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Seit der «o interessanten Entdeckung von Schultzen
und Naunyn?® im Jahre 1867, dass dem Thierkorper
zugefithrtes Benzol im Organismus zu Phenol oxydirt wird
und als solehes sich im Harn nachweisen lidsst, wurden
von physiologischen und chemischen Forschern die mannig-
fachsten Untersuchungen iiber das Verhalten oxydabeler,
organischer Korper im thierischen Organismus angestellt,
um Aufschluss iiber die Oxydationsvorginge in diesem zu
erlangen. DBesonders sind es von den organischen Ver-
bindungen die aromatischen, die das grosste Interesse in
Bezug anf die Art und Weise ihrer Umsetzung in An-
spruchh nehmen, da, so gnt wie unzerstorbar, gerade diese
ihren Charakter in den Umsetzungsproducten bewahren
und dabei selir hidufig mit Bestandtheilen des Thierkorpers
oder in ihm gebildeten Substanzen Synthesen ecingehen.
So konnen denn die aromatischen Kdrper auch leicht, sei
es ohne oxydirt zu sein, sei es in der oxydirten Torm,
wieder aufoefunden werden, wélrend es bei den Abkomm-
lingen der Tettreihie, weil sie in den meisten IFéllen cinen
villigen Abbau erleiden, nicht gelingt, ctwa gebildete
Zwischenstufen der Oxydation abzufangen.

Bis vor gar nicht langer Zeit ersechien die Oxydation
des Benzols zu Plenol und &hnliche Oxydationen des
Thierkorpers um so rithselhafter, als ausserhalb des Thier-
korpers keine directe Oxydation der Kohlenwasserstoffe

L Archiv fir Anatomie und Physiologie 1867, S. 840.
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zu Phenolen bekannt war, und man zu - den lefzteren
nur auf Umwegen durch die Sulfonsiuren oder Diazo-
verbindungen gelangen konnte.

Tm Jahve 1879 fand nun Hoppe-Scyler', dass
eine  directe Oxydation von Benzol zu Phenol durch
Palladiumwasserstoff bewirkt wird. Palladinm kann, wie
Graham? nachwics, sein ungefihr 900faches Volnmen
an Wasserstott aufuehmen. jin derartiz mit Wasserstoft
beladenes Palladium giebt schon bei gewidhnlicher Tempe-
ratur einen Theil des Wasserstoffs  ab, und  dieser frei
werdende  Wasserstoft’ verhiilt sich  wie Wagserstotl im
status nascendi. Ioppe-Seyler erhielt Dbeim Schittteln
von Benzol mit Palladimmwasserstott und etwas Wasser
bei Zutritt von Luft Phenol.  Kr erklirt diese Oxydation
dahin, dass der ,active® Wasserstoff, indem er sich aus
dem Molekitl Os ein Atom O aneignet. das andere Atom O
in Kreiheil setzt, also in den status nascendi versetzt,
und hierdurch jactivd macht.

Fast eleichzeitic mit Hoppe-Seyler zeigten Friedel
und Crafts?, dass doreh Einleiten von Sauerstoft’ in ein:
bhis zum Sieden erhitztes Gemisch von Benzol und Alu-
mininmeblorid - Phenol und  ein rother Farbstott (walo-
schieinlich ein Derivat des Phenols) erhalten wird.

Nach Hoppe-Seyler waren es besonders Baumann
und Preusse?, welche die Oxydationsvorginge im Orga-
nismug anf die Wirkungen des activen Sauerstoftes znriick-
fihirten, indem sie der Ansicht waren, dass auch in den
Organen die Activirung des Sauerstoffs durch nascirenden
Wasserstoft:  erfolet.  Dagegen erklirten Nencki und

! Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschaft 1879, Bd. XII,
3. 1551, und Zeitschrift fitr physiolog. Chemie 1878, Bd. [1, 8. 28,

% Annalen der Chemie n. Pharmac. Suppl. Bd. 5, 8. 1, 1867 und
sappl. Bd. 6, 8. 289, 1868.

S Comptes rendus 1879, Vol 24, pag. 1460.

v Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 1879, Bd. 111, S. 153, desgl.
1880, Bd. 1V, 3. 155,
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Giacosal! sich nicht mit der Ansicht, dass die Activirnng
des Sauerstoffes durch nascirenden Wasserstoff im Thier-
korper bewirkt werde, einverstanden, sondern sie waven
eher der Meinung, dass im Thierkérper durch eine An-
lagerung der verbrennbaren Bestandtheile der Gewebe an
den indifferenten Sauerstoff des Oxyhimoglobins dieser
Sanerstoff activ werde. Sie stiitzten diese Ansicht dadureh,
dass bei der erwihnten Oxydation mittelst der Friedel
und Crafts’schen Reaction nach den Untersmchungen
Gustavson’s? stets die Bildung solcher Additionen von
den Kohlenwasserstoffen an das Aluminiumechlorid respective
Aluminimmbromid stattfindet.

Weitere interessante Untersuchungen itber die energi-
schen Oxydationen, die durch activen Sauerstoft’ veranlasst
werden, legen von I5. Baumann® vor, doch wiirde es
zu weit fithren., anf dieselben, sowie auf die gegen die
Theorie von der Activirung des Sauerstoffs durch redu-
cirende Substanzen gemachten beachtenswerthen Kinwinde
von Moritz 'I'raube einzugehen. Ich hegniige 1mich
daler, auf einige dieser interessanten Arbeiten zu
verweisen.*

Radziszewski verdffentlichte ferner in seiner Arbeit
,Ueber die Phosphorescenz der organischen und organisirten
Korper“® Beobachtungen, die er mit der physiologischen
Oxydation in Zusammenhang bringt. Kr fand, dass sehr
viele im Thierkérper vorkommende Substanzen, wie
Lecithin, Fett, Cholesterin, Wachs, Gallensauren, Trauben-

L Zeitschr. fiir physiolog. Chemie 1880, Bd. IV, 8. 342.

* Perichte d. deutsch. chemisch. Gesellsch. 1878, Bd. XI, 5. 1842,
desgl. 1879, Bd. XIT, 8. 839.

3 Yeitschrift fir physiolog. Chemie 1881, Bd, V, S. 244,

4 So-Moritz Traube: Berichte & deutseh. chemisch. Gesellsch.
1882, Bd. XV, 8. 659; 1883, Bd. XVI, 8. 123 und 1201; 1885, Bd. X VIII,
8. 1877 ferner Hoppe-Seyler: Berichte d. deutsch. chemisch. Gescllsch.
1883, Bd. XVI, 8. 117 und 8. 1917; Zeitschr. fiir physiol. Cheniic 1886,
Bd. X, 8. 35. :

7 Annalen der Chemie uud Pharmacie 1880, Bd. 203, 8. 305—336,
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zucker und dergl. sehr schén im Dunkeln lenchten, wenn
sie erwirmt mit Actznatron geschiittelt werden. Das Lenchten
zeigen auch sehr viele Aldehyde und selbst aromatische
Kohlenwasserstotfe, so dass Radziszewski daher zu dem
Schlusse kommt, dass das Leuchten durch einen Oxydations-
process bedingt wird. Wihrend des Leuchtens findet
niimlich eine Spaltung des Sauerstoffmolekiils statt and die
verschiedenen, ovganischen Korper zeigen diese Erscheinung
nur, weun sie sich bei alkalischer Reaction mit dem activen
Sauerstoff chemiscl verbinden. Nach einer weiteren Mit-
theilung von Radziszewski' wird denn auch durch

Schiitteln mit Aetznatron und Luft aus Benzol — Phenol,
aus Toluol und Aethylbenzol — Benzoésiure, aus Cymol

- Cuminsidure erhalten, so dass hier also dieselben
Oxydationsproducte wie im Thierkorper entstelien.

Nencki und Giacosa? erhielten noch geringe
Mengen von Phenol, wenn sie ozonisirten Sauevstoft in
ein im Wasserbade erwiirmtes Kolbehen mit Benzol und
1% Natronlange leiteten. Auch diese Oxydation wird
daduarch erklirt, dass sich das Ozon Og in gewdhnlichen
Sauerstotf Os und in freie O-Atome spaltet.

Durch EKinwirkung von Ozon auf Benzol gelang es
Tieeds?® nicht, Phenol zu gewinnen. Dagegen konute er
die Bildung von Phenol aus Benzol durcli nascirenden
Sauerstotf, den er dorch Einwirkung von oberfliichlich mit
Wasser iibergossenem Phosphor erhielt, feststellen. Bei
Abwesenheit von Benzol oxydirt der nascirende Sauerstoff
das Sauerstoff-Molekiill zn Ozon, Wasser zu Wasserstoft-
superoxyd; bei Anwesenheit von Benzol verschwindet die
Ozonreaction und beim Verlauf der Einwirkung im Sonnen-
licht wird eine grosse Menge von Phenol und Oxalsidure
gebildet. Lceds fithrt sowohl diese oxydirende Wirkung
als auch digjenige des Palladiumwasserstoffs (nach den

! Journal fiir practische Chemie N. F. 28, 4. 96, 1881,
¢ Zeitschrift fiir physiolog. Chemie 1880. Bd. IV, 8. 339.
* Berichte d. deutsch. chemisch. Gesellsel. 1881, Bd. X1V, S 975,
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Versuchen Hoppe-Seylers) auf Bildung von Wasserstoff-
superoxyd zoriick.  Fr konnte die Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd nachweisen, wenn Palladinmwasserstoff mit
Luft und Wasser lingcre Zeit in Berithrung gewesen war.
Auch erhielt er eine grossere Menge Phenol nnd Oxalsiure,
wenn er Benzol mit einer 1,2 procentigen Lidsung von
Wasserstoffsuperoxyd in einem mit Riickflusskiihler ver-
sehenen Kolben 60 Stunden im Sieden erhielt.

ine reichliche Bildung von Phenol aus Benzol beob-
achteten endlich noch Nencki und Sieber!, wenn sie
3enzol mit schwefelsanrem Kisenoxydul oder mit frisch
gefilltem Kupferoxydul und verdiiunter Salzsiure lingere
Zeit bei 40 digerivten.

In den angefiilnten Fillen von Oxydationen ausser-
halb des Thicvkorpers sieht man, wenn auch in den meisten
Fillen in  sehr geringer Menge, dieselben Oxydations-
producte auftreten wie im Thicvkorper. Ob nun bei der
Oxydation im Organismus dem activen Sauerstoff’ allein
die energischen Oxydationswirkungen zuzuschreiben sind,
oder ob gleichzeitiz noch fermentative oder andere uns
noch unbekannte Kriifte hierbei thitig sind, werden weitere
Forschungen ergeben; jedenfalls sind die Verdnderungen
und Zersetzungen, welche gewisse Substanzen erleiden,
intra wie extra corpus die gleichen. Die Verinderungen
oder die Zersetzungsweise dieser Korper wird nur durch
die Eigenartigkeit ihrer Molekiile bedingt. Daher erscheint
mir auch eine von K. Drechsel aufgestellte Ansicht, anf
die ich mit wenigen Worten eingehe, nicht berechtigt.
Drechisel weist am Schlusse einer Arbeit: , Ueber Elcktro-
Iyse des Phenols mit Wechselstromen“? auf die Aehnlich-
keit der Processe in seinen Versuchen mit deunen im
Organismus hin.  Kr hebt besonders hervor, dass er in
der electrolysirten Phenollgsung leicht Brenzcatechin und

¥ Journal fiir praetische Chemie 1882, N. F. 26, 3. 25,
* Ber. d. math.-phys. Classe d. Kgl. Siichs. Ges. d. Wissensch. 1888,
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Hydrochinon, aber niemals Resorcin nachweisen konnte,
und dass im Organismus durch Oxydation aus Phenol anch
Brenzcatechin und Hydrochinon, aber nicht Resorcin ge-
bildet wird. Hr glaubt deswegen die Annahme machen
zu kinnen, dass seine electrolytischen Versuche ,das
treuc Abbild“ der Vorgéinge im Organismus darstellen.
Diese Annahme erscheint doch etwas gewagt und entbehrt
vorldufig jeder Begriindung. Dass Drechsel aus dem
Phenol durch electrolytische Wirkung gerade dic Dioxy-
benzole von der ortlio- und para-Stellung und nicht die
meta-Verbindung erhalten hat, ist gar nicht auffallend,
da bei den verschiedenartigsten Verindernngen des Phenols
am leichtesten ortho- und para-Verbindnngen sich bilden.
So entstehen nur ortho- und para- und nicht die meta-
Verbindungen, wenn DPhenol chlorirt, bromirt, nitrirt oder
in die Phenolsnlfossinren ibergefithit wird. Der Grund
von diesem Verbalten des Phenols ist eben nur in der
Kigenthinmlichkeit des Phenchmolekiils zu suchen.

