355

Ueber Farbstoffbasen aus Furfurol;

von HMugo Schiff.

Die Untersuchung der aus Aldehyden und Monaminen
entstehenden Verbindungen hat ergeben, dafs in den meisten
Fillen auf je eine Amidgruppe auch ein Molecul eines ein-
werthigen Aldehyds in Wirksamkeit tritt und nur in wenigen
Fillen wurde ein anderes Verhalten beobachtet. So entsieht
bei Einwirkung von Acelaldehyd auf Anilin, als Nebenproduct,
noch eine zweite Base, das :

NE3 . O H
111/ 8%ts
CHONE . Cant

Aethylidendiphenamin (Hg.
und auch bei der sehr hefligen Einwirkung von Acrolein auf
Anilin scheint, nach der Zusammensetzung der Chloroplatinate
zu urtheilen, noch eine der obigen Aldehydbase analog zu-
sammengeseizie  Verbindung zu entstehen (diese Annalen
Suppl. 3, 344 und 358). Als normales und einziges Product
wurde eine in dieser Art zusammengesetzte Base bis jetzt
nur aus Furfurol und Anilin oder Toluidin erhalten und von
J. Stenhouse in diesen Annalen 1856, 197 beschrieben.
Das in purpurfarbigen Nadeln krystallisirende Chlorhydrat der
Auilinbase hat nach Stenhouse die Zusammensetzung :

HCL, CiHO,, 2 C.H,N
und die Verbindung entsteht in diesem Falle durch directe
Vereinigung ohne Wasserelimination. Ich habe diese Verbin-
dung mehrmals, sowohl nach Stenhouse’s Angabe mittelst
Anilinchlorhydrat, als auch durch Zusatz von weingeistiger
Salzsdure zur weingeistigen Losung der freien Base dargestellt,
und die gefundenen Chlorgehalte bestatigen in der ‘That, dafs
das Chiorhydrat gleiche Molecule von Furfurol, Anilin ung:
Anilinchlorhydrat enthdlt. Es spricht hierfir auch noch die
folgende Beobachtung : Werden gleiche Molecule von Anilin-
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chlorhydrat uud von Furfurol in wenig Weingeist gelist, so
enisteht einc tiefrothe Flissigheit, woraus sich aber selbst
nach 24 Standen nichis Krystallinisches abscheidet. Wird dann
unter Umschiitieln noch eie Molecul Anilin zugéfﬁgt, S0 er-
starrt die Flassigheit im Verlaul von wenigen Minuten zu
einem Breivon purpurfarbenen Krystallen. Verschiedene Ver-
suche um die freie Base in krystallinischem, oder wenigsiens
in starrem Zustande zu erhalten, fithrten nicht 2zum gewiinschien
Resultat.  Auwch bei Anwendung von wisserigen Lisungen
von Amilin und Furfurol enisteht nur eine harzige Masse,
dercn mifsig concentrirte weingeistige Losung indessen mit
Salzsdure das purpurfarbige Chlorhydrat entstehen lifst.
Diplenylamer und Furfurol vereinigen sich ebeafalls im
Verhaltnifs von 2 Moleculen Base zu einem Molecut Furfurol.
Das angewandte Diphenylamin war durch fraclionirte Aus-
fillung aus der Ldsung in concentrirter Salzsdure durch viel
Wasser von Anilin und ‘Toluidin befreit worden. Werden
gleiche Molecole Base und VFurfurol auf etwa 150° erhitzt,
so bleibt ein grofser Theil des Furfurols unangegriffen. Bei
zwei Moleculen Diphenylamin entsteht eine braune olige Flis-
sigkeit, welche bei 0° zu einer Krystallmasse erstarrt. Diese
letztere giebt mil Salzsiure eine prachtvoll bronzefarbene, in
Weingeist mit tief rother Farbe losliche Verbindung. Man
kann dies:lbe auch direct erhalten, wenn man 2 Molecule
salzsauren Diphenviamins mit 1 Mol. Furfurol !/, Stunde lang
auf 50 bis 60° erwarmt. Beim Versuch, das Chlorhydrat durch
Umkrystallisiren aus Weingeist zu reinigen, zersetzt es sich
theilweise und die Krystallisation enthalt viel salzsaures Di-
phenylamin. Nicht einmal das Chloroplatinat konnte unver-
andert erhalten werden. Wird die frisch bereitete Losung des
Chlorhvdrats mit Platinchlorid versetzt, so firbt sich die Flis-
sigkeit grin und das Platinchlorid scheint eine Oxydation zu
bewirken. Auch das krystallinische Product der Einwirkung
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von Furfure!l auf Diphenylamin firbt sich beim Aufbewahren
allmilig grin.

