315

Dolores osieocopi die subcutanen Injectionen allerdings nur alle 14
Tage ein Mal, was vollstindig geniigt. Oeftere Repetitionen wiirden
~sehr wahrscheinlich auch mit diesem Priparate, das von der un-
verletzten Haut aus sehr schnell und sicher resorbirt wird, zur
Salivation f{iihren und den bereils vorhandenen Leiden ganz un-
nothiger Weise noch ein neues hinzuftigen. Nach etwa 2 Monaten
sind auch diese Schmerzen gewidhnlich vollstindig beseitigt.

XXIL

Ueber Wirkung und Verhalten einiger schwefelhaltigen
organischen Verbindungen im thierischen Organismus.

Erster Theil
(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes in Berlin.)

Von E. Salkowski.

Unsere Kenntnisse iber die Constitution der Eiweisskdrper,
speciell liber die Bindungsform des Schwefels in depselben sind
noch sehr diirftig; wir wissen beziiglich des letzteren Punktes, dass
die meisten Eiweisssubstanzen sowohl oxydirten, wie nicht oxydirten
Schwefel enthalien — ob dieser letztere aber mit beiden Affinititen
an Kohlenstoff gebunden ist oder an Wasserstoff, oder mit einer
an Kohlenstoff und der anderen an Wasserstoff oder wie immer —
ist noch ganz unentschieden. Bei der Erfolglosigkeit aller bisheri-
gen Bemilhungen, iiber diesen Punkt in’s Klare zu kommen, dringt
sich unwillkiirlich die Frage auf, ob es denn nicht noch einen
anderen Weg zu diesem Ziele gebe, als die Untersuchung der
Eiweisskorper selbst, ob man nicht durch die Untersuchung des
Verhaltens schwefelhaltiger  Substanzen die moglichen Bindungs-
formen des Schwefels im Eiweiss enger umgrenzen kann. Man
wird alle die Binduongsformen des Schwefels, als in den Eiweiss-
korpern nicht mboglich, ausschliessen konnen, in denen er eine
giftige Wirkung entfaltet und in denen er der Oxydation zu Schwefel-
siure nicht unterliegt, da der Schwefel der Eiweisskorper keine
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giftige Wirkung hat und zu Schwefelsiure oxydirt wird. Ich weiss
wohl, dass man nicht unbedingt berechtigt ist, die giftige Wirkung
eines Atomcomplexes einem bestimmten Bestandtheil desselben zuzu-
schreiben; allein, wepn man erwiigt, dass manche relaliv unschid-
lichen Substanzen giftige Wirkung erlangen, sobald man in ihnen
ein O-Alom durch Schwefel ersetzt (Alcohol-Marcaptan), so wird
man sich der Vorstellung, dass die giftige Wirkung hier von der
Gegenwart des Schwefels abhingt, kaum entzichen kdnuen; selbst-
verstiindlich aber wirkt der Schwefel nicht an sich giftig, sondern
eben nur in Verbindung mit Kohlenstoff einerseits und Wasserstoff
andererseits, Ebenso werden die in der schwefelhaliigen Substanz
enthaltenen Atome resp. ihre Gruppirung Einfluss haben auof die
Leichtigkeit des oxydativen Zufalls der Substanz. — Von dieser Idee
ausgehend, habe ich eine Anzahl schwefelhaltige Substanzen zaniichst
aus der Reihe der Fettkorper uatersucht. Ich hatte ursprilnglich
beabsichtigt, diesen Versuchen ~— welche gleichzeitig als Beitrag zu
der Frage angesehen werden konnen, inwieweit die Wirkung eines
Kiorpers von seiner chemischen Constilution abhingt — eine weit
grossere Ausdehnung zu geben, allein die Arbeit erwies sich fiir
einen Einzelnen als zu ermiidend und undurchfiibrbar. Da mein
Interesse augenblicklich anderen Arbeiten zugewendel ist, habe ich
mich entschlossen, die Versuche in fragmentarischer Form zu ver-
offentlichen, um sie nicht ganz verloren gehen zu Jassen. Der
ersie Theil soll von folgenden SHuren handeln: Aetherschwefelsiure,
Amylschwefelsiure, Aethylschweflige Siure, Isithionsiure (Taurin),
Taurocarbaminsiure und Disulfitholsiore — siimmtlich als Natron-
salze angewendet. Alle Substanzen habe ich selbst aus den Roh-
materialien dargestellt und in villiger Reinheit angewendet. Die
Identitdt der Substanzen ist durch Avalysen gesichert. Beziiglich
der Versuchsausfiithrung kann ich auf meine Taurin-Arbeit verweisen
und sofort zur Mittheilung der Versuche iibergehen.

I. Aetherschwefelsiure.

Das dtherschwefelsaure Natron ') krystallisirt mit 1 Mol, Krystall-
wasser: C,H,SO,Na-{-H,0. Seine Constitution ist:
CH,—CH,0—~8—0—0—0—Na.

