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Dolores osteoeopi die subcutanen lnjectionen allerdings nur alle 14 
Tage e i n  Mal, was vollst~indig gentigt. Oeftere Repetitionen wiirden 
sehr wahrscheinlich auch mit diesem Prliparate, das yon der un- 
verletzten Haut aus sehr schnell und sicher resorbirt wird, zur 
Salivation fiihren und den bereiis vorhandenen Leiden ganz un- 
niithiger Weise noch ein neues hinzuftigen. Nach etwa ~ Monaten 
sind auch diese Schmerzen gewiihnlich vollst~ndig beseitigt. 

XXII. 

Ueber Wirkung und Verhaiten einiger schwefelhaltigeu 
organischen Verbindungen im thierischen Organismus. 

Erster Theil. 

(Aus dem chemlschen Laboratorium des pathologischen Institutes in Berlin.) 

Von E. Sa lkowsk i .  

Unsere Kenntnisse iiber die Constitution der Eiweissk(lrper, 
speciell tiber die Bindungsform des Schwefels in denselben sind 
noch sehr dtirftig; wir wissen beziiglich des letzteren Punktes, dass 
die meisten Eiweisssubstanzen sowohl ox?dirten, wie nicht ox~ydirten 
Sehwefel enthalten - -  ob dieser lelztere aber mit beiden Affinit~iten 
an Kohlenstoff gebunden ist oder an Wasserstoff, oder mit einer 
an Kohlenstoff und der anderen an Wasserstoff oder wie immer 
ist noeh ganz unentschieden. Bei der Erfolglosigkeit flier bisheri- 
gen Bemtihungen, tiber diesen Punkt in's Klare zu kommen, dr~ingt 
sieh unwillkllrlicb die Frage auf, ob es denn nicht noch einen 
anderen Weg zu diesem Ziele gebe, als die Untersuchung der 
Eiweisskiirper selbst, ob man nicht durch die Untersuchung des 
Verhaltens schwefelhaltiger Substanzen die mi~glichen Bindungs- 
formen des Schwefels im Eiweiss enger umgrenzen kann. Man 
wird alle die Bindungsformen des Schwefels, als in den Eiweiss- 
k(irpern nicht miiglich, ausschliessen ktinnen, in d e n e n e r  eine 
giftige Wirkung entfaltet und in denen er der Ox~ydation zu Schwefel- 
s~iure nieht unterliegt, da der Schwefel der Eiweisskiirper keine 



316 

glftige Wirkun6 hat und zu Schwefelsiiure oxydirt wird. Ich weiss 
wohl, dass man nicbt unbedin~t berechtigt ist, die giftige Wirkung 
eines Atomcomplexes einem bestimmten Bestandtheil desselben zuzu- 
schreiben; allein, wenn man erw~i~t, dass manche relativ unschiid- 
lichen Substanzen giftige Wirkung erlangen, sobald man in ihnen 
ein O-A(om durch Schwefel ersetzt (Alcohol-Marcaptan), so wird 
man sich der Vorstellung, dass die giftige Wirkung bier yon der 
Gegenwart des Schwefels abh~ingt, kaum entzichen kiinnen; selbst- 
verst~indlich aber wirkt tier Schwefel nicht an sich giftig, sondern 
eben nur in Verbindung mit Kohlenstoff einerseits und Wasserstoff 
andererseits. Ebenso werden die in der schwefelhaltigen Substanz 
enthaltenen Atome resp. ihre Gruppirung Einfluss haben auf die 
Leichtigkeit des oxydativeu Zufalls der Substanz. - -  Vou dieser Idee 
ausgehend, babe ich eine Anzahl schwefelhaltige Substanzen zun~ichst 
aus der Reihe der Fettk(irper untcrsucht. Ich hatte ursprtinglich 
beabsichtigt, dicsen Versuchen ~ welehe gleichzeitig als Beitrag zu 
der Frage angesehen werden kiinnen, inwieweit die Wirkung eines 
Ktirpers yon seiner che[nischen Constitution abhitngt - -  eine welt 
griissere Ausdehnung zu geben, allein die Arbeit erwies sich fiir 
einen Einzelnen als zu ermildend und undurchfiihrbar. Da mein 
lnteresse augenblicklich anderen Arbeiten zugewendet ist, babe ich 
mich entschlossen, die Versuche in fi.agmentarischer Form zu ver- 
~ffentlichen, um sic nicht ganz verloren gehen zu lassen. Der 
erste Theft soll yon folgenden S~iuren handeln: Aetherschwefels~iure, 
Amylschwefe]s~iure, Aethylschweflige S~iure, lslithions~iure (Taurin), 
Taurocarbaminsiiure und Disnlf~ithols:~iure ~ siimmtlich als Natron- 
salze angewendet. Alle Substanzen habe ich selbst aus den Roh- 
materialien dargestellt und in v(illiger Reinheit angewendet. Die 
Identitiit der Substanzen ist durch Analysen gesichert. Beziiglich 
der Vcrsuehsausfiihrung kann ich auf racine Taurin-Arbeit verweisen 
und sofort zur Mitthei]ung der Versuche iibergehen. 

