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In der Sitzung wurden folgende Vortrige gebalten:

1. R. J. Meyer: Die Stellung der Elemente der seltenen Erden im
periodischen System. — Vorgetragen vom Verfasser.

2. L.Tschugaeffund M. Grigorjefl: Uber Komplexverbindungen.
welche zugleich Platin und Hydrazio entbalten. — Referiert
von, Hro. R. J. Meyer.

3. E. Ott: Pyrogene Bildungsweisen des Kohlensuboxyds aus y-Lac-

tonen. — Referiert von Hrn. L. Semper.
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E. Beckmann. F. Mylius.

Mitteilungen.

820. C. Neuberg und F. F. Nord: Phytochemische Bildung
von Athylmercaptan.
[Aus der chem. Abteilung des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir experimentelle
Therapie in Berlin-Dahlem.}
(Eingegangen am 30. Juni 1914.)

Im Tier- und Pflanzenreiche sind organische Schwefelverbindungen
weit verbreitet. Insbesondere kommen an vielen Stellen kleine Mengen
von Mercaptanen, Sulliden und Senfdlen vor. Es liege nahe,
fiir die Entstehung dieser Verbindungen eine Schwefelung der weit
verbreiteten Alkoholradikale anzunebmen, etwa durch Austausch des
Sauerstoffs gegen Schwefel im Sinve der Gleichung:

R.OH+H,8=H;0+R.SH.

Aus den so entstandenen Mercaptanen kdnnen die anderen schwe-
felhaltigen ') Verbindungen leicht abgeleitet werden. Nun ist es auf-
fallend, daB die gedachte Umwandlung der Alkohole in Mercaptane
sich durchaus nicht so leicht vollzieht, z. B. nicht durch einfache Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff. Dagegen findet eine solche direkte
Schwelfelung sehr leicht bei den Aldebyden statt.

Nachdem nun eine groBe Reihe von Tatsachen uns den Gedanken
vertraut gemacht hat, dafl die Alkohole bei verschiedenen Garungs-
prozessen iiber die Stufe der entsprechenden Aldehyde ge-

!) auch die Senféle — denn die Alkylrhodanide lagern sich mit Vorliebe
zu Senfolen um, wie es der leichte Ubergang des Allylrhodanats (CN.SC;H:s)
in Allylsenfdl (CS:N.C;Hs) zeigt.
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bildet werden'), muB man eine analoge Entstehung der Thio-
alkohole (d.i. Mercaptane) ins Auge fassen.

Unsere Versuche mit Thioacetaldehyd haben ergeben,
daB daraus durch phytochemische Reduktion mit beson-
derer Leichtigkeit Athylmercaptan gebildet wird.

Eine gewisse Schwierigkeit bot die Aufgabe, den Thioacetaldehyd
in einer geeigneten Form zur Anwendung zu bringen.

Bekanntlich sind die mosomolekularen Thioaldehyde wenig er-
forschte und leicht verinderliche Verbindungen. — Die bestindigen
trimolekularen Formen sind ip den in Betracht kommenden Solven-
zien praktisch unloslich und wahrscheinlich von ringférmiger Struktur.
Sie zeigen so wenig die Reaktionen der einfachen Aldehyde wie dies
etwa Paraldehyd tut.

Die erwiihnten Schwierigkeiten kauvn man nun umgehen durch
die Wahl des geschwefelten Aldehyd-ammoniaks, des Tkhi-
aldins.

Gewdholich wird dem Thialdin die Formel:

.8 ".CH.CH;,
CH,.CH - >NH
*S.CH.CH;
zugeschrieben.

Wie man sieht, kann ein Molekiil im Sione der punktierten Li-
nien zwei Molekiile Thioacetaldehyd neben einem Molekiil Aldehydarn-
mooiak liefern.

Da Thialdin in wenig Alkohol leicht loslich ist, so 1aBt es sich
ohne weiteres den Girungsaunsiitzen beimischen.