1y Gmelin, Org. Ch. Bd.I, S.726.
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Ich habe mit dem Salz schon frither Versuché angestellt *):
sie ergaben unveriinderte Ausscheidung durch den Harn; die 1. c.
angefithrten Zahlen fiir die Schwefelsiiure zeigen eine geringe Zu-
nahme, doch ist diese nur scheinbar: sie riihrt davon her, dass
der, iitherschwefelsaures Natron enthaltende Harn bei der Bestim-
mung der Schwefelsiinre zu stark mit Salzsiure erwirmt ist: es
findet dabei Zersetzung des Salzes unter Freiwerden von Schwefel-
siiure sfatt. Der Gehalt an Schwefelsiure erscheint somit hoher,
als er in Wirklichkeit ist. Wiederholte Versuche an Kaninchen
ergaben keine Zunahme der Schwefelsiure des Harns. Unterschwef-
lige Siure ist im Harn nicht nachweisbar. Hieran schliessen sich
Versuche mit amylschwefelsaurem Natron, dessen Constitution die-
selbe ist, nur, dass es statt C;H,—C H,, enthilt. Sie gaben dasselbe
Resultat: keine Zunabme der Schwefelsiure, keine Bildung von
unterschwefliger Siure, unveriinderte Ausscheidung. Als Beispiel
filhre ich den.folgenden Versuch an.

Versuch L
Kaninchen von 1550 Grm. Kirpergewicht, Kartoffelfiitterung.

Ausgesch. Schwefelsiiure
Datom. pro Tag als schwefelsaurer Bemerkungen.
Baryt.
28. 29. 30. Jan. 0,192 normal.
31.Jan,;1.2.Febr. 0,188 2 Grm. amylschwefelsaures Natron
pro Tag in den Magen.
3. 4 5. Febr. 0,184 dito.

Die Isolirung der ither- resp. amylschwefelsauren Salze aus
dem Harn ist schwierig; sie gelang bei ersterem nicht vollstindig;
die Amylschwefelsdure wurde als Baryisalz nach folgendem Verfahren
aus dem Harn wiedererhalten: der Harn mit Bleiessig gefiillt, das
Filtrat entbleit, eingedampft, mit Alcohol extrahirt — der alcoho-
lische Auszug mit Schwefelsiure angesiuert, um schwefelsaures
Natron auszufillen, das Filtrat mit kohiensaurem Baryt erwirmt,
filtrirt, eingedampft. Nach lingerem Stehen wurde eine Krystallisation
von amylschwefelsaurem Baryt erhalten, mehrmals aus Wasser nm-
krystallisirt.

') Pfiiger’s Arch. Bd. IV, S. 91 u. ff.
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0,319 Grm. abgepresst, lufttrocken, gab mit Schwefelsiure ab-
gedampft 0,143 schwefelsauren Baryt = 26,61 pCt. Baryum, die
Formel C,H, baSO,-}-H,0 erfordert 27,01 pCt.

Die eigentlichen Aethersfiuren wirken also micht giftig, bilden
keine Schwefelsiure, erscheinen unverindert im Harn wieder.

II. Sulfithylsiare ).

Syn. Aethylschweflige Siure — Aethylsulfosiure unterscheidet
sich von der Aetherschwefelsiure durch einen Mindergehalt von
1 Atom Sauerstoff; beziiglich ihrer Constitution aber sehr wesent-
lich dadurch, dass hier der Schwefel direct mit dem Kohlenstoff-
atom zusammenhingt, nicht durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms.
Das Natronsalz ist, bei 100° getrocknet, wasserfrei und besitzt die
Formel  CH,—CH,—8-—0—0—0—Na.

Die Siure wurde zu einem Theil nach der &lteren Methode
dargestellt durch Oxydation von Schwefelithylverbindungen. Als
solche diente Trisulfocarbonsiuredther, dargestellt durch Einwirkung
von sulfocarbonsaurew Natron auof Bromithyl in alkoholischer
Losung, Waschen mit Wasser, Trocknen mit Chlorcalcinm. Die
Oxydation des Aethers geschieht zweckmissig am Ritckflusskiibler,
der in die Retorte eingegypst wird, durch Salpetersiure von 1,2
spec. Gew., zu der man, um die Operation in Gang zu seizen, eiwas
rothe rauchende Salpetersiiare zusetzt. Die salpetersaure Liosung
wird, nachdem der Olférmige ‘Aetber ganz verschwunden, zur Ent-
fernung der Salpetersiure mehrmals im Wasserbad abgedampft, dann
mit kohlensaurem Baryt gesiittigt, von ausgeschiedenem schwefel-
sauren Baryt abfiltrirt und zur Krystallisation abgedampft: das
Barytsalz krystallisivt gut. Das Natronsalz wird aus diesem durch
Umsetzung mit kohlensaurem Natron dargestellt. Ausserdem diente
zu einem Theil der Versuche auch Siure nach dem Strecker’schen
Verfahren durch Erhitzen von Aethyljodid mit neutralem schweflig-
saurem Natron in concentrirter Liosung auf 120—130° im zuge-
schmolzenen Rohr dargestellt. Die Ausbeute bei dieser Methode
fand ich nicht befriedigend. (Die vor Kurzem von Hermilian?®)
publicirte Methode - anzuwenden, hatte ich keine Veranlassung, da
mein Material noch ausreichte).

