
i n  B e r u g  a u f  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  u n d  d i e  v o r h i n  
e r w i i h n t e n  D e r i  F a t e  d e s s e l b e n .  

Dass die spectrometrische Unterauchung die analoge Stammform 
fiir das Renzol iind fiir das Naphtalin uiid ilire eiufaclicii Abkiimm- 
linge ergiebt, ist wohl ebenfalls als ein werthvolles Argument fur die  
Richtigkeit der angenommenen Constitutionsformeln dieser sich 80 nahe 
atehenden Kiirper aufzufassen. Die allgemeine Uebereinstimmung der  
chemischen und der spectronietrischen Resultate, welche wir im Laufe 
dieser Untersuchungeii. kennen lernten , darf aber als ein erfreulichea 
Zeugiiiss fiir die practische Rrauchbarkeit der hier angewandten physi- 
kalischeii Methode zur Erforschong der atomietischen Structur der  
Kiirper betrachtet werden. 

- 

484. Y. Jaff6 und Bud. Cohn: Ueber daa Verhelten dee 
Furfurole im thierieohen Organiemua. I. 

[Mittheilungen aus dem Laboratorium f i r  medic. Chemie zu K6nigsberg i. Pr.] 
(Eingegangcn am 21. Ju l i ;  mitgethcilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinner.) 

Die auffallende Analogie, welche die Substamen der Furfurangruppe 
(Furfuran, Thiophen und Pyrrol) in ihrem chemischen Charakter mit 
den Benzolderivaten darhieten, berechtigte zu der Erwartung, dass sie 
auch im Thierkiirper ein ahnliches Vertialten zeigen wiirden, wie die 
aromatischen Verbindungen. So weit unsere Untersuchungen reichen, 
die bisher auf das  Furfurol und die Thiophensauren sich beschranken, 
demniichst aber aiich auf die Derivate des Pyrrols ausgedehnt werden 
sollen, hat  diese Erwartung sich bestatigt. 

Das zu unseren Versuchen angewandte Furfurol war  aus der 
Fahrik von K a h 1 b a u m bezogen und durch Destillation gereinigt 
worden; es siedete bei 160 bis l G l O  und war  somit fiir vollkommen 
rein zu halten. 

Hunde vertragen das  Furfurol in tiiglichen Quantitiiterr von 5 bis 
6 g und dariiber , ohne selbst bei wochenlangen Fiitternngsreihen 
nennenswerthe Vergitfungserscheinungen zu zeigen. Vie1 inteneiver 
wirkt die Substane auf Kaninchen, bei welchen die specifisohe Furfu- 
rolintoxication, fiber welche wir an einem anderen Orte berichten 
werden, noch complicirt wird durch die Siiurewirkung der im KBrper 
entstehenden Brenzschleimsiiure, welche, wie alle anderen organiechen 



urid unoganischen Sauren, durch Alkalientziehung aus dem Blute dem 
Kaninchenorganismus verderblich wird. Letztere Nebenwirkung !&st 
sich allerdings durch gleichzeitige Darreichung von Natriiimcarbonat aus- 
schlicrsen; jedoch scheiiit aiif der aiideren Seite dieser Zusatz d ie  
Synthesen, welche das  Furfiirnl irn Organismus reranlasst, hindernd 
zu beeinflussen. 

Aus dem Harn der Versuchsthierr, denen wir Purfurol beigebracht, 
erhielten wir  folgende Derivate: 

I . R r e  11 z s c h 1 e i III s ii ti re. 

2. Eine der Hipparsaure analoge Glycocollverbindung der Brenz- 
schleirrisiiure, welche wir P y r o m y k u r s l u r e  nennen wollen. Die- 
selbe wird bei Kanincheri als SRIZ, bei Hunden aber  in einer schiin 
krystallisirenderi Verbindung rnit Harnstoff susgeschieden. 

3 .  Eine i n  Wasser sehr schwer liisliche Substanz, welche unser 
Interesse irn hochsten Maasse in hnspruch nahm und sich als  eine 
Glycocollverbindung der Purfuracrylsiiiire herausstellte. 

Alle diese Derivate wurden aus dern atherischen Auszuge des ab- 
gednmpften, rnit Alkohol extrahirten und nach dem Verdunsten dee 
hlkohols mit Scliwefelsiiure angesiiuerten H a m s  gewonnen. 