I. A e t h e r  s chwefe l s~ iu  re. 

Das ~itherschwefelsaure Natron 1) krystallisirt [nit 1 Mol. Krystall- 
wasser: C2HsSO~Na-[-H20. Seine Constitution ist: 

CHa- -CB~O--S- -  O - - O - - O - - N a .  

l) Gmelin, Org. Ch. Bd.I~ S. 726, 



~17 

Ich habe mit dem Salz schon friiher Versuche angestellt r): 
sio ergaben unverltnderte Ausscheidung dureh den Harn; die ]. c. 
angefilhrten Zahlen ftir die Scbwefelsii(lre zeigen eine geringe Zu- 
nahme, doch ist dieso nur scheinbar: sie riihrt davon her, dass 
der, ~itherschwefelsaures Natron enthaltende Ham bei der Bestim- 
mung der Schwefelsliure zu stark mit Salzsliure erwiirmt ist: es 
finder dabei Zersetzung des Salzes unter-Freiwerden van Schwefel- 
s~iure slatt. Der Gehalt an Scbwefelsiture erscheint somit h6her, 
als er in Wirklichkeit ist. Wiederholte Versucho an Kaoinchen 
ergaben keine Zunahme der Schwefelsliure des Hams. Unterschwef- 
iige Siture ist im Ham nicht nachweisbar. Hieran schliessen sich 
Versuche mit amylschwefelsaurem Natron, dessert Constitution die- 
selbe ist, nur, dass es start C~Hs--C~H,o enthitlt. Sie gaben dasselbe 
Resultat: keine Zunabme der Schwefels~iure, keine Bildung van 
unterschwefliger Siiure, unveri/nderte Ausscheidung. Als Beispiel 
filhre ich den folgenden Versnch an. 

Versuch I. 
Kaninchen van 1550 Grin. Kilrpergewicht. Kartoffelffitterung. 

Datum. 

28. 29. 30. Jan. 
31 .Jan., J. 2.Febr, 

3. 4. 5. Febr. 

Ausgesch. Schwefels~iure 
pro Tag als schwefelsaorer 

Baryt. 

0,I 92 
0,188 

0,18-t 

Bemerkungen. 

normal. 
2 Grm. amylschwefelsaures Natron 
pro Tag in den Magea. 

dito. 

Die Isolirung der ~ither- resp. am?lschwefelsauren Salze aus 
dem Harn ist schwierig; sie gelang bei ersterem nicht vollstiindig; 
die Amylschwefels~iure wurde als Barylsalz nach folgendem Verfahren 
aus dem Harn wiedererhalten: der Harn mit Bleiessig geflillt, das 
Filtrat entbleit, eingedampft, mit Alcohol extrahirt - - d e r  alcoho- 
lische Auszng mit Schwefels~iure anges~iuert, um schwefelsaures 
Natron auszufiillen, das Filtrat mit kohlensatirem Baryt erw~trmt, 
filtrirt, eingedampft. Nach llingerem Stehen wurde eine Krystallisation 
van amyIschwefelsaurem Baryt erhalten, mehrmals aus Wasser um- 
krystallisirt. 

t) pf/iser, s Arch. Bd. IV, S. 91 u. ft. 
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0,319 grm. abgepresst, lufttrocken, gab mit Schwefels~iure ab- 
gedampft 0,143 schwefelsauren Baryt - -  26,61 pCt. Baryum, die 
Formel CsH11baSO4+H~O erfordert 27,01 pCt. 

Die eigentlichen Aetherslturen wirken also nicht giftig, bilden 
keine Schwefelsliure, erscheinen unver~indert im Barn wieder. 

lI. Sul f~i thyls~iure  ~). 

Syn. Aethylschweflige S~iure Aethylsulfos~iure unterscheidet 
sich yon der Aetherschwefels~iure dutch einen Mindergehalt yon 
1 Atom Sauerstoff; beztiglich ihrer Constitution aber sehr wesent- 
lich dadurch, dass bier der Schwefel direct mit dem Kohlenstoff- 
atom zusammenh~ingt, nicht durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms. 
Das Natronsalz ist~ bei 100 ~ getrocknet, wasserfrei und besitzt die 
Formel CHa--CH 2 S - -O  O--O--Na .  

Die S~iure wurde zu einem Theil nach der lilteren Methode 
dargestellt durch Oxydation yon Schwefel~ithylverbindungen. AIs 
solche diente Trisulfocarbons~im'e~ither, dargestellt durch Einwirkung 
yon snlfocarbonsaurem Natron auf Brom~ithyl in alkoholischer 
Li~sung, Waschen mit Wasser, Trocknen mit Chlorcalcium. Die 
Oxydation des Aethers geschieht zweckmtissig am Riickflussktlhler, 
der in die Retorte eingegypst wird, durch Salpeters~iure yon 1,2 
spec. Gew., zu der man, um die Operation in Gang zu setzen, etwas 
rothe rauchende Salpeters~iare zusetzt. Die salpetersaure LiJsung 
wird, nachdem der i~lfiirmige Aether ganz verschwunden, zur Ent- 
fernung der Salpeters~ure mehrmals im Wasserbad abgedampft, dann 
mit kohlensaurem Baryt ges~ittigt, von ausgeschiedenem schwefel- 
sauren Baryt abfiltrirt und zur Krystallisation abgedampft: das 
Barytsalz krystallisirt gut. Das Natronsalz wird aus diesem dutch 
Umsetzung mit kohlensaurem Natron dargestellt. Ausserdem diente 
zu einem Tbeil der Versuche auch S~iure nach dem S t r ecke r ' s chen  
Verfahren durch Erhitzen yon Aethyljodid mit neutralem schweflig- 
saurem Natron in concentrirte~ T L(isung auf 120 1300 im zuge- 
schmolzenen Rohr dargestellt. Die Ansbeute bei dieser Methode 
land ich nicht befriedigend. (.Die vor Kurzem yon H e r m i l i a n  z) 
publieirte Methode anzuwenden, hatte ieh keine Veranlassung, da 
mein Material noch ausreichte). 

