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Weg einzuschlagen. Die vor der Reife gesammelten Knollen
von Helianthus tuberosus oder der Dahlien werden zerrieben,
ausgeprefst, und der Prefssaft mit so viel Bleiessig versetzt,
als dieser noch einen Niederschlag erzeugt, und filtrirt. Das
Filtrat wird vom iiberschiissigen Blei durch Schwefelwasser-
stofl befreit, das gebildete Schwefelblei abfiltrirt, und dieses
Filtrat dann im Wasserbade zur dinnen Extractconsistenz
eingedickt. Die zuriickbleibende Masse wird hierauf so lange
mit Weingeist extrahirt, als derselbe noch etwas aufnimmt,
wodurch Glucose und Synanthrose gelost werden und das Inu-
loid als unlgslich in Weingeist zuriickbleibt. Letzteres erst
mit etwas Wasser, dann mit alkoholhaltigem Wasser sorg-
faltig gewaschen und getrocknet, ist als reines Inuloid zu
betrachten.
Laboratorium Géttingen, den 1. August 1870.

Ueber Furfuranilin und Furfurtoluidin;

von J. Stenhouse *).

In einer brieflichen Mittheilung an H. Watis *¥) gab
ich beziiglich der Darstellung des Furfurols an : ,Die reich-
lichste und Gconomischste Quelle fir Furfurol ist in der Be-
reitung des Garancins durch Kochen von Krapp mit Schwe-
felsiure gegeben. Weon die hélzernen Siedegefifse, in
welchen das Garancin gewdhnlich bereitet wird, mit Con-
densationsvorrichtungen versehen wiren, so liefse sich Fur-

*) Aus d. Proceedings of the Royal Society XVIII, 537 mitgetheilt.
*¥) Watt’s Dictionary II, 751.
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furol in beliebiger Menge ohne besondere Kosten erhalten.
Furfurol wird auch gebildet bei dem Kochen jeder Art von
Krapp mit einer Losung von schwefelsaurem Aluminium.®

Rohes Furfurol, mag es erhalten sein aus Krapp, Kleie,
Sdgespdnen oder irgend einem der zu seiner Bereitung die-
nenden Materialien, ist stets mit einem anderen aromatischen
Oel verunreinigt, welches ich Metafurfurol genannt habe *).
Dieses hat einen héheren Siedepunkt und wird leichter als
das Furfurol oxydirt, so dafs es durch wiederholte Recti-
ficationen fast vollstindig zu einer braunen harzigen Substanz
umgewandelt wird, welche in der Retorte zuriickbleibt. Aunf
der Anwesenheit dieser Verunreinigung beruht es, dafs rohes
Furfurol bei dem Aufbewahren so rasch seine Farbe andert,
da das Metafurfurol nicht allein fiir sich zersetzi wird, son—
dern auch noch die Oxydation des Furfurols inducirt.

Ein viel einfacheres und wirksameres Verfahren zur
Reinigung des Furfurols von dieser Substanz besieht darin,
es wihrend einiger Stunden mit sehr verdiinnier Schwefel-
sdure zu digeriren, welcher von Zeit zu Zeit kleine Mengen
saures chromsaures Kalium zugeselzl werden; hierdurch
werden das Metafurfurol und andere Verunreinigungen rasch
zerstort, so dafs das ibergehende Furfurol nach Abscheidung
von dem Wasser und Trocknen iber geschmolzenem Chlor-
calcium constant bei 161° C. siedet. Es riecht nan viel
angenehmer als zuvor, ist nahezu farblos, und kann unter
einer Schichte Wasser monatelang der Luft ausgesetzt wer-
den, ohne sich betrachtlich dunkler zu fiarben. Sein Refrac-
tionsindex fiir die Linie D ist = 1,520 bei 20° C. *¥*),

#) Diese Annalen LXXIV, 282. °

#%) Ich bin den Herren T. und H. Smith zu Edinburg fiir die Mit-
theilung des grofseren Theiles des fiir diese Untersuchung ange-
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Linwirkung des Furfurols auf Anilin; Furfuranilin.

Vor zwanzig Jahren *) habe ich angegeben, dafs nach
Zusatz von Anilin zu Furfurol das Gemische eine rosenrothe
Farbe annimmt, welche es der Haut, auch an Papier, Leinen
und Seide mittheilt, dafs aber diese Stoffe rasch, selbst hei
Ausschlufs von Licht, diese Farbe verlieren, indem dieselbe
in Braunlichgelb tbergeht. Ich konnle indessen damals nicht
diese rothe Substanz im krystallinischen Zustand erhalten.

