierbarer KSrper ge- 
winnen lieB. Die Umsetzungen waren nach Gleiehung I erfolgt 
und fiihrten somit, in vSlliger Analogie mit  den Ergebnissen 
yon Bisehoff~', der aus Furfurol  und Urethan b ei Gegenwart 
yon etwas verdfinnter Chlorwasserstoffs~ure den KSrper 

NH. CO. OC~ H5 
C,H~0~ 

~NH. CO. 0C~ H5 

erhielt, zu Furfuryl idenverbindungen.  Damit  hat  aueh die sehon 
mehrfach ausgesprochene Ansicht, dab derartige Kondensatio- 
nen eine allgemeine Reaktion der Aldehydgruppe darstellen, 
eine weitere Stfitze erfahren. 

E i n e  k u r z e  L i i e r a t u r z u s a m m e n s t e l l u n g  f iude t  s ich  bel  A .  R e i c h ,  Mona t s -  
h e f t e  25, 933. 

2 B i s e h o f f ,  Be t .  7,628; P i n n e r ,  A n n .  l"]9, 39; J a c o b s e n ,  A n n .  157, 245. 

M o s c h e l e s ,  Be t .  21, 1808. 

4 Aml .  3t3, 207; 361, 103. 

5 Be t .  7, 1078. 
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Bei diesem einfachsten aller Verfahren gibt sieh das Ende 
der Reaktion dutch das Ers tar ren  des Reaktionsgutes im 
kochenden Wasserbad zu einer rStlich gef~irbten Kristal lmasse 
zu erkennen. Die Intensitt t t  der Rotfiirbung ist eine geringere, 
wenn das Erhitzen im getrockneteu Kohlendioxydstrom 
offenbar ein Schutz des Furfurols  vor weitgehender Oxydation 
und Verharzung - -  vorgenommen wird. Im Laufe  der Unter~ 
suchung stellte sich heraus, dab die Ausbeute besser wird, wenn 
das Erhitzen gleich nach dem Ers tar ren  der Masse unterbrochen 
wird 1. 

Bei den Kondensationsversuchen mit  Acetamid ergab die 
direkte Kondensation durch blol]es Erhitzen der Komponenten 
eine Ausbeute yon 40% d. Th. Nach dem Nenekischen 2 Verfahren,  
unterVerwendung yon verdiinnter Salzs~ure als Kondellsations- 
mittel bei gewShnlicher Temperatur,  erhielt ich nur  25% d. Th. 
In  alkoholischer LSsung 5, durch Erhi tzen unter  Riickfiul~kfih- 
lung, war eine Kondensation auch nach zwSlfstiindiger Ein- 
wirkung nicht erfolgt. 

A. Reich ~ hat  versucht, Isobutyraldehyd,  mit  Formamid  
im molekularen Verhhltnis ] : 2 gemengt, dutch Erhi tzen im 
Kohlendioxydstrom im kochendeu Wasserbad unter  Riickflul]- 
kiihlung zu kondensieren, jedoch mit  negativem Erfolg. Resul- 
tatlos war auch dreistiindiges Erhitzen dieses Gemenges im mit  
Kohlendioxyd gefiillten, geschlossenen Rohr auf 1500 geblieben. 
Bei Anwenduag yon Pyr id in  aJs Kondensationsmit tel  und 
aehtstfindigem Erhitzen auf 170--1800 im geschlossenen Rohr 
war eine Einwirkung erfolgt, die zum Isobutyl iden-diformamid 

C H ~ C H  _ d~tNH. CO. H fiihrte. A. Reich und M. Reich 5 haben 
CH~/  "\NH CO.H 

noch andere Kondensat ionen mit  Pyr id in  als Kondensat ions-  
mit te l  durchgefi ihr t  und dabei sehr schlechte Ausbeuten er- 
zielt. (Nur im Falle I sobutyra ldehyd  und Acetamid 25%, sonst 
nicht  fiber 10% d. Th.). 

Die Tatsache, dal~ das Formamid  beztiglich seiner Konden- 
sationsfghigkeit  unter  den Amiden einb,asischer al iphat ischer  
S~iuren eine Ausnahmestel lung einnimmt, haben A. Reich und 
M. Reich scheinbar veral lgemeinert  uud die direkte Konden- 
sation, die ihnen bei anderen Sgureamiden bessere Ausbeuten 
geliefert  h~ttte, nicht mehr versucht. 