Nitranilin (mela~) vereinigt sich dagegen mit Furfurol
zu gleichen Moleculen, aber auch in diesem Falle direct und
okne Wasserelimination. — Man 10st 10 g Nitranilin in 100 cc
Weingeist, figt der kalten Losung 6 cc Furfurol zu und léfst
in mittlerer Warme stehen. Die orangefarbene Flissigkeit
setzt chromgelbe Krystallkrusten ab und die Flissigkeit kry-
stallisirt bis zum letzten Tropfen. Die Krusten konnen un-
verindert aus Weingeist umkrysiallisirt werden, setzen sich
aber immer wieder in gleicher Form eb. Die Krystalle ent-
sprechen der Zusammensetzung :

. NO
CeHg(NUN 4 CH, 0 = CBH.<NH:' C,H,0,

wie sich aus folgenden Werthen ergicbt :

erste Krystallisation zweite Krystallisation berechnet
Kohlenstoft 56,73 56,51 56,41
‘Wasserstofl 4,43 4,35 4,28.

Bei 100 bis 120° verliert die Verbindung allmélig Wasser
und schmiizt zu einer braunen glasigen Masse, welche sich
nur noch wenig in Weingeist 16st. Der Verlust ist kein con-
stanter und die Verbindung erleidet dabei eine tiefer gehende
Zersetzung.

Wird der weingeistigen Lédsung des Nitrofurfuranilins
allmilig verdiinnte Salzsiure zugeselzt, so erhilt man ein in
kleinen kupferglinzenden Blitichen krystallisirendes Chlorhy-
drat, dessen weingeistige Losung eine tief karmesinrothe Farbe
besitzl. Auf Zusatz von iiberschiissiger und concentrirterer
Salzsiure erfolgt leicht Emtfarbung.

In diesem Chlorhydrat wurde 13,05 bis 13,2 pC. Chlor
gefunden, wihrend sich fir die Formel :

CoH,N,0,, C;H,0,, HCI
13,12 pC. Chlor berechnet.
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Auch die Salze mit anderen Siuren ldsen sich in Wein-
geist mit derselben tielrothen Farbe ®),

Beim Amidophenol (4, 4) findet sich endlich die normale
Reaction der Aldehyde wieder. Es vereinigt sich mit Furfurol
zu gieichen Moleculen und unter Elimination eines Wasser-
moleculs nach der Gleichung :

CHup, + Gl = B0 + CHCREC 1,0
Oxyfurfuranilin.
Berechnst fiir Gefunden
Cy HgNO,
Kohlenstoff 70,60 70,75
W asserstoff 4,80 4,90.

Werden verdiinnte wisserige Losungen von Amidophenol
und Furfuro! gemischt, so setzt sich die Verbindung im Ver-
lauf einiger Stunden in kleinen hellgelben, bei 180 bis 1820
unter Zersetzung schmelzenden Prismen ab, welche sich leicht
in Alkohol losen. Die Léosung farbt sich an der Luft allmilig
tiefer gelb. Die Ausheute ist nahezu quantitativ; 4 ¢ Amido-
phenol gaben 6,7 g Rohproduct, statt der berechneten 6,9 g.
— An der Luft und im Lichte firbt sich die Yerbindung grin-
lich. Wird die Losung der Base wmit Salzséure versetzt, so
entsteht, auch bei Anwendung von sebr verdiinnter Séure,
stets nur eine tiefgelbe Losung, aus welcher kein krystalli-
sirtes Chlorhydrat erhalten werden kann. Verdunstet man
dagegen dic weingeistige Lisung der Base unter Zusatz von
wenig weingeistiger Salmiaklosung bei 50 bis 60° so ent-
weicht Ammoniak, die Losung farbt sich prachtvoll fuchsinroth
und hinterlifst das Chlorhydrat als cantharidenglanzende kry-
stallinische Masse, welche leicht in Weingeist, aber nur wenig

