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Ueber die Oele, die bei der Einwirkung der Schwefel-
siure aul verschiedene, Vegetabilien entsiehen;
von Dr. J. Sterhouse.

(Gelesen vor der Royal Society of London am 18. April 1850,)

Es sind nun beinahe dreifsig Jahre, seit Diobereiner bei
der Bereitung von Ameiscusdure durch Deslillation einer Mischung
von Stirke mit Braunslein und Schwefelsiure die Bemerkung
machte, dafs die ibergehende Flissigkeit eine kleine Quantitit
eines Oeles enthiclt, wovon dicselbe geltriibt war, Diescm Oele
gab Dobereiner den elwas sellsamen Namen ,kiinstliches
Ameisenol“, obgleich die &ufserst geringe Menge, die er sich
davon verschaffen konnte, ihn verhinderte, irgend eine seiner
Eigenschaften zu uniersuchen.

Meine Aufmerksamkeit wurde zuerst im Jahre 1840 auf
diesen Gegenstand gelenkt, wobei ich fand, dals der Braunstein
zur Erzeugung dieses Oeles ganz unnothig ist und dals es aus den
meisten vegetabilischen Substanzen durch blofse Behandlung mit
Schwefelsiiure leicht erhalten werden kann. Ich stellte auf diese
Weise betrichiliche Quantitiiten des Oeles dar aus Weizen- und
Hafermehl, aus Siigespiihnen, Kleie, Spren etc. und war sofort
im Stande, es einer niheren Untersuchung zu unterwerfen. Die
Analyse des Oeles fiihrte zu der Formel : C; Hy O, oder dem
dreifachen davon : C,5 Hy O, — und zu der merkwiirdigen
Thatsache, dafs ein aromatisches Oel Sauerstoff und Wasser-
stoff genau in dem Verhiltnifs wie Wasser enthielt; ein Um-
stand, wodurch es sich wesentlich von allen andern bekannten
Oelen unterscheidet, die siimmtlich einen Ueberschufs von Wasser-
stoff’ enthalten.

