
1092 

Die Kalksalze der 3 Siiuren sind dann durchgangig leichter Itjslich, 

Den Erdalkalisalzen derselben gemein ist endlich die Schwierig- 
als die Barytsalze. 

keit, mit der sie sicb entwassern lassen. 

268. 1. Ja f f e :  Ueber die nach Einfiibrnng von Brombenzol nnd 
Chlorbenzol im Organismas entetehenden schwefelhaltigen Siinren. 

(Eingegangen am 28. Yai.) 

Durch die i u  7. Hefte dieser Herichte enthaltenen Mittheilung von 
B a u m a n n  und P r e u s s e  iiber Hromphenylmercaptansaure sehe ich 
mich veranlasst, in Kiirze die Resultate einer noch nicht abgeschlossenea 
Untersuchung zu veriiffentlichen , welche sich mit demselben Gegen- 
stand beschlftigt hat und die Angaben der genannten Forscher in den 
meistcn Punkteii bestiitigt. 

Vor einiger Zeit 1) beschrieb ich eine nach Fiitterung mit Ortho- 
nitrotoluol im Harn von Hunden auftretende Saure, die Monitrotoluol- 
saure, welche sich durch die Eigenschaft auszeichnet, die Polarisations- 
ebene stark nach links abzulenken und Kupferoxyd in alkalische L6- 
sung beim Erwarmen zu reduciren. Sie besitzt die Zusammensetzung 
C ,  H NO, und zerfiillt beim Erhitzen mit Salzsaure oder besser noch 
mit verdiinnter Schwefelsaure in Orthonitrobenzylalkohol (C, H, NO,) 
und eine Kupferoxyd reducirende, leicht zersetzlicbe Saure, deren Rein- 
darstellung bis jetzt nicht gelungen, die aber, wie ich vermuthe, in 
die Gruppe der Kohlenhydratsauren gehijtt und vielleicht die Zu- 
sammensetzung C, H,  0 ,  besitzt. 

C,,H,,h’O, + H 2 0  = C , H 7 N 0 3  + C 6 H l o O 7 .  
Die Mononitrotoluolsaure ware hiernach als eine glycosidartige Ver- 
bindung aufzufassen. 

Mit derri weiteren Studiurn der im Harn auftretendeu, links- 
drehendcn Korper beschaftigt, wurde ich im Herbst vorigen Jahres  in 
Berlin durch Hrn.  H a  u m a n  n darauf aufmerksam gemacht, dess eine 
Verbindung mit dieser Eigenschaft nach Futterung mit Brombenzol 
ausgeschieden wird und dass in ihr vielleicht derselbe Paarling ent- 
halten ist, wie in der Monitrotoluolsaure. Gleichzeitig war Hr. B a u -  
m a n n  so giitig mich zu ermlchtigen, yon dieser seine Beobachtung 
im Interesse meiner Arbeit Gebrauch zu machen, d. h. die Fiitterung 
mit Brombenzol zum Zweck der Isolirung des linksdrehenden Atom- 
complexes zu benutzen, eine Erlaubiiiss, von der ich urn so lieber 
Gebrauch machte, als das Brombenzol von Hunden in viel grijsseren 
Dosen und viel langer vertragen wird, als das immerhin nicht ganz 
. -  - ~- 

I )  Zertschrift fhr phyeiologische Chemie Bd. 11. 
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ungiftige Nitrotoluol. Noch bequemer und unschldlicher erwies sich 
in  dieser Beziehung, wie ich micb bald Iberzeugte, das Monochlor- 
benzol, nacb dessen Darreichung constant eine ungemein starke Links- 
drehung im Harn beobacbtet werden kanu. Die Reindarstelluug der 
betreffenden Derivate der Brom - und Chlorbenzole stiess auf bisher 
nicht tibewundene Schwierigkeiten, ofienbar aus dem Gruiide, weil sie 
Biusserst leicht zersetzlicher Natur sind, Sauert man den Brombenzol- 
harn mit Salzsiture a n ,  so oerliert e r  alsbald die Fiihigkeit der 
Linksdrehung; nach einigen Minuten triibt sich der Urin und scheidet 
allmalig eine kryatallinische Substanz aus, welche bei weiterer Unter- 
suchung mein Lnteresee in  hohem Grade fesselte, d a  sie sich ale 
schwefelhaltig (ausaerdem brom- und stickstoffhaltig) erwies und ftir 
die Kenntniss der schwefelhaltigen Produkte des thieriscben Stoff- 
wechsels von Wichtigkeit zu werden versprach. E s  ist dieselbe Sub- 
stanz, welche B a u m a n n  und P r e u s s e  ale BromphenylmercaptansHure 
bezeichnet und in nahezu erschiipfender Weise bescbrieben haben. 
Ich begann ihre Untersuchung und fiihrte sie bis zu den alsbald mit- 
zutbeilenden Resultaten, ohne eine Ahoung davon zu halen, dass die 
genannten Forscher die schwefelhaltige Siiure ebenfalls dargestellt 
und dass sie uberhaupt noch mit dem Studium der Umwandluogen 
der Brombenzole im Thierkiirper beschlftigt waren. 

