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Pharmakologische Eigenschaften des Furfuralkohols.

Die pharmakologische Untersuchung des Furfuralkohols ist mit
giitiger Erlaubniss von Hrn. Geh. Medicipalrath Prof. E. Harnack
in dem pharmakologischen Universititsinstitute von Halle a. S. von
mir ausgefiihrt worden. Die Resultate seien hier kurz wiedergegeben;
Die ausfiibrliche Veréffentlichung der Untersuchung erfolgt an  an-
derem Ortel).

Furfuralkohol besitzt in betrédchtlichem Grade toxische Wirkungen.
Die letale Dosis liegt fiir das Kaninchen zwischen 0.5 und 0.6 g pro
kg Kbdrpergewicht, gleichgiltig, ¢b das Gift durch Magensonde bei-
zebracht oder unter die Haut injicirt wird. Die Todesursache besteht
in Respirationslibmung. Die bemerkenswerthesten Vergiftungs-
arscheinungen bei letaler Dosis sind: Schnell voriibergehende Er-
regung, dann sehr starke Abnahme der Athemfrequenz, ver-
bunden mit Verringerung der Sensibilitit, fortgesetztes starkes
Sinken der Kérpertemperatur (bis zu 11.7° unter normal) als
Folge verminderter Wirmeproduction, Salivation, Durchfall. Die
‘Wirkung des Furfuralkohols ist eine specifische, sie ist nicht aaf
Séurewirkung zurickzufiibren, obwohl Breozschleimsiiure im Orga-
nismus gebildet wird. Gleichzeitige Gaben von kohlensaurem Natrium
sind ohne Einfluss auf den letalen Ausgang.

Beim Menschen bewirkten Gaben von 0.6-—1.0 g eine Zunahme
der Athemfrequenz; hinsichtlich der Aenderungen von Athemgrisse
und Kohlensdureproduction zeigten sich individuelle Verschiedenheiten.

Halle a. S., Mai 1902, Privatlaboratorium.

302. B. Prager: Ueber fettaromatische Aminoazokdrper. II.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Wie in der ersten Mittheilung?) berichtet worden ist, wirkt
p-Nitrcbenzaldehyd auf Benzolazoaminocrotonsinreéithylester, CHs.
C(NH2): C(N:N.CsH;).CO3.CoH;5, und auf dessen N-Methylderivat
in ganz verschiedener Weise ein. Im ersteren Falle bildet sich unter
Austritt von Alkohol die Verbindung

CH;.C.NH.CH.GCsH,.NO
CeH;.N:N.C.CO.0
(bezw. desmotrope Formen), welche nentralen Charakter hat und durch
Ssuren leicht in p-Nitrobepzaldehyd, Benzolazoacetessigsiure und

?) Diese Berichte 34, 3600 [1901).
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Ammoniak zerlegt wird. Dagegen vereinigt sich der am Stickstoff
methylirte Aminoazokdrper mit dem Aldehyd ohne Austritt von Al-
kohol oder Wasser zu einer Verbindung Cs,H2eO; Ny, welche beim
Erwirmen mit Siuren zwar Methylamin, aber weder p-Nitrobenz-
aldehyd noch Benzolazoacetessigsiure oder deren Ester als Spaltungs-
stiicke liefert. Im Folgenden werden die Beobachtungen mitgetheilt,
durch welche die Constitution der Verbindung CsyHsg O Ny aufgekliirt
werden konnte.

1. Zersetzung der Verbindung CyH3OsNy durch verdiinnte
Essigsdure.

Die Verbindung CgHay Os Ny 16st gich in verdiinnten Siuren bei
vorsichtigem Erwirmen mit gelber Farbe leicht auf; durch Ammoniak
kann sie aus den sauren Lésungen unverdndert wiedererhalten
werden. Erwirmt man jedoch 2 g der Verbindung mit einem Gemisch
von 40 cern Wasser und 20 cem Kisessig auf ca. 70°% so tritt plétzlich
Triibung ein; die Fliissigkeit enthilt jetzt Methylamin, und allméhlick
scheidet sich ein fester Korper ans. Nach eintdgigem Stehen filtrirt
man ab und wischt mit Wagser aus. Das Gewicht des so erhaltenen
Prodactes betrdgt 1.5 g; nach der Krystallisation aus 15 cem Alkohol
erhilt man 0.6 g vom Schmp. 147—148° (corr.), welcher durch er-
neute Krystallisation nicht mehr gedndert wird. Die Analyse der bei
110° bis zu constantem Gewicht getrockneten Substanz ergab die Zo-
sammensetzung Cyg Hig Os N3,

0.1941 g Sbhst.: 0.4216 g COy, 0.0855 g Hy0. — 0.1167 g Sbst.: 11.2 com
N (189, 770 mm). '

CisHigOgNz. - Ber. C 59.22, H 4.93, N 10.91.
Gef. » 59.24, » 4.89, » 11.24,

Bei einer Molekulargewichts-Bestimmung nach der Landsberger-
achen Methode in Benzoliésung wurde gefunden: Mol.-Gew. 401; fiir
CioHy9 Os Ny berechnet sich: 385, Die Substanz krystallisirt aus
Alkohol in schwach gelben, sternférmig gruppirten Krystallen; sie ist
sehr leicht idslich in Chloroform und Aceton, leicht ldslich. in Al-
kohol, Benzol und Eisessig beim Erwérmen, wenig l8slich in Petrol-
dther.