Dr. Fownes befafste sich mit demselben Gegenstande im
Jahre 1845 und machte die interessante Entdeckung, dafs wenn
man das Ocl mit kaustischem Ammoniak im Ueberschusse schiit-
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telt und einige Stunden damit stehen lafst, dasselbe zu einer
dicken krystallinischen Masse erstarrt und sich in C,; Hy Oy N
umwandelt, unter Aufnahme von 1 Aequivalent Stickstoff und
Abscheidung von drei Aequivalenten Sauerstoff, welche sich
mit dem Wasserstoff des Ammoniaks vereinigten. Dieser Ver-
bindung gab Dr. Fownes den Namen Furfuramid und dem
Oele selbst den von Furfurol. Dr. Fownes machte ebenfalls
die noch wichtigere Entdeckung, dafs wenn man Furfuramid
fiir kurze Zeit mit verdiinnter Kalilauge kocht, es sich ohne
Aenderung seiner procentischen Zusammenseizung, sondern blos
durch eine Umsetzung seiner componirenden Elemenie, in
eine neue krystallinische Base — Furfurin mit der Formel :
Cso Hi2 O N, umwandelt, —  Furfurol wurde ebenfalls unter-
sucht durch M. Cahours, welcher aufser der Bestitigung von
Dr. Fownes Enitdeckungen noch die Bemerkung machte, dals
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische
Losung von Furfuramid, dieser Korper die Hilfle seines Sauer-
stoffs abgiebt und durch Schwefel ersetzt. Die neue Verbin-
dung, die er Thiofurfuro! nennt, schligt sich als ein kry-
stallinisches Pulver nieder und hat die Formel: C,, H, S, 0,. —
M. Cahours fand iiberdiels, dafs das Thiofurfurol sich durch
trockene Destillation vollkommen zersetzt, wobei ein schoner
krystallinischer Korper sublimirt, der keinen Schwefel enthilt.
Seine Formel ist : C,; Hy O, oder ein Mulliptum von diesen
Zahlen. — Da Furfurol in Hinsicht seiner Zusammensetzung
und seiner Eigenschaften eine von andern Oelen etwas isolirte
Stellung einnimmt, so schien es mir nicht unwahrscheinlich, dafs
vielleicht eine ausgedehntere Untersuchung dasselbe nicht als
einzig dastehend in der Natur, sondern vielmehr als ein Glied
von einer Reihe #hnlicher Oele nachweisen wiirde. Diese Be-
trachtung veranlafste mich, vor elwa sechs Monaten die Sache
von Neuem aufzunehmen und die folgende Abhandlung wird
zeigen, dafs ich mich in meinen Erwarlungen nicht ginzlich
19*
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getiuscht hatte. Ehe ich jedoch mit meinem Gegenstande be-~
ginne, werde ich noch einige weilere Beobachtungen anfiihren,
die ich seitdem iiber Furfurol und seine Verbindungen gemacht
habe. —  Man stellt das Furfurol am vortheilhaftesten dar,
indem man Kleie mit etwas mechr als der Hilfte ihres Ge-
wichles Schwefelsiure destillirt, nachdem man dieselbe vorher
mit zwei Theilen Wasser verdiinnt hatte. Ich finde iibrigens,
dafs man millelst Salzséiure ebenfalls Furfurel erhalten kann,
obgleich in der Ausfithrung die Schwefelséure insofern vortheil-
hafter ist, als sie nicht mit dem Oele iiberdestillirt. — Die Ein-
richtung, um Furfurol im grofseren Maafsstabe darzustellen, hat
sich in folgender Weise am vortheilhaftesten ausgewiesen, —
Ungefiihr 32 Pfd. Weizenkleie und 20 Pfd. Schwefelsiure mit
der doppelten Menge Wassers verdiinnt, werden in eine ge-
riumige dreihalsige Woulfsche Flasche gebracht. Solche Fla-
schen sind gewdohnlich bei der Darstellung von Salzsiure und
Salpelersiure im Grofsen angewendet, es sind salzglasirte tho-
nerne Gefifse und halten gegen 20 bis 30 Gallonen Flissigkeit.
Eine mit einem Dampfkessel in Verbindung stehende Bleirohre
wird durch cinen durchlocherten Kork bis beinahe auf den Boden
der thonernen Flasche gefiihrt und eine zweile Bleirohre, die
aber blos durch den Tubulus und nicht tiefer eingesenkl ist,
verbindet den Woulf’schen Apparat mit dem Schlangenrohr
ciner Kiithlwanne. Man lifst nun Dampf durch die Mischung
streichen, welche bald kochend heifs wird und dann ein Destillat
licfert, das aus einer verdiinnien Losung des Oels besteht.
Die Operation ist gewdhnlich in etwa 16 bis 18 Stunden been-
digt. Das stark saure Destillat wird mit gepulverter Kreide
neutralisivt und dann rectificirt, bis elwa die Hilfte davon iiber-
destillirt ist. Es ist tibrigens gut, die Fliissigkeit schwach sauer
zu lassen, da ein Ueberschuls von Alkali eine Zerselzung des
QOeles zur Folge hat, Durch wiederholte Reclificationen erhilt
man immer slirkere Liosungen von Oel und durch Silligen mit
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Kochsalz und erneuerle Deslillation wird das Oel abgeschieden,
Die 32 Pfd, Kleie lieferten gegen 12 bis 13 Unzen Qel. — Dieses
rohe Furfurol enthilt stets eine betriichtliche Quantitit von Aceton,
ein Umstand, welcher der Beobachtung der fritheren Chemiker
enlgangen zu seyn scheint,
Aufser den frither fiir die Bereilung des Furfurols aufge-
filhrien Subslanzen erhiell ich dasselbe ebenfalls aus ausge-
prefsiem Leinsamen, aus den holzigen Schalen der Cocosniisse
und von Mahagonyholz. Die beiden erst angegebenen Substanzen
sind wegen ihrer Wohlfeilheit und der grofsen Ausbeute fiir
diesen Zweck sehr geeignet. Das Furfurol von Mahagonyholz
ist sehr frei von Harz und ist daher viel leichter zu reinigen,
als die von Kleie oder Oelkuchen erhaltenen Oele. — Rohes
Furfurol von irgend einer der angegebenen Quellen enthalt
iibrigens immer eine Quanlitiit von einem anderen aromatischen
Oele, welches einen viel hoheren Kochpunkt hat und keine
krystallinische Amidverbindung bildet.  Dieses letztere Oel ist
auflserordentlich oxydirbar und beim Destilliren verwandell sich
immer eine bedeutende Menge davon in ein braunes Harz, wel-
ches beim Vermischen mit einigen Tropfen concentririer Salz-
siure, Salpelersiiure oder Schwefelsiure sogleich eine priichlig
purpurrothe Firbung zeigt. — In einer friiheren Abhandlung
erwihnte ich dieser Reaction als characteristisch fiir Furfurol;
- diese Angabe, welche auch von Dr. Fownes wiederholt wurde,
beruht aber auf einem Irrthum, indem Furfurol nie diese rothe
Farbung mit Siuren giebt, wenn es von jenem fremden Oele,
welches ich, da es immer zugleich mit Furfurol sich zu bilden
scheint, Metafurfurol nennen will, vollkommen befreit ist.
Durch wiederholte Rectification kann Furfurol ziemlich leicht
von diesem Oele befreit werden; der Riickstand in der Retorte, -
der sich immer schnell oxydirte, bestand grofstentheils aus Me-
tafurfurol, welches weniger fliichtig ist, Zwei oder drei Recti-
ficationen sind @ibrigens hinreichend, um Furfurol rein zu erhalten.
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Die Abwesenheit von Metafurfurol kann man leicht ausmitteln,
indem man eine wiisserige Losung des Oeles mit iiberschiissigem
kaustischem Kalk fiir einige Minuten kocht. Die Losung ist
schnell oxydirt und nimmt eine dunkelgelbe Farbe an; — setzt
man nun einen Ueberschuls von Salzséiure oder Schwefelsiiure
hinzu, so bemerkt man bei reinem Furfurol keine Firbung ; die
kleinste Beimischung von Metafurfurol hingegen bringt sogleich
die characteristische tiefrothe Farbe hervor. Mischt man reines
Furfurol mit starker Salzsiure oder Schwefelsiure, so verwan-
delt es sich sogleich in ein dunke! schwarzbraunes Harz, ohne
dafs dabei die geringste rothe Farbung sichtbar wire. Meta-
furfurol ist iiberdiels viel weniger léslich in Wasser und in
wéissérigem Ammoniak, Es bildet mit dem letzteren keine kry-
slallinische Amidverbindung, sondern verwandelt sich schnell in
eine braune harzige Masse, Bebandelt wan Metafurfurol mit
Salpelersiure, so verwandelt es sich in eine stickstofthaltige
krystallinische Siure, welche entweder Oxypicrinsidure oder
wenigstens derselben nahe verwandt ist. Sie bildet durch Be-
handlung mit Salzsiure oder mit einer Liosung von Bleichkalk
Chloropicrin. --  Furfurol im Gegentheil wird durch die Ein-
wirkung von Salpetersiure vollstéindig in Oxalsiiure umgewan—
delt. Rohes Furfurol aus Kleie dargestellt enthilt ziemlich viel
Metafurfurol beigemischt, wihrend die aus Mahagony- und an-
deren Holzern erhaltenen Oele vergleichungsweise arm sind. —
Furfurol firbt die Haut stark gelb; berithrt man dann den damit
gefirbten Theil mit cinigen Tropfen Anilin, so veriindert sich
die Farbe langsam in’s Rosenrothe. Dieselbe Erscheinung zeigt
sich beim Behandeln von Papier, weilser Seide, Leinwand oder
Baumwollenzeug in der eben angegebenen Weise. Die rothe
Farbung kommt immer erst nach einigen Minuten zum Vorschein,
erhiilt sich dann einige Tage und geht spiiter in’s Braungelbe
iiber. Ich betrachle dicse Firbung als eine wechselseitige Oxy-
dalion; es gclang mir wenigstens nicht, eine dem Furfuramid
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dhnliche Verbindung mittelst Anilin oder einiger andern der
fliichtigen Alkaloide zu erhalten.

