
213. E. Banmann u. L. Briegor : Our Xenutnirr der Paralwrolr. 
[Aus der chem. Abtheilung des physiol. Inetituts in  Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Februar von H e m  E. Baumann.) 

Das Parrkresol ist wie wir kiirzlich zeigten I) ,  der Hauptbestand- 
theil des Phcnolgemenges, welches bei der Faulniss von Eiweiss in 
nicht unerheblicher Menge gewonnen wird, nnd das bis dahin gewbhn- 
lich ale Phenol bezeichnet worden ist. Das Parakresol iet auch der 
rorwiegende Bestandtheil der durcb Destillation von Pferdeharn mit 
Salzsaure gewonoenen fliichtigen Phenole, die ohne Zweifel auch im 
Thierkijrper aus faulendem Eiweiss bez. Tyrosin 2) entstanden sind. 

Zur quantitativen Bestimmung der auf die eine oder andere Weise 
gewonnenen fliichtigen Phenole hat man bisher die wasserige Liisung 
derselben mit Brornwasser geftillt und den iiber Schwefelsiure ge- 
trockneten Niederschlag gewogen uod als Tribrompbenol i n  Rechnung 
gestellt. In der That  batten diese Bromniederschlige bei verschie- 
denen Bestimrnungen einen Bromgehalt gezeigt, welcher dem Tribrom- 
phenol entspricht 3). Um die hierin begriindeten Widerepriche auf- 
zuklHren, schien es uns von Interesse, zunachst das Verhalten ron 
reinem Plrrakresol (aus Paratoluidin) gegen Bromwasser festzustellen. 

Bringt man zu einer wiisserigen Liisung von Parakresol Brom- 
waeser bis zur eintretenden Gelbfiirbung, EO entsteht eine starke 
Trubung, die nach einiger Zeit krystallinisch wird; im Verlauf einiger 
Stunden scheidet sich sus der Fliissigkeit ein Niederschlag yon kleinen 
gliinzenden Blattchen a b ,  die rasch abfiltrirt und iiber Schwefelsaure 
getrocknet, bei 108-1 100 unter Bromentwickelung schmelzen. Werden 
die Krystalle i n  einem trockenen Gefiisse aufbewahrt, so sieht man 
nach einigen Tagen oder Wocben Bromdampf iiber der Substanz. 

Die Analysen des frisch getrockneten Praparates deuten darauf 
bin, dass die zuerst gefiillte Subslaoz schon wahrend dss  Abfiltrirens 
theilweise zersetzt wird. Der Bromgehalt derselben wurde gefunden 
zu 76.2 und 76.3 pCt.; einem 4fac.h gebromten Krrsol ,  C ,H,Br ,O,  
wihde ein Bromgebalt Ton 75.5 pCt. entsprechen. 

Gefundm C, H, Br, 0 
C 18.5 pCt. 19.5 pct. 
H 0.8 - 0.94 - . 

LHsst man den Bromniederschlag iiber Nacht unter Bromwasser 
stehen, so nimmt der Bromgehalt des Niederechlages a b ;  er betrug 
74.3 pCt. Brom; der Schmelzpunkt der Verbindung war unter looo 
gesunken. 

. 

* )  Zeitschr. pbysiol. Chem. 3, 149. 
1) B r i e g e r ,  ebendaselbst 2, 241. 
a) H o p p e - S e y l e r ,  Analyse 4.Au6. 9. 109. B a u r u a n n ,  diese Ber. XI, 1891. 

Th. W e y l ,  diese Bericbte XII, 354 .  
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Batd nacbdem die Kryetallbliittchen der Bromverbinduog eich aue- 
%aschieden baben, tretea such rahlreiche Oasbliisschen an den Krpstallen 
auf; wird die Fliiesfgkeit auf 30--40° erwgrmt, 80 zeigt siab diese 
Gasentwickelung aehr deutlich ; allmtilig verwaodeln sich die BliiUcben 
in feine Kryetallnodeln. 

Das Oae, welches aus dem Niederschlage entwickelt wid, ist 
Kohleneiiure; aie Menge deeselben warde in  einem Vereoche beetimmt, 
bei welchem der Niederschlag 2 Tage  lang auf 40-50° erwiirmt 
wurde. 0.6023 g Parakresol wurden in 1 I Waeser gel6et und mit 
Bromraaser  bin zur Oelbfsrbong vereetzt; die in der Fliiseigkeit ge- 
bildete Kohlenelare wurde durch einen kohlenetiurefreien Luftetrom 
auegetrieben und in vorgelegtem Barytwaeser geeammelt; ihre Menge 
betrug 0.267 g, etwae mehr ale dcr Entwickelung von 1 Mol. Kohlen- 
saure aue 1 Mol. Parakresol (Theorie 0.254 g) enteprechen wtirde. 

Die Rryetalle im Kolben waren vollstsndig in haarfiirmige Nndeln 
iibergegangen; ihr Scbmelzpunkt lag bei 78O ; zur  Reinigong wurden 
dieeelben in wenig Natro*uge ge16st und durch einen aohaltenden 
Kohlenslureatrom wieder gefillt. Die so gereinigte Substanz schmolz 
bei 89-90O. 

Gefunden Berecbnet fUr C,II,Br,O 
Br 72.15 pCt. 72.5 pCt. 