1) Gmelin Org. Chem. Bd. I, S. 715. 
~) hnnal, d. Ch. et Ph. Bd. 168, S. 145. 
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Versueh lI. 

Kaninchen yon 1800 Grin. Kartoffelffltterung ad libitum. 

Datum. 

3. u. 4. Oct. 73. 
5. u. 6. 
7. a. 8. 

9. u. 10. 
11. u. 12. 

13. 14. 15. 
16. u. 17. 

Schwefelsaures garyt pro Tag. 

a) direct. 

O, 175 
0,205 
0,378 

0,240 
0,282 

0,249 
0,2275 

b) im Filtrat 
nachOxydation c) Summe. 
mit Sa peter. 

nicht bestimmt. 
Filtrat reich 
an Schwefel. 

5,13 5,37 
3,228 3,610 

icht bestimmt. 
0,1045 0,332 

Bemerkungen. 

normal. 
Am 5.0.7. je i,8 Grin. 
Natronsalz subeutan. 
Am 9. u. 10. je 2,5 
Grin., am 11. u. 12. 
je 2,0 Grin. Natronsalz 

in den Magen. 

I normal. 

Untersehweflige Siiure wurde an keinem Tage gefunden. Ich 

bediente reich zum Nachweis darchg~ngig des Verfahrens, den Ham 
anges~iuert am RiickflusskUhler zu kochen (siehe dieses Arch. 

Bd. LIX.); ieh habe seitdem in normalem Kaninchenharn sehr hiiufig 

Spuren yon Sehwefel, tier vielleicht auf unterschweflige S~iure zu 

beziehen ist, gefunden und zwar nach folgendem Verfahren. Das 

abgedampfte Alkoholextract wurde in Wasser gelSst, angesliuert, 

mit Aether geschiittelt und der Aether abdestillirt; aus dem Riick- 

stand des Aetherauszuges schied sich allm~ihlich Schwefel in Form 

eines feinen Pulvers aus. Von diesem minimalea Gehalt, der iibri- 

gens dazu dient, meine Anschauung tiber die Bildung der Schwefel- 

s~iure ans Taurin bei Kaninchen zu befestigen, ist bier immer 

abstrahirt. - -  Die Zunahme der Schwefels~iure ist sehr gering, ja 

zweifelhaft, wenn man bertleksichtigt, dass die Diurese und Wasser- 

aufnahme bei Einfiihrung des Salzes ausserordentlich wuchs. Die 

Harnmenge stieg yon der normalen Quantillit ungefithr 100 Ccm. 

p ro  Tag (zu allen Bestimmungen ist der Harn durch Wasserzusatz 

auf eine runde Zahl gebracht), auf fast 500 Ccm. am 7.-}-8., 

ebenso am 9 . ~ 1 0 . ,  11.-}--12. fast 400, 13. --[-14. ~ 1 5 .  800 Ccm. 
Das Thier entleerte also in 3 Tagen hst  die H~lfie seines Gewichtes 

an Harn. Die Zahlen fiir den nicht ox?dirten Schwefel zeigen, dass 

der griJsste Theil des Salzes jedenfalls unverlindert ausgeschieden 

ist, die relativ hohe Zahl am 16.-}-17., dass das Salz den KiJrper 

langsam verliisst. 
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Kaninchen yon | 760  Grin. 

Datum. 

~29. u. 30. April 73, 

I. u. 2. Mai 
3. u. 4. 

a) direct. 

V e r s u e h  IlL 

Kartoffelfftterung. (Das angewendete Natronsalz aus 
Jodfithyl dargestellt.) 

Schwefelsaurer Baryt pro Tag. ] 
Bemerkungen. 

I b) im Filtrat. c) S, umme. 

0,213 

0,239 
0,255 

0,0744 

nicht bestimmt. 
2,?0 

0,287 

2,455 

Der Hera war stets frei yon untersehwefliger S~iure. - -  
Die Zunahme der Schwefelsaure bleibt zweifelhaft. 

normal. 
Am 1 . 2 . 3 .  u. 4. 
pro Tag 1,25 Na- 
tronsalz in den 

Magen. 

V e r s a c h ' l V .  

Mit kleineren Mengen des Salzes bei Kauinchen. K~Jrpergew. (naeh dem u 
1740 Grin. Kartoffelffitterung. 

Datum. 

11.12.13. MalT4. 

14. 15. 16. 

17. 18. 
19. 20. 

Schwefelsaurer Baryt pro Tag. 

a) direct. 

0,231 

0,187 

0,229 
0,213 

b) im Filtrat. 

0,066 

0,558 

aicht bestimmt. 
0,284 

c) Summe. 

0,297 

0,745 

0,497 

Bemerkuogen. 

normal. 
pro Tag 0,5 Grin. 
Natronsalz in den 

Magen. 
pro Tag 0,8 Grin. 
Natronsalz~ am 20. 
dfinne Darmentlee- 
rung~ Versuch aus- 

gesetzt. 

Zunahme der Schwefels~iure ist hier nicht zu eonstatiren. - -  Untersehweflige 
S~ure fand sich nieht. 

Die 3 Versuehe ergaben iibereinstimmend, dass die [ithyl- 
sehweflige S~ttre der Oxydation nicht oder nur in sehr unbedeu- 
tendem Grade unterliegt. Toxische Wirktmgen sind nieht beob- 
achtet. 

Es gelang nieht, ein zur Analyse hinreiehend reines Salz der 
~tbylschwefligen S~lure aus dem ttarn wieder darzustellen. Das auf 
einem ~ihnlichen Wege, wie bei tier Aethersehwefels~ure erhaltene 
Barytsalz eharakterisirte sieh indessen dutch Sehwefelgehalt and 
~onstiges Verhalten binreichend als Salz der Sulf~ithyls~iure. 
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III. Is~i thions~iu re. 