1) Gmelin Org. Chem. Bd. I, S. 715.
?) Annal. 4. Ch. et Ph. Bd. 168, S. 145..
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Versuch IL
Kaninchen von 1800 Grm. Kartoffelfiitterung ad. libitum.

Schwefelsaures Baryt pro Tag.

Datum. b) im Filtrat Bemerkungen.
a) direct. |nach Oxydation| c) Summe.
mit Salpeter.

3. u.4.0ct. 73. 0,175 nicht bestimmt. normal.
5. u. 6. 0,205 Filtrat reich Am 5.6.7. je 1,8 Grm.
7. v 8. 0,378 }an Schwefel. Natronsalz subcutan.
Am 9. v. 10. je 2,5
9. u. 10. 0,240 5,13 5,37 Grm., am 11. u. 12.
11. 0. 12 0,282 3,228 3,610 je 2,0 Grm. Natronsalz

in den Magen.
13. 14. 15. 0,249 nicht bestimmt.
16. u. 17. 0:2275 0,1045 0,332 }normal.

Unterschweflige Siure wurde an keinem Tage gefunden. Ich
bediente mich zum Nachweis dorchgiingig des Verfahrens, den Harn
angesiiuert am Riickflusskithler zu kochen (siehe dieses Arch.
Bd. LIX.); ich habe seitdem in normalem Kaninchenharn sehr hiufig
Spuren von Schwefel, der vielleicht anf unterschweflige Sture zu
bezielien ist, gefunden und zwar nach folgendem Verfahren. Das
abgedampfte Alkoholextract wurde in Wasser geldst, angesiiuert,
mit Aether geschiittelt und der Aether abdestillirt; aus dem Riick-
stand des Aetherauszuges schied sich alimiblich Schwefel in Form
eines feinen Pulvers aus. Von diesem minimalen Gehalt, der ubri-
gens dazn dient, meine Anschauung iiber die Bildung der Schwefel-
siure aus Taurin bei Kaninchen zu befestigen, ist hier immer
abstrahirt.  — Die Znnahme der Schwefelsiiure ist sebr gering, ja
zweifelhaft, wenn man beriicksichtigt, dass die Diurese und Wasser-
aufnahme bei Einfiihrung des Salzes ausserordentlich wuchs. Die
Harnmenge stieg von der normalen Quantitit ungefihr 100 Cem.
pro Tag (zu allen Bestimmungen ist der Harn durch Wasserzusatz
auf eine runde Zahl gebracht), auf fast 500 Cem. am 7.+ 8,
ebenso am 9.--10., 11.--12. fast 400, 13.414.415. 800 Cem.
Das Thier entleerte also in 3 Tagen fast die Hilfte seines Gewichtes
an Harn. Die Zahlen fiir den nicht oxydirten Schwefel zeigen, dass
der grissste Theil des Salzes jedenfalls unveriindert ausgeschieden
ist, die relativ hohe Zahl am 16.-}-17., dass das Salz den Korper
langsam verlisst,
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Versuch I

Kaninchen. von 1760 Grm. Kartoffelfiitterung, - (Das angewendete Natronsalz aus
Jodithy! dargestellt.)

Schwelelsaurer Baryt pro Tag.
Datum. Bemerkungen.
a). direct. | b) im Filtrat. | ¢) Summe. :
29.0.30. April 73. 0,213 0,0744 0,287 normal.
X Am 1. 2. 3. u 4.
1. u. 2. Mai 0,239 nicht bestimmt. pro Tag 1,25 Na-
3. u 4 0,235 2,20 2,455 tronsalz in den
Magen.

Der Harn war stets frei von unterschwefliger Sdure. —
Die Zunabme der Schwefelsiiure bleibt aweifelhaft.

Versach'lv.

Mit kleineren Mengen des Salzes bei Kaninchen. Kirpergew. (nach dem Versuch)
1740 Grm. Kartoffelfiitterung.

Schwefelsaurer Baryt pro Tag.
Datum. Bemerkungen.
a) direct. | b) im Filtrat. | ¢) Summe.
11.12.13. Mai 74. 0,231 0,066 0,297 normal.
pro Tag 0,5 Grm.
14. 15. 16. 0,187 0,558 0,745 Natronsalz in den
Magen.
pro Tag 0,8 Grm.,
’ R . Natronsalz, am 20.
17. 18. 0,229 nicht bestimmt. - ’
diinne Darmentlee-
19. 20. 0,213 0,284 0,497 rung, Versuch aus-
gesetzt.
Zonahme der Schwefelsiure ist hier nicht zu constatiren, — Unterschweflige

Sdure fand sich nicht.

Die 38 Versuche ergaben iibereinstimmend, dass die &thyl-
schweflige Sidure der Oxydation nicht oder nur in sehr unbedeu-
tendem Grade unterliegt. Toxische Wirkungen -sind nicht beob-
achtet.

