
657. M. Jaff6 und H. Levy:  Ueber die Glycocollverbindung 
der M -  Thiophenshure (a- Thiophenurslure) und ihre 

Entstehung im ThierkGrper. 

(Eingegangen am 15. December.) 

Die grosse Aehnlichkeit, welche die Substanzen der Thiophen- 
gruppe in ihrem chemischen Verhalteri mit den Henzolderivaten dar- 
bieten, veranlasste zuerst H e f f t e r  '), die Einwirkung des thierischen 
Stoffwechsels auf das Thiophen zu untersuchen. Angesichts der  
Thatsache, dass Benzol im Organismas oxydirt und als Phenol- 
schwefelsaure ausgeschieden wird, hielt e r  es miiglich, auf diesem 
Wege zu dem bis dahin noch unbekannten Hydroxylderivat des  
'rhiophens zu gelangen. Allein cs konnte weder Thiophenphenol noch 
cine gepaarte Verbindung desselben im Harn der mit Thiophen ge- 
ffitterten Thiere nacbgewiesen werden, und es blieb unentschieden, 
welche Umwandlungen das Thiophen im Kijrper erfahrt. 

Wir  glaubten, ein befriedigenderes Resultat erwarten zu diirfen, 
wen11 wir statt des Thiophens selbst dessen Carbonsiiuren i n  den 
Organismus einfiihrten. In  der That  ergab die Untersuchung, dass 
die ( t -  Thiophenslure sich ganz ebenso verhalt wie die BenzoPsaure, 
dass sie in eime mit Glycocoll gepaarte, der Hippursaure analoge 
Verbindung iibergefiihrt wird. Die isomere p-Thiophensaure ist uns 
bis jetzt nicht zugainglich gewesen. 

Die zu unseren Versucheri dienende tc-Thiophensiiure wurde aus  
AcetothiPiion durch Oxydatioii mit iibermangansaurem Kalium nach 
dem Verfahren von P e t e r  2, dargestellt. 

Wir erhielten aus 20 g AcetothiBnon 9.5 g, bei einer zweiten 
Darstellung 13 g reine sailre, welehe i n  farblosen, der BenzoGsaure 
sehr ahnlichen Rlaittchm krystallisirte, bei 1260 schmolz und bei 
weiterem Erhitzen ohne Riickstand sich verfliichtigte. 

Die a-Thiophensaure ist vijllig urigiftig und wurde Kaninchen 
in taglicheri Quantitaten von 2 g als Natrorisalz subeutan injieirt. 
Die gesammelten Urine wurden in  der fiblichen Weise verarbeitet, ih r  
alkohoJischer Auszug nach dem Abdampfen mit verdiinnter Schwcfel- 
saiire angesiiuert und 3-4 ma1 mit grosseren Portionen Aether aos- 
geschiittelt. Die Glycocollverbindung geht vollstiindig in den letzteren 
iiber und scheidet sich nach theilweisem Abdestilliren des Aethers in 
farbloseri Krystallem aus, die durch 1-2 maliges Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser rein erhalten werden: 

I) Pflueger's Archio f. d. ges. Physiologic 39, 490 ff. 
2) Dime Berichtc XVII, 2645. 
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Die a-T h i o p h e n  u r sii u r e  (C7 H7 N S 0 3 )  krystallisirt aus heissem 
Wasser in farblosen, wasserhellen , stark lichtbrechenden, diinnen 
Prismen, welche der Hippursaurr sehr iihnlich sind. Sie ist in kaltem 
Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht liislich; durch Alkohol wird 
sie leicht, durch Acther in reinem Zustande sehr schwer geliist. Ihr 
Schmelzpunkt licgt bei 171 - 1720,  hei starkereni Erhitzen wird sit. 
unter Dunkelfarbung zersetzt. 

E l e m e n  t a r a n a l y s e :  
1) 0 2774 g gaben 0.4700 g Koh1ensh-e und 0.1 141 g Waqser, entsprechend 

2) 0.2586 g gabcn 17.4 ccm Stickstoff bei 210 C. und 766 mm Barometcr- 

3) 0.7059 g gaben (nach der Mcthode yon C a r i u s )  0.2491 g Ilaryum- 

45.88 pCt. Kohlenstoff und 4.57 pCt. Wasscrstoff. 

stand, cntsprcchcnd 631 pCt. Stickstoff. 

sulfat, cntspiechcnd 16.6 pCt. Schwefel. 

