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setzung meiner schon seit lingerer Zeit begonnenen Arbeit zu 
sichern, zu folgender vorfiiufiger Ver65entlichung. 

/ N H  C7 H7 
Par  a t  o 1 y 1 h a r  n s t o  ff, C 0:: , aus cyaitsaurem Kali 

und Paratolriidinchlorhydrat. Yon S e l l  wurde e r  schon in ahnlicher 
Weise erhalten. Schmelzpunkt 172". S e l l  giebt den Schmelzpunkt 
bei 158O an I) .  

'NH,  

Krystallisirt in dicken Nadeln. 
.NH c7 H7 

M e t a  t ol y 1 h a r n s t o  f f ,  C O<', , auf analoge Weise 
\ N  H, 

dargestellt. Krystallisirt aus Wasser i n  Blattchen und schmilzt 
bei 142O. 

M e t a d i t o l y l h a r n s t o f f ,  C O ( N H C 7  H , ) , ,  RUS Metatohidin 
und Chlorkohlensaureather, bei welcher Reaction einstweilen nur diese 
Verbindung gewonnen wurde. 

2 C 7 H , N H ,  + C O , C I C a H S  = CO(NHC,H,) ,  + C , H , O B  
+ CI. Derselbe wurde aus heissern Alkohol in schiinen, farblosen, 
seideglanzenden Nadeln erhalten, die bei 217O schmelzen. - 

, N H  C7 H ,  

'OC2Hs 
0 r t h o to1 y 1 u r e t h a n , C O/  , aus Ortbotoluidin und 

- .  

Chlorkohlens~urelther. Durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt, 
bildet es farblose Tafeln, die bei 42" schmelzen. L a c h m a n n  giebt 
den Schmelzpunkt 46" a n ,  wghrend M e r z  es als olige Fliissigkeit 
beachrieben hat. (Diese Berichte VI, 144.) 

Ki  e 1, neues chemisches Institut. 

366. E. Baumann : Ueber die Bildung von Hgdroparacmareaure 
aua Tyrosin. 

[Aus der chem. Abtheilulig des physiol. Institutes in Berlin.] 
(Vorgetragen i u  der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor einigen Jahrcn machte ich i n  der Verfolgung von Unter- 
suchungen uber die Entstehung aromatischer Substanzen im Thier- 
korper die Reobachtung, dass linter den Produkten der Eiweissfiiulniss 
unter gewissen Bedingungen Phenol gefunden wird. Die nahe liegende 
Vermuthutrg, dass dieses Phenol, das kein direktes Spaltungsprodukt 
von Eiweiss sein konnte, von dem Tyrosin abstamme, habe ich in- 
dessen durch meine damals angwtellten Versuche nicht erweisen 
kiinnen 2). Vor Kurzem habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. 

1 )  S e l l ,  Ann.  Chem. Phririn. 126 ,  158. 
2)  Zeitsclir. physiol. Clia i i i .  1, S. G O .  
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L. B r i e g e r  ') gezeigt, dass das bei der Faulniss gebildete Phenol 
zum grossten Theile aus Parakresol beeteht, und nur verhtiltnissmiissig 
weuig Phenol (C,H,O) enthalt; auf der anderen Seite ist es Hrn. 
Th. W e y l  '), welcher auf meine Veranlassung die Zersetzung des 
Tyrosins bei der Faulniss Ton Neuem untersuchte, gelungen, nach- 
zuweisen, dass das Tyrosin in der That  durch Fermente unter Bil- 
dung Biichtiger 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 zurn griisseren Theil als Parakresol- 
schwefelsfure im Harn erscheint s), im Organismus zu einem kleineren 
Theile zu ParoxybenzoEsaure 4) oxydirt wird. Die ParoxybenzoKiure 
aber zerfallt im Thierkiirper theilweise 4), vollstandig bei der Faulniss 5), 

in Phenol und Kohlensiure. 
Nach den bis jetzt vorliegenden Versuchen erscheint die Ent- 

etehung von Phenol aus Parakresol im Thierkorper uod bei der 
Filulniss in einfacher Weise verstandlich, dagegen bedurfte der Vor- 
gang der Abspaltung ron Parakresol aus Tyrosin noch weiterer Auf- 
klarung. Ich stellte daher Versuche an, um wenn miiglich das erste 
Produkt, welches aus Tyrosin hei der Faulniss gebildet wird, in die 
Hiinde zu bekommen. 