Im Thievkorper werden von aromatischien Substanzen
oft leicht Oxydationsproducte gebildet, die bei den ge-
wilmlichen Oxydationsmethoden ausserhalh des Kiorpers,
wie durch Chromsiure, ihermangansaures Kali, Braunstein
und  Sechwefelsdure nieht beobachtet werden. Denn hier
kann leicht die Oxydation zu heftig ausfallen, so dass die
ersten Oxydationsproducte zerstort werden, wihrend diese
im Thierkdrper vor weiter gehender Oxydation geschiitzt
und erhalten bleiben, so insbesondere hiufig durch synthe-
tische Paarungen, wie mit Glycocoll, Schwefelsiure und
Glycuronsiure. Man gelangt so unter Umstanden durel
Vermittelung des Organismus zu neuen Verbindungen,
deren Darstellung auf chemischem Wege mit grossen
Schwierigkeiten verkniipft ist (siehe unten Bildung von
Oxycarbazol aus Carbazol). Derartige Untersuchungen
iiber das Verhalten aromatischer Substanzen im Thierkirper
konnen also Liicken in der Kenntniss von chemischen
Kérpern und deren Kigenthiimlichkeiten ausfilllen, so dass
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sie nach dieser Richtung hin einen chemischen Werth be-
sitzen, wilirend sie andererseits durch Aufklirung der
Oxydationsvorgiinge im Organismus von physiologiscliem
Interesse sein konnen.

Die Oxydationen aromatischer Korper koéunen nun in
sehr verschiedener Weise im Organismus verlaufen. Teh
kamn jedoch nicht anf einzelne Fille hier eingchen, sondern
mochte nur einige allgemeine Betrachtungen anstellen.?

Aromatische Kohlenwasserstotfe mit einer fetten Seiten-
kette werden in den meisten Fillen derartie oxydirt, dass
die Seitenkette durch eine Carboxylgruppe ersetzt wird.
So geben Toluol, Aethylbenzol, Propylbenzol, Benzaldehyd,
Mandelsiiure, Zimmtsiure, DPhenylpropionsiiure simmtlich
Benzodsiure, die dann im Harn als soleche oder it
Glycocoll gepaart als Hippursiinre auftritt. Fine wichtige
Ausnahme bildet jedoch Phenylessigsiure, welche nicht zu
Benzoésiure oxydivt wird, sondern sich direct mit Glycocoll
zu  Phenacetursiiire  paart.  Substituirte Kollenwasser-
stofle mit einer Seitenkette geben substituirte Benzoi-
simren  oder Hippursiinren, wie para-Bromtoluol, ortho-
Bromtoluol. para-Kresol, para-Nitrotoluol, ortho-Nitro-
toluol, doch findet auch zuweilen, so bei ortho-Kresol cine
Oxydation durch Eintritt einer Hydroxyleruppe in den
Benzolkern statt.

Besitzen die Kohlenwasserstoffe mehr als eine fette
Seitenkette am Benzolkern, so wird stets nur eine der-
selben zn Carboxyl oxydirt, so dass Xylol in Toluylsiure,
Mesitylen in Mesitylenstdure, Cymol in Cwminsidure iiber-
gefithrt wird.  Natiivlich kann aunch hier wieder eine
Paarung mit Glycocoll in der Carboxylgruppe eintreten.

! Eine ausfiihrlichere Besehreibung, Literatnrangaben, sowie eine
tabellarische Uchersicht iiber das Verhalten vou aromatischen Substanzen
im Thierkorper finden sich in der Arbeit von (. Kihling ,Ueber

Stoftwechselproducte  aromatischer Korper«. [nangural - Dissertation,
Berlin 1837,
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So sahen Nencki und Ziecgler nach Cymol-Eingabe nur
Cuminsiure ', Jacobsen dagegen Cnminursinre auftreten,?

Aromatische Kohlenwasserstotfe  ohne Seitenketten
werden, im Falle sie eine Oxydation im Organismus er-
leiden, in der \Weise verindert, dass eine oder seltener
mehrere Iydroxyigruppen in den Kern eintreten, also
Phenole gebildet werden. Dieser IFall kommt auch bei
einigen Kohlenwasserstotfen mit fetter Seitenkette vor; so
werden Jsopropylbenzol und Butylbenzol nach Neneki und
Giacosa® im Thievkorper zu den betreffenden Oxyver-
bindungen und nicht zu Benzoisiure oxydirt.

Alle derartigen dureh Oxydation aromatischer Kiorper
im Thierorganismus entstandenen Hydroxylderivate werden
nach den Dbisherigen Untersuchungen niemals als freie
Oxydationsproducte durch den Harn ausgeschieden. sondern
sie verbinden sich im Orvganismus mit Sehwefelsiure oder
in einigen Fallen gleichzeitiz mit Glycuronsiiure unter
Wasseraustritt und treten dann in der Form von Siture-
estern, als  Aetherschwefelsiuren  oder  Glycuronsiurve-
paarungen, im Harn auf. '

Bei allen bis jetzt aof ilr Verhalten im Organismus
untersuchten aromatischen Korpern kaun man auch wmge-
kehrt feststellen, dass cine Pamrune mit Sehwefelsinre
stattfinden muss, wenn diese Korper derartig oxydirt
werden, dass eine Hydroxylgruppe in den Benzolkern ein-
getreten ist. Durch quantitative Bestimmuneen der Aether-
schwefelsiiuren von normalem Harn und von solchem, der
nach Kingabe der betreffenden Substanzen bei gleicher Er-
nithrung und denselben Bedingungen erhalten wurde, erhiilt
man in der einfachsten Weise Aufschluss, ob eine Oxydation
der Substanzen stattgefunden hat oder nicht. Im normalen
Harn der Carni- und Omnivoren finden sich stets geringe
Mengen von Aetherschwefelsiiuren, welche aus den bei der

! Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1872, Bd. V, 8. 749.
* Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch, 1879, Bd. XII, 8. 1512,
8 Zeitschr, fir physiolog. Chemie 1880, Bd. 1V, 8. 323,
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Eiweissfiulniss im Darm entstehenden aromatischen Ver-
bindungen wie Phenol; Jndol, Kresol u. a. gebildet werden.
Findet man nun nach dem KEingeben von aromatischen
Substanzen im Harn eine Dedentende Vermehrung der
Aetherschwefelsiiuren, so kann man hieraus schliessen, dass
die eingefithrten Stoffe eine Oxydation durch Hydroxylirung
im Kern erfahren haben.

Natiirlich dinfen die cingefithrten Substanzen nicht
schon freie Hydroxylgruppen enthalten, denn in diesem
Falle erfolgt die Bildung der Aetherschwefelsiuren direct
ohne Oxydation; so nach Eingabe von Phenol, ortho-,
para-, und meta-Kresol, Dioxybenzolen, Oxysiauren u. a.
Dabei kann jedoch zuweilen auch noch weitere Oxydation
und Eintritt einer IIydroxylgruppe stattfinden bei Phenolen
oder substituirten Phenolen, die schon eine Hydroxylgrnppe
enthalten. So treten Phenol und ortho-Kresol zumn Theil
unverindert in der Aetherschwefelsiiureverbindung aus, zum
andern Theil werden sie noch im Organismus zu Hydro-
chinon und Brenzeatechin, respective zu Toluhydrochinon
oxydirt und verlassen in dieser Form mit Schwefelsiure
gepaart den Organismus.

Der leichten Lislichkeit und Unbestindigkeit wegen
sind  die reinen Aetherschwefelsiinren nicht gewonnen
worden. Auch die Darstellung der sehr leicht loslichen
Ialisalze aus dem Harn macht Schwierigkeiten, so dass
nnr wenige derselben rein und krystallisirt erhalten sind.
Dagegen hat man hilufiger die betreffenden Phenole durch
Spaltung der Aetherschwefelsduren des Tlarns mit starken
Siauren gewinnen kinnen. In den meisten Féllen hat man
sich jedoch mit der bedeutenden Vermehrung der Aether-
schwefelsiuren begniigt. In diesem Falle bleibt es nafiir-
lich stets unentschieden, ob eine oder mehrere IHydroxyl-
gruppen in die betreffenden Substanzen eingetreten sind.

Sehr viele aromatische Substanzen, welche im Thier-
korper eine Oxydation durch Eintritt einer Hydroxylgruppe
erfahren und Aectherschwefelsduren bilden, ktunnen, wie
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bereits angedentet, im Harn noch in einer andeven Ver-
bindung, nimlich als gepaarte Glycuronsiduren auftreten.
Die Glycuronsiuren sind durch Spaltung der Paarlinge in
zwel isomeren Formen von der Formel Cg Hig O7 erhalten
worden. DBeide zeichnen sich durch Reductionsfihigkeit
von alkalischer Kupferlosung aus und unterscheiden sich
dadurch, dags die eine die Ebene des polarisirten Lichts
nach rechts dreht, wihrend die andere linksdrehend ist.
In krystallisirtem Zustande konntc nur die rechtsdrehende
Siure erhalten werden. Von aromatischen Substanzen, die
(unter Oxydation oder auch ohne solche, wenn bereits
Hydroxyl vorhanden) gleichzeitige Paarnng mit Scliwefel-
siaure und Glycuronsiiure geben, wiiren zu erwithnen: Benzol,
Brombenzol, Amidobenzol, Cymol, Phenol, Chloy- und Nitro-
phenole, Kresole, Thymol, Dioxybeuzole, Anisol, Phenctol,
Indol, ortho-Nitrophenylpropiolsiure.  In  einigen Willen
oelang es, die Glveuronsitureverbindung auns dem Harn rein
zu erhalten, so dass man durch Spaltune weiteren Auf-
schluss  iiber ilhre Zusammensetzung bekominen konnte,
oft ist jedoch nur durch Reductionstiihigkeit und optisches
Drehungsvermoeen  des Ilarns nach Eingabe von aro-
matischen Substanzen auf das Vorhandensein derartiger
Verbindungen mit Glycuronsiure hingewiesen worden.

Bis jetzt waren aromatische Korper, welche im
Molekill mehr als einen Benzolkern enthalten, selten auf
ihr  Verhalten im  Organismus untersucht. Ieh stellte
daber Untersuchungen mit Diphienyl und Diphenylderivaten,
sowie mit einigen anderen, zwei Benzolkerne enthaltenden
Substanzen an. Ks ist einleuchtend, dass bei derartigen
Korpern die Oxydation im Organismus in sehr ver-
gchiedener Weise verlanfen kann, da die Moglichkeit zur
Bildung der mannigtachsten Oxydationsproducte gegeben
ist. Se wuss, im Falle nur eine Hydroxylgruppe in den
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hetreffenden Korper eingetrefen wire, noch entschieden
werden, welche Orts-Stellung dieselbe im Kern einnimmt.
Haben sich dagegen an der Oxydation zwei oder mehrere
Hydroxylegruppen betheiligt, so konnen dieselben entweder
in den einen Kern allein eingetreten sein oder sich anf
beide Kerne vertheilt haben.. Von den  sehr vielen
miglichen  Oxyverbindungen kinnen selbstredend  auch
mehrere gleichzeitiz neben einander aunftreten.  Endlich
sei noeh erwilmb, dass bei obigen Korpern mit zwei
Benzolkernen  eine  Zerstorung  des  cinen  Kerns i
Organismus moglich witre, da aller Wahrscheinlichkeit nach
eine derartige Zerstorung  des  Benzolkerns  auch in
Organismug  zuweilen stattfindet.! 16 milssten in diecsem
Falle dann einfachere Derivate des Benzols, beispielsweise
ans Diplhenyl Benzo@siure entstelion.

