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Marburg. Chemisches Institut.

267. A. Windaus und O Dalmer: Uber Furithylamin
und Tetrahydro-furiathylamin.

[Aus dem Allgem. Chemischen Universitits-Laboratorium Géttingen.]

(Eingegangen am 8: Oktober. 1920.)

Auf der Suche vach Verwendungsmoglichkeiten fiir das Fur-
furol haben wir auch einige basische Umwandlungsprodukte dieses
Aldehyds bereitet in der Hoffnung, “hierbei zu physiologisch wirk-
samen Stoffen zu gelangen. -Bei pharmakologischen Untersuchungen
in der Gruppe der Phenolbasen und der Amino-alkyl-imidazole ist
gefunden worden, daB vor allen anderen diejenigen Basen eine
ausgezeichnete sympatho-mimetische Wirkung besitzen, in denen der
' Ring und die Aminogruppe durch eive Kette von zwei Kohlenstoft-
atomen getrennt sind?). Wir haben darum auch in. der Furau-Reihe
Basen von diesem Typus ausgewihlt und zundchst das Furathyl-
amin (L) und das Tetrahydro-furdthylamin (IL.) synthetisiert.

HC—CH H,C—CH,

L H'_é &.cH,. Hy NI, g8 G .CH, . CH, N,
Ry o |
Zur Darstellang des Furithylamins haben wir die lange be-
kannte Furpropionsiure iiber Ester, Hydrazid und Azid in das
Urethan yerwandelt und dieses durch Destillation mit Kalk .in das
gesuchte Amin iibergefiihrt. Das Tetrahydro-furéthylamin kano
direkt -durch katalytische H)dnerung des Furiithylamins erhalten
werden; doch ist es vorteilhafter, von der durch Hydrlerung leicht
zuginglichen Tetrahydro-furpropionsiure auszugehen und diese
durch den Curtiusschen Abbau in die Tetrahydrobase I zu ver-
wandeln.

Furpropionsdure-&thylester, C¢H; O.CH;.CHs.CO4.Cs 1.

Der Ester entsteht leicht durch: 4-stiindiges Kochen -der Siure
mit dem -8 fachen Gewicht absol. Alkobaols, der-5 %, Schwefelsiure

1) Siehe.F. L. Pyman, Soe. 111, 1124, 1125 [1917}.
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entbilt!). Das Reaktionsprodukt wird wie ‘iiblich isoliert uidd im
Vakuum oder bei gewihnlichem Druck rektifiziert: Die Hauptmenge
geht bei 207—210° bei Atmosphéirendruck itber und bildet eine
wasserhelle Fliissigkeit von angenehmem, obstartigem Geruch; beim
Stehen an der Luft firbt sie sich. allmiblich gelblich. Der ganz
reine Ester siedet bei 760 mm bei 2099
02141 g Sbst.: 0.5032 g COy. 0.1408 g H,0.
CoH,y30;. Ber. C 6128, H 714,
Gef. » 64.35, »-7.85

Furpropiousiure-hydrazid: 12 g Furpropionsiure-ester wur-
den mit 5g 90 proz. Hydrazichydrat etwa 7 Stdn. unter Rickflufl
erhitzt, dann wurde das @berschiissige Hydrazin durch Erwirmen
unter vermindertem Druck entfernt; das zuriickbleibende Hydrazid
erstarrte beimr Abkihlen zu einem festen Krystallkuchen und schmolz
in diesem Zustande bei 68—72°. Es ist leicht I8slich in Wasser,
Alkohol und Benzol, schwer ldslich in Ather und Perrolither.

0.1087 g Sbat.: 16.9 cem N (16 734 mm).

CiHi309 N, Ber. N 18.18. Gef. N 18.00.

Charakteristisch ist das Kond'ensationsprodukt des Hydrazids
mit Anisaldehyd. Es entsteht leicht, wenn- man eine alkobolische
Losung des Ilydrazids mit einem UberschuB von Anisaldehyd und
verd. Natronlauge versetzt. Auf’ Zusatz von Wasser krystallisiert
dano  das Auwisal-hydrazid, Ci;H;0.CHl,.CH,;.CO.NH.N:CH.
CsHi. OCHj, das bach dem Umkrystallisieren nus Alkohol in labgen,
farblosen Nadeln herauskommt, die bei 103° schmelzen.

0.1202 & Shati: 02317 g COy, 00647 g H30. — 0.1545 ¢ Shet.: 14.]1 com
N (19%, 750 mw). — 0.1490 ¢ Slst.:-136 cem N (20°, 749 mm)

CisH;503Ng. Ber, 6615, H 5.88, N 10.29:
Gef. » 66.19, » 6.02, » 1050, 1045.