S?n. Oxysulfitthyls~iure. Diese S~iure unterscheidet sich van 

tier vorigen dadureh, dass ein Wasserstoffatom des Aethyls dutch 
OH ersetzt ist. Die Bindung des Schwefels ist dieselbe: aueh hier 
steht der Schwefel dutch eine Affinit~it mit dem Kohlenstoff, dureh 
die andere mit dem Sauerstoff in Verbindung. Die Constitution des 
Natronsalzes wird ausgedriickt dutch die Formel: 

CH2OH 
I 

C H z - - S - - O - - O - - O - - N a .  
Die Darstellung gesehah nach dem L i e b i g ' s c h e n  Verfahren 1) 

durch S~ittigung van in Eis stehendem Aether mit dem Dampf van 

Schwefels~ureanhydrid. Das durch Aussehiltteln mit Aether vain 
neutralen sehwefelsauren Aethyl befreite Reactionsproduet wurde 
Ilingere Zeit mit Wasser am RLtekflusskilhler gekoeht, um Aether- 
schwefels~iure, Aethionslture und Reste yam sehwefelsauren Aethyl 

mi~glichst zu zerst~ren. Das bisher nicht genauer besehriebene 
Natronsalz krystal|isirt wasserfrei, ist an feuchter Luft zerfliesslich. 

Gut abgepresst, verliert es ilber Schwefels~iure nut  ein wenig hygro- 
scopisches Wasser, bei 1200 nur minimale Mengen. 

0,4425 des bei 110 ~ getroekneten Salzes gab mit st~irkster 
Salpeters~iure oxydirt, dann wiederholt mit Schwefels~iure behandelt 

0,2145 NazSO 4 = 0,06948 Na ----- 15,70 pCt. - -  Die Formel 

C~HsSO4Na erfordert 15,54 pCt. 

Versuch V. 
Kaninchen van 1730 Grin. Kartoffelffitterung. 

Datum. 

26.27.Apri173, 

28. u. 29. 
30.April, I .Mai 

9. u. 10. blai 
11. u. 12. 

17. 18. 19. 
20. 21. 22. 

Schwefelsaurer Baryt 

a) direct, b) im Filtrat. 

0,188 nicht bestimmt 

0,434 
0,467 1,432 

0,458 1,13"2 
0,557 nicht bestimmt 
0,263 dito 
0,255 0,0655 

,ro Tag 

c) Summe. 

t,899 

1,590 

0,3205 

Bemerkungen. 

normal. 

Am 28. 20. 30. April, 
I. Mal, je 1,25 Grin. 

in den Magen. 

Am 9. 10. 11. 12. je 
!,25 Grin. subcutan. 
normal. 
normal  

t) Gmelin,  Org. Ch. Bd. i ,  S. 734. 

Archly f. pathol. Anat. Bd.LXVL Hft.3. 
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Die Zuf i lh rung  yon  Is~tthions~lure bewi rk t  also e ine  seh r  e r h e b -  

liche S t e igc rung  de r  Schwefe l s~ iu reaussche idung ,  wiewohl  ein re la t iv  

g r o s s e r  Theil  doch d e r  Oxyda t ion  en tgeh t .  Die Schwefels~iure n i m m t  

nicht  nut" bei  E i n s p r i t z u n g  in den Magen ,  s o n d e r n  auch bei sub-  

cu t ane r  A n w e n d u n g  zu. Der H a m  vom 28.  2 9 . 3 0 .  April ,  1. Mai (nach  

Einf i ih rung  in den Magen)  en th ie l t  re ichl ich un t e r schwef l i ge  S~iure, 

im Harn am 9. 12. bl ieb ihre  Gegenwar t  zweifelhaft .  Urn zunl ichs t  

hiert~ber zu e ine r  s i che r en  E n t s c h e i d u n g  zu k o m m e n ,  wurden  fol-  

g e n d e  be iden  V'ersuehe anges te l l t .  

V e r s u c h  Vl. 

Kaninchen yon 1780 Grin. erh~ilt am 1 | .  und 12. Februar 1874 je 2,5 Grin. 
is/ithionsaares Natron in Wasser gel/ist, subcutan. Der Harn enthalt keine unter- 
schwefl~ge S/iure - -  ebensowenig am 14. und 15.; den 16. and 17. Februar je 
1,5 Grin. in den Magen. Der Harn tier folgenden Tage enthMt reiehlich unter- 
schwefl [ge Saure. 

Ver sueh  VII. 

Grosses Kaninchen erhalt am 13. und 14. October 1874 je 2 Grin. isitthionsaarea 
Natron subcutan. Der Ham dieser heiden Tage, sowie der yam 15. frei van 
Na2S~O ~ Am 19. und 20. erh~ilt es eine L~3sung van isathionsaurem Natron aus 
dem Harn der frfiheren Versuche dargestellt. Im Ham vain 19. hleibt die An- 
wesenheil van unterschwefliger S~ure zweifelhaft, am 20. ist sie reichlich vorhanden. 

Ver such  VIII. 

Hand yon circa 5 Kilo K6rpergewicht. Ffitterung mit 350 Ccm. Milch, 100 Grin. 
Weizenhrod, 100 Wasser. Die entleerte Harnmenge ist durch Zusatz van Wasser 

auf voile Hundert abgerundet. 

Datum. 

15. Decbr. 73. 
10. 
17. 

18. 
19. 
20. 
21. 

Schwefelaaurer Baryt pro Tag 

a) direct. ] b) im Filtrat. I c) Summe. 

