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471. E. Baumann und E, Herter: Ueber das Verhalten der
Phenole im Thierkérper.
Mittheilung aus dem physiologisch - chemischen Institut zu Strassburg i. E.

(Eingegangen am 27. November.; verl. in der Sitzung von Ilrn. Oppenheim.)

Nachdem der eine von uns festgesetzt hatte, dass in den Thier-
kérper eingefiihrtes Phenol mehr oder weniger vollstindig zu phenol-
schwefelsaurem Salz umgewandelt uud als solches im Harn ausgeschieden
wird, war es von Interesse, zu ermitteln, ob die grosse Zahl der
Hydroxylderivate des Benzols cin analoges Verhalten im Organismus
zeigt. '

Die zu diesem Zwecke angestellten Versuche ergaben, dass kiuf-
liches Kresol ebenso wie das aus Pferdeharn gewonnene sich dem
Phenol durchaus #hnlich verhalten: in einem gewissen Verhiltnisse
zur Menge der in den Thierkdrper eingebrachten Kresole nimmt die
in Form von Sulfaten im Harne ausgeschiedenc Schwefelsiure ab und
verschwindet eventuell ganz, wihrend die Menge der gepaarten Schwefel-
sdure entsprechend vermehrt wird. Dass in diesem Falle die im
Harn auftretende gepaarte Schwefelsiure wirklich Kresolschwefelséiure
ist, wurde durch folgenden Versuch constatirt. Einem Hunde wurden
ca. 10 Gramm aus Pferdeharn gewonnenes Kresol (Stiddeler’s Tauryl-
siure), in verdiinntem Weingeist gelSst, innerhalb mehrerer Tage in
kleinen Portionen auf die Haut gebracht. Der wihrend dieser Zeit
von dem Thiere entleerte Urin wurde nach der Methode!) verarbeitet,
nach welcher das phenylschwefelsaure Kalium aus Menschenharn ge-
wonnen wird. Dabel wurden mehrere Gramm kresolschwefelsaures
Kalium erhalten, das sich in nichts von dem aus Pferdeharn darge-
stellten Salze ‘unterschied.

Auch mehrfach substituirte Pbenole. in welchen verschiedene
Kohlenwasserstoffreste an die Stelle von Wasserstoffatomen getreten
sind, zeigen dasselbe Verhalten im Organismus wie das Phenol sclbst.
Einem Kaninchen, dessen Harn bei Fiitterung mit Kohlblittern in
100 Cem. 0,896 Gr. Ba SO, aus Sulfaten und 0,036 aus gepaarten
Verbindungen geliefert hatte, wurden 2 Gr. Thymol in den Magen
eingefithrt. 100 Cem. des darauf entleerten ITarnes gaben 0,458 Gr.
Ba 8O, aus Sulfaten und 0,442 aus gepaarten Schwefelsiuren. Am
anderen Tage erhielt das Thier noch 3 Gr. Thymol. 100 Cem. Marn
gaben jetzt 0.283 Gr. BaSO, aus schwefelsauren Salzen und 0,480
aus gepaarten Verbindungen.

Die Aetherschwefelsiuren dieser substituirten Phenole sind noch
leichter zersetzlich als die Phenylschwefelsiiure. Ihre trockenen Salze
zerlegen sich allmilig an der Luft.

1) Pfliger’s Archiv, XIIT, p. 294.



1748

Die Bihydroxylderivate des Benzols und seiner Homologen bilden
ebenfalls gepaarte Schwefelsiiuren im Organismus. Dureh Einfihrung
grosserer Mengen von Resorcin!) konnten die schwefelsauren Salze
im Handeharn zum Verschwinden gebracht werden.

Ganz anders hingegen verhalten sich die Phenole, in denen
Wasserstoffatome durch Carboxylgruppen ersetzt sind (aromatische
Oxysiiuren, sowie iiberhaupt die Phenolverbindungen, welche durch
Eintritt irgend welcher Atomgruppen den Charakter einer Siure er-
halten haben. Hierbei ist zu bemerken, dass es keinen Unterschied
macht, ob dic Sduren in freiem Zustand oder in Form von Salzen
eingefiihrt werden.

Ein Versuch mit Salicylsiure wurde am Menschen angestellt.
Bei genau gleicher gemischter Kost wurde 4 Tage hintereinander die
Menge der in je 24 Stunden mit dem Harn entleerten Schwefelsiure
bestimmt.