Furfurin- Platinchlorid.

Dr. Fownes, der zuerst diese Verbindung darstellte, be-
merkt, dals eine Losung des salzsauren Furfurins mit einem
Ueberschufs von Platinchlorid versetzt, einen, beinahe unlis-
lichen, heligelben Niederschlag lieferc. Diese Angabe ist richtig
genug, wenn man das Doppelsalz durch Vermischen der kalten
Losungen bereitet; — wenn man jedoch das Platinchlorid in
eine heifse Losung des salzsauren Furfurins in schwachem Wein-
geist giefst, so erhdlt man dasselbe Salz beim Erkalten der
Flissigkeit in langen hellgelben Nadeln, &hnlich dem pikrin-
sauren Kali.

. 0,4265 Grm. des Salzes auf die eben angegebene Weise
dargestellt und im Vacuo getrocknet, gaben 0,089 Pt
= 20,86 pC. Pt.

1I. 0,326 Grm. gaben 0,0670 Pt = 20,55 pC. Pt. Die be-
rechnete Quantitit fiir die Formel : Cg H;, N, O + H Cl
+ Pt Cl, ist 20,82 pC. Pt. — Dr. Fownes fand 20,45 pC. Pt.
Es unterliegt daher keinem Zweifel, dals beide Salze trolz
der Verschiedenheit der Bereitung und ihrer Form iden-
lisch sind.

Salpetersaures Furfurin.

Dr. Fownes analysirle salpetersaures Furfurin aus wiis-
seriger Losung krystallisirt. Man erhilt es so in langen zuge-
spilzten unregelmifsigen Krystallen. — Aus der alkoholischen
Losung jedoch schiefst es in schr regelmiifsig ausgebildeten rhom-
bischen Prismen an von bedeutender Grofse und ausnchmendem
Glanze. War iibrigens der angewendcle Weingeist sehr slark,
so werden die anfangs vollkommen durchsichtigen Krystalle
schnell opak, wihrend die aus schwachem Weingeist erhaltenen
ihren Glanz und Durchsichtigkeit erhallen.
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0,2905 Grm. des Salzes aus Weingeist krystallisirt und im
Vacuo . getrocknet gaben 0,580 CO, und 0,109 HO.

berechnet gefunden
C 54,35 C 54,45
H 3,93 H 4,16

Die Formel dieses Salzes ist :
Cso Hi2 N» Og + NO; + HO.
Es geht hieraus hervor, dafs sowohl das aus Wasser, als
das aus schwachem Weingeist krystallisirte Salz nach dem
Trocknen im Vacuo die gleiche Zusammensetzung besitzt.

Fucusol.

Es wurde bereits von mehreren Forschern zur Geniige
nachgewicsen, dals das Furfurol sich weder durch die Einwirkung
der Siiuren auf die stirkmehlartigen, noch auf die zuckerartigen
Bestandtheile der Vegetabilien erzeugt. Ebensowenig tragenHolz-
faser oder Kleber und andere sticksioffhaltige Bestandiheile der
Pflanzen zu seiner Bildung bei. Die Quelle von Furfurol mufs
daher einem anderen, aber ebenfalls sehr allgemein verbreiteten
Bestandtheile zugeschrieben werden. Dr. Fownes stellte die
Vermuthung auf, dals die Substanz, der das Furfurol seine
Entstehung verdankt, die ,maliére incrustante von Payen,
d. h. jene Materie sey, mit der die Innenseite der Pflanzenzellen
iiberzogen ist. Diefs ist eine Hypothese, die mir hochst wahr-
scheinlich scheint, ob man gleich zugeben muls, dafs die ma-
ticre incrustante nicht ein einzelner Korper ist, sondern nach
den Angaben von Payen selbst, aus vier verwandien Sub-
stanzen besleht, von welchen jedoch nach dem gegenwiirligen
Zustande unserer Kenntnisse keine mit irgend einer Sicherheit
absolut rein dargestellt werden kann.

