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Berecbnet Mr 
.,CH,O. C,H,O 

Gefunden CGH,:, 
\CH,O.C,H,O 

C 64.60 pCt. 64.86 pCt. 
H 6.26 - 6.30 - . 

Ebenso leicht entsteht das Chlorid des Phtalalkohols. Trockenes 
Chlorwasserstoffgas wird von fliissigem Phtalalkohol lebhaft unter Er- 
wLrrnung absorhirt. Dabei wird die Masse erst schiin roth, zuletzt 
dunkelbraon. Das Produkt lasst sich nicht destilliren. Eine Chlor- 
bestirnmung in dem lediglich mit Wasser zur Entfernung iiberschfissiger 
Salzsiiure gewaschenen Eiirper ergab : 

Berecbnct fur 
,,CH,CI 

Gefunden C,H * < 
\C,HCl 

C1 40.14pCt. 40.57 pCt. 
Ein weiteres Studium der Eigenschaften dieses Chlorids wurde 

vorlliufig nicht vorgenomnien. Das grossere Interesse beanspruchte 
vorerst die Frage ,  ob aus demselben - analog der von G r i m a u x  
und La u t h *) ausgefiihrten Umwandlung des Benzylchloride in Benz- 
aldehyd, oder der von G r i m a u x  a )  bewirkten Ueberftihrung des Pa- 
r a t o l y l e n c h l o r i d s  in  den der Terephtalsanre entsprechenden Di- 
aldehyd - durch Erhitzen mit Bleinitrat uud Wasser der bis jetzt noch 
nicht bekannte Phtalaldehyd erhalten werden kiinne. Die hiertber 
angestellten Versuche hatten leider nicht den gehofften Erfolg. Beim 
Oeffnen des Rohrs trat zwar ein Geruch nach Bittermandelol auf und 
es liess sich auch mittelst saurem, schwefligsauren Natron eine ausserst 
geringe Menge eines Kiirpers ausscheiden, der diesen Geruch zeigte. 
Die Oxydation war mieder in dem gleichen Sinne verlaufen, wie friiber 
die Reduction des Phtalsaurechlorids , es wurde fast ausschliesslich 
Phtalid gebildet. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

173. E. Salkowski  nnd H. Salkowaki:  Weitsre Beitrage zur 
Kenntniss der Finlnissprodukte dea Eiweisa. 

(Eingegangen am 11. April.) 

Wir haben unsere Untersuchung iiber den obigen Gegenstand 3) 

fortgesetzt und nach einigen Richtungen erweitert: einmal in Bezug 
auf das Material - es kamen B l u t f i b r i n ,  F l e i s c h f i b r i n ,  f r i e c h e s  
F l e i s c h ,  S e r u m a l b u m i n  und W o l l e  in Anwendung - sodann i n  

’) Annal. d. Chemie 145. 
’) Diese Berichte IX, Corresp. a. Paris. 
3,  Diem Berichte XII, 107. 
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Bezug auf die Zeitdauer der Fiiulniss und den mehi  oder weniger 
freien Zutritt dee l~uftaaueratoffs. Die Mehrzahl der Versuche ist ferner 
obne Zuhilfenahme des Pankreas angestellt. Wir theilen im Folgenden 
die hauptsachlichsten Resultate rnit und beschreiben zunlchet das in 
der Regel angewendete Verfahreii. 

Die fcin vertheilte Eiweisssubstanz wurde mit einer sehr ver- 
diinnten Liisnng von kohlensaurem Natron iibergossen (durcbschnittlich 
1 1  Wasser und 15ccm gesattigte Sodaliisung auf 50g Trockensubstanz) 
und rnit oder ohne Zusatz einiger Tropfen faulender Fleischfliissigkeit, 
die ganz vorwiegend Bacillus subtilis entbielt, bei 40° digerirt. Nach 
liingerer oder kiirzerer Zeit (23 bis GOTaqe) wurde die Mischung bie 
suf  etwa Q ihres Volume direct abdestillirt und RBcketand und Deetillat 
in der weiter unten angegebenen Weise verarbeitet. 

