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in Bezug auf die Constitution des Benzols und die vorhin
erwihnten Derivate desselben.

Dass die spectrometrische Untersuchung die analoge Stammform
fir das Benzol und fiir das Naphtalin und ihre einfachen Abkémm-
linge ergiebt, ist wohl ebenfalls als ein werthvolles Argument fiir die
Richtigkeit der angenommenen Constitationsformeln dieser sich so nahe
stehenden Korper aufzafassen. Die allgemeine Uebereinstimmung der
chemischen und der spectrometrischen Resultate, welche wir im Laufe
dieser Untersuchungen' kennen lernten, darf aber als ein erfreuliches
Zeugniss fiir die practische Brauchbarkeit der hier angewandten physi-
kalischen Methode zur Erforschung der atomistischen Structur der
Korper betrachtet werden.

484. M. Jaffé und Rud. Cohn: Ueber das Verhalten des
Furfurols im thierischen Organismus. I.

[Mittheilungen aus dem Laboratorium fiir medic. Chemie zu Konigsberg i. Pr.)

(Eingegangen am 21. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrno. A. Pinner)

Die auffallende Analogie, welche die Substanzen der Furfurangruppe
(Furfuran, Thiophen und Pyrrol) in ibrem chemischen Charakter mit
den Benzolderivaten darbieten, berechtigte zu der Erwartung, dass sie
auch im Thierkérper ein #hnliches Verhalter zeigen wiirden, wie die
aromatischen Verbindungen. So weit unsere Untersuchungen reichen,
die bisher auf das Furfurol und die Thiophensduren sich beschrinken,
demniichst aber auch auf die Derivate des Pyrrols ausgedehnt werden
sollen, hat diese Erwartung sich bestiitigt.

Das zu unseren Versuchen angewandte Furfurol war aus der
Fabrik von Kahlbaum bezogen und durch Destillation gereinigt
worden; es siedete bei 160 bis 161° und war somit fir vollkommen
rein zu halten.

Hunde vertragen das Furfurol in tiglichen Quantititen von 5 bis
6 g und dariiber, ohne selbst bei wochenlangen Fiitterungsreihen
nennenswerthe Vergitfungserscheinungen zu zeigen. Viel intensiver
wirkt die Substanz auf Kaninchen, bei welchen die specifische Furfu-
rolintoxication, tber welche wir an einem anderen Orte berichten
werden, noch complicirt wird durch die Siurewirkung der im Karper
entstehenden Brenzschleimsdure, welche, wie alle anderen organischen
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und onorganischen Siuren, durch Alkalientziehung aus dem Blute dem
Kaninchenorganismus verderblich wird. Letztere Nebenwirkung lisst
sich allerdings durch gleichzeitige Darreichung von Natrinmcarbonat ans-
schliefsen; jedoch scheint auf der anderen Seite dieser Zusatz die
Synthesen, welche das Furfurol im Organismus veranlasst, hindernd
zu beeinflussen.

Aus dem Harn der Versuchsthiere, denen wir Furfurol beigebracht,
erhielten wir folgende Derivate:

l. Brenzschleimsiure.

2. Eine der Hippursiure analoge Glycocollverbindung der Brenz-
schleimsiiure, welche wir Pyromykursiure nennen wollen. Die-
selbe wird bei Kaninchen als Salz, bei Hunden aber in einer schon
krystallisirenden Verbindung mit Harnstoff ausgeschieden.

3. Eine in Wasser sehr schwer lisliche Substanz, welche unser
[nteressc im héchsten Maasse in Anspruch nahm und sich als eine
Glycocollverbindung der Furfuracrylsiure herausstellte.

Alle diese Derivate wurden aus dem étherischen Auszuge des ab-
gedampften, mit Alkohol extrahirten und nach dem Verdumsten des
Alkohols mit Schwefelsiure angesiuerten Harns gewonnen.