Da es mir nun sehr wahrscheinlich schien, dafs die ma-
ticre incrustante in den verschiedenen Klassen der Pflanzen,
oder wenigstens in den Hauptabiheilungen wohl analog, aber
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nicht identisch seyn wiirde, wenn man sie einer nitheren Unler-
suchung unterwerfen konnte, so hofite ich, dals auch die daraus
entstehenden Oele nicht immer identisch mit Furfurol, wohl
aber sehr analog in ihrer Natur und ihren Eigenschaften sich
ausweisen wiirden. — Meine erste Wahl fiel daher auf die Algen,
und da diese Pflanzenklasse sich so sehr von andern kriuter-
arligen Pflanzen unlerscheidet, so hielt ich sie fiir sehr geeignet
zur Priifung der vorher aufgestellien Hypothese. Eine Quanlitiit
der gemeinsten Seealgen, bestehend hauptsichlich aus Fucus
nodosus, F. vesiculosus, F. serratus etc. wurde zerschnilten
und zugleich mit verdiinnter Schwefelséure in den im Anfange
dieser Abhandlung beschriebenen Apparat gebracht. Wie zuvor
liefs man hierauf 16 bis 18 Stunden anhaltend Wasserdiimpfe
durch die Mischung streichen, oder iiberhaupt so lange, als das
Destillat noch betriichtliche Mengen von Qel enthielt. Die saure
Flisssigkeit wurde mit Kreide neutralisirt und das Oel auf die-
selbe Weise wie das Furfurol abgeschieden. Das rohe Oel von
diesen Fucusarten, welches ich Fucusol nennen will, enthielt
immer eine bedeutende Quantitit von Aceton, welches man
durch Waschen mit Wasser, Destilliren des Oels bei niederer
Temperatur und Trennen des ersten Destillats entfernte. Es
verdient daher hier erwidhnt zu werden, dals ich das Acelon
als bestiindiges Nebenproduct bei der Einwirkung von Schwefel-
sidure auf Vegetabilien, und zwar in nicht unbedeutender Menge
vorfand. — Das rohe Fucusol enthilt ebenfalls eine Beimen-
gung von Metafurfurol oder jedenfalls eines ganz ahnlichen Oels,
von dem es durch wiederholte Rectification mit Wasser auf
dieselbe Weise wie Furfurol zu reinigen ist. Ich erhielt aus
diesen Algen blofs etwa den vierten Theil der Oelmenge, die
man aus Kleie erhiélt. — Das durch Stehen mit Chlorcalciam
getrocknele und dann rectificirte Fucusol besitzt die folgenden
Eigenschaften : Es ist im frisch destillirten Zustande farblos,
wird aber in wenigen Tagen, hauptsichlich wenn es dem Licht
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ausgesetzt ist, gelb und dann braun. Ist es nicht vollig frei
von Metafurfurol, so geht die Firbung noch viel schneller vor
sich und es erscheint dann schon nach einigen Tagen villig
schwarz. Reines Fucusol lifst sich iibrigens in hermetisch ver-
schlossenen Gefiifsen fiir lange Zeit ohne Verinderung aufbe-
wahren. Sein specifisches Gewicht ist bei 13,5° C. = 1,150,
Ich fand das spec. Gew. von Furfurol bei derselben Temperatur
= 1,1636. Dr. Fownes giebt das spec. Gew. des letzteren
als 1,1648 bei 15,5° C. an. Beim Erhilzen in einer Glasretorte,
die einige diinne Kupferstiicke enthélt, kocht es gleichformig
und constant zwischen 171 und 172° C. — Bei forigesetztem
Kochen firbt sich das Oel braun und bei jeder Destillation ver-
wandelt sich ein Theil davon in ein dunkel schwarzbraunes Harz,
welches in der Retorte zuriickbleibt. Ich fand den Kochpunct
von Furfurol aus Kleie = 166° C., wiihrend die Hrn, Fownes
und Cahours denselben zu 162,5° C. angeben. Keiner dieser
Chemiker hat des Acelons erwiihnt, welches sich stets in rohem
Furfurol vorfindet. Ob ich nun gleich nicht behaupten will,
dafs das von jenen Herren untersuchte Oel Aceton enthielt, so
wird solches doch nicht ganz unwahrscheinlich, wenn man den
von ihnen beobachteten niederen Kochpunkt in Betracht zieht. —
Fucusol ist' in Geschmack und Geruch dem Furfurol ungemein
ihnlich, obgleich der Geruch von Fucusol etwas schwécher und
mehr angenchm ist. — Fucusol erfordert 14 Gewichtstheile Wasser
zur Losung bei 13° C., wiihrend Furfurol bei derselben Tem-
peratur 11 Theile erfordert. Fucusol lost sich in 12 Gewichts-
theilen concentrirter Ammoniakfliissigkeit bei 134° C., wihrend
Furfurol bei gleicher Temperatur nur 9 Theile von derselben
Fliissigkeit erfordert. Die Verschiedenheit dieser beiden Oele in
Beziehung auf ihre Loslichkeit ist daher betrichtlich. — Fucusol
zeigt ferner viel weniger Stabilitit und zerlegl sich leichter als
Furfurol. — Mit Salzsiure gemischt firbt sich Fucusol griin
und wird durch Stehen schwarzgriin. Salpelersiure erzeugl eine
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hellgelbe Firbung , Schwefelsiiure eine griinlichbraune. Eine
Losung von kaustischem Kali firbt das Qel anfangs gelb, spiter
#indert sich die Farbe in Dunkelroth. Kalkwasser hat eine dhnliche
Wirkung. Enthilt jedoch das Fucusol eine Beimischung von
Metafurfurol, so erhillt man mit den angegebenen Séuren eine
schon purpurrothe Firbung.  Fucusol firbt die Haul ebenfalls
intensiv gelb, und wenn diese gelben Stellen mit Anilin be-
feuchtet werden, so zeigt sich dieselbe rosenrothe Firbung,
welche das Furfurol unter ihnlichen Umstiénden liefert. Die
Analyse des reinen getrockneten Fucusols gab die folgenden
Resultate :