Bezfiglich der Ausbeute ist, wie am Beispiel Furfurol-Acet-  
amid experimentell  nachgewiesen wurde, hervorzuheben, daft 

1 ~ f e d i c u s ,  Ann. 157, 44. 

Ber. 7, 150. 

J a c o b s e n ,  Ann. 157, 245. 

4 Monatshefte 25, 933. 

Mo~mtshefte 25, 966. 
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sie bei der direkten Kondensation, sofern eine solche iiberhaupt 
ohne Kondensationsmit tel  erfolgt, am giinstigsten ausf~illt. Die 
von A. Reich und M. Reich erzielten Ausbeuten unter  Verwen- 
dung yon Pyr id in  als Kondensationsmit tel  sind jedenfalls sehr 
k~rglich. Dies, im Verein mit  den yon mir beim Furfuro l  er- 
reichten Ausbeuten yon 30--40% d. Th., und die Tatsache, daft in 
alkoholiseher L5sung eine Kondensation nicht mSglich war, 
l~il~t jedenfalls obige Ansicht als bereehtigt erscheinen. 

Experimentelles. 

I. E i n w i r k u n g  y o n  A c e t a m i d  a u f  F u r f u r o l .  

Frisch destilliertes Furfurol  und wasserfreies Acetamid 
wurden, im molekularen Verh~ltnis ] :2 gemengt, in einem 
KSlbchen mit  Steigrohr im KoMendioxydstrom im kochenden 
Wasserbad erhitzt. Die Masse schmolz zu einer Fliissigkeit, die 
nach und nach eine rStliche bis rStlichbranne Farbe annahm. 
Nach 3~4--4stfindigem Erhi tzen war die Fliissigkeit im kochen- 
den Wasserbad zu einer Kristal lmasse erstarrt ,  w~hrend im 
Steigrohr ein leichter Hauch yon Wasserdampf deutlich zu er- 
kennen war. 

Das Reaktionsprodukt wurde in heil~em Alkohol gelSst, 
die LSsung heil~ filtr]ert und zur Kristal l isat ion hingestellt.  Aus 
dem ,Filtrate schieden sieh dann aueh beim Erkal ten feine Na- 
deln aus, die ein rasehes Ers ta r ren  der LSsung zu einem Kri- 
stallbrei einleiteten. Durch Umkristall isieren gereinigt, stellt 
die Substanz eine verfilzte Kristal lmasse mit  asbestartigem 
Glanz, rein weil~ und frei Yon Furfurolgeruch,  dar. 

Die Substanz, die sich als stickstoffhaltig erwies, wird beim 
Erhitzen mit  verdfinnter Schwefels~iure unter  Bildung yon F u r  
furol, kenntl ich durch die Rotf~irbung yon Anilinacetatpapier,  
gespalten. 12�89 %ige SalzsSure spaltet schon in der KSlte, was 
dutch den charakterist ischen Niederschlag yon Furfurol-phloro- 
glucid dargetan werden konnte. Erw~rmen mit  verdiinnter 
Lauge b ewirkt Abspaltung yon Ammoniak. 

Diese Versucbsergebnisse lassen im Verein mit  den aus den 
Arbeiten yon E. Roth 1, R. Schuster 2, L. Medicus 3 und nament- 
lich A. Reich ~ und M. Reich '~ sich ergebenden Analogien ver- 
tauten, dalt die Kondensation nach Gleichung I erfolgt sei und 

HC~CH 
" x  

zu einem KSrper ~O f fNH.  CO. CH3 gefiihrt habe. 
HC~C -- CH 

\ N H .  CO. OH3 
0.1643 g Subs tanz  g a b e n  0.0914 g H.~O und  0.3314 g CO.~. 

1 Ann .  154, 72. 

s A n n .  15~, 80. 

~ A. a. O. 
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0'2168 g S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  n a e h  K j e l d a h l  8.14 c m  a S c h w e f e l s h u r e  ( l c m  8 

= 0-27234 m g  H ' ) .  

