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Ueber Farbstoff basen aus Furfurolt ; 

yon Hugo Schifl. 
_I 

Die Untersuchung der aus Aldehyden und Moriaminea 
entstehenden Verbindungen hat ergeben, dafs in den nieist.en 
FAllen a u f  j p  e k e  Arnidgruppe auch ein Molacul eines ein- 
werthigen Aldehyds i r i  Wirksamkeit tritt und nur  in wenigen 
Fallen wurde ein andries Yerhalten beobachtet. So entsteht 
bei Einwirkuirg yon Acetaldehyd auf Anilin, als Nebenpruduct, 
noch eine zwt:ite Base, das : 

Aethylidendipheuamin C'H, . C:H(Ei : :'$: 
und auch bei der  sehr  heftigen Einwirkung von Acrolein auf 
Anilin scheint, nach der  Zusarnmansetzung dar Chloroplatinate 
zu urtheilen, noch eine der obigen Aldehydbase analog zu- 
sanmengesetzte  Verbindung zn entstehen (diese Annalen 
Suppl. 3, 344 und 358). Als norrnales und einziges Product 
wurde eine in dieser Ar t  zusanimengesetzte Base bis je tz t  
nur  aus  Furfurol und Anilin oder Toluidin erhalten und von 
J. S t e n  h o u s e  in diesen Annelen 166, 197 beschrieben. 
Das in puryurfarbigen NadeIn krystallisircnde Chlorhydrat d e r  
Anilinbase hat nach S t e n h o u s e die Zusarnrnensetzung : 

HCl, C,E,O,, 2C,H,R 

und die Verbindung entsteht in diesem Falle durch directe 
Vereinigung ohne Wasserelirnination. Ic,h habe diese Verbin- 
dung mehrntals, sowohl nach S t e n h o u s e's Angabe mittelst 
Anilinchlorhydrat , als auch durch Zusatz von weingeistiger 
Salzsiiure zur  weingeistigen Losung der  freien Base dargestellt, 
und die gefundenen Chlorgehalte bestatigen in der That, dafs 
dns Chlorhydrat gleiche Molecule von Furfurol , Anilin UOX#~ 

Anilinchlorhydrat enthiilt. Es spricht hierfiir auch noch die  
folgende Beobachtung : Werden gleiche Moiecu!e von Anilin- 
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chlorhydrat uitd son Furfurol in wenig Weingeist geihst, so 
entsleht rinc tiefrothe Fiiissigkcit , woraus sich aber selbst 
nach 24 Stunden niclils Krystallinischcs abscheidet. Wird dann 
nnter Uirrscliiitloln nodl t?in Molecul Anilin zugefugt, so er- 
stwrt die Flussigkcit i m  Vcrlauf von  wenigen Minutcn zu 
einem Brei von purpurlkrbeiicm lirystallcn. Verschiederie Ver- 
s u c h  urn die freie Rdse i n  liry~~allinischeni, oder wenigsiens 
in starreilk Zestand{. zu whalttTn, fiihrtcn nicht mrn gewunschten 
Resultat. Auclr l i t h i  .\riivc.r?dung von wsisserigen 1,iisungen 
von Anilin und Fiirfurol cntsteht nur eine harzige Masse, 
dercn mafsig concriitrirte wcingeistige Losuny indessen mit 
Snlzsiiure das purpurfarhigt. Clilorhydrat eritstetren liifst. 

UipRenyZaniirt u n d  Vurfurol vereinigen sich ebenfalls im 
Verhaltnii's von 2 Molecuit:n Base ZII einem Molec:ul Furfurol. 
58s angrwmdte IDipheiryliimiri war durch fraclionirte Aus- 
fiillung m s  der L6sung in conceritrirter Salzsaurt: durch vie1 
Wasser VOII Aniliri und '!'ohidin befreit worden. Werden 
gleiche Molecule Base und Furfurol auf etwa 150" erhitzt, 
so bleibt ein grofser Theil des Purfurols unangegriren. Bei 
zwei Moleculen Diphenylamin entsteht eine braune iilige Flus- 
sigkeit, welche bvr 00 zu einer Krystallmasse erstarrt. Diese 
letztere gieht init Salesiiiire eine prachtvoll t)rrtrizefarhenc, in 
Weingeist niit tief rother Farbe losliche Verbindung. Man 
kann dieselbe auch direct erhalteri, wenn inan 2 Molttcule 
salzsauren Diphenyiamins mi l  i Mol. Furfurol 1/4 Stnnde lang 
auf 50 bis 60" erwiirmt. Ut , i in  Versuch, das C.lilorhydrat durch 
Urnkrystallisiren aus Weingeist zil reinigen, zersetzt, es sich 
thtdweise und die Krystellisation cnthalt vie1 salzsaures Di- 
phtmylamin. Nioht einmal d m  Chloroplatinat korintc urivdr- 
andcrt erlialten werden. Win! die frisch bereitete Losurig des 
Clilorhydrats mit Platinchlorid versetzt, so farbt sich die Flus- 
sigkttit grun und des Platirichlorid scheint cine Oxydation zu 
bewirkrn. Auch ties krystallinische Product der Einwirkung 
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von Furfurol auf Diphenylamin farbt sich beim Aufbewahren 
alimalig griin. 

