
2304 

( 1  Ma, M, Mp-M, Hy-Ma 
Ber. fhr C ' ~ ~ H ~ r O " C l ~  (2$1.0$) ~ + 55.16 55.46 0.98 1.58 

Gef. . . . . . . .  56.14 56.49 1.2'7 2 06 

E M . .  . . + 0.98 + 1.03 + 0.24 + 0.48 
-- 

EP . . . . . . .  + 0 4 4  + 0 4 7  +30°/o + S O o / o  

M a r b u r g .  Chemischee Iostitut. 

267. A. W i n d a u s  und 0 Dalmer: Obgr Furittbylamin 
und Tetrahydro-furathylamin. 

[hus dem Allgcni. Cliemischcn Uuiversit~t~-LaboI.atariurii Giittingon.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1920.) 

Auf der Suche nach Verwendungemoglichkeiten fur das  F u r -  
f u r o l  haben wir auch eioige basische Umwaudlungsprodukte dieaes 
Aldehyds bereitet i n  der IIofFnung, hierbei zu physiologisch wirk- 
samen Stoffen zu gelangen. Bei pharmakologischen Untersuchungetl 
in der Gruppe der Phenolbasen und der Amino-alkyl-imidazole iet 
Refunden worden, daB vor allen anderen d i e j e n i g e n  Basen eine 
nusgezeichnete sympatho-inirnetische Wirkuog besitten, i n  deoen der  
Ring und die Aminogruppe durch eine Kette von zwei Kobleostoff- 
atomen getrennt sind'). Wir  haben darum auch i n  der  Furao Reihe 
Basen V O N  diesem Typus ausgewiihlt und zuniichst das  P u r i i t h y l -  
a m i n  [I.) und d a s  ' I * e t r a $ ~ d r o - f u r a t h y l a m i n  (11.) synthetiaiert. 

IIC-CII €12 C-CCIII 

I-IC C. CHS . CH2. NBo " *  H,C GH.CHy.CHz.NHg 
I1 II I 
\ /  1 
0 0 

Zur Darstellung des F u r l t h y l a m i n s  haben wir die lange be- 
kannte F u r p r o p i o n s a u r e  iiber Ester, IIydrazid und Azid in das 
Urethan yerwandelt und dieses durch Destillation mit Kalk i n  das  
gesucbte Amin iibergefuhrt. Das ?'e t ra  b y dro- f  u r 5 t  h y I a m i n  kann 
direkt durch katalytische ITydrierung des Furiithylamios erhalteo 
werdea; doch ist es  vorteilhafter, von der  durch Hydrierong leicht 
zuglnglichen T e t r a h  y d r o -  f u r  p r o p i o n s l u  r e  auszugehen und diese 
durch den C u r t i u s s c h e n  Abbau i n  die 'I'etrabydrGbase 11. zu rer- 
wandeln. 

F u rp  r o p i  O D  siiu r e- a t  h y le s t  e r ,  C4 €33 0 .  CH2. CHs . COY. Co ]Is. 
Der Ester  edtstebt leicht durch 4-stundiges Kochen der Siiure 

mit  dsm 8.fachen Gewicht abstrl.. Alkobols, der - 5  O/O ScbwefelsaZure 

I )  Siehe, F. L t'yman, Soa. 111, 1124, 1125 [191i]. 
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enthiilt'). Dae Reaktionsprodukt Hird wie iiMich isoliert und im 
Vakuum oder bei gewohnliohem €)ruck rektifiziert. Die Hauptmenge 
geht bei 207-210° bei Atmospbiireodruek hber uod bildet eine 
wasserhelle Fliissigkeit von aogenehmem, obstartigem Gerucfi ; beim 
Stehen an der Luft fiirbt sie aicb allmiiblicb gelblich. Der ganz 
reine Ebter siedet bei 760 mm bei 2090. 

02141 p Sljst.: 0.5052 g Cop. 0.1405g H1O. 
C g f 1 1 2 0 a .  Ber. C 61.28, H 7 14 

Gef. 61.35, x 735 
Fu r p ro p i o n sh u r e  - h y d r a z t d: 12 g Purpropronsiureester WUP- 

den mit 5 g 90 proz. I Iydrazbbydrat  etwa 7 Srdn uoter RackfluB 
erhitzt, dann wurde das  iibersohtissige Bydrazin dumh Erwarmen 
unter vermiodertem Druck entlerot; das zuriickbleibende Hydrazid 
ewiarrte beim A bkiihlen Z U  einem Festen XrpstaUkuchen und schmolz 
i n  diesem Zustande bei 68-720. Ej  ist leichr lijslich in Wasser, 
Alkobol und Renznl, schwer 1ij5lich i n  i t h e r  uod Petrolltber. 