Die zur Fiitterung  dienenden Hunde  waren so ab-
cerichtet.  dass man  zu besthomten Tageszeiten ihren
Harn  entnelmen  konnte, wodureh man den gesammten
9 @ stiindizen Harn olime  Verlust  erhielt. Auch  wurden
sie nur mit bestinnnter, ibrem Korpergewicht entsprechender
Fleisclmalnung  gefiittert, wm o viel alx mielich Gleich-
mitssigkeit.  in der  Zusammensetzung  des  Hams oz
erzielen.

Die quantitative Bestimmung der Aetherschwelelsiure
und der Gesammtschwefelgiiure habe ich nach der Methode
von Salkowski ausgefilwt. Die angefitlrten Zahlen
sind aus dem Mittel von gut stimmenden Doppelanalysen
berechnet, die im Kinzelnen mitzutheilen ich finr iiber-
flitssig hielt.

Bei mehreren von inir selbst dargestellten Substaunzen
habe ich kurz die Darstellung erwiithnt; die iibvigen zur
Vertiitterung gelangten Korper sind von C. AL F. Kahlbau,
Berlin, bezogen.

U Juvalta, Zeitschr. fiie physiolog. Chemic 1859, Bd. NI, N 26,
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s H;
Diphenyl |
Cs Hs

Bei der Darstellung des Diphenyls verfuhr ich nach
der von Hiibner® angegebenen Vorschrift, nach welcher
die Dimpfe von schwach siedendem Benzol durch eine,
in einem Verbrennungsofen hell rothglithend erhaltene,
eiserne Gasleitungsrohre gefiilbrt werden. Die Rihre war
am vorderen KEnde mit einem im Wasserbade stehenden
Kolben, welcher das Benzol enthielt, am hinteren Ende
mit zwei grossen, in Fiswasser befindlichen ¥olben,
welche zur Verdichtung der austretenden ase dienten,
verbunden. Nachdem die Rohre bis zur hellen Rothgluth
erhitzt war, wurden die Benzoldimpfe durch eiuen lang-
samen  Kolhlensdurestrom in  die Rohre geleitet. Als
ich so alles Benzol dureh die glithende Rohre geleitet
hatte, wiederholte ich in derselben Weise noch zweimal
das Durchleiten mit den Dimpfen der Flissigkeiten, die
gich in den vorgelegten Kolben verdichtet hatten. IHierauf
wurde der Riickstand im Destillivkolben mit der Fliissig-
keit in den vorgelegten Kolben vereinigt und das noch
unverdndert gebliebene Benzol von dem entstandenen
Diplenyl im Wasserbade abdestillirt. Das im Riickstande
befindliche Diphenyl destillirte ich nun mit Wasserdimpfen
iiber und erhielt es dann durch einmalize Umkrystallisation
aus heissem Alkohol vollig rein. (Schmelzpunkt 70 °).

Die Resultate der Futterung von Diphenyl sind in
der nachstehenden Tabelle mitgetheilt. In dieser, wie in
allen folgenden Mabellen, beziehen sich die Zahlen auf die
24 Stunden, in deren Beginn mit dem tiaglichen Futter
die betreffenden Substanzen eingegeben waren. Zum
Vergleich ist in jeder Tabelle auch ein Normaltag des
betreffenden Hundes mit aufgefiihrt.

t Amnalen der Chemie und Pharmacie 1881, Bd. 209, S. 339.
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Tabelle I
" S I
— 1a0 t

Harn- | a | b | b ‘ “
! . | Bas e Ao Procentzah
| menge in ! Ba 801 aus der | BaS04 aus der 1 der Bemerkungenl. ‘:
" . Actherschwefel- Gesammt- | Aetherschwefel- | I
‘3 com. | siure. sehwefolgiure, | SAure vou der | I
' Gresamint- :
“[ } .schwefelsiure.
e ez e
; | | - — - i
I 1800 oot 7238 | 771  Normaltag. |

1760 1 0,998 ,  9.328 | 106 & 1.0 Diphenyl.}i‘
| e = o ‘
1570 1191 | 718 | 142

2,0 Diphenyl.
i

Ks ist hiernach also anzunchmen, dass ein Theil des
dem Organismus zugefihrten Diphenyls zu  Hydroxyl-
verbindungen oxydirt wird und dicse Oxydationsstufen in
der Paarung wmit Schwefelsiure im Harn auftreten.  Das
Refinden des Hundes war nach dem Iingeben des
Diphenyls ein vollig normales.  Der helle Harn reducirte
in  geringem Grade alkalische Kupferlisung. Diese
Reduction vithrt jedenfalls von gleichzeitigem  Auftreten
einer gepaarten Glycuronsinre her, doch war deven Menge
sur Gewinnung aus dem Harn offenbar zu gering.

Um nun die Oxydationsproducte in grisserer Menge
aus dem Harn zu gewinnen, erhielt ein Hund tiglich it
der Fleischnahrung 2 Grawm Diphenyl. In dem Befinden
des 'Thieres traten auch bei dicser liingere Zeit fort-
gesetzten Fiitterung — im Ganzen sind ca. 50 Gramm
verfiittert worden -—— in keiner Weise Stiérungen ein.
Die gesammelten Harnmengen wurden so weit eingedampft,
dass der grosste Theil des Harnstoffs durch Aus-
krystallisiren entfernt werden konnte, worauf die Mutter-
lauge wiederholt mit Aether ausgeschiittelt wurde. Der
aus dem Aether-Auszug mnach Abdestillirven des Aecthers
verbleibende Riickstand wurde nun mit kaltem absolutem
Alkohol anfgenommen, der Alkohol von ausgeschiedenem
Schwefel abfiltrirt, auf dem Wasserbade verjagt und nun
der Riickstand mit Theissem Wasser aufgenommen.
Wihrend Farbstotte und Verunreinigungen zum grossten
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Theil zuriickblieben, schieden sich aus dem Filtrat beim
Frkalten weisse Flocken ab, dic unter dem Mikroskop
betrachtet aus kleinen Nadeln bestanden, dic sternariig
oder zu Federn zusammengelagert waren.

Der ITarn selbst, welcher durch Aether ausgeschiittelt
war, wurde nun, um cine Spaltung der Aetherschwefel-
sinren in Hydroxylverhindung und Schwefelsiure zu be-
wirken, mehrere  Stunden  auf kochendemy Wasserbade
mit starker Salzsiiure erhitzt und nach dem Frkalten von
Neuent wiederholt mit Acther ausgeschiittelt.  Der Aether-
anszug, in derselben  Weise wie vorhin  angegcben
behandelt, lieferte in veichlicher Menge eine Substanz, die
ebenfalls aux kleinen zu Federn oder Sternen zusammen-
velagerten Nadeln bestand. ks gelang mir nun, die beiden
Substanzen, die ich aus dem Harn evhalten hatte, ndmlich
vor wie nach der Kinwirkune der Salzsiure, mit Wasser-
diimpien vollig bis auf eine  gevinge, im Destillirkolben
ziviick bleibende  Verunrcinieune iiber zu treiben. I
Destillat. schied sich in beiden Fillen die vollie reine
Substanz ans, die nun ans heissem Wasser in schonen,
farblosen. seidenglinzenden Nadeln oder Blittchen krystalli-
sirte.  Durch gleichen Schmelzpunkt, gleiche Krystallform
und  dieselben unten  angefithrten  Reactionen  war  die
Identitiit der vor und unach der Zerlegung des Hars
erhaltenen Substanzen bewiesen.  Durch die Elementar-

Cy Hy
analyse zeigte sich, dass Oxydiphenyl vorlag.
('; Hy—OH
I gaben niimlich 0,18531 Substanz 0,0986 Wasser und 0,575
Kohlensiure, daber:

wgefunden: berechinet.:
fitr 01 2 IIl 0 Q.
¢ 84,71% 84,70 %
11 5,91 % 5,88 %.

Das =0 crhaltene Oxydiphenyl stelit schine, farblose,
leicht  sublimirende, mit Wasserdiimpfen tliichtige, bei
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164° schmelzende Nadeln dar. In Alkohol und Aether
ist es leicht, in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem
Wasser schwer loslich.  Mit Millon's Reagens schwach
erwirmt giebt es eine schon violettrothe Farbung und nach
lingerer Zeit eine violettrothe Ausscheidung.  Kalte
concentrirte Schwefelsiiure wird beim Anreiben mit etwas
1 Substanz schwach blaugriin und spiiter rothlich gefirbt,
doch tritt nur sehr geringe Lisung ein, da noch nach
lingerer Zeit nngeldste Substanztlheilchen vorhanden sind,
die sich auf Zusatz ciner Spur Salpetersiure oder besser
von salpetersaurem Kali sofort intensiv  grim firben.
Ammoniakalische Silberlosung wird nicht redueirt; Eisen-
chlorid giebt keine charakteristische Farbung. Dureh den
gleichen Schmelzpunkt meiner erhaltenen Substanz mit
dem von Latschinow und Engelhardt! dargesteliten
para-Oxydiphenyl konnte es als ziemlich sicher gelten,
dass ich ebenfalls dieselbe Verbindung erhalten hatte.
Tl stellte noch, um sehen zu kinnen, ob auch dieses
vernmittelst der Monosulfonsiiure erhaltene para-Oxydiphenyl
die von mir angefilthrten Reactionen gicbt, diese Ver-
bindung dar.

Durch Erwirmen von 5 Theilen Diphenyl mit 14
Theilen concentrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade
bis zum Verschwinden des Diphenyls, Verdiinnen mit
Wasser und Kochen mit frisch gefélltem, {iberschiissigem
Kupferoxyd erhielt ich beim Krkalten des Filtrats das
Kupfersalz der para- Diphenylmonosulfonsiure. Das Kupfer-
salz wurde dann durch Kochen mit Kalilange in das
Kalisalz  iibergefiihrt, welches beim  Schmelzen mit
Actzkali, Losen der Schmelze und Uebersittigen mit
Salzsiure das para-Oxydiphenyl abschied. Dasselbe wurde
durch Uebertreiben mit Wasserdiimpfen oder auch durch
mehrmaliges Umkrysiallisiren aus heissem Wasser leicht
rein, vom  Schmelzpunkt 164° erhalten. Das  so

Berichte der deutsch. chemisch. Gesellschaft 1873, Bd. VI, 5. 193.
2
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gewonnene para-Oxydiphenyl stimmte sowohl in  dem
Schmelzpunkte von 164° und der Krystallform als auch
in der rothvioletten Warbung durch Millon’s Reagens
und der Farbenreaction durch Schwefelsiure und salpeter-
siurehaltiger Schwefesdure vollig mit dem aus dem Harn
erhaltenen iberein.

Die Congstitution des in Rede stehenden Oxydiphenyls
und der Diphenylmonosulfonsiiure ist dureh G. Schnitz?
aufgeklirt worden. Fr erhielt ans dem Oxydiphenyl
durch Behandeln mit Phosphorpentachlovid ein  Chlor-
diphenyl, welches bei der Oxydation mit Chromsiure
para- Chlorbenzoésiure lieferte. Ans dieser Oxydation
folgt, dass das Chlordiphenyl, wie andererseits die
Diphenyhnonosulfonsiiure und das  aus  derselben ent-
standene Oxydiphenyl die para-Stellung  einnelimen.
Merkwiirdiger Weise findet sich von Hibner? ein para-
Oxydiphenyl angegeben, von dem man erwarten sollte,
dass es vollig identiseh mit dem von Liatschinow aus der
Sulfonsiiure  erhaltenen  wire. Dasselbe  wird  dmreh
Diazotirung von schwefelsaurem para-Amidodiphenyl erhalten
und stellt nach Hiitbuer diinne Blittehen, die bei 151—152°
schmelzen, dar. Mangel an Material zwang wmich leider,
davauf zn verzichten, das Oxydiphenyl auf diesem Wege
darzustellen, um dadurch vielleicht Aufkliirung geben oder
einen Irvthum berichtigen zu konnen.

Das Diplenyl wird also im thierischen Organismus
su  para-Oxydiphenyl oxydirt, welches in Form der
Aetherschwefelsiure-Verbindung im Harn wiedererscheint.
Das vor der Zerlegung der Aetherschwefelsiiure aus dem
Harn erhaltene para-Oxydiphenyl ist wahrscheinlich durch
Spaltung der Actherschwefelsiiure wilhrend des Tin-
damnpfens cntstanden.

