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setzang meiner schon seit langerer Zeit begonnenen Arbeit zu
sichern, zu folgender vorfiufiger Verdffentlichung.

/NHC,; H,

Paratolylbharnstoff, CO:“NH , aus cyansaurem Kali

2
und Paratoluidinchlorhydrat. Von Sell wurde er schon in #hnlicher
Weise erbalten. Schmelzpunkt 172°. Sell giebt den Schmelzpunkt
bei 158° an1). Krystallisirt in dicken Nadeln.

J,NHC; H,;

Metatolylharnstoff, CO{

“NH,
dargestellt.  Krystallisirt aus Waasser in Blittchen und schmilat
bei 142°.

Metaditolylbarnstoff, CO(NHC; H;),, aus Metatoluidin
und Chlorkohlensiuredther, bei welcher Reaction einstweilen nur diese
Verbindung gewonnen wurde.

9C;H;NH, +CO,CIC;H, = CO(NHC;H;), + C,H,0OH
+ HCL Derselbe warde aus heissem Alkobol in schénen, farblosen,
seidegldnzenden Nadeln erhalten, die bei 217% schmelzen.

NHC;H,

Orthotolylurethan, CO¢ , aus Orthotoluidin und

*OC,H,

Chlorkohlensidureiither, Durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt,
bildet es farblose Tafeln, die bei 42° schmelzen. Lachmann giebt
den Schmelzpunkt 46° an, wihrend Merz es als Glige Flissigkeit
bescbrieben hat. (Diese Berichte VI, 444.)

Kiel, neues chemisches Institut.

, auf analoge Weise

366. E. Baumann: Ueber die Bildung von Hydroparacumarsiure
aus Tyrosin.
[Aus der chem. Abtheilung des physiol. Institutes in Berlin.]
(Vorgetragen iu der Sitzung vom Verfasser.)

Vor einigen Jahren machte ich in der Verfolgung von Unter-
suchungen iiber die Entstehung aromatischer Substanzen im Thier-
kérper die Beobachtung, dass unter den Produkten der Eiweissfiulniss
unter gewissen Bedingungen Phenol gefunden wird. Die nahe liegende
Vermuthung, dass dieses Phenol, das kein direktes Spaltungsprodukt
von Eiweiss sein konnte, vou dem Tyrosin abstamme, habe ich in-
dessen durch meine damals angestellten Versuche nicht erweisen
kionnen 2).  Vor Kuorzem habe ich in Gemeinschaft mit Hrn,

') Sell, Ann. Chem. Pharm. 126, 158,
3) Zeitschr. physiol. Chem. 1, 8. 60.
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L. Brieger!) gezeigt, dass das bei der Fiulniss gebildete Phenol
zum grossten Theile aus Parakresol besteht, und nur verbiltnissmassig
wenig Phenol (C4H,O) enthdlt; auf der anderen Seite ist es Hrn.
Th. Weyl ?), welcher auf meine Veranlassung die Zersetzung des
Tyrosins bei der Fiulniss von Neuem untersuchte, gelungen, nach-
zuweisen, dass das Tyrosin in der That durch Fermente unter Bil-
dung flichtiger Phenole zerlegt werden kann; unter diesen wurde
gleichfalls Parakresol vorwiegend gefunden.

Durch Fiitterungsversuche an Hunden habe ich vor Kurzem ge-
zeigt, dass das Parakresol, das zum grisseren Theil als Parakresol-
schwefelediure im Harn erscheint ¥), im Organismus zu einem kleineren
Theile zu Paroxybenzoésiiure 4) oxydirt wird. Die Paroxybenzoésdure
aber zerfillt im Thierkérper theilweise 4), vollstiindig bei der Fiulniss %),
in Phenol und Kohlensiure.

Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchen erscheint die Eat-
stehung von Phenol aus Parakresol im Thierkérper und bei der
Fiulniss in einfacher Weise verstiindlich, dagegen bedurfte der Vor-
gang der Abspaltung von Parakresol aus Tyrosin noch weiterer Auf-
klirung. Ich stellte daher Versuche an, um wenn mdglich das erste
Produkt, welches aus Tyrosin bei der Féulniss gebildet wird, in die
Hinde zu bekommen.

6 g reines Tyrosin wurden fein zerrieben in einer Flasche mit
51 Wasser und einigen Flocken von faulem Pankreas zusammen-
gebracht; diese Mischung wurde unbedeckt 2 Tage in den Briitofen
gestellt. Das Tyrosin, welches sich Anfangs zum Theil ungeldst am
Boden abgesetzt hatte, war alsdann vollstindig in Losung Gberge-
gangen. Beim Eindampfen der abfiltrirtem Flissigkeit schieden sich
keine Tyrosinkrystalle mechr ab; nachdem dieselbe auf 1Y% ibres ur-
spriinglichen Volumens verdunstet war, wurde mit Schwefelséiure an-
gesduert und mit Aether wiederbolt extrahirt. Der syrupése Riick-
stand der Aetherausziige wurde durch Ldsen in wenig Wasser von
unléslichen Fettsiuren getrennt. Durch Bleizucker werden aus dem
Filtrat in Lésung gegangene hohere Fettsiuren abgeschieden; nach
Entfernung des Bleis aus dem Filtrate wird die nunmehr farblose
Fliissigkeit wieder zum Syrup verdunstet, der nach kurzer Zeit zu
einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt, die beim Umkrystallisiren
aus wenig Wasser farblose, wohlausgebildete Krystalle einer Siure
liefert. Diese Siure krystallisirt wasserfrei, ist in Alkohol, Aether