Gibt man eine Thialdin-Lésung zu einer in Gérung Lefindlichen
Mischung von Rohrzucker in Wasser, so findet keine nennenswerte
Hemmung der Girung statt. Nach kurzer Zeit aber (etwa nach 5 Mi-
naten) nehmen die Gérungsgase einen widerlichen, durchdringenden
Geruch an, der von dem urspriinglichen schwachen (campherihnlichen)
Geruch des Thialdins ganz verschieden ist und sofort als der vunm
Mercaptan erkannt wird.

So leicht der qualitative Nachweis des Mercaptans in den Gi-
rungsgasen gelingt, so schwierig gestaltet sich eive quantitative Be-
stimmung. Denn das zu erwartende Athylmercaptan, das bei 36°
siedet, entsteht nur allmahlich im Verlaufe des Giraktes und ist jeweils
in groBer Verdiinnung dem entwickelten Kohlensiuregas Leigemengt.

1) Siehe die Literatur bei C. Neuberg, »Die Giirungsvorginge«. Mono-
graphie, Wiesbaden 1913.
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Bestimmungsmethoden quantitativer Art fir Athylmercaptan
sind nicht bekannt. — Wir konnten uns jedoch im ganzen nach den
Angaben richten, die Nencki und Rubner!) fir die Ermittlung des
Methylmercaptans gemacht baben. Freilich erlauben auck diese
Vorschriften keine quantitative Bestimmung.

Die Abgase der Girung wurde durch ein System von Gaswasch-
flaschen geleitet, die mit 3-prozentiger Quecksilbercyanid-Lisung be-
schickt waren.

Nach 5—10 Minuten erscheint in der ersten Vorlage ein gelber
Niederschlag, der sich allmahlich vermehrt.

Bekanntlich sind die reinen Quecksilbermercaptide weifl, aber
auch bei der Eiweififdulnis erhiilt man ein gelbes Quecksilber-methyl-
mercaptid. Offenbar bedingen Beimengungen den gelblichen Farben-
ton. Das ganze Auftreten des Niederschlags ist so charakteristisch,
daB sie jedem, der die Reaktion einmal gesehen hat, die Bildung vop
Athylmercaptan untriiglich kundgibt.

Im Laufe der Vergirung mischt sich dem anfangs mehr oder
weniger gelb bis gelbgriin erscheinenden Mercaptid Quecksilbersulfid
bei, das seine Entstehung einer einfachen Siureeinwirkung der Ga-
rungskohlensiure auf Thialdin verdankt?).

Es hat iiberdies den Anschein, dafl bei lingerem Stehen nament-
lich im Licht Quecksilber-athylmercaptid unter Bildung schwarzgrauer
Zersetzungsprodukte (Quecksilber oder Quecksilbersulfid) zerfillt, etwa
im Sinne der Gleichungen:

(C7 Hss)z Hg = (Ca H5)2 S+ Hg S,
bezw.:
(Ca H,S)g Hg = (Cs HsS)s -+ Hg

Ubrigens liegen auch in der Literatur Angaben?) iber die nachtragliche
Schwirzung von abgeschiedenem Quecksilber-methylmercaptid vor.

Wir verfuhren deshalb so, daBl von den Vorlagen die jeweils
dem Girungsgefal benachbarte ausgeschaltet wurde, wenn sich ein
dichter Niederschlag unldslicher Quecksilberverbindungen abgeschieden
hatte. Diese Vorlage wurde dann gut verschlossen ins Dunkle gestellt.

Die Zahl der Absorptionsgefifie wurde so bemessen, daB hinter
der letzten, noch eine Triibung aufweisenden Waschilasche ein Ab-
sorptionskolben eingeschaltet war, in dem kein Niederschlag mehr
auftrat.

1) Siehe die Vorschriften in Neuberg, »Der Harng, S. 216.

