
P h a r m  a k o 1 og i s c b e E i g e n s c h a f t  e n d e s F u r f u  r a I k o h o 1 s. 

Die pbarmakologische Untersuchung des Furfuralkohols ist mit 
giitiger Erlaubniss von Hrn. Geh. Medicinalrath Prof. E. H a r n a  c k  
in dern pharmakologischen Universitatsinstitute von Halle a. S. von 
mir ausgefiihrt worden. Die Resultate seien hier kurz wiedergegeben ; 
Die ausfiihrliche VerGffentlichung der Untersuchong erfolgt a n  an- 
derem Orte '). 

Furfuralkobol besitzt in betriichtlichem Grade toxische Wirlrungen. 
Die Ictale Dosis liegt fiir das Kaninchen zwischen 0.5 and 0.6 g pro 
lkg ICBrpergewicht, gleichgiiltig, ob das Gift durch Magensonde bei- 
4ebracht oder unter die Haut injicirt wird. Die Todesursache besteht 
1u R e s p i r a t i o n s  1 a h  m u n g. Die bemerkenswerthesten Vergiftungs- 
xscheinungen bei letnler Do& sind: Schnell voriibergehende Er- 
vegung ,  dano sehr stnrke A b n a h m e  d e r  A t h e m f r e q u e n z ,  ver- 
bunden rnit V e r r i n g e r u n g  d e r  S e n s i b i l i t a t ,  fortgesetztes s t a r k e s  
S i n k e n  d e r  K a r p e r t e m p e r a t u r  (bis zu 11.7O unter normal) als 
Folge verminderter Wiirmeproduction, S a l i v a  t i  o n ,  D u r c  h f a t  1. Die 
Wirkung des Furfi~ralkoltols ist eine specifische, sie ist nicht auf 
Siiurewirkung zuriiekzufiihrpn , obwohl &eozschleimsaure ini Orga- 
tiismus gebildet wird. Gleichzeitige Gahen von kohlensaurem Natrium 
sind ohne Einfluss auf den letnlen Ausgang. 

B~irri Menschen hewirkten Gaben von 0.6-1.0 g eine Ztiiahme 
der A t h e m f r e q u e n z ;  hiusicbtlich der Aenderungen von Atherngriisse 
und I(ohleusiiureproduetioii zeigten sich individuelle Verschiedenheiten. 

H a l  le a. S., Mai 1902, Privatlnboratoriuni. 

302. B. Pr ager: Ueber fettaromatische Aminoazokorper. 11. 
(Vorgetrageii in  der Sitzung Tom Verfasser.) 

Wie io der ersten Mit thei l~ing~) bericbtet worden ist, wirkt 
p-Nitrobenzaldehyd auf I3enzola7oaminocrotonsliureiithylrster, CH3. 
C(NE4a): C(N:N.C6 W5).COa.C2&, und auf dessen N-Methylderivat 
in gane verschiedener Weise ein. I m  ersteren Fslle bildet sich unter 
Austritt vou Alkohol die Verbindung 

CHs. C. NB. C K .  C G H ~ .  WOa 
CSIIS. N: N. c. co .o 

(bezw. desmotrope Forrnen), welche neutralen Charakter hat und durch 
Saiirerr leicht in p-Nitrobenzaldehyd, Benzolazoacetessigsaure und 

- 

1) Arch. f. experim. Pathol. und Pharmac. Jahrg. 1902. 
?) 1)icse Borichte 34, 3600 [1901]. 
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Ammoniak zerlegt wird. Dagegen vereinigt sich der am Stickstoff 
methylirte Aminoazokiirper mit dem Aldehyd ohne Austritt yon Al- 
kohol oder Wasser zu einer Verbindung Cg,,H2205 Nd, welche beim 
Erwarmeri mit Sauren zwar Methylamin, aber weder p-Nitrobenz- 
aldehyd noch BenzolazoacetessigsSure oder deren Ester als Spaltungs- 
rtiicke liefert. Im Folgenden werderi die Beobaehtungen mitgetheilt, 
dur th  wetche die Constitution der Verbindung CsciHnz O5 N1 aufgekIlrt 
wertlen konnte. 

1. Z e r s e t z u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CzoI-1220aN4 d u r c h  v e r d i i n n t e  
Essigs". a u r e .  