0.1057 g Sbbt.: 16 9 ccm N (160, i 3 4  mm). 

Cbarakteristisch ist das  K o n d e n  sat i o n  s p r o d u  k t des 1 1 ~  drazitl's 
m i t  A n i s a l d e b y d .  Es entstebt leicht, wenn.man eioe alkbboliscbe 
Lojung des 11jdrazids mit einem OberscbuQ von Anisaldebyd und 
verd. Natronlauge rtlisetzd. Auf' Zusatz ron Wasser krystallisiert 
dann Cd H a  0. CIJ,. CEI:, . CO. NH. N : CH. 
C6H4 OCITa, daa uach dem Cmkrystallisieren UUJ Alhobol in langen, 
iarblosen Nadeln berauskomrnt, die  bei 1030 scbmelaen. 

0.1201 g >txrt.. 0 2'117 LC C02, 00617 g H 8 0 .  - 0.1515g Sbst.: 14.1 ccm 
N (19". 750 WIU)  - 0 1490 g &t.:.136 CCN N @OD, 719 mm) 

C ~ I I l o O ~ N ~ .  Ber. N 18 18. Oef. N 18.00. 

das Ail I s b l -  h y  d r a z  i d ,  

C15H1gjOaN:,. B ~ I .  ( '  66 15, H 5.88, N 10.29. 
Gef. 66 19, * 6.@2, * 1050, 1045. 

A z i d  und U r e t h a n .  Zu einer wal3rigenLijsueg von l e g  p.'u+ 
propionsiure bjdrazid wurden bei 00 er6t 60 ctm 2 n. Scbwefrlsiiure 
uud dann allmtblich 6 g Natrhmhitrjt, in Wnsser gelost, hinzugefugt. 
bas milcbig getrhbte ReaktiooFgemisch wurde daraut schnell zweimal 
ullt Ather ausgezogeu, die Atherlosung mit Wasser gewaschen und 
uber Calciumchlorid getrocknet; d a m  wurde nach Zugabe von lOn ccm 
wasserfreiern hletbj Inlkohol der Ather yoraichtig abgedampft u d  die 
ziirbckbleibende methylalkoholische Liisung noch 2 Stdo. unter Riick- 
i luB gekocbt. Nnch dem Abdestill&en des hlethylalkohole hioter- 
bll& dps Urethas :tls dickej, gelbliches 0 1 ,  das o4ne wdtere Rein& 
gung auf das  Aurin verarbeitrt wurde. 

1) Bei Verweodung alkoholischer Salzshira tritt BraunEirbung und Ver- 
harzung ein. 
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F u r a t b y l a m i u :  Zur Spaltung des Urethans 
braucbbar, da  sie Braunflrbung und Verharzung 
Elatt entsteht indessen das  Amin durch' Destillation 

ist SalzsHure u n -  
bervorruft; sehr 
des Uretbans mit 

I 

Kalk. 2 g Urethan wurden rnit 8 g Calciumoxyd vermiscbt und aus 
einer kleinen Retorte bei gem Bhnlichern Druck destilliert; es ging 
eine hellgelb gefarbte Fliissigkeit uber, deren Siedepunkt bei 1590 
lag und die aus der  Luft begierig Kohlendioxyd anzog. Das dabei 
gebildete schon krystallisierte Produkt  ist ein C a r  b a m i n a t ;  in 
glatter Reaktion wird es gewonnen beim Einleiten von trocknem 
Kohlendioxyd in die litheriscbe LBeung der  Base, es schmilzt bei 84' 
und ist zur Reindarstellung der  Base sehr geeignet. 

0.1747 g Sbst.: 03758 g COs, 0.1092 g H90.  - 0.0972 g Sbst.: 8.9 ccm 
N ( 1 7 O ,  757 mm). 

( C ~ H Q O ~ T ) ~ C O ~ .  Ber. c 58.61, 6.52, N 10.52. 
Gef. D 58.6i, n G.39, * 10.58. 

B e o z o y l d e r i v a t  d e s  F u r i i t h y l a r n i n s :  3 u r c h  Schutteln des 
Furiitbylamins rnit Benzoylchlorid und Natronlauge wurde das i n  
Wasser unlosliche hlonobenzoylderivat erhalten; es krystallisiert aua 
verd. Alkohol in langen, weil3en Ncdeln und schmilzt bei 810. 

