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Berechnet fir
~CH;0.C,H,0

Gefunden C.H, <
\CH,0.C,H,0
C 64.60 pCt. 64.86 pCt.
H 6.26 - 6.30 -

Ebenso leicht entsteht das Chlorid des Phtalalkohols. Trockenes
Chlorwasserstoffgas wird von flissigem Phtalalkohol lebhaft unter Er-
wirmung absorbirt. Dabei wird die Masse erst schon roth, zuletzt
dunkelbraun. Das Produkt ldsst sich nicht destilliren. Eine Chlor-
bestimmung in dem lediglich mit Wasser zur Entfernung iberschiissiger
Salzséiure gewaschenen Korper ergab:

Berechnet fiir

~CH,Cl
Gefunden CgH <
“C,HC1
Cl 40.14 pCt. 40.57 pCt.

Ein weiteres Studium der Eigenschaften dieses Chlorids wurde
vorldufig nicht vorgenommen. Das grissere Interesse beanspruchte
vorerst die Frage, ob aus demselben — analog der von Grimaux
und Lauth !) ausgefiihrten Umwandlung des Benzylchlorids in Benz-
aldehyd, oder der von Grimaux ?) bewirkten Ueberfiihrung des Pa-
ratolylenchlorids in den der Terephtalsiure entsprechenden Di-
aldehyd — durch Erhitzen mit Bleinitrat und Wasser der bis jetzt noch
nicht bekannte Phtalaldehyd erhalten werden konne. Die hieriiber
angestellten Versuche hatten leider nicht den gehofften Erfolg. Beim
Oeffoen des Rohrs trat zwar ein Geruch nach Bittermandels]l auf und
es liess sich auch mittelst saurem, schwefligsauren Natron eine #usserst
geringe Menge eines Korpers ausscheiden, der diesen Geruch zeigte.
Die Oxydation war wieder in dem gleichen Sinne verlaufen, wie friiher
die Reduction des Phtalsiurechlorids, es wurde fast ausschliesslich
Phtalid gebildet.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

173. E. Salkowski und H. Salkowski: Weitere Beitrige zur
Kenntniss der Fdulnissprodukte des Eiweiss.
(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 Blutfibrin, Fleischfibrin, frisches
Fleisch, Serumalbumin und Wolle in Anwendung — sodann in

') Annal. d. Chemie 148.
7) Diese Berichte IX, Corresp. a. Paris.
3) Diese Berichte XII, 107.
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Bezug auf die Zeitdauer der Filulniss und den meht oder weniger
freien Zutritt des Luftsauverstoffs. Die Mehrzahl der Versuche ist ferner
obne Zubilfenahme des Pankreas angestellt. Wir theilen im Folgenden
die bhauptséichlichsten Resultate mit und beschreiben zun#ichst das in
der Regel angewendete Verfahren.

Die fein vertheilte Eiweisssubstanz wurde mit einer sehr ver-
diinnten Lésnng von kohlensaurem Natron {ibergossen (durchschnittlich
11 Wasser und 15cem gesittigte Sodalésung auf 50 g Trockensubstanz)
und mit oder ohne Zusatz einiger Tropfen faulender Fleischflissigkeit,
die ganz vorwiegend Bacillus subtilis enthielt, bei 40° digerirt. Nach
lingerer oder kiirzerer Zeit (24 bis 60 Tage) wurde die Mischung bis
auf etwa } ihres Volums direct abdestillirt und Riickstand und Destillat
in der weiter unten angegebenen Weise verarbeitet.

I. Der Riickstand wurde auf dem Wasserbade weiter con-
centrirt, indem die Reaction der Masse durch Zusatz von kohlensaurem
Natron bestlindig alkalisch erhalten wurde, und mit Alkohol auf-
genommen. Die alkoholische Lésung wurde verdunstet, mit verdiinnter
Schwefelsiiure stark angesiuert und mit Aether geschiittelt. Die
dtherische Lésung enthielt Siuren der fetten und aromatischen Reihe,
welche gewdhnlich folgendermaassen getrennt wurden. Das nach dem
Abdestilliren des Aethers bleibende Oel wurde in kohlensaurem Natron
geldst, die Losung zur Abscheidung der hiheren Fettsduren mit Chlor-
barium gefsllt, das Filtrat mit Salzsiure angesduvert und mit Aecther
bebandelt. Das beim Verdunsten der so erhaltenen &therischen Lésung
verbleibende Gemenge von niederen Fettsiiuren und aromatischen S&uren
wurde alsdann in schon frilher angegebener Weise durch fractionirte
Destillation getrennt. Im Einzelnen ergab die Untersuchung:

1) Blutfibrin, Fleischfibrin und frisches Fleisch liefern bei der
Fiaulniss mit oder ohne Pankreas innerhalb der Grenzen der Versuchs-
dauer (2} bis 13 Tage) constant Phenylpropionshure. Die Menge
derselben betrug im giinstigsten Falle etwa 0.5 pCt. des trockenen
Eiweiss. Wir theilen die Analyse der zuerst erhaltenen Bidure nach-
triglich mit:

Berechnet Gefunden
C 72.00 71.71
H 6.67 6.81.