1. D e r  R i i c k s t a n d  wurde auf dem Wasserbade weiter con- 
centrirt, indem die Reaction der Masse durch Zusatz von kohlensaurem 
Natron besttindig alkalisch erbalten wurde, und mit Alkohol auf- 
genommen. Die alkobolische Lijsung wurde verdunstet, mit verdiinnter 
Schwefeleaure stark angesHuert und mit Aether geschiittelt, Die  
iitherische Lijaung enthielt Sgnren der fetten und arornatischen Reihe, 
welche gewiihnlich folgendermaassen getrennt wurden. Das nach dem 
Abdestilliren des Aetbers bleibende Oel wurde in kohlensaurem Natron 
geliist, die Liisung zur Abscheidung der hiiheren Fettstiuren rnit Cblor- 
barium gefiillt, daa Filtrat mit Salzsaure angesauert und rnit Aether 
behandelt. Das beim Verdunsten der so erhaltenen atherischen E e u n g  
rerbleibende Gemenge von niederen Fettsauren und aromatischen Sffuren 
wurde alsdann in schon friiher angegebener Weiee durch fractionirte 
Destillation getrennt. 

1) Blutfibrin, Fleischfibrh und frisches Fleisch liefern bei der 
Fiiulniss mit oder ohne Pankreas innerbalb der Grenzen der Versuchs- 
dauer (3 bis 13 Tage) constant P b e n y l p r o p i o n s h u r e .  Die Menge 
derselben betrug im gunstigaten Falle etwa 0.5 pCt. des trocksnen 
Eiweiss. Wir  tbeilen die Analyse der zuerst erhaltenen Shre nach- 
traglich mit : 

I m  Eineelnen ergab die Untereucbung: 

Berechnet Gefunden 
C 72.00 71.71 
H 6.67 6.81. 

Nur in einem Versuche mit friechem Fleisch, der 14 Tage danerte, 
wurde keine Phenylpropionsffure, sondern P h e n y l e s a i g s H u r e  in eehr 
geringer Menge erbalten (Scbmelzpunkt der sublimirten Siiure 75O). 

Kau6icbes S e r u m a l b u m i n  (125 g) lieferte nach 37 Tage  an- 
haltender Digestion P h e n y l e s s i g s t i u r e  in betrlchtlicher Menge. 
Der  bei der fractionirten Destillation zwischen 250 und 280' auf- 
gefangene Antheil, welcher beirn Erkalten eofort erstarrte, betrug 3 go 
Spuren der SPwe waren schon nach 13 Tagen nachweisbnr. 



6 50 

Aue der W o l l e  wurde nach 34tligiger Digestion (der erste Fer- 
such hatte 60 Tage gedauert) wie friiher P h e n y l e e e i g e i i u r e  und 
zwnr etwa 0.6 pCt. des Materials a n  viillig reiner Siiure erbalten. Die 
Analyse derselben ergab : 

Berechnet Gefunden 
C 70.59 70.63 
H 5.88 6.17. 

Es kiinnte hiernach scheinen, als ob die Bildung der einen oder 
anderen aromatischen Saure vom Material abhangig sei. Spricht 
hiergegen jedoch echon der zuletzt erwahnte Versuch mit Fleisch, SO 

ist noch zu erwiigen, dass Serumalbumin und Hornsubstanz nur 
schwierig der Fgulniss unterliegen und die Versucbe mit denselben 
demzofolge bedeutend ]linger fortgesetzt werden mussten. 

Bei dem oben angefchrten Versuch mit Wolle, dessen Prodnkt 
wir in etwas abweicbender Weise verarbeiteten, wurde ausserdem noch 
eine andere a r o m a t i a c h e  S a u r e  von der Zusammensetzung C 8 H , 0 ,  
beobacbtet. Dieselbe krystallisirt aus kaltem Wasser in  farblosen, 
liinglichen, secbsseitigen Tafeln oder in derben, glasglanzenden, pris- 
matischen Krystallen. Sie ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht 
Iiielich, sehr leicht in heissem und wird leicht von Aether aufgenommen. 
Die wiieserige Liisung giebt mit Eisenchlorid eine wenig intensive, 
scbmutziggriine Farbung. Mit Wasserdampfen ist sie nicht fliichtig. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 148O. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefnnden 
C 63.16 62.88 
H 5.26 5.45. 