Es gelang nicht, ein zur Analyse hinreichend reines Salz der
ithylschwefligen Siure aus dem Harn wieder darzustellen. Das auf
einem &hnlichen Wege, wie bei der Aetherschwefelsiure erhaltene
Barytsalz charakterisirte sich indessen durch Schwefelgehalt und
sonstiges Verhalten hinreichend als Salz der Sulfdthylsiure.
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III. Isithionsiure,

Syn. Oxysulfithylsiure. Diese Siure unterscheidet sich von
der vorigen dadurch, dass ein Wasserstoffalom des Aethyls durch
OH ersetzt ist. Die Bindung des Schwefels ist dieselbe: auch hier
steht - der Schwefel durch eine Affinitit mit dem Koblenstoff, durch
die andere mit dem Sauerstoff in Verbindung. Die Constitution des
Natronsalzes wird ausgedriickt durch die Formel:

CH,OH

(|}H2-—S-——O——O——O—Na.

Die Darslellung geschah nach dem Liebig’schen Verfahren ')
durch Sittigung von in Eis siehendem Aether mit dem Dampf von
Schwefelsdureanhydrid. Das durch Ausschiitleln mit Aether vom
neutralen schwefelsauren Aethyl befreite Reactionsproduct wurde
lingere Zeit mit Wasser am Riickflusskilhler gekocht, um Aether-
schwefelsiure, Aethionsiiure und Reste vom schwefelsauren Aethyl
moglichst zu zerstbren. Das bisher nicht genauer beschriebene
Natronsalz Kkrystallisirt wasserfrei, ist an feuchter Luft zerfliesslich.
Gut abgepresst, verlieri es iiber Schwefelsiure nur ein wenig hygro-
scopisches Wasser, bei 120° nur minimale. Mengen.

0,4425 des bei 110° getrockneten Salzes gab mit stirkster
Salpetersiiure oxydirt, dann wiederholt mit Schwefelsiure behandelt

0,2i45 Na,SO, == 0,06948 Na == 15,70 pCt. — Die Formel
C,H,80,Na erfordert 15,54 pCt.
Versuch V.

Kaninchen vou 1730 Grm. Kartoffelflitterung.

Schwefelsaarer Baryt pro Tag

Datum. Bemerkungen.
a) direct. | b) im Filtrat. | ¢) Summe.

26.27.April 73. 0,188 nicht bestimmt normal.
28. u. 29, 1 0,434 . 1Mok, o 1.25 Cony,
30.April, 1.Mai 0,467 1,432 1,899 in den Magen,
9. u. 10. Mai 0,458 1,132 1,590 Am 9. 10. 11. 12. je
11. u, 12. 0,557 nicht bestimmt 1,25 Grm. subcutan.
17. 18. 19. 0,263 dito " normal.
20. 21. 22. 0,255 0,0655 0,3205 pormal,

1) Gmelin, Org. Ch. Bd. 1, S. 734.
Archiv f. pathol. Anat. Bd.LXVI. Hft.3, 91
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Die Zufiihrung von Istithionsiure bewirkt also eine sehr erheb-
liche Steigerung der Schwefelsiureausscheidung, wiewohl ein relativ
grosser Theil doch der Oxydation entgeht. Die Schwefelstiure nimmt
nicht nur bei Einspritzung in den Magen, sondern auch bei sub-
cutaner Anwendung zu. Der Harn vom 28, 29. 30. April, 1. Mai (nach
Einfilbrung in den Magen) enthielt reichlich unterschweflige Siure,
im Harn am 9.—12. blieb ihre Gegenwart zweifelhaft. Um zunichst
hiertiber zu einer sicheren Entscheidung zu kommen, wurden fol-
gende beiden Versuche angestellt.

Versuch VI
Kaninchen von 1780 Grm. erhilt am 11. und 12. Febroar 1874 je 2,5 Grm.
isiithionsaures Natron in Wasser gelést, subcutan. Der Harn enthilt keine unter-
schweflige Siure — ebensowenig am 14. und 15.; den 16. und 17. Febroar je
1,5 Grm. in den Magen. Der Harn der folgenden Tage enthilt reichlich unter-
schweflige S#are.

Versuch VIL
Grosses Kaninchen erhalt am 13. uad 14. October 1874 je 2 Grm. isithionsaures
Natron subcutan. Der Harn dieser beiden Tage, sowie der vom 15. frei von
NagS,0;. Am 19. und 20. erhilt es eine LOsung von isithionsaurem Natron aus
dem Harn der friiheren Versuche dargestelvlt. Im Harn vom 19. bleibt die An-
wesenheit von unterschwefliger Siure zweifelhaft, am 20. ist sie reichlich vorhanden.

Versuch VIII.
Haod von circa 5 Kilo Korpergewicht. Fiitterung mit 350 Ccm. Mileh, 100 Grm,
Weizenbrod, 100 Wasser. Die entleerte Harnmenge ist durch Zusatz von Wasser
auf volle Hundert abgerundet.

Schwefelsaurer Baryt pro Tag
Datam. - Bemerkungen.

a) direct. | b) im Filtrat. | ¢) Summe.
15. Decbr. 73. 0,725 nicht bestimmt )
16. 0,845 dito normal.
17. 0,724 dito
Am 18. 19. 20. je
%g g’ggg g’%g ?)’g?)?) 5 Grm. iséithionsaures
20' 0’992 3’“2 4’70/ Natron mit dem Futter.
21 ’ 1,398 3,888 ) 5’285 Diinne Darmentleerun-
: [ ’ ’ gen wiibrend des Ver-
suchs.