Das Diphenyl wird duorch Oxydationsmittel schwierig
angegritten und bildet nur mit einer Losung von Chrom-

! Annalen der Chemie u. Pharmacic 1874, Bd. 174, 8, 209.
! N . " . " 1881, Bd. 209, S. 348.
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siure in Eisessig Benzotsiwre. Kine derartige Oxydation
und Zerstorung des einen Benzolkerns im  Organismus,
dureh die also Benzoisiure oder Hippursiure im Harn
erscheinen mitsste, ist nicht erfolgt, da ich weder vor
noch nach der Behandlnng des Harns mit Salzséure
Benzoésiure nachweisen konnte: Ebenso konute ich un-
verindertes Diplenyl nicht im Harn finden.

Ans den oben in Tabelle 1T mitgetheilten Zahlen
fiir Aetherschwefelsiture lisst sich annihernd feststellen,
wie viel Diphenyl im Organismus zur Resorption gelangt
ist. Es entspricht ein  Molekill Bariumsultat einem
Molekiil Oxydiphenylitherschwefelsiure und folglich auch
einem Molekiil Diphenyl selbst.

Baso, ot B (a,,/.,- s
233 (s Hy-0O-SO3H G Hs
154.

~

Die Zunalme an DBarinmsulfat betriigt nach Eingeben
yvon 1 Gramm Diphenyl 44 nach Kingeben von 2
Gramm 0,563 Gramm. Daler lLisst sich aus den beiden
Gleichungen:

933 :154 = 0,44 :x, und

933 : 154 == 0,563 : ¥
berechnen, dass bei dem Eingeben von 1 Gramm Diphenyl
0,29 Gramm oder 29 %o, bei dem Iingeben vou 2 Gramm
Diphenyl jedoch verhiltnissmissig viel weniger, niinlich
nur 0,37 Gramm  oder 18,5 %  resorbirt und  als
Oxydiphenyl in  Torm der Aetherschwefelsiure aus-
geschieden werden. Natiirlich kamnm eine derartige
Berechnung nicht Anspruch auf absolute Richtigkeit er-
heben, da die Ausscheidung nicht in einem Tage beendet
sein wird, sondern sich in immer verringertem Grade
auch noch auf die niichsten Tage erstreckt. Immerhin kann
daraus ersehen werden, dass es zur Gewinnung der
Phenole nicht vortheilhaft ist, erossere Mengen solcher
Substanzen ecinzugeben, auch wenn sie vertragen werden.
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(s Hy — NH,
Benzidin, para- Diamidodiphenyl

(¢ Ha — NH»
Bei der Darstellung des Benziding habe ich die
Methode von Sechultz® benutzt. Eine alkoholische
Losung von 70 Theilen Azobenzol wurde mit 53 Theilen
Zimm versetzt und hierzu allmilic concentrirte Salzsiure
bis zur Losung des Zinns gegeben. Dann wurde der
Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit verdimnnter
Schwefelsiiure versetzt, wodurch sich Benzidinsulfat ab-
scheidet. Das mit verdiinnter Salzsiure ausgewaschene
Benzidinsulfat wurde dann durch Kochen mit Ammoniak
in freies Benzidin zevlegt, welches durch Umkrystallisiren
ans leissemn Wasser rein erhalten wird. Sclielzpunkt 122 0,
" Die Versuche mit Benzidin wurden an zwei Hunden
A und B angestellt, von denen der erste 0.5, der andere
1,0 Benzidin mit der Nalrung erhielt.  Ich erhielt

folgendes Resultat:
Tabelle 1L

; - \ |
! a b !
| 1

1 ' ' a \E
 Harnmengee, 'Ba 804 aus der{Ba 804 aus der - 100, Jemerkungen. |

bt Bnge. ¥ o b : @en. |
il Acther- Gesamnt- | ‘

‘ }sch\\'vf'wlsl’mre. ‘s(:hwcfuls'ziuru.: ‘ |
! _ ~ |

‘Hund[177l)\ 0634 | 68 | 93 | Normaltag.

| A, 11640, 0,6609 | 6,867 | 9,62 0,5 Benzidin.
Hund{l:‘)SU‘ 0,6233 ’ 6,7 s 9.3 Normaltag. |
\‘ B. l1810' 0,6164 \ 6,293 | 9.7 1.0 Benzidin.

Eine Vermelrung der Aetherschwefelsiuren im Harn hat
demnach nicht stattgefunden. Das Benzidin verhiilt sich
daher nicht analog dem Anilin, welches im Thierkirper
oxydirt und als para-Amidophenolschwefelsiure  aus-
geschieden wird.

Das Befinden der Thiere war nach der Fiitterung ein
normales. Der helle Harn zeigte eine nicht mehr wie

+ Annalen der Chemie und Pharmacie 1881, Bd. 207, 8. 830

¢
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normale Reduction von alkalischer Kupferlosung.  Durch
den mit etwas Bromwasser versetzten IHarn wurden
hindurchfallende Tropfen von Schwefelkohlenstoff  blau
oder intensiv griin gefirbt; eine Reaction auf Beuzidin,
durch  welche also unveriindert in  den lHarn Gber-
gegangenes Benzidin angezeigt wird.

Benzidin  wird durch Braunstein nund Schwefelsdure
sn Chinon oxydirt. Dass eine derartige Oxydation im
Thierkorper nicht stattgefunden, ldsst sich aus der in
keiner Weisce piftigen Wirkung der Substanz schliessen.
Wie ein angestellter  Versuch  zeigte, wird  das
Hamoglobin  des  Blutes  durch geringe  Mengen  von
hinzugefiigtem  Chinon  sofort in Methiimoglobin  umge-
wandelt. Wirde nun  Benzidin  im Thierkorper zu
Chinon  oxydirt, so miisste  dieselhe  Verdnderung des
Blutes erfolgen nnd die Substanz  daher energisch giftig
wirken.

(’(; ]‘]; — Br
*ara - Dibromdiphenyl |
Cg 1y — Br

Zur Darstellung desselben wurde nach der Vorschrift
von Fittig! Diphenyl unter Wasser mit iiberschiissigem
Brom zusammengerieben und die gebildete teigige Masse
znerst mit Natronlauge zur Entfernung des iiberschiissigen
Broms und dann mit Wasser zwr Entfernung der Natron-
lauge gewaschen. Die so crhaltene kriimelige Masse
wurde durch zweimaliges Umkrystallisiren ans siedendem
Benzol vollkommen rein in grossen farblosen, prismatischen,
bei 164 ° schmelzenden Krystallen erhalten.

Das Resultat der Fiitterung ist aus wnachstehender
Tabelle zu ersechen. Hierzn ist noch zu bemerken, dass
an dem -dem Versuchstage voraufgehenden Tage der Hund
ebenfalls schon Dibromdiphenyl und zwar 1,0 Gramm
erhalten hatte.

t Annalen der Chemie . Pharmacie 1864, Bd. 132, 8. 204,




Tabelle IIL

‘i a ‘ b 1 : )
T | i !

Harnmenge. (B2 i{(’jt;t"f‘ 'h’r!‘I‘,n(:\‘(,:_»“z:;;fvl' ; to0. | Bemerkungen.

. ‘s('h\vo'f siture. schwefelsiure.! ‘ !

b ‘ . . ma i s _

H ‘ ) v } ~ ‘ - PN - 5

i 1440 0,461 7.92 5,81  Normaltag. ‘

| . 3 s s 3

| 13360 0,4725 7,317 \ 6,45 1,5 Dibromdiphenyl.

! ‘ ‘ 1

Ex hat also auch hLier, wie schon aus der analogen
Zusammenscetzimg  des  para-Dibromdiphenyl  mit  dem
Benzidin zu erwarten war, keine Oxydation dwreh Eintritt
von Hydroxyleruppen stattgetfunden.

Im  Allgemeinbefinden  des  Hundes  war  nach der
Verfittterune  keine Storung eingetreten.  Der helle Harn
fithrte cine nicht. mehr wie normale Reduetion alkalisxcher
Nupferlosung herbei.

Das para-Dibromdiphenyl  wird dwreh eine  Lisung
von (hromsiinre in Kisessie 7zt para-Brombenzodsiure
oxydirt. O nun eine gleiche Oxydation auch im Thier-
kinper eingetreten war, konnte ich leider nicht fextxtellen,
da  mir nicht  eceniigende  Mengen  Dibromdiphenyl  zur
Vertiteung standen, um mit Jrfole fitttern und dann den
Harn auf entstandene para-Brombenzodsitiwe  oder  para-
Bromhippwsiure nntersuchen 7z Konunen. 19x ist jedoch
anzunehmen, dass diese Oxydation im Thierkirper nicht
stattfindet, da nach dem Verfiittern von Diphenyl weder
Benzoésiure noch Hippursiture nachzuweisen war.

GG H5
Yara- Amidodiphenyl |
Ce Hy — NHa2

Auch diesen Kovper, der nicht kauflich war, habe ich
selbst dargestellt und zwar durch Reduction von para-
Nitrodiphenyl. Zur Darstellung der letzteren Verbindung
wurde nach Schultz! eine Lisung von 5 Theilen
Diphenyl in 10 Theilen Kisessig mit 4 Theilen Salpeter-

U Annalen der Chemie u. Pharmacie 1874, Bd, 174, 8. 210,
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siure vom  specif. Gew. 145 gekocht.  Das  gebildete
para-Nitrodiphenyl wurde hierauf mit Wasser ansgefillt
and  durel  zweimaliges TUmkrystallisiven aus  heissem
Alkohol in langen, bei 113° schmelzenden Nadeln er-
halten. Eine andere von Hiibner! angegebene
Darstellung, nach der das para-Nitrodiphenyl entstelien
soll, wenn 1 Theil Diphenyl, in 8 Theilen Tisessig gelist,
mit einem Gemisch  von etwas mehr als 1 Theil
Salpetersinve (spec. Gew. 1,5) uwnd 11 Theilen Kisessia
wnter Abkithlune pach wnd  nach versetzt wird, erwies
sich, wnter meinen Hiinden wenigstens. als vollig  un-
brauchbar, da  mnach Zusatz  von  Wasser sich  nur
mnveriindertes  Diphenyl  abschied. Die  aikoholische
Lisung des erhaltenen para-Nitrodiphenyls wurde mit ier
a0 Amiditung nothigen  Menge  Ziim und - Salzsiuve
gekoeht,  dann die  Flissigkeit  mit Natronlauoe neu-
tealisirt und endlich das entstandene  para- Amidodiphenyl
mit. Wasserdiimpfen iibergetrieben.  Aus heissem Wasser
umkrystallisivt stellte es farblose, bei 9% schelzende
Bliittehen dar.

Nach der Kingabe von 15 gr para- Amidodiphenyl
zeigten sich nach kurzer Zeit bei einem Hunde  Ver-
giftungserscheinungen.  Der Hund erbrach einen Theil der
Nahrung, konnte sich bald nicht melr aufrecht halten und
war mnter Krscheimmgen einer Krstickung nach Verlauf
von zwei Stunden todf.  Das Blut und Herz waren bei
der gleich gemachten Section fast schwarz, die Lunge hell
chocoladenbramn  gefivbt.  Das  selr  dickfliissige  Blut
zeigte, mit selr  viel Wasser verdimnt, durch den
Spectralapparat betrachtet sehr deutlich den Absovptions-
streifen  des  Methimoelobins.  Bei  Untersuchung  der
Niere wurden dic Harncanilehen vollkommen verstopft
gefinden. Die Vergiftung durch para-Amidodiphenyl hat
demnach viel Aebnlichkeit mit der Vergiftung durch

1 Annalen der Chemie u. Pharmacie 1881, Bd. 209, 3. 340,
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Anilin, da in beiden Fiallen die Thiere durch eine Um-
wandlung des Himoglobing zu Methamoglobin und Zertall
der Blutkorperchen an Krstickung zn Grunde gehen.

6 Ha
Carbazol, Diphenylimid " NH
U Hy

Bei der Wiitterung von Carbazol wurden folgende
Zahlen erhalten:
Tabelle IV.