3 Vergl. S. 2269.

3 M. Rubner, Arch. fir Hygiene 19, 136 [1893); E. Salkowski,
H. 89, 507 [1914).



Die Garungen wurden im ganzen bei Zimmertemperatur ausge-
fihrt, doch stand das Girgefa in einem Bottich, in dem tagsiiber
alle zwei Stunden Wasser von 40° eingefiillt wurde.

Nach 3 Tagen war der Zucker vergoren. Von einer besonderen
Destillation konnte abgesehen werden, da eine Verfliichtigung des
Athylmercaptans mit der Girungskohlensiure anzunehmen war. Zum
SchluB wurde nur aus einer Kohlensiurebombe noch Kohlendioxyd
durch das System hindurchgedriickt. (Ein Durchsaugen von Luft schien
wegen der Moglichkeit einer Oxydation unzweckmiBig.) Ubrigens
wurde auch im Verlauf der Vergirung gelegentlich Kohlensiure aus
der Bombe hindurchgepref3t, wenn eine erhebliche Bildung fliichtiger
Schwelelverbindungen die Einschaltung vieler Vorlageo erforderte und
80 der Druck der Absorptionsfliissigkeits-Saulen zu sebr stieg.

SchlieBlich wurden die gesamten Niederschlige auf Faltenfiltern
abfiltriert, mit kaltem Wasser nachgewaschen und in einem geriu-
migen Jenenser Kolben mit 5-prozentiger Salzsiure iibergossen.

Das DestillationsgefdB war durch einen Erergiekiibler mit einer
Vorlage von klar filtrierter 3-prozentiger Bleiacetat-Lésung verbunden.

Bei vorsichtigem Erwirmen entwich ein (as, von dem eine jede
Blase in der Vorlage eine wolkige Triibung eines citronengelben Nie-
derschlages erzeugte; er setzte sich bald zu Boden, und weno seine
Menge nicht mehr wuchs, wurde die Vorlage fiir einige Stunden in
den Eisschrank gestellt. Der vollig abgesetzte Niederschlag liefl sich
leicht absaugen und wurde mit Wasser und Alkohol ausgewaschen.
Er stellte nach der Analyse das reine Bleisalz des Athylmer-
captans dar.

Die Losung einer Spur des Bleisalzes in Natronlange gab mit
Nitroprussidnatrium eine intensive rotviolette Firbung, und beim Eian-
werfen einiger Partikel io die Losung von Isatin-Schwefelsiure ent-
stand eine prachtige Grinfirbung. Diese beiden Proben sind fiir
Mercaptane charakteristisch.

Die Ausbeute betrug bei Verarbeitung von 20 g Thialdin 1.3 g
Bleimercaptid. Dabei ist in Betracht zu ziehen, daB ein Teil des in
Form von Thialdin angewandten Thioacetaldehyds durch die Giruogs-
kohlensdure unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff zerlegt wird,
daB ein Teil des abgeschiedenen Quecksilber-dthylmercaptids sich zer-
setzt, und daB vamentlich die Ausfillung des Athylmercaptans als
Quecksilberverbindung unvollstindig bleibt, weil die Quecksilber-
mercaptide die Neigung haben, mit gelosten Quecksilbersalzen l5slichie
Doppelsalze zu bilden.

Versuche mit durch Kochen abgetoteter Hefe ergaben,
daf leblose Hefe auch in Gegenwart von Zucker Thioacet-
aldehyd nicht zu Athylmercaptan reduziert.
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Fir die Kenntnis der phytochemischen Reduktions-
prozesse ist die Bildung von Mercaptan aus Thioaldehyd
aus doppeltem Grunde bemerkenswert. Einmal ist die Re-
aktion der gewdhnlichen Alkoholbildung aus Aldebyden
analog, und zweitens zeigt sie, wie die Pflanze ineinfacher
und doch héchst wirksamer Weise dieintensivst riechenden
Stoffe produzieren kann.

Experimenteller Teil.