Die Untersnchung: auf -unterschweflige Sture fiel an allen Tagen negativ aus.
Eine geringe Oxydation zu Schwefelsiure ist nicht zu verkennen — sie erfolgt ohne
die Bildung einer Zwischenstofe. ‘
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Als gemeinsames Resnltat der Fitterungsversuche mit Istithion-
siure ist somit zu bezeichnen: die Isiithionsiure hat keine toxischen
Wirkungen — ihr Natronsalz verursacht, wie andere leicht losliche
Natronsalze unter Umstinden diinne Darmentleerungen; sie bildet
Ieicht und reichlich Schwefelsiure, namentlich bei Pflanzenfressern.
Die Schwefelsiurebildung ist nicht abhiingig von. der Enistehung
unterschwefliger Siure, denm sie tritt auch bei Fleischfressern auf
und nach subcutaner Einspritzung. Unterschweflige S#ure bildet
sich aus Isidthionsiiure nur bei Pflanzenfressern und aunch bier nur
bei Einfithrung in den Magen.

im Harn wourde unverdnderte Isdthionsiiure gefunden. Der
Harn wurde zu dem Zweek mit Kalkmileh gefdllt, CO, eingeleitet,
das Filtrat mit Bleiessig gefdilt (dieser Niederschlag diente zum
Nachweis von unterschwefliger Siure nach dem Verfahren von
Schmiedeberg), das Filtrat entbleit, eingedampft, mit Alkohol
extrahirt, der alkoholische Auszug zur Entfernung der Natron- und
Kalisalze mit Schwefelsiiure versetzt, von den schwefelsauren Alkalien
gelrennt, bei gelinder Wirme verdunstet, wiederholt mit Wasser
{ibergossen und eingedampft, alsdann mit kohlensaurem Baryt be-
handelt, das Fiitrat eingedampft und mit absolutem Alkohol gefillt.
Durch Auflosung der Fillung in schwachem Alkohol wurde einmal
das Barytsalz in wohl ausgebildeten Krystallen erhalten, die mit
isithionsaurem Baryt Ubereinstimmten. Leider reichte die Menge
zur Analyse nichl aus nnd spiiter gelang es micht wieder, das Salz
krystallinisch zu erhalten.

IV. Taurin.

Syn. Amidoistithionsiiure (richiiger wohl Amidosulfithylsiure)
Coustitution: CH,.NH,

(EH,——S—O—O—O.H.

Den friiheren Versuchen habe ich noch hinzuzufiigen, dass ich
den nach Taurinfiliterung entleerten Harn von Kaninchen zu wieder-
holien Malen vergeblich auf Taurocarbaminstiure untersucht habe:
es konnte keine Spur davon enideckt werden. Ein besonderes
Interesse bhictet unter diesen Umstinden das Verhalten «der Tauro-
carbaminsiure, wenn man sie selbst Kaninchen zufiihrt. Die Sdure
als Natronsalz zu 1 bis 2 Grm. pro Tag gegeben, avurde unver-
indert ausgeschieden. Die Untersuchung des Harns darauf geschah

21 %
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nach der 1. c¢. beschriebepen Methode. 0,305 Grm. des Silber-
salzes itber Schwefelsiure getrocknet gab 0,119 Siiber = 39,01 pCt.;
erfordert 39,27 pCt. Der Harn enthielt keine unterschweflige
Siure und kein Taorin. Aus diesen Versuchen geht die wichtige
Thatsache hervor, dass in der Thal die Zerselzung des Taurins bei
Pflanzenfressern in einer ganz anderen Richtung erfolgl, wie bei
Fleischfressern, ohne Zweifel eine Folge der abweichenden Bedin-
‘gungen, die im Darmcanal beider herrschen.

V. Disulfitholsdure.

Syn.. dthylenschweflige Siure (Gmelin, Org. Chem. Suppl.
S. 211). Diese S#ure entspricht der Sulfithylsiiure, sie leitet sich
jedoch nicht von dem einsiiurigen Aethylalkohol ab, sondern von
dem zweisdurigen Aethylenalkohol. Die Constitution des Natron-
salzes wird ausgedriickt durch die Formel:
CH,—8—0—0-—0—Na

(I]H2—S-—O—O——O—-Na.
Die Darstellung geschah nach Husemann ') aus Trisulfocarbon-
siiureiithylendther (der Aether wurde erhalten durch Einwirkung
von Aethylenbromid auf wéissriges sulfocarbonsaures Natron) durch
Oxydation mit Salpetersiure. Die Einwirkung ist, wie bei der
Sulfdthylstiure sehr heftig, durch wiederholtes Abdampfen auf dem
Wasserbad wird die liberfliissige Salpetersiure entferni. Der Riick-
stand erstarrt vollig zu einer strahligen blendendweissen Krystall-
masse. Diese wurde mit Wasser und Bleioxvd gekocht, filtrirt, das
geloste Blei durch H,S entfernt, eingedampft, mit Na,CO, gesittigt
etc. — Das so erhaltene Natronsalz enthiilt nach Husemann
2} Mol. Wasser, doch fiihren seine Zahlen nicht zu diesem Re-

sultat. Mein Natronsalz enthielt 3 Mol. H,0.
0,649 Grm, zwischen Papier abgepresst verloren bei 110 bis 115: 0,127 Grm.