1) Zeitschr. physiol. Chem. 3, S, 149.
2) Diese Berichte XII, 354. Die ausfilhrlichere Publication erfolgt demniichst
in der Zeitschr. filr physiol. Chemie.
3) Baumann und Herter, Zeitschr. physiol. Chem. 1, 8. 244,
4) Zeitschr. physiol. Chem. 3, S. 250.
5) Zeitschr, physiol. Chewm. 1, 8. 60.
96*
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und Wasser ziemlich leicht 16slich, schmilzt bei 125° und besitzt die
Zusammensetzung und die Eigenschaften der Hydroparacumarsiure

Gefunden Berechnet
C 64.93 65.06 pCt.
H 6.09 6.02 -

Die Hydroparacumarsiure ist demnach das niichste Zersetzungs-
produkt des Tyrosins durch die Fiulnissfermente und entsteht aus
dem Tyrosin in derselben Weise wie die Bernsteingiure aus der
Asparaginsiure,

Diese Zersetzung des Tyrosins ist auch von Interesse fiir die
Frage nach der Constitution desselben. Barth!) hat schon vor
einer Reihe von Jahren nachgewiesen, dass das Tyrosin der Paroxy-
benzo#sdurereihe angehdrt und hat ferner aus seinen Versuchen ge-
schlossen, dass das Tyrosin Paraoxyphenylamidopropionsiure (Amido-
hydroparacumarsiure) sei. Indessen hatten die Versuche Barth’s ?)
das Tyrosin synthetisch darzustellen zu einem befriedigenden Resul-
tate nicht gefiihrt. Aus diesem Grunde erhilt die von Barth dem
OH .
C,H,, NH,COOH "¢
weitere wesentliche Stiitze durch die Abspaltung der Hydroparacumar-
siure aus dem Tyrosin.

Die Hydroparacumarsiure gibt mit Millon’schem Reagens die
Plugge’sche Phenolreaction 3) schon in der verdiinntesten Lé&sung.
Extrahirt man faulendes Eiweiss nach dem ersten Tage der Fiulniss,
nach dem Ansduern, mit Aether, 80 nimmt der Aether eine Siure
auf, welche die Plugge’sche Reaction gleichfalls noch bei grosser
Verdiinnung zeigt. Nach den Versuchen von O. Nasse ¢) geben
alle im Benzolkern einfach hydroxylirten aromatischen Verbindungen
beim Erwirmen mit Millon’schem Reagens eine rothe Firbung
bezw. einen rothen Niederschlag. Von der allgemeinen Anwendbar-
keit, welche Nasse dieser Reaction zuschreibt, habe ich mich viel-
fach iberzeugt, und die Angaben von Nasse vollkommen bestitigt
gefunden. Es scheint mir danach nicht zweifelhaft, dass die bei der
Eiweissfiulniss nach einem Tage gebildete Sdure eine aromatiscbe
Oxysiure ist, die wahrscheinlich mit der Hydroparacumarséure iden-
tisch ist.

Auch aus frischem eingedampftem menschlichem Harn wird durch
Aether nach Ansiuern mit Egsigsiure eine Sdure aufgenommen,
welche die vorziigliche Reaction von Plugge zeigt. Wiederbolt man
die Extraction des Harns mit Aether so lange als dieser noch etwas

Tyrosin zugeschriebene Constitution: C H,

1} Ann. Chem. Pharm. 136, 110; 152, 96.

2) Ann. Chem. Pharm. 163, 296.

3) Zeitschr. anal. Chemie. 1872. 8. 178.

4) Sitzungsber. d. Naturf. Ges. zu Tlalle 8, Mirz 1879.
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aufpimmt, und destillirt man den nanmehr erschépften Harn mit Salz-
siure so lange noch Phenol im Destillate nachweisbar ist, so gebt
bei erneuter Extraction des Destillationsriickstandes mit Aether wieder
eine aromatische Sdure in den Aether iiber, welche die Plugge’sche
Phenolreaction zeigt. Dieses Verhalten dentet darauf hin, dass die
erst nach dem Erwiirmen des Harns mit Salzsiore in den Aether
iibergehende Siure im Harne selbst in einer gepaarten Verbindung,
vielleicht als Aetherschwefelsiiure, enthalten ist. Ob die aus dem
Harn gewonnenen Siuren identisch sind mit der Hydroparacumar-
sidure oder in einer Beziehung zu derselben stehen, muss durch weitere
Versuche erwittelt werden.