0.1935 p Shst.: 0.5137 g CO?, 0.0981 g H?O. - 0.1600 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (17.5", 7.il rum). 

C,sHlsO*N. Ber. C 72.51, H 6.09, N 6.51. 
Gvf. D 72.40, 5.67, D 6.87. 

P i k r o l o n a t :  0.2 g Furiithyl-carbaminat in wenig Wasser gelbst warden 
mit einer w60ripen L h u n g  voo 0.5 g Pikroloosiure versetzt; nach einiyer Zeit 
schicden sich gelporangc gefirbte Krystallc ah, die abpcsaugt uod aus Wasser 
nmkrystallisiert wurden; cs aurden Blittchen und Prismen erhalten, die bei 
2040 untcr Zersetzung schmolzen. 

N (16.50, 741 mm). 
0.1487 g Sbst.: 0.2789 g COz, 0.0664 g Ha0. - 0.1152 g Sbst.: 18.9 CCD 

C 1 6 H l ~ O ~ & .  Ber. C 51.15, H 4.57, N 18.66. 
Gef. 51.15, 4.99. D 18.75. 

T e t r a  b J d r  o - f u r p r  o pi o n sii u re. 

F u r a c r y l s i i u r e ,  Cd ILO.CH:CH.C0,11 ,  wurde in Sodalosung 
gelost und rnit Palladiumniohr i n  einer Waseerstoff-~tmosphiire pe- 
schiittelt; die Wasserstoff-Aufnahme war sebr lebhaft; nach Beendi- 
gung der Reaktion wurde die L h u o g  porn Palladium abfiltriert, ein- 
geengt, rnit n r d .  Schwefelsiiure angesiiuert uod ausgeathert. Nach 
dem Troeknen wurde der Ather abdestilliert und der Ruckstand bei 
AtmosphHrendruck destilliert; die reine T e t r a  h y d ro-f u r p  r o p i o n  - 
siiu re  wurde bierbei als dickfliiasige, wasserhellb Flussigkeit von 



eigentumlichem Geruch erhalten ; der Siedepunkt lag bei 760 mn, 
bei 263O. 

0.1671 g Sbst.: 0.3570 e; CO1, 0.1300 g H10. 
CTHIPO~.  Ber. C 58.29, H 8.40. 

Get. )D 58.27, 8.71. 
Der T e t r a h  y d r o - fu r p r o  p ion  siiu re- a t  h y 1 e s t e r  wurde genau 

wie der Furpropionsilure-athylester dargestellt; e r  bildet eine wasser- 
helle Flussigkeit von schwachem Geruch und siedet bei 2210 und 
750 mm. 

0.2121 g Sbst.: 0.4858 g COa, 0.1792 g HaO. 
C9H,603. Ber. C 62.74, H 9.37. 

Gef. 62.47, g 9.67. 
Sehr bequem 1a13t sich dieser Ester auch gewinnen dorch direkte 

Bydrierung des nacb C1 ai s e n I )  bereiteten Furacrylsiiure-esters. 
Der Ester wurde genau wie bei der nicht hydrierten Verbindung 

uber Hydrazid, Azid und Urethan in das Amin verwandelt. 
Das T e  t r a h  y d r  o - f u r a  t h y I a m i n  ist eine farblose Flussigkeit, 

die bei 173O und 754 mm siedet und intensiv basisch riecht; durcb 
Einleiten von trocknem Kohlendioxyd in die iitherische Losung ent- 
steht das  s c h h  kryetallisierte C a r b a m i n a t ,  das bei 76O echmilzt. 

N (160, 733mm). 
0.1794 g Sbst.: 0.3756 g CO,, 0.1580 g H20. - 0.1915 g Sbst.: 17.1 C C ~  

(CsB1~0N)ZCOs. Ber. (3 56.89, H 955, N 10.21. 
Gef. )D 57.10, B 9.85, n 10.15. 

Pikra t :  Die Base worde in i t h e r  gelbst und mit einem UberschuB 
ainer atherischen Pikrinsiure-Losung versetzt; die L6sung trubte sich nnd 
schied alimablich starke, biischelf6rmige Spielle ab; diese wurden aus Wasser 
umkrystallisiert und in Form orangegelber NadeIn vom Schmp. 1290 erhalten. 

0.1569 g Shst.: 0.2417 g COa, 0.0617 g BsO. 
ClsHtrOsN~. Ber. C 41.81, H 4x9. 