0'1660 g S u b s t a n z ,  i n  13.1511g P h e n o l  ge l i i s t ,  e r n i e d r i g t  d e n  E r s t a r r u n g s p n n k t  
n a c h  E i j k m a n n  u m  0.52 ~ 

B e r e c h n e t  f i l r  C9 H ~ .  Oa N~ : H ~ 6.16~ C ~-- 55.08~ N --~ 14.28~ ~V[ ~ 196.2. 

G e f u n d e n :  t t  = 6.220/0, C = 55.ff20/o, N ~ 14.21~ iV[ ~ 184.5. 

Damit  erscheint in ausreichender Weise die Konst i tut ion 
dieser Verbindung als Furfuryl iden-diacetamid belegt. 

Die Ausbeute betr~igt nach obiger Darstellungsweise 
4O% d. Th. 

Der KSrper 15st sich in kal tem Wasser schwer, in kal tem 
Alkohol leichter, besonders leicht in heiitem Alkohol. Beim Er- 
hitzen t r i t t  bei 170 ~ leichte Br~unung ein und bei 1970 erfolgt  
Sehmelzen unter  Zersetzung. 

Ein Silbersalz des Kondensationsproduktes war nicht  zu 
erhalten. Weder durch Schiitteln der w~sserigen LSsung mit'  
Silberoxyd noch durch Behandlung mit  ammoniakalischer 
SilberlSsung liel~ sich ein K5rper erhalten, dessen Silbergehalt  
einigermal~en stSchiometrischen Verh~ltnissen entspricht.  In  
beiden Fhllen tri t t  Spaltung mit  nachfolgender Oxy4ation des 
Aldehyds, kenntl ich durch die Ausscheidung yon metall ischem 
Silber, ein. Infolge dieser leichten Hydrolys ierbarkei t  des Fur- 
furyliden-diacetamids scheiterte auch die Bildung eines salz- 
sauren Goldchlorid-Doppelsalzes. 

Auch mit  verdiinnter Salzs~iure als Kondensat ionsmit te l  
versuchte ich die Kondensation zu bewerkstelligen. Die beiden 
Komponenten wurden im richtigen Verh~ltnis gemengt und 
dem Gemisch dann einige Tropfen verdiinnte Salzs~ure zuge- 
setzt. Unter  5fterem Schiitteln t ra t  nach und nach LSsung ein 
und am ng, chsten Morgen war die Fliissigkeit zu einer Krista]l-  
masse erstarrt .  Ausbeute 25% d. Th. 

Beim Erhitzen der Komponenten in alkoholiseher LSsung 
unter  Riickflultkiihlung war nach 12stiindiger Dauer keine Ein- 
wirkung erfolgt. 

II. E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a m i d  a u f  F u r f u r o l .  

Formamid,  nach der Methode yon Wil ls ta t ter  und Wi r th  1 
gereinigt und so vollkommen wasserfrei  erhalten, wurde im 
richtigen Verh~ltnis mit Furfuro l  gemengt und im Kohlen- 
dioxydstrom auf die bereits angegebene Weise erhitzt. 

Dabei erhielt ich ein dunkelgef~irbtes t Iarz  yon kakao~hn- 
liehem Geruch, aus dem mit  Alkohol keinerlei kr is tal l is ierbare 
Substanz zu isolieren war. Im Wasserdampfst rom liel~ sich zwar 
der Riechstoff iibertreiben, die weitere Untersuchung wurde 
jedoch aufgegeben, da es sich nur  um sehr geringe Mengen 
eines Nebenproduktes handelte. 

1 B e r .  ~2, ]911, A n m .  2. 
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III .  E i n w i r k u n g  v o n  P r o p i o n a m i d  a u f  F u r f u r o l .  

h i  diesem Falle war die Kondensat ionsdauer  s tarker  yon 
der Menge der reagierenden Stoffe abhhngig als beim Acetamid. 
Im iibrigen l iegen hier  die Verhii l tnisse ganz analog wie beim Ac et- 

H C = C H  
\ 

\ O  /NH CO CH,,.CH3, amid, die Kondensa t ion  f i ihr te  zu / , �9 �9 
HC--C -- CH 

\ N H .  CO. CH~,. CH~ 

Fur  furyl iden-dipropionamid.  
0-1500 g S u b s t a n z  g a b e n  0-0969 g H~ O u n d  0.3251g CO.~. 

0"2551 g S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  n a e h  K j e l d a h l  8.58 c m  3 S c h w e f e l s ~ i u r e  (1 c~t 8 
: 0-2723b m g  K ' ) .  