Nhzni l in  (metn-) vereinigt sich dagegen mit Furfurol 
zu gleichepa Moleculen, aber auch in diesem Falle direct und 
ohne Wasserelimination. - Man 18s; 40 g Nitranilin in 100 cc 
Weingeist, fugt der kelten Losung 6 cc Furfurol zu und liifst 
in mittlerer Wiirrne slehen. Die oraiigefarhene Flussigkeit 
setzt chromgelbe Krystallkrusten ab und die Pliissiqkeit kry- 
stallisirt bis zurn letzten Tropfen. Die Iirusten lriinnen un- 
verandcrt a118 Weingeist urnkryslallislrt rverden, setzen sich 
aber irnmer wieder in gleicher Form Pb. Die Krystalle ent- 
sprechen cter Zusarnmensetzung : 

C61i6(Nu*)N f c6’i40S = C6H4<i$  . C,H,(), 

wie sich a u s  folgeriden Wertiien ergirbt : 
erste Kryetallieation zweite Krystallisation berechnet 

KohlenRtoff 66,73 56,51 66.41 

Wasserstoff 4,43 4,36 4,28. 

Bei 100 his 120° verliert die Verbindung dlmllig Wasser 
uiid schmiizt zu einer braunen glasigcn Mtlsse, welche sich 
nur noch wenig i n  Weingeist kist. Der Verlust ist kein con- 
stanter und die Verbindung erleidet dabei eine tiefer gehende 
Zersetzung. 

Wird der weingeistigen Losung des Nitrofurfuranilins 
allmaLg verdunnte Salzsaure zugesetzt, so erhalt man ein in 
kleinen kupfergliinzenden Bllttchen krystallisirendes Chlorhy- 
drat, dessen weingeistige LGsung eine tief karmesinrothe Farbe 
besitzt. Auf Zusatz von iiberschussiger und c‘oncentrirterer 
Salzslure erfolgt leicht Entkrbung. 

In diesern Chlorhydrat wurde i3,05 bis i3,2 pC. Chlor 
gefunden, wahrend sich fijr die Formel : 

CBH,,NDOP, C&H,O,, HCl 
i3,12 pC. Chlor herechnet. 
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Auch die Salze mii enderrn Siiuren 16sen sich in Wein- 
geist mit derselben tiefrothen Farbe *). 

Beim Andophenol ( 4 ,  4) findet sich endlich die normale 
Reaction der Aldehyde wieder. Es vereinigt sich init Furfurol 
cu gleirhen Moleciilen lind unter Elimination eines Wasser- 
moleculs n w h  der Glrichuirg : 

c6H4<!i8 -k C&hOs HsO + C,H,/WO!&H,O 
Oxyfurfuranilin. 

Berecbnot fiir Qefunden 
C,,~!3NO* 

Kohiemtoff 50,60 70,7b 
Wmaemtoff 4,80 4,QO. 

Werden verdunnte wasserige Losungen von Amidophenol 
und Furfurol geinischt, so setzt sich die Verbindung im Ver- 
lauf einiger Sluriden In  kleinen hellgelben, bei 180 bis 1820 
unter Zersetzung schmelzenden Yrismen ab, welcht: sich leicht 
in Alkohol losen. Die L6siing farbt sich an der Luft allmalig 
tiefer gelb. Die Aushu te  ist nahezu quantitativ; 4 g Arnido- 
phenol gaben 6,7 g Rohproduct, statt der berechneten 6,9 g. 
- An der Luft und  irn Lichtt. farbt sich die Verbindung grun- 
lich. Wird die Liisung der Base mit Salzsiiure versetzt, so 
entsteht, auch bei Anwendung von sehr verdiinnter Saure, 
stets nur eine tiefgelbe Liisung, ails welcher kein krystalli- 
sirtes Chlorhydrat erhalten werden kann. Verdunstet man 
dagegen die weingeislige Liisung der Base unter Zusatz von 
wenig weingeistiger Salmiakl6sung bei 50 bis 60°, so ent- 
weicht Ammoniak, die Lijsuiig farbt sich prachtvoll fuchsinroth 
und hinterlafst das Chlorhydrat als cantharidenglanzende kry- 
stallinische Masse, welche leicht in Weingeist, aber nur wenig 