; 7 \ a ‘ b 1 ) ‘

: - der | Bas s der| 2
: ”;u‘nmcnge. | Ba 8SO1 aus der | Ba SOy ans der ‘ N [

Bemerkongen.
i Aether- i Giesannut- 2
i _schwetelsiture. | sehwefelsiiure. ‘
| !

1806 . 0,558 ‘ 7,238 A }Nurnmlharu. "
CoAT10 1Y ‘ — \ -~ 1,0 Carbazol. ;
Coas2s | LTI 9T ] I8TY Lo

2,0 Carbazol. \;
1 |

Die Tabelle zeigt eine bedentende Vermehrung der
Aethersehwefelsiinren, so dass man auf eine Oxydation des
dem Thierkorper zugefithrten Carbazols sehliessen kann.
Das Befinden des Hundes war ein villig normales.  Der
helle Harn  reducirte vur  schwach  alkalische  Kupfer-
losung  und  zeigte im Polarisationsapparate  ein nur
dusserst geringes Drelungsvermbgen, so dass das Auftreten
von Glycuronsiure-Verbindung nnr unbedeutend ist.  Um
nun  die  gebildeten  Oxydationsproducte in  grisseren
Mengen zu gewinnen, wurden durch tigliches Eingeben
von 2,0 Gramm Carbazol bei mehreren Hunden im
Ganzen ungetilr 50 Gramm verfitttert. Der gesammelte
und eingedampfte Harn wurde nach dem Auskrystallisiren
des Harnstotfes wiederliolt mit Aether ansgeschiittelt.
Der ans dem Aetheranszug nach Abdestilliven des Aethers
verbleibende Rilckstand gab wmit salpetersiurehaltiger
Schwefelsiure eine intensive OGrimfirbung, eine dem
Carbazol, sowie dem weiter unten zn besprechenden
Oxycarbazol zukommende Reaction. Es gelang  mir
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jedoch npicht, krystallisirtbare  Substanzen aus  dem
Riickstande zu erhalten, so dass von den beiden Korpern
nur wenig vorliegen konnte. Da die Reaction eine sehr
empfindliche ist, vermuthe ich, dass wihrend des KEin-
dampfens des Harns eine geringe Spaltung der Aether-
schwefelsiiure stattgefunden hat, so dass vom Aether
etwas Oxycarbazol aufgenommen ist. Der Harn wurde nun
lingere Zeit auf dem Wasserbade mit starker Salzsiure
erhitzt und dann nach dem Erkalten wicderholt mit Aether
ausgeschiittele.  Der nach dem Abdestilliven des Asthers
verbleibende Riickstand wurde mit kaltem Alkohol auf-
genommen und dann  die vom Schwefel abfiltrivte, tief-
rothbraun  gefiibte, alkoholische Losung in viel kaltes
Wasser gegossen. Iis schied sich dabel eine reichliche
Menge eines hellbraunen, flockigen Niederschlages  ab.
Dieser Niederschlag wurde mnach dem  Auswaschen it
Wasger atsgekocht und die Lisung von Farbstoffen und
harzigen Verunreinienngen abfiltrivt.  Beim Krkalten des
Filtrats  schieden  gich  hellgran oder etwas  braunlich
gefarbte Flocken ab, die, unter dem Mikroskop betrachtet,
aus kleinen zu Drusen oder dichitenr Sternen zusaminen-
gelagerten  Nadeln  oder auch aus  wetzsteinformigen
Bliittehen bestanden.  Dureh wiederholtes Umkrystallisiven
einer Portion ans heissem  Wasser erhielt ich je nach
Concentration der Losung die beiden Krystallformen,
sowie anch zuweilen grossere Nadeln, doch war die
Substanz immer in geringem Grade gefiarbt. Als beste
Reinigungsmethode, wenn auch mit grossen Verlusten
verkniipft, erschien mir das Kochen der Losungen wmit
Thierkohle, da ich hierdurch ein fast farbloses, znr
Elementaranalyse geniigend reines Priaparat erzielte. Fast
farblose Blittchen erhielt ich auch durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Benzol. Bei der Elementaranalyse
gaben 0,2618 einer durch dreimaliges Umkrystallisiven
aus heissem Wasser erhaltenen Substanz 1 0,7452 COs
und 0,1236 Hy O. Bei 0,1744 derselben, nochmals durch
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Thierkohle gereinigten Substanz 11 erhielt, ich 0,014 COg
und 0,081 Hg O, folglich:

gefunden: berechnet:

auf (s 1y NO.

I 77,97%
IT 78,41 %
1 5.24 %
1 5,16%

Kine Stickstoffbestimmung meines erhaltenen Korpers
anszufithren, schien miv nicht nothie, da es sich nwr
darum  handelt, ob bei Oxydation im  Organismus das
Carbazol cine oder mehrere Hydroxyigruppen eintreten
lisst.  Aus der Elementavanalyse geht aber mit Sicher-
heit hervor, dass dem Organismus  zugefiihrtes Carbazol
Co Hy (s H; - Ol
NI sich zu einem (),\'yv;n'lmzn]( NH oxy-

i 1

«, 78.68 9,

T, 4,9%0.

(' Hy

dirt, welehes in Form der Aethersehwetelsiwre-Verbindung
durch den Ham ansgeschieden wird.

Die Frage, welche Stellung im Benzolkern die OH
Gruppe bei dem  Dbis dalin unbekannt gewesenen Oxy-
carbazol cinnimmt, muss vorlivfig noch als eine offene
bezeichmet werden.

Was die Resorptionsfithigkeit «des  thierischen  Or-
canismus  fiir  das  Carbazol  anbelangt,  so kann, in
derselben Weise wie beim Diphenyl angegeben, aus der
Zunahme an Bariumsulfat von 0,632 nach kingeben von
1 Gramm und von 1,161 nach Kingeben von 2 Gramm
(arbazol anmiliernd Dberechnet  werden, dass bei der
Fittterung mit 1 Gramm — 0,45 oder 45%o, bei der
Fiitterung mit 2 Gramm — 0,83 oder 41.5 %o resorbirt und
als Oxycarbazol ansgeschieden werden. Eine Vergleichnng
mit den beim Diphenyl evhaltenen Werthen zeigt, dass
das Carbazol vom Thierkérper sowoll in geringerer, als
in grosserer Menge bei weitem ginstiger aufgenommen
wird, als das Diphenyl.
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Das so erhaltene Oxycarbazol stellt also ein weisses,
krystallinisches Pulver dar, das aus mikroskopisch kleinen,
s Drusen znsammengelagerten Nadeln oder Blittchen
besteht. Ks ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Benzol,
fagt unloslich in kaltem und schwer loslich in heissem
Wasser. Beim Irhitzen im  Rohrchen findet eine
Sublimation statt. Der Schmelzpunkt liegt bei 255—258 7,
doch  tritt hierbei schon  eine DBraunfivbung mit  an-
scheinender Zersetzung der Substanz ein.  Mit Millon’s
Reagens entsteht eine griimbranne Firbung mit spiterer
Ansscheidung.  Von kalter Schwefelsinre wird es mit
gelbbrawner Farbe gelost. die auf Zusatz einer  Spur
Salpeter in eine intensiv grime wnd spiter braunvothe
Farbe {bergeht. Kisenchlorid erzengt Dheim Erwiirmen
einen  braunen,  misstfavrbigen  Niedersehlag. Sowohl
wiisserige  wie  ammoniakalisehe  Silberlosung werden
sofort sclon in der Nilte redueirt.

Teh habe nun verschiedene Versuelie angestellt, wm
anch  extra corpus ein Oxvearbazol zu cerhalten.  Das
Nichste war, eine Monosulfonsiiure zu gewinnen, um dann
durel die Kalisehmelze zum Phenol zu gelangen. Cavbazol
wurde dalier mit concentrivter  Sehwefelsiure  bei  oe-
wolmlicher  Temperatur  und  anf  dem  Wasserbade
behandelt. s loste sich dic Substanz in der Siure mit
bramer Farbe, doeh war keine merkliche Einwirkung

zu  constatiren, da  durch  Wasserzusatz nur  un-
verindertes  Carbazol  ausgeschieden  wurde. Beim

“Uebergiessen von Carbazol mit rauchender Schwefelsdure
konnte ich dagegen bei geniigendem Siurezusatz  eine
Einwirking  schon  dadurel  feststellen, dass sich  die
Flitssigkeit tieferiin farbte und beim Zusatz von Wasser
keine Ausscheidung mehr erfolgte. Nach dem Verdimnen
mit Wasser wurde die Flissigkeit zur Entfernung der
iibersehiissicen Schwefelsiure mit einer geniigenden Menge
von kohlensaurem Baryt crwiirmt und dann filtvirt.  Aus
dem eingedampften Filtrat krystallisirte das Barytsalz in
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weissen, mikroskopisch kleinen Nadeln, dic biischelig oder
concentrisch  an einander lagern.  Ks ist in Alkohol un-
loslich, in heissem Wasser sehr leicht, in Kaltem Wasser
ziemlich leieht 16slich. Durch mehrmaliges Umkrystallisiven
aus heissem Wasser erlielt ich das DBarytsalz leicht
vollig vein. TIn derselben Weise erhielt ich ein Barytsalz,

wenn ich auf Carbazol concentrivte Schwefelsdure im

Verliiltniss  der Molekulargewichte bei 150¢ einwirken

liess. Iin drittes Barvtsalz konnte ich endlich noch

gewinnen aus der Einwirkung von Sehwetelsiiurechlorhydrin

SO; HClL anf Carbazol in der NKilte. Die so nach drei

verschiedenen Darstellungsmethoden erhaltenen Barytsalze

bewiesen jedoch dwreh die Barytbestimmungen, dass ich
in keinem Falle eine Monosulfonsiure, sondern stets nur

Disulfonsinre  des Carbazols  erhalten hatte.  Die  drei

Barytsalze ergaben nidmlich folgende Werthe an Baryt:

1. Barytsalz durch Einwirkung [ 28,1 % Ba bel 90 ¢ ge-
rauchender Sehwefelsiure er- y trocknet, 31,8 % Ba bel
halten 1 1300 getrocknet.

9. Barytsalz dureh Einwirkung [27,(3 % Ba bel 90° ge-
von Schwefelsiiure bei 1500 1 trocknet, 29.4 % Ba bei
erhalten l 115—1209 getrocknet.

3. Barytsalz dweh Einwirkung [29,5"/’0 Ba bei 110° ge-
von Schwefelsinrechlorhydrin § trocknet, 31,09 % Ba bei
erhalten 1125" getrocknet.