0'4131 g S u b s t a n z ,  i n  11-7439 g P h e n o l  g e l S s t ,  e r n i e d r i g t  d e n  E r s t a r r u n g s p u n k t  
n a c h  E i j k m a n n  u m  1.32 ~ 

B e r e c h n e t  f f i r  C t t  I t lG Os N,. : I t  ---- 7.190[o, G ~- 58"90~ N : 12"49~ M = 224'2. 

G e f u n d e n :  I t  ~- 7-22~ C : 59"13~ N -~ 12-51~ M z 202.5. 

Furfury l iden-d ipropionamid  stellt zar te ,  farblose Nadelchen 
dar, die bei 195 ~ un te r  Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute be- 
t rug 35% d. Th. 

IV. E i n w i r k u n g  y o n  ~ - B u t y r a m i d  a u f  F u r f u r o l .  

Die Kondensat ionsbedingungen waren wieder dieselben 
wie beim Acetamid, nur  dauerte  die Reakt ion noch l~inger als 
beim Propionamid.  

HC--CH 

Der erhaltene KSrper  ~O //NH.CO.CH~.CH2.CH3, 
HC=C -- CH 

\ N H . C O .  CH~. CH,,.CH~ 

Furfuryliden-di-~-Butyr~amid kristal l is iert  arts heillem Alkohol 
in ~iul~erst feinen, kleinen, zu kugelfSrmigen Aggregaten  ange- 
h~iuften N~idelchen und stellt so bei oberfl~ichlicher Be t rach tung  
eine amorphe Masse dar. 

0'1742 g S n b s t a n z  g a b e n  0.1239 g H~O u n d  0.3954 g CO2. 

0.2259 g S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  n a c h  K j e l d a h l  6.77 c m a  S c h w e f e l s l l u r e  (1 cm~ 
= 0.27234 m g  t t ' ) .  

0.2753 g S u b s t a n z ,  in  ]].5900 g P h e n o l  g e l S s t ,  e r n i e d r i g t  d e n  E r s t a r r u n g s p n n k t  
n a c h  E i j k m a n n  u m  0.68 ~ 

B e r e c h n e t  f f i r  C1~ tt~o O3 N.o : H =7"99~ C = 61'87~ N = 11.10~ M = 252.3. 

G e f u n d e n :  l-I = 7.96o/o, C = 61.02~ N : 11-15~ M ~- 267.7. 

Ausbeute 35--40%. Die Substanz schmilzt bei 1810 unter  
Zersetzung. 

V. E i n w i r k u n g  y o n  B e n z a m i d  a u f  F u r f u r o l .  

In  diesem Falle war  die Reaktionsdauer  noeh grSlter als 
bei den bisher besproehenen Amiden. Der entstandene KSrper  
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H C : C H  

~/0 / N H .  CO. C6H~, Furfuryl iden-dibenzamid,  ist auch 
HC -- C -- CH 

\NH. CO. Cs H.~ 

in warmem Alkohol verh~iltnism~ltig sehwer 15slich; analysen- 
rein bildet er schwach gelb gefhrbte N~idelchen yon seidenarti-  
gem Glanz. 

0-1766 g S u b s t a n z  g a b e n  0.082 g H~O u n d  0-4609.q CO~. 

0.2163 g S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  n a c h  K j e l d a h l  5-00cm~ S c h w e f e l s ~ i u r e  ( l c m  a 
0.27234 ~ g  H 

0.3572 g S u b s t a n z ,  i n  12.2343 g P h e n o l  ge lSs t ,  e r n i e d r i g t  d e n  E r s t a r r u n g s p u n k t "  
n a c h  E i j k m a n n  u m  0"65 ~ 

B e r e c h n e t  f i i r  Ct~ I-Ile Oa N2 : l~I ----- 5.03~ C ~- 79.22~ N ~- 8-74~ ~[ ~ 320.3. 

G e f u n d e n :  1:[ ~ 5.08~ C ~ 71-26~ N ~ 8"74~ M ~- 341.4. 

Die Ausbeute betrug 30--35% d. Th. Die Substanz zersetzt 
sich bei 1850 unter  Eutgasung,  der Rest  schmilzt dann bei 188 
his 189 ~ 