*) Die wrhlreichen Chlorbestimmungen in den in dieeer Mitthehug 
erwUhnten Chlorhydrsteu sind nscb dem in dieeen Annalen 106, 
293 beachriebenen Verfahren und unter Anwendung der V o 1- 
h a r  d'eohen Titrirmethode ausgefiihrt worden. 
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in Wasser 16slich ist ; letzteres kann also angewaildt werden, 
am den uberschiissig zugesetzten Salrniak auszuziahen. Die 
weingeistige L6sung des Chlorhydrats giebl inil Platinchlorid 
ein gelbes Ctrloroplatinat , welchem sich sehr bald reducirtes 
Platin beinwigt. 

Paraamidopherrol ist schwierig zu reinigen, da es sich im 
feuchleo Zustand ziemlich rasch veriindert. Hiingen der Base 
von der Darslellung her nocli Spurel; von Salmiak an, so er- 
halt man b e h  Erwiirnren wit t3inigen Tropfen C1. eingeist und 
einer Spur Furfurol die prachtvolle Farbung drs Chlorhydrats 
des Oxyfurfuranilins. Es war perade das prgen Furfurol ver- 
schiedenartige Verhalten zweier Priiparate von Amidophenol, 
weitshes R u f  obige Darstelluiigsweise des Chlorhydrats der 
Furfurolbasa iiihrte. Kin mit Alniiloniak ausgefailtes Praparst 
zeigte das besprochene Verhalten, wahrend die Heactiorr mit 
einem durci: Natriuindicarbonat ausgefaltten Priiparat direct 
nicht zu erhalten war und erst rrach Zusatz von etwas SaI- 
miak vintrat 4). 

*) Die Thntsache, dafs Salmiak unter relativ starker Ammoniakenl 
wickelung durch eine so sohwache Base wie daa Uayfurfuranilin 
zersetzt wird , fiibrte zu Controlversuchen mit alkoholischen La- 
sungen vou Balmiak , welcher tbeile durch Krptallisation, tbeilr 
durch Sublimation gereinigt war Ea zeigte aich hierhei, d a b  
Salmiak, in starkem Webgeiet  gelost, bereits bei der niedrigen 
Temperatur Y O U  70 bis 7S0 diseociirt wird. F,s entweicht Ammo- 
niak, welches durch Lackmuspapier ohm Weiteres nachgewieeen 
werden kanu, und zwar auch dann, w e m  die Losung selbst s t r k  
saure Reaction besitzt. Wenn dann in Folge der Verdampfdng 
die Lijsuogeu concentrirter werden, 80 entweicht auch SaleePure- 
gas, oder viellaicht rnehr SdzsPuta sle Ammuniakgae. Wurde 
zu einar deratt curicantrirten Lijsung wieder Alkohol g e f ~ g t ,  60 

konnte in einigen FIIllen nnfs neue Auftroten von Ammo- 
niak nachgewieset~ werdeu Die Beobachtung hat einiges hter- 
ease wegen der ni, drigen Temperatur, bei welcher die Dieaociation 
erfolgt. Aebnliche Beobachtungen, relche eich auf llngere Zeit 
im Kochen erhaltene wPseerige BahiakliJsungen beeiehen, Bind 
bereits friiher von anderen Forschern mitgetbeilt worden. 
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Das Furfurolderivai des ~etatoluyllntdiuntzns ist  n u r  
schwierig rein zu erhalten. Man ldst 10 g Base in 100 cc 
Weingeist und fiigt zur warmen Losung allmalig 15 cc Fur- 
furol. Die Losung farbt sich tief dunkelbrauri und setzt im 
Lsufe mehrerer Tage kugalige Aggregate von kleinen harten 
Krystallen ab , welche bei mehrmaligeni Unilirystallisiren aus 
Weingeist sich n u r  langsam entfirben ~ i i d  schliefslich sehr 
kleine orasgefarhene Nadeln bilden. Es iviirde cine i n  Wein- 
yeist ungslost gebliebene ( I )  urid einc aus der weiiigeistigen 
Losung abgeschiedene Verbindung (11) analysirt und folgende 
Resultate erhalteii : 

Llerecbnet Gafunden - -- 
I. 11. 

Ko hlenstoff 78,38 78.27 73,57 
Wasserstoff 6,G3 5,OY 5,39. 