==19,6 pCt. Die Formel C,H.S,0,Na; + 3H,0 erfordert 18,75 pCt.
0,200 des wasserfreien Salzes gab 0,123 Na,S0, == 19,9 pCt. Na.

0,3145 desselben » 0,6622 BaSO, =27,1 pCt. S,
Diese Zablen stimmen fiir die Formel des wasserfreien Salzes.
berechnet . gefunden
Natrium 19,7 pCt. 19,9 pCt.
Schwefel 27,3 ,, 271

Einmal erhielt ich auch ein Salz mit 2H;0.

Y Annal d. Ch. u. Ph. Bd. 126, S. 272.
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Versuch IX.
Kaninchen von 2100 Grm. ~Seit langerer Zeii mit 160 Grm. Kartoffeln pro Tag
gefiittert.
Schwefelsaurer Baryt pro Tag
Datum, Bemerkungen.
a) direct. |- b) im Filtrat. | ¢) Summe.
27.28.Mai 74. 0,235 0,055 0,290 normal.

29. 30. 0,184 nicht -bestimmt Am 29. 30. Mai, 1. 2.
1. 2. Juni 0,175 1,042 1,217 Juoi je 1,4 Grm. kry-
stallisirtes  Natronsalz

in den Magen.

Unterschweflige Sdure fand sich nicht. Die Schwefelsiuremenge zeigt keine
Zunabme, im Gegentheil sogar eine Abnahme.

Dieses Resultat bewog mich, einen mbglichst genauen Versuch
mit Conirole der Einnahmen und Ausgabeun von Schwefel am Hund
anzustellen. —

Der Hund, 4200 Grm. schwer, hielt sich mit 100 Grin. Fleisch wibrend der
Versuchszeit anndbernd im Stickstoffgleichgewicht, — Der entleerte Harn wurde
zur Abkiirzung der Rechnung stets auf 300 Cem. verdiiont (mit Ausnabhme von
2 Tagen, wo die Menge grosser war), die Schwefelsiure und Schwefel in 50 Cem.
bestimmt. An den Fiitterungstagen reichte die Hilfte des Filtrates zur Schwefel-
bestimmuang aus, entspr. 25 Cem. '

N-Ausscheidung S-Ausscheidung auvsgedriickt als BaSOg

1) im Harn
im in Sum- 2) in
Harn,| Fices. | me. b)im | ¢) zu- | Fices.
Filtrat.| sammen.

Datum.

Somme.
a) direct.

9.10.Febr. 75 6,94 | 0,194 {7,134 2,196 0,936 | 3,132 | 0,292 | 3,424
1. u. 12, 16,96] 0,194 17136 2,286 [0.882 | 3,468 | 0,292 | 3,460
13. u 14 [7,09] 0494 7,28 1 2,442 | 0,846 | 3,288 | 0,202 | 3,580

1. u. 16, | 7,11 ]] Mt 2,709 | 7,050 9,759

be- .\ 5
17. v. 18. | 6,96 stimmt. 2,844 [1,002| 3,846

:1,422 \ 15,027

Am 15. erhielt der Hund 2,818 Grm, disulfitholsaures Natron, am 16.
2,287 Grm., — zusammen 5,105 Grm.

Das zur Fiitterung benutzte sorgfiltig priparirte Pferdefleisch
enthielt 26,14 pCt. festen Riickstand. . 0,4165 Grm. wasserfrei mit
Natronkalk verbranut, verbrauchten 24,95 Cem. Ag.-Lsung (1 Cem.
derselben = 0,01 NaCl) = 0,5971 N = 14,37 pCit.
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4,8185 Grm. wasserfrei gab 0,358 Grm. BaS0,, also 100 Grm.
7,4297 Grm. BaSO, =1,0204 S. Daraus folgt fiir das Pferdefleisch
N:S§ = 100:7,101.

Die Schwefelbestimmung im Fleisch und in den Fices wurde
in folgender Weise ausgefiihrt: Das fein gepulverle Material wurde
zuniichst im langhalsigen Kolben mehrere Stunden -mit Salpelersiure
von 1,5 spec. Gew. erhitzt und ab und zu noch etwas Salzsiure
hinzugeseizt (es findet dabei starkes Aufschiumen statt). Das Er-
hitzen geschieht anfangs im Wasserbad, spiter im Sandbad, bis
eine sichtbare Einwirkung nicht mehr slaitfindet. Die Losung, die
noch unangegriffene fette Siuren enthiilt — beim Koth reichlich —
wird noch heiss in eine Porzellanschaale gebracht, ev. noch weiter
eingedampft, mit Na,CO, alkalisirt und dann in der Platinschaale
eingelischert, Das Erhitzen muss sorgfillig liberwacht werden, man
erleidet sonst leicht durch Verpuffung Verluste; ein geniigender
Ueberschuss von Salpeter beugt diesem Ereigniss indessen vor.
Die ausgeschiedenen fetten Siuren konnte man vielleicht vorher
durch Filtration enifernen — sie sind bei der Verbremnung sehr
storend. Ich sah mich gentthigt, dieses umstindliche Verfahren
einzuschlagen, weil es mir nicht gelang, so grosse Mengen orga-
pischer Substanz ohne erhebliche Verluste direct mit Salpeter und
Aetzkali zu verbrennen. Die Schmelze wird in Wasser geldst, filtrirt
und das Filtrat in bekannter Weise durch wiederholtes Abdampfen
mit Salzsiure von Salpetersiiure befreit. Beim Auflosen der Schmelze
bleibt stets ein Rilckstand von Eisenoxyd und kehlensaurem Kalk;
hiufig sind in denselben auch Spuren von schwefelsaurem Kalk ent-
halten, mitunter soviel, dass man ihn nicht vernachlissigen darf:
man schmilzt ihn alsdann auf’s Neue mit Na,CO, elc. Es ist viel-