1. Die Brenzschleimsiure, CsHyO3. Wir erhielten sie reichlich
aus dem Harne der mit Furfurol unter Zusatz von Natriumcarbonat ge-
fiitterten Kaninchen, welche die Glycocollverbindung auffallender Weise
nur in Husserst geringen Mengen producirten. Ferner wurde sie in
grossen Quantititen von Hunden ausgeschieden, welche Brod als aus-
schliessliche Nahrung erhielten. Die Brenzschleimsiure wurde durch
ihre Krystallform (aus wissriger Lisang schied sie sich in farblosen
Blittchen aus), durch ihre Sublimirbarkeit, die Abwesenheit von Stick-
stoff und endlich durch die Analyse des Silbersalzes identificirt.

Gefunden Ber. fir CsH303Ag
Ag 49.12 49.3 pCt.

2. DiePyromykursiure, Brenzschleimsdure-Glycocoll,C;H;NOy,
das hauptsichlichste Umwandlungsproduct des Furfurols bei Kaninchen
und Hunden. Sie scheidet sich aus dem Aetherauszug des Harnes
nach Abdampfen eines Theiles des Losungsmittels in krystallinischen
Krusten ans und wird durch Umnkrystallisiren ans heissem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Sie bildet farblose, durch-
sichtige, der Hippursiure sehr ihnliche, vierseitige Prismen oder —
bei schuneller Ausscheidung — dicke Nadeln. Sie krystallisirt wasser-
frei, schmilzt bei etwa 165 uud zersetzt sich bei weiterem Erhitzen
unter Schwirzung, Auftreten eines geringen Sublimates und Entwick-
lung eines blausdureithnlichen Geruches.
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Die Analyse gab mit obiger Formel gut iibereinstimmende Werthe:

Ber. fir C; H;NO, Gefunden
C 497 50.16 pCt.
H 4.1 4.49 »
N 8.2 k.33 »

Pyromykursaures Baryum, (C;H¢NO,); Ba + 11/2 HoO.
Das Salz wird aus der concentrirten wiisserigen Losung durch

Fillung mit Alkohol und Aether in silberglinzenden Blitichen er-
halten.

Barechnet Gefunden
H;0 5.4 3.1 pCt.
Ba 274 26.96 >

Durch Kochen mit Salzsiiure gelingt es nicht, die Pyromykurséure
in ihre Componenten zu spalten; es tritt tiefgreifende Zersetzung ein,
und aus der braungefirbten Ldsung erhiilt man durch Ausschiittelo mit
Aether kaum Spuren von Brenzschleimsiure, wihrend das' Glycocoll
sich leicht isoliren lisst.

Dagegen wird die Siiure durch 1—2stiindiges Kochen mit Baryt-
wasser leicht und quantitativ in Brenzschleimsdure und Glycocoll
zerlegt.

Erstere schmolz nach dem Umkrystallisiren ans Wasser bei 130
bis 1317; das durch Kochen mit Silberoxyd dargestellte, in schwerlés-
lichen, farblosen Blittchen krystallisirende Silbersalz ergab einen
Silbergehalt von 48.9 pCt. (berechnet 49.3 pCt.)

Das Glycocoll wurde auf bekannte Weise in die Kupferverbindung
iibergefiihrt.

Ber. f. (CeH4NOg)sCu + H,0 Gefunden
Krystallwasser 7.8 7.2 pCr.
Das wasserfreie Salz gab:
Berechnet Gefunden
CuO 375 37.4 pCt.

3. Pyromykursaurer Harnstoff, C;H; NO,. CO (NHy),.

Diese Verbindung ist im Harn der mit Fleisch gefiitterten Hunde
in grosser Menge enthalten. Da sie in Wasser leicht, in Aether dagegen
sehr schwer léslich ist, so gelingt ihre Isolirung nur unvollstindig und
erfordert sehr oft wiederholtes Extrahiren mit Aether. Sie scheidet
sich bei missigem Concentriren der Aetherldsung aus und wird am
besten gereinigt, wenn man sie in wenig absolutem Alkohol l6st
und mit einem Ueberschuss von Benzol versetzt.  Allmihlich
krystallisirt dann die Verbindung in Biischeln zarter. farbloser
Nadeln aus.
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Sie ist fusserst leicht 13slich in Wasser und Alkohol, schwer
loslich in Aether. Sie schmilzt bei 120° und zersetzt sich bei weiterem
Erhitzen vollstindig.

