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(Eingegangen am 9. Januar 1958) 

Oxymethylfurfurol setzt sich in gleicher Weise wie Fructose und fructosehaltige 
Kohlenhydrate mit Diphenylamin und gewissen anderen aromatischen Aminen 
beim Erhitzen mit Mineralsaure unter Farbstoffbildung um und ist daher als ein 
wesentlicher Faktor dieser Farbreaktion anzusehen. Die hierbei entstehenden 
farbigen Produkte sind nicht kristallisierbare Substanzen hoheren Polymerisations- 
grades1). 
Unter geeigneten Bedingungen lassen sich nun bei der Umsetzung von Oxy- 

methylfurfurol mit aromatischen Aminen unter Verwendung von Perchlorsame 
in der Kalte eindeutig definiertc Zwischenprodukte gewinnen. Sie bilden sich aua 
je einem Mol Oxymethylfurfurol und Amin und entsprechen Azomethinverbin- 
dungen, wie sie bereits W .  Kchi@) aus Furfurol und seinen Vinylen-Homologen 
erhalten hatte . 

+ 

Das Verblten des Oxymethylfurfurols zeigt allerdings bei der Azomethinbildung 
einen betriichtlichen Unterschied gegeniiber der Reaktionsweise der Furfurol- 
derivate. Wiihrend diese sofort weiter unter mfnung des Furaminges und Bildung 
von tiefgefiirbten Polymethinfarbstoffen reagieren, wenn ein Mol Aldehyd mit 
ewei Mol Amin umgesetzt wird, findet beim Oxymethylfurfurol keine solche Farb- 
stoffbildung unter Ringspaltung statt. Die Reaktionslosung f&bt sich vielmehr 
nm hellbraun und bei langerem Stehen scheiden sich schwach gefiirbte Kristalle 
ab, die homethinverbindungen des Oxpmethylfurfurols I darstellen. Das unter- 
schiedliche Verhalten ist offenbar darauf zmiickzufiihren, daD der Furanring des 
Oxymethylfurfurols bestilndigcr und keiner aminolytischen Spaltung zugiinglich 
iet. Die Eigemchaften der Azomethinverbindungen sind in der Tabelle wieder- 
gegeben . 

Dic vcrschiedenen Amine verhalten sich bei der Azomethinbildung unterschied- 
lich. Anilin, p-Anisidin und vor allem die heterocyclischen gemischt aliphatisch- 
aromatischen Basen (Tetrahydrochinoh, 2-Methyl-2,3-dihydro-indol) setzcn sich 
glatt mit Oxymethylfurfurol bei Zimmertemperatur um. Die Reaktionsprodukte 
am Methylanilin und Diphenylamin scheiden sich nur in der Kalte unterhalb 0" C 
- ._ 

l) 111. Mitteilung: Q. KalZinic7~ und H. T h k ,  Chem. Ber. 87, 759 (1954). 
2, W. K6nig. J. prakt. Chem. 88, 193 (1912); Ber. dtach. chem. Qee. 67, 1274 (1934). 
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ab. Die Reaktionswarme der Azomethinbildung veranlaBt hier die Ehtatehung 
harzartiger Nebenprodukte, die die Kristallisation erschweren. Die Reinigung der 
Azomethinsalze gelingt durch Um- 
Estallisieren aus nicht hydroly- 
sierenden Losungsmitteln wie Eis- 
essig oder Essigsaureanhydrid. 

Da die beschriebenen Azomethin- 
verbindungen charakteristische kon- 
jugierte Doppelbindnngssysteme ent- 
halten, besitzen sie ausnahmslos aus- 
gepragte Absorptionsspektren. Diese 
sind in Abbildung 1 und 2 wieder- 
gegeben. Die Kurven haben stets 
gleichartige Orundform mit einem 
kriiftigen Absorptiommaximum im 
Wellenbereich von 34003900 A und 
fallen nach der langwelligen Seite 
des Spektrums steil, nach der kurz- 
welligen Seite dagegen weniger steil 
ab. Auch unterscheiden sie sich nicht 
grundsatzlich von der Absorptions- 
kurve des freien Oxymethylfurfurols 
(Abb. l), nur sind ihre Maxima je 
nach dem basischen Substituenten 
urn 600 bis 1100 A in den lang- 
welligen Bereich des Spektrms- 
verschoben (bathochrome Verschie- 
bung). Die ionisierte Imoniumgruppe 

(>C=N<) der Azomethine und die 
Carbonylgruppe des freien Aldehyds 
verhalten sich also spektralanalytisch 
weitgehend gleichartig, abgesehen 
davon, daB die Imoniumgruppe we- 
sentlich geringere Anregungeenergie 
erfordert als die Carbonylgruppe 
und daher schon im langerwelligen 
Spektralbereich absorbiert. 