Erst durch eine Notiz in  einer andern Arbeit von B a u m a n n  
und P r e u 8s e 1) und eine bieran sich kniipfende Correspondenz mit 
Hrn. B a u m a n n  erfubr ich, dam wir, ohne es zu wissen und zu 
wolleo, auf demaelben Arbeitsfelde uns bewegten und unabhangig von 
einander zu fast denselben Ergebnissen gelangt waren: 

Uebrigens war  fiir mich die Untersuchung der schwefelhaltigen 
Saure schon aus dem Orunde unerlasslich, weil ich sie fiir einen Be- 
standtheil der sehr complicirt zusammengesetzten, linksdrebeoden Ver- 
bindung halten musste und ohne sie zu einer genaueren Kenntniss 
dea letzteren nicht glaubte gelangen zu kiinnen. Dase sie nicht prlformirt 
im Harn entbalten, sondern an andere Atomcomplexe fester gebunden 
ist, geht daraus hervor, davs ihre Abscheidung nach starkem An- 
sauern des H a m s  nicht sofort, sondern sehr allmlilig bei gleichzeitigem 
Verschwinden der Linkgdrehung erfolgt, und dass, wie auch B a u m  a n n  
und Pre u s 8  e hervorheben, die betreffende Verbindung durch Bleiessig 
nicht gefitllt wird, wHhrend die Sliure selbst mit Bleisalzen unlijsliche 
Niederschlige giebt. 

Die Darstellung der S l u r e  gescbah entweder nach einem dem von 
H a u m a n n  und P r e u a s e  benutzten lhnlichen Verfahren oder ge- 
wiihnlich in folgender Weise. Der  friscbe Harn wurde eunachst abge- 
dampft und rnit Alkohol extrahirt. Naeh mehrwijchentlicher Fiitterung 

I )  Zeitschrift fUr physiologische Chemie Bd. 111, Hft. 1. 
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mit Rrombenzol wurden dann die alkoholischen Auszuge rereinigt, 
nach dem Abdestilliren des Alkohols der Riickstand mit einem Ueber- 
schuss von verdiunter Schwefelsaure angesiiuert und mehrmals mit 
grossen Portionen Aetber geschuttelt. Aus der Aetherlosung erhllt 
man die Substanz nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels als braunen 
Syrup, der nach Ucbergiessen niit Wasser alsdald krystallisirt. Zur 
Reinigung wird die Masse in Ammoniak gelost, abermals rnit Aether 
geschiittelt, welche viele Verunreinigungen eritfernt , die ammoniaka- 
lische Liisung zur Krystallisation eirigedamplt. Man erhl l t  so ein in 
langen Nadeln krystallisirendes, schwer ludiches Ammoiiiaksalz, welcbe? 
nach 1-2 maligem Cmkrystallisiren aus heisseni Wasser rollig farblos 
ist. AUS dem Ainrnoniaksalz wird die Sliure durch wrdiinnte Salz- 
siiure abgcschieden und aus heissem, verdunnten .\lkohol oder aus 
hrissem Wazser unter Zusatz r o n  1Sisessig urnkrystallisirt. Beim Er- 
kalten scheidet sic sich darrn i n  fitrblosen Nadaln oder dunnen Prismen 
aus. fjie schmilet bei 15 '20  und entwickelt bei weitercm Erhitzen 
einen eigentliiimlich unangenehmen Geruch, der ,  wie es scheint von 
einer fliichtigen Schwefelverbinduug Irerriihrt. Derselbe Geruch ent- 
steht auch sonst bei den verschiedensten Behandlungen der Sgure, z. B. 
bei der Spaltung mit Salzsiiure. Mit Alkalien bildet die Saure Iosliche, 
mit vielen Metalloxyden unliisliche Salze. Das Hariunisalz erhielt icb 
als schwer 18sIiche, in Krystallwarzen krystallisirende Verbindung. 

