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Chloressigséiure unter Zusatz von etwas Alkobol auf 160— 1709,
so bildet sich fast quantitativ Phenylsenfélglycolid, so dass diese
Reaction die beste Methode zur Darstellung der Verbindung abgiebt,
Da sich in ibr jedoch voriibergehend Pheuylsulfurethan bilden kann,
go ist sie fir die Reactionsfihigkeit des Senfdls selbat nicht beweisend.
Schliesslich haben wir das Phenylsenfélglycolid zu erhalten versucht,
indem wir Phenylsenfél und Chloressigsiiure mit etwas alkoholfreiem
Aether einschmolzen. Das erhaltene Produkt scheint aber eine andere
Verbindung oder wenigstens viel unreiner zu sein als bei dem Zusatz
von Alkohol.

Chloressigiither scheint sich gegen Phenylsulfurethan der Chlor-
essigsiiure #hnlich zu verbalten.

Das Phenylsenfélglykolid ist dem von A. W. Hofmann als
Acetoxysenfél im vorletzten Heft dieser Berichte beschriebenen Kar-
per isomer. Die Eigenschaften beider Verbindungen sind verschieden
und die Constitutionsdifferenz spiegelt sich sehr scharf in den Zer-
fallsgleichungen mit Alkalien, indem:

2NCgH,

C’..§--CH,; -~ CO+2H,0 = CO; + C; H; N+ C; H, 80,

—\_\0’ - —
Phenylsenfdlglycolid
und:
N.C, H,
c’-§ 4+ H,0 =C, H,NSO + C, H, 0,.

\'\0 --CO ---CH, Oxysenfdl

Acetoxylsenfdl
Berlin, Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule.

76. E. Baumann: Zur Kenntniss der aromatischen Produkte
des Thierkérpers.
[Aus der chem. Abtheilung des physiolog. Iustitutes in Berlin.)
(In der Sitzung vorgetragen vom Verfasser.)

Die Hydroparacumarsiure ist, wie ich friiber gezeigt habe, das
pichste Umwandlungsprodukt des Tyrosins bei der Féulniss !). Unter
den Bedingungen, bei welchen ich das Tyrosin zersetzte, treten nach
mehreren Tagen noch keine weiteren Zersetzungsprodukte desselben,
insbesondere keine flichtigen Phenole, auf. Diese Zersetzung bietei
daher ein bequemes Mittel zur Darstellung der Hydroparacumarséure;
20 g Tyrosin lieferten gegen 12 g reine Hydroparacumarsiure vom
Schmelzpunkte 1259,

1) Diese Berichte XIH, 1452,



Nach meinen fritheren Versuchen lag es auf der Hand, dass auch
aus dem Tyrosin, welches bei der Fiaulniss von Eiweiss intermedidr
auftritt, gleichfalls Hydroparacumarséiure gebildet werden kann. Der
Bestitigung dieses Schlusses!) bin ich darch die Versuche der HH.
E. und H. Salkowski diberhoben 2).

Bei der Leichtigkeit, mit welcher das Tyrosin in Hydroparacumar-
sdure iibergefiihrt wird, konnte es auch nicht zweifelbaft sein, dass
das ans dem Eiweiss der Nahrung im Darme abgespaltene Tyrosin
dort zu einem grisseren oder kleineren Theile dieselbe Zersetzung
erfihrt, wie bei der Fiulniss ausserbalb des Organismus. Es erschien
daher angezeigt, das Auftreten der Hydroparacumarsiure und ihr
Schicksal im Organismus weiter zu verfolgen; die Untersuchung des
Harns versprach nach dieser Richtung weiteren Aufschluss zu bringen.
Der menschliche Harn enthilt, wie ich bereits mitgetheilt habe, eine
Siure, welche ein sehr dhnliches Verhalten wie die Hydroparacumar-
siiure zeigt. Schon 5—10 cem Harn geniigen zum Nachweis derselben;
verdunstet man eine kleine Menge Harn mit verdiinnter Salzsdure bis
alle etwa vorhandenen flichtigen Phenole verjagt sind, und extrahirt
mit Aether, so giebt der Riickstand des Actherauszugs mit Millon’s
Reagenz eine starke Rothfirbung, die das Vorhandensein einer aro-
matischen Oxysiiure anzeigt. Anilin, Toluidin etc. und bestimmte aro-
matische Amidosiuren geben mit Millon’s Reagenz gleichfalls eine
Rothfirbung, gehen aber aue stark salzsaurer Losung nicht in den
Aether iber. Eine oder mehrere aromatische Oxysduren finden sich
nicht bloss ausnahmslos im menschlichen Harn, sondern ebenso im
Harn vom Pferd, Hund, Kaninchen; auch der Harn von Hihnern
enthilt dieselben in geringerer Menge. '