Das S i l b e r s a l  z krystallisirt aue vie1 kochendem Wasser in mikro- 
skopischen Nadeln und entepricbt der Formel C, H, 0, Ag. 

Berechnet Gefinden 
A g  42.02 42.15. 

Die Siiure ist nach diesen Eigenschaften mit keiner der bekannten 
isomeren Siiuren C 8 H , 0 ,  identisch und vielleicht eine der no& 
unbekannten Oxyphenyleesigsliuren. 

2) I n  den Faolnissprodukten des Fleiscbes wurde, so oft darauf 
untersucbt ist, in  den ersten Tagen der Faulniss B e r n s t e i n s i i u r e  
aufgefunden in verhtiltnissrnfissig nicbt nnbetrachtlicher Menge, im 
Maximum wohl 1 pCt. des trockenen Eiweiss. Die Bildung der Siiure 
erfolgt sebr friihzeitig, sie ist schon nach 20 Stunden nachweisbar. 
Die Saure schmolz bei 183O und zeigte auch sonet alle Cbaraktere 
der Bernsteinsliure. Die Analpee ergab: 

Berechnet Gefnnden 
C 40.68 40.42 
H -5.08 5.08. 

Die gleichzeitig angestellte Untersuchung von frischem Fleisch 
ltuf Bernsteinsiiure ergab dagegen nur zweifelbafte Spuren. 



Die Bernsteiaeeture geht im vorliegenden Falle vielleicht eecondlir 
aus der Aeparaginetiure hervor , welche bekanntlich ein regelm%siges 
Produkt der Eiweissspaltong und auch bei der Pankreaeverdauunp: 
nachgewiesen ist 1). Das Auftreten von Bernsteinsffure hei der Ffful- 
niss ist von Interesse, wenn man sich an die Bildung dereelben bei 
der Alkoholgiihrnng sowie bei verschiedenen Giihrungsprocessen nacb 
F i t z  a )  erinnert. 

3) Bei allen Versuchen mit Fleisch enthielten die Aetheraosziige 
grbseere Mengen von hb h e r e  n F e t t s l u  r e n, hauptsicblich Palmitinsiiore 
uod, falls die FBulniss nicht zn lange gedauert hatte, Oelsaure. Ob- 
wohl die Frage der Bildung von Fetten reap. Fettsiiuren aus Eiweiss 
zuniichst ausserhalb unseres Gebietes liegt, so glaubten wir sie hei 
ihrer Wichtigkeit doch nicht ganz unberiibrt lassen zu diirfen. Znr 
Entscheidung derselben waren selbstverstiindlich die Versnche an 
frischem Fleisch nicht zu verwerthen, da  dasselbe auch nach sorgfiil- 
tiger Eotfernung aller sichtbaren Fetttheilchen noch merkliche Mengen 
von Fett enthlilt. Wir  haben deshalb Fleischpulver durcb wiederholtes 
Auskochen mit Aether auf das Sorgfliltigste von Fett befreit und das- 
selbe der Fiiulniss unterworfen. Auch in diesem Falle wurden hbhere 
fette Siiuren erhalten und zwar etwa 3 pCt. der trockenen Eiweiss- 
substanz. Auch das Serumalbumin lieferte betriichtliche Mengen dieser 
SBuren. Wir  beabsichtigen die vorliegende Frage unter Anwendung 
einea noch vnrwurfsfreieren Materials - des Peptons - weiter zu ver- 
folgen. 

11. Das D e s t i l l a t  wurde haupts5chlich bei den in grbeserem 
Massstabe ausgefiihrten Versuchen mit Fleiscb genauer untersucht und 
zu diesem Zweck in verschiedeoen Antheilen aufgefangen. 