Durch Behandlung der Siiure mit Wasser und Natriurnamalgam 
lasst sicb das Brom leicht entfernen und eine Sliire darstellen, welche 
leichter liislich, wie die unsprunglich bromhaltigc, ihr aber sonst sehr 
ahnlich ist, auch wie diese beim Kochen rnit Salzsaure eiue stickstofl- 
haltige Substanz rnit basischen Eigcnschaften abspaltet ( 8 .  u.). 

Die Analyse ergab Zahlen, aus wclchen sich sowohl die Formel 
C l o H l a N B r S O ,  als auch eine Formel C,,H,,N,Br,S,O, ableiten 
liess. Die erstere, rnit der die Zahlen besser ubereinstimmen und 
welche auch mit Riicksicbt auf die Zahlen der Chlorwasserstoff- 
spaltungsprodukte unbedingt den Vorzug verdient, unterscbeidet siclr 
nur in dem um 2 Atome griisseren Wasserstoffgehalt von der Formel 
C,,H,,,NBrSO,, welche B a u m a n  und P r e u s s e  aus ihren Analysen 
berechnet habeti. Auch fur den Hrom- und Sehwefelgrhalt erhielt ich 
etwas grossere Zahlen wie dieae Forscher. Woher diese, wcnn auc l~  
unbedrutende Differenzen i n  unseren analytischen Resultaten riibren, 
verrnag ich r o r  der Hand nicht zu beurtheilen'). 

1 )  Die Ihombestimmung No. 1 geschah in folgender Weise: Die Substaoz wurde 
mit Aetzkalk ir. der gewohnlichen W'eise verbraunt, die salpeteraaure LGsung dcs 
Rohreninbalts niit Silbernitrat gcfallt , der Niedersclilag zur Entfernung des beige' 
merigten Schwefelailbers mehrnials niit Ammoniak ausgekocbt, die vrreiiiigten, ammo- 
niakalischen Liisungen wieder mit Salpetersaure angesgoert und das nunmehr icin au- 
geschiedene Hromsilber gewaachen und gewogen. 

In No. 2 wurde das Rrom nach der Methode von C a r i u s  (Erhitzen rnit Sal- 
petersaure spec. Gew. 1.5 und Silbernitrat irn zugeschiiiolzenen Rohre auf ca. 260") 



c 
H 
N 
Br  
.S 

Gefunden 

41.67 41.51 
4.06 4.07 
4.82 5.15 

24.9 25.8 25.77 
10.7 10.6 9.85 

Gefunden 

Berechnet fur 
C,,H,,N,Rr,S,O, C ,  l H , 4 N B r S 0 ,  C,  ,H,,,HBrSO, 

(nach B a u n i a n n  
uud P r e u s s e )  

41.5 41.5 41.7 
3.6 3.6 3.2 
4.6 4.4 4.4 

26.4 25.1 25.3 
10.5 10.0 10.1. 

B a  r i u  m s a l z  1). 

Rerechnet fdr 

:H,O 4.4 4.1 4.3 4.6 
Ba 18.0 17.56 17.72 18.4 

4.4 
17.7. 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  S i i u r e n .  