Azid und Urethan. Zu einer wiBrigen Losung von 12 g -Furt
propionsdure-hydrazid wurden- bei 0% erst 60 cem 2-n. Schwefelsiure
uud danp allmiblich 6 g Natriumnitrit, in Wasser gelost, hinzugefiigt.
Das milchig getriibte Reaktionsgemisch wurde darauf schoell zweimal
wit Ather ausgezogen, die Atherlsung mit Wasser gewaschen und
iber Calctumchiorid getrocknet; dann wurde nach Zugabe von 10{) ccm
wasserfreiem Methylalkohol der Ather yorsichtig abgedampft und- dig
zuriickbleibende methylalkoholische Ldsung noch 2 Stdp. unter Riick-
fluB gekocht. Nach dem Abdestilligren des Methylalkohole. hiater-
biieh das Urethan als dickes, gelbliches 6], das ohne weitere Reini-
gung suf das Amin veratbeitet wurde.

1) Bei Verwendung alkoholischer Salzsitire tritt Braunfarbung und Ver-
barzung ein.
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Furithylamin: Zur Spaltung des Urethans ist Salzsiure un-
brauchbar, da sie Braunfirbung und Verbarzupg hervorruft; sebr
glatt entsteht indessen das Amin durch’ Destillation des Urethans mit
Kalk. 2 g Urethan wurden mit 8 g Calciumoxyd vermischt und aus
einer kleinen Retorte bei gewdhnlichem Druck destilliert; es ging
eine hellgelb gefirbte Fliissigkeit iiber, deren Siedépunkt bei 159°
lag und die aus der Luft begierig Kohlendioxyd anzog. Das dabei
gebildete schoén krystallisierte Produkt ist ein Carbaminat; io
glatter Reaktion wird es gewonnen beim Einleiten von trocknem
Kohlendioxyd in die #itherische Lésung der Base, es schmilzt bei 84°
und ist zur Reindarstellung der Base sehr geeiguet.

0.1747 g Sbst.: 03758 g CO;, 0.1092 g H,0. — 0.0972 g Sbst.: 8.9 cem
N (17, 757 mm).

(CeHgON); CO;.  Ber. € 58.61, 11 6.82, N 10.52.
Gef. » 58.67, » 6.99, » 10.58.

Benzoylderivat des Furdthylamins: Durch Schiitteln des
Furdthylamins mit Benzoylchlorid und Natronlauge wurde das in
Wasser unlésliche Monobenzoylderivat erbalten; es krystallisiert aus
verd. Alkohol in langen, weiflen Nedeln und schmilzt bei 81°,

0.1985 g Sbst.: 0.5187 g CO4, 0.0981 g H,0. — 0.1600 g Sbst.: 9.6 ccm
N (17.5¢%, 751 wm).
CisH;3O;N. Ber. C 72,52, H 6.09, N 6.51.
Gef. » 72,40, » 5.67, » 6.87.

Pikrolonat: 0.2 g Furdthyl-carbaminat in wenig Wasser gelost wurden
mit einer wilrigen Lésung von 0.5 g Pikrolonsiure versetzt; nach einiger Zeit
schieden sich gelborange gefirbte Krystalle ab, die abgesaugt und aus Wasser
amkrystallisiert wurden; es wurden Blittchen und Prismen erhalten, die bei
2049 unter Zersetzung schmolzen.

0.1487 g Shst.: 0.2789 g COy, 0.0664 g H;0. — 0.1152 g Sbst.: 18.9 cem
N (16.5% 741 mm).
Ci¢Hi1OsNs. Ber. C 51.18, H 4.57, N 18.66.
Gel. » 5115, » 4.99. » 18.75.

Tetrahydro-furpropionsiure.

Furacrylsiure, C,II30.CH:CH.CO,H, wurde in Sodalosung
gelést und mit Palladivmmobr in einer Wasserstoff-Atmosphire ge-
schiittelt; die Wasserstolf-Aufnahme war sebr lebhaft; nach Beendi-
gung der Reaktion wurde die Lésung vom Palladium abfiltriert, ein-
geengt, mit verd. Schwefelsliure angesiuert und ausgeatbert. Nach
dem Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand bei
Atmosphirendruck destilliert; die reine Tetrahydro-furpropion-
siure wurde hierbei als dickiliissige, wasserhelle Fliissigkeit von
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eigentiimlichem Geruch erhalten; der Siedepunkt lag bei 760 mm
bei 263°. ,
0.1671 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.1300 g H,0.
C1 HnOa. Ber. C 58.'29, H 8.40.
Gef. » 58.27, » 8.71.

Der Tetrahydro-furpropionsiure-dthylester warde geran
wie der Furpropionsiure-dthylester dargestellt; er bildet eine wasser-
helle Flissigkeit von schwachem Geruch und siedet bei 221° und
750 mm.

0.2121 g Shst.: 0.4858 g COs, 0.1792 g H,0.

CoH,c03. Ber. C 62.74, H.9.37.
Gef. » 62.47, » 9.67.

Sehr bequem lal3t sich dieser Ester auch gewinnen durch direkte
Hydrierung des nach Claisen’') bereiteten Furacrylsiure-esters.