1. D i e  B r e n z s c h l e i r n s i i u r e ,  C5HoOS. Wir  erhielten siereichlich 
atis deni Harne der mit Furfurol linter Zusatz von Natriumcarbonat ge- 
futterten Kaninchen, welche die Glycocollverbindung auffallender Weise 
nur in iiusserst geringen Mengen producirteii. Ferner wurde sie in  
grossen Qiiantitiiten von Hnnden ausgrschieden, wclche Brod als aus- 
schliessliche Nahriing erhielten. Die Brenzschleimsaure wurde durch 
ihre Krystallform (aus wassriger Liisiing schied sie sich in farblosen 
Hliittcheli aus), durch ihre Siiblimirbarkeit, die Abwesenheit 0011 Stick- 
stnff nnd rndlich durch die Analyse des Silbersdzes identificirt. 

Geluntleii Her. fiir CS HB 0s Ag 
hg 49.12 49.3 p c t .  

2 .  Di e 1' y r o my k u r s ii u r e ,  Brenzsclileiinsaure-C;lycocoll, C.rH.rh'O4, 
das hauptslchlichste Urnwandliingsproduct des Furfurols bei Kaninchen 
iind Hunden. Sie  scheidet sicli aus dem Aetherauszug des Harnes 
uach hbdampfen eines Theiles des Liisungsmittels iii krystallinischea 
Krusten aus rind wird durch Umkrystallisiren ails heissem Wasser 
unter Zusatz vo11 'l'hierkohle gereinigt. Sie bildet farblose, durch- 
sichtige, der Hippursiinre sehr iihnliche , vierseitige Prismen oder - 
bei schrirller Ausscbeidung - dicke Nadeln. Sie krystallisirt wmser- 
frei, schniilzt bei etwa 165O urid zersetzt sich bei weiterem Erhitzen 
iiiiter Sehwlrzung, Auftreten eines geringeii Sublimates urid Entwick- 
Iitiig rines blaiisliireiihnlicli~~ti Geruches. 



Die Analyae gab rnit obiger Formel gut iibereinstimmende Werthe: 
Ber. f i r  c? HTNOI Gefunden 
c 49.7 50.16 pCt. 
H 1.1 1.49 3 

N 8.2 8.53 > 

P y r o m y k u r s a u r e s  B a r y u m ,  (C,HgNO& Ba + 11/2 HzO. 
Das Salz wird aus der conceiitrirten wlsserigen Liisung durch 

Fiillung rnit Alkohol und Aether in silberglanzenden Blattchen er- 
halten. 

Berechnet Gefunden 
HsO 5.4 5.1 pct. 
Ba 27.4 28.96 

Durch Rochen rnit Salzsaure gelingt es nicht, die Pyromykursaure 
in ihre Componenten zu spalten; es tritt tiefgreifende Zersetzung ein, 
nnd aus der braungearbten Lijsung erh%lt man durch Ausschiitteln mit 
Aether kaum Spuren yon Brenzschleimslure , wahrend daa' Glycocoll 
sich leicbt isoliren llsst. 

Dagegen wird die Siiure durch 1-2stiindiges Kochen rnit Baryt- 
wasser leicht und quantitativ in Brenzschleimsaure und Glycocoll 
zerlegt. 

Erstere schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Waaser bei 130 
bis 131"; das durch Kochen mit Silberoxyd dargestellte, in echwerliis- 
lichen, farbloaen Blattchen krystallisirende Silbersalz ergab einen 
Silbergehalt von 48.9 pCt. (berechnet 49.3 pCt.) 

Daa Glycocoll wurde auf bekannte Weise in die Kupferverbindung 
iibergefiihrt. 

Ber. f. (4 HaNO& Cu + HsO Gefunden 
Krystallwasser 7.8 7.2 pct. 

Das wasserfreie Salz gab: 
Berechnet 

cuo 37.5 
Gefunden 
37.4 pct. 