Durch Kocheii mit Chlorwasserstoff oder verdiinnter Schwefelslure 
‘(1 : 4) am aufsteigenden Kiihler wird die schwefelhaltige S l u r e  alsbald 
gelost und beim Erkalten scheidet sich eine in langen Nadeln kry- 
slallisirende Substanz aus, welche sich als das salzsaure Salz einer 
Verbindung von schwach basischeii Eigenschaften herausstellte. Durch 
Wmkrystallisiren aus heisser, verdiinnter Salzslure wurde das Salz 
gereinigt , aus seiner wasserigen Losung die Base durch essigsaures 
.Ammoniak gefiillt und aus heisser, verdiinnter Essigsaure umkry- 
atallisirt. Sie ist in Wasser uiid Aether so gut wie unloslich, in 
Alkohol sehr schwer liislich , in verdiinnten Mincralsauren leicht los- 
lich. Sie krystallisirt in feinen Nadeln oder langen, schmalen Bliitt- 
chen und schmilzt (oicht scharf) bei 180-184O; bei weiterem Er- 
hitzen entwickelt sie vie1 Amrnoniak. lhre salzsauren und schwefel- 
sauren Salze verlieren die Sauren beim Auswaschen mit kaltern 
Wasser  vollstandig. Bei der Oxydation der Base mit chromsaurem 
Kali u n d  Schwefelsaure entsteht unter anderem Blausaure und eine 
farblose, sebr schwer IBsliche, in Nadeln krystallisirende, schwefel- 

bestimmt und dalei  sorgmltig darauf geachtet, dass das Rromsilber, welches sich 
Bekanntlich bei dieseni Verfahren in einer eigenthilmlichen, dichten Form auascheidet 
und hartniickig aalpeteraaures Silber zurflckhiilt, durch lange fortgesetztes Auskochen 
niit vie1 Wasaer v6llig gereinigt wurde. Die Brvrnbestimrnung No. 3 habe ich nach 
de r  sehr ernpfehlenswerten’ Methode von H r U g g e l  m I n n  (Erhitzeu in einem beider- 
aeits offenen Rohr irn Sauerstoflstrorn mit vorgelegtem h’atronkalk s. F r e  s e n i u s  
Zeitschr. f. analyt. Chernie Bd. 15 U. 16) ausgefilhrt. 

Der Schwefel wurde in No. 1 u. 2 durch Erhitzen rnit chlorsourern Kali und 
kohlensaurem h’atron irn Verbrennungsrohr, in No. 3 Each der Methode von C a r i u s  
besimmt. 

1 )  Die bei der Analgse des Bariurnsalzes erhaltenea Zahlen atimmen mit den 
vou B a u m a n n  und P r c i i s s e  gewonnenen viillig Uberein. 



reiche Substanz, welche sich aus dem Oxychtionsgemisch nach Auf- 
hBren der Gasentwickelung in reichlicher Menge ausecheidet. 

Die analytiscben Zahlen stimmen, ibgesehen von dem wiederum 
etwas hiiheren Wasserstoff und dem etwas grBsrreren Schwefelgehalt 
niit den ron B a u m a n n  und P r e u s s e  fiir das gleiche Spaltungs- 
produkt gewonnenen uberein. Es berechnet sich aus ihnea die For- 
me1 C, €I, ,  Br S N 0,. 

Bereclinet fiir 
Gefunden C, H,  BrSNO, 

C ~ 1 3 1 ~ B r S h ' 0 2  Baumannu.Preusse 

C 39.09 39.1 39.17 39.1 39.4 
H 3.9 4.1 3.99 3.6 2.9' 
N 5.46') - - 5.07 5.1 
Br 28.77 29.2 29.9 29.0 29.2 
S 12.72 - - ' 11.6 11.7. 
Die anderweitigen, bei der Einwirkung von MineralsLuren ent- 

stehenden Spaltungsprodukte habe ich noch nicht untersucht. Ueber 
das Verhalten der schwefelbaltigen S l u r e  gegen Alkalien und gegen 
Natriumamalgam hatte ich Versuche begonnen , welche abgebrochen 
wurden, als icli erfuhr, dass B a u m a n n  und P r e u s s e  sich rnit d e r  
Saure beschaftigten. 

Das M l o i i o c h l o r b e n z o l  liefert, wie ich schon erwiihnte, im 
Thierkiirper Derivate, welche denen des Brombenzols genau ent- 
sprechen. Die schwefelbaltige Siiure, welche nach dem Vorgange 
von B a u m a n n  und P r e u s s e  passend als Chlorphenylmercaptursaure 
zii bezeichnen ware, ist bier in etwas festerer Bindung als in den 
Brombenzolharn, und da sie ausserdem in Wasser vie1 leichter 16s- 
lich ist wie die Bromphenylsaure, so lasst sie sich durch Ansauern des 
frischen oder rorher rnit Bleiessig entfiirbten Urins nur schwer und 
mit sehr grossem Verlust darstellen. Sie wird am reichlichsten ge- 
wonnen, wenn man genau nach derselben Methode verfahrt, die ich: 
oben fur die Darstellung des Brornderivates beschrieben. 