L. 0,2605 Grm. des Qeles gaben 0,594 CO, und 0,104 HO.
IL 0,254 Grm, gaben 0,583 CO, und 0,105 HO.

I 0,228 » 0521 CO, , 0,092 HO.

gefunden
—aiorechnet L  —TY
15 C 1125 62,50 62,19 62,59 62,32
6 H ™ 447 443 459 448
60 600 3333 33,38 3282 33,20
1800 100,00 100,00 100,00 100,00.

Aus den Resultaten dieser Analysen ergiebt sich daher,
dafs die Formel von Fucusol : C,; He O, ist und dals folglich
Furfurol und Fucusol isomerische Verbindungen sind.

Fucusamid.

Wenn man Fucusol mit 8 bis 9 Theilen starker Ammoniak-
fliissigkeit innig mischt, so erhilt man nach einigen Stunden
eine krystallinische , hellgelbe Masse. Da Fucusol weniger lis-
lich ist in Ammoniak als Furfurol, so ist eine grofsere Quan-
titit von Ammoniak erforderlich und beide Fliissigkeiten miissen
durch ofteres Schiitteln innig gemischt werden, im andern Falle
geht die Einwirkung hauptsiichlich an der Berithrungsfliiche vor
sich und ein Theil des Oels bleibt unverindert. Die gebildele
Amidverbindung , die ich Fucusamid nennen will, kann man in
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langen ficherarlig gruppirten Nadeln erhallen, wenn man sie
aus heifsem Weingeist krystallisirt, worin sie sehr lgslich ist.
Fucusamid gleicht dem Ansehen nach vollkommen dem Furfur-
amid, der erstere Korper ist jedoch viel weniger stabil.
I. 0,413 Grm. des Amids, im Vacuo getrocknet, gaben 1,02
€0, und 0,174 HO.
Il 0,332 Grm. gaben 0,809 CO, und 0,138 HO.
L 0,357 » 0,884 CO, , 0,152 HO.
0,402 , nach der Will'schen Methode verbrannt, gaben
0,655 Platinsalmiak = 10,23 pC. N.

gefunden
herechnet e

—~— e L 1L 1L,
15 C 1125 67,47 67,35 6646 67,53
6 H 75 447 467 4,61 4,72
30 300 17,91 17,795 18,70 17,52
1N 17_5 10,45 10,23 10,23 10,23
1675 100,00 100,00 100,00 100,00.

Die Formel von Fucusamid ist daher : C,5 Hg Oy N, und
identisch mit der von Furfuramid.

Thiofucusol.

M. Cahours bemerkte, dafs, wenn man eine weingeistige
Losung von Furfuramid mit einem Strome von Schwefelwasser—-
stoff behandelt, sich ein weilslicher korniger Niederschlag zu
Boden setzt, bestchend aus einer Verbindung, worin die Hilfte
des Sauerstoffs im Furfuramid durch Schwefel ersetzt ist. Ich
erhielt eine correspondirende Verbindung, indem ich einen Strom
von Schwefelwassersloff durch ecine kalte weingeistige Losung
von Fucusamid streichen liefs. Dieselbe kommt in Aussehen und
Eigenschaften dem Thiofurfurol ganz gleich.

0,477 Grm. Thiofucusol, im Vacuo getrocknet, gaben 0,929
C0, und 0,170 HO.

0,6045 Grm. gaben 1,26 BaO, SO; == 28,65 pC. Schwefel.
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berechnet gefunden

R e Y
10 C 750 53,58 53,12
4 H 50 3,58 3,95
2S 400 2858 28,65
20 200 1426 14,28
1400 100,00 100,00;

Pyrofucusol,

Wenn Thiofurfurol der trockenen Deslillation unterworfen
wird, so zerselzt es sich unter Bildung einer merkwiirdigen
Substanz, die den Namen Pyrofurfurol erhalten hat, sie kry-
stallisirt in langen Nadeln und enthélt keinen Schwefel. Hrn,
Cahours Formel fiir dieselbe ist : C,3 Hy O,. Thiofucusol
liefert bei der Destillation einen analogen Korper, den ich Pyro-
fucusol heifse. Er krystallisirt ebenfalls in Nadeln und hat wohl
dieselbe Zusammensetzung wie Pyrofurfurol, ob ich gleich diefs
nicht durch die Analyse bestiitigen konnte, da mir nur eine sehr
geringe Quanlilit davon zu Gebole stand.

Fucusin.