6 g  reines Tyrosin wurden fein zerrieben in einer Flascbe mit 
5 1 Wasser und einigen Flocken von faulem Pankreas zusammen- 
gebracht; diese Mischung wurde unbedeckt 2 Tage in den Briitofen 
gestellt. Das Tyrosin, welches sich Anfangs zurn Theil ungel6st am 
Boden abgesetzt hatte, war  alsdann vollstandig in Lijsung iiberge- 
gangen. Beim Eindampfen der abfiltrirtem Fliissigkeit schieden sich 
keine Tyrosinkrystalle mehr ab;  oachdem dieselbe auf & ihres ur- 
spriinglichen Volumens verdunstet war, wurde mit Schwefelsaure an- 
gesauert urid mit Aether wiederholt extrahirt. Der syrupijse Riick- 
stand der Aetherausziigc wurde durch Liisen in wenig Wasser von 
unloslichen Fettsauren getrenn t. Durch Bleizucker werden aus dem 
Filtrat in Losung gegangene hohere Fettsauren abgeschieden; nach 
Entfernung des Bleis aus dem Filtrate wird die nunmehr furblose 
Fliissigkeit wieder zum Syrup verdunstet, der nach kurzer Zeit zu 
einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt, die beim Umkrystallisiren 
aus wenig Wasser farblose , woblausgebildete Krystalle einer Saure 
liefert. Diese Saure krystallisirt wasserfrei, ist in Alkohol, Aether 

1 )  Zeitschr. phgsiol. Chem. 3, S. 149. 
2) Dime Bericlite XII, 354. 

in der Zeitschr. filr physiol. Chemie. 
3) B a u m a n n  und H e r t e r ,  Zeitschr. physiol. Chem. 1, 8. 244.  
4 )  Zeitschr. physiol. Chem. 3, S. 250. 
5 )  Zeitschr. physiol. Chein. 1, S. 6 0 .  

Die ausfiihrlichere Publicntion erfolgt demniichst 

96* 
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und Wasser ziemlich leicht liislich, scbmilzt bei 125O und besitzt die 
Zusammensetzung und die Eigenschaften der Hydroparacumarsarire 

C 64.93 65.06 pCt. 
H 6.09 6.02 - . 

Die Hydroparacumarslure ist demnacb das nachste Zersetzungs- 
produkt des Tyrosins durch die Faulnissferinente und entsteht aus 
dem Tyrosin in dereelben Weise wie die Bernsteinsaure aus der 
Asparaginsiiure. 

Diese Zersetzung des Tyrosins ist auch yon Interesse fur die 
Frage nach der Constitution desselben. B a r t h  I )  hat schon vor 
einer Reihe von Jahren nachgewiesen, dass das Tyrosin der Paroxy- 
benzoEslurereihe angehort und hat  ferner aus seinen Versuchen ge- 
schlossen, dasa das Tyrosin Paraoxyphenylamidopropion~iiure (Amido- 
hydroparacumarslure) sei. Indessen hatten die Versuche B a r t  h's 2, 

das Tyrosin eynthetisch darzustellen zu einem befriedigenden Resul- 
tate nicht gefiihrt. Aus diesem Grunde erhalt die von B a r t h  dem 

OH Tyrosin zugeschriebene Constitution: C, H,C, H 3 ,  NH, COOH eine 

weitere wesentliche Stiitze durch die Abspaltung der Hydroparacumar- 
saure aus dem Tyrosin. 