Durch Erwirmen ihrer Lisung mit Baryumecarbonat wird sie in
pyromykursauren Baryt und Harnstoff zerlegt, welcher letztere der
eingedampften Losung durch Alkohol entzogen und durch Umkrystalli-
siren aus Alkobol rein erhalten wird. Seine Krystallform, die Formen
des salpetersauren und oxalsauren Salzes, die Biuret- und Furfurol-
reaction charakterisirten ihn so sicher, dass von einer Analyse Abstand
genommen werden konnte.

Analyse des pyromykuarsauren Harnstoffes:

Ber. fiir CyHy N O |, Gefunden
C 419 418 — plt
H 4.8 5.28 —
N 1834 1875 1818 >

Das daraus dargestellte Baryumsalz ergab 5.3 pCt. Wasser und
27.04 pCt. Baryum, wiihrend die Formel (C;HgNOy), Ba + 11/, H,O
5.4 pCt. Wasser und 27.4 pCt. Baryum verlangt.

4. Furfuracrylursiure, (Furfuracrylglycocoll) CsHsNO,.

Kaninchen wie Hunde scheiden nach Furfurolfiitterung neben den
vorstehend beschriebenen Verbindungen in wechselnden, immer aber
sehr geringen Mengen, eine sehr schwer lisliche Substanz aus, deren
Gewinnung in ausreichenden Quantititen sehr grosse Schwierigkeiten
bereitete. Im Laufe unserer Untersuchungen iiberzeugten wir uns, dass
die Ausbeute an dieser Substanz am grissten ausfillt, wenn man
Hunde ausschliesslich mit Brod oder Brod und Milch ernihrt
und ihnen das Furfurol (in ca. 7- procentiger Lésung) subcutan
applicirt.

Bei dieser Ernidhrungsweise tritt die Bildung der Pyromykursiure
sehr zuriick, und es wird neben ungepaarter Brenzschleimsiiure die in
Rede stehende schwerldsliche Substanz als hauptsiichliches Umwand-
lungsproduct des Furfurols gewonnen. IThre Menge betrigt unter diesen
Umstéinden in maximo 5'pCt. des verfiitterten Furfurols, wiahrend bei
Fleischnahrung kaum eine Ausbeute von 1 pCt., mitunter noch weniger
erreicht wird.

Man erhiilt diese Verbindung, indem man die Aetherausziige des
Harnes stark concentrirt und eventuell villig verdunstet, den Riickstand
zuniichst mit kaltem Wasser zur Entfernung von Brenzschleimsidure
u. s. w. behandelt und dann mehrmals aus kochendem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Erkalten der wisserigen
Losung scheidet sie sich in ungemein zarten, farblosen Nadeln beinahe
vollstindig aus.
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Die Verbindung ist; wie bereits gesagt, in. Wasser sehr schwer
15slich, viel schwerer 18slich als Pyromykurséure, desgleichen 15st sie
gich in reinem Zustand schwer in Aether, in Alkohol ist sie dagegen
ziemlich leicht ldslich, die LGsungen reagiren sauer.

Im Capillarréhrchen erhitzt, beginnt sie bei ca. 208° sich zu
briunen und schmilzt bei 213—215% zu einer braunen Fliissigkeit, die
bei weiterem Erhitzen sich vollstindig zersetzt, ohne dass eine Spur
von Sublimat auftritt.

Salzsiiure 16st die Substanz beim Erwirmen zu einer dunkel-
griinen Flissigkeit, aus welcker sich keinerlei gut charakterisirbare
Derivate isoliren lassen. Dagegen filbrte die Zersetzung mit Baryt-
wasser zur Aufklidrung ibrer Constitution.