Wenn man reines Fucusamid (dasselbe mufs farblos oder
wenigstens nur schwach gelb gefiarbt seyn) 20 Minuten oder eine
halbe Stunde lang mit miifsig starker Soda- oder Kalilauge kocht,
so schmilzt das Amid ohne Entwicklung von Ammoniak zu einem
schwach braun gefirbten Oele, welches beim Erkalten fest wird.
Dasselbe besteht aus einer Salzbase, die ich Fucusin nennen
will, gemengl mil einer Quantilit eines briunlichen Harzes.
Dieses rohe Fucusin, wenn man es von der Lauge getrennt hat,
bleibt selbst bei niedrigen Temperaturen immer ziemlich weich
und zeigt nicht die geringste Spur von Krystallisation. Bei
der Temperatur von 10° C. ist es aufserordentlich zihe und
kann in Fiden ausgezogen werden, die denen der halbtrocknen
Melasse ihnlich sind. Versucht man das Fucusin durch Kochen
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mit Wasser und Filtration von dem Harze zu trennen, so findel
man beim Erkalien der Losung ein gelbliches unkrystallinisches
Harz am Boden und an den Seiten des Gefiilses abgeselzt. Diese
Methode, womit Furfurin so leicht gereinigt und krystallisirt
erhalten werden kann, lifst sich daher fiir Fucusin durchaus nicht
anwenden. Alle Versuche, die ich anstellle, das rohe Fucusin
aus Alkohol oder Aether zu krystallisiren, schlugen ebenfalls
immer fehl. War das zur Darstellung angewendete Fucusamid
von Unreinigkeiten etwas braun gefiirbt, so war es nahezu un-
miglich, reines Fucusin auf irgend eine Weise daraus zu erhalten.
In dieser Beziehung unterscheidet sich daher Fucusin wesentlich
von Furfurin, welches letztere selbst im unreinsten Zustande beim
Erkalten zu einer harten kryslallinischen Masse erstarrt und aus
dieser kann durch Behandeln mit kochendem Wasser und Kry-
slallisiren mit Zusalz von thierischer Kohle die Base schon nach
der zweiten oder drilten Krystallisation in langen, weichen, vollig
farblosen Nadeln erhalten werden. Fucusin hingegen, so lange
es noch mit harziger Materie gemischt ist, kann nicht krystal-
lisirt erhalten werden und krystallisirt selbst, wenn es voll-
kommen rein ist, nie so leicht, als die andere analoge Base. —
Die Methode, nach welcher es mir gelang, Fucusin zu reinigen,
besteht in der Darstellung einiger seiner Salze, welche selbst
aus unreinen Losungen leicht krystallisiren. Das Salz, welches
sich fiic diesen Zweck am beslen eignet, ist die salpelersaure
Verbindung und seine Darstellung ist wie folgt : Das rohe
Fucusin wurde mit einem sehr geringen Ueberschusse von Sal-
peterséure digerirt, bei einer Temperatur, welche kaum hoher als
nothig war, es zu schmelzen. Die Masse wurde bestindig umge-
riihrt, um alle Theile vollkommen mit der Siiure in Beriihrung zu
bringen. Man liefs nun das Gemenge einige Minuten lang er-
kalten, Dbis die harzige Masse fest wurde und gofs dann die
iiberstehende Fliissigkeit in eine andere Schale ab, in der sich
bald hierauf eine Quantilit von harten glinzenden Krystallen
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absetzte. Durch wiederholte Digestion der sauren Fliissigkeit,
aus der sich das Salz abgesclzt halte, mit dem rohen Fucusin
konnen neue Quantiliiten von Krystallen leicht erhalten werden.
Diese werden durch oftere Krystallisation aus heilsem Wasser
gereinigt und konnen zuletzt aus alkoholischen Losungen in
grofsen rhombischen Prismen erhallen werden. Durch Auf-
losen der farblosen Krystalle des reinen Nitrats in Wasser
und Siilligen mit einem geringen Ueberschufs von Ammoniak
scheidet sich Fucusin langsam aus in kleinen platten, sternférmig
vereinigten Krystallen. Lost man reines Fucusin in kochendem
Wasser, so wird die Losung beim Erkallen triibe und nach
einigen Stunden scheidet es sich wieder in derselben soeben
beschriebenen Form aus. Die Art, in welcher Fucusin krystal-
lisirt, unterscheidet sich auffallend von der des Furfurins, welches
letztere sogleich nach dem Erkalien der Losung in langen weichen
Nadeln anschiefst, welche in kurzer Zeit die Fliissigkeit fiillen.
Das Furfurin lafst sich aus reinem Furfuramid mit wenig Verlust
und nur sehr geringen Beimengungen von Harz erhalten, wih-
rend ich selbst aus dem reinsten Fucusamid kaum mehr als zwei
Dritttheile des Fucusins exirahiren konnie; der Riickstand hatte
sich in ein dunkelgefirbtes zihes Harz umgewandelt. — Die
kalte wisserige Losung von Fucusin ist deutlich alkalisch, und
diefs ist noch mehr der Fall mit der weingeistigen Losung.
Fucusin und Furfurin haben beinahe gleiche Loslichkeit in
kochendem Wasser. Von kaltem Wasser bei 8° C. erfordert
Fucusin 2400 Gewichtstheile, withrend Furfurin bei derselben
Temperatur 4800 oder genau die doppelte Quantitit erfordert.
Diels ist ein Grund, warum aus heifsen wisserigen Losungen
des Fucusins sich im Vergleich zu Furfurin nur geringe Quan-
tititen von Krystallen absetzen. Fucusin ist iibrigens bedeutend
weniger loslich in wisserigem Weingeist, als Furfurin bei ge-
wohnlicher Temperatur.
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I, 0,393 Grm. Fucusin im Vacuo gelrocknet gaben 0,97 CO,
und 0,162 HO.