Das Barytsalz einer Monosulfonséure des Carbazols miisste

berechnet 20,19% DBaryt, dasjenige einer Disulfonsidure

99.65 % Baryt ergeben. Dass die Analysen der Baryt-

salze ctwas verschieden von einander ausgefallen waren,

kann nur dadurch erklirt werden, dass sie itber 100°
erhitzt flilchtize Bestandtheile abgeben, eine Annahme,
die auch eine DBestitigung durch einen bei dieser

Temperatur deutlich bemerkbaren Geruch findet. Unter

100° getrocknet verlieren die Salze dagegen schwierig

alles Krystallwasser, so dass ich hierdurch etwas zu
niedrige Zahlen erhalten hatte. Immerhin konnen die




durch die Analysen erhaltenen Zahlen nur fiir die
Disulfonsiure geltend sein, so dass ich daher die
Hoffnung, eine Monosulfonsinre des Carbazols und aus
dieser dann durch Kalischmelze ein mit meinem Korper
vielleicht identisches Oxycarbazol zu gewinuen, anfgeben
musste.
Ce Ha,
Fluoren | . CHe
Ce Hy
Da dem Fluoren eine dem Carbazol analoge
onstitution zukommt, so war natiirlich eine Vermehrung
der Aetherschwefelsiiuren zu  erwarten.  Merkwiirdiger
Weise ergab sich jedoch nach der Fitterung folgendes
unerwartete Resultat:
Tabelle V.
\

b

a

i (s e der | Ba SOg 1 . a !
i Tlarnmenge, | Ba S04 ous dor Ba 804 nus der | 15100, Bemerkungen. |
4 A Ciesammt- ’ i N |
. gehwefelsinre,  schwelclsitare, \ \ i
| \ I
il ' | ' |
| 1770 0,634 | 6,81 19,3 ! Normalharn. l
1675 i 0,557 | |
1 w ‘
! |

416 | 13,38 ‘\2,0 Fluoren.
‘ Il

s ist hieraus zu ersehen, dass die Aetherschwefelsiuren
nicht vermelrt, sondern eher etwas vermindert sind.
Auffallend musste aber die starke Vermindernng der
Gesammtschwefelsiure von 6,81 auf 4,16 erscheinen,
wodurch auch die Procentzahl bedeutend gestiegen ist.
Diese Verminderung der Gesammtschwefelsiure konnte eine
zufillige sein und war vielleicht durch Verdanungsstorungen
hervorgerufen. Andererseits war es aber auch moglich,
dass dem TFluoren eine die Fiweisszersetzung hemmende
Wirkung zukommt. Um dies zu untersuchen, wurden
sowohl im normalen Harn eines anderen, mit reiner
Fleischnahrung  gefiitterten Hundes, als auch im Ham
desselben Hundes nach Eingabe von 2,0 Fluoren die
Gesammtschwefelsiure und der gesammte Umsatz an
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Sclhiwefel bestimmt. Durch eine starke Verminderung
sowohl der Gesammtschiwefelsiure wic des Gesammt-
schwefels nach der Eingabe von Fluoren wire dann cine
die Eiweisszersetzung hemmende Wirkung bewiesen.
Zur Krmittelung des gesammten Schwefelumsatzes wurden
50 eem Harn mit 10,0 Gramm kohlensaurem Natron und
5.0 Kalinitrat in einer Platinschale auf dem Wasserbade
zur 'I'rockne gedampft. Hierauf wurde die Masse
vorsiclitig gegliiht, bis alle organische Substanz verbrannt
und eine rubige, klare Schmelze erhalten war. Die
Schinelze, in der alle Schwefelverbindungen des Harns zu
Schwefelsiure oxydirt sind, wurde dann gelost, mit starker
Salzsinre  iibersittigt, gekocht und  endlich  durch
Chlorbarinm  ausgefillt.  Auf diese Weise gelangte ich zu
folgenden Werthen:

Tabelle VI
I o l ’ TR

Ba 503 aus der -Ba SOs aus dem

| ‘ i
L llarnmenge. Gesammt- ; Gesanmt- Bemerknngen. i
! sehwetelsiinre. sehwefel,

|

i

N 1660 — 11,155 Normalharn
16200 0 903 11,596 mehrerer karz aunf

I 1880 10,276 13.554 | einander folgender

I 2010 8,908 12,474 | Tage.

i‘ 2030 8,631 11,948 2.0 Fluoren. g

i
' |

" i i

Man ersielit hierans, dass durch Fluoren im Harn
keine Verminderung der Gesammtschwefelsiure wie des
Gesammtschwefels cingetreten ist; daher muss die zuerst
eingetretenc  Verminderung der Gesammischwelelsiure
nach der KFluoren- Kingabe in der That als eine zufillige
bezeichnet werden.

Das Fluoven verursachte keinerlei Storungen im
Befinden der Hunde. Ter lelle Harn reducirte alkalische
Kupferlosung nicht. '
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Phenanthren und Phenanthrenchinon.
Cy Hy — CH Cs Hy — CO
¢ Hy — OH (g Hy — CO

Die Bestimmung der Aetherschwetelsiiure und der
Gesannntschiwefelgiure  nach  Fingabe  dieser  Dbeiden
Substanzen ergab XFolgendes:
Tabelle VIIL

‘ |
1 i ! b !

i " T ans . ‘ a !
3 Iarmmenge. ; Ba s aus do ‘ tia 804 ans der - 100. Jewerkungen.
; " schwetelsiure, schwetelsiure. ‘
I : !
1770 0 0,634 6,51 0.3 - Normalharn.
P 1690 10,3735 5,763 | 6,5 2,0 Phenanthren.
i . | o | . 0 [ 3 }
1680 1 04267 1 6,888 1 62 z,nPhenantln'en—‘

chinon.

i
i
I
i

Withrend die Gesammtschwetelsiiure also wenig ver-
indert ist, hat die Actherschwefelsiiure nach Phenanthren-
chinon- und noch mehr nach Phenanthren - Eingabe  eciune
Verminderung  erfaliren.  Wahrscheinlich  Dbesitzen die
beiden Substanzen cine geringe antiseptische Wirkung,
wodurch die Fiulniss von Fiweiss im Darmkanal schwiicher
ausfillt und so zu einer Verminderung der normalen,
durch die Eiweissfiulniss entstehenden Aetherschwefel-
siuren im Hwm Veranlassung giebt.

Beide Substanzen wurden sehr gut von den Hunden
vertragen.  Glycuronsiduren waren nicht vorhanden. da
alkalische Kupferlosung nieht reducirt wurde.

Gy Hs
Piphenylamin ~NH
Cg Hy

Die Versunche mit Diphenylamin sind an zwei llunden
A und B angestellt worden:




32
Tabelle VIIL

TR |

s 31aS80¢ aus der 2804 ans der | 2 T o h
“ Harnmenge. \Aﬁﬁ::r:;?swgd I:c]%;;?(‘?gful‘ L 100, Bemerkungen. H;v
liHund{lsoq 0,556 7288 | 7,71, Normalharn. |
LA 1610, 1,02 — ‘ — 10,pDiphenylamin.|
lI~Iund{l,‘3.’30] 0,6076 10,261 5,9 ‘ Normalharn. \
w\ B. 1230| 1,513 84375 ’17,8 \2,01)ipheuy]amin.“

Aus der Analyse geht hervor, dass eine bedeutende
Vermehrung der Aetherschwefelsinren nach der HKin-
fulirune von Diphenylamin stattgefunden hat, welche auf
eine Oxydation dieses Korpers im Organismus sclliessen
lisst., Im Befinden der Hunde war in keiner Weise eine
Storung durch die Fiitterung eingetreten.  Der helle Harn
zeiote  eine  gervinge  Reduetionsfihigkeit  alkalischer
Kupterlosung  gcegeniber, so  dass jedentalls eine gleieh-
zeitige, wenn auch unbedeutende Paarung mit Glyearonsiure
stattgefunden hat. Um das durch den Organismus gebildete
Oxydationsproduct aus dem Harn zu gewinnen, wurden
mehrere Tunde tdglich mit 2,0 Diplienylamin  gefiittert.
Der gesammelte MHarn nach Vertiitterung von ca. 5o
Gramm  Substanz wurde nun eingedampft und wiederholt
mit  Aether ausgeschiittelt. Ans dem Aether- Auszuge
hinterblieb nach dem Abdestilliven des Aethers ein
geringer, Uliger Ritckstand, aus dem ich durch Auskochen
mit Wasser blittrige Krystalle erhalten kounte, doch war
die Menge derselben zu einer niitheren Untersuchung viel
zu gering. Tch konnte dagegen eine anscheinend leichte
Zersetzlichkeit der Xrystalle beobachten, da sich die
Mutterlauge nach lingerem Stehen blan firbte. Ferner
farbten die Krystalle concentrirte Schwefelsiure, der cine
Spur Salpetersiure zugesetzt war, intensiv griin. Diese
Figenschaften kommen auch dem weiter unten zu De-
sprechenden Oxydiphenylamin zu, so dass dieser Korper




?——

33

aller Wahvscheinlichkeit nach vorlag und wiederum durch
geringe Spaltung der Aetherschwefelsiure wihrend des
| Eindampfens entstanden war. KEs wurde nun weiter der
i gesammte Harn zur Zerlegung der Aetherschwetfelsiiuren
mehrere Stunden auf dem Wasserbade mit starker Salz-
siure erhitzt und dann nach -dem Erkalten wiederholt
' mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des
1 _ Aethers verblieb ein dicker, extractartiger Riickstand, den
i ich in kaltem Alkohol léste und von zuriickbleibendem
‘ Schwefel abfiltrirte. Die alkoholische Lisung verursachte
in viel kaltes Wasser gegossen keine flockige Ab-
scheidung, sondern eine gleichmassige, milclhige Tritbung,
die unter dem Mikroskop gesehen sich als eine Ver-
theilung von sehr kleinen Oeltropichen erwies. Nach dem
Verjagen des Alkohols versuchte ich nun aus dem theerigen
Riickstand dareh fractionirte Destillation einen einheitlichen
Korper zu erlangen. Bei der Destillation des Extracts
aus  einem Destillivkolbchen erhielt ich verschiedene
olartige, farblose oder gelblich gefiirbte Destillationsproducte
und einmal auch blittrige Krystalle im Destillat, doch ging
niemals lingere Zeit Dbei einer constanten Temperatur
Substanz iiber, so dass ich auf eine weiter gehende
Zersetzung schliessen musste. Ich suchte nun eine neue
Portion des Kxtracts mit Wasserddmpfen iiberzutreiben.

! Das Destillat zeigte denn auch eine Trilbung mit einer
geringen  Ausscheidung. Dureh  Ausschittteln  des

Destillats mit Aether, Abdestilliven des Aethers und Aus-
kochen des oligen Rilckstandes mit Wasser konnte ich
schone, lange, etwas briiunliche Nadeln erhalten, die
mit salpetersiurehaltiger Schwefelsiure gine Grimfirbung
i gaben, doch war diese Methode des Uebertreibens mit
Wasserdimpfen zur Darstellung einer grisseren Menge
nicht recht geeignet, da nur wenig Substanz mit den
Wasserdimpfen ibergeht. Nach einer Unterbrechung der
Destillation fiel mir auf, dass in dem Destillationskolben

sich beim Erkalten entweder blittrige oder lange, nadel-
3
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formige Krystalle ausschieden und dass anch der ganze
dicke, theerige Riickstand auf dem Boden des Kolbens von
Krystallen durchsetzt zu sein schien. Ich kochte daher
einfach den dickoligen Riickstand wiederholt mit Wasser
aus nnd filtrirte, wobei das etwa auf das Filter gelangende
Oel auf demselben zuriickblieb. In dem gelblich oder
briunlich gefirbten Filtrat schieden sich beim Frkalten
schone blittrige Krystalle oder lange Nadeln je nach der
stirkeren oder schwicheren Concentration der Lisung aus.
Dureh wiederholte Umkrystallisation der Krystallmasse aus
leissem Wasser erhielt ich prachtvolle, oft zolllange dinne
Nadeln, die allerdings stets noch etwas gefilrbt waren,
jedoch mit den aus der Destillation mit Wasserddmpfen
erhaltenen sowohl in dem Schmelzpunkte als auch in
der -Grimfirtbune von salpetersiurehaltiger Schwetelsidure
villig itbereinstimmten. Die Krystalle scheinen an der
Luft in feuchtem Zustande, zumal bei Gegenwart von
etwas Salzsiure, selr leicht cine  Verinderung oder
Zersetzung zn erleiden unter Biidung eines blanen Farb-
stoffs.  So wurden simmtliche Kilter, durch  die  eine
Tosung der Krystalle filtrirt war, sowie auch liufig die
Mutterlaugen, aus denen sich die Krystalle abgeschieden
hatten, intensiv blau gefirbt. Beim Eindampfen von
nicht blau gefirbten Mutterlaugen auf dem Wasserbade
zeigte sich diese Verinderung besonders deutlich, da am
Rande der Schale und auf der Oberfliche der Flissigkeit
gich immer grossere Mengen eines Dblanen, bei dieser
Temperatur theerigen Farbstofts bildeten. Ibenso farbte
sich  beim  Uebertreiben mit Wasserdimpfen in dem
Destillationskolben sowohl das dicke Oel als auch die
daritber befindliche Flissigkeit immer intensiver, je ldnger
ich Wasserdiimpfe hindurch leitete. 'I'rotzdem schieden
gich beim Auskochen des blanen Oels nur schone, farblose
Krystalle aus, die allerdings beim Abfiltriven und Trocknen
iiber Schwefelsiure wieder eine geringe Firbung annahmen.
Nachdem ich aus dem theerigen Riickstand durch Aus-




kochen keine EKrystalle mehr erhalten komnte, loste ich
ibn in Alkohol. Die alkololische, intensiv blane Losung in
viel kaltes Wasser gegossen gab eine blaue, milchige
Mischung, ohme dass eine Abscheidung erfolgte. Doch
setzte sich der blane Farbstoff leicht durch Zusatz von
Qalzsiture in Flocken ab und konnte nun abfiltrirt, aus-
I gewaschen und getrockuet werden. Ebenso wurden die
verschiedenen Mutterlaugen, aus denen keine weiteren
Krystalle crhalten werden konnten, eingedampft und auns
dem Riickstand in  derselben Weise der Farbstoff ab-
ceschieden. Derselbe war in Benzol, Aether und Wasser
wnloslich, sehr  leicht loslich dagegen in  Alkohol.  Hs
gelang mir nicht, ihn in eine krystallisirte Form zu bringen.