In reinem Zustande erhilt man diese Substanz asvs dem mensch-
Jichen Harn nach folgendem Verfabren: 25 Liter frischen, unzersetzten
Harns werden bis auf 1} Liter eingedampft, mit Essigsiure stark an-
gesduert und mit Aether extrahirt; um die hierbei hdufig sich bildende
Emulsion zu trennen, muss wiederholt Alkohol zugeseizt werden. Der
Riickstand der Aetherausziige wird, nachdem der gréssere Theil der
Essigsiiure verjagt wurde, in Wasser gelost, filtrirt und mit reinem
Aether extrahirt. Diese 2., Aetherausziige hinterlassen ein braunes
Oel, das mit wenig Wasser extrahirt wird?); aus dem Filtrat werden
durch Bleiacetat Farbstoffe und stickstoffbaltige Siduren entfernt; aus
dem Filtrat dieses Niederschiages wird durch basisches Bleiacetat die
gesuchte Siure gefillt; der abfiltrirte Niederschlag wird mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und das Filtrat 3 mal mit Aether extrahirt. Der

') Diese Berichte XII, 1452.
2) Ebendaselbst XIII, 189.

3) Auf die ungeldst bleibenden SHuren werde ich spiiter zurlickkommen.
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Riickstand der Aetherausziige erstarrt in der Kilte nach 1—2 Tagen
zu einer Krystallmasse, aus der durch Umkrystallisiren aus Wasser
und viel heissem Benzol die Siure rein erbalten wird. Dieselbe kry-
stallisirt aus beissem Benzol in flachen Nadeln und Blittehen, aus
Wasser in langen, dicken, durchsichtigen Prismen, die in Wasser,
Alkohol und Aether leicht 16slich sind; sie schmelzen bei 148° und
sublimiren beim weiteren Erhitzen zum Theil ubzersetzt. lhre Zu-
sammensetzung ist Cg Hy Oy

Gefunden Berechnet
C 62.6 pCt. 63.1 pCt.
H 5.28 - 5.26 -

Das Barytsalz krystallisirt beim raschen Erkalten der concentrirten
Lésung in feinen Nadeln. Die Barytbestimmung des bei 1309 getrock-
neten Salzes ergab 30.7 pCt. Ba. (C4H,; O,4),Ba verlangt 31.2 pCt. Ba.

Die wisserige Losung der Siure giebt mit Millon’s Reagenz
die Plugge’sche Phenolreaction, mit Eisenchlorid eine schwach violette
Firbung, mit Bromwasser entstebt ein Niederschlag, der sich sehr
langsam absetzt. Die verdinnte Lésung des Ammoniumsalzes giebt
bei der Fiulniss in verschlossenen Gefissen reichliche Mengen eines
fliichtigen Phenols, das mit Bromwasser einen in Blittchen sich ab-
scheidenden, krystallinischen Niederschlag giebt. Es ist demnach nicht
zweifelhaft, dass die aus dem Harn gewonnene Siure Paroxyphenyl-
essigsiure ist. Diese Siure ist von E. und H. Salkowskil!) nach
lingerer Fiulniss von Eiweiss erhalten und voun H. Salkowski?) aus
Paramidophenylessigsiure dargestellit worden.

Bei einigen Darstellungen der Oxysiure aus dem menschlichen
Harn wurde nach dem Umkrystallisiren aus Benzol nur Paroxy-
phenylessigsiure (Schmelzp. 148°) erhalten, die beim Erkalten ihrer
heissen Benzollésung sich fast vollstindig wieder abscheidet. Die
Hydroparacumarsiiure ist in Benzol gleichfalls schwer léslich, wird
aber beim Erkalten der heissen Lésung langsamer und unvollstindiger
wieder abgeschieden, als die homologe Sdure. Bei einer anderen
Darstellung erhielt ich aus den wiisserigen Mutterlaugen eine Siure,
die nach dem Umbkrystallisiren aus Benzol bei 126 —127° schmolz.
Es scheint demnach, dass auch die Hydroparacumarsiure im Harn
vorkommt, doch muss das Vorkommen derselben durch weitere Ver-
suche bestitigt werden.

Die Ausbeute an aromatischen Oxysdiuren war bei etwa 10 Dar-
stellungen ziemlich gleich; 251 Harn lieferten je ca § g robe Siure,
deren Reinigung natiirlich mit weiteren Verlusten verkniipft ist.