Bcr. fur C'i H7 N S 0 3  Gefunden 
c 45.4 45.88 pCt. 
H 3.78 -2.57 )> 

N 7.56 6.91 )) 

S 17.3 1 (i (i > 

Die Spaltiing der Thiophenslure mit Salzsiiure ergiebt, ebeilso 
wie rs bci der Pyromykurslore (cf. J a f f 4 und C o h n , diese Rt.- 
rirhte XX, 231 1 ) der Fall ist, in so fern ein unbefriedigcndes Resnltat, 
als dabei n u r  sehr geringe Mengen von Thiophensiiure erhalterl werdrn, 
wiihrend das Glycocoll fast quantitativ gewonnen wird. 0.7 g Thio- 
phenursaure gaben nach mehrstundigrm Kochen mit Salzsauie 0 125 g 
Thiophensaure (1 erlangt 0.476 g), aus welchcr eiii Silbersalz niit 4G.4 pC:t. 
Silber (berechnet 45.9 pCt. Silber) dargestellt wurde. 

Dagegen wird die Thiophenursiiure h i m  Kochen mit Ihrytwaaser 
ganz glatt in ihre Coinponeliten zerlegt. 1.0 g Substanz, mit gesittigter 
Barytlosung 3 Stunden erhitzt, gab: 0.68 g Thiophensaure und 0.:35 g 

Die Pormel verlangt 0.69 g Thiophensiiure urid 0.4 g Glyrocoil. 
Die Thiophensiiuie wurde. riachdeni der grosste Theil des Harj t s  

durch Kohlensiiure entfernt war, den1 etwas ringedarnpften und danri 
rnit Schwefelsiiure aiigesiiuertrri Filtrat durch Schiitteln mit Aether 
entzogen. Sie schied sich nach Verdunsteri desselben in wenig ge- 
fiirbten Krystallen aus . die nach einmaligem Umkrystallisiren ails 
heissem Wasser rein wareti und folgende Eigenschaften besassen: farb- 
lose, diinne Nadeln und Blattchen, stickstofffrei, in hether  leicht 16s- 
lich, bei 1260 schmelzend urid bei weiterem Erhitzen o h m  Ruckstand 
sublimirend. Ihr Silbersalz, (lurch Eintragen von Silberoxyd in die 
heisse wiisscrige Liisung dargestellt , schied sich beim Erkalten df>r  
Liisung in farblosen krystallinischen Massen am. 

Glycocoll. 

i)23x - .I 



3460 

0.3593 g bei l05O gctrocknet gaben 0.1662 g Silbcr = 46.2 pCt. Silber 
(verlangt 45.9 pCt. Silber). 

Zur Darstellung des Glycocolls wurde die von dem Aether ge- 
trennte saure Plussigkeit, nachdem die uberschussige Schwefelsaure 
durch Rarytwasser genau ausgefallt war ,  aiif ein kleines Volumen 
eingedampft, rnit der dreifachen Menge Alkohol und etwas Aether 
gefiillt. Die  einmal umkrystallisirteri Krystalle hesassen die Eigen- 
schaften des reinen Glycocolls : farblose Prismen von siissem Geschmack, 
bei circa 170° unter Violettfai.bung schmelzend. Mit Kali und Kupfer- 
sulfat versetzt farbt sich ihre Losung tiefblau. Eine Stickstoff -Be- 
stimmung ergab folgendes Eesultat : 

0.2046 g gaben 32.6 ccm Stickstoff bei 14.5" C. und 767.5 mm Barometer- 
stand, entsprechend 15.5 pCt. Stickstoff. 

Glycocoll, CzHgN 0 2 ,  verlangt 18.7 pCt. Stickstoff. 
Die  Thiophenursaure zerfallt hiernach beim Erhitzen rnit Baryt 

unter Aufnahme von Wasser in Thiophensaiure und Glycocoll nach 
der Gleiohung: 

C ~ H ~ N S O Q  + H20 = CbHqS02 + CzHgNOe. 

S a 1 z e d e r a -  T h i  o p h e n  u r s 1 ur e. 

1. a-  T h i o  p h e n  ur s a ur e s S i  1 b e r,  (C, H6 S N 0 3  Ag). Dasselbe 
scheidet sich beim Erkalten der rnit Silberoxyd oder kohlensaurem 
Silber versetzten wlsserigen Liisung der Thiophenursaure in farblosen, 
mikroskopischeri Nadeln aus. In  derselben Form wird es durch 
Fl l lung des Ammoniumsalzes rnit salpetersanrem Silber erhalten. Das 
&lz ist in Wasser sehr schwer lijslich und in reinem Zustande licht- 
bestandig. 