*) Die zahlreichen Chlorbestimmungen in den in dieser Mittheilung
erwlihnten Chlorhydraten sind nach dem in diesen Annalen 198,
293 beschriebenen Verfabren und unter Anwendung der Vol-
hard’'schen Titrirmethode ausgefiihrt worden.
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in Wasser Ioslich ist ; ietzteres kann also sngewandt werden,
um den iberschissig zugesetzien Salmiak auszuziehen. Die
weingeisiige Losung des Chiorhydrats giebt mit Platinchlorid
ein gelbes Chloropiatinat, welchem sich sehr bald reducirtes
Platin beimengt.

Paraamidophenol ist schwierig zu reinigen, da es sich im
feuchten Zustand ziemlich rasch verdndert. Hingen der Base
von der Darslellung her noch Spuren von Salmiak an, so er-
halt man beim Erwérmen it einigen Tropfen Weingeist und
einer Spur Furfurol die prachivolle Firbung des Chlorhydrats
des Oxyfurfuranilins. Es war gerade das gegen Furfurol ver—
schiedenartige Verhalten zweier Praparate von Amidophenol,
welches auf obige Darstellungsweise des Chlorhydrats der
Furfurolbase [ibrie. Ein mit Ammoniak ausgefailtes Priparat
zeigte das besprochene Verhailen, wihrend die Reaction mit
einem durci: Natriwmdicarbonat ausgefiliten Prdparat direct
nicht zu erhalten war und erst nach Zusatz von etwas Sal-
miak cintrat ).

*) Die Thatsache, dafs Balmiak unter relativ starker Ammoniakent
wickelung durch eine so sochwache Base wie das Oxyfurfuranilin
zergetzt wird, fiihrte zu Controlversuchen mit alkoholischen L&-
sungen von Salmiak, welcher theils durch Krystallisation, theils
durch Sublimation gercinigt war. Es zeigte sich hierbei, dals
Salmiak, in starkem Weingeist gelost, bereits bei der niedrigen
Temperatur von 70 bis 75° dissociirt wird. Fs entweicht Ammo-
niak, welches durch Lackmuspapier ohne Weiteres nachgewiesen
werden kann, und zwar auch dann, wenn die Lisung selbst stark
saure Reaction besitzt. Wenn dann in Folge der Verdampfung
die Losungen concentrirter werden, 8o entweicht auch SalzsHure-
gas, oder vielleicht mehr Salzsiure als Ammunizkgas. Wurde
zu einer derart cuncentrirten Liosung wieder Alkohol gefiigt, so
konnte in einigen Fhilen aufs neue Auftreten von Ammo-
niak nachgewiesen werden. Die Beobachtung hat einiges Inter-
esse wegen der nicdrigen Temperatur, hei welcher die Dissociation
erfolgt. Aehnliche Beobachtungen, welche sich auf lingere Zeit
im Kochen erhaltene whsserige Salmiaklésungen beziehen, sind
hereits frither von anderen Forschern mitgetheilt worden.
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Das FKurfurolderivat des Metatoluylendiamins ist nur
schwierig rein zu erhalten. Man 16st 10 g Base in 100 cc
Weingeist und fiigt zur warmen Lésung allmilig 15 ce Fur-
furol. Die Losung férbt sich tief dunkelbraun und setzt im
Laufe mebrerer Tage kugelige Aggregate von kleinen harten
Krystallen ab, welche bei mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Weingeist sich nur langsam entfirben und schliefslich sehr
kleine orangefarbene Nadeln bilden. Es wurde eine in Wein-
geist ungeldst gebliebene (I) und einc aus der weingeistigen
Losung abgeschiedene Verbindung (II) analysirt und folgende
Resultate erhalten :

Berschnet Gofunden
I 0
Kohlenstoff 78,38 78,27 73,67
Wasserstoff 0,03 5,09 5,39.