3. P y r o m y k u r s a u r e r  Harns to f f ,  C ~ H T N O ~ .  CO (NHa)a. 
Diese Verbindung ist im Ham der mit Fleisch gefutterten Hunde 

in grosser Menge enthalten. Da sie in Wasser leicht, in Aether dtrgegen 
sehr schwer liislich ist, so gelingt ihre Isolirung nur unvollstiindig und 
erfordert sehr oft wiederholtes Extrahiren mit Aether. Sie scheidet 
sich bei massigem Concentriren der Aetherliisung aus und wird am 
besten gereinigt, wenn man sie in wenig sbsolutem Alkohol lost 
und rnit einem Ueberschuss von Benzol veraetzt. Allrnlhlich 
krgstallisirt dann die Verbindung in Biischeln zarter . farbloser 
Nadeln aus. 



Sie ist ausserst leicht liislich in Wasser und Alkohol, schwer 
liislich in Aetber. Sie schmilzt bei 120" und zersetzt sich bei weiterem 
Erliitzen rollstandig. 

Durch Erwarmen ihrer Liisulig ni i t  Haryunicarbonat wird sie in 
p j  r i m \  kursaoren Baryt und HarnstofT zerlegt , welcher letztere der 
eingedampfteii Losung durch Alkohol entzogen und durch Umkrystalli- 
siren itus Alkohol rein erhalten wird. Seine Kryatallform, die Formen 
des salpetersaiiren und oxalsauren Salzes, die B u r e t  - und Furfurol- 
reaction charekterisirteii ihn so sicher, dsss von einer Analyse Bbstand 
geiio~iimen werdeii konnte. 

Aiialyse des pyromykiiraauren Harnstoffes: 
Gefuntlen 

Ber. filr CsHll N30j 1. 11. 
C 41.9 41.8 - pC't. 
H 4.h 5.28 - 3 

N 18.34 1 H . i c i  18.18 

Das daraus dargestellte Baryumsalz ergab 5.3 pCt. Wasser und 
H 2 0  2 i .04  pCt. Haryum , wiihreiid die Formel ( C T H ~ N O ~ ) ~  Ba + 1 

5.4 pCt. Wasser  und 27.4 pCt. Baryum verlangt. 

4. F u r f ur ac r y 1 u r  s a u  re. (Furt'uracrylglycocoll) C Y H ~  NO+ 
Kaninchen wie Hunde scheiden nach Furfurolfiitterung neben den 

vorstehend beschriebenen Verbindungen in wechselnden , immer aber  
sehr geringen Mengen, eine sehr schwer liisliche Substanz aus, deren 
Gewiniiung in  ausreichendeii Quantitiiteii sehr grosse Schwierigkeiten 
bereitete. Im Laufe unserer Untersucbungen uberzeugten wir uns, dasa 
die A113beiite U I I  diwer Substanz am grossten ausfiillt, wenri man 
Hunde aiisschliesslich mit Rrod oder Brod und Milch ernahrt 
und iliiien das Furfurol (in ca. 7 -  procentiger Liisung) subcutan 
applicirt. 

Hei dieser Erniihrungsweise tritt die Hildung der Pyromykursaure 
srhr ziiriick, und es  wird neben ungepawtrr Br~nzachlein>siiure die in 
Rede steliende scliwerliisliche Substanz als hauptsiichliches Umwand- 
luigsproduct des Furfurols gewonnen. Ihre  Menge betragt unter diesen 
Unistairden in msximo 5 'pCt. des verfiitterten Furfurols, wahrend bei 
Fleischnalrrung kaum eine Ausbeute von 1 pCt., mitunter noch weniger 
erreicht wird. 

Man erhiilt diese Verbindung, indeiii mail die Aethersusziige des  
Harnes stark concentrirt und eventuell viillig verdunstet, den Riickstand 
zuniichst mit kaltem Wasser zur Entfernung voii Brenzschleimsaure 
u. s. w. behandelt und dann mehrmals aus kochendem Wasser unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Erkalten der wasserigen 
Losung scheidet sie sich in ungemein zarten, farblosen Nadeln beinahe 
vollstlindig aus. 



Die, Verbindung ie’t; wie bereits gehagt, in Wasser eehr schwer 
liislich, vie1 schwerer liislich ale Pyromykursilure, desgleichen liist sie 
eich in reinem Zustand schwer in Aether, in Alkohol ist sie dagegen 
ziemlich leicht liislich, die Lijsungen reagiren sauer. 