Die Analyse der Verbindung und ihres Silbersalzes ergab Werthe,
welche mit der Formel CyHyNO, gut iibereinstimmen. Der etwas
zu hohe Stickstoffgehalt erklirt sich wohl aus einer geringen Ver-
unreinigung.

Ber. fir GHoNO, | Gefi‘f den -

C 554 55.33 54.9 55.06 pCt.
H 462 5.02 4.87 537 »
N 71 7.82 7.84 —

Das Silbersalz erhilt man entweder durch Kochen der wisesrigen
Losung mit frisch gefdlltem Silberoxyd oder durch Fillung der mit
Ammoniak neutralisirten Ldsung mittels Silbernitrat; in beiden Fillen
erhilt man €s als farblosen, ziemlich lichtbestindigen, aus mikro-
skopischen Nadeln bestehenden Niederschlag.

Analyse:
Ber. fir CyHsNO,Ag | Gefuoden -
Ag 3.7 35.8 35.9 35.67 pCt.

Kocht man die Siure ca. 6—8 Stunden mit starkem Barytwasser,
so zerfillt sie ohne Farbenverinderung in eine stickstofffreie S#ure
von der Zusammensetzung C;HgO; und in Glycocoll. Die erstere
wurde, nachdem der Barytiiberschuss durch Kohlensiiure entfernt, die
Fliissigkeit concentrirt und mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiinert
war, durch Aether extrahirt und hinterblieb nach dem Verdunsten
desselben als gelblich gefirbte Krystallmasse. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt, schied sie
sich in iiber zolllangen, farblosen, spréden Nadeln aus. Die Saure
ist vollig geruchlos, schmilzt bei 140° C. und sublimirt bei weiterem
Erhitzen vollstindig. Von concentrirter Salzsiiure wird sie mit dunkel-
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griner Farbe gelost. Die Analyse gab mit-der Formel C;HgOs gut
iibereinstimmende Zahlen:

_0.1744 g (iber Schwefelsiure getrocknet) gaben 0.3897 g Kohlensiure und
0.0748 g Wasser.

Berechnet fir C:Hs O3 Gefunden
C 60.87 60.94 pCt.
H 4.3 4,76 »

Das Silbersalz wurde aus dem (in Wasser und Alkohol sehr
leicht l8slichen) Baryumsalz durch Féllen mit Silbernitrat als farb-
loser, fast unldslicher Niederschlag erhalten.

0.1012 g (bei 105° getrocknet) gaben 0.0448 g Silber.

Berechnet fiir C;Hs 03 Ag . Gefunden
Ag 44.0 44.26 pCt.

In der Zusammen.setzung und den wmeisten Eigenschaften stimmt
die Substanz mit der Furfuracrylsiure, (C4;H;0.CH : CH.COOH),
welche A. Baeyer (diese Berichte X, 335 u.ff.) durch Erhitzen von
Furfurol mit essigsaurem Natrium und Essigsiureanhydrid dargestellt
hat, iiberein. Allerdings giebt Baeyer an, dass die von ihm dar-
gestellte Sdure einen zimmtartigen Geruch besitzt und.bei 135° schmilzt,
wihrend unsere Verbindung véllig geruchlos ist und den Sthmelz-
punkt bei 140° zeigt. Allein diese Unterschiede scheinen uns von
geringer Bedeutung zu sein; als wir genau nach Baeyer’s Vor-
schriften Furfuracrylsiure darstellten, erhielten wir nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser ein Priparat, welches absolut
geruchlos war und bei 140° schmolz.