II. 0,457 Grm. Fucusin gaben, nach Will's Methode verbrannt,
0,75 Platinsalmiak = 10,30 pC. N.

. berechnet gefunden
P e e

30 C 22500 67,17 67,30

120 1497 447 458

2N 3504 1045 10,30

60 6000 17,91 17,82
3350 100,00 100,00.

Aus den Resultaten dieser Analyse gelt lervor, dals Fu-
cusin und Furfurin ebenfalls isomerische Verbindungen sind.

Salpetersaures Fucusin.

Diefs ist eines der Fucusinsalze, welches am besten kry-
stallisict. Ich habe bereils seine Darstellungs- und Reinigungs-
weise beschrieben und werde sie daher nicht wiederholen. Aus
der heifsen wiisserigen Losung schielst es in langen prismati-
schen, sternfirmig vereinigten Krystallen an.  Aus Weingeist
krystallisirt, bildct es jedoch grofse rhombische Prismen von
grofser Regelmifsigkeit und ausgezeichnetem Glanze. Bei An-
wendung von starkem Weingeist werden die Krystalle beim
Stehen ebenfalls opak, wihrend die aus schwachem Alkohol
erhalienen ihre Durchsichtigkeit erhallen. Unier der Luftpumpe
getrocknel, der Analyse unterworfen zeigle dieses Salz dieselbe
Zusammenselzung wie das correspondirende salpelersaure Fur-
furin, nimlich : Gy, H,, N, O, NO; + HO.

0,488 Grm, des Salzes gaben 0,972 CO, und 0,1875 HO.

berechnete Zaklen gefundene Zahlen
C 5430 54,32
H 3,99 4,26.

Erhitzt man das salpelersaure Fucusin im Wasserbade auf
100° C., so farbt es sich schnell und zersetzt sich. Durch die
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Gefiilligheit des Herrn Professor W. H. Miller zu Cambridge,
die er mir auch hier wie bei friheren Gelegenheiten bewies,
wird es mir moglich, genaue Messungen mil den Zeichnangen
der Krystalle von salpetersaurem Fucusin und Furfurin hier bei-
zufiigen :

Salpetersaures Fucusin.
Prismatisch.
Die Symbole der einfachen Formen sind :
a 100, u O11, m 110, s 111
Die Neigung der Winkel zu den Flichen ist wie folgt :
uu 64° o
ma 47 51

m m’ 84 18 w
sa 68 6

AN

a
su 21 54
8! s
s s’ 43 48 “
ss 60 42 4

s’ s" " 0
Spaltungsfliche a sehr vollkommen; u, s weniger voll-
kommen.

Salpetersaures Furfurin.
Prismatisch.
Die Symbole der einfachen Formen sind :

a 100, b 010, e 101, ¢t 310, n 320, s 111
a schneidet die Ecke ti”,

Die Neigungswinkel der Flichen sind :

Annal. d. Chem. u, Pharm. LXXI1V. Bd, 3. Heft. 20
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ca 700 40'
ee 38 40
nb 47 50

th 65 40 / o\,
ab’ 90 0 L= e )
nn 84 20 \ s s /
Ly 48 40 n’ ; n

sa 72 8

sSs 35 44

sb 67 39  Spaltungsfliche b sehr vollkommen ;
ss' 44 42 a, t weniger vollkommen,

s's" 58 4

Salzsaures Fucusin,

Salzsaures Fucusin ist ein aufserordentlich losliches Salz,
das aus sehr concenirirten Losungen in kurzen biegsamen Nadeln
anschiefst.

Fucusin - Platinchlorid.

Setzt man Platinchlorid za einer kalten wiisserigen Losung
von salzsaurem Fucusin, so fillt sogleich ein gelber krystalli-
nischer Niederschlag zu Boden. Wenn man jedoch die Losungen
heifs mischt, und besonders wenn man elwas Weingeist bei-
mischt, so setzt sich das Doppelsalz langsam in breiten vier-
seiligen Prismen ab. Diese Prismen haben zwei breitere und
zwei schmiilere Seiten und sind von den Krystallen des Fucusin-
Platinsalzes génzlich verschieden, welche letzteren, wie ich be-
reits bemerkt habe, in langen dinnen Nadeln, &hnlich denen
des pikrinsauren Kali’s, erscheinen, wenn man sie aus Wein-
geist krystallisirt.

0,3733 Grm. des Salzes, im Vacuo getrocknet, gaben 0,518
€0, und 0,109 HO.

0,6595 Grm, desgl. gaben 0,650 Platinsalmiak = 0,4085 N.
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0,640 Grm. desgl. gaben 0,580 Ag Cl = 0,434 Cl

L. 0,416 Grm. des Salzes gaben 0,086 Pt = 20,67 pC.

H 05025 , » » 0,035 Pt == 20,58 pC.
L 0,409 , ” » 0,840 Pt = 20,53 pC.

berechnet gefunden

P e P
30 € 2250,0 37,97 37,84
13 H 1625 2,74 3,21
6 0 600,0 10,42 9,70
2N 3500 59 6,18
3 Cl 13290 22,45 22,40
Pt 1233,5 20,82 20,67
5925,0 100,00 100,00.

Die Formel des Platindoppelsalzes ist daher :
Cso Hia N; O 4+ Cl H 4+ Pt Cl,.