0,725 
0,8~5 
0,724 

0,630 
1.032 
0,992 
1.398 

ficht bestimmt 
dito 
dito 

2,016 
5,768 
3.712 
3.888 

2,646 
0,8fi0 
4.70-t 
5,286 

Bemerkungen. 

Inormal 
Am 18. 19. 20. je 
5 Grm. is~ithionsaures 
Natron mit dem Futter. 
Dfinne Darmentleerun- 
gen wahrend des Ver- 

sachs. 

Die Untersuehung auf unterschweflige Stture fiel an allen Tagen negativ aus. 
Eine gerlnge Oxydation zu Schwefels/~ure ist nicht zu verkennen - -  sie erfolgt ohne 
die Bildung einer Zwischenstufe. 
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Als gemeinsames Resultat der FIltteruugsversuche mit ls~ithion- 
sUure ist somit ,zu bezeichnen: die lsiithionsliure hat keine toxischen 
Wirkungen - - i h r  Natronsalz verursacht, wie andere leicht 18slicbe 
Natronsalze unter Umst~inden dtinne Darmentleerungen; sie bildet 
leicht und reiehlieh Schwefelsiiure, namentlieh bei Pflanzenfressern. 
Die Schwefelslturebildung ist nicht abh~ingig yon der Entstehung 
unterschwefiiger S~iure, denn sie tritt aueh bei Fleischfressern auf 
und nach subeutaner Einspritzung. Unterschweflige S~iure bildet 
sich aus Isitthionsliure nur bei Pflanzenfressern und auch bier nur 
bei Einfilhrung in den Magen. 

lm ltarn wurde unverlinderte Is~lthionsliure gefunden. Der 
llarn wurde zu dem Zweek mit Kalkmileh gef~illt, CO~ eingeleitet, 
das Filtrat mit Bleiessig gef~illt (dieser Niederschlag diente zum 
Nachweis yon untersehwefliger Siture naeh dam Verfahren yon 
S e h m i e d e b e r g ) ,  das Filtrat entbleit, eingedampft, mit Alkohol 
extrahirt, der alkoholische Auszug zur Entfernung der Natron- und 
Kalisalze mit Sehwefels~iure versetzt, von den sehwefelsauren Alkalien 
getrennt, bei gelinder W~irme verdunstet, wiederholt mit Wasser 
iibergossen und eingedampft, alsdann mit kohlensaurem Baryt be- 
handelt, das Filtrat eingedampft und mit absolutem Alkohol geftillt. 
Durch Aufliisung der F~tllung in sehwachem AIkohol wurde einmal 
das Bar,ytsalz in wohl ausgebildeten Krystallen erhalten, die mit 
is,~ithionsaurem Baryt [lbereinstimmten. Leider reichte die Menge 
zur Analyse nicht aus und sptiter gelang es nieht wieder, das Salz 
krystallinisch zu erhalten. 

IV. Taurin .  

Syn. Amidois~ithions~iure (riehtiger wohl Amidosulf~ith?ls~iure) 
Constitution: CH~.NH~ 

I 
CH~--S--O--O--O.H. 

Den frUheren Versuehen habe ieh noch hinzuzuftigen, dass ieh 
den nach Taurinfiltterung entleerten Harn yon Kaninchen zu wieder- 
holten Malen vergeblich auf Taurocarbamins~iure untersucht habe: 
es konnte keine Spur davon entdeckt werden. Eiu besonderes 
Interesse bietet unter diesen Umstltnden das Verhatten *der Tauro- 
carbamins~ture, wenn inan sie selbst Kaninehen zuftihrt. Die SIiure 
als 51atronsalz zu I his 2 Grm. pro Tag gegeben, avurde unver- 
Itndert ausgesebieden. Die Untersuehung des Harris darauf gesehah 

21"  
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naeh der 1. e. besebriebenen Metbode. 0,305 Grin. des Silber- 

salzes tiber Schwefels~iure getrocknet gab 0,119 Silber = 39,01 pCt.; 
erfordert 39,27 pCt. Der Harn eothielt k e i n e  unterschweflige 
S~iure und k e i n  Taut'in. Aus diesen Versuchen geht die wicbtige 
Thatsaclle hervor, dass in der That die Zersetzung des Taurins bet 

Pflanzenfressern in einer ganz anderen Richtung erfolgt, wie bet 
Fteischfi'essern, ohne Zweifel eine Folge tier abweichenden Bedin- 
gungen, die im Darmcanal beider herrschen. 

Y. l ) i s  ul flith o ls~iure .  

Syn.  ~ithylenschweflige Siiure ( G m e l i n ,  Org. Chem. Suppl. 
S. 211). Diese S~ture entspricht der Sulf/tthylsiture, sie letter sich 
jedoch nicht yon dem eins~turigen hethylalkohol ab, sondern yon 

dem zweis~iurigen Aethylenalkohol. Die Constitution des Natron- 

salzes wird ausgedrilckt dutch die Formel: 
CH~ S - - O - - O - - O - - N a  
I 

CH~--S O - - O - - O - - N a .  

Die Darstellung geschah nach H u s e m a n n  ~) aus Trisulfocarbon- 

stiurelithylen~ither (der Aether wurde erhalten durch Einwirkung 
yon Aethylenbromid auf w~issriges sulfocarbonsaures Natron) dutch 
Oxydation mit Salpetersiiure. Die Einwirkung ist, wie bet der 

Sulffithyls~iure sehr heftig, durch wiederholtes Abdampfen auf dem 

Wasserbad wird die ilberfliissige Salpeters~iure entfernt. Der Riick- 
stand erstarrt viillig zu einer strahligen blendendweissen Krystall- 

masse. Diese wurde mit Wasser und Bleioxvd gekocht, filtrirt, das 

geliJste Blei dutch H~S entfernl, einsedampft, mit NazCOa ges~ittigt 
etc. Das so erhaltene Natronsalz enth~ilt nach H u s e m a n n  
2~ Mol. Wasser,  doch fiihren seine Zahlen nicht zu diesom Re- 
sultat. Meia Natronsalz enthielt 3 Mol. H~O. 