In dem Jahre 1860 wurde dieser Gegenstand wieder
von Jules Persoz **) untersucht, welcher Anilin in Essig~
siure aufloste und dann einen Ueberschufs einer wisserigen
Losung von Furfurol zusetzte; nach einiger Zeit wurde eine
tiefrothe zdihe Masse an den Wandungen des Gefilses abge-
schieden, welche an Seide und Wolle eine schone aber sehr
vergingliche rothe Farbe mittheilte. Er war nicht ghicklicher
als ich, was die Gewinnung dieser Substanz in dem krystal-
linischen Zustande betrifft.

Vor einigen Monaten nahm ich die Untersuchung dieses
Gegenstandes wieder auf, und wenn es mir auch nicht ge-
lang, durch die Einwirkung von Furfurol auf das Anilin selbst
oder auf die reinen Salze desselben bestimmte Verbindungen
zu erhalten, so ergab sich doch, dafs auf Zusatz von Furfurol
zu einer concentrirten alkoholischen Losung von chlorwasser~-
stoffsaurem Anilin, welche einen Ueberschufs von Anilin enthielt,
eine lief rothe Farbung hervorgebracht wurde und das Ge-
mische im Verlaufe weniger Minuten zu einer krystallinischen
Masse von schéner irisirender Purpurfarbe erstarrte.

wendeten Furfurols verpflichtet. Die genannte Firma hat lange
Fuarfurin fiir medicinische Zwecke bereitet.

*) Diese Annalen LXXIV, 282.
#¥) Rép. chim. appl. 1860, 220.
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Chlorwasserstoffsaures Furfuranilin. — Als das beste
Verfahren zur Darstellung dieses Salzes ergab sich, 46 Theile
Anilin und 65 Theile chlorwasserstoffsaures Anilin in 400
Theilen warmem Alkohol aufzulésen und dann 48 Theile
Furfurol, gleichfalls in 400 Theilen Weingeist geldst, zuzu-
setzen; wenn die Losungen gut gemischt waren, erslarrien
sie im Verlaufe weniger Minuten zu einer aus Krystallen des
genannten Salzes bestehenden Masse. Nach dem Erkalten
wurden diese Krystalle auf ein Filter gebracht, mittelst sines
Vacuumfilters von der Mutterlauge befreit und mit einer
kleinen Menge Weingeist abgewaschen. Sie wurden dann
durch Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist leicht rein
erhalten. Fir die Analyse wurde die Substanz im leeren

Raume getrocknet.
I 0,207 Grm. gaben 0,488 CO, und 0,120 I,;0.
II. 0,158 Grm. gaben 0,372 CO; und 0,082 H,O.
Il 0,228 Grm. gaben 0,103 AgCl
IV. 0,282 Grm. gaben 0,128 AgCL
V. 0,0448 Grm. gaben 0,003773 N.
Diese Resultate entsprechen nahezu der Formel C;7H;50,N;,

CH -

gefunden
herechnet LI 1L Iv. v
Cy 204 64,05 64,30 6421 — @ —  —
H, 19 5,97 6,44 577 — @ —  —
0, 32 10,05 - = -
N, 28 8,79 - = ga
c1 355 11,14 — — 11,18 11,23 —

3185  100,00.

Dieses Salz ist unlgslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff
und Wasser, wird aber bei dem Kochen mit der letzteren
Fliissigkeit langsam zersetzt. Esistloslich in siedendem Wein-
geist und krystallisirt bei dem Erkalten dieser Losung in kleinen
Nadeln von schéner Purpurfarbe, welche bei dem Trocknen
Metallglanz annehmen. Die Krystalle sind in trockener Luft
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bestindig, wenn das Licht abgeschlossen ist, aber sie werden
bei dem Kochen mit verdiinnten Séuren oder Alkalien rasch
zersetzt.

Salpetersaures Furfuranilin. — Dieses Salz wird in dhn-
licher Weise dargestellt, wie fiir das chlorwasserstoffsaure
Salz angegeben wurde : 23 Theile Anilin und 39 Theile sal-
petersaures Anilin wurden in 200 Theilen warmem Wein-
geist gelost und eine Losung von 24 Theilen Furfurol in
200 Theilen Weingeist zugesetzt. Das Gemische wurde,
nachdem es wihrend einiger Zeit stehen gelassen wurde, zu
einer halbfesten krystallinischen Masse, welche in derselben
Weise wie das entsprechende chlorwasserstoffsaure Salz ge-
reinigt wurde.