Die Berechnung entspricht der Formel eines Difurfuro-
toluylendiamins C H¢Np(CsH,0%. Die Base zersetat sich ohne
Schinelzung schon bei 120 bis 125° aber sie erleidet bei 100°
keine Veranderung. Mit Salzsidure enisteht direct ein tief
karmesinroth gefarbtes Chiorhydrat, welches sich leicht in
Weingeist und auch in Wasser lost; grofsere Wassermengen
bewirken indessen Zersetzung und Entfirbung. Aus der Lo-
sung des Chlorhydrats wird durch Platinchlorid ein zimmt-
farbiges krystallinisches Chloroplatinat gefallt, in welchem :

27,28 und 27,22 pC. Platin
gefunden wurde, entsprechend der Formel :

H,PtCl;, C;H,,N,, 2 CsH,O,,
welche 27,23 pC. Platin verlangt.

Das Furfurolderivat des Metatoluylendiamins ist wesent-
lich verschieden von dem von A.Ladenburg (Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft 11, 595) beschriebenen
Furfurolderivat der Orthobase. Die Salze der letzteren sind
sehr viel stabiler als diejenigen der ersteren,und Ladenburg
erwihnt nichts davon, dafs etwa auch die Salze des Ortho-
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derivats prachtvoll rothe Ldsungen bilden. Die Salze des
Orthoderivats kénnen direct mittelst der Salze des Orthotoluylen-
diamins erhalten werden. Fiigt man zu einer mifsig concen-
trirten wasserigen Ldsung von salzsaurem Metatoluylendiamin
unter Umschiitteln Furfurol, so entsteht eine tiefbraune Lo~
sung, aus welcher keine reine Verbindung mehr erhalten
werden konnte.

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

68,96 pC. C und 8,35 pC. H.
C;H,,N; verlangt : 6885 pC. C und 8,20 pC. H.

Das Furfurolderivat des Benzidins setzt sich aus der
nicht zu verdiinnten weingeistigen Loésung im Verlauf von 12
Stunden fast vollstindig ab. Je ein Theil Benzidin wird in
50 Th. Weingeist gelost und ein Theil Furfurol zugefigt.
Man erkilt 5 Th. Furfurobenzidin aus je 3 Th. Benzidin, wah-
rend man der Berechnung nach 5,6 Th. erhalten sollte. Das
Furfurobenzidin ist nicht in Wasser, wenig in kaltem, leichter
in kochendem Alkohol und reichlich in Beuzol ldslich; es
krystallisirt in kleinen hellgelben Nadeln von der Zusammen-

setzung :

C.H,-N
| (CsH,O)y.
CoH -
Berechnet Gefunden
Koblenstoff 77,64 717,41 77,85
Wasserstoff 4,71 4,95 5,02.

Versetzt man die weingeistige Losung des Furfurobenzi-
dins mit nicht @berschiissiger verdiinnter Sdure, so erhilt man
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tiel karmesinrothe Losungen der entsprechenden Swize. Die-
selben zersetzen sich sehr leicht und sind namentlich aulser-
ordentlich lichtempfindlich. In dinnen Schichten dem directen
Sonuenlicht ausgesetzi, enifarben sie sich in wenigen Minuten
unter Bildung von Benzidinsalz und von schwarzen amorphen
Substanzen. Das Chlorhydrat scheidet sich aus der mit Salz-
sdure versetzten weingeistigen Losung der Base in kupfer-
glanzenden Blattchen ab, welche sich bereits wihrend des
Filtrirens und Auswaschens zersetzen. Bei mehreren Praparaten
wurde in dieser Weise der Chlorgehali yiel zu niedrig ge-
funden und eine anndihernd reine Yerbindung konnte nur er-
halten werden, als das Chiorhydrat im verdunkelten Zimmep
abfiltrirt und rasch unter der Luflpumpe getrocknet wurde.
Es ergab 15,40 bis 1546 pC. Chior, also immer noch ein
ziemliches Deficit, da die Formel
CysH,,N,, 2 CH,0,, 2HCI

15,8 pC. Chlor verlangt. Auch im trockenen Zustand erleidet
das Farfurobenzidinchlorhydrat allmalig Zersetzung unter
Schwirzung und es zeigt sich dann nur noch theilweise in
Alkohol iaslich.

