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364. E. Baumann: Usber «-Kresylschwefelsiure.
(Mittheilung ans dem physiologisch-chemischen Institute zu Strassburg.)
Eingegangen am 8. Septbr.; verl. in der Sitzung von Herrn E. Salkowski.

In einer vorldufigen Mittheilung 1) habe ich eine Anzahl von Ver-
bindungen, welche im Harn der Sidugethiere vorkommen, als Sulfo-
gduren beschrieben. In einer ausfiibrlicheren Publikation 2?) zeigte ich,
dass diese von mir im Harne entdeckten Korper nicht den Charakter
von Sulfosduren, sondern den von Aetherschwefelsiiuren besitzen. Das
Kaliumsalz einer dieser Siduren, der Phenylschwefelsiure, habe ich
beschrieben. Die Metasulfosiure, fiir welche ich die Phenylschwefel-
sdure zuerst gehalten hatte, ist inzwischen von Barth und Senho-
fer 3) dargestellt worden; ibre Eigenschaften sind ganz verschieden
von denen der aus dem Harn gewonnenen Substanz.

In den friheren Mittheilangen habe ich angegeben, dass man
phenylschwefelsaures Kalium auns menschlichem ,,Carbolharn® rein dar-
stellen kann, dass man dasselbe aus Pferdebarn stets verunreinigt er-
hélt mit einer ganz #hnlichen, etwas schwerer léslichen Substanz, und
dass man nur mit Aufopferung grosser Mcngen von Rohmaterial durch
sehr hiinfiges Umkrystallisiren ans den leichter l6slichen Theilen ein
Salz erhilt, dessen Analyse fiir das pheuylschwefelsaure Kalium an-
nihernde Werthe giebt. Aus den dabei gewonnenen, schwerer losli-
chen Portionen, die die Hauptmenge des aus dem Harn auskrystalli-
sirten Salzes ausmachen, lidsst sich durch ein- oder zweimaliges Um-
krystallisiren eine Substanz darstellen, deren Analysen zu der For-
mel von einem kresylschwefelsauren Kalinm fiihren.

CH

Gefunden Ce H, KS304

C 36.8 pC. 37.1 pCt.
H 3.2 - 3.1 -
H,SO0, 434 - 433 -

Das kresylschwefelsaure Kalium besitzt ganz die vom phenyl-
schwefelsauren Salze beschricbeven Eigenschaften; es ist in Wasser
und starkem Weingeist etwas schwerer 15slich als jenes. Seine Lé-
sung giebt mit Eisenchlorid keine Reaktion. Beim Erhitzen im zu-
geschmolzenen Rohr aunf 150—160° geht es unter theilweiser Zer-
setzung tber in ein anderes, wahrscheinlich kresylsulfosaures Salz
dessen Losung mit Eisenchlorid sich schén blau firbt.

Das Mengenverhéltniss, in welchem Phenyl- und Kresylschwefel-
siure im Harne der Pflanzenfresser vorkommen, ist wechselnd und
abhingig von der Art der Fiitterung.

1) Diese Berichte IX. 8. 54.
2) Pfliiger’s Archiv f. Physiol. Bd. XIII. S. 285.
3) Dijese Berichte IX. 8. 969.
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Eine Verbindung von der Zusammensetzung des Kreosots ist be-
reits von Stéideler ) unter den Destillationsprodukten des mit Schwe-
felsdure angesiuerten Kuhharns dargestellt und untersucht worden;
Stideler hatte dieselbe Taurylsidure genannt.

Dagegen hatte Hoppe-Seyler ?) aus dem Destillate von ange-
siuertem Pferdeharn nach Zusatz von Bromwasser eine Bromverbin-
dung erhalten, deren Brombestimmung fiir Tribromphenol genau stim-
mende Werthe gab, und hatte danach geschlossen, dass ausser dem
eigentlichen Phenol keine anderen mit demselben homologen Verbin-
dungen im Pferdeharn enthalten seien, Dieses war aanch der Grund,
weshalb ich das Vorhandensein von Kresylschwefelsiure in dem aus
dem Pferdeharn gewonnenen Salze lange iibersehen habe; um so mehr
schien es mir nun geboten, die Angaben von Stddeler beziiglich des
Vorkommens voun Kresol (Stideler’s Taurylsiure) im Harne genauer
zu priifen.