Die Hydroparacumarsaure gibt mit Mi 11 o n 'schem Reagens die 
P lugge ' sche  Phenolreaction 3, schon in  der verdiinntesten Losung. 
Extrahirt man faulendes Eiweiss nach dem ersten Tage der Faulniss, 
nach dem Ansauern, mit Aether, so nimmt der Aether eine Saure 
auf, welche die P l u g g e ' s c h e  Reaction gleichfalls noch bei grosser 
Verdiinnung zeigt. Nach den Versuchen von 0. N a s s e  4, geben 
alle im Benzolkern einfach hydroxylirten arornatischen Verbindungen 
beim Erwiirrnen mit M i l l o n  'schem Reagens eine rothe Farbung 
bezw. einen rothen Niederschlag. Von der allgemeinen Anwendbar- 
keit, welche N a s s e  dieser Reaction zuschreibt, habe ich mich viel- 
fach iiherzeugt, und die Angaben von N a s s e  vollkommen bestlitigt 
gefunden. Es scheint mir danach nicht zweifelhaft, daes die bei der 
Eiweissfiiulnies nach einem Tage gebildete Saure eine aromatiscbe 
Oxyslure  iat, die wahrscheinlich mit der Hydroparacurnarsiiure iden- 
tisch ist. 

Auch aus frischem eingedampftem rnenschlichem Harn wird durch 
Aether nach Ansauern mit Essigsiiure eine Saure aufgenommen, 
welche die vorziigliche Reaction ron P 1 u g g e  zeigt. Wiederholt man 
die Extraction des H a m s  mit Aether so lange als dieser noch etwas 

Gefunden Berechnet 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 136,  110;  152, 96. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 168, 296.  
3,  Zeitschr. anal. Chemie. 1872. S. 173. 
4, Sitzungsber. d. Naturf. Ges. zu IIalle 8. Miirz 1879. 

~ 
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aufnimmt, und destillirt man den nunmehr erschiipften Harn mit Salz- 
saure so lange noch Phenol im Destillate nachweisbar ist, so geht 
bei erneuter Extraction des Destillationsriickstandes mit A ether wieder 
eine aromatische Sirure in den Aether tiber, welche die P lugge’sche  
Phenolreaction zeigt. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die 
erst nach dem Erwiirmen des Harns mit Salzsirure in den Aether 
tibergehende SBure im Harne selbst in einer gepaarten Verbindung, 
vielleicht ale Aetherschwefelsaure, enthalten ist. Ob die aus dem 
Harn gewonnenen Siiuren identisch sind mit der Hydroparacumar- 
sIure  oder in einer Beziehung zu derselhen stehen, mum durch weitere 
Versuche erwittelt werden. 

Die Reihe der bis jetzt bei der FHulniss von Eiweiss bezw. 
Tyrosin gefundenen Phenolderivate wird in willkommener Weise er- 
giinzt durch die Beobachtung von E. S a l k o w s k i  und H. S a l k o w s k i ,  
(s. dieses Heft, S. 1438), dass unter den Faulnissprodukten des Horns 
auch Paroxyphenylessigslure gefunden wird. 

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

C, H I ,  NO, + H, = C9 HI, 0 3  + NH3 --- 
Tyrosin Hydroparcnmarsiiure 

C 9 H l o 0 3  = C , H , , , O  + CO, - - 
HydroparacumarsLure Parlthylphenol 

C, H I ,  0 + 0, = C, H, 0, + H,O 

C , H , O ,  = C 7 H , 0 + C 0 2  

- 
Parlthylphenol ParoxypbenylessigsYure - - 
Paroxyphenylessigslure Parakresol 

C 7 H , O + 0 3  = C , H , 0 3 + H , 0  - 
Parakresol ParoxybenzoEsilure 

C7 H, 0 3  = C6 H6 0 + COa - 
Pnroxybenzo&silure Phenol. 

Mit Ausnahme des Paratbylphenols und der ParoxybenzoZelure 
sind alle diese Produkte im Thierkorper oder bei der  Fiiulniss von 
Eiweiss bezw. Tyrosin nachgewieeen worden. Die ParoxybenzoGslure 
aber entsteht im ThierkGrper aus Parakresol (1. c.), sie wird ohne 
Zweifel unter normalen Verblltnissen nur desshalb im Harn  nicht 
gefunden, weil die Mengen von Parakresol, die in  einer bestimmten 
Zeit im Thierkiirper gebildet werden, sehr gering sind. 