Die durch Iissigsiure bewirkte Zersetzung erfolgt nach der
Gleichung

CeoHop Os Ny + Hy O = C]gI‘LgOsNa -+ CHa.NHg.

Dasselbe Resultat kann auch unter Verwendung von wissrigen

oder alkoholischen Mineralsiuren erreicht werden; jedoch kann in diesem

Falle bei allzulanger Reactionsdauner die unter No. 2 geschilderte,
weiter gehende Zersetzung herbeigefihrt werden.
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9. Zersetzung der Verbindung CpyHes O; Ny oder der Verbin-

dung CigHyyO¢ N3 durch alkoholische Schwefelsiure.

2 g der Verbindung CooHz: O3 Ny wurden mit einem Gemisch von
10 cem Alkohol und 10 eem 10-procentiger Schwefelsdure am Rick-
flusskiihler gekocht. Nach dreistiindigem Sieden hatte sich ein orange-
farbener, krystallinischer Kérper ausgeschieden. Er wurde abfiltrirt,
mit Alkohol ausgewaschen und bei 120° getrocknet; die Ausbeute
betrug 0.4 g. Die Verbindung briunt sich beim Erhitzen bei etwa
215° und schiumt bei 218° (corr.) unter Schwiirzung auf; sie ist in
organischen Mitteln nur sehr wenig 15slich; eine aus viel Xylol um-
krystallisirte Probe zeigte denselben Zersetzungspunkt wie das direct
erhaltene Product. In Siuren und kalten Alkalien ist die Verbindung
unldslich, wird aber von Natronlauge beim Erwirmen geldst; sie
zeigt also ein lactonartiges Verhalten.

Die Analyse fiihrte zu der Formel C;7HjsO;s Ns.

0.1834 g Sbst.: 0.4033 g COq, 0.0651 g Ho 0. — 0.1163 g Sbst.: 12.7 cem
N (199, 762 mm). — 0.1166 g Sbst.: 13.05 ccm N (18°, 745.5 mm).
C17H1305N3. Ber. C 60.17, H 383, N 12.39.
Gef. » 59.97, » 3.94, » 12.59, 12.67.

Zur Herstellung der Verbindung C;zH;30;N3 kann man auch
von der Verbindung CisH,;30sN; ausgehen, welche ja bei der eben
geschilderten Zersetzung als Zwischenproduct anzusehen ist. Der
Verlauf der Reaction und das Reactionsproduct zeigen keine Ab-
weichungen von dem oben gegebenen Beispiel; aus 2.7 g der Ver-
bindung Ci9H;9Os N3 wurden 0.8 g der Verbindung C;7H;30;N; er-
halten.

Durch die dreistiindige Einwirkung der siedenden, alkoholischen
Schwefelsiure werden also aus der Verbindung Cgy Hz9 Os Ny nur Methyl-
amin und Alkohol abgespalten; der tibrige Theil des Molekiils wider-
steht auch diesem Angriff. Man hat also den Uebergang:

CayTps O5 N, > C1pH;505N; -~ —> CyrHy5 O5 Ny,

3. Reducirende Spaltung der Verbindung CgHzeO; Ny.

3.9 g der Verbindung CsoHyeOs Ny wurden in 20 cem Eisessig
gelost und durch allmihliches Hinzufiigen von 7 g Zinkstaub und
30 cem 20-procentiger Salzsdiure zur siedenden Flissigkeit reducirt.
Nach ca. 10 Minuten war Entfirbung eingetreten; die Fliissigkeit
wuarde vom {iberschiissigen Zink abfiltrirt, mit 300 ccmn 15-procentiger
Natronlauge versetzt und mit Dampf destillirt, bis alles Anilin iiber-
gangen war. Das Destillat (ca. !4 L), welches anch reichliche
Mengen Methylamin enthielt, wurde mit 5 ccm Salzsiiure (20 pCt.)
angesduert und mit Normal-Natriumnitritlosung gegen Jodkalium-
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stirkepapier titrirt. Es wurde die theoretisch mdgliche!) Menge
Nitritlésung (10 cem) verbraucht (durch einen Sonderversuch iiber-
zeugte ich mich, dass das Methylamin auf die Titration keinen Ein-
fluss hat). Die so erhaltene Diazobenzollssung wurde mit 1.8 ¢g
g-Naphtol und 25 cem Natronlavge vermischt. Der nach einigen
Minuten véllig ausgeschiedene Azofarbstoff warde abfiltrirt, ausge-
waschen und getrocknet. Sein Gewicht betrug 2.5 g, kam also der
theoretisch erzielbaren Menge Benzolazo-g-Naphtol gleich. Der Farb-
stoff zeigte in Niiance und Eigenschaften Uebereinstimmung mit einem
Controllpriparat; nach einmaligem Umkrystallisiren zeigte er den
Schmp. 1320 (corr.). Hierdurcb ist erwiesen, dass bei der Reduction
der Verbindung CaHz2OsNs Anilin in theoretischer Menge als
Spaltungsproduct auftritt. Das mit Wasserdampf nichtfilichtige Spal-
tungsstlick wurde nicht niher untersucht; diazotirt und mit g-Naphtol
gekuppelt, liefert es einen braunrothen Azofarbstoff, der in Alkohol
wenig léslich, in Chloroform sehr leicht 18slich und aus der Chloroform-
16sung durch Petroldther fillbar ist.