0,649 Grin. zwischen Papier abgepresst verloren hei i | 0  bis | 1 5 : 0  127 Grin. 
t9.6 pet. Die Formel C2H~S206Na ~ -~ 3H~O erfordert 18,75 pet. 

0,200 des wasserfreien Salzes gab 0.123 Na2SO a ~ 19,9 pCt. Na. 
0,3i45 desselben ,, 0,6622 BaSO 4 ~ 27,t pCt. S. 

Diese gahlen stimmen f/Jr die Formel des wasserfreien Salzes. 
berechnet gefundea 

INatrium 19,7 pet. 19,9 pet. 
Schwefel 27,3 ,, 27~! , 

Einma] erhielt ich auch ein Salz mit 2H~O. 

l) hnnal, d. Ch. u. Ph. Bd. 126, S. 272.. 
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Kaninchen yon 2100 Grin. 

Versnch IX. 

Seit ]~ingerer Zeit mit 160 Grin. Kartoffeln pro Tag 
geffittert. 

Datum. 
Schwefetsaurer Baryt ~ro Tag 

a) direct, b) im Filtrat. c) Samme. 
Bemerkungen. 

I 
27. 28: Mai 7a:l 0,235 0,055 0,290 normal. 

I 
20. 30. ] 0,18t nicht bestimmt Am 29. 30. Mai, | .  2. 

1.2. Juni | 0,175 1,04'2 1,217 Juni je 1,4 Grm. kry- 

I 
stallisirtes Natronsalz 

in den Magen. 

Unterschweflige S/lure fund sich nieht. Die Schwefels/iuremenge zeigt keine 
Zunahme, im Gegentheil sogar eine hbnahme. 

Dieses Resultat bewog reich, einen mSglichst genauen Versuch 

mit Controle der Einnabmen und Ausgaben yon Scbwefel am Hand 

anzustellen. - -  

Der Hund, 4200 Grin. schwer, hielt sich mit !00 Grin. Fleisch w~ihrend der 
Versuchszeit ann/ihernd im Stickstoffgleichgewicht. - -  Der entleerte ttarn wurde 
zur hbk/irzang der Rechnung stets auf 300 Ccm. verdtinnt (mit Ausnahme yon 
2 Tagen, wo die Menge grfsser war), die Schwefels~iure nnd Schwefel in 50 Ccm. 
bestimmt. An den Ffitterungstagen reichte die Htilfte des Filtrates znr Schwefel- 
bestimmang aus, entspr. 25 Ccm. 

Datum. 

9. I 0. Febr. 75.l 
II .  u. 12. ] 
13. u. | t .  ] 

l~l. u. 16. ! 
17. a. 18. I 

N-A sschei o    - us c ei, un  aus edr ckt a,s B::::e. 
im in Sam: 1) im Ham 

.. [b) im I c) zu- 2) in 
Harn./ F~ces. me. ulrect. Fittrat. F~ices. 

s a m m e n .  

m ,  , , ,  �9 

6,0~, 0,194 7,134 1 2,106 
6,96 0,194 7,13 [ 2,286 
7,o  o,,o, 

6,96 t be- stimmt. 2,8{t4 

0,936 
0,882 
o,8461 

3,132 0,292 T 3,424 
0,292 | 3,460 

3,1fi8 0,292 1 3,580 3,288 

~176 f' " 3,8-16 1,422 5,027 

Am 15. erhielt der Hand 2,818 Grm. disulf/itholsaures Natron, am 16. 
2,287 Grin. - -  zusammen 5,105 Grin. 

Das zur FUtterung benutzte sorgf~iltig pr~iparirte Pferdefleisch 

enthielt 26,14 pCt. festen Rtickstand. 0 ,4165 Grm. wasserfrei mit 

Natronkalk verbrannt ,  verbrauchten 24,95 Com. Ag.-L~sung (1 Ecru. 

derselben - -  0,01 51aCl) ~ 0,5971 N = 14,37 pCt. 
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4,8185 Grin. wasserfrei gab 0,358 Grin. BaSO4, also 100 Grin. 
7,4297 Grin. BaSO 4 ~ 1,0204 S. Daraus folgt fur das Pferdefleisch 
N:S - -  100:7,101. 