"Saures oxalsaures Fucusin.

Dieses Salz kann ziemlich leicht dargestellt werden aus
rohem Fucusin durch Digeriren desselben mit einem Ueber-
schusse von Oxalséure. Die heilse fillrirte Lisung setzt nach
dem Erkalten kleine nadelformige Krystalle ab. Diese sind
anfangs gewohnlich gefarbt, durch wiederholte Krystallisationen
und mit Hiilfe von thierischer Kohle lassen sie sich aber leicht
in farblosen seidenarligen Nadeln erhalten. Sie sind nicht sehr
loslich in kallem Wasser; in kochendem Wasser und in Wein-
geist losen sie sich aber leicht. Die Losungen reagiren deut-
lich sauer.

0,3155 Grm. des Salzes, im Yacuo getrocknel, gaben 0,664
CO; und 0,120 HO.

0,336 Grm. desgl. gaben 0,419 Platinsalmiak.

berechnet gefunden
34 C 57,01 57,08
14 H 4,06 4,22
2N 774 7.82
140 31,19 30,88

100,00 100,00.
20 *
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Die Formel dieses Salzes ist daher: Cso Hia N, O + 2 C, 04
-+ 2 HO. Es ist doppelt oxalsaures Fucusin. Das neulrale Salz
ist viel loslicher als das saure, beide gleichen ibrigens einander
sehr im dufsern Ansehen.

Der vollkommene Isomerismus, welcher zwischen Fucusol
und Furfuro! stallfindet und welcher sich auch auf die Zer~
selzungsproducle ausdehnt, ist gewils sehr auffallend, und
mancher Cliemiker mag daher geneigt seyn, diese Substanzen
als identische Korper anzusehen. Ich war in der That lange
Zeil ebenfalls dieser Meinung und erst nach genau angestelilen
vergleichenden Versuchen mit beiden Oelen und haupisiichlich
ihren respectiven Basen, gelangte ich zu dem Schlusse, dafs
sie blofs sehr analoge, aber nicht identische Verbindungen sind.

Oel aus Moos.

Eine Quantitit gewiohnlichen Mooses (Sphagnum) wurde
in dem frither beschriebenen Apparale auf dieselbe Weise mit
Schwelelsiiure deslillirt. Es lieferte eine betrichiliche Ausheute
an QOel, welches, soweit ich dariiber urtheilen kann, mit Fu-
cusol identisch ist. Es bildete mit Ammoniak eine Amidver-
bindung, welche letzlere durch Kochen mit Kalilauge eine ebenso
schwierig krystallisirbare Base lieferle und deren Platinsalz
dieselben flachen prismatischen Krystalle zeigte, wie die des
Fucusinplalinsalzes.

Oel aus Flechten.

Eine gewisse Menge von Cetraria islandica, zusammen mit
einigen Species von Usnea, Ramalina etc. wurden ebenfalls auf
obige Weise mil Schwefelsiure destillirt.  Das erhaltene Oel
schien ebenfalls mit Fucusol identisch zu seyn, dem Charakter
des Amids, der Base, sowie des Platinsalzes nach zu urlheilen.
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Oel aus Farnkraut.

Das sehr hiufige Farnkraut Pteris aquilina lieferte durch
Destillation mit Schwefelsiure ein Oel, wovon man ein Amid
und aus diesem eine krystallinische Base erhielt. Lelztere kry-
stallisirte ohne Schwierigleiten in langen biegsamen Nadeln,
ganz dhnlich denen des Furfurins. Ich war anfangs geneigt,
dieses Oel als identisch mit Furfurol zu betrachlen, da jedoch
das Platindoppelsalz der Base nicht in derselben Form krystal-
lisirt wie das correspondirende Furlurinsalz, sondern in flachen
prismatischen Krystallen, so halte ich es fiir sehr wahrschein-
lich, dafs dasselbe verschieden ist sowohl von Fucusol als von
Furfurol.

Die Resultate der vorhergehenden Unlersuchung, ob ich
gleich zugebe, dals sie sehr unvollkommen sind, scheinen mir
interessanle botanische Beziehungen anzudeuten, Es scheinl
wenigstens soviel daraus hervorzugehen, dafs die matiére in-
crustanle oder ein &hnlicher Stoff derselbe in allen phanero-
gamischen Pflanzen ist, indem es durch Behandlung mit Schwe-
felsdure oder Salzsiure ein identisches Product, d. h. Furfurol,
liefert. — Die matiére incrustante in den Fucusarien hingegen
scheint, — wenn auch ganz analog, doch nicht identisch zu seyn
mit dem correspondirenden Stoffe in phanerogamischen Pflan-
zen, insofern sie Fucusol anstait Furfurol liefert. Dasselbe ist
wohl der Fall mit der matiére incrustante der Moose und Flech-
ten, die beide in ihrer Structur den Algen viel niher kommen,
als den phanerogamischen Gewiichsen. Es lilst sich daher anneh-
men, dafs Moose und Flechten Fucusol, oder jedenfalls ecin
ganz dhnliches Oel, jedoch kein Furfurol, liefern; Farren im
Gegentheil, die durch ihre mehr holzartige Structur ete. von
Moosen, Algen und Flechten ziemlich entfernt stehen und den
phanerogamischen Pflanzen niher kommen, geben wohl ein QOel,
welches in seinen Eigenschaften zwischen Furfurol und Fucusol
zu stehen kiime.