Die Berechnunp rnlspric l i t  tivr Foriric.1 eiiies Difurfirro- 

toluykndiamins CiHeNe(.C6H,0 :*. Die Uase zersetet sich ohne 
Schrnelzung schon hei 120 bis 12j0, tibw sie d e i d e t  bei 10@ 
keine Yeranderung. >lit Salzsiure entstelit direct ein tief 
karniesinroth gefarhtes Clilorhydrat , welclres sich leioht in 
Weingeist und  auch in Wasser lost; grcifsere Wassermengen 
bewirken indessen Ztmetzung und  Eatfarhung. Aus der L6- 
sung des Chlorhydrats wird durch Platinchlorid ein zirnmt- 
farbiges krystallinisches Chloroplatinat gefallt, in welchem : 

27,28 rind 27,22 pC. Watin 

gefunden wurde, entsprechend der Forrnel : 

welche 27,23 pC. Platin verlangt. 
Das Furfurolderivat drs Metatoluylsndiamins ist wesent- 

lich verschieden von dem von A. L a d e II b u r g (Berichte der 
deutschen chemischcn Gesellschaft 11, 595’) beschriebenen 
Furfurolderivat der Orthobase. Die Salze der letzteren sind 
sehr vie1 stabiler als diejjenigen der ersteren, u n d  L E d e n  b u rg 
erwiihnt nichts davon, dafs etwa auch die Salze des Ortho- 

HJtCle., C,HioNn, 2 C,H,Om 
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derivats pracbtvoll rothe L6sungen bilden. Die Salsa des 
Orthoderivats kdnnen direct mittelst der Snlze des Orthotoluylen- 
diamins erhalten werden. F Q t  man zu einer miifsig concen- 
trirten wesserigen LBsung von salzsaurem Yetatoluylendiamin 
unter Umschiitteln Furfurol , so entsteht eine tfefbraune La- 
sung, aus welcher keine reine Verbindung mehr erhalten 
werden konnte. 

Auch andere Aldehydderivate des Metatoluylendiamins 
biiden sehr intensiv filrbende braune Farbstoffe, so z. B. auch 
das Glyoxalderivat (vgl. Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft 11, 830). Die fiirbenden Eigenschaften kiinnen 
nicht etwa einer dritten Base zugeschrieben werden. Das an- 
gewandte Metatoluylendiamin war aus der kiiuflichen Base 
durch zweinialiges Umkrystallisiren erhalten worden und er- 
gab bei der Analyse : 

66,913 pC. C and 8,86 pC. H. 
C,H,,N, rerlangt : 6$86 pC. C nnd 8,ZO pC. H. 

Das Furfurolderivat des Bma&&s setzt sich aus der 
nicht zu verdiinnten weingeistigen Lbsung im Verlauf von 12 
Stunden fast vollstlndig ab. Je ein Theil Benzidin wird in 
50 Th. Weingeist geliist und ein Theil Furfurol zugefiigt. 
Man erhiilt 5 Th. Furfurobenzidin aus je 3 Th. Benzidin, wiih- 
rend man der Berechnung nach 5,6 Th. erhalten sollte. Das 
Furfurobenzidin ist nicht in Wasser, wenig in kaltem , l e i l t e r  
in kochendem Alkohol und reichlioh in Benzol liislich; es 
krystallisirt in kleinen heilgelben Nadeln von der Zusammen- 
setzunp : 

b*H*-N\'-o 
Bereohnet &funden -- 

Kohlenlrtoff 11,64 77,41 17,86 
Wanserstoff 4,71 4,96 ,Ei,02. 

Versetzt man die weingeistige Liisung des Furfurobend- 
dins mit nicht iiberschiissiger verdunnter SBure, so erhiilt man 
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tie€ kermesinrothe Losungen der entsyrechendeo Sslze. Die- 
selben sersetzen sich sehr ieicht und siad nameatlich o u k r -  
ordentlich lichtempfindlich. In diinnen Schichten dern directen 
Sonnenlichl ausgesetzi, enifarben sie sich in wenigen Minuten 
unter Bildung von Benzrdinsalz und von schwarzen amorphen 
Substanzen. Das Chlorhydrat scheidet sich aus der niit Salz- 
saure versetzten weingeistigen Losung der Base in kupfer- 
gl6nzenden Blattcheri ab , welche sich bereits wahrend des 
Filtrirens und Auswaschens zersetzen. Bei mehreren Praparaten 
wurde in dieser Weise der Chlorgeh'tlt l i r l  zu niedrig ge- 
funden und eine anniihernd reine Verbindung konete nu r  er- 
halten werden, als des Chlorhydrat im verdiinkelten Ziininttr 
abfiltrirt und rasch unter der Luflpumpe getrocknet wurde. 
Es ergab 15,iO bis 15,16 pC. Chlor, also imnier noch ein 
ziemliches Deficit, da die Formel 

i5,8 pC. Cbloi verlangt. Auch im trockenen Zustand rrleidet 
das Purfurobenzidinchlorhydrat allmalig Zersetzung unter 
Schwarzuny und es zeigt sich d a m  nur noch theilweise in 
Alkohol ioslich. 