I m  Capillarrbhrcheii erhitet, beginnt sie bei ca. 208O sich zu 
braunen und schmilzt bei 213-2150 zu einer braunen Fliissigkeit, die 
bei weiterem Erhitzen sich rollstiindig eersetzt, ahne dass eine Spur 
don Sublimat auftritt. 

Salzsilure liist die Substanz beim Erwarmen zu einer dunkel- 
griinen Fliissigkeit, aus welcber sich keinerlei gut charakterisirbare 
Derivate isoliren lassen. Dagegen fiihrte die Zerseteung rnit Baryt- 
wasser zur Aufklarung ihrer Constitution. 

Die Analyse der Verbindung und ihres Silbersalzes ergab Werthe, 
welche mit der Formel C ~ H ’ J N O ~  gut iibereinstimmen. Der etwas 
zu hohe Stickstoffgehalt erklart sich wohl aus einer geringen Ver- 
unreinkung . 

Gefunden 
11. 111. B&. fiir G.,H~NO, I. 

c 55.4 55.33 54.9 55.06 pCt. 
H 4.62 5.02 4.8i 5.37 3 

N 1.1 . i .82 7.84 - 
Das Silbersalz erhalt man entweder durch Kochen der wassrigen 

Liisung mit frisch gefiilltem Silberoxyd oder durch Fiillung der mit 
Ammoniak neutralisirten Liisung rnittels Silbernitrat ; in beiden Fiillen 
erhalt man es als farblosen, ziemlich licbtbestiindigen, aus mikro- 
skopischen Nadeln bestehenden Niederschlag. 

Analyse: 

Her. fur CS Ha h’ 0, Ag 

Ag 35.7 
1. 

Gefuoden 
11. 111. 

35.8 35.9 35.67 pCt. 

Kocht man die Saure ca. 6-8 Stunden mit starkem Barytwasser, 
so zerfiillt sie ohne Farbenreranderung in eine stick8tomreie Saure 
von der Zusammensetzung CrHsOs und in Glycocoll. Die erstere 
wurde, nachdem der Barytiiberschuss durch Kohlensaure entfernt, die 
Fliissigkeit concentrirt und mit verdiinnter Schwefelsiiure angesanert 
war, durch Aether extrahirt und hinterblieb nach dern Verdunsten 
desselben .ah gelblich gefiirbte Krystallmasse. Durch Umkrystallisiren 
BUS heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt, schied 8ie 
sich in iiber zolllangen, farblosen, spriiden Nadeln Bus. Die S i i a  
ist v611ig geruchlos, schmilzt bei 140° C. und sublimirt bei weiterem 
Erhitzen vollstiindig. Ton concentrirter Snlzsaure wird sie rnit dunkel- 
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griiner Farbe gel&. Die Analyae gab mit-der Formel C?HiO, gut 
iibereinstimmende Zahlen: 

0.1744 g (Gber Schmefelsiiure getrocknet) gaben 0.3897 g Kohlensaure und 
0.074s g Wasser. 

Berechnet fiir C7&03 Gefunden 
C 60.87 60.94 p e t .  
H 1.3 4.76 D 

Das S i l b e r s a l z  wurde aus dem (in Wasser und Alkohol sehr  
leicht Itislichen) Baryumealz durch Fallen mit Silbernitrat ale farb- 
loser, fast unloslicher Niederschlag erhalten. 

0.1012 g (bei ,105O getrocknet) gaben 0.0448 g Silber. 
Bercchnet fiir C ~ H 5 0 3  hg Gefunden 

Ag 44.0 44.26 pCt. 

In der Zusammensetzung und den meisten Eigenschaften stimmt 
die Substanz mit der Furfuracrylsaure, (C4H30 . CH : CH . COOH), 
welche A. B a e y e r  (diese Berichte X, 355 u. ff.) durch Erhitzen von 
Furfurol mit essigsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid dargestellt 
hat, uberein. Allerdings giebt B a e y e r  a n ,  dass die von ihm dar- 
gestellte Saure einen zimmtartigen Geruch besitzt und.bei 135O schmilzt, 
wiihrend unsere Verbindung riill;g geruchlos ist und den Sbhmelz- 
punkt bei 140° zeigt. Allein diese Unterschiede !cheinen uns von 
geringer Bedeutung zu sein; a ls  wir genau nach B a e y e r ' s  Vor- 
schriften Furfuracrylsaure darstellten, erhielten wir nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser ein Priiparat, welches absolut 
geruchlos war und bei 140O scbmolz. 