I

Das zur Verwendung gelangte Thialdin hatte den Schmelzpunkt 43°
und war ganz rein. Die Losung von 9.3 g der Substanz in 50 ecem 350-proz.
Alkohols wurde zu einem lebhaft girenden Gemisch von 500 g Rohrzucker
in 5000 ccm Leitungswasser von 40° und 500 g Hefe (Rasse XII des Instituts
fir Giirungsgewerbe in Berlin) in fiinf Portionen hinzugegeben.

Als Reaktionsgelill diente eine in einem groBen Bottich stehende 8-Liter-
Flasche, deren Stopfen doppelt durehbohrt war, um Steigrohr und Gas-
ableitungsrobr aufnehmen zu kinnen. Das Steigrohr konnte durch einen
Gummischlauch wihrend des Giérakts mit einer Kohlensiurebombe verbunden
werden,

Die Reaktionsgase wurden durch vier Waschflaschen geleitet, die mit
einer 3-prozentigen Lisung der berechneten Menge Quecksilbercyanids be-
schickt waren. Da die zugegebene Thialdinlésung die Girung kaum hemmte,
konnte schon pach einigen Minuten die Entstehung des Quecksilber-dthyl-
mercaptids wahrgenommen werden. Die Menge vermehrte sich zusehends
unter Braunfirbung infolge Beimischung gleichzeitig entstandenen Queck-
silbersulfids.

Von Zeit zn Zeit wurde in den die Reaktionsflasche einschlieBenden
Bottich frisches Wasser von 40° gegeben und geclegentlich auch Kohlen-
shure durch das Girungsgefil geleitet. Bei flott verlaufender Reaktion ist das
Gemisch am 4. Tage ausgegoren. Um die letzten Spuren des entstandenen
Athylmercaptans zum Entweichen zu bringen, wurde der Bottich auf etwa
50° erwarmt und noch eine Stunde lang ein kriftiger Strom von Kohlen-
sauregas durchgeleitet.

Der in den wibrend der Reaktion Ofters gewechselten Waschflaschen
vorhandene gelbbraune Niederschlag wurde hierauf auf Faltenfiltern gesammelt
und mit kaltem Wasser gewaschen.

Um die Substanz analysieren zu konnen, muBten wir sie vom beige-
mengten Quecksilbersulfid trennen. Zu diesem Zwecke wurde der Nieder-
schlag mit dberschiissiger 5-prozentiger Salzsiure abergossen und destilliert,
wobei die durch einen guten Kiihler mit dem Zersetzungskolben verbundene
Vorlage mit einer klar filtrierten, 3-prozentigen Bleiacetat-Losung beschickt
war. Die Gefahr, daB durch Spuren mitdestillierter Salzsiure Chlorblei in
den Niederschlag von Bleimercaptid kidme, ist durch die glatte Léslichkeit
des Chlorids unter den vorhandenen Bedingungen ginzlich aufgehoben. Der



charakteristische gelbe Niederschlag wurde nach beendeter Destillation in der
zuvor beschriebenen Art gesammelt und in vacuo @ber Chlorcalcium ge-
trockoet. Er war — unter dem Mikroskop sichtbar — in schonen Blittchen
und Nidelchen krystallisiert. Ausbeute 0.55 g.

IL

Die kleine Ausbeute, fir die wir die Erklirung teils in der Einleitung teils in
Folgendem unter I1I.-und IV. geben, veranlaBte uns zur Wiederholung des Ver-
suches mit etwa der doppelten Menge (20 g) Thialdins. Der Géaransatz war der-
selbe (500 g Robrzucker 5000 ccm Leitungswasser, 500 g Hefe X1L), nur war die
Substanz in 100 cem 50-prozentigen Alkohols gelést. Die Versuchsaustiihrung
war nur insofern von der unter I. beschriebenen verschicden, als die 3-pro-
zentige Absorptionslosang der berechneten (61.8 g) Menge Quecksilbercyanids
in 10 Waschflaschen verteilt war. Das Girgut reduzierte am 4 Tage kaum
noch Fehlingsche Mischung, weshalb wir dann die Niederschlige wie unter
I aufarbeiteten. Die Ausbeute betrug hier 1.2 g.