Nur in einem Versuche mit frischem Fleisch, der 14 Tage dauerte,
wurde keine Phenylpropionsdure, sondern Phenylessigsiure in sehr
geringer Menge erbalten (Schmelzpunkt der sublimirten Sdure 75°).

Kiufliches Serumalbumin (125 g) lieferte nach 37 Tage an-
haltender Digestion Phenylessigstiure in betrichtlicher Menge.
Der bei der fractionirten Destillation zwischen 250 und 280° auf-
gefangene Antheil, welcher beim Erkalten sofort erstarrte, betrug 3 g.
Spuren der Sdure waren schon nach 13 Tagen nachweisbar.
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Aus der Wolle wurde nach 34 tagiger Digestion (der erste Ver-
such hatte 60 Tage gedauert) wie friilber Phenylessigsiure und
zwar etwa 0.6 pCt. des Materials an véllig reiner Séiure erbalten. Die
Analyse derselben ergab:

Berechnet Gefunden
C 70.59 70.63
H 5.88 6.17.

Es konnte hiernach scheinen, als ob die Bildung der einen oder
anderen aromatischen Siure vom Material abhiingig sei. Spricht
hiergegen jedoch schon der zuletzt erwidhnte Versuch mit Fleisch, so
ist noch zu erwigen, dass Serumalbumin und Hornsubstanz nur
schwierig der Fiulniss unterliegen und die Versuche mit denselben
demzufolge bedeutend lidnger fortgesetzt werden mussten.

Bei dem oben angefiibrten Versuch mit Wolle, dessen Prodnkt
wir in etwas abweichender Weise verarbeiteten, wurde ausserdem noch
eine andere aromatische Siure von der Zusammensetzung C3 HgO4
beobachtet. Dieselbe krystallisirt aus kaltem Wasser in farblosen,
linglichen, sechsseitigen Tafeln oder in derben, glasglinzenden, pris-
matischen Krystallen. Sie ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht
13slich, sehr leicht in heissem und wird leicht von Aether aufgenommen.
Die wisserige Losung giebt mit Eisenchlorid eine wenig intensive,
schmutziggriine Firbung. Mit Wasserddmpfen ist sie nicht fiiichtig.
Thr Schmelzpunkt liegt bei 1489, Die Analyse ergab:

Berechuet Gefanden
C 63.16 62.88
H 5.26 5.45.

Das Silbersalz krystallisirt aus viel kochendem Wasser in mikro-
skopischen Nadeln und entspricht der Formel C4H,; O, Ag.

Berechunet Gefunden
Ag 4202 42.15.

Die Sidure ist nach diesen Eigenschaften mit keiner der bekannten
isomeren Siduren CyH, O, identisch und vielleicht eine der noch
unbekannten Oxyphenylessigsiiuren.

2) In den Fénlnissprodukten des Fleisches wurde, so oft darauf
untersucht ist, in den ersten Tagen der Fiulniss Bernsteinsiure
aufgefunden in verbéltnissmassig nicht unbetrichtlicher Menge, im
Maximum wohl 1 pCt. des trockenen Eiweiss. Die Bildung der Séure
erfolgt sehr friihzeitig, sie ist schon nach 20 Stunden nachweisbar,
Die Séure schmolz bei 183° und zeigte auch sonst alle Charaktere
der Bernsteinsiiure. Die Analyse ergab:

Berechnpet Gefunden
C 40.68 40.42
H -5.08 5.08.

Die gleichzeitig angestellte Untersnchung von frischem Fleisch
auf Bernsteinsiiure ergab dagegen nur zweifelhafte Spuren.



651

Die BernsteinsBure geht im vorliegenden Falle vielleicht secundér
aus der Asparaginsiure hervor, welche bekanntlich ein regelmissiges
Produkt der Eiweissspaltang und auch bei der Paunkreasverdauung
nachgewiesen ist 1). Das Auftreten von Bernsteinsfiure bei der Fiul-
niss ist von Interesse, wenn man sich an die Bildung derselben bei
der Alkoholgihrung sowie bei verschiedenen Gibrungsprocessen nach
Fitz ?) erinnert.