Um jeden Zweifel an der Identitit beider Verbmdungen zu be-
geitigen, behandelten wir unsere Substanz in wéssriger Ldsung mit
Natriumamalgam. Nach beendigter Einwirkung extrahirten wir die
mit Schwefelsdure angesiuerte Fliissigkeit mit Aether und erhielten
nach Verdunsten desselben eine in Wasser ziemlich leicht lisliche,
krystallinische Siure, welche bei 51—52° schmolz, sich in concentrirter
Salzsdure mit gelber Farbe liste und beim Erwidrmen mit derselben
sich rothgelb firbte, also alle die Eigenschaften zeigte, welche Baeyer
(a.a. O.) von der aus Furfuracrylsiure durch Natriumamalgam dar-
gestellten Furfurpropionsiure beschrieben hat. Unser Priiparat hatte
einen allerdings sehr schwachen zimmtartigen Gerunch, welcher der
Furfuracrylsiure fehlte.

Wir sind hiernach wohl berechtigt, das in Rede stehende, durch
den Thierkérper producirte Umwandlungsproduct des Furfurols fiir
Furfuracrylsdure zu halten.

Das Glycocoll, welches neben Furfuracrylsiure bei der Zer-
sctzung der schwerlislichen Siiure mittels Barytwasser entstand, wurde
nach Ausfillung des Baryts durch Abdampfen in farblosen, prisma-
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tischen Krystallen erhalten, welche intensiv siiss schmeckten und
Kupferoxydhydrat beim Erhitzen mit tiefblauer Farbe 16sten. Die beim
Erkalten der Losung in blauen Nadeln sich aunsscheidende Verbindung
zeigte die.Zusammensetzung des Glycocollkupfers.
Ber. fiir (C3H,NO3)3Cu + H,0 Gefunden
CuO 34.6 34.6 34.1 pCt.

Um einen weiteren Beweis dafir zu liefern, dass das in Rede
stehende Umwandlungsproduct des Furfurols die Zusammensetzung
des Furfuracrylglycocolls besitzt, haben wir Kaninchen nach der
Baeyer’schen Vorschrift dargestellte Furfuracrylsiure als Natrium-
salz subcutan applicirt. In der That konnten wir hiernach aus dem
Harn eine stickstoffhaltige Verbindung, wenn auch in sehr geringer
Menge, isoliren, welche absolut identisch war mit dem betreffenden
Furfurolderivat. Von beigemengter Furfuracrylsiure mittels warmen
Petroleumiithers befreit und aus heissem Wasser umkrystallisirt, schied
sie sich in zarten Nadeln aus, welche bei 214—215% schmolzen und
bei weiterem Erhitzen sich zersetzten, ohne zu sublimiren., Ein da-
raus dargestelltes Silbersalz gab 35.5 pCt. Silber (berechnet 35.7 pCt.),

Wir entbalten uns vor der Hand jeder theoretischen Betrachtung
iiber den merkwiirdigen Vorgang, welcher der Entstehung der Furfur-
acrylsiure im Organismus zu Grunde liegt und die synthetischen
Processe des Thierkorpers in einem neuen Lichte zeigt.

Bis jetzt ist dieser Vorgang unseres Wisseus ohne Analogie im
Gebiet der thierischen Synthesen, doch liegt die Versuchung nahe,
sie der Entstehung der Harnsdiure im Organismus an die Seite zu
stellen, vorausgesetzt, dass die letztere in der That als das Diureid
der Acrylsiiure aufzufassen ist.

Es wird nun durch weitere Untersuchungen festzustellen sein, ob
andere Aldehyde zur Entstehung dhnlicher Condensationsproducte im
Organismus Veranlassung geben, wie das Furfurol. Besonders nahe
liegt der Versuch, den Benzaldehyd vermittels des Thierkorpers analog
der Perkin’schen Reaction in Zimmtsiure (Phenylacrylsiure) fiber-
zafibren. Allerdings wissen wir, dass die Zimmtsiure selbst im
Organismus gewéhnliche Hippursidure liefert; es wire aber immerhin
denkbar, dass sie unter gewissen Ernihrungsbedingungen theilweise
der Oxydation zu Benzoésiure entgeht und ihrerseits mit Glycocoll
in Verbindung tritt. Versuche, die wir in dieser Richtung unter-
nommen, haben bis jetzt noch nicht zu einem entscheidenden Resultate
gefiihrt.
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