Nach einer nochmaligen lingeren Fiitterung der
Hunde wmit Diphenylamin wurde der eingedampite Harn
sofort mit starker Salzsiure zerlegt und mit Acther aus-
geschiittelt.  Das pach dem Abdestilliven  des Aetliers
verbleibende dicke Oel wurde nun direet wiederholt mit
Wasser ausgekocht.  Durehl diese vereinfachte Operation
konnte ich demn aunch cine bei weitem grissere Ausbeute
an  Krystallen erhalten. s blieb, da eine Zersetzung
lange nicht in demselben Maasse stattgefunden hatte wie
vorher, anch Dedeutend weniger von dem blauen Oel
zuriick.  Durch  Umbkrystallisiven  aus  heissem Wasser
konnte ich nmr schwach gefirbte Krystalle erhalten,
doch sehwankte der Schmelzpunkt zwischen 60 bis 707
da anscheinend der Schmelzpunkt durch die geringsten
Spuren des Farbstoffs sehr herabgesetzt wird. Iceh loste
daher zur besscren Reinigung alle erhaltenen Krystalle
in salzsiurehaltigem, heissem Wasser, wodurch der blaue
Farbstoft abgeschieden und abfiltrirt werden konnte. Das
Filtrat . wmrde nun  mit  kollensaurem Natron mnahezu
neatralisirt und nochmals filtrirt. Die sich nun aus-
scheidenden, rein weissen Blittchen wurden mibglichst
rascll gesammielf, ausgewaschen und iiber Schiwefelsinre
im Vacuum getrocknet.  Doch anch diesmal wurden die

_
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Krystalle wieder schwach bliulich  gefirbt. Dex
Schmelzpunkt lag bei 66°  Loste ich nun die Sobstanz
in heissem Benzol, so blieb die blaue Verunreinigung in
kaum bemerkbaren Flocken ungeldst und beim Filtriren
auf dem Filter zurick. Wurde das Filter mit Alkohol
iibergossen, erhielt ich sofort eine blaue Losung. Aus
der Benzollosung dagegen konnte ich durch Verdunsten
des Losungsmittels eine fast rein weisse Substanz ge-
winnen, die aus grossen dicht und fest zu Drusen zu-
sammengelagerten, bei 70 ° schmelzenden Blittchen bestand.
Bei einer nun nochmals vorgenommenen Krystallisation
aus heissemn Wasser zeigten auch die erhaltenen zollangen,
prichtigen Nadeln einen Schmelzpunkt von 70 °  Die
Elementaranalyse lieferte fiir 0,3045 der aus Benzol
krystallisirten Substanz I 0,8777 COg und 0,1724 HyO,
fiir  0,2706 der dann noch einmal aus Wasser um-
krystallisirten Substanz 1L 0,778 O, und 0,1582 0.
Hieraus ergeben sich folgende Werthe:
gefunden: berechnet:
fiir (‘12 1'111 NO
T 78,58%

U. ) iy Y
©IL 78,38°% R
I 6,28 % )
H : ’ 5,94 %.
COI 6,49% 5,94 %

Dass die erhaltenen Werthe bei der Klementaranalyse
etwas abweichend von den fiir ein Oxydiphenylamin be-
rechneten ausgefallen sind, ist wohl darin begrimdet, dass
ich, trotz aller auf Reinigung der Substanz verwendeten
Miilie, keine absolut veine, vollig ungefirbte Substanz er-
halten konnte. Immerhin sind die Zahlen nur auof

ein  im Thierkérper entstandenes  Oxydiphenylamin
Ce Hy — OB

S _ NH zu beziehen und nicht auf irgend ein anderes
'] 57

Oxyderivat des Diphenylamins anwendbar.  Durch die
weiter unten angefiihrte Vergleichung meines Korpers mit
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dem para-Oxydiphenylamin wird denn auch mit Sicherheit
diese Oxydation bestitigt.

Das durch Verfittterung von Diphenylamin auns dem
Harn erhaltene Oxydiphenylamin stellt also hei 70°
schmelzende Blittchen oder Nadeln dar, die leicht in
Aether, Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in verdimnter
Salzsiure und heissem Wasser, schwieriger in  kaltem
Wasser 1oslich sind. Mit Millon’s Reagens entsteht in der
Kalte eine griinlich gelbe Farbung, beim Erwirmen eine
Ausscheiding von gleicher Farbe. Mit Eisenchlorid giebt
es eine rothe Firbung. Mit Silbernitratlisung entsteht in
der Kilte ein schon orangerother Niederschlag, bein
Frwiirmen findet Reduction statt. Ammonjakalische Silber-
losung  wird sofort in der Kiilte reducivt. Als besonders
scharfe Reaction muss die intensive Grimfivbung  wit
concentrivter  Schwefelsiiure, der eine Spur Salpetersiiuve
oder Dbesser Salpeter zugefiigl ist, Dezeichmet  werden.
Dureh Zusatz von mehr Salpeter oder Salpetersiuve geht
die griine Firbung in eine intensiv rothe iiber. Durch
Bromwasser wird eine ovangerothe IFdrbung und  Ab-
scheidung vernrsacht.

Zum  Vergleich und  zu der dadurch vielleicht er-
moglichten  Feststellung  der  Constitution des  durch
Oxydation im Thierkorper gewonnenen Oxydiphenylamins
babe ich das para-Oxydiphenylamin  darvgestellt.  Ich
versuchte zuerst durch Behandeln von diphenylaminsulfon-
gaurem Kali mit Kalischmelze ein Oxydiphenylamin zu
erhalten. Das diphenylaminsulfonsaure Kali wurde nach
Merz mund Weith? dargestellt. Ich erhitzte 5 Theile
Diphenylamin mit 6 Theilen concentrirter Schwefelsiure
lingere Zeit auf 150—170° bis ich eine griine, beim
Erkalten glasige Masse erhalten hatte. Nach dem Lisen
der Masse wurde fberschiissige Schwefelsinre durch
Kochen mit kohlensaurem Baryt entfernt und aus dem

! Berichte d. deutsch. chemiseh. Gesellschaft 1873, Bd. VI, 8. 1512
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Filtrat dann das Barytsalz der Monosulfonsiure in sehr
Kleinen Nadeln erhalten. Durch Kochen mit der ent-
sprechenden Menge Kalilauge wurde das Barytsalz hieranf
in das Kalisalz iibergefithve.  Das bei 120° ausgetrocknete
Kalisalz schien jedoch beim Hinzufiigen zu greschmolzenem
Aetzkali eine Zersetzung zu erleiden, da sofort dichte,
praune Diampfe von unangenehmem, an Carbylamin er-
innernden Gerach entwichen. Die Schmelze wurde nun
gelost, mit Salzsiure neutralisivt nnd mit Aether aus-
geschiittelt.  Von dem Aetheranszng  wuwrde dann  der
Aether abdestillivt, der Riickstand mit Wasser ansgekocht
md  filtrirt.  Aus dem Filtrat kounte aber in keiner
Weise cine krystallisiende Verbindung erhalten werden.
Versehiedene andere Schinelzversuche des  sulfousanren
Kalisalzes mit Kalibydrat, bei denen ich wmit Mengen-
verhiiltnissen wd  Temperatur  weehselte, fithrten gleich-
falls zu negativem Resultat, was nicht zu verwundern ist.
da beim  Schinelzen  von  amidobenzolsulfonsauren Kali
mit Kalihydrat ebenfalls Zersetzung stattfindet nnd nicht
dag Dbetreftende Amidophenol entsteht.

Teh  wandte nun, um dag  para-Oxydiphenylamin
zu gewinnen, eine andere von A. (alm?! angegebene
Vorsehrift an.  Dareh  zehnstiindiges  Erhitzen von 10
Theilen Hydrochinon, 36 Theilen Anilin und 20 Theilen
Chlorealeinm  im  zugeschmolzenen Rohv aaf 250—260°
erhiclt ich eine gelblichbraune, blittrige Krystallmasse,
die ich in verdimmter, heisser Salzsdure loste. Die von
Verunreinigungen abfiltrivte, tiefblane Losung wurde mit
Soda nahezu  neutralisivt, wobei sich wieder Ver-
wnreinigungen abschieden. Es wurde nun nochmals filerirt
und  das TFiltrat mit schr viel concentrivter Natrium-
acetatlosung versetzt. Hierdurch erfolgte eine bedeuntende
Ausscheiding von britunlich gefirbten Blittchen, die nach
dem  Abfiltriren, Auswaschien und Trocknen in einer

1 Berichte d. dentsch. chemisch. Gesellsch. 1883, B, XXI, 8. 2799,
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Porcellanschale auf dem Wasserbade geschmolzen wurden.
Die mnach dem Irkalten in der Schale crstarrte hrystall-
masse wurde dann zwischen porisen Thonplatten gepresst
und  hieranf nechmals in der vorherigen Weise durch
Lisen in verdiinnter Salzsaure, Neutralisiren mit Soda und
Filtriren gereinigt. Die durch- Natriumacetatlisung ab-
geschiedenen Krystalle wurden nun nach dem Auswaschen
und Trocknen in wenig Benzol gelist. Aus der filtrirten
Benzollosung schieden sich auf Zusatz von Petroleuméather
selir schone, fast farblose Blittchen ab, die abfiltrirt und
mit Petrolewmiither ausgewaschen wnrden. Dnrch ein-
maliges Umkrystallisiven dieser Blittchen aus viel heissem
Wasser erhielt iech nun prachtvoelle, zolllange, nur wenig
gefithte Nadeln oder bei stirkerer Lisung Blittchen vom
Schmelzpunkt 700 Es zeigte sich bei dem so erhaltenen
para- Oxydiphenylamin - in Bezng  aut Schmelzpunke,
Reactionen wnd Bildung des blanen Iarbstofls zumal bei
Gegenwart  von etwas  Salzsiire  eine  villige  Ueber-
eingtimmung  mit  meinem ans  dem  Harn  gewonnenen
Priipavat. s wird also dem Thierkdrper zugefithrtes
Diphenylamin  zu  para-Oxydiphenylamin oxydirt, welches
in der Actherschwefelsiure - Verbindung  dann  im Harn
wieder erscheint.

Aus der Vermehrung der Aetherschwefelsiiure Lisst
gich in der frither dargelegten Weise annihernd beveelmen,
dass von 0,5 gr Diphenylamin 0,34 oder 68°%, von
2,0 Gramm dagegen nur 0,66 oder 33 % oxydirt worden
sind, so dass also auch hier das Kingeben von grisseren
Mengen wiederum nicht giinstig ist.

Co Hr
Diphenyhmethan “CHy
) Ce Hy -

Nach dem Eingeben von 2,0 Gramm Diphenylmethan,
welche dem Thier des starken Geruchs wegen in Gelatine-
kapseln, weil sonst verweigert, beigebracht wurden, habe
ich folgende Resultate erhalten:
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Tabelle IX.