Die Chlorphenylmercaptursaure krystallisirt aus Wasser oder AI- 
kohol in farblosen Blattchen, bei langsamer Ausscheidung aus Aet ler  
in diinnen, wasserhellen, rhombischen Tafelo. Sie ist in Wasser 

1 )  Zur Stickstoff bestinimung diente ein durch Erhitzen mit  verdiiunter Schwefet 
silure dargeBtellte8, bei 1850 schmelzendes Prtlparat, zu den Ubrigen Aualysem 
Spaltungsprodukte, welche mit Salzsllure gewonnen waren. Die Brombestimmungen 
wurdeu durch Erhitzen mit  Aetzkalk in der Weise ausgefllhrt, dass die mit Salpeter- 
siture schwach angesguerte Losung des RShreninhalts vor der Fitllung rnit Silber- 
nitrat  erst rnit eiuer Liiauug von Eiflenoxydsulfat versetzt und filtrirt wurde, urn 
hierdurch den in der FIUsEigkeit einthaltenen Schwefelwassentoff 818 Schwefel zu 
entfernen, 8. F r e s e n i u s  quantit. Analyse. 

Die Schwefelbestirnmung wurde durch Erhitzen rnit chloreaurem Kali und 
kohlensaurem Xatron i m  Verbrennungsrohr ausgeftlhrt. 



1097 

leichter Ioslich, wie die Bromsaure, in Aether, wenn sie rein ist, fast 
unliislich, in Alkohol leicht liislich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
153-154O also dem des Bromderivats sehr nahe. Im iibrigen ist i h r  
Verhalten dem dee letzteren durchaus analog, nur wird sie durch 
Natriomamalgam schwerer angegriffen r l s  jenes. Das Ammoniak- 
salz und das Bariumsalz wurden als schon krystallisirende, ziemlicb 
schwer IBsliche Verbindungen dargestellt. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche wiederum mit den For- 
meln C,, H,,  N, C1, S, 0, oder C ,  H I ,  N C1 S 0, annahernd iiber- 
einstimmen 1). 

Berechnet f i r  
C 2 1 H 2 a N a C l a S a 0 5  C ,  , H,,h’C19O3 Gefunden 

C 48.56 - - 48.7 48.2 

Gefunden 

C 48.56 - - 

Berechnet f i r  
C 2 1 H 2 a N a C l a S a 0 5  C ,  , H,,h’C19O3 

48.7 48.2 
H 4.87 - - 4.2 4.3 
N’ 6.08 - - 5.4 5.1 
C1 13.0 13.16 - 13.7 12.9 
S 11.35 11.78 11.31 12.3 11.7. 

Durch Kochen mit Salzsaure oder Schwefelsaure wird aus der  
Chlorphenylmercaptursaure eine basische Substanz erhalten, welche 
dem Spaltungsprodukt der Hromphenylsaure zum Verwechseln iihnlich 
ist, in Nadeln oder diinnen Blattchen krystallisirt, aber in heissem 
Wasser und verdiinntem Alkohol etwas leichter loslich is!. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 182 - 184O. 

Eine Restimmung von Stickstoff, Chlor und Scbwefel (letztere 
beiden Elemente nach der C a r i  us’schen Methode) gab folgende 
Resultate: 

Berechnet f i r  
C9 H I ,  C l N S  0, Gefunden 

N 6.2 6.0 
C1 16.0 15.3 
S 13.76 13.82. 

Bis hierher waren meine Untersuchungen gelangt, als die Arheit 
von B e u m a n n  und P r e u s e e  erschien, welche die Erkenntniss der in 
Rede stehenden schwefelhaltigen Verbindungen vie1 weiter gefdrdert 
hatteo, als es mir bis dahiri gelungen war und namentlich durch den 
Nachweis des Bromphenylmercaptane ‘und der Essigsaure unter den 
Spaltungeprodukten eio tberraschendee Licht in die Zusammeneetzuug 
dieser merkwtrdigen Substanzen gebracht haben. Hoffentlich gelingt 
es ihnen bald, die Structur derselben v6llig klar zu legen. 