Noch rascher als das Chlorhydrat zersetzt sich das Sulfat,
indem sich sehr schwer losliches Benzidinsulfat abscheidet.
Dagegen lost sich das Furfurobenzidin in concentrirter
Schwefelsiure zu ciner wenig gefarbien Flassigkeit, ‘welche
sich mit den geringsien Spuren von Salpetersaure tief kaffee~
braun firbt und als Reagens auf Salpetersiure Anwendung
finden konnte.

Aus den vielen Priparaten von Chlorhydrat wurden viele
Priiparate des Chloroplatinats dargestellt. Dasselbe bildet ein
gelbes Krystallpulver, welches in Weingeist etwas loslich ist.
Die Priparate ergaben ziemlich iibereinstimmende Platingehalte.
In 100 Theilen wurden gefunden 3

25.9, 26,29, 26,32, 26,27, 271,80, 8,05 pC.
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Die zwei lotzten hochhaltigen Chloroplatinate wurden aus
den Mutterlangen des Salzes mit 26,27 pC. erhaiten. Obige
Werthe stimmen Jeidlich gut mit der Formel CggH;gNyOy,
HyPtClg, welche 26,30 pC. Pt verlangt, und diese Formel stimmt
such mit derjenigen der freien Base, nicht aber mit der For~
mel des Chlorhydrats, welches 2H;0 mehr enthélt. Es ist
mir daher trotz der gut stimmenden Wertlle noch zweifelhaft,
ob nicht etwa durch Beimengung von Benzidinchloroplatinat,
welches 33 pC. Platin enthilt, regelmifsig zn hohe Werthe
erhalten werden. Die leichte Zersetzbarkeit des Chiorhydrats
und die bedeutend hoheren Platingehalte der aus den Mutter~
laugen erhaltenen Chloroplatinate sprichen zu Gunsten einer
solchen Annahme.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dafs bei der Einwir~
kung von Furfurol auf sromatische Monamine und Diamine
hasische Verbindungen entstehen, deren Salze, namentlich die
Chlorhydrate, mehr oder weniger leicht zersetzbare, sehr
intensive rothe Farbsioffe darstellen. Diese Farbstoffbasen
gind aber von sehr verschiedener Zusammensetzung :

Anilin und Toluidin (Stenho use) sowie Diphenylamin
vereinigen sich direct zu zwei Moleculen mit einem Molecul
Furfurol.

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

Paraamidophenol, Metatoluylendiamin und Benzidin nehmen
auf je ein NH, ein Molecul Furfurol unter Wasserelimination
auf, aber die entstehenden Basen zeigen das Eigenthimliche,
dafs sie bei der Verbindung mit Séuren die ausgetretenen
Wassermolecule wieder aufnehmen, ohne dafs man annehmen
konnte, dieselbe seien in den Salzen und in den Chloropla~
tinaten als Krystallwasser vorhanden.

Versuche endlich, welche mit Methylamin und mit Aethyl~
amio in siemlich concentrirten wisserigen Ldésungen, sowie
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mit Amylamin und Diamylamin in Substanz angestellt wurden,
liefsen mich zur Erfahrung gelangen, dafs die gewdhnlichen
Alkoholbasen in ganz anderer Weise auf Furfurol einwirken
und dafs hierbei jedenfalls keine farbstoffgebenden Basen er-
zeugt werden. Die Producte dieser Reaction haben mehr den
Charakter der Ammoniumbasen und ich werde bei anderer
Gelegenheit auf dieselben zurickkommen.

Azobenzol giebt mit Furfarol kein dem Anilinderivat
analoges Product. Wohl aber wmuag in diese Reihe die Ver-
bindung gehoren, welche ich friher mit Harnstoff oder Al-
lantoin, Furfurol und Salzsdure als tief violette, sehr leicht
zersetzbare Flissigkeit erhielt, ein Verhalten, welches ich da=-
mals als Reaction auf Harnstoff beschrieb. Vgl Berichte der
deutschen chemischen Gesellschalt 1@, 773. — Diphenylharn-
stoff giebt nichts Aehnliches.