Noch rascher als das Chlorhydrat zersetzt sich das Sulfaf 
indem sich sehr schwer losliches Benzidinkulfat abscheidet. 
Degegen lost sich das Purfurobenzidin in concentrirter 
Sct~wefelsiiure zu m e r  wenig gefarbten Flussigkeit , welche 
sich iriit dcn gcriiigsten Spuren von Salpetersaure lief kaffee 
braun farbt und als Heagens auf Salpetersiiure Anwendung 
Enden honntc. 

Aus den vielen Priiparattw von Chlorhydrat wurden vielc 
Praparate tles Chloroplatinats dargestellt. Dasselbr. bildet ein 
gelbes Krystallpulver, welches in Weiiigeist etwas iiislich ist. 
Die Prlparate ergaben zienilich iibereinstirnrnende Platingehalte. 
In  100 Theilen wiirden qefuncten : 

26.9, as,zs, 26,32, 26,221, 21,80, ' 4 0 5  pC. 

8 c R i f f  , iiber FarbRio pasen 

q,H&, 2 (&,H,Os, 2 He] 
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Die rwei letsten bochhaltigen Chloroplatinate warden null 

den Mutterlaegen des S a l s a  mit 26,27 pC. erhalten. Obige 
Wertbe stimmen Ieidlich gut mit der Formel C&6N&, 
H,PtCI,,. welche 26,W pC. Pt verlangt, und diese Formel stimmt 
arch  mit derjenigen der freien Base, nicht aber mil der For- 
me1 des Chlorhydrats, welches 2Hp0 mehr enthiilt. Bs ist 
mir daher trotz der gat stimmenden Wertile nocb zweifelhef?, 
ob nicht eiwa .lurch Beimengung von Benzidinchloroplatinrt, 
welches 33 pC. Pletin enthalt, regelmlfsig ze hohe Werthe 
erhalten werden. Die leichte Zersetzbarkeit des Chlorhydrats 
und die bedeutend hiiheren Platingehalte der aus den Mutter- 
laugen erhaltenen Cbloroplatinate sprgchen zu Gunsten einer 
eolchsn Annahme. 

Aus den4 Vorstebenden ergiebt sich, dafs bei der Eiowir- 
kung von Furfurol auf aromatische Monamine uhd Diamine 
basische Verbindungen entstehen, deren Salze, namentlich die 
Chlorhydrate , mehr oder weniger leicht eersetzbare , sehr 
intensive rothe Farbstoffe darstellen. Diese Farbetoffbasen 
sind aber yon sehr verschiedener Zusammensetzung : 

Anihn und Toluidin CS t e n  h o u s e) sowie Dipbenylamie 
vereinigen sich direct zu zwei Moleculen mit einem Moleaul 
Furfurol. 

Metanitranilin verbindet sich mit Furfnrol zu  gleichen 
Moleculen, aber ohne Wasseraustritt. 

Paraamidophenol, Metatoluylendiamin und Benridin nehmen 
auf j e  ein NH, ein Molecul Furfurol unter Wassereliminetioa 
auf, aber die entstehenden Basen eeigen das EigenthQeliohe, 
dafs sie bei der Verbindung mit Siiuren die auagetretenen 
Wassermolecule wieder aufnehmen, ohne da& man annehmen 
kbnnte, dieselbe seien in den Salzen und in den Chloropla- 
tinaten als Krystallwafser vorbanden. 

Versucha endlich, welche mit Methylamin und init Aethyl- 
amin in giemlicb coacentrirtan witmerigen L b ~ ~ n g e o ,  Y O W ~  
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mit Amylamin und Diemylamin in Substanz sngestellt wurden, 
liefsen mich zur Erfahrung yelangen, dars die qewiihnlichen 
Alkoholbasen in ganz anderer Weise auf Furfurol eiriwirken 
nnd dafs hierbei jedenfalls keine farbstoffgebenden Basen er- 
zeugt werden. Die Producte dieser Reaction hnben mehr den 
Charskter der Ammoniumbasen und ich wer~le bpi anderer 
Gelegenheit auf dieselben zuruckkornnien. 

Azobenzol giebt mit Purfurol keiri dem Aiiilinderivat 
analoges Product. Wohl aber map in  ciirse ReihP die Ver- 
bindung gehiiren, welche ich friilier init Ilarnstoff oder Al- 
lantoin , Furfurol u n d  Salzsaure als tief violcttt?, sehr leicht 
zersetzbare Fliissigkeit erhielt, ein Verhalten, walches ich da- 
mals als Reaction auf Harnstof?' beschrieb. Vgl. BtarichTe der 
deutschen chemischen Gesellschaft 10, 773. - Diphcnqlharn- 
stoff giebt nichts Aehnlichcs. 

