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Hiernach wiirde das Methylketol das Homologe dea Ketols sein, 

H H a  

einer Base Ton folgender Constitution : 

c c  

H 
Die im Gauge befindliche, weitere Untersuchung des Methylketols 

wird hoffentlich bald die Constitutiou dieser Substanz feststellen und 
dadurch auch neues Material fiir die Discussion der Formeln des 
Indols und des Skatola liefern. 

50. E. S a l k o w s k i  nnd H. Salkowski:  Weitere Beitrage eur 
Kenntnies der Fanlnissprodukte den Eiweiss. 

(In der Sitzung vorgetragen von Hrn. E. Salkowski.) 

1) U e b e r  d a e  V o r k o m m e n  v o n  a r o m a t i s c h e n  O x y s i i u r e n  
u n t e r  d e n  F a u l n i s s p r o d u k t e n  d e s  E i w e i s s .  

unserer letzten Mittheilung 1) iiber den in der Ueberschrift 
genannten Gegenstand ist unter deu Produkten der Fliulniss der 
Hornsubstanz eine aromatische Skure C, H,  0, erwiihnt worden, 
welche sich spPter a )  als Paraoxyphenyleesigsaure erwiesen hat. In- 
dem wir die Methode, welche zur Auffindung dieser SSure gefiihrt 
hatte, seitdem bei allen spateren (stets ohne Zusatz von Pankreae 
angestellten) Fiiulnissversuchen mit Fleisch und Serumalbumin ange- 
wendet haben, ist es uns in allen Fiillen gelungen, aromatische Oxy- 
sauren in meist erheblicher Menge unter den Faulnisspodukten nach- 
zuweisen. Diese Methode besteht einfach darin, dass das  auf dem 
friiher beschriebenen Wege erhaltene Gemisch von niederen Fettsauren 
und aromatiechen Sauren nicht fur sich, sondern zunachst im Strome 
von iiberhitztem Wasserdampf destillirt wird. Hierdurch werden die 
Pettsauren tius der Reihe der Essigsaure und die aromatischen SIuren 
aus der Reihe der Benzoesaure verfllchtigt, wahrend die nromirtischen 
Oxysauren (nebst etwa vorhandener Bernsteinsaure) im Riickstande 
bleiben. Zur vollstandigen Vertreibung der fliicbtigen Sauren ist bei 
Anwendung von 2 Kilo Fleisch eine etwa 24 stundige Destillation er- 

I n  

1) Diese Berichte XI& 648. 
2) Ebendaselbst 1488. 
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forderiich. Die riickstiindige wiisserige Liisung wird mit Aether be- 
handelt, welcher die Oxysauren aufnimmt, wlhrend etwaige Bernstein- 
saure znm grossten Theil in der Losung bleibt und durch Concen- 
tration derselben gewonnen wird. 

Wir haben auf diesem Wege aus Serumalbumin Paraoxy-  
p h e n  y l e s  s i  g s  a u r e,  aus Fleisch P a r  aox y p h e  n y 1 p r o  p i  o n  s a u r e  
( H  y d r o p a r a c u  m a rs  a u  r e )  erhalten. In  diesem Befunde erblicken 
wir eioerseits eine weitere Bestatigung der ron 0. N a s s e  1 )  aufge- 
stellten These uber das Vorkommen einer monohydroxylirten aroma- 
tischen Gruppe im Eiweiss (welche ibrigens schon durch die Phenol- 
bildung erwiesen war), andererseits der von E. B a u m a n  n 2, auf Grund 
seiner Beobachtung der Hildung von Hydroparacumarsaure bei der 
FBulniss des Tyrosins geausserten Vermuthung, dass die ,,bei der 
Eiweissfaulniss nach einern Tage gebildete Siiure" Hydroparacumar- 
saure sei. Man darf wohl das bei der Faulniss zuerst gebildete Tyrosin 
geradezu als die Quelle der letztereo Sliure ansprechen. 