0.2251 g gaben 0.0835 g Silber = 37.1 pCt., verlangt 36.9 pCt. 
2. ~ l -  T h i  o p h e nu  r s a u r  e s B a r y u m , (C7 H6 S N Oj)a Ba + 2 Hz 0. 

Das Salz wird erhalten, wenn man die wasserige Losung der Saure 
mit Baryt versetzt, nach Einleiten von Kohlensaure das Filtrat auf 
ein kleines Volumen abdampft und rnit Alkohol fallt. Es scheidet 
s ich ein Brei van Krystallen aus, die aus wenig Wasser umkrystallisirt 
i n  farblosen, feinen Nadeln anschiessen. Dieselben sind in Wasser 
leicht loslich, in Alkohol fast unliislich. 

a) 0.2950 g dcr lufttrocknen Substanz verloren mch dem Trocknen bei 
110° 0.0178 g Wasser = 6.03 pCt., verlangt 6.6 pCt. 

b) 0.2772 g bei 1100 getrocknet gaben 0.1256 g Baryumsulfat = 26.6 pCt. 
Baryum, verlangt 27.1 pCt. 

3. a-T h i o  p h e n  u r s a u  r e s C a l c i u m ,  (C7H6NS03)&a+ 5(?)H@. 
Das Salz, durch Kochen der Thiophenursiiure mit kohlensaurem Kalk 
dargestellt, ist in  Wasser gusserst leicht 16slich und wird durch 
Fallung der concentrirten Losung rnit Alkohol und Aether in farb- 
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losen, perlmntterglanzenden IZILttchen erhalten. In sehr wenig Wasser 
geliist, krystallisirt es in dicken prismatischen Nadeln. Das Salz ent- 
halt Krystallwasser, wrlches abcr schon in1 Exsiccator iiber Schwefel- 
saure grijsstentheils, bei looo vollstindig entweicht. 

a) 0.3966 g lufttrovkcri gttbon bcim Erhitzen auf 1050 0.0702 g Wasper 
= 17.7 pCt., vorlangt fur 5 B 2 0  = 1S.07 pCt. 

h) 0.2231 g bci 10.5') getrocknet, gabon 0.0744 g Calcinm~iilfat = 9.S pCt. 
Calciom, verlangt 9.8 pCt 

K i i n i g s b e r g  i,/Pr., den 14. Deccimber 1859. 
1Cledicinisch-cherniaches Laboratoriiim. 

638. M. Jaf fh  und Rud. Cohn: Ueber das Verhalten 
des Furfurols im Stoth-echsel der Hiihner. 

(Eingegangen am 15. December.) 

In1 Jahrgang XX dieser Berichtc, S. 1311 haben wir die Resultate 
iinsercr Cntcrsuchnngen iiber das Verhalten des Furfurols im Stoff- 
wechsel der Skugethiere mitgetheilt. Wir  hatten gefunden, dass das Fur- 
furol im Organismur von Kaninchen und IIunden durch Oxydation zu 
Brerizschleimsaure und Paarung mit Glycocoll in eine der Hippursaure 
vollkoninien analog(. f3:Ptu-e umgewaudelt wird, welcher wir den Kamen 
Pyromykorslure beilegten. Dieselbe wird bei Kaninchen als Salz, bei 
Hunden in einer schiin krystallisirenden Verbindung mit Harnstoff 
ausgeschieden. 

Ausserdem erhielten wir aus dem Harn  der mit Furfurol gefutterten 
Thiere in  geringeren Mengen ein Derivat, welches sich als Parfur- 
a crylursaure, d. h. mit Glycocoll verbundene Furfuracrylsaure heraus- 
stellte. Dicse Verbindung ist miiglicherweise das Hauptumwandlungs- 
product des Furfurols, wird abcr im Organismus zu einem grossen 
Theile weiter oxydirt und erscheint im Harn nur in den geringen 
Quantitaten, welche der Oxydation entgehen. 

Als wir Kaninchen Furfuracrylsaure, die nach der Methode von 
H a e y e r  dargestellt war ,  in Portionen von ca. 6 g darreichten, ge- 
wannen wir aus dem Harn kaum 0.5 g einer Glycocollverbindung, 
welche mit der nach I'urfurolfutterung erhaltenen vollkommen identisch 
war ,  auberdem noch ca. 2 g Pyromycursaure. D e r  griissere Theil 
der Fnrfuracryls~ure, ca. 60-70 pct.,  war vijlliger Zerstiirung anheim- 
gefallen. 