Zu den merkwiirdigsten Farbstoffderivaten des Furfurols 
grhoren wohl aber die eigeniliiin~lichen Verbindungen, welche 
es direct mit aromatischen Aminsauren zu bilden vcrmag. 
Wird Amidohenzoesaure (1, 3) mit wenig Purfurol zorrieben, 
so vereinigen sich beitlo Kiirper x u  ciner tiefrotlrrm blasse. 
Man erhalt die Verhindurig in kleinen dictiro'itisc:h~:ri Natft:ln, 
wenn man eind verdunnte wiisserige Liisung vun Amidoben- 
zodsiiure iriit Furfcirol versetzt. Die Losung ffirht sich so- 

gleich tief roth und setzt nlllrialig die neue Verbindung ab. 
In diesem Zustaiide auf deni Filter rnit Wasser gewaschen, liist 
sift sicti theilweise wid wird erst durch Zusatz von eiriigen 
Tropftm verdiinnter Salzsaure nahezu vollstiintfig abpesciiii:tlen. 
Griifsere Mengen von Sslzsiiurt: sind zii verriieiden, da sie 
rasche Zersetzung bewirkcri. Im trorkmtan Zustantl ist die 
Verbindung entweder ein lelyhaft rothes satnmtirliges Pulver, 
oder bei sehr feiner Vorttieilung tief b1;iusc:hwarz. Sie lost 
sich iiiit prachtvoll fucltsinrother Parbe i n  Weingeist , und 
diese Farbe wird noch lelhifter, wenn man eine schr geririge 
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Menge von Salzsaure zusetd. Es gelingt nicht, sius der wein- 
geistigen Losung griifssare Krystalle zu erhalten. Auch bei 
I~ngsarieni Verdunsten bei 20 bis 25O wrsetzt sie sich und 
lafst iiur cine braune ainorphe Substanz, woraus die ursprung- 
licht: Varbiricfuntl in keiner Weise mehr erhalten werden 
konnte. Die Verhindung besteht aus gleichen Molculen der 
Componenten ohne Wasseraustrilt und sie hat die Formel : 

C 6 H 4 ( ~ ~ ~ H  t&H40* Furfuramidobenzoeelure. 

Bereohnet Gefunden 
Kohlenst& 61,B 62,4 

Stickstoff 6,O 6,9. 
Wllssersto€r 4,7 4,7 

Die Losung hat keine saure Reaction ; die Verbindung 
liist sich leicht in Alkalien und ihren Carbonaten, aber ohne 
Entwickelunp von Kohlensaure. Die alkalische L6sung zer- 
setct sich bereits bei nnittlerer Temperatur und nach 24 Stun- 
den kann durch Neutralisation die urspriingliche Verbindung 
nicht mehr abgeschieden werden. Andererseits ist es mir  
nicht gelungm, ein Chlorhydrat oder em Chloroplatinat dar- 
austeilen. Die Verbhidung hat weder saure noch basische 
Eigenschaften, sie haben sich gegenseitig neutralisirt. Ainido- 
benzoikiura bildet direct rnit Furfurol, ohm Suurezusats, die 
rothe Verbindung, wie solche bei den wirklichen Basen nur auf 
Zusatz yon Saurr entstehen. Die die Slurefunction vermit- 
telnde Carboxylgruppe bewirkt hier fiir den in derselhen Ver- 
bindung befindlichen basischen Antheil dasselbe, was bei den 
Furfrirolderivaten aromatischer Bssen erst durch Siiurezusato 
bewirkt werden mufs. Wird die Carboxylgruppe in anderer 
Weise gesiittigt, so verrnag sie diese Function nicht mehr zu 
abernehmen iind es entstehen dann ungefarbte Derivate. Eine 
Reihe in dieser Kichtung angestellter Versuche beweisen diefs 
aufs deutlichste. 

Amidobenzoesaures Ammoniak giebt mit Purfurol keine 
Amales der Chernle 201. Bd. 25 



gefiirbte Verbindung. Wird die Lbsung dieses Ammoniek- 
salzes verdarnpft, so verliert sie allmllig einen 'l'hcil des 
Ainnioniaks und bei n u n  frei gewordener Carboxylgruppe er- 
zeugt Furfurol sofort die rothe Verbindung. Wird das Am- 
moniaksalz auf dem Wasserbad bis zur Trockene verdunstet, 
so entweicht der grofste 'Clreil des Ammoniaks. 

Das Baryumsalz giebt ebenf'alls rnit Furfurol keine rolbe 
Verbindung; dieselbe entsteht aber , wenn man etwas ver- 
diinnte Salzslure zusetzt auch selbst d a m ,  wenn die Salz- 
siiure nicht psniigend ist, tlas Baryumsalz vollstandig zu zer- 
setzen und also keine freie Salzsaure vorhanden ist. 