0,298 Grm. gaben 0,628 CO, und 0,157 H,0.
berechnet

e —— e g gefunden

Cyr 204 59,13 59,28

H,, 19 5,51 6,04

N, 42 12,17 —

05 80 23,19 —
345 100,00.

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist somit C;7H;sN;0s,
NO;H. In seinen Eigenschaften gleicht dasselbe dem chlor-
wasserstoffsauren Salz, aber es ist viel loslicher in warmem
Weingeist und bildet grofsere Krystalle.

Schwefelsaures Furfuranilin. — Als 23 Theile Anilin
und 35 Theile schwefelsaures Anilin in 3000 Theilen sieden-
dem Alkohol gelost und 24 Theile Furfurol in 200 Theilen
siedendem Weingeist zugeselzt wurden, firbte sich das Ge-
mische tief roth und schied bei dem Erkalten kleine purpur-
farbige Nadeln von schwefelsaurem Furfuranilin aus, welche
jedoch durch farblose Nadeln von schwefelsaurem Anilin
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verunreinigt waren. DBei einem Versuche, diese durch Um-
krystallisiren aus Alkohol abzuscheiden, wurde das Furfur-
anilinsalz grofstentheils zersetzt unter Bildung von schwefel-
saurem Anilin, welches auskrystallisirte.

Oxalsaures Furfuranilin. — Als Anilin, oxalsaures Ani~
lin und Furfurol so, wie bei der Darstellung der vorbeschrie-
benen Salze, in Weingeist geldst wurden, nahm die Flissig-
keit eine tief rothe Farbe an, gab aber keine Krystalle von
oxalsaurem Furfuranilin, sondern nur oxalsaures Anilin und
eine dunkelrothe theerige Substanz.

Purfuranilin. — Um diese Base zu erhaiten, wurde ein
Furfuranilinsalz (das chlorwasserstoffsaure oder salpetersaure)
mit Wasser unter Zusalz von starker wisseriger Ammoniak-
fliissigkeit zu einem Taig angerieben, unter inniger Mischung
des Ganzen bis die Purpurfarbe verschwand und in ein blas~
ses Braun iibergegangen war. Warmes Wasser wurde dann
zugesetzt, bis die frei gemachte Base weich und plastisch
geworden war, so dafs sie behufs Beseitigung der Ammoniak-
salze und des freien Ammoniaks in erneuerten Mengen war-
men Wassers geknetet werden konnte. Die in dieser Weise
dargestellte Base hat ganz das blafsbraune glinzende Aus-
sehen von Stocklack, und kann wie dieser im weichen Zu-
stande zu Fiaden ausgezogen werden. Sie ist unldslich in
Wasser, aber sehr loslich in Aether und Alkohol; auf Zusatz
von Chlorwasserstoffsiure zu einer concenlrirten weingeisti-
gen Losung derselben farbt sich dieselbe tief roth, und er-
starrt sie nach wenigen Augenblicken zu einer Masse von
purpurfarbigen Krystallen des chlorwasserstoffsauren Salzes.
Die Base zersetzt sich indessen, wenn der Luft ausgesetzt
oder wenn mit Alkohol gekocht, ziemlich rasch, und giebt
dann nicht mehr mit Siduren krystallinische Salze. Der-
selbe Erfolg tritt, doch langsamer, im leeren Raum ein.
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Einwirkung des Furfurols auf Toluidin; Furfurtoluidin.

Werden alkoholische Losungen von Toluidin und Fur-
furol gemischt, so tritt nicht sofort Verinderung ein; aber
wenn das Gemische einige Zeit steht, so farbt es sich roth.
Wie bei der entsprechenden Reaction mit Anilin wurde eine
krystallinische Substanz nicht hervorgebracht.

Chlorwasserstoffsaures Furfurtoluidin, — Das zur Dar—
stellung dieses Salzes angewendete Verfahren war dem zur
Bereitung des chlorwasserstoffsauren Furfuranilins benutzten
dhnlich. 12 Theile chlorwasserstoffsaures Toluidin und 9 Theile
krystallinisches Toluidin wurden in 150 Theilen heifsem Wein-
geist gelost, und 8 Th. Furfurol in 150 Th. Weingeist gelost
zugeselzt; das Gemische nahm eine tief rothe Farbe an und
wurde bei dem Erkalten zu einer, aus kleinen nadelférmigen,
dem Furfuranilinsalz sehr ihnlich aussehenden Krystallen
bestehenden Masse. Das Salz wurde durch Umkrystallisiren
aus siedendem Alkohol gereinigt und im leeren Raume ge~
trocknet. Es ergab bei der Analyse Zahlen, welche der
Formel C;oH330,N,, CIH entsprechen.