Die Verbindung Ce,, FIzp 0 5  Np liist Rich in verdiinnten Sluren bei 
rorsdi t igem ErwSrmen niit gelber Farbe  leirht anf; durch Anirnoniak 
Bann sip arcs den sauren Liisungen unverlndert wiedererhaltera 
M erden. Grwlirmt man jedoch 2 g der Verbindung niit einetn Cernisch 
son 40 ccm Wasser und (20 ecm E i s e 4 g  auf ca. 7OC, so tritt pliitzlich 
Triibung ein; die FlCssigkeit enthiilt jetzt Methylamin, und allrnaihlich 
scheidet sich ein fester ICdrper aus. ru'ach eirildgigem Stohen filtrirt 
man zd~ und wiischt rnit Wasser ails. Das Gewicht des so erhaltenelp 
h o d  ietea betrbgt 1.5 g; nach der Krystallisation aus 15 ccm Alliohol 
rrhiiilt man 0.6 g vorn Schmp. 147-1480 (con.), wrlcher durch er- 
neute Krystallisation nicht mehr gelridert wird. Die Analyse der bei 
1100 bis ZLL constantem Qewicht getrockneten Substanz ergab d i e  &I- 

samrnensetzung C19PIi9Os NS. 

N (180, 770 rum!. 
0 1941 g Sbst.: 0.4216 g C ~ L ,  00855 g BjO. - O. l lF7  g Sbst.: I~.;'LCIII 

CZgR19QsN3. Ht.1. C 59.22, B 4.93, ili 10.91. 
Gef. b> 59.24, >) 4.89, B 11.24. 

E:ei einer I\.aolekiilar~ewichts-Hestimmungr nach der L a n d s  b e r g e r -  
schen Methode in Benzolliisung wurdr  gefunden: Blol.-Gew, 401 j fur 
CIS H1g 0 6 N 3  berechnet sicli: 385. Die Substanz krystsllisirt aus 
Alkohol in scbwach ge'lben, strrnfiirmig gruppirten Krj-stallerr j sle ist 
sehr leieht iaslich in Ghloroforiii und Aceton, leicht Iiislich in Ai- 
kohol, Benzol und Eisessig beim Erwlirmen, wenig 16slich in Petrol- 
iither. 

Die dLarch Essigsaiirr bewirkte Zersetzung erfolgt m e h  der 
Crleichung 

C.,,,Hz205F& + 1 4 2 0  = C19IPi906N3 + CHJ.NW2. 

Dasselbe Resultat kann mch unter Verwendung von massrigen 
oder alkoholischen Mineralsluren erreicht werden; jedoch kann in diesem 
FaUe bei allzulanger Reactionsdauer die unter No. 2 gesehilderte, 
weiter gehende Zersetzung herbeigefiihrt werdeu. 



2. Z e r s e t z u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C B ~ H Q ~ O ~ N ~  o d e r  d e r  V e r b i n -  
d u n g  C19 Hi9 0 6  N3 d u r c h a1 k oh o 1 i s c  h e S c h  w e f e l  s a u r  e. 
2 g der Verbindung C20H2205No wurden mit einem Gemisch von 

10 ccm Alkohol und 10 ccrn 10 procentiger Scbwefelsatire am Riick- 
flusekiihler gekocht. Nach dreistiindigein Sieden hatte sicb ein oranpe- 
farbener, krystallinischer K6rper ausgeschieden. E r  wurde abfiltrirt, 
mit Alkohol ausgewaschen und bei 120° getrocknet; die Ausbeute 
betrug 0.4 g. Die Verbindung braunt sich beim Erhitzen bei etwa 
215O und schaumt bei 218O (corr.) unter Schwarzung auf; sie ist in 
organischen Mitteln nur sehr wenig liislich; eine aus vie1 Xylol um- 
krystallisirte Probe zeigte denselben Zersetzungspunkt wie das direct 
erbaltene Product. In Sauren und kalten Alkalien ist die Verbindung 
unloslich, wird aber von Natronlauge beim Erwarmen gelosti sie 
zeigt also ein l a c t o n a r t i g e s  Verhalten. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C17H1305N3. 

0.1834 g Sbst.: 0.4033 g COZ, 0.0651 g HzO. - 0.1163 g Sbst.: 12.7 ccrn 
N (190, 762 mm). - 0.1166 g Sbst.: 13.05 ccm N (18O, 745.5 mm). 

C17H1305N3. Ber. C 60.17, H 3.83, N 12.39. 
Gef. 2 59.97, >) 3.94, 12.59, 12.67. 

Zur Herstellung der Verbindung C17 His 0 5  NS kann man auch 
'on der Verbindung CIgH1906N3 ausgeben, welche ja bei der eben 
geschilderten Zersetzung als Zwischenproduct anzusehen ist. Der 
Verlauf der Reaction und das Reactionsproduct zeigen keine Ab- 
wcicbungen von dem oben gegebenen Beispiel; aus 2.7 g der Ver- 
bindung C19H19 0 6  Ns wurden 0.8 g der Verbindung c17 H13 0 5  N3 er- 
halten. 