0.1538 g Sbhst.: 0.1410 g PbSO,.

(C:HyS):Pb (329.1). Ber. Pb 62.92. Gef. Pb 62.65.
0.1591 g Sbst.: 0.1114 g BaSO,.
CiH10S: Pb (329.1) tiir 1 Atom 8. Ber. 9.72. Gel. 9.57.

(AufschluB nach Carius. Die Hilfte des Schwefels fillt dabei als Blei-
sulfat aus. Es wurde durch Alkobol vollstindig abgeschieden, ging aber
durch einen Unfall verloren.)

III.

Um festzustellen, ob die Reduktion des Thioacetaldehyds zu
Athylmercaptan mit der Garungstitigkeit der Hefe zusammenhingt,
haber wir einen Versuch mit zuvor abgetiteter Hefe angestellt.

Zu diesem Zwecke wurden 250 g Hefe mit 1250 ccm Wasser 2!/s Stunden
aul dem siedenden Wasserbade erwirmt. Nach dem Abkihlen wurde eine
Losung von 250 g Rohrzucker in 1150 ccm Wasser nach vorheriger Inversion
mit 50 ccm n-Schwefelsiure und Neutralisation mit 50 ccm #-Natronlauge
hinzugeliigt. Das Gemisch wurde mit einer Laésung von 10 g Thialdin in
25 cem Alkohol versetzt und unter Tags genau so wie bei Versuch I und II
auf 40° angewirmt. In der Vorlage erschien lediglich eine schwirzliche Tri-
bung, die nach Durchleitung von Kohlensiure zur Ubertreibung etwa ge-
losten Athylmercaptans zunahm. Allein die Menge der Fallung blieb ver-
schwindend,- und die wenigen Flocken, die sich abfitrieren lieBen, ergaben bei
nachfolgender Zerlegung mittels Salzsiure keine Spur von Mereaptan.

Iv.

Der Ausfall des Versuches III legte den Gedanken nahe, dafl bei Ein-
wirkung von Kohleasdure auf geldstes Thialdin Schwefelwasserstoff entweiche.
Leitet man durch eine 40° warme Losong von 2 g Thialdio in 10 ccm Alko-
hol + 1 Liter Wasser einen Strom von Kohlensauregas, so fillt in einer vor-
geschalteten Quecksilbercyanid-Vorlage Mercurisulfid aus, dessen Menge mit
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der Dauer der Operation zunimmt. Dieser Versuch zeigt zugleich, warum
in den Hauptexperimenten Sulfid dem Mercaptid beigemischt war, und dal}
die im Garungsakt entwickelte Kohlensiure einen Teil des Ausgangsmaterials
itberhaupt zersetzt und so der Reduktion zu Mercaptan entzieht.

Aunhang.

Die Mercaptanbildung aus Hefe als Vorlesungsversuch.

Unsre phytochemischen Reduktionsversuche!) haben gezeigt, dafl
arbeitende Hefe die Aldehydgruppe — CHO, die Nitrogruppe — NO.,
die Nitrosogruppe — NO und die Hydroxylaminogruppe — NH.OH in
charakteristischer Weise angreilt, im ersten I'alle unter Bildung von
Alkoholen, in den letztgenananten [Fillen unter Erzeugung von Aminen.
Es fehlt bei diesen Reduktionen an einem geeigneten Indicator, den
Eintritt der Reaktion anders als durch die chemische Aufarbeitung
sicher zu erkennen.

Lin giinstigeres Objekt nach dieser Richtung stelit die Mercaptan-
bildung aus Aldehyd dar, die man in mebrfacher Weise in kurzer
Zeit einem grofleren Kreise demonstrieren kann.

a) Geruchsprobe.