Zu den merkwiirdigsien Farbstoffderivaten des Furfurols
gehoren wohl aber die eigenthiimlichen Verbindungen, welche
es direct mit aromatischen Aminsauren zu bilden vermag.
Wird Amidohenzoésaure (1, 3) mit wenig Furfurol zerricben,
so vereinigen sich beide Korper zu einer tiefrothen Masse.
Man erhalt die Verbindung in kleinen dichroitischen Nadeln,
wenn man eine verdinnte wisserige Losung von Amidoben-
zodsdure mit Furfarol versetzt. Die Losung féarbt sich so-
gleich tief roth und setzt allmilig die newe Verbindung ab.
In diesem Zustaude auf dem Filter mit Wasser gewaschen, lost
sie sich theilweise und wird erst durch Zusalz von einigen
Tropfen verdiinnter Salzsdure nahezu vollstandig abgeschizden.
Grofsere Mengen von Salzsdure sind zu vermeiden, da sie
rasche Zersetzung bewirken. Im trockeaen Zustand ist die
Verbindung entweder ein lebhaft rothes sammitartiges Pulver,
oder bei sehr feiner Vertheilung tief blauschwarz. Sie lost
sich mit prachtvoll fuchsinrother Farbe in Weingeist, und
diese Farbe wird noch lebhafter, wenn man ecine sehr geringe
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Menge von Salzsiure zusetzt. Es gelingt nicht, aus der wein-
geistigen Losung gréfsere Krystalle zu erhalten. Auch bei
langsamem Verdunsten bei 20 bis 25° zersetzt sie sich und
lifst wur cine braune amorphe Substanz, woraus die urspriing-
liche Verbindung in keiner Weise mehr erhalten werden
kounte. Dic Verhindung bestebt aus gleichen Molculen der
Componenten ohne Wasseraustritt und sie hat die Formel :

C,,H.< gg:ﬂ y UyH Oy FurfuramidobenzoBsiiure,

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 61,8 62,4
Wasserstofl 4,7 4,7
Stickstoff 6,0 5,8.

Die Losung hat keine saure Reaction; die Verbindung
lost sich leicht in Alkalien und ihren Carbonaten, aber ohne
Entwickelung von Kohlensdure. Die alkalische Lésung zer-
setzt sich bereits bei miittlerer Temperatur und nach 24 Stun-
den kann durch Neutralisation die urspriingliche Verbindung
nicht mehr abgeschieden werden. Andererseits ist es mir
nicht gelungen, ein Chlorhydrat oder ein Chloroplatinat dar-
zustellen. Die Verbindung hat weder saure noch basische
Eigenschaften, sie haben sich gegenseitig neutralisirt. Amido-
benzoésiure bildet direct mit Furfurol, ohne Siurezusatz, die
rothe Verbindung, wie solche bei den wirklichen Basen nur auf
Zusatz von Saure enistehen. Die die Saurefunction vermit-
telnde Carboxylgruppe bewirkt hier fiir den in derselben Ver-
bindung befindlichen basischen Antheil dasselbe, was bei den
Furfurolderivaten aromatischer Basen erst durch Sivurezusatz
bewirkt werden mufs. Wird die Carboxylgruppe in anderer
Weise gesiittigt, so vermag sie diese Funclion nicht mehr zu
iibernehmen und es entstehen dann ungefiirbte Derivate. Eine
Reihe in dieser Richiung sngesteliter Versuche beweisen diefs
auf’s deutlichste.

Amidobenzoésaures Ammoniak giebt mit Furfurol keine

Aunalen der Chemie 201. Bd. 25
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gefirbte Verbindung. Wird die Ldsung dieses Ammoniak~
salzes verdampft, so verliert sie allmilig einen Theil des
Ammoniaks und bei nun frei gewordener Carboxylgruppe er-
zeugt Furfurel sofort die rothe Verbindung. Wird das Am-
monigksalz anf dem Wasserbad bis zur Trockene verdunstet,
so entweicht der grofste Theil des Ammoniaks.

Das Baryumsalz giebt cbenfalls mit Furfurol keine rothe
Yerbindung ; dieselbe entsteht aber, wenn man etwas ver-
diinnte Salzsidure zusetzt, auch selbst dane, wenn die Salz~
sdure nicht geniigend ist, das Baryumsalz volistindig zu zer-
setzen und also keine freie Salzsdure vorhanden ist.