Durch die dreistiindige Einwirkung der siedenden, alkoholischen 
Schwefelsaure werden also aus der Verbindung C2oH2905 N4 nur Methyl- 
amin und Alkohol abgespalten; der iibrige Theil des Molekiils wider- 
steht auch diesem Angriff. Man hat also den Uebergang: 

CZO He2 0 5  N4 + Ci9HigO~N3 ---+ CiTHi3 05N3. 

3 .  R e d u c i r e n d e  S p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CaoH2zO5N4. 
3.9 g der Verbindung CnoHa205N4 wurden in 20 ccm Eisessig 

geliist und durch allmlhliches Hinzufiigen von 7 g Zinkstaub und 
30 ccm 20-procentiger Salzsaure zur siedenden Fliissigkeit reducirt. 
Nach ca. 10 Minuten war Entfiirbung eingetreten; die Fltissigkeit 
wurde vom iiberscbtissigen Zink abfiltrirt, mit 300 ccrn 15-proceutiger 
Natronlauge versetzt und mit Dampf destillirt, bis alles Anilin iiber- 
gangen war. Das Destillat (ca. l /4  L) , welches auch reichliche 
Mengen Methylamin enthielt, wurde init 5 ccrn Salzsaurc (20 pCt.) 
angesauert und mit Normal-Natriumnitritliisung gegen Jodkalium- 
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starkepapier titrirt. Es wurde die theoretisch mijgliche ') Menge 
Nitritlijsung (1 0 ccm) verbraucht (durch einen Sonderversuch fiber- 
zeugte ich mich, dass das Methylamin auf die Titration keinen Ein- 
flues hat). Die so erhaltene Diazobenzollijsung wurde mit 1.8g 
g-Naphtol und 25 ccm Natronlauge vermischt. Der nach einigen 
Minuten viillig ausgeschiedene Azofarbstoff wurde abfiltrirt, ausge- 
wascben und getrocknet. Sein Gewicht betrug 2.5 g ,  kam also der 
theoretisch erzielbaren Menge Benzolazo-p-Naphtol gleich. Der  Farb- 
stoff zeigte in Niiance und Eigenschaften Uebereinstimmung mit einem 
Controllpraparat; nach einmaligem Umkrystallisiren zeigte e r  den 
Schmp. 132O (corr.). Hierdurcb ist erwiesen, dass bei der Reduction 
der Perbindung C z o H ~ ~ 0 5  Nq Anilin in  theoretischer Menge als 
Spaltungaproduct auftritt. Das rnit Wasserdampf nichttliichtige Spal- 
tungsstiick wurde nicht naher untersucht; diazotirt und rnit p-Naphtol 
gekuppelt, liefert es einen braunrothen Azofarbstoff, der in  Alkohol 
wenig IGslich, in Chloroform sehr leicht l6slich und aus der Chloroform- 
lijsung durch Petrolatber fallbar ist. 

Durch einen zweiten Versuch priifte ich, ob etwa bei der Re- 
duction der Verbindung Cao Ha2 Os N, a-Aminoacetessigester, CH3. CO.  
CH(NHz).COz .CaHs, gebildet wiirde. Dieser Korper ist von G a b r i e l  
und P o s n e r  2, durch Reduction von Isonitrosoacetessigester gewonnen 
worden. Er sollte bei der Reduction von Azoderivaten des Acet- 
essigesters als normales Reductionsproduct auftreten; dies ist auch, 
wie ich mich durch Reduction von Benzalazoacetessigester, wie auch 
von Krnzalazomethylaminocrotonsaureester Gberzeugte, der Fall. Kocht 
man die LGsung dieser Verbindungen in  Eisessig mit Zinkstaub und 
Salzsaure bis zur Entfarbung, so erhalt man beim Erwarrnen der 
RedG&diisung mit Natriumacetat und Phenylhydrazin (entsprechend 
einer rcin G a b r i e l  und P o s n e r  angegebenen Reaction des Amino- 
acetessigesters) reichliche Mengen BenzdazomethylpbenyIpyrazolnn. 

R e i  d e r  d u r c h  R e d u c t i o n  d e r  V e r b i n d u n g  C20H220sN4 
e r h a l t e n e n  L o s u n g  b l i e b  d i e s e  R e a c t i o n  a u s .  