Das Serumalbumin (kaufliches Produkt) verhielt sich verschieden, 
je  nachdem bei Anstellung des Versuches die Luft ahgesperrt war  
(durch einen Wasserverschlues) oder freien Zutritt hstte. Aus j e  
1 5 0 g  wurde irn ersteren Falle (bei  39 tagiger Dauer der Fgulniss) 
uber ein 1 g Oxyphenylessigsaure. im letzteren Falle keine Spur dieser 
Saure gewonnen. Trn entgegengesetzten Sinne schwankte die Quantitat 
des gleichzeitig auftretenden Phenols (bezw. Kresols), von welchem 
entsprechend 0.271 g und 1.368 g erhalten wurden, so dass wohl a n  
eine Spaltung der Oxysaure in der alkalischen Losung bei Luftzutritt 
gedacht werden darf. Die Shure wurde aus wassriger Liisung in gut 
ausgebildeten, tafelfiirmigen Krystallen , anscheinend des rhombischen 
Systems erhalten. Sie schmolz bei 1480. Das wasserfreie Bleisalz 
enthielt 40.51 pCt. P b  (ber. 40.67 pCt.). Neben demselben wurde 
auch das wasserhaltige Bleisalz in den charakteristischen Zwillings- 
krystallen beobachtet. 

Das  Fleisch lieferte in zahlreichen Versucben regelmassig Hydro- 
paracumarsaure in wechselnder Menge. Die grosste Ausbeute wurde 
in einem bei Luftabschluss angestellten Versuch erhalten, narnlich auf 
2 Kilo Fleisch (= ungeflihr 400 g trockenem Eiweiss) berechnet 5.3 g. 
In  Uebereinstimmung mit dem oben erwtihnten Versuch bei Lnftab- 
schluss war auch hier die Phenolrnenge sehr gering = 0.252g. Der- 
selbe Antagonismus zwischen der Quantitat der Saure und des Phenols 
zeigt sich 'auch in den bei Luftzutritt angestellten Versuchen und zwar 
steigt irn Allgemeinen mit der Dauer der Fiiulniss die Menge dee 

1 )  Sitzungsber. d.  naturf. Gesellsch. zu Halle, 8. Biirz 18 i9 .  
?) Dieso Berichte XII, 1450. 
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Phenols, wiihrend die der OxysLure abnimmt. Folgende Zahlen 
mijgen dieses belegen : 

Versnchsnummer Daaer der F&ulniss Phenol resp. Kresol HydroparacninsrsLure 
25 
23 
26 

Alle 
miissigen 
Quantitiit 

2 Tage  0.52 g 3.1 g 
9 -  1.967 g 3.7 - 

70 - 4.024 - 0.56 - ’). 
Versuche sind mit 2 Kilo Fleisch uoter moglichst gleich- 
Bedingungen angestellt. Dase in dcm Versuch 25 die 
der Oxyslure etwas geringer ist, wie in 26, hat  wohl darin 

seinen Grund,  dass nach 48 stiindiger Fiiulniss ein grosser Theil des 
Eiweiss noch nicht zersetzt ist. Wir  bemerken nocb, dass das  Phenol 
resp. Eresol stets als solches isolirt und gewogen ist, die Hydropara- 
cumarsaure in noch nieht ganz reinem Zustande, die Zahlen sind daher 
nur annahernde Van der vollstandigen Reiniguog vor der Wggung 
glaubten wir absehen zu sollen, da sic unvermeidlich mit grossem Ver- 
lust verbunden ist. Man darf aus den angefiihrten Resultaten wohl 
schliessen , dass auch die Hydroparacumarslure im Verlauf der FLul- 
nim allmiilig gespalten wird. 

Coustatirt wurde die Saure durch die Analyse, welche ergab: 

C 65.00 65.06 
H 6.15 6.02 

durch die Loslichkeitsverhiiltnisse und den Scbmelzpunkt (125-1260). 
Auch diese Sliure bildete unter Urnstanden grosse, derbe Krystolle. 
Da8 S i l b e r s a l z ,  ein unloslicher, amorpher, am Lichte sich dunkel 
farbender Niederschlag, entbielt 39.42 pCt. A g  (berechnet 39.56 pct.). 