Diese Versuchc beweisen, dafs zur Bildung der Furfur-
amidobenzoésdure die Carboxylgruppe in nicht neutralisirtem
Zustand vorhanden sein mufs. Dafs bei Neutralisalion der-
selben aber eine andere Sdure derem Function ersetzen kann,
geht aus dem folgenden Versuch hervor.

Amicobenzoésiureather *) erzeugt mit Furfurol eine hell-

*) Die Aether der Amins#uren sind in der aromatischen Reihe
meist durch Reduction der Aether der entsprechenden Nitro-
sfuren, in der Fetts#urereihe durch Bebandlung der Siibersalze
mit Alkoholjodiren dargestellt worden. Die klassische Methode
mittelst Alkohol und Balssiiure ist auf Aminshuren nicht ange-
wandt worden, wohl weil man die Bildung von Chiorhydraten der
Amivséuren als filr die Aetherification hinderlich betrachtete. Ich
habe bei der Amidobenzodsiure gefunden, dals die besagte Me-
thode denmoch Anwendung finden kann. Das Chlorbhydrat ist als
solahes noch der Aetherification zuginglich. Wird eine wein-
geistige Lisung von Amidobcnzo8siure am Rickflafskiihler und
im Balgsuregasstrome zum Kochen erhitzt, so scheidet sich zu-
ndchst das Chlorhydrat aus und [ost eich dann allmiilig wieder
auf, indem sich das Chlorhydrat des Amidobenzoésiuredthers
bilder. Man destillit dann den Weingeist auf dem Wasserbade
ab, lost das Chlorhydrat in Wasser, fiigt einen geringen Ueber-
schufs von Natriumdicarbonat zu »nd schiittelt die gebildete Ver-
bindung durch Aether aus. Aus 15 g Amidcbenzoéstiure warden
nach dicser Methode indessen nur b bis 6 ¢ Aether orhaiten. Filr
die Daretellung i1o Grofsen ist also die Reduction des Nitroben-
zodlithers jedcufalls vortheilhafter.
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gelb gefirbte Verbindung, etwa weun man eine #therische
Losung des Aethers, mit einer sehr geringen Menge Furfurol
versetut, bei mittlerer Temperatur verdunsten lifst. Die Ver-
bindung erhdlt sich unverandert auch nach 24 Stunden, und
ip der Wiarme farb! sie sich hichstens elwas tiefer gelb,
Bringt nian aber einen mil Salzsdure befeuchteten Glassiab in
die Nahe, so tritt sogleich eine prachtvoll violetirothe Farbung
auf; welche bei Gegenwart von Ammoniak verschwindet und
durch Siure wieder hervorgerufen werden kann. In diesem
Falle  bicibt die Carboxylgruppe durch das Alkoholradical
neuiralieirt und es mufs sich ein gefirbtes Chlorhydrat des
Furfuramidobenzoésiuredthers bilden. Ich habe weder diesen
Aether, noch sein Chlorhydrat im reinen Zustande dargestellt,
da ¢s mir hauptsichlich nur um die vorsteliende qualitative
Reaction zu thun war.

Amidocuminsdure giebt ebenfalls direct mit Furfurol eine
sus kicinen rothen Krystallen bestehende Verbindung.

In Bezug auf die Bildung von farbstoffgebenden Furfurol-
derivaten verhdlt sich Amidosalicylsdure zu Amidophenol in
derselben Weise, wie die Amidobenzoésaure zum Anilin.
Wihrend die Amidophenole mit Furfurol wenig gefarbte Basen
lieferu, welche erst nach Sgurezusatz tiefrothe Salze entsiehen
lassen, geben die beiden Amidosalicylsiuren (4,2, 3 und 1,
2, 53 Jdirect und ohue Siurezusaiz kleine rothe Nadeln, welche
beim Reiben Metallglanz annehmen und sich wit ins Blauliche
zicherider prachtvoll rother Farbe in Weingeist 10sen, nament-
lich wenn man eine sehr geringe Menge Essigséure zusetst.
Mit  salzsaurer Amidosalicylsdure kann die Furfuramido-
salicylsdure nicht direct crhallen werden. Setat man einer
weingeistigen Losung der Furfuramidosalicylsiure etwas Salz—
sdurc zu, so nimmt die Ldsung eine noch weil intensivere
Farbe an, aber es erfolgt dann sehr bald Zersetzung, unter
Bitiung einer braunen, nicht krystallisirbaren Substanz. Die-
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selbe Zersetzung erfolgt rasch mit kochendem Wasser und
auch bel mittlerer Temperatur nach 12 bis 24 Stunden, wenn
die noch feuchte Verbindung der Luft ausgesetzt bleibt. Im
trockenen Zustend bildet die sehr fein zertheilte Verbindung
ein blaulichrothes krystallinisches Pulver, welches unverindert
aufbewahrt werden kann.