1) Die noch vor dem Kochen iibergebenden Wasserdiimpfe fiihr- 
ten hschst geringe Mengen eines schwach gelblichen, in  Wasser unter- 
sinkenden Oeles von entachieden merkaptaniihnlichem Geruch mit sicb. 
Durch die reichliche Bildung von Schwefelnatrium beim Erhitzen rnit 
Natrinm erwies eich dasselbe ale stark schwefelhaltig. Die Priifung 
auf Stickstoff ergab ein negatives Resultat. Zur genaueren Untersu- 
chung reichte seine Menge nicht bin. Es ist hierrnit zum ersten Male 
eine o r g a n  i a c h e  S ch w e fe l  v e  r b i  n d u n g  als Spaltungsprodukt des 
Eiweiss erhalten worden. 

2) Die Haoptmenge des Destillates enthielt I n d o l ,  S k a t o l  und 
P h e  n 01. Wiibrend Indol und Phenol bekannte und wiederholt beob- 
achtete Produkte der Fiiulnisa sind , ist jene interessante Substanz, 
welche B r i e g e r  3, zuerst in den menschlichen Fices  auffand und 

l )  E. S a l k o w s k i  uad R a d z i e j e w r k i ,  diem Berichte VII, 1050.  
a) Diese Bericbte X, 276; XI, 42. 
a) Ebendaselbst X, 1027. 
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Skatol nanote, ale Produkt der FHulniss erst einmal von N e n c k i ' )  
in  erheblicherer Menge erhalten worden und zwar nach fiinfmonatlicher 
Dauer derselben. Es verdient dem gegeniiber wohl noch besandere 
Beachtung, daas wir Skatol schon nach 8-10tagiger Faulnise und 
zwar i n  so grosser Mengc erbalten haben, dass das erwahnte Destilllat 
beim Rectificiren mit Alkali (zur Entfernung des Phenols) direct bei 
92-93O schmelzendes Skatol mit den ersten Wasserdimpfen iiber- 
gehen liess. 

In  der Regel haben wir das Destillat mit Aether erschijpft, 
den Aetherriickstand mit verdunnter Natronlauge destillirt und das  
so erhaltene Gemiech von Indol und Skatol dorch Umkrystallieiren 
aus kochendem Wasser getrennt, aus welchem sich das Skatol zuerst 
ausscheidet. Es ist f i r  die Darstellung des Skatols vortheilhaft, nur 
die erste Halfte des Destillates zu verarbeiten, in welcher das Skatol 
iiberwiegt , wahrend die spateren Antheile vorwiegend Indol erhalten. 
Aus 2 k g  frischem Fleisch erhielten wir ungefahr 0.9 g eines Ge- 
misches, welches aus etwa gleichen Theilen Indol und Skatol beetand. 

Allein das  Auftreten des Skatols ist nicht constant. Wahrend 
zwei Versuche mit j e  2 kg  Fleisch wie oben geschildert verliefen, 
gahen ewei weitere mit denselben Mengen angestellte ausscbliesslich 
Indol und hijchstens Spuren von Skatol. Die Anordnung der beiden 
ersten Versuche wich von der der letzteren nur darin ab,  dass die 
betreffenden Mischungen durch einen Zufall wahrend der ersten beiden 
Tage  bei Zimmertemperatur stehen blieben. Wir haben noch nicht 
Gelegenheit gehabt, den etwaigen Eintluss dieses Umstandes durch 
weitere Versuche zu priifen. Unsere Vermuthung geht dahin, dase 
die Unterschiede im Verlauf der Faulniss von einer Verschiedenheit 
der zur Entwicklung gelangenden Pileffrmen abhangen. Bemerkens- 
werth ist die grosse Quantitiit Indol, welche in einem Falle aus Blut- 
fibrin erhalten wurde; ein etwa 100 g Trockensubstanz entsprechendes 
Quantum gab nicht weniger ah 0 . 9 g  reines Indol. 