_leicht nicht iiberfliissig, zu bemerken, dass ich es stets nothwendig
fand, sowohl die Salzsdiure als die Salpetersiure durch nochmalige
Destillation zu reinigen, wiewohl sie als chemisch rein bezogeu
waren. In der iiblichen Weise gepriift, erwiesen sie sich in der
That als schwefelsiurefrei — wenn man aber eine grossere Quan-
titdt, wie sie hier in Betracht kommt, verdampfle, so gab der Riick-
stand eine ganz erhebliche Schwefelsiurereaction. So lieferten
50 Cem. der urspriinglichen Salpetersiure 0,046 BaS0,. —

Um die Bilanz zwischen dem mit dem disulfitholsauren Natron
eingenommenen und abgegebenen Schwefel zu ziehen, milssen wir
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zunéchst untersuchen, inwieweit eine Uebereinstimmung dieser Werthe:
an den Normaltagen vorhanden ist. Im Mittel ist an 2 Normal-
tagen ausgeschieden Schwefel berechnet auf BaSO, 3,488 Grm.
Mit 200 Grm. frischen Fleisches sind eingenommen 3,862 Grm.
Es fehlen somit in den Ausgaben 0,374 BaSO, = 0,051 Grm.
Schwefel an je 2 Tagen — eine nicht unbetrichtiiche Grosse. In
der Methode der Schwefelbestimmung im Harn ist die Ursache des
Deficit schwerlich zu suchen. Dagegen spricht auch folgender Ver-
such: 50 Cem. eines Harns geben nach Ausfillung der Schwefel-
siure beim Verbrennen mit Salpeter ete. 0,125 BaSO,. 50 Cem.
desselben Harns wurden it 0,6595 Grm. disulfitholsaurem Natron
verseizt, die Schwefelsiure ausgefillt- und sorgfiltiz nachgewaschen.
Vom Filtrat und Waschwasser. wurde die Hilfte mit Salpeter ver-
brannt und so erhaiten 0,587 BaS80,, also fur die ganze Menge
1,174 Grm. Davon kommen auf Rechnung des zugesetzien Salzes
1,049 Grm., entsprechend 0,6478 Grm. disultitholsaurem Natron
= 98,2 pCt. der angewendeten Menge. FEher kounte man Fehier
in der Schwefelbestimmuog der Fices vermuthen -— die Haupt-
quelle des Deficits ist indessen wohl die Abstossung schwefelreicher
Epithelialgebilde, vor Allem der Haare, die in den vorliegenden
Versuchen nicht genligend beriicksichtigt ist. Nimmt man den
Haarverlust fiir 2 Tage zu 0,6 Grm. an (d. i. der 4. Theil des
von Voit fiir seine grossen Hunde ermittelten Werthes) mit einem
Schwefelgehalt von 4,17 pCGi. (Bibra), so betriigt die entsprechende
Menge BaSO, 0,201 Grm., doch ist dieser Werth wahrscheinlich
zu niedrig gegriffen. Als andere Moglichkeiten sind, abgesehen von
kleinen Verlusten beim Auffangen des Harns in der Schaale in’s
Auge zu fassen: 1) ein Gehalt des Harns an unterschwefliger Siure
— im vorliegenden Fall war keine irgend merkliche Menge darin
vorhanden — und 2) das Vorkommen von fliichtigen organischen
schwefelhaltigen Verbindungen. Es ist allgemein bekannt, dass der
Hundebarn, besonders bei Fleischfiitterung einen ganz auffallenden
knoblauchartigen Geruch besitzt, der namentlich beim Stehen mit
Alkalien hervortritt; es ist wohl mdglich, dass es sich hier in der
That um fliichtige schwefelhaltige Korper handelt, die der Bestim-
mung natiirlich entgeben wiirden.. Ob ihre Menge gross genug ist,
um in Betracht zu kommen, steht allerdings dabin; jedenfalls aber
muss man beim Aufstellen der Bilanz zwischen dem eingefiihrten
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und ausgeschiedenen disulfidtholsauren Natron dieses Deficit in
Betracht ziehen. Die eingefiihrten 5,105 Grm. Natronsalz ent-
sprachen 8,26 BaSO,. An den 4 darauffolgenden Tagen sind aus-
geschieden 15,027 Grm., davon ab 6,976 Grm., bleibt 8,051 BaSO0,,
somit eine hinreichende Uebereinstimmung.