Gefunden Berechnet 

2) U e b e r  e i n e  s k a t o l b i l d e n d e  S u b s t a n z .  
Schon lange ist uns die Inconstanz im Auftreten des Skatols bei 

der Faulniss aufgefallen. Wahrend mitunter neben reichlichen Mengen 
von Indol auch eben solche von Skatol erhalten werden, findet man 
in andern Ftillen nur Spuren des letztereii oder auch gar keines. 
Ein derartiger Fall ist schon friiher erwlhnt  (a. a. 0.); damals er- 
hielten wir in zwei Versuchen mit je  2 Kilo Fleisch so gut wie kein 
Skatol. Mit diesem Befunde stimmen auch die Angaben der friiheren 
Beobachter iiberein. N e n c k i  und B r i e g e r 2 )  erhielten in den b e i  
B r u t  w a r m e  (31-400) sngestellten Faulnissversuchen trotz vielfacher 
Variirung des Ausgangsrnaterials niemals Skatol, auf dessen etwaige 
Bildung besonders geachtet wurde, sondern ausschliesslich Indol. 
Nachdem wir dann zuerst grossere Mengen (circa 1 Promille des Ei- 
weiss) Skatol auch bei kurzdauernder FLiulniss erhalten batten, fand 

1) Noch stark verunreinigt. 
2) Journ. f. pract. Chem. X. F. XVII, 124-138. 



such B r i e g e r  1) dasselbe bei der Fiiulniss von Serumalbumin neben 
Indol, ohne dass seine Versuchsbedingungen eine wesentlicbe Ab- 
weichung von den friiher eingehaltenen erkennen lassen. 

Bei weiterer gemeinsamer Verarbeitung der aus den beiden er- 
wahnten Versuchen resultirenden Produkte sind wir nun dem Skatol 
a n  einer ganz anderen Stelle, namlicb bei den Sauren, begegnet und 
zwar einer so grossen Quantitat (0.96 g) ,  wie sie bisher bei keinem 
friiheren Versncbe gewonnen war. Das dort erhaltene Sauregemisch 
war nach Abscheidung der hiiheren Fettsliuren anhaltend rnit Waaser- 
dampf destillirt, der Destillationsriickstand rnit Aether ausgezogen und 
der Verdampfungsriickstand des Aethers, welcher keine Neigung zum 
Krystallisiren zeigte, der trockenen Destillation unterworfen worden. 
D a  hierbei die Temperatur sehr bald iiber den Siedepunkt der Phenyl- 
propionsaure stieg, so wurde die Destillation unterbrochen und De- 
stillat wie Ruckstand (welche bei der Operation einen friiher nicht 
bemerkbaren , starken facalen Oeruch angenommen hatten) rnit am- 
rnoniakhsltigem Wasser bebandelt. Hierbei scbieden sich aus dem 
Destillat sogleich weisse Hliittchen rnit allen Eigenschaften des Skatols 
a b  und eine nocb rnit griisserer Menge desselben, durch ein dunkles 
Oel verunreinigt, aus dern Destillationsriickstand. Durch wiederholtes 
Destilliren der atiimoniakaliscben Liisung unter iifters erneuertem 
Wasserzusatz wurde alles Skatol verfluchtigt; in Aether aufgenommen 
und durch Verdunsten desselben abgeschieden, hatte es das oben an- 
gegebene Gewicht und den Schmelzpunkt 9 l 0  a ) .  

Diese Beobachtung musste auf den Oedanken fiihren, dass in dem 
beeprochenen Falle eine Substanz gebildet war ,  welche sich im All- 
gemeinen wie eine Saure verhielt und erst beim Erhitzen Skatol ab- 
spaltete, und dass eben diese Bindungsform des Skatols die Ursache 
gewesen war, weshalb es in freiem Zustande nicht aufgefunden werden 
konnte. I n  der That  ist es uns spater in allen Fallen, und zwar 
sowohl bei den Versuchen rnit Albumin wie rnit Fleisch, gelungen, 
eine derartige s k a t o l b i l d e n d e  S u b s t s n z  als Begleiter der Oxy- 
sauren aufzufinden und sie entweder als solche abzuscheiden (freilich 
immer nur in  sehr geringer Menge) oder doch ihre Anwesenheit in 
den Oxysauren nachzuweisen. Letzteres geschieht, indem man eine 
kleine Probe der Oxysaure i n  einem Rohrchen destillirt, dann De- 
stillat und Ruckstand sammt dem zerschnittenen Glnsriihrchen in ein 
kleines Rolbchen bringt, welches etwas verdunnte Natronlauge ent- 