Uiese Versuchc beweisen, liars zur Bildung der Furfur- 
amidobenzoiisaure die Carhoxylgruppe in nicht rieutralisirtern 
Zustand vorlianden sein rnufs. Dafs bei Neutralisation der- 
selben aber eine andere Siiure deren Function ersetzen kann, 
geht BUS dem folgenden Versuch hervor. 

Amid3benzoesdureather *> erzeugt mit h f u r o l  eirle hell- 

*) Die Aether der Aminsiuren sind i l l  der aroniatiRchen Reihe 
meist durch Reduction der Aether dor entsprechenden Nitro- 
elfuran, in der FettsBurereihe durch Behandlung der Silbersalze 
mit Alkoholjodilren dargestellt worden. Die klassische Mothode 
mittelst Alkohol und Salssilure ist auf AminsBiiren nicht ange- 
wandt worden, wohl wei1 man die Bildimg von Chlorhydraten der 
AminsBuren als fiir die hetherification hindorlich betrrrctitote. Ich 
habe Lei der Amidobeneo8sBure gefunden, dare die besagte Me- 
thode dennoch Anwendung findeli kann. Das Chlorhydrat ist als 
eolohes noch der Aetharification ziigilnglich. Wird eine wrin- 
geistige Liisung von Amidobmzo8sllure am Rilckflabkiihler und 
im &IssBuregasstrome zum Kochen ethitzt, so scheidet sich eu- 
nlchet daa Chlorhydrat aus und liist aich dann allinlllig wieder 
auf , i.lidem eich das Chlorhydrat des AmidobeneoBsllureilthers 
bildei. Man tlestillirt dann den Weingeiet auf dam Wasserbads 
ah, lost dae Chlorhydrat in Wasser, fiiet, einen geringcn Ueber- 
sahilb van Natriumdicsrbonat zu imd ~chiit talt  die gebildete Ver- 
binaung durch Aether AUE. bus 15 g AruidobenzoM4ure worden 
nach dicser Mathode indessen nur 6 bis 6 g Aether orhaiten. Piir 
die Uarbtellung iia Grofssen iet ale0 die &duction des Nitroben- 
ooWthers jedrufalle vortheilhafter. 
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gelb gefirbte Verbindung, etwa wenn man eke atherische 
Liisung des Aethers, rnit einer sehr geringtn Meirge Furfurol 
versetct, bei rnittlerer Temperatur verdunsten liifst. Die Ver- 
bindung c?rlialt sich unverandert auch nach 24 Stunden, und 
 it^ der Wiirme fiiirbt sie sich hiichstens etwas tiefer gelb. 
Bringt niiin aber einen mit SalzsPure befeuchteten Glasstab in 
die Naiic, so tritt sogleich eine prachtvoll violettrothe FIrbung 
auf, w d c h e  bei Gegenwart von Ammoniak verschwindet und 
d u r A  Siwre wieder hrrvorgerufen w erderi kann. In diesem 
Falic: Ilrltibt die Carboxylgruppe durch das Alkoholradical 
neutralisirt und es mufs sicli ein gefarbtes Chlorhydrat des 
Furfuramidohenzoeseiurea~hers bilden. Ict~ tinbe weder diesen 
Aethcr, rioch sein Chlorhydrat irn reineri Zustande c'argestellt, 
de c.:s inir tiauptsiichlich nur clm die vorsteht:nde qualitative 
Reactiori zu thtin war. 

Aiiiidocuniinsiiure giebt eberifalls direc:t rnit Furfurol eine 
aus kk.iuen rothen Krystelleri bestetiende Verhiridrwg. 

In Rt:zrig auf die Bildung von farhsto1fgebentlt.n F'urfurol- 
derivatm verhiilt sich Amidosalicylsaure zu Amidophenol in 
derselben Weise , wie die Amidobenzoesaure zuni Anilin. 
Wiihrend die Arnidophenole nrit Furfurol wenig gsferbte Basen 
iieferci, welche erst nach Saurttzusatz tiefrothe Sdze entstehen 
lassen, geben die beiden Amidosalicylsiiuren (1, 2, 3 und 4, 
2, 5 ) direct und ohne Sdurezusatz klcirte rolhe Nadeln, w8lChe 
beini Reiben Metallglanz annehmen und sich init iris Bliiuliche 
ziehender prachtvoll rother Farhe in Weingeist liiscn, nanient- 
lich wenn man eine sehr geringe Menge Rssigsaure zusetzc 
Mil salzsaurer Amidoss!icylsiiure kanri die Purfuramido- 
salicylsaure riicht direct erhallen w erden. Setzt man einer 
weinbyeistigen Losong der Furfuramidosalicylsiure r:twas Sale- 
siiurz zu ,  so riinimt die L6sung eine noch weit intensivere 
Farlw an, aber es erfolgt darrn sehr bald Zersetzung, unter 
Bifdiirry einer braunen, nicht krystallisir'uaren Suhstanz. Die- 