Thialdin, das als ein 18sliches Thioacetaldebyd-Derivat Verwendung
findet, ist zwar an sich nicht geruchlos, zeigt jedoch keinen Mercaptan-
Geruch, Setzt man nun eine Losung von 1 g Thialdio in 5 cem Al-
kohol zu einem in flotter Gérung befindlichen Gemisch von 50 g
Zucker in 400 ccm Leitungswasser und 50 g Hefe, so tritt nach einigen
Minuten der Geruch nach Athylmercaptau auf, das bekanntlich nach
einer Angabe von E. Fischer und Penzoldt?) noch in einer Menge
von !/is0000000 mg wahrgenommen werden kaun.

'b) Objektive Nachweise.

«) Leitet man die Girungsgase desselben Ansatzes unter eine
diinne Schicht von 3-prozentiger Quecksilbercyanidlosung, so beginnt diese
sich nach einigen Minuten durch Ausscheidung gelblicher Flocken von
Quecksilberithylmercaptid zu triiben.

B) Hilt man in die entweichenden Gase ein Stiick Filtrierpapier,
das mit eiver verdinnten Losung von Alkaliplumbat 4+ Nitroprussid-
natrium getrinkt ist, so eutsteht neben einem schwarzer Fleck (von
Schwefelblei) in den Capillarititszonen ein breiter violettroter Saum.

) Bio. Z. 1914,
?) E. Fischer und Peunzoldt, A. 239, 131 [1887].
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{Djese Probe ist von Denigés’) fir den Nachweis von Mercaptanen
neben Schwefelwasserstoff angegeben.)

Die beschriebene Bildung von Athylmercaptan stellt
den ersten Fall dar, in welchem dieser Stoff durch einen
Girungsvorgang entsteht.

321. F. Kehrmann und BE. Loth. Uber Resorcin-benzein
(3-Oxy-9-phenyl-fluoron).
(Eingegangen am 24. Juni 1914.)

Wir baben friiher?) kurz betont, daB nur ein Resorcinbenzein,
identisch mit Oxy-phenyl-fluoron, existiert, und daf} die verschiedenen
andren als B, 7- und &-Resorcinbenzein durch H. v. Liebig be-
schriebenen Korper entweder ebeofalls mit Oxy-phenyl-fluoron iden-
tisch sind oder aber it diesem nichts zu tun haben.

Inzwischen ist eine ausfiibrliche Arbeit von F. G. Pope?) er-
schienen, worin dieser Forscher zu den folgenden Schlufifolgerungen
betreffend die Natur der verschiedenen Resorcinbenzeine v. Liebigs
und deren Derivate gelangt.

H. v. Liebig: F. G. Pope:
Resorcinbenzein, C3sHsoOs
«~ » 3 CisH;2 Os
e » , (C1oHi203)s + C: H; .OH
7 » , (C10Hi2 03),
+ CoH, .OH + H0 Cuo Hiz O,

-Oxv-9. 1.
5. N . (Cso Hys 05, H,0)x 3-Oxy-9-pheanyl-fluoron

I. Anhydro-resorcinbenzein, Cis Hse Ons
+ C: 11,01
iI. » , C16Hs4 Oy
@a-Hydrocblorid, CisHi30;,HCI

R Cio H, 03, HCl,
8- > » (Cis Hiz Oa)s, 3 HCI Chlorhydrat des 3-Oxy-
+ C: H;.0H
- . . (CisHiz Os)s, 4 HOL -+ Ha0 9-phenyl-fluorons
Bariumsalz, Cre H,, 012 Bay Css Hj, OsBa

Acetyl-Derivat,

C19 Hm O(O .CO .CHa)s + Cg Hs .OH ng Hn Oz .0.CO. CH;
Reduziert. Derivat, Css Hye Oa (O .CO. CH:;); CioHis (O .CO. CH;):
.Alka.li-Schmelze, Cas H:o 09 -+ 019 I‘Ilo 03 C]:H1003 -+ CsH4 (OH)g

Dioxy-benzophenon - Resorcin.

1) G. Denigeés, C. r. 108, 350 [1889].
2) B. 46, 3036 [1913]. ¥ Soc. 103, 251 {1914].