Um jeden Zweifel an der Identitat beider Verbindungen zu be- 
seitigen, behandelten wir unsere Substanz in wassn'ger Liisung rnit 
Natriumamalgam. Nach beendigtep Einwirkung extrahirten wir die 
mit Schwefelsaure angesauerte Flussigkeit mit Aether und erhielten 
nach Verdunsten desselben eine in Wasser ziemlich leicht liisliche, 
krystallinische Saure, welche bei 51-520 schmolz, sich in  concentrirter 
Salzsaure mit g e l b e r  Farbe liiste und beim Erwarmen mit dereelben 
sich rothgelb farbte, also alle die Eigenschaften zeigte, welche B a e y  er 
(a. a. 0.) von der aus Furfuracrylsaure durch Natriumamalgam dar- 
gestellten Furfurpropionsailre beschrieben bat. Unser Prsparat  hatte 
einen allerdings sehr schwachen zimmtartigen Geruch , welcher d e r  
Furfuracrylsaure fehlte. 

Wir  sind hiernach wohl berechtigt, das in Rede stehende, dnrch 
deli Thierkorper producirte Umwandlungsproduct des Furfurols fiir 
Farfiiracrylsaure zu halten. 

Das Glycocoll, welches neben Furfuracrylsaure bei der  Zer- 
sctzring der schwerliislichen Siiure mittels Barytwasser entstand, wurde 
navh Aasfallung des Baryts  diirch Abdampfen in farblosen, pnsma- 
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tiechen Krystallen erhalten, welche intensiv siies schmeckten ond 
Knpferoxydhydrat beim Erhitzen mit tiefhlauer Farbe 16sten. Die beim 
Erkalten der Liieung in blauen Nadeln sich aosscheidende Verbindong 
zeigte die. Znsammensetzung des Glycocollkupfers. 

Ber. fiir (CnHhNOs):,Cu + HnO 
CuO 34.6 34.6 34.1 pCt. 

Um einen weiteren Beweis dafiir zu liefern, dass das in Rede 
stehende Umwandlungsproduct des Furfurols die Zusammensetzang 
des Furfuracrylglycocolls besitzt , haben wir Kaninchen nach der 
B a e  y er'schen Vorschrift dargestellte Furfuracrylsiiure a l s  Natriumr 
sale subcutan applicirt. In  der That konnten wir hiernach a u ~  dem 
Ham eioe stickstoffhaltige Verbindung, wenn auch in sehr geringer 
Menge, isoliren, welche absolut identisch war mit dem betreffenden 
Furfurolderivat. Von beigemengter Furfuracrylsiiure mittels warmen 
PetroleumPthers befreit und aus heissem Waeser umkrystallisirt, schied 
sie sich in zarten Nadeln aus, welche bei 214-215O schmolzen und 
bei weiterem Erhitzen sich zerseteten, ohne zu sublimiren. Bin da- 
raus dargestelltes Silbersalz gab 35.5 pCt. Silber (berechnet 35.7 pCt.), 

Wir enthalten uns vor der Hand jeder theoretischen Betrachtung 
fiber den merkwiirdigen Vorgang, welcher der Entstehung der Furfur- 
aCryl8aUre 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, 
eie der Entstehung der Harnsaure im Organismus an die Seite zu 
stellen, rorausgesetzt, dass die letttere in der That als das Diureid 
der AcrylsPure aufzufassen ist. 

Es wird nun durch weitere Untersuchungen festzustellen seio, ob 
a d e r e  Aldehyde zur Entstehung ahnlicher Condensationsproducte im 
Oqanismus Veranlassung geben, wie das Furfurol. Besondere nahe 
liegt der Versuch, den Benzaldehyd vermittels des TbierkBrpers analog 
&r P erkin'schen Reaction in Zimmtsiiure (Phenylacrylsaure) iiber- 
ZofUhren. Allerdings wissen wir, dass die Zimmteiiure selbst im 
Organismus gewohnliche Hippursiiure liefert; es wire irber immerhin 
denkbar, dass sie unter gewissen Ernahrungsbedingungen theilweise 
der Oxydation zu BenzoEsaure 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. 

Gefunden 

. 
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