Gel. s 42.01. n 4.40. 
P i k r o l o n a t :  Durch Zusammengeben der berechneten Mengen Base 

nnd Pikrolonsiiure in w&0riger Losung wurde das Pikrolonat in feinen, orange- 
gelben Nadein erhalten, die nach dt.m Umkrystaliisieren aus Wasser bei 
1750 schmolzen. 

0.2069 g Shst.: 0.3843 g COs, 0.1043 g Ha0. - 0.1205 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (15.5". 750 mm). 

C16Hs10aNs. Ber. C 50.64, H 5.58, N 18.46. 
Gel. 50.66, 5.64. D 18.43. 

Die p h a r m a k o l o g i s c h e  U n t e r s u c h u n g  wurde 
Dr. I m  p e n s  vorgenonimen: Das Furiithylamin wirkt auf 

von Hrn. 
den Blut- 

I) B. 24, 143 [1891]. 
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druck herabsetzeud ein, wenn es i n  die Veoe eingespritzt wird; eine 
Dosis von 0.0023 g, bei der Katze in  die vena jugularis injiiiert, 
ruft eine sofortige, bald vorubergehende Senkung des  Blutdrucks her- 
vor nhne deutliche Beeinflussuog dee Pulses und der Atmung. 

Auf die glatte Muakulatur wirkt dau Praparat kontrahierend ein, 
eine Konzentration von 1 : 50000 riift beim i d i e r t e n  Meerachweincheu- 
Uterus eine starke Erhohung des Tonus h e r r o r ;  das  Praparat  wirkt 
hier etwa ‘/a so stark $vie liydrastioin. 

Das zum Vergleich Iwreitrte F u r m e t h y l a m i n ,  CdIT,O.CHP. 
NHg, ist schw”aeher wirksam alu das Furiithylamin. 

Das T e t r a h y d r o - f u r a t h S l a m i 1 i  hat in1 Grgensatz zu dem 
nicht bydrierten Produkt  k e j  t i e r l e i  Wirkuag aof den Rlutdruck, 
wenigstens nicht in Dosen voii 0.005 g. Am isolierten Uterus be- 
wirkt eine Konzentration vou 1 : 100000 deutliche Kontraktionen, 
d a s  PrSiparat ist bier etwa h d b  so wirksam wie Hydrastinin. 

288. Bug. Barn berger:  Naohtrllgliche Bemerkungen iiber 
Nitroso-phenyl-hydroxylamfn, Nitroso-acetaailide und 

PDiazoan hy dridecr. 

(Eingrgangen am 23. Srptrmber 1920,) 

18!#4’) erhielt ich aus , D i a z o b e n z o l p e r b r n m i d , ~  und Atzlauge 
neben P h e n j  I - n i t r a m i n  winzige Mengen einer Shure (bzw. Pseudo- 
sLure), in der  ich - wie sivh sp%ter%) zeigte, mit Recht - das noch 
unbekannte N i t  roso - p I1 e n  y l -  h y d r o  x y I a m i n  vermutete, d a  sie durch 
Sauren in  S i t r o s o - b e n z o l  und NOH (3) zerlegt werden konnte3). 

Ich habe die Rmktion damals, zur  Zeit der  Alleinherrschaft der  
Kek 11 1 ischen Diazoformeln, unrichtig gedeutet, indem ich sie als Sub- 
stitutionsvorgang, nicht :tls. Oxydation des Phen! Idinzotats autfaBte: 
die zutreifende Auslegung H urde erat spater (1909) verofkntlicht 4). 

Wer daher vor cliesem J a h r  in der Literatiir nach Oxgdstionsproduk- 
ten des Diazobenzols Urnschnu hielt, wird jener Uuterauchung vom 
J a h r e  18!)1 kaum begegnet sein. Dab gilt z. B. fur A n g e l i 5 ) ,  der  
1905 voraus-:cgte, d:tB sich ,bei Osydation des  Piazoberizolh\ drats 

1) B. 27, 1274, 1531 [lS94]. 
3) B. 27, 12774, 915 118941. I n  welcher Form NOH sich abl6st, ist 

nicht fextgestcllt. S. folg. Scito. 
4) B. 42, 3568 [190:)]. 
5, R. A. L. IS] 14, I1 658 und XUber eioige snuerstoffhaltige Verbidungen 

*) B. 42, 3 .38  [1909]. 

des StickstoFFsa, Herzscbe Sammlung, 13, 17. 