Der Ester wurde genan wie bei der nicht hydrierten Verbindung
iiber Hydrazid, Azid und Urethan in das Amin verwandelt.

Das Tetrahydro-furéthylamin ist eine farblose Fliissigkeit,
die bei 173° und 754 mm siedet und intensiv basisch riecht; durch
Einleiten von trocknem Kohlendioxyd in die atherische Losung ent-
stebt das schon krystallisierte Carbaminat, das bei 76° schmilzt.

0.1794 g Sbst.: 0.3756 g CO;, 0.1580 g H,O. —0.1915 g Sbst.: 17.1 ccm
N (169, 733 mm).

(CsH130N); COs. Ber. C 56.89, H 9.55, N 10.21.
Gef. » 57.10, » 9.85, » 10.15.

Pikrat: Die Base wurde in Ather gelést und mit einem Uberschu8
einer 4therischen Pikrinsiure-Lisung versetzt; die Losung triibte sich und
schied allmiblich starke, biischelformige Spiefle ab; diese wurden ans Wasser
umkrystallisiert und in Form orangegelber Nadeln vom Schmp. 1299 erhaltes.

0.1569 g Shst.: 0.2417 g CO,, 0.0617 g H30.

012H1505N4. Ber. C 41.84, H 4.’69.
Gel. » 42.01. » 4.40.

Pikrolonat: Durch Zusammengeben der berechneten Mengen Base
and Pikrolonsiure in waBriger Losung wurde das Pikrolonat in feinen, orange-
gelben Nadeln erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei
175° schmolzen,

0.2069 g Shst.: 0.3843 g COs, 0.1043 g H,0. — 0,1205 g Sbst.: 19.1 cem
N (15.59, 750 mm).

CisHg OsNs. Ber. C 50.64, H 558, N 18.46.
Gef. » 50.66, » 5.64, » 18.43.

Die pharmakologische Untersuchung wurde von Hrn.

Dr. Impens vorgenommen: Das Furiithylamin wirkt auf den Blut-

1) B. 24, 143 [1891].
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druck herabsetzeud ein, wenn es in die Vene eingespritzt wird; eine
Dosis von 0.0025 g, bei der Katze in die vena jugularis injiziert,
ruft eine sofortige, bald voriibergehende Senkung des Blutdrucks her-
vor ohne deutliche Beeinflussung des Pulses und der Atmung.

Auf die glatte Muskulatur wirkt das Priparat kontrahierend ein,
eine Konzentration von 1: 50000 ruft beim isolierten Meerschweinchen-
Uterus eine starke Erhdhung des Tonus hervor; das Priparat wirkt
hier etwa Y so stark wie Hydrastinip.

Das zum Vergleich bereitete Furmethylamin, C,H;0.CH,.
NH;, ist schwiicher wirksam als das Furédthylamin,

Das Tetrahydro-furdithylamin hat im Gegensatz zu dem
nicht hydrierten Produkt keinerlei Wirkuug auof den Blutdruck,
wenigstens nicht in Dosen von 0.005 g. Am isolierten Uterus be-
wirkt eine Konzentration vou 1:100000 deutliche Kontraktionen,
das Priparat ist hier etwa halb so wirksam wie Hydrastinin,

288. Bug. Bamberger: Nachtrigliche Bemerkungen ftber
Nitroso-phenyl-hydroxylamin, Nitroso-acetanilide und
»Diazoanhydrides.

(Eingegangen am 23. September 1920.)

1894) erhielt ich aus »Diazobenzolperbromid« und Atzlauge
neben Phenyl-nitramin winzige Mengen einer Siure (bzw. Pseudo-
saure), in der ich — wie sich spater?®) zeigte, mit Recht — das noch
unbekannte Nitroso-phenyl-hydroxylamin vermutete, da sie durch
Siuren in Nitroso-benzo! und NOH (?) zerlegt werden konnte?),

Ich habe die Reaktion damals, zur Zeit der Alleinherrschaft der
Kekuléschen Diazoformeln, unrichtig gedeutet, indem ich sie als Sub-
stitutionsvorgang, nicht als-Oxydation des Phenyldiazotats auffaBte:
die zutrellende Auslegung wurde erst spater (1909) verdilentlicht®).
Wer daber vor diesem Jahr in der Literatar nach Oxydationsproduk-
ten des Diazobenzols Umschau hielt, wird jener Untersuchung vom
Jahre 1804 kaum begeguet sein. Das gilt z. B. fir Angeli®), der
1905 voraus:agte, daB sich »bei Oxydation des Diazobenzolhvdrats

Ny B. 27, 1274, 1554 (1894]. %) B. 42, 3368 (1909].

3) B, 27, 1274, 915 [1894). In welcher Form NOH sich ablost, ist
nicht festgestellt. S, folg. Seite.

4) B. 42, 3568 [1909].

5 R.A.L.[5] 14, I1 658 und »Uber einige sauerstolfhaltige Verbindungen
des Stickstoffs«, Herzsche Sammlung, 13, 17.