Die Scbwefelbestimmung im Fleiseh und in den F~iees wurde 
in folgender Weise ausgefilhrt: Das fein gepulverte Material wurde 
zunliehst im langhalsigen Kolben mehrere Stunden mit  Salpeterstiure 
von 1,5 spec. Gew. erhitzt und ab und zu noch etwas Salzsliure 
hinzugesetzl (es finder dabei starkes Aufschliumen start). Das Er- 
hitzen gesehieht anfangs im Wasserbad, sp~iter im Sandbad, his 
eine siehtbare Einwirkung nicht mehr stattfindet. Die Ltisung, die 
noeh unangegriffene fette Siiuren enthiilt beim Koth reichlich 
wird noeh heiss in eine Porzellanschaale gebracht, ev. noch welter 
eingedampft, mit Na~CO 3 alkalisirt und dann in der Platinschaale 
eingetischert. Das Erhitzen muss sorgfltltig tiberwaeht werden, man 
erleidet sonst leieht dutch Verpuffung Verluste; ein gentigender 
Uehersehuss yon Salpeter beugt diesem Ereigniss indessen vor. 
Die ausgeschiedenen fetten S~turen konnte man vielleicht vorher 
durch Filtration entfernen sic sind bei der Verbre,nun~ sehr 
sttirend. Ich sah reich gentithigt, dieses umst~indliche Verfahren 
einzusehlagen, weil es mir nieht gelang, so grosse Mengen orga- 
oiseher Suhstanz ohne erhebliche Verluste direct mit Salpeter und 
Aetzkali zu verbrennen. Die Sebmelze wird in Wasser gel~st, filtrirt 
und das Filtrat in bekannter Weise dutch wiederholtes Abdampfen 
mit 8alzstiure yon Salpetersiiure befreit. Beim Auflfisen tier Sehmelze 
bleibt stets ein RUekstand yon Eisenoxyd und kohlensaurem Kall~; 
hiiufig sind in denselben auch Spuren yon schwefelsaurem Kalk ent- 
halten, mitunter soviel, dass man ihn nicht vernachliissigen daft: 
man sehmiht ihn alsdann au/'s Neue mit Na~CO 3 etc. Es ist viel- 
leicht nicht (iberfltissig, zu bemerken, dass ieh es stets nothwendig 
land, sowohl die Salzsiiure als die Salpetersiiure dutch noehmalige 
Destillation zu reinigen, wiewohl sie als chemisch rein bezogen 
waren. In tier Ublichen Weise geprtlft, erwiesen sic sich in der 
That als schwefelsaurefrei ~ wenn man aber eine gr~ssere Quan- 
titlit, wie sic hier in Betracht kommt, verdampfte, so gab der Riiek- 
stand eme ganz erhebliche Sehwefelsliurereaction. So lieferten 
50 Com. der ursprtlnglichen Salpeterslture 0,046 BaSOr - -  

Um die Bilanz zwischen dem mit dem disnlflttholsauren Natron 
eingenommenen und abgegebenen 8chwefel ZO ~iehen, mUsaen wir 
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zungchst untersuehen, inwieweit eine Uebereinstimmung dieser Werthe 
an den Normaltagen vorhanden ist. Im Mittel ist an 2 Normal- 
tagon ausgeschieden SchwefeI berechnet auf BaSO, 3,488 Grin. 
Mit 200 Grin. frischen Fleisches sind eingenommen 3,862 Grin. 
Es fehleo somit in den Ausgaben 0,374 BaSO 4 ---0,051 Grin. 
Schwefel an je 2 Tagen eine nicht unbetr~ehtliche Grbsse. In 
der Methode der Schwefelbestimmung i~a Harn ist die Ursache des 
Deficit schwerlich zu suchen. Dagegea spricht auch folgender Ver- 
such: 50 Ccm. eines Hams geben naeh Ausf~illung der Sehwefel- 
s~ure beim Verbrennen mit Salpeter etc. 0,125 BaSO~. 50 Ccm. 
desselben Harns wurden mit 0,6595 Grin. disulf'~tholsaurem Natron 
versetzt, die Sehwefels~ure ausgef~llt und sorgf~ltig naehgewasehen. 
Vom Filtrat und Waschwasser wurde die H~ilfte mit Salpeter ver- 
brannt und so erhalten 0,587 BaSO,, also far die ganze Menge 
1,174 Grin. Davon kommen auf Reehnung des zugesetzten Salzes 
1,049 Grin., entsprechend 0,6478 Grin. disult~tholsaurem Natron 

98,2 pCt. der angewendeten Menge. Eher kfinnte man Fe[der 
in der Schwefelbestimmung der F~ices vermuthen - -  die Haupt- 
quelle des Deficits ist indessen wohl die Abstossung schwefelreieher 
Epithelialgebilde, vor Allem tier Itaare, die in den vorliegenden 
Versuchen nicht genagend ber~leksichtigt ist. Nimmt man den 
Haarverlust fiir 2 Tage zu 0,6 Grin. an (d. i. tier 4. Theil des 
yon Volt ftir seine grossen Hunde ermittelten Werthes) mit einem 
Schwefelgehalt yon 4,17 pet. (B ib ra ) ,  so betrligt die entspreehende 
Menge BaSO 4 0,201 G~'m., doch ist dieser werth wahrseheinlieh 
zu niedrig gegriffen. AIs andere Mfiglichkeiten stud, abgesehen yon 
kleinen Verlusten helm Auffaogen des Harns in der Schaale in's 
Auge zu fassen: 1) ein Gehalt des Hams an untersehwefliger Siiure 
- -  im vorliegenden Fall war keine irgend merkliehe Menge darin 
vorhanden ~ und 2) das Vorkommen yon fliiehtigeo organischen 
schwefelhaltigen Verbindungen. Es ist allgemein bekannt, dass der 
Hundeharn, besonders bet Fleischftttterung einen ganz auffallenden 
knoblauehartigen 6eruch besitzt, tier namentlich beim Stehen mit 
Alkalien hervortritt; es ist wohl m(iglich, dasses sich hier in der 
That um fl0ehtige sehwefelhaltige K(irper handelt, die tier Bestim- 
mung natih'lich entgehen warden. Oh ihre Menge gross genug ist, 
um in Betracht zu kommen, steht allerdings dahin; jedenfalls aber 
muss man beim hufstellea der Bilanz zwischen dem eingefilhrten 
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und ausgeschiedenen disulf~tholsauren Natron dieses Deficit in 