Daa Produkt einer zweiten Darstellung schmolz bei 9 l 0  und eut- 
bielt 72.4 pCt. Brom. Es kann eomit nicht zweifelhaft sein, dam die 
i n  Nsdeln krystallisirende Verbindiing mehr oder weniger reines Tri- 
bromphenol ist (Schmp. 930). Das Parakreeol zeigt also gegen Brom- 
wasser ein der ParorybenzoSslure analoges Verhalten ; es  verdient 
aber  heryorgehoben zu werden, dass die Umwandluog der Bromfillung 
aus Parakresol in  Tribromphenol eine sehr allmalig und nicht glatt 
verlaufende Reaction ist. 

Wird der Bromniederechlag aus reinem Parakresoh abtiltrirt, 
eobald e r  krystalliniscb geworden iet, so eotspricht seine Menge 
keineswegs eioem vollstandigen Uebergang dee gel6eten Rresole in 
Tetrabromkreaol, Bondern man enthalt eine vie1 geringere Ausbeute. 
I n  dem anfange klaren Filtrat entsteht ntlch einiger Zeit ein neuer 
kryetalliniecber Niederschlag. Es ist daher zweckmfiseig , bei quanti- 
tativen Beetimmungen den Bromniederechlag 2-3 Tage bei miiesiger 
Temperatur in einem bedeckten Gefrieee etehen zu laseen. 

0.1 g Parakreeol gab nach Fiillung mit Bromwasser und Filtriren, 
sobald der Niederschlag kryetaliioiech wurde, 0.262 g Bromfsllung; 
eine vollstfindige Umwandlong des Parakresols in eine Verbindung 
C, H, Br4 0 wtirde 0.392 g Niederschlag ergeben hnben; ee bilden 
sich also bei Einwirkung des Bromwassers auf dae Parakreeol aoch 
lBslicbe Verbindungen. 



W a d e  die BrornfQllong von 0.lg Psrakresd mit dem Brom- 
w w e r  3 Tage lang bei Zimmertemperator etehen gelmaen, M ha6Ce 
demelbe dae Aneseheo des Tribromphenola; seine Menge b&mg 
0.282g. Eine vollrtiindige Urnwandlung von 0.1 g Parakreeol wiirde 
0.306 g Tribromphenol ergeben haben. 

Bei einer zweiten Bestimmung wurden 0.4 g Parakreaol mit Brom- 
wa86er gefiillt; der nach 3 Tagen abfiltrirte Niederschlag wog 1.0655 g- 
Der  quantitative Uebergang des Parakresols in Tribromphenol wiirde 
1.226 g Tribromphenol ergeben haben. 

Aue dem Mitgetheilten geht nun weiter hervor, dass die bieherigen 
Beatimmungen dee ,Phenols“ aus Harn oder Eiweissfiiolnise steta zu 
niedere Wertbe ergeben haben, und dass eine genaue Bestimmnng 
deeaelben dorch Wagung des Bromniederschlage iiberhaupt nicht mog- 
lich iet. Diese Methode kann,  in Ermangelung einer besseren, 
auch zu vergleichenden Bestimmungen nur dann benutzt werden, wenn 
bei der Ausfiihrung derselben genau die gleichen Verhiiltnisse in Be- 
ziehung auf Temperatur und Dauer der Einwirkung des Bromwassera 
eingehalten werden. Die verhiiltnissmkssig giinstigsten Resultate werden 
erhalten, wenn man mit Bromwasser bis zur starken Gelbfarbuog fiillt 
und bei 18-200 2-3 Tage lang stehen Iasst. 

213. E. Banmann nnd C. P r e n s a e :  Ueber Bromphenylmercaptur- 
sanre. 

[Aus der chem. Abtheilung des phgsiologischen Institutes der Universitkt Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. April von Hrn. E. B a u m a n n . )  

In friiheren Mittheilungen 1) zeigten wir, dass das Phenol und das 
Benzol im Thierkiirper durch Oxydation und synthetische Processe 
in  sehr mannigfaltige Produkte iibergefuhrt werden, welcbe bis jetzt 
nur zum Theil in reinem Zustande gewonnen werden konnten. Urn 
jene Processe selbst und die dadurch gebildeten Produkte weiter zu 
verfolgen, schien es uos vortheilhaft zu ferneren Versuchen ein einfach 
substituirtes Benzol zu benutzen , dessen Uebergang in andere Ver- 
bindungen im Thierkorper leicht constatirt werden konnte; wir wlihlten 
zu diesem Zwecke das Brombenzol, von dem durch die Untersuchuogen 
S t e i n e u e r ’ s  schon bekannt war, dass es im Thierk6rper z u m  Theil 
in Bromphenol iibergeht. Dasselhe ist wenig giftig; wir konnten e s  
einem kriiftigen Hunde in Quailtitiiten von 3-4 g taglich mit wenigen 
Unterbrechuiigen iiber J a h r  lnng verabreichen, ohne dass das Thier  
Schaden nahm. 

Der  nach der  Brombenzolfitterung entleerte Harn der Thiere 
zeigte folgende Eigenschaften : 

1) Pfl i lger’n  Arch. Bd. 13, 291. Zeitschr. physiol. Chem. 3, 156. 