Die der Fetisiurereihe angehorigen Amidosauren, Gly-
cocoll, Leucin und Asparagin, geben mit Furfurol ehen so
wenig gefirbte Derivate, wie die dieser Reihe angehirigen
basischen Amine.

Der Umstand, dafs auch Tyrosin die Furfurolreaction
nicht giebt, spricht zu Gunsten derjenigen Formel des Tyro-
sins, welche die Amidgruppe in der Seitenkette (im Propion-
séiurerest) annimmt.

VYon Amidosulfosiduren hatte ich nur Taurin (Amido-
isithionsiiure) und Naphthionséure (wohl Naphtylaminsuifo-
sfiure) zu untersuchen Gelegenheit, und beide gaben kein
gefirbtes Furfurolderivat, wahrend Naphtylamin ein solches
entstehen lafst.

An die Furfuramidobenzoésiure und Furfuramidosalicyl-
sdure schliefst sich eine Reihe eigenthiimlicher Verbindungen,
welche Amidobenzoésdure und Amidosslicylsdure mit Alde-
hyden bilden. Diese Verbindungen sind ungefirbt und stabiler
als die Furfurolderivate. Analoge und ihrer Zusammensetzung
nach noch interessantere Derivate habe ich ferner mit Kér-
pern erhalten, welche noch aldehydische Functionen besitzen,
wie z. B. Helicin und Isalin. Auch Phialsdureanhydrid ver-
hilt sich in #hnlicker Weise. Eine weitere Reihe hochst
eigenthiimlicher Aldehydderivate enistehen durch Vereinigung
der Aldehyde mit den den Amidosduren entsprechenden Di-
sulfiten und Derivate von derartiger Zusammensetzung kénuen
auch mit den Aminsiuren der Fetisaurereihe erhalten werden.
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Einzelne dieser Verbindungen habe ich bereits in den Berichten
der deutschen chemischen Gesellschaft 12, 2032 kurz skizzirt
urd ich werde spiter ausfibrlicher auf diese und andere
analoge Verbindungen zuriickkommen.

Florenz, Istitulo superiore.

Mittheilung ans dem Universititslaboratocium zu Halles.S.

107) Guanidin, ein Oxydationsproduct des Eiweilses;
Beitrag zur Frage der Harnstoffbildung;
von F. Lossen.

(Eingelaufen den 23. Januar 1880.)

Nachdem Béchamp#®) Milte der funfziger Jahre unter
den Producien der Einwirkung einer Lisung von dbermangan-
saurem Kali auf Eiweifs und andere Proleinsubstanzen Harn-
stoff nachgewiesen haben wollte und Stadeler *#) auf
Grund einer Priffung der Béchamp’schen Arbeit dessen
Beobachtung als Tauschung darzustellen suchte, ist diese Frage
eine offene geblieben.

Es haben spiter Andere diese Versuche ebenfalls wicder-
holt, so Sobbotin#*##) und 0. Loew+t), doch mit gleich
negativem Erfolge. Aber auch diesen Arbeiten gegeniiber hiclt
Béchamp+}) seine Beobachtung aufrecht. Nach Stédeler
soll derselbe Benzoésiure, nach 0. Loew salpetersauren Baryt
fiir salpetersauren Harnstoff angesehen haben.

*) Journ. de pharm. [3] 81, 32.

¥*) Journal fiir praktische Chemie ¥@, 251.
*#%) Chem. Centralbl. 1865, B. 593.

4) Journal fiir praktische Chemie [2] B, 289.
+4) Compt. rend. @, 866.