Betracbt zieheo. Die eingeflihrten 5,105 Grin. Natronsalz ent-  

sprachen 8,26 BaSO 4. An den 4 darauffolgenden Tagen sind aus,  
geschieden 15,027 Grin., davon ab 6,976 Grin., bleibt 8,051 BaS04, 

somit eine binreichende Uebereinstimmung. 
Die Zahlen fflr die Schwefels~iure zeigen an den Ftitterungs- 

tagen eine unbedeutende Steigerung, es hat vielleicht also eine ge- 

ringe Oxydation stattgefunden, die Hauptmenge ist abet jedenfalls 

unveritndert ausgeschieden. Untersehweflige S~lure fand sich weder 

in diesem Versueb, noch in mehreren anderen nur qualitativen Ver- 
suchen an Kaninchen. Aus dem Barn konnte durch einfaches Ver- 
dampfen und Ausziehen mit Alkohol disulfiitholsaures Natron, als in 
Alkohol schwer 18slich erhalten werden. Doeh gelang es nicht, 

eine vollst~indig t r ine Substanz darzustellen. 0,415 Grin. bet 110 ~ 

getrocknet, gab 0,283 Na2SO , = 22~09 Na, die Formel des wasser- 
freien Salzes erfordert dagegen nor 19,7 pet.  Es erfibrigt noch, 
die Zahlen ffir die Kothentleerungen anzufUhren. 

Die am 15. frith erfolgende Kothentleerung (vor Beginn des Versuches Knochen- 
st/ickchen zur Abgrenzung nach Voit) wag ]ufttrocken 9,445 Grin. ~ 8,277 wasser- 
fret (0,748 Grin. gaben 0,0925 Wasser ab). 0,654 Grin. wasserfrei verbrauchten 
brim Verbrennen mit Natronkalk |5,55 Silberliisung (4 Ccm. ~- 0,01 N) 
0,038875 N ~ 5,92 pCt. oder pro Tag 0,0971 Grin. N. w 2,758 Grin. luft- 
trocker) -----. 2,4| 7 Grin. wasserfrei gaben 0,256 BaSO4, also die ganze Menge 0,878 
Grin. BaSO4 oder pro Tag 0,t46 Grin. BaSO4 -- 0,878 Grin. BaSO 4 entsprechen 
0,|200 Grin. Schwefel. ~ der Procentgehalt der wasserfreien Fffces an S ist 
somit 1,46. 

Die gesammte ltothentleerung am i9. frith (gleichfalls durch Knochen abge- 
grenzt) wurde zor S-Bestimmung verwendet, yon den beim Auf|/isen der Schmelze 
erbaltenen Filtrat und Waschwasser indessen nor die H~lfte weiter verarbeitet, Es 
wurde erhalten 0,71i Grin. BaSO, X 2 ~-Jj422 Grin. 

Ich scbliessc daran noch einige frUher erhaltene Zahlen fiber 
den Schwefel und Stickstoffgehalt der bet reiner Fleischf0tterung 
entleerten F~ices. 

1. Die Kothentleerung wog 10,796 Grin. 0,6855 Grin. gab 
bei 110 ~ 0,064 Wasser  - -  die Menge der Trockensubstanz also 

9,688 Grin. 0,62 Grin. wasserfrei erforderte bet der N-Bestimmung 
15,6 Ccm. Silberliisung (1 Ccm. ---~ 0,01 NaCl) - -  6,02 pCt. N. 

5,933 Grin. lufttrocken - -  5,379, wasserfrei gab 0~621 BaSO, = 
0,08528 S = 1,578 pCt. S, 
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2. Die Kothentleerung wog wasserfrei 7,520 Grin. 3,760 Grm. 
gab 0,4196 Grin. BaSO 4 X 2 ~ 0,8392 ----- 0,11528 S oder 1,53 pCt. 
N nicht bestimmt - -  angenommen z u  6,0 pCt. 

Aus den 3 Versuchen berechnet sich als Mittelzahl flir den 
N-Gehalt der Fliees 5,97 pCt., flir den S-Gehalt 1,52 pCt. Der 
Scbwefelgehalt der Fleischfitces betr~igt somit ziemlich genau �88 des 
Stickstoffgehaltes. Von der Gesammtschwefelausscb'eidung erscheint 
etwa ~a im Harn und nut ~ im Koth. - -  Das allgemeine Resultat 
llisst sieh in 2 S~tzen zusammenfassen: 

l )  Schwefelhaltige S~iuren der fetten Reihe, in denen der 
Sehwefel mit einem (oder zwei) Sauerstoffatomen zusammenhlin~t, 
wirken nicht giftig. 

2) Ist der Sehwefel mit beiden Al'finitliten an Sauerstoff ge- 
bunden .-- die eigentlichen Aethers~iuren - -  so ver~lndert sich die 
Substanz nicht beim Durchgang dutch den Organismus; h~ingt der 
Schwefel dagegen mit einer Affinit~it an Kohlenstoff, so ist ftir das 
Verhalten yon Einfluss, ob der Kohlenstoffkern eine Hydroxylgruppe 
(OH) enthielt, oder nicht. Im ersteren Fall wird die Verbindung 
leicht oxydirt, im letzterert nicht oder nur spurenweise. Die Er- 
setzung der ttydroxylgruppe dutch NH~ oder !NH.CONH~ modifieirt 
das Verhalten in der friiher beim Taurin er(irterten Weise. - -  Der 
2. Theft r yon sehwefelhaltigen K~irpern handeln - -  zuniichst 
solehen, die 1 Atom S im MolekUl enthalten - -  in denen der Schwefel 
n i c h t  mit Sauerstoff verbunden ist; wit werden bier schon mehreren 
giftigen Substanzen begegnen. 