Wenn wir die Entstehung der vom Tyrosin abgeleiteten Verbin- 
dungcn bei der Fiiulniss oder im Organismus auf das Tyrosin zuriick- 
fiihren diirfen, so ergibt sich damit eine Kette von Processen, von 
denen der erste fermentativ verliiuft und bei welcher abwechselnd 
mit Oxydationsvorgiingen Spaltungen stattfinden; zugleich zeigen nns 
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dieae Processe ein einfaches Beispiel fiir die Auffassung, welche 
H o p p e - S e y l e r  1) iiber die Gtihriingen und ibre Beziehungen zu 
den Lebensprocessen entwickelt hat. 

Auch kiinstlich Bind ghnliche Spaltungen und Oxydationen , wie 
sie uns bier durch die Gahrungsprocesse vorgeflhrt werden , von 
F. T i e m  a n  n 2, in der Protocatechusaurereihe an Abkiimmlingen der 
Phenylpropioosaure ausgefiihrt worden. 

367. Jul. P o e t :  Ueber die Znsammeneetzung dee .Weldon- 
schlammes" und einiger ahnlichen Verbindungen 3). 

(Eingegangen am 19. Juli.) 

U e b e r s i c h t .  Bekanntlich behauptet W e l d o n ,  dass das  bei dein 
ilach ihm benannten Verfahren der Braunsteinregeneration aus d'eo 
Macganchlorlrlaugen der Chlorfabrikation entstehende Mangandioxyd 
nicht ale solches vorhanden sei, sondern gebunden an Kalk zu Mn 02,  
C a O ,  bezw. (MnO,), CaO. - Ausser dem Weldonschlamme sind 
noch andere Mangandioxyd enthaltende Stoffe als salzartige Verbin- 
dungen der oben besprochenen Art aufgefasst worden. G o r g e u  
(Annales de Chemie et  de Physique Ser. 3 LXVI, 153) beschreibt ein 
von ihm ,an'& manganeuxu gmanntes  Mangandioxyd, welchee er d u d  
wiederbolte Behandlung des ,, rothen' Oxyds mit kochender conceu- 
trirter Salpetersaure erhielt. Diese Verbindung riithete blaues Lak- 
muspapier, liiste betrachtliche Mengen Kalk und Bargt, entband Kohlen- 
dioxyd aus den entsprechenden Carbonaten, j a  sogar aus Marmor- 
stiickcben. Neutrale Calcium-, Barium-, Magnesium-, Silbersalze, 
Xatriumchlorid , Kaliumsulfat wurden durch Zusatz der ,, manganigen 
S h r e  ' sauer. G o r  g e  u hat eine Reihe salzartiger Verbindungrn 

. dieser Saure beschrieben, deren Analysen ihn zu der Auffassung 
fiihrte, es sei das Verhaltniss von Base zu SIure in jenen Verbin- 
dungen 1 : 5. 2. B. (Mn02) ,  Mn 0, (Mn 02), Ca 0, (Mn 02)s K, 0. 
- Es ist rniiglich, dass sich ausser den mitgetheilteo auch noch andere 
hierher gehiirige Reobachtungen in der Literatur vereteckt finden; die 
eben besprochenen, namentlich die von G o r g e  u haberi in manchen 
Lehrbiichern z. B. den von G r a h a m - O t t o  Aufnahme gefunden. 

Der Umstand, dass dieeen Verbindungen Bhnliche bisher nicht 
beobachtet eind, dass durch die genaue Feststellung der Zusammen- 
setzung des ,WeldonscblammeeD ein Gewinn fiir die Technik erwar- 

1 )  Pf l i iger ' s  Arch. 12, S. 1. 
1, Diese Berichte XI, 6 5 9 .  
3) Da ich in Kurzern a. a. 0. eine ausfllhrliehe Abhandlung iiber diesen Ge- 

genstand nebst den aoalytischen Belegen reroffentlichen werde, so aeien hier nur 
die vorltiuflgen Hauptergebnisse kun mitgetheilt. 