Die Zahlen fiir die Schwefelsiure zeigen an den Fiitterungs-
tagen eine unbedentende Steigerung, es hat vielleicht also eine ge-
ringe Oxydation stattgefunden, die Hauptmenge ist aber jedenfalls
unveriindert auvsgeschieden. Unterschweflige Siure fand sich weder
in diesem Versuch, noch in mehreren anderen nur qualitativen Ver-
suchen an Kaninchen. Aus dem Harn konnte durch einfaches Ver-
dampfen und Ausziehen wmit Alkohol disulfitholsaures Natron, als in
Alkohol schwer 18slich erhalten werden. Doch gelang es nicht,
eine vollstindig reine Substanz darzustellen. 0,415 Grm, bei 110°
getrocknet, gab 0,283 Na,SO, = 22,09 Na, die Formel des wasser-
freien Salzes erfordert dagegen nur 19,7 p€t. Es erlibrigt noch,
die Zahlen fiir die Kothentleerungen anzuftihren.

Die am 15. frith erfolgende Kothentleerung (vor Beginn des Versuches Knochen-
stiickchen zur Abgrenzung nach Voit) wog lufttrocken 9,445 Grm. == 8,277 wasser-
frei (0,748 Grm. gaben 0,0925 Wasser ab). 0,654 Grm. wasserfrei verbranchten
beim Verbrennen mit Natronkalk 15,55 Silberlosung (4 Cem. = 0,01 N) =
0,038875 N == 5,92 pCt. oder pro Tag 0,0971 Grm. N. — 2,758 Grm. luft-
trocken == 2,417 Grm. wasserfrei gaben 0,256 BaS0Q,, also die ganze Menge 0,878
Grm. BaSO, oder pro Tag 0,146 Grm. BaSO, — 0,878 Grm. BaS0, entsprechen
0,1209 Grm. Schwefel — der Procentgehslt der wasserfreien Fices an S ist
somit .1,46. )

Die gesammte Kothentleerung am 19. frith (gleichfalls durch Knochen abge-
grenzt) wurde zur S-Bestimmung verwendet, von den beim Auflésen der Schmelze
erbaltenen Filtrat und Waschwasser indessen nur die Hilfte weiter verarbeitet. Es
warde erhalten 0,711 Grm. BaSO, X 2 ==1,422 Grm.

Ich schliesse daran noch einige frither erhaltene Zahlen itber
den Schwefel und Stickstoffgehalt der bei reiner Fleischfiitierung
entleerten Fices.

1. Die Kothentleerung wog 10,796 Grm. 0,6855 Grm. gab
bei 110° 0,064 Wasser — die Menge der Trockensubstanz also
9,688 Grm. 0,62 Grm. wasserfrei erforderte bei der N-Bestimmung
15,6 Cem. Silberlosung (1 Cem. = 0,01 NaCl) = 6,02 pCt. N. —
5,933 Grm. luftirocken = 5,379, wasserfrei gab 0,621 BaSO, =
0,08528 S == 1,578 pCt. S,
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2. Die Kotbentleerung wog wasserfrei 7,520 Grm. 3,760 Grm.
gab 0,4196 Grm. BaSO, X 2 = 0,8392 = 0,11528 § oder 1,53 pCt.
N nicht bestimmt — angenommen zu. 6,0 pCt.

Aus den 3 Versuchen berechnet sich als Mittelzabl fiir den
N-Gehalt der Fices 5,97 pCt., fiir den S-Gebalt 1,52 pCt. Der
Schwefelgehalt der Fleischfiices betriigt somit ziemlich genau } des
Stickstoffgehaltes. Von der Gesammtschwefelausschieidung erscheint
etwa % im Harn und nur 4% im Koth. — Das allgzemeine Resultat
lisst sich in 2 SHizen zusammenfassen:

1) Schwefelhaltige SHuren der fetten Reihe, in denen der
Schwefel mit einem (oder zwei) Sauerstoftatomen zusammenhiingt,
wirken nicht giftig. -

2) Ist der Schwefel mit beiden Affinititen an Sauerstoff ge-
bunden — die eigentlichen Aetberstiuren — so verlindert sich die
Substanz nicht beim Durchgang durch den Organismus; hingt der
Schwefel dagegen mit einer Affinitit an Koblenstoff, so ist fiir das
Verhalten von Einfluss, ob der Kohlenstoffkern eine Hydroxylgruppe
(OH) enthielt, oder nicht. Im ersteren Fall wird die Verbindung
leicht oxydirt, im letzteren nicht oder nur spurenweise. Die Er-
setzung der Hydroxylgruppe durch NH, oder NH.CONH, modificirt
das Verhallen in der friiher beim Taurin erdrterten Weise. — Der
2. Theil wird von schwefelbaltigen Kérpern handeln — zunichst
solchen, die 1 Atom S im Molekiil enthalten — in denen der Schwefel
nicht mit Sauerstoff verbunden ist; wir werden hier schon mehreren
giftigen Substanzen begegnen.