1) Diese Berichte XII, 1438.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XiIL 19
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Da aus der Paroxyphenylessigsiure und aus dem Tyrosin
(Th. Wey1)1) bei der Fiiunlniss Parakresol entsteht, so war anzunehmen,
dass das Tyrosin anch die Muttersubstanz der im Harn auftretenden
Paroxyphenylessigsiure sei.

Die letztere konnte indessen in noch cinfacherer Weise als aus
dem Tyrosin aus einer diesem homologen, kohlenstoffirmeren Ver-
bindung, C,HyNO;, abgespalten sein, auf dieselbe Weise wie aus
dem Tyrosin die Hydroparacumarsdure gebildet wird. Eine solche
Verbindung C;H,NO, ist bis jetzt unter den Spaltungsprodukten
von Eiweiss nicht nachgewiesen worden. Da Schiitzenberger in
seinen Untersuchungen iiber die Zersetzungsprodukte der Eiweiss-
korper gezeigt hat, dass unter denselben zahlreiche, homologe Amido-
siuren der fetten Reibe gebildet werden, war es auch in anderer
Hinsicht erwiinscht zu erfahren, ob aus Eiweiss neben dem Tyrosin
demselben homologe Verbindungen erhalten werden kénnen.

Zur Beantwortung dieser Frage stellte ich mir eine grdssere
Menge Tyrosin, ca § Pfd., durch Kochen von Hornspihnen mit Schwefel-
séure dar; bei der Gewinnung derselben wurde darauf geachtet, dass
die Mutterlangen vollstindig auskrystallisirten. Die zuerst auskrystalli-
sirten Portionen wurden von den aus den Mutterlangen gewonnenen
Antheilen des Tyrosins getrennt gesammelt. Es wurden so zwei un-
gleiche Quantititen Tyrosin von verschiedener Reinheit gewonnen,
welche durch Ueberfibrung in die salzsauren Salze und Umkrystalli-
siren derselben wieder in je 2 Fractionen getrennt wurden. Aus diesen
4 Krystallisationen wurden durch Zersetzen der salzsauren Salze mit
viel heissem Wasser die Amidosduren wieder abgeschieden; von diesen
wurden getrennte Partieen von je 8—10 g in der friher beschriebenen
Weise der Fiulniss ausgesetzt. Die Verarbeitung der einzelnen L&-
sungen ergab, dass in allen Fillen nur Hydroparacumarsiure gebildet
worden war, die aus alle 4 Portionen rein dargestellt, bei 1250
schmolz. Diese Versuche zeigen, dass bei der Zersetzung der Horn-
spihne nur das von Liebig entdeckte Tyrosin, CgH,,NO;, gebildet
wird. . Da die Eiweisskorper hinsichtlich der Qualitét ihrer Zersetzungs-
produkte sich nicht in einer bestimmten Weise unterscheiden, so ist
auch der weitere Schluss, dass die aus Eiweiss entstandenen Phenol-
derivate stets von zuerst gebildetem Tyrosin abstammen, berechtigt.

Hinsichtlich der Entstehung der einzelnen Glieder der Reihe von
Produkten, welche nunmehr in der friiher von mir 2) dargelegten Weise
von dem Tyrosin abgeleitet werden miissen, bleibt zunichst die Frage
zu entscheiden, ob diese Produkte auch in der theoretischen Reihen-
folge successive aus einander im Thierkdrper oder bei der Fiulniss

1) Diese Berichte XII, 854, Zeitschr. physiol. Chemie 3, 312.
2) Diese Berichte XII, 1453.
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gebildet werden. War letzteres der Fall, so miisste aus Hydropara-
comarsiure zundchst Pariithylphenol oder Paroxyphenylessigsiure
entstehen. Zur Aufklirung dieser Frage stellte ich zunichst einen
Versuch am Menschen an, der Iolgendes ergab: Der normale Tages-
harn (1260 ccm spec. Gew. 1.026) enthielt aromatische Oxysiduren
nicht so reichlich, dass sie rein gewonnen werden konnten, ferner
2.636 g Schwefelsiiure in Form von Sulfaten und 0.372 g Sehwefel-
sfiure aus Aetherschwefelsiuren abspaltbar. 100 ccm des normalen
Harns lieferten bei der Destillation mit Salzsiure ein Destillat, das
durch Bromwasser nur leicht getriibt wurde, also keine wiigbaren
Mengen Phenol enthielt., Am folgenden Tage wurden 5 g reine
Hydroparacamarsiure in Wasser geldst in einer Stande eingegeben.
Der Harn der folgenden 24 Stunden (1325 cem, spec. Gew. 1.027)
enthielt 2.207 g Schwefelsiure in Form von Sulfaten und 0.479 g
Schwefelsiure, aus den Aetherschwefelsiiuren abspaltbar. 100 cem
derselben lieferten bei der Destillation mit Salzsiiure ein Destillat,
welches mit Bromwasser einen bald krystallinisch werdenden Nieder-
schlag der Bromverbindung eines Phenols ergab, dessen Menge 0.031 g
betrug.