I n  Bezug auf das Verhaltniss zwischen den bei der Eiweissfaulniss 
entstehenden aromatischen Sauren und fliichtigen Substanzen liegen 
noch zu wenig Tbatsachen vor, welche uns zu einem allgemeinen 
Schluss berechtigen. Wir theilen hier nur noch einen, in  seinem 
Resultate negativen Versuch mit,  den wir zur Priifung der von une 
jiingst geausserten Vermuthung iiber die Beziehung zwiscben Phenyl- 
propionelure und Skatol. angestellt haben. Bekanntlich hat  B a e y e r  a )  
nachgewiesen, dass das Oxindol nichts anderes ist ale das innere 
Anhydrid der Orthoamidophenylessigsaure. Das analoge Derivat der  
Phenylpropionsaure, welches von G 1 a s c r und B u c h a n a n 3, unter 
- 

I )  Med. Centralblatt f i r  1878, No. 47. 
2)  Diese Berichte XI, 582. 
a) Zeitschr. f. Chem. 1869, 198. Vgl. B a e y e r ,  diese Berichte XII, 460. 



dem Namen H y d r o c a r b o a t y r i l  beechrieben ist, miieste nun - wie 
das Oxindol beim Deatilliren iiber gliihendeo Ziokstaub Indol liefert - 
bei der gleichen Behandlung Skatol ergeben, falls diesea zar Phenyl- 
propionsiiure in der gedachten genehschen Beziehung steht. Wir 
haben jedoch beim Ueberleiten von Hydrocarbostyril iiber erhitzten 
Zinkstaub nicht Skatol, eondern ein aromatiech riecheodes Oel er- 
halten, welches keine Reaction auf Skatol zeigte. 

Der  fragmentarische Charakter der vorstehenden Mittheilung diirfte 
seine Entschuldigung in dem grossen Umfange des Untersuchungs- 
gebietes finden, welches zu einer einigermassen vollstiindigeo Bearbei- 
lung noch eine grosse Reihe weiterer Versuche erheiseht. 

174. E. Salkowaki nnd H. Salkowaki:  Uebsr das Verhalten der 
Phenyleseigeanre nnd Phenylpropioneaare im Organiamne. 

(Eiogegangen am 11. April.) 

Die Hippursaure ist bekanntlich ein charakteristiecher Beatandtheil 
des Harne der Pflanzenfreeser, doch kornmt sie, wenngleich in weit 
geringerer Menge, auch im Harn des Menschen und der Carniroren 
vor und zwar auch bei vollstiindiger Ausschliessung pflanzlicher Nah- 
rung. Man durfte wohl vermuthen, dasa die bei reiner Fleischnahrang 
in Form von Hippuraaure ausgeschiedene BenzoGsaure aich aua dem 
Eiweiss der Nahrung bilde, doch fehlte bisher jede nahere Einsicht 
in  diesen Vorgang. 

Nachdem wir gefunden haben, dam die Albuminsabstanzen bei 
der  Pankressfiiulnies constant aromatische Sanren liefern, und zwar 
Fleisch und Fibrin regelmlissig Phenylpropionaiiure, durfte man an- 
nebmen, dsss diese Sliuren, durch den Zerfall von Eiweiss irn KSrper 
entstanden, zu BenzoGsaure oxydirt werden, die Hippursaare also auf 
diesem Umwege aus dem Eiweiss hervorgehen rnochte. Eioe StBtze fiir 
dieee Annabme lag in der bereits von E r d m s n n  und M a r c h a n d  ') eot- 
deckten Urnwandlung von Zimmteiiure in Hippursiiure inoerhalb dee 
Organismus, welchc von G r a e b e  und S c h u l t z e n 2 )  besGtigt undauch 
fur die Mandelsiiure nachgewiesen wurde. In  der That  hat  sich uosere 
Vorausaetzung fiir die P h e o y l p r o p i o n s a u r e  bestatigt. D i e s e  g e h t  
i m  O r g a n i s m u s  v o l l s t a n d i g  i n  B e n z o E s a u r e  i i b e r  und er- 
scheiot als Hippursiiure im H a r n ,  dagegen wird die P h e o y l e s e i g -  
s a u r e  n i c h t  o x y d i r t ,  s o n d e r n  b i l d e t  e i n e  e n t s p r e c h e n d e  
H i p p u r s a u r e ,  die man wohl am richtigsten als P h e n a c e t u r -  
s ii u r e  bezeichnet. 

1) Journ. f. prakt. Chem. XXVI, 494  (1842). 
1) A n d .  Chem. Pharm. 142, 346. 