Das AusmaB der bathochromen 
Verschiebung hiingt auBer vom Er- 
satz der CO- durch die CN-Bindung 
auch noch von der Art der Substi- 
tuenten am Stickstoff ab. Der Effekt 

@3 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Azomethin- 
perchloraten (AZM) des Oxymethylfurfurols 
mit verschiedenen Aminen im Vergleich mit 

dem Spektrum dea Oxymethylfurfurols. 

Kurve 1: AZM dea Adins (- 
Kurve 2 :  AZM dea Methylanilins (- - -). 

- ), 

Kurve 3: AZM dea Diphenylamim (---*- 1. 
Kurve 4: Oxymethylfurfurol (- *. - -. - 1. 

20 25 30 35.103cmP 
F -  

Abb. 2. Absorptionaspektren von Azomethin- 
perchloraten (AZM) dea Oxymethylfurfurols mit 

verschiedenen Aminen. 

Kurve 1: AZM dea p-Anisidins (---). 

Kurvc 2 :  AZM des 2-Methyl-2,3-dihydroindols 

Kurve 3.: AZM dea Tetrahydrochinolins 
1. (- . . - a .  - 

(--.--. ). 
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ist a m  geringsten bei Methylanilin und am starksten bei p-Anisidin Insgesamt 
lassen sich die untersuchten Amine hinsichtlich ihrer bathochromen Wirkung 
i n  folgender Reihe anordnen : 

< p-Anisidin Methyl- < Anilin< Diphenylamin< Tetrahydro- 
chinolin dihydroindol 

Methylanilin< 

- f steigender bathochromer Effekt 

Experimentenex Teil 
Astomethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und Diphenylamin: 1,3 g Oxymethyl- 

furfurol (l/lm Mol) und 1,7 g Diphenylamin (1/1,,,, Mol) worden in 1 corn abs. Atheno1 ge- 
lost und nach dem Abkiihlcn in Eis-Koohsalz-Misohung 1,7 g Perchlors&ure (d 1.64) mit- 
tels Glasstab eingeriihrt. Am der sich braunrot perfirbenden Ltisung scheiden sich nach 
krii.ftig!m Reiben mit dem Glasstab Kristalle ab, die nrrch dem Absaugen zuemt mit einem 
hither-Athanol-Gemisch (3 + 1) und dann mit hither allein gewaschen werden. Bus wenig 
heiI3em Eisessig umkristallisiert, bilden sich gelborange Prismen, die bei 148 bis 150’ C 
schmelzen. Ausbeute: 1,5 g. 

C,,H,,O,h’CI (377,s) Ber.: C 57,30 H 4,27 N 3,71 
Gef.: ,, 57,55 ,, 4,22 ,, 3,86 

Ammethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und Anilin: Darstellung wie oben aus 1,3 g 
Oxymethylfurfurol und 0,93 g Anilin unter Zusatz von 1,7 g I’crchlorsliure. Qelbe Nadeln 
aus Eisesaig vom Schmp. 150-151° C. Ausbeute 1,2 g. 

C,,H,,O,NCl (301,7) Ber.: N 4,64 Qef.: N 4.69 
Azomethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und Methylanilin : 
Darstellung wie bei Anilin aus 1,3 g Oxymethylfurfurol und 1,l g Methylanilin. Hell- 

gelbe Prismen vom Schmp. 111-112°. 
C,,H140,P17C1 (315,7) Ber.: N 4,42 Gef.: N 4.50 

Azomethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und p-Anisidin: Nach Auflosung von 1,3 g 
Oxymethylfurfurol und 1,2 g p-Anisidin in 3 ccm heiBem Athano1 werden 1,7 g Perchlor- 
siiiire allmahlich in die abgekuhlte Losung eingeriihrt. Braune Balken aus Eisessig vom 
Schmp. 160-161°. Ausbeute 1,s g. 

C,,H140,PI’C1 (331,7) Ber.: X 4,22 Gef.: N 4,18 
Azomethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und Tetrahydrochinolin : 1,3 g Oxymethyl- 

furforol und 1,3 g Tetrahydrochinolin werden in 5 ccm Athanol gelost. Die Abscheidung 
des Produktau erfolgt sofort nach Zugabe von 1,7 g Perchlorsliure. Rotbraune wetzstein- 
formige Kristalle aus Eisessig vom Schmp. 189-191’. Ausbeute 2,s g. 

C,,Hl,06NCI (341,8) Ber.: N 4.10 Gef.: N 4,08 
Azomethinperchlorat aus Oxymethylfurfurol und 2-Methyl-2,3-Dihydroindol: Dar- 

stellung wie bei Tetrahydrochinolin. Tonnenformige Kristalle, die bei 15€&157’ schmclrr.cn. 
Ausbeute 3 g. 

C,,H,,O,NCl (341,s) Rer.: N 4,lO Gef.: N 4,05 

PrivaWo~cnt Dr. G .  Kallinicli, Institut Ciir Pharniazie 11. Lebensmitlelchemie, MUnchen 16. Petten- 
koferstrnUe l l a .  