1) 1)iese Beiychte XII, 1986. 
1 )  Die ammoniakalische Losnng entbielt weeentlicb Phenylessigsiture, daneben 

etmas Phenylpropionsiiure. Die Destillation mit Wnsserdampf war also nicht hin- 
reichend lange fortgesetzt. Oxysluren konnten nicht rnit Sicherlicit nachgewieeen 
werden, sic waren trohl durch die trockene Destillntion zersetzt, rielleicht auch von 
Anbegiiin nur in geringer BIeiige vorhanden. 
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hi l t  und deetillirt. Mit den Wasserdiimpfen geht Skatol i n  Substam 
iiber oder es bleibt bei sehr kleinen Mengen in dem Destillat geliist ond 
llisst sich daan durch salpetrigeiorehaltige Salpetersiiure nachaehen. 

Wie erwiihnt, haben wir zu wiederholten Malen die skatologene 
Substanz in kleiner Menge zu isoliren vermocht. Sie scheidet sich 
neben qnd mit den Oxysiiuren aus der wisserigen Liisung in kleinen 
weissen Kijrnchen und Warzen Bus, welcbe etwas schwerer ale die 
Oxysiiuren in Wasser liislich sind. Die Kijriichen enthalten Stick- 
stoff. Sie schmelzen bei 161O unter Oasentwicklung und Bildong 
eines Destillates: das Oae ist Kohlene&ure, das Destillat Skatol. Da 
wir biaher einen befriedigenden Weg zur Trennung dieses Kiirpere 
von den Oxysauren nicht aufzufinden vermochteu und daher bei der 
Untersuchung auf die spontan ausgeschiedenen sehr geringeii Qoantitfiten 
beechrankt waren, so konnte noch nicht dorch die Analpee festge- 
stellt werden, ob bier etwa eine Skatolcarbonsiiure rorliegt. 

Dae Vorhandensein der skatologenen Substnnz unter den Fiinlnise- 
produkten darf iibrigens nicht a ls  der einzige Grund f i r  das  hHnfig 
vollstandige oder fast vollstandige Fehlen des freien Skatols ange- 
sehen werden, weil die Menge dieser Substanz meietens nnr eehr 
geriog ist und wohl nur gane ausnahmsweise die Hiihe eneicht, welche 
aie in dem oben ausfiihrlich beschriebenen Versuche eur Bildung von 
0.96 g Skatol nothwendig haben musste. Vielmehr scheint ea, ale ob 
daa Mengenverbiiltniss zwiecben Skatol (resp. dessen Muttersubetaus) 
uud Indol eben solchen Schwankungen unterworfen ist, wie das Ver- 
hiiltniss zwiechen den iibrigen, der aromatiechen Reihe angeh6renden 
FPulnissproddkten. Die vielfach constatirte Zanahme des Indols in  
den ersten Tagen der Faolniss legt den Gedanken nahe, d m s  auch 
das Indol sich nicht direct aus dem Eiweiss rrbspaltet, sondern in 
Form einer sehr nahestehenden Muttersubstanz , welche im Verlanf 
der Fiiulniss idlmiilig gespalten wird. Wir  werden hierauf in kiinftigen 
Untereochungen uneer Augenmerk richten. 

B e r l i n ,  Chem. Laboratoriam des pathologischen Institute. 
M i i n a t e r  i. W., Chem. Laboratorium der Akademie. 

Correspondenzen. 
61. A. K o p p ,  aus Paris, den 26. December 1878. 

C o m p t e s  r e n d u s  No. 21. 
(24. November 1879.) 

U e b e r  d i e  B i l d u n g s w i i r m e  d e s  A r n m o n i a k s  von Hrn. 
Es lagen zwei Beetimmungen vor, welche aber nicht B e r t h e l o t .  

Berichte d. D. chem. Gssellschaft. Jahrg. XIII. 13 