I [ ,@_r T o ’\
\‘ Harnmenge. | B2 ‘A‘:‘ﬂ:‘;“ der “ﬂ(fj‘f;;;&i_ﬂm'! :) 100. | Bemerkungen. “
&\ L schwefelsiure, ‘ schwefelsanre. ‘ ‘ \
il b 0 g A S
! \

| 1850 10,6076 | 10261 | 59 | Normathiarn. \\
L1800 1,366 9,003 \15,2 12,0 Diphenyl- |

|
i
|
|

|
W ‘1‘ ‘ 1 methan. l\
‘ i |

‘H | | L M

Die Vermehrung der Aetherschwefelsiuren beweist
also eine Oxydation des Diphenylmethans im Thierkérper.
Das Befinden des Ilundes war ein villig normales.  Der
helle Marn bewirkte eine nicht mehr wie gewdhnliche
Reduetion einer alkalischen Knpferlosung, so dass keine
Pamrung mit Glycuronsiure eingetreten ist.  Zur Ge-
winnung des  Oxydationsproductes ans  dem Harn wurde
mehreren Hunden tiglich 2,0 Diphenyhnethan in Gelatine-
kapseln eingegeben.  Die eingedampften Harnmengen gaben
mit Aether ausgeschiittelt nach dem  Abdestilliven des
Aethers einen  geringen, sclinierigen Rilckstand, der nur
ans Farbstoffen, Harnstoff und dergl. bestand, aus dem
dagegen in keiner Weise unverdndertes Diplenylmethan
oder irgend eine andere krystallisirtbare Substanz erhalten
werden konnte. Der Harn wurde nun zur Zerlegung der
Aetherschwefelsiure mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade mit starker Salzsiure erhitzt, dann mit Ammoniak
pentralisivt -und  nach  dem Erkalten wiederholt mit
Aether ausgeschiittelt. Aus dem Aetherauszug hinter-
blieb nach dem Abdestilliven des Aethers ein brauner,
dickfliissiger Riickstand, der in Alkohol gelist und vom
Schwefel abfilerirt wurde. Die alkoholische Lisung ver-
ursachte in viel kaltes Wasser gegossen keine Substanz-
scheidung, sondern es bildete sich durch eine Vertheilung
sehr kleiner Oeltropfchen eine gleichméassige, milehige
Tritbune.  Das nach dem Verjagen des Alkohols hinter-
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bleibende Oel lieferte mit heissem Wasser ausgekocht ein
Filtrat, welches selbst nach tagelangem Stehen auf Kis
keine krystallisivbaren Producte, sondern nur olige
Schmieren absetzte. Bei einer directen Destillation des
fligen FExtracts aus einem Destillirkblbchen erhiclt ich
gelbliche, dlige Flissigkeiten von unangenehmem Geruch.
Eine niemals lingere Zeit constant bleibende Temperatur
bei der Destillation und ein sehr bedeutender, im Kolben
zuriickbleibender Riickstand von Kohle liess aber auf
eine weitgehende Zersetzung schliessen. Ich versuchte
nun, ob durch Uebertreiben mit Wasserdampfen zu ein-
heitlichen Substanzen zu gelangen sel. Das Destillat war
tritbe, enthielt kleine Oeltropfchen und gab mit Millon’s
Reagens erwiirmt eine schine rothe Farbung.  Das
Destillat  schitttelte ich pun  wiederholt mit Aether aus,
wodureh die fliichtigen Bestandtheile aufgenonmen wurden.
Nach dem Abdestilliven des Aethers verblieh ein braunes
Oel als Ritckstand, welehes dureh Krwirmen in einer
Poreellanschale aut dem Wasserbade von Wasser befreit
wurde. Dureh Auskoclhien dieses Oels mit Wasser konnte
jch wiederum keine Krystalle erhalten; wurde es dagegen
lingere Zeit anf Eis gestellt, so erstarrte cs, zumal beim
Umriihren, oft plotzlich zu einem  dicken Krystallbrei.
Die Krystalle wurden dwrch Pressen zwischen pordsen
Thonplatten von dligen Vernnreinigungen befreit und auns
heissem  Wasser umkrystallisirt. Durch  zweimalige
Umkrystallisation erhielt ich dann die Substanz vollig rein
in prachtvollen, farblosen, zolllangen, seidenglinzenden
Nadeln. Da nur sehr wenig Substanz mit den Wasser-
ddmpfen bei der Destillation iibergeht, musste ich viele
Tage lang ununterbrochen die Destillation fortsetzen, um
eine geniigende Quantitit Substanz zu gewinnen. Die
Destillation wurde erst unterbrochen, als durch Millon’s
Reagens keine Rothfirbung mehr im Destillat erzeugt
wurde. Es schien diese zeitraubende Methode jedoch die
einzige Moglichkeit zu bieten, eine reine Substanz zu e1-
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halten, da alle meine Bemiihungen, auf einfacherem Wege
dieselbe zu gewinmen, ohne Erfolg waren. Bei der
Elementaranalyse gaben 0,1696 Substanz 0,5274  COg
und 0,108 T30, folglich:

gefunden: berechnet:
fir 013 H12 O
¢ 84,80% 84,78 %
H 7,07 %o 6,52 %.
Aus den gefundenen Zahlen geht mit Sichernieit hervor,
(sHy OH
dass meine Substanz ein Oxydiphenylmethan ~CHag
CeHy

darstellt.

Das dureh Oxvdation im Organismus entstandene
Oxydiphenylnethan krystallisivt in langen, ditunen seiden-
oliinzenden Nadeln, die den Schmelzpunkt von 849 zeigen.
Mit Millon’s Reagens entsteht eine schine Rothfitrbung
mit nachfolgender Abscheidung - cines rothen Farbstoifes.
Mit Risenchlorid wird Dbeim KErwirnmen ein rothbrauner
Niederschlag erzeugt.  Ammoniakalische Silberlosung wird
weder in der Kilte, noch beim Erhitzen redueirt. In
etwas Schwefelsiiure gelost entsteht auf Zusatz von wenig
Salpeter eine TRothfiirbung.  Mit Bromwasser bildet sich
ein weisser Nicderschlag.

Dureli FErhitzen von Benzylehlorid wnd Phenol mit
Zinkstanb entsteht nach Paterno! ein Benzylphenol
(45 Hy2 O vom Schmelpunkt 84°  Derselbe auch bei 849
schmelzende Kérper wird nach Liebmann? durch Ein-
wirkung von Benzylalkohol auf Phenol bei Gegenwart von
wenig Chlorzink erhalten. Durch Diazotirung von para-
Amidodiphenylmethan stelite Basler?® para-Oxydiphenyl-
methan dar, welches er als identisch mit dem Benzylphenol

1 Berichte d. deutsch. chemisch. Gesellsch., Bd. V 1872, 8. 288 u. 435
2 w m . Bd. XV, 8. 152, 1882,
. m ” Bd. XVI, 8. 2719, 1883,

3
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erkannte, obschon er einen niedrigen Schmelzpunkt von
81,5° fand. Hs kaun woll keinem Zweifel unterliegen,
dass auech mein Oxydiphenylmethan, welches wie die er-
withnten Korper in Nadeln krystallisit und anch cinen
Schmelzpunkt von 84 ° zeigt, ebenfalls die Para-Verbindung
darstellt. .

Das dem Thierkorper zngefithrte Diphenylmethan
wird also oxydirt zu para-Oxydiphenylmethan, welches in
der Form der Aetherschwefelsiure durch den Harn aus-
geschieden  wird.  Unverdndertes Diphenylhnetlian oder
andere Oxydationsstufen komnte ich nicht im Harn nach-
weisen.

Aus der Vermehrung der Aetherschwefelsiiure ldsst
sich in der fritheren Weise noeh anniihernd berechuen,
dass von 2,0 Diphenylmethan in 24 Stunden 0,55 oder
27,5 % zur Oxydation gelangt sind.

Versuche zur directen Oxydation von
Diphenyl, Carbazol, Diphenylamin u. Diphenylmethan
ausserhalb des Thierkdrpers.

Da eine divecte Oxydation des Benzols zu Phenol, wie
dieselbe im  Thierkorper stattfindet, mit verschiedenen
Oxydationsmitteln sich auch extra corpus als moglich er-
wiesen hat, so stellte auch ich einige Oxydationsversuche
mit obigen Substanzen, die im Thierkorper eine Oxydation
erleiden, an. FEs wurden zundchst je ein bis zwei
Gramm von den Substanzen ungefilr zehn Stunden lang
im siedenden Wasserbade in mit anfgesetztem Kithlrohy
versehenen Kolbehen mit Wasserstotfsuperoxyd und etwas
Natrinmearbonat erhitzt. In keinem FKalle jedoch konnte
eine Oxydation dieser Korper nachgewicgen werden.
Dagegen konnte ich beim Diphenylmethan eine Oxydation,
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jedenfalls zn Oxydiphenylmethan nachweisen, wenn ich
diesen Korper mit einem Brei von frisch gefilltem,
durch  Stirkezucker ans Kupfervitriollisung reducirtem
Kupferoxydul lingere Zeit bei Luftzutritt digerirte. Die
Einwirkung fand schon bei 40°, also bei Korpertemperatur
statt. Der Nuachweis einer stattgefundenen Oxydation
wurde durch Millow’s Reagens gefithrt, welches mit der
vom Kupferoxydnl und unverdndertem Diphenylmethan
abfiltrirten Flitssickeit eine deutliche Rothfirbung zeigte.
Bei Diphenyl und Carbazol komnte ich keine Kinwirkung
feststellen, doch wird Dbei letzterem Korper ebenso wie
beim Diphenylamin  der Nacliweis erschwert, da die
Oxy-Verbindungen  derselben  keine charakteristische
Phenol-Reaction  mit  Millon’s  Reagens geben.  Beim
Diphenylamin  mochte ich noeh  erwihmen, dass an den
Wandungen der Gefiisse, wihrend der Behandlung it
Kupferoxydul, sich geringe Mengen von griinem oder blin-
lichem  Farbstoff bildeten, so dass schon hieraus auf eine
gevinge Oxyvdation gesehloxsen werden kann, da etwa ge-
bildetes Oxydiphenylamin selir leicht den oben behandelten
blauen Favbstott liefern wiirde.  Das Diphenylmethan st
schon  deswegen fitv die Oxydation durch Kupferoxydnl
am meisten gecignet, weil es schon bei 26 ¢ fliissig wird,
withrend Diphenylamin bei 5+4°, Diphenyl bei 70,5° und
Carbazol erst bei 238° schmilzt.

lch stellte nun noch  einige Versnche an, ob unter
oleichzeitiger Oxydation der obigen Korper sich eine
synthetische  Bildung  der  Aetherschwefelsiuren  als
miglich erweist.  Nuach einer miimdlichen, bisher nicht
verotfentlichten Mittheilung des Herrn Professor O. Nasse
bildet das dureh Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf Benzol bei 40° entstehende Phenol bei Gegenwart
von schwefelsaurem Natron  Phenolidtherschwefelsiure.
Der Nacliweis derselhen erfolgt leicht durch Ausfillen
des Nalriumsulfats mit iberschiissigem Chlorbarium und
Kochen des Filtrats mit starker Salzsiure, wobei durch
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Spaltung der gebildeten Aetherschwefelsiure ein Nieder-
schlag von schwefelsaurem Baryt entsteht. TIch liess nun
unter Zusatz von Natriumsulfat einerseits Wasserstoff-
superoxyd, andererseits Kupferoxydul mit etwas zugefilgter
Salzsinre auf die obigen Korper stundenlang im sieden-
den Wasserbade einwirken. Nach Ausfiillen des Natrium-
culfats mit alkalischer Barytlosung konnte ich jedoch in
keinem TFalle beim Kochen des Filtrats mit starker
Qalzsinre einen Niederschlag vou schwefelsaurem Baryt
erhalten, so dass also Aetherschwefelsiiuren sich nicht
gebildet hatten.

7um Schlusse mochte ich noch anf eine alleemeine
Figenschaft der aromatischen Substanzen in Betrefl’ ihres
Verhaltens im Thierkorper hinweisen.  Leh erwiihnte schon
oben, bei Besprechung der Ansicht von Drechsel, dass die
Verinderungen. welche gewisse Substanzen im Thicrkorper
erfahren, in keiner Weise verschicden von den Ver-
anderungen dieser Korper ansserhalb  des  'hierkodrpers
ausfallen.  Bekammtlich finden bei der Substitution des
Benzols gewisse  Gesetzmissigkeiten  statt, welche
1. Nolting? in bestimmten Regeln ausdriickte.  Wenn
nimlich eine Stelle des Benzolkerns dureh eine Alkyl,
Halogen-, Amido- oder Hydroxylgruppe besctzt ist, so
entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor, Brom, Jod,
Salpetersiure oder Schwefelsdure als Hauptproduete Para-
Derivate, neben wechselnden