25 * 
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selbo Zersetzung erfolgt rasch mit kochendem Wasser  und 
nu& bel mittlerer Tempcratur nach 12 his 24 Stunden, wenn 
die noch feuchte Verbindung der  Luft ausgesetzt bleibt. I m  
trockenen Zustand bildet die sehr fcin zertheilte Verbindung 
ein blaulichrothes krystallinisches Pulver, welches unvertindert 
Rufbewahrt werden kann. 

Die der  Fettslurereihe angeh6rigen Amidosauren ? Gly- 
cocoll, Leucin nnd Asparagin , geben mit Furfurol rben so 
wenig gefarbte Uerivatc, wie die dieser Reihe angehdriden 
bnsischen Amine. 

Der  Urnstand , dafs auch Tyrosin die Furfurolreaction 
nicht giebt, syricht za  Gunsten derjenigen Formel des Tyro- 
sins, welche die Amidgruype in der  Seitenkette (im Propion- 
siurerest) annimmt. 

Von Amidosulfosauren hatte ich nur  Taurin (Amido- 
isiithionslure) und Naphthionsaure Cwohl Naphtylaminsulfo- 
siiure) zu untersuchen Gelegenheit, und beide gaben kein 
gefarbtes Furfufolderivat wahrend Naphtylamirl ein solches 
entstehen Itifst. 

An die Furfuramidobenzo&iiure und Furfuramidosalicyl- 
siure schl iebt  sich eine Heihe eigenthumlicher Verbindungen, 
welche AmidobenzoGsaure und Amidosalicylsiiure mit Alde- 
hyden bilden. Diese Verbindungen sind ungefarbt und stabiler 
als die Furfuioiderivate. Analoge und ihrer Zusammensetzung 
nech noch interessantere Derivate hRbe ich ferner mit Kiir- 
pern erhalten, welche noch aldehydische Functionen besitzen, 
wie z. B. Helicin und Isatin. Auch Phtalsiiureanhydrid ver- 
h i l t  sich in ehnlicher Weise. Eine weitere Reihe hBcilst 
eigenthilmlicher Aldehydderivate entstehen durch Vereinigong 
der  Aldehyde mit den den Amidostiuren entsprechenden Di- 
sulfiten und Derivate von derartiger Zusammensetzung konneo 
auch rnit den Aminsauren der  Fettsiiurereihe erhalten werden. 

Bc h iff, ii&r 3arJstoflQsen 
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Einzelne dieser Varbindungen hahe ich hereits in den Berichten 
der deutsctien chernischen Gesellschaft 18, fE032 kun skizakt 
ucd i d 1  werde spater ausfuhrlicher auf diese und andere 
analogt Yerbiotimigen zuriiekkommen. 

F t o t e n  z , lstituto superiore. 

Mittheilnng aus dem Universitatslaboratohm zu Ealle a. S. 

107) Guanidin, ein Oxydationsproduct des Eiwesses ; 
Beitrag zur Frage der Harnstof€bildung ; 

von F. Losseu. 

(Eingelnufen den 23. Jnniiar 1880.) 

Nachtleni B e  c ha m p *) M i t k  der fiinfziger Jahre unter 
den Producten der Einwirkung einer Losung von iiberrnangan- 
saurein Kali m f  Eiweifs und andere Proleinsubstanzen Harn- 
stoff nacligewiesen beben wollte und S t 1 d e l  e r +*) auf 
Grund einer Priifung der B b c h a m p  'schen Arbeit dessen 
Beobacbtung als Teuschung darzustellen suchte, ist diese Frage 
einr: offene yeblieben. 

Es haben spater Andere diese Versuche ebenfalls wieder- 
bolt, so S o b  b o t i n ***) und 0. L o  e w f ) ,  docb mit gleich 
negativem Erfolge. Aber Ruch diesen Arbeiten gegeniiber liielt 
B e  c ti a m p J-+] seine Beobachtung aufrecht. Nach S t 1 d e 1 e r 
sol1 derselbe Benzoesaure, nach 0. L o  e w salpetersauren Baryt 
fur salpetersauren Harnstoff angesehen haben. 

") J o m .  de phnrm. [a] 81, 32. 

**) Chem. Centralbl. 1866, 8. 693. 
**) Journal fur praktieche Chemie Sa, 251. 

-f) Journal f i r  praktieche Chemie [2] a, 289. 
tt) Compt. rend. 00, 866. 