Durch einen zweiten Versuch priifte ich, ob etwa bei der Re-
duction der Verbindung CsoHgs Os Ny @-Aminoacetessigester, CH;.CO.
CH(NH;).C0O;.CyH;, gebildet wiirde. Dieser Kérper ist von Gabriel
und Posner ?) 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 Benzalazomethylaminocrotonsiureester iiberzeugte, der Fall. Kocht
man die Lésung dieser Verbindungen in Eisessig mit Zinkstaub und
Salzeaure bis zar Entfirbung, so erhilt man beim Erwirmen der
Reductxonslosung mit Natriumacetat und Phenylhydrazin (entsprechend
einer von Gabriel und Posner angegebenen Reaction des Amino-
acetessigesters) reichliche Mengen Benzolazomethylphenylpyrazolon.

Bei der durch Reduction der Verbindung CooHs OsN,
erhaltenen Lésung blieb diese Reaction aus.

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

2) N(CHj;). CH(OH). Cs H; . NO;
CHa.C:C (N:N .CsHb).CO2.C2H5
b) N.N(CsHs). CH(OH). Cs Hy. NO;

CH3 C('V CH3) C CO? CgHg.

£ Pro 1 Mol.-Gew. CyuHa20;Ns: 1 Mol.-Gew. Anilin = 1 Mol.-Gew.
Nitrit. 2) Diese Berichte 27, 1141 [1894)
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()) N.05H5
1:1/ \Q(OII).CGH4.N02 und desmotrope Formen

CsH;.0:C.C — C(NH.CH;).CH;

d) N:N.05H5
CH;.C(:N.CHs).C.CO;.C: Hs

CH(OH).CsH,.NO;
e) NO;.C¢H,.CH(OH).CH;.C(:N.CH;).CH.CO;.Cs Hs
N:N.Cs I‘Is
und desmotrope Formen.

Von diesen Formeln wird a) durch das unter No. 1 geschil-
derte Verhalten ausgeschlossen.  Formel ¢) erklidrt nicht die quan-
titative Bildung von Anilin bei der Reduction. Verbindungen vom
Typus b) scheinen nicht bekannt zu sein. Aller Wahrscheinlichkeit
nach miisste eine solche Verbindung beim Kochen mit Mineralséinren
Nitrobenzaldehyd abspalten; nimmt man aber selbst an, dass die Ver-
bindung bei der Einwirkung von Siuren ansser der Methylaminabspal-
tung keine Verinderung erfahren kénnte, so steht wiederum die Anilin-
bildung bei der Reduction in saurer Lésung mit der Formel im Wider-
sprack. Von den Formeln d) und e), welche eine aldolartige Anlage-
rong des Aldehyds an die Kohlenstoffkette des Aminocrotonsiure-
esters zeigen, ist d) wegen der unter No. 2 geschilderten Lactonbil-
dung zu verwerfen. Die allein iibrig bleibende Formel &), bei welcher
die Bildung eines J-Lactons ganz natiirlich erscheint, steht mit dem
gesammten Verhalten der Verbindung CQOP]QQ()5N4 im besten Kin-
klang; die Verbindung ist dempach als 2-Benzolazo-3-Methyl-
imine-5-p-Nitrophenyl-Pentanel- (D) siiure-(1}-Aethylester
zu bezeichnen. Die Verbindung CigHyyOg N3 ist alsdann 2-Benzol-
azo-5-p-Nitrophenyl-Pentanon-(8)-0l-(5)-sdure-(1)-Aethyl-
ester, NOy.CsHy.CH(OH).CH;.CO.CH(.N:N.Cs H;).CO3s.C: Hs,
die Verbindung CprH;3Os N3 2- Benzolazo 5-p-Nitrophenyl-
Pentanon-(3)-olid-(1.5),

NOg.06114.(;1{.CH2.CO.CI{(.N:N.CGH5).CO.

Nachdem nunmehr ein Bild von der Verschiedenartigkeit der
Aldehydreaction bei den beiden Aminoazoverbindungen gewonunen
worden ist, wird man fiir dieselbe schwerlich einen anderen Grund
als die lmidconstitution der beiden Basen angeben kénnen. Ueber
die Constitution der Farbstofsalze wird dadurch allerdings nichts
ausgesagt, und hier ist auch die Aminoformel weiterhin die wahr-
scheinlichere.

Berlin, Laboratorium im Hofmann-Hause. Mai 1902,