1 )  Die Chlorbestimmung No. I wurde durch Verbrennen init Kalk, Entfernung 
dea gebildeten Schwefelwasserstoffs durch Eiscnoxydsulfnt etc., wie oben S. 1094 
ausgefllhrt; in No. 2 wurde das Chlor nach B r l l g g e l m a n n  bestimmt Schwefel- 
bcstimmung 1 und 2 mit chlorsaurem Kali und kohlensanren: Nntron im Ver- 
brennungerohr, No. 8 naeh B r i i g g e l m a n n .  



Wenn ich meine Beobachtuugen, so fragrnentnrisch sie sind, zii 

ver6ffentlichen nicht anstehe, so geschiebt es in der Meinung, dass 
sie, die von B a u n i a n n  und l ' r e u s s e  gewonnenen Resultate i n  den 
meisten Punkteri bestiitigend, bei der Neubeit d rs  Gegenstandes nicht 
ganz unwillkonirnen : ein werden. 

Zum Schluss mochte ich nocli erwahncn, dass ich ebenso wie 
die genannten Autoren i n  den1 Hundeharn nacb Futterung mit Broni- 
oder Clilorbenzol eine Substanz gefunderi habe, walche gegen Eistw- 
chlorid uiid gegen Silberlosung sich wie I3renzcatechin rerhiilt , uber  
niit Wasserdiimpfen niclit fliichtig ist. hlan erhiilt sie am reichlich- 
steri ails dem Betherextract des wie oben beliandelten Urins u n d  
trennt sic von der schwefelhaltigen SBure, indern man das Rohpro- 
dukt in rerdiinntem Arnnioniak liist und nochtiials init Arther schiit- 
telt, nach dessen Verdunstung sie dann als brauner, in Wasser theil- 
weise liislicber Syrup zuriickbleibt. Die Heindarstellung liabe ich nicht 
versucht. 

K i i n i g s b r r g  i. l'., Laboiatoi.iuni fSir medicinische Cbemie. 

269. E B a u m a n n  und Ferd. Tiemann:  Zur Constitution des 
Indigos. 

(Vorgetragen i u  der  Sitzung von Hrn. U a u m a u i i . )  

Es ist bekannt, dass der Indigo uicht fertig gebildet in den Pflanzen, 
aus welcben dieser Ferbstoff gewonnen wird, rorkomint , sondern 
durch Giihrung bei Loftzutritt HUS einern in Wasser liislichen Product 
des pflanzlichen Stoffwechsels entsteht. 

S c h u  n c  k I )  hat die iodigobildende Substanz des Waids, welche 
er Indican riannte, untersucht und dieselbe fur ein Glucosid erklart. 
S c h un  c k liiolt das Indican fur identisch niit einer indigoliefernden Yer- 
bindung, die er zuweilen im Harn Leobaclitet hatte, und welche H o p p e -  
S e y l e r  2)  als eiiien regelmiissigeii Harnbestandtheil nachgewiesen hut. 

Der  Eine 3 )  von uns bat spater gezeigt, dass das Indican des 
Harns und das Indican der Pflanze zwei ron einander durcbaus ver- 
SchiedeneKijrper sind, und hatkiirzlich in Gemeinschaft mit L. B r i e g e r  4, 

das Harnindican in reinem Zustande dargestellt und untersucht. 
Dasselbe entsteht im Thierkorper aus Indol und tritt nacb Ein- 

gabe dieser Verbiridungen in grosseii Merigen im Harn auf Die 
Daretellung der indigobildenden Substanz gelang aus dem Harn eines 

1 )  Jahresber. d. Cbem. 1855, S. 659; 185;, S .  564; 1858, S. 465. 
2)  Arch. pathol. Anat. 27 ,  388. 
3) P f l i i g e r ' s  Arch. 13 ,  S.  201. 
4 )  I l o p p e - S e y l e r ' s  Zeitschr. f. physiul. Cheni. B d .  3, Heft 4. 
5 j  J a f f e ' ,  Centralbl. nied. Wischeuscl~. 187'2. 