Zu dem Zwecke wurde eine grdssere Portion eingedampften
Pferdebarns mit Salzsiiure destillirt; das aus dem Destillate gesam-
melte Oel wurde mit Aetzkali versetzt und wieder destillirt, so lange
noch &lige Tropfen ibergingen; durch verdiinnte Schwefelsiure wur-
den die phenolartigen Verbindungen vom Kali wieder getrennt; die-
selben wurden mit Chlorcalcium getrocknet und rectificirt; sie began-
nen zu sieden bei 180°; ein geringer Theil ging unter 195° und bei
weitem der gréssere Theil bei 197 —199° iiber. Das aus dem Pferde-
harn auof solche Weise erbaltene Produkt bestand also jedenfalls nar
zum kleineren Theile aus gewéhnlichem Phenol, von welchem aller-
dings ein grisserer oder kleinerer Theil in den wisserigen Lésungen
der Destillate zuriickgeblieben war.

Das bei 197 —199° iibergegangene Oel verbindet sich mit con-
centrirter Schwefelsiure unter Erwdrmung, nach dem Erkalten erstarrt
die Fliissigkeit zu einer strahlig krystallinischen Masse von Sulfosiure;
das Barytsalz derselben krystallisirt in farblosen Prismen, die in kal-
tem Wasser etwas schwer 10slich sind. Die Barytbestimmung des
1 Mal umkrystallisirten Salzes gab fiir kresylsulfosauren Baryt genau
stimmenden Werth.

CH
Gefunden e H, (b a)3 so,
Ba 26.9 pCt. 26.8 pCt.

Das Salz krystallisirt ohne Wasser. Seine Losung scheidet, mit
Barytwasser versetzt, einen krystallinischen Niederschlag von schwer
léslichem basischen Salz ab. Bei der Einwirkung der Schwefelsdure
auf das Kresol scheint nur eine Sulfosiure -gebildet worden zu sein.

ty Annal. Chem. Pharm. 77. p. 17 ff.
®) Hoppe-Seyler Handb. d. phys. u. pathol. chem. Anat. 4te Aufl. p. 108.
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Die Loésung der Salze dieser Sdure giebt schon in geringsten Mengen
wit Bisenchlorid eine schon tiefblane Firbung, dhnlich der Resorcin-
reaction. Die Sidure wird beim Erhitzen mit starker Salzsiure nicht
verdndert.

Danach ist das aus dem Pferdeharn erhaltene Kresol identisch
mit dem von Engelhardt und Latschinoff ) beschriebenen a-Kre-
sol, und es bestétigt sich die Vermuathung dieser Autoren, dass das
von Stideler aus dem Kuhharn gewonnene Kresol (Taurylsiure)
eben dieser Korper sei. In einer Kiltemischung aus Eis und Koch-
salz zeigte dasselbe eine beginnende Krystallisation, ohne dass die
ganze Fliissigkeit erstarrte, wie Engler und Latsehinoff vom
o-Kresol angeben; auch Stddeler giebt an, dass seine Taurylsiure in
der Kiltemischung nicht erstarrte; vermuthlich waren in beiden Fillen
noch fremde Substanzen in geringer Menge vorhanden, welche das
Erstarren verhinderten.

Versetzt man die wisserige Kresollésung mit Bromwasser bis zur
gelben Firbung, so wird diese triilbe durch einen amorphen Nieder-
schlag, der erst nach einigen Stunden in feine Krystallnadeln sich um-
wandelt; der in Phenollésung durch Bromwasser entstehende Nieder-
schlag wird schon nach ganz kurzer Zeit krystallinisch. Der aus dem
Kresol erhaltene Niederschlag behilt auch nach dem Trocknen iiber
Schwefelsdure ein feuchtes, klebriges Aecufsere; beim Aufbewahren
desselben wurde 6fters allmilige Zersetzung unter Entwickelung von
Bromdimpfen beobachtet. Die Brombestimmung solcher Verbindun-
gen gab einmal 76.2 pCt. Br, ein zweites Mal 72,8 pCt. Der Schmelz-
"punkt vom letzteren Priparat wurde zu 92 —93° gefunden, Tribrom-
phenol verlangt 72.5 pCt. Br und schmilzt bei 95°, Bringt mau Brom
mit dem Kresol aus Pferdeharn zusammen, so wird unter Erwirmung
viel Bromwasserstoff entwickelt, verjagt man das iiberschiissige Brom
durch Erwirmen im Wasserbade, so hinterbleibt ein gelbliches Oel,
das nach einiger Zeit erstarrt; demselben scheint eine fliissige Ver-
bindung beigemengt zu sein, die sich darch Abpressen zwischen Pa-
pier zum Theil entfernen ldsst. Die so erhaltene fast farblose Ver-
bindung hatte einen Bromgehalt von 72.9 pCt. und schmilzt bei 63°.