0,282 Grm. gaben 0,562 CO, und 0,135 H,O.

berechnet

e ea——n. gefunden
C, 228 65,80 66,07
Hag 23 6,64 6,47
0, 32 9,24 —
N, 28 8,08 —
a 35,5 10,24 —
346,5 100,00
Salpetersavres Furfurtoluidin, — Dieses Salz wurde in

dhnlicher Weise wie das chlorwasserstoffsaure Salz darge~
stellt, unter Anwendung der &quivalenten Menge von sal-
petersaurem Toluidin. 14 Theile salpetersaures Toluidin und
9 Theile Toluidin wurden in 100 Theilen heifsem Alkohol
gelost, und 8 Theile Furfurol in derselben Menge (100 Theilen)
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Weingeist gelost zugesetzi; nachdem das Gemische einige
Zeit gestanden hatte, krystallisirte das salpetersaure Salz in
tief purpurfarbenen Nadeln aus. Gereinigt ergab es bei der
Analyse die Zusammensetzung C;sHz20;Np, NOsH :

0,160 Grm. gaben 0,355 COq und 0,098 H,O.

beredﬂ’ft_'_\ gefunden
Cp 228 61,12 60,52
Hyy 23 6,17 6,81
0, 80 21,45 —
N, 42 11,26 —
373 100,00.
Furfurtoluidin. — Die Furfurtoluidinsalze wurden bei

Behandlung mit Ammoniak in dhnlicher Weise zersetzt, wie
diefs bereits unter Furfuranilin beschrieben wurde, jedoch
nicht ganz so rasch. Das rohe freie Furfurtoluidin loste sich
bei dem Digeriren mit Aether, und durch Filiriren der Losung,
Abdestilliren des Aethers und Trocknen des Riickstandes im
leeren Raum iiber Schwefelsdure wurde die Base als eine
braune, spride und leicht zu puivernde amorphe Masse er-
halten. Dieselbe ist nicht so schmelzbar wie das Furfuranilin
und zersetzt sich viel weniger leicht. Eine Kohlenstoff- und
Wasserstoffbestimmung fiir die frisch dargestellte, mittelst
Aether gereinigte und im leeren Raume getrocknete Base
ergab Zahlen, welche der Formel CygHyO3N; recht gut ent-
sprechen.
0,243 Grm. gaben 0,660 COg und 0,159 H,;0.

berechnet

———— e g gefunden
Co 228 73,54 74,08
Hy, 22 7,11 7,27
0, 32 10,32 —

N 28 9,03 —

310 100,00.
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Beide hier beschriebene Basen, das Furfuranilin und das
Furfurtoluidin, sind dem Rosanilin in der Beziehung ahnlich,
dafs sie schon gefirbte Salze geben, wahrend die Basen
fast farblos sind oder eine blasse braune Farbe haben.

Furfurnaphtylamin. — Als eine alkoholische Losung
von Furfurol zu einer ebensolchen Lésung von Naphtylamin
gesetzt wurde, firbte sich das Gemische sofort roth; diese
rothe Firbung ist eben so vergénglich als die bei Anwen-
dung von Anilin erhaltene, aber viel weniger lebhaft. Ver-
schiedene Versuche wurden angestellt, krystallisirte Salze
der hierbei entstehenden Verbindung darzustellen, aber ohne
Erfolg, sofern nur dunkelfarbige harzartige Substanzen er-
halten wurden.

Mit verschiedenen anderen typischen Basen wurden
gleichfalls Yersuche angestellt, aber ohne dals irgend welche
Resultate erhalten worden wiren. Diese Basen waren
Chinidin, Coniin, Spartein und Thein. Es geht also aus
diesen Versuchen hervor, dafs nur die Basen der aromati-
schen Reihe sich mit Furfurol zur Bildung dieser eigenthim-
lich gefarbten, in krystallinischem Zustande zu erhaltenden
Salze vereinigen.

Ich kann diese Abhandlung nicht schliefsen, ohne
meinem Assistenten, Herrn C. E. Groves, fir die wirksame
Beihiilfe zu danken, welche er mir bei der vorstehenden
Untersuchung geleistet hat.