Die Reihe der bis jetzt bei der Faulniss von Eiweiss bezw.
Tyrosin gefundenen Phenolderivate wird in willkommener Weise er-
ginzt durch die Beobachtang von E. Salkowski und H. Salkowski,
(s. dieses Heft, S. 1438), dass unter den Fiulnissprodukten des Horns
auch Paroxyphenylessigsiure gefunden wird.

Aus dem Tyrosin kann durch allmilige Spaltung und Oxydation
theoretisch folgende Reihe von Verbindungen abgeleitet werden:

Cg Hl] N03+H2 = Cg H1003+NH3
) Tyrosin Hydroparcamarsiure
CoH,,0, = CyH,,0 + CO,

Hydroparacumarshure  Pariithylphenol
CsH,y O + 03 = Cg Hy 0y + H,0
Pm‘l ParoMsuure
C,H,0, = C;H 0+ CO,
Parom;suure m
C,H,0+0; = C,H, 0, +H,0
m Pamure
C,H,0; = C; H, O+ CO,
anure\m

Mit Ausnabme des Parithylphenols und der Paroxybenzogsiure
sind alle diese Produkte im Thierkérper oder bei der Faulniss von
Eiweiss bezw. Tyrosin nachgewiesen worden. Die Paroxybenzoésiure
aber entsteht im Thierkdrper aus Parakresol (l. c.), sie wird obne
Zweifel unter normalen Verbiltnissen nur desshalb im Harn nicht
gefunden, weil die Mengen von Parakresol, die in einer bestimmten
Zeit im Thierkdrper gebildet werden, sehr gering sind.

Wenn wir die Entstehung der vom Tyrosin abgeleiteten Verbin-
dungen bei der Fiulniss oder im Organismus auf das Tyrosin zuriick-
fohren diirfen, so ergibt sich damit eine Kette von Processen, von
denen der erste fermentativ verliuft und bei welcher abwechselnd
mit Oxydationsvorgingen Spaltungen stattfinden; zugleich zeigen uns
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diese Processe ein einfaches Beispiel fiir die Auffassung, welche
Hoppe-Seyler 1) iber die G#hrungen und ibre Beziehungen zu
den Lebensprocessen entwickelt hat.

Auch kiinstlich sind #hnliche Spaltungen und Oxydationen, wie
sie uns hier dorch die Gihrungsprocesse vorgefiihrt werden, von
F. Tiemann 2) in der Protocatechusiurereihe an Abkémmlingen der
Phenylpropionsiure ausgefiihrt worden.

367. Jul, Post: Ueber die Zusammensetzung des ,Weldon-
schlammes“ und einiger dhnlichen Verbindungen 3).
(Eingegangen am 19. Juli.)

Uebersicht. Bekanntlich behauptet Weldon, dass das bei dem
nach ihm benannten Verfahren der Braunsteinregeneration aus den
Marganchloriirlaugen der Chlorfabrikation entstehende Mangandioxyd
nicht als solches vorhanden sei, sondern gebunden an Kalk zu MnO,,
Ca0, bezw. (Mn0O,), CaO. — Ausser dem Weldonschlamme sind
noch andere Mangandioxyd enthaltende Stoffe als salzartige Verbin-
dungen der oben besprochenen Art aufgefasst worden. Gorgeu
(Annales de Chemie et de Physique Ser. 3 LXVI, 153) beschreibt ein
von ihm , acide manganeuz® genanntes Mangandioxyd, welches er durch
wiederholte Behandlung des ,rothen“ Oxyds mit kochender concen-
trirter Salpetersiiure erhielt. Diese Verbindung réthete blaues Lak-
muspapier, 16ste betriichtliche Mengen Kalk und Baryt, entband Kohlen-
dioxyd aus den entsprechenden Carbonaten, ja sogar aus Marmor-
stiickchen, Neutrale Calcium-, Barium-, Magnesium-, Silbersalze,
Natriumchlorid, Kaliumsulfat wurden durch Zusatz der , manganigen
Siure“ sauer. Gorgeu hat eine Reihe saleartiger Verbindungen
" dieser Sidure beschrieben, deren Analysen ihn zu der Auffassung
fihrte, es sei das Verhiltniss von Base zu Sdure in jenen Verbin-
dungen 1:5. Z. B. (MnO,), Mo O, (Mn O,), Ca O, (Mn O,), K, O.
— Es ist moglich, dass sich ausser den mitgetheilten auch noch andere
hierher gehdrige Beobachtungen in der Literatur versteckt finden; die
eben besprochenen, namentlich die von Gorgeu haben in manchen
Lehrbiichern z. B. den von Graham-Otto Aufnahme gefunden.

Der Umstand, dass diesen Verbindungen #hnliche bisher nicht
beobachtet sind, dass durch die genaue Feststellung der Zusammen-
setzung des ,Weldonschlammes® ein Gewinn fiir die Technik erwar-

1) Pfliger’s Arch. 12, S. L.
7) Diese Berichte XI, 659.

3) Da ich in Kurzem a. a. O. eine ausflihrliche Abhandlung iber diesen Ge-
genstand nebst den analytischen Belegen verdffentlichen werde, so seien hier nur
die vorldufigen Hauptergebnisse kurz mitgetheilt.