Nach dem Mitgetheilten scheint das durch Einwirkung von Brom
auf das a-Kresol erhaltene Produkt ein leicht zersetzlicher Korper
oder ein Gemenge von Substanzen zu sein, das noch weiterer Unter-
suchung bedarf.

Die kiinstliche Darstellung von Phenylschwefelsiure hat mir bis
jetzt nicht gelingen wollen; ich versuchte dieselbe zu erhalten durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenol bei starker Abkiihlung,

1) Jahresber. 1869. p. 447.



1392

ferner durch Erhitzen von Phenol mit Kaliumbisulfat, derch Erhitzen
von Phenol mit methylitherschwefelsaurem Kaliom,

Eine eingebendere Beschreibung der Verbindungen von Phenyl-
und «-Kresylschwefelsidure werde ich folgen lassen, wenn ich im Be-
gitze einer grisseren Menge Substanz sein werde.

365. H. Kommrath: Beitrag zur Theorie der chemischen
Verwandtschaftskraft.
(Eingegangen am 9. Sept.; verlesen in der Sitzang von Herrn E. Salkowski.)

Wihrend man in letzter Zeit auffallend viel an der Lésung einer
Aufgabe gearbeitet hat, welche jetzt kaum zu lGsen sein diirfte: an
der Aufgabe ndmlich, die Lagerung der Atome im Raume, ja sogar
ihre Gestalt, ihre relative Entfernung von einander zu bestimmen —
hat man schon seit Langem iiber die Kraft, oder iiber die Kriifte,
welche all diese Verhiltnisse bedingen, npicht mehr spekulirt. Und
doch herrscht gerade iiber diesen Punkt eine auffallende Unklarheit
unter den Chemikern, welche ihren getreunesten Ausdruck findet in
den Einleitongen der meisten chemischen Lehr- und Handbiicher.

Die Wirkungen der chemischen Verwandtschaftskraft betrachtet
man gewdhnlich von zwei Gesichtspunkten ans: man unterscheidet
ihren Umfang und ihre Intensitit. Der Umfang bedingt ihre Werthig-
keit — und auf Grund dieser Werthigkeit baut die moderne Chemie
ihr System auf, ohne die Intensitiit der Verwandtschaftskraft bei For-
mulirung ihrer Begriffe von gesittigten nnd ungesittigten, von Atom-
und Molekularverbindungen weiter in Betracht zu ziehen. Die chemi-
sche Verwandtschaftskraft soll bei verschiedenen Elementen eine ver-
schiedene, und zwar eine qualitativ verschiedene sein — und auf solche
Weise werden wir mit nicht weniger als 63 Elementarkriften neben
den durch die Physik angenommenen beschenkt.

Diese Ansicht ist z. B, im Handbuch von Gmelin-Kraut I 1.
vertreten.

Nach welichen Gesetzen aber soll man sich die Verwandtschafts-
krifte wirkend denken? Soll die aufgestellte Hypothese etwas erkli-
ren, so muss sie Unbekanntes Bekanntem unterordnen — sonst wiir-
den die Thatsachen noch wunderbarer als sie an sich sind. Jene Mo-
lekularkrifte sollten wenigstens den physikalischen Grundgesetzen un-
terworfen sein, und vor allen einem derselben, dem Gesetz von der
Gleichheit der Wirkung und Gegenwirkung. Wenn A den Kérper B
mit der Intensitit ¢ anzieht, so erleidet 4 von B dieselbe Anziehung.
Nun besitzen aber z. B. Na und Cl eine viel geringere Attraction zu
einander als Ag und Cl. Nimmt man an, dass Cl fiir jedes der ibri-
gen 62 Elemente eine besondere Anziehungskraft besitzt, so ist diese