Es wurden ausgeschieden:

a) in Form von Salzen  b) in gepaarten Verbindangen

1. Tag:  3.5028 H, SO, 0.2782 H, SO,
2. - 3.4857 - 0.2695 -
3. - 41193 - 0.3621 -
4, - 3.5494 - 0.3186 -

Am dritten Tage waren 7.8 Gr. Salicylsiure eingenommen worden.
Wic obige Zahlen lehren, wurde dadurch keine wesentliche Aenderung
in dem Verhiltnisse der in beiden Formen ausgeschiedenen Schwefel-
siluremengen bewirkt.

Mit Tannin und Gallussiiure angestellte Versuche ergaben dasselbe
Resultat. Ebenso verursacht paraphenolsulfosaures Kalium durchaus
keine Zunahme der gepaarten Schwefelsiure.

Um festzustellen, ob das abweichende Verhalten dieser Phenol-
verbindungen wirklich durch den sauren Charakter derselben bedingt
ist fiihrten wir Fiitterungsversuche mit Salicylamid und Gaultheriasl
aus, und es zeigte sich in der That, dass, wenn den substituirten
Phenolen die Eigenschaft einer Sdure genommen ist, im ThierkSrper
eine Paarung derselben mit Schwefelsiure wie beim Phenol statt-
findet.

Wir werden durch Ausdehnung unserer Versuche auf cine grissere
Anzahl von substituirten Phenolverbindungen die Grenzen der Giltig-
keit fiir obiges Gesetz zu bestimmen haben, welches einen interessanten
Einblick in den Chemismus des Thierkorpers gewihrt, und da durch
friihere Beobachtungen festzustehen scheint, dass einige Kohlenwasser-
stoffe im thierischen Korper zu Phenol, resp. zu aromatischen Séuren

1) Das Resorcin cbenso das Orcin zeigen erhebliche giftige Eigenschaften, auf
die wir spiter zuritckkommen werden
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umgewandelt werden, so beabsichtigen wir auch das Schicksal der
Kohlenwasserstoffe im Organismus in den Kreis unserer Untersu-
chungen zu ziehen,

472. P. Hundus: Beitrige zur Kenntniss der Citronensdure und
Aconitsaure.
Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.

(Bingegangen win 27. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn.Oppenheim.)

Gelegeutlich einer eingehenden TTatersuchung der Citronensiule
habe ich einige Thatsachen beobachtet, die ich glaube der Gesellschaft
mitheilen zu sollen, wenn auch die Untersuchung, deren Gedanken-
gang mir gestattet sei kurz anzufiihren, vorldufig nicht zum Abschluss
gelangt ist.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Carboxyl- und Hydroxyl-
Gruppen weit bestindiger werden, wenn ihr Wasserstoff durch Al-
koholradicale ersetzt wird. Man darf daher annchmen, dass Letztere
besonders in den Fillen in héherer Temperatur bestindiger sind, wo
die Hydroxylgruppe genecigt ist, unter Bildung von doppelter Kohlen-
stoffverbindung als Wasser auszutreten. Von diesen Gesichtspunkten
ausgehend, glaubte ich die Darstellung der Acthyleitronensiure [C, H
(OC, H;)(CO4 H),] versuchen zu sollen. Gelang es mir diese zu er-
halten, so hoffte ich durch das Studium ihrer Zersetzungsprodukte
einen Beitrag zur Kenntniss der Citronensdure liefern zu konnen. Ich
beabsichtigte hauptsichlich die Salze der Aethersiuren mit Aetzkali
zusammen zu schmelzen und succesive Kohlensiure fort zu nehmen,
um so zu einer Oxybuttersiure zu gelangen, in welcher die Stellung
der Hydroxylgruppe leicht nachweisbar ist.

Die Darsteilung der Aethylcitronensiure konnte nach folgenden
Gleichungspaaren gelingen.

L 2 CyH,,(OH)0;+C,H, 00l = C, H,,; (0OC, I, 0) O, + HCI

CyH,3; (0C, H;0)0, +C,H,ONa=C,H,, (OC,H,)0,

+ C, Hy Oy Na.
IL § 2C, H,;, ( OH) Oy +Nayg=2C,H,, (ONa) O, + H,

! CoH,3(ONa)O;+Cy H;Br=C,H,,(0C,H,)O;-+NaBr.

I 3 CyH,;(OH)0;+PCly;=C,H,,ClO,+POCl, + HC]

"{CgH,;Cl0; + CyH, ONa = C4H, , (0C,H;)0, + NaCl
Nur I und II habe ich bis jetzt zu realisiren versucht, aber ohne
das gewiinschte Resultat zu erhalten.

Citronens#uretrimethyldther Cy H;, Oy

wurde dargestellt durch Sittigen ciner Losung von Citronensiure in
Aethylalkohol mit Salzsiiuregas unter Erwirmen. Beim Erkalten