3) Bei allen Versuchen mit Fleisch enthielten die Aetherausziige
grossereMengenvonhdherenFettsduren, hauptsichlich Palmitinsiure
und, falls die Fiulniss nicht zu lange gedauert hatte, Oelséiure. Ob-
wohl die Frage der Bildung von Fetten resp. Fettsiuren aus Eiweiss
zuniichst ausserhalb unseres Gebietes liegt, so glaubten wir sie bei
ihrer Wichtigkeit doch nicht ganz unberiibrt lassen zu diirfen. Zur
Entscheidung derselben waren selbstverstindlich die Versuche an
frischem Fleisch nicht zu verwerthen, da dasselbe auch nach sorgfil-
tiger Entfernung aller sichtbaren Fetttheilchen noch merkliche Mengen
von Fett enthdlt. Wir haben deshalb Fleischpulver durch wiederholtes
Auskochen mit Aether auf das Sorgfiltigste von Fett befreit und das-
selbe der Fiulniss unterworfen. Auch in diesem Falle wurden hdhere
fette Sfiuren erhalten und zwar etwa 3 pCt. der trockenen Eiweiss-
substanz, Auch das Serumalbumin lieferte betrichtliche Mengen dieser
Sduren. Wir beabsichtigen die vorliegende Frage unter Anwendung
eines noch vorwarfsfreieren Materials — des Peptons — weiter zu ver-
folgen.

1I. Das Destillat wurde hauptsichlich bei den in grdsserem
Masastabe ausgefiihrten Versuchen mit Fleisch genauer untersucht und
zu diesem Zweck in verschiedenen Antheilen anfgefangen.

1) Die noch vor dem Kochen iibergehenden Wasserdimpfe fiihr-
ten héchst geringe Mengen eines schwach gelblichen, in Wasser unter-
sinkenden Oeles von entschieden merkaptansihnlichem Geruch mit sich.
Durch die reichliche Bildung von Schwefelnatrium beim Erhitzen mit
Natriom erwies sich dasselbe als stark schwefelhaltig. Die Priifung
auf Stickstoff ergab ein negatives Resultat, Zur genaueren Untersu-
chung reichte seine Menge nicht hin. Es ist hiermit zum ersten Male
eine organische Schwefelverbindung als Spaltungsprodukt des
Eiweiss erhalten worden.

2) Die Haaptmenge des Destillates enthielt Indol, Skatol und
Phenol. Wihrend Indol und Phenol bekannte und wiederholt beob-
achtete Produkte der Fiulniss sind, ist jene interessante Substanz,
welche Brieger 3) zuerst in den menschlichen Fices auffand ond

1) E. Salkowski und Radziejewaski, diese Berichte VII, 1050.
2) Diese Berichte X, 276; XI, 42.
3) Ebendaselbst X, 1027.
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Skatol nannte, als Produkt der Fiulniss erst einmal von Nenckil)
in erheblicherer Menge erhalten worden und zwar nach fiinfmonatlicher
Dauver derselben. Es verdient dem gegeniiber wohl noch besondere
Beachtung, dass wir Skatol schon nach 8—10tigiger Fiulniss und
zwar in so grosser Menge erhalten haben, dass das erwihnte Destilllat
beim Rectificiren mit Alkali (zur Entfernung des Phenols) direct bei
92—93° schmelzendes Skatol mit den ersten Wasserdimpfen iber-
gehen liess. :

In der Regel haben wir das ‘Destillat mit Aether erschdpft,
den Aetherriickstand mit verdlinnter Natronlauge destillirt und das
#o erhaltene Gemisch von Indol und Skatol durch Umkrystallisiren
aus kochendem Wasser getrennt, aus welchem sich das Skatol zuerst
ausscheidet. Es ist fiir die Darstellung des Skatols vortheilhaft, nur
die erste Hilfte des Destillates zu verarbeiten, in welcher das Skatol
iberwiegt, wihrend die spiteren Antheile vorwiegend Indol erhalten.
Aus 2 kg frischem Fleisch erhielten wir ungefihr 0.9 g eines Ge-
misches, welches aus etwa gleichen Theilen Indol und Skatol bestand.