Fiir die Constitution einer all8 p -  Nitrobenzaldehyd und Benzol- 
azornethylaminocrotonsiiureester durch Addition entstehenden Verbin- 
dung sind allenfalls die unter a) bis e) aufgefiihrten Formeln in Betracht 
zu ziehen. 

a> N (CH3). C H  (OH).  CF HI. NO2 
CHj.  C: C (N:N .CeHg). COz .CzHb 

b> N .  N (Cs H5). C H ( 0 H ) .  Cs Hs. NO2 
C H ~ .  c ( :  N .  c H ~ )  .C. CO?. cZ H~ 

t i  Pro 1 3601.-Gew. C2oHp20;Nk: 1 Mo1.-Gew. Anilin = 1 Mo1.-Gow. 
Nitrit. 2, Diese Berichte 27, 1141 [lS94]. 
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c) N.CgHs 
I.. 

N C(O€f).C~H4.h'O~ und desrnotrope Formen 
Ca Hs . 0 2  C. C - C (NH. CH:j). CH3 
4 N:'N.CgHs 

CH3. C(: N. C B ) .  C. Cop. C2H5 
CH (OH). Cs H I .  NO2 

e) NO2 . CS HA.  CH(0H). CH2. C (: N.  CH3). CH. COa. Cn H5 

N: N. Cg E.15 
und desmotrope Formen. 

Von diesen Formeln wird a) durch das unter No. I gesefiil- 
derte Verhalten ausgeschlossen. Formel c) erklgrt nicht die rizan- 
tit atire Kildung von Anilin bei der Reduction. Verbindungen voni 
Typus b) scheinen nicht bekannt zu sein. Aller Wahrscht:inlichkeit 
nach mijsste eine solche Verbindung beim Kocheii mit Minemlsburen 
Nitrobenzaldehyd abspalten; nimmt man aber selbst an, dass die Yer- 
bindung bei dcr Einwirkung von Sauren ansser der  Methy1arnfni:ltspal- 
timg keine Veriinderung erfahren kiinnte, so stebt wiederum die . i d i n -  
bildung bei der Reduction in saurer L6sung mit der Formel irn Wider- 
qprucb. Von deli Forrnein d) und e), welche eine aldolartige Adage- 
rung des Aldettyds an die KohlenstoEkette des Aminocrotomaure- 
ssters zeigen, i s t  d) wiyen der unter No. 2 geschilderten X,ac:onltil- 
dung zii verwerfen. Die allein 5br.g b!eibende Formel e) ,  bei 1% elcher 
die Biidung eines S-Lactons ganz n;itiirlich erscheint steht nait dem 
gesammten Verhalten der Verbindung 620 El?st)i, Nq im 1)eatt.c Ein- 
klang; die Verbindung ist deninnch als 2 - B e n e o l  a a o - 3 - M c l h y l -  

I m i n ci - 5 - p - N i t r  o p h e n  y 1 - I> e n  t a n o  1 - (5)  - s ti II r e - ( 1 ) - A e t h  )- 1 e B t e r 
,<u be2 eichnen. Die Verbindung Cle €119 0 6  N: ist a ldann  2 ~ I: p y i  z o 1 ~ 

;I z o - 5 ~ p - N i t r o p h e n  y 1 - P e n  t a n  o n  - ( 3 )  - o 1 - ( 5 )  ~ s ii 11 r e  - (1) - A e r h y 1 - 
t's t e c ,  N 0 2  CS Hq . C H ( 0  El). CT&. CO . G €3 (. N: N . Cb 1F-16). CO2 C L  8 4 ,  

tlie Ver bindung ClzH13 O5 Ks % - Benzo l  a z o  - 5 - p  - Hi t r o p h  t~ npl -  
j'e n t a n 011- (3) - o 1 id- (1.5), 

NO%. 61l. c&. 60. cI3(. 3 : N. C g  Ha). Co. 
0 

Kachdern nunmehr eiu Hild von der 'ierscltiedenartigbeit de r  
A l d e h ~  dreaction b r i  den beiden Aniinonzor erbiiidungeu gel? onueit 
wordrib ist. wird ma11 fiir dieselbe schwerlich eineii aiiderer; Grund 
ala dic lrnidconstitution der beiden Basen clngeben Iriinneu. Upber 
die Constitution der E'aibsfoffs a l e e  wird dadurcli allerdings nichte 
ausgesccgt, und him ist aucb die Aniinoformel weiterhin die v+-ahr- 
~clreiniichere. 

K ~ r l i n ,  Laboratoriuni im IIofmltnn-Hause. Mai 1902. 