Aus der Gesammtmenge des Harns wurden 0.8 g nicht vollig
reine Oxysiure wiedergewonnen, die nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol sich als reine Hydroparacumarsiiure erwies. Die eingegebene
Hydroparacumarsiure ist also im Organismus zum grésseren Theil
verschwunden; ein Theil derselben ist unverindert ausgeschieden
worden und ein kleinerer Theil ist zersetzt worden unter Bildung
eines Phenols, das als Aetherschwefelsiure im Harn ausgeschieden
wurde. Paroxypbenylessigsdure ist aus der eingegebenen Hydropara-
‘cumarsiure nicht in nachweisbarer Menge gebildet worden. Es bleibt
daher die Méglichkeit offen, dass das Tyrosin unter bestimmten Be-
dingungen direct unter Kohlensinre- und Ammoniak-Abspaltung Paroxy-
phenylessigséure liefert; fiir eine solche Zersetzung liegt eine Analogie
vor in dem Verhalten des Leucins bei der Fiulniss unter Luftzutritt,
bei welcher Ammoniak, Kohlensiure und Baldriapséiure gebildet werden,
Weitere Versuche, mit denen ich noch beschiftigt bin, werden hier-
iber sowie iiber die Frage, ob auch Parithylphenol unter den Zer-
setzungsprodukten des Tyrosins bei der Fiulniss auftritt, eine Ent-
scheidung bringen.

Hinsichtlich der Verhiltnisse, welche zur Bildung reichlicher Mengen
von Phenolen bei der Eiweissfinloiss fiibren, finden E. und H. Sal-
kowski, dass der Luftzutritt die Bildung der Phenole bei der Ei-
weissfiulniss begiinstige. Zu dem gleichen Resultate ist schon vor
einem Jahre L. Brieger gelangt. Brieger resumirt in seiner Arbeit
iiber die aromatischen Produkte der Fiulniss aus Eiweiss einige seiner

19*
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Versuche '), wie folgt: ,ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass es zur
schnellen und reichlichen Bildung von Phenol und Indol des Luftzu-
trittes bediirfe®.

Bei der Darstellung der Oxysduren aus dem Harn wurden neben
diesen in Wasser schwer losliche Sduren gewounnen, die sich in Form
éliger Tropfen ausscheiden und Stickstoff enthalten. Dieselben zeigen
gegen rauchende Salpetersiiure ein #hnliches Verhalten wie das Indol,
es entsteht zuerst ein schén rother Niederschlag, der auf Zusatz voo
iiberschiissiger Salpetersiure verharzt. Die verdiinnte, wisserige Lo-
sung giebt bei der Fiulniss nach 2—3 Wochen nicht unerhebliche
Mengen von Skatol, das bei der Destillation in den ersten Theilen
des Destillates in glinzenden Blittern sich ausscheidet; das so ge-
wonnene Skatol schmilzt bei 91° und zeigt die von Brieger und
Nencki angegebenen Eigenschaften. Als Féulnisserreger dienten
kleine Mengen von Cloakenschlamm, der fiir sich allein keine Spur
von Skatol lieferte. Die Darstellung des Skatols aus den im Harn
enthaltenen Sduren habe ich dreimal wiederholt. In keinem Falle
wurde hierbei neben dem Skatol Indol erhalten,