Allein das Auftreten des Skatols ist nicht constant. Waihrend
zwei Versuche mit je 2 kg Fleisch wie oben geschildert verliefen,
gaben zwei weitere mit denselben Mengen angestellte ausschliesslich
Indol und hdochstens Spuren von Skatol. Die Anordnung der beiden
ersten Versuche wich von der der letzteren nur darin ab, dass die
betreffenden Mischungen darch einen Zufall wibrend der ersten beiden
Tage bei Zimmertemperatur stehen blieben. Wir haben noch nicht
Gelegenheit gehabt, den etwaigen Einfluss dieses Umstandes durch
weitere Versuche zu priifen. Unsere Vermuthung gebt dahin, dass
die Unterschiede im Verlauf der Fiulniss von einer Verschiedenheit
der zur Entwicklung gelangenden Pileformen abhingen. Bemerkens-
werth ist die grosse Quantitit Indol, welche in einem Falle aus Blat-
fibrin erhalten wurde; ein etwa 100 g Trockensubstanz entsprechendes
Quantum gab nicht weniger als 0.9 g reines Indol.

In Bezug auf das Verhiltniss zwischen den bei der Eiweissfiulniss
entstehenden aromatischen Sduren und fliichtigen Substanzen liegen
noch zu wenig Thatsachen 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 uns
jlingst gediusserten Vermuthung iiber die Beziebung zwischen Phenyl-
propionséiure und Skatol angestellt haben. Bekanntlich hat Baeyer?)
nachgewiesen, dass das Oxindol nichts anderes ist als das innere
Anhydrid der Orthoamidophenylessigsiiure. Das analoge Derivat der
Phenylpropiousiiure, welches von Glaser und Buchanan 3) unter

1) Med. Centralblatt fur 1878, No. 47.
3) Diese Berichte XI, 582.
3) Zeitschr. f. Chem. 1869, 198. Vgl. Baeyer, diese Berichte XII, 460.
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dem Namen Hydrocarbostyril beschrieben ist, miisste nun — wie
das Oxindol beim Destilliren iiber glihenden Zinkstaub Indol liefert —
bei der gleichen Behandlung Skatol ergeben, falls dieses zar Phenyl-
propionsiure in der gedachten genetischen Beziechung steht. Wir
haben jedoch beim Ueberleiten von Hydrocarbostyril iiber erhitaten
Ziokstaub nicht Skatol, sondern ein aromatisch riechendes Oel er-
halten, welches keine Reaction auf Skatol zeigte.

Der fragmentarische Charakter der vorstehenden Mittheilung diirfte
seine Entschuldigung in dem grossen Umfange des Untersuchunge-
gebietes finden, welches zn einer einigermassen vollstindigen Bearbei-
tung noch eine grosse Reihe weiterer Versuche erheischt.

174. E. Salkowski und H, Salkowski: Ueber das Verhalten der
Phenylessigsdure und Phenylpropionsiure im Qrganismus.
(Eingegangen am 11. April)

Die Hippursiure ist bekanntlich ein charakteristischer Bestandtheil
des Harns der Pflanzenfresser, doch kommt sie, wenngleich in weit
geringerer Menge, auch im Harn des Menschen und der Carnivoren
vor und zwar auch bei vollstindiger Ausschliessung pflanzlicher Nah-
rong. Man durfte wohl vermuthen, dass die bei reiner Fleischnahrung
in Form von Hippursiure ausgeschiedene Benzodsiure sich aus dem
Eiweiss der Nahrung bilde, doch fehlte bisher jede nihere Einsicht
in diesen Vorgang.

Nachdem wir gefunden haben, dass die Albuminsubstanzen bei
der Pankreasfiulniss constant aromatische Sénren liefern, und zwar
Fleisch und Fibrin regelméssig Phenylpropionsiure, durfte man an-
nehmen, dass diese Sduren, durch den Zerfall von Eiweiss im K&rper
entstanden, zu Benzo&siure oxydirt werden, die Hippursiuore also auf
diesem Umwege aus dem Eiweiss hervorgehen méchte. Eine Stiitze fir
diese Annabme lag in der bereits von Erdmann und Marchand?) ent-
deckten Umwandlung von Zimmtsiure in Hippursiure innerhalb des
Organismus, welche von Graebe und Schultzen?) bestiitigt und auch
fir die Mandelsiure nachgewiesen wurde. In der That hat sich unsere
Voraussetzung fir die Phenylpropionsiure bestitigt. Diese geht
im Organismus vollstindig in Benzo&sdure dber uud er-
scheint als Hippursiure im Harn, dagegen wird die Phenylessig-
sidure nicht oxydirt, sondern bildet eine entsprechende
Hippursiure, die man wohl am richtigsten als Phenacetur-
sdure bezeichnet.

1) Jourp. f. prakt. Chem. XXVI, 494 (1842).
%) Anpal. Chem. Pharm. 142, 346,