Die stickstoffhaltigen Sduren aus dem Harn 16sen sich in starker
Salzsiure auf; beim lingeren Kochen dieser Ldsung tritt Zersetzung
ein unter Ausscheidung der harzigen Produkte, die auch bei der Be-
handlung des Harns mit Siuren erbalten werden. Diese harzigen
Produkte erinoern an dhnliche Substanzen, die bei der Zersetzung von
Eiweiss mit Sduren stets gebildet werden. Diese Substanzen sind vor
der Behandlung mit Sduren die Quelle aromatischer, stickstoffhaltiger
Fiulnissprodukte; nach dem Kochen mit Séuren entstehen durch die
Faulniss weder aus dem Harn, noch aus dem KEiweiss Skatol oder
Indol. Ob die aus dem Harn gewonnene Siure mit der von H. und
E. Salkowski aus gefaultem Eiweiss gewonnenen, Skatol bildenden
Substanz identisch ist, ldsst sich, ehe die Verbindungen rein darge-
stellt sind, nicht angeben. Dass auch das Indol nicht direct aus dem
Eiweiss bei der Fiulniss gebildet wird, habe ich bei Gelegenheit von
Versuchen, eine bequemere Darstellungsmethode des Indols zu finden,
ermittelt. Gefanlte Eiweisslosung, die noch kein Indol enthielt, wurde
verdunstet, mit Essigsiure angesiuert und mit alkoholbaltigem Aether
ausgeschiittelt. Der Aetherauszug wurde verdonstet, bis die Essigsdure
fast vollstindig verflichtigt war, mit kohlensaurem Natrium neutrali-
sirt, mit Wasser verdinnt und in einer verschlossenen Flasche in den
Briitofen gestellt; nach 6 Tagen enthielt die gefaulte Flissigkeit Indol,
indessen nicht in so reichlicher Menge, dass dieser Weg zur Dar-
stellung desselben mit Vortheil hiitte benutzt werden kénnen.

1) Zeitschr. physiol. Chem. III, 145.
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Ich beabsichtige nicht, die Frage nach der Entstehung des Skatols
ans dem Eiweiss in den Bereich meiner Versuche zn ziehen, zomal
bekanntlich Hr. Brieger!) mit der Untersuchung der von ihm ent-
deckten Verbindung beschiftigt ist.

77. W. Konigs: Einwirkung von Phosphorsuperchlorid und
Phosphoroxychlorid anf salzsaures Cinchonin.
[Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]

(Eingegangen am 13. Februar 1880.)

Die Frage, wie der Sauerstoff im Cinchonin gebunden ist, ldsst
sich nach den bisherigen experimentellen Daten nicht sicher entschei-
den. Die von Schiitzenberger beschriebenen Acetyl- und Benzoyl-
verbindungen des Cinchoning und Chinins leiten sich nach Wright
von den isomeren amorphen Basen (Cinchonicin und Chinicin) ab.
Zorn (Jornal fir prakt. Chemie, neue Folge, Bd. 8, 8. 279) hat durch
Einwirkang von rauchender Salzsiiure auf Cinchonin und Chinin bei
140° —150° chlorhaltige Basen erhalten von der Zusammensetzung
CooHyy Ny C1+H, 0 und G,y Hy3 Ny, OCl + Hy O, welche so-
wohl das Chlor wie das Wasser sehr fest gebunden enthalten, und
welche sich nicht wieder in die urspriinglichen Basen zuriickfiihren
lassen. Zorn nimmt an, dass dieselben darch Vertretung einer im
Cinchonin und im Chinin enthaltenen Hydroxylgruppe durch Chlor
entstanden seien, wihrend Hesse (Ann. Chem. Pharm, 174, 340) diese
Basen, aus welchen sich das eine Molekiil Wasser nicht ohne génz-
liche Zerstérung entfernen lésst, als Additionsprodukte des Cinchonins
und Chinins mit Salzsiiure anspricht. Skraup (diese Berichte XII,
1107) hat durch Einwirkung von hdchst concentrirter Bromwasserstoff-
sdure auf Cinchonin das Salz einer dem Zorn’schen Produkt ganz
analogen Base erhalten (C,, Hy3 Ny O Br) 2 HBr, welche durch Er-
hitzen allein ohne Zerstérung der Substanz ebenso wenig Wasser ab-
giebt, wie die chlorhaltige Base, und welche, mit Silberoxyd behandelt,
das Brom verliert, unter Bildung eines im Wasser leicht lgslichen,
sebr stark alkalischen und sehr leicht zersetzlichen Korpers — eine
Reaction, welche Skraup mit der Bildung der Tetraammoniumbasen
vergleicht. Da er ferner bei der Oxydation von Cinchonin, C, ;H,4N,0,
zu Cinchotenin, C,; Hy, Ny O3, mittelst Kaliumpermanganat (ent-
sprechend 2 Mol. O,) die Bildung von Ameisensiure beobachtete, so
nimmt Skraup an, das Cinchonin enthalte eine Methoxyl- (OCH,)
Gruppe, das Methyl werde durch die Bromwasserstoffsiuse abgespal-
ten und das gebildete Brommethyl trete an den tertidiren Stickstoff

1) Diese Berichte XII, 19§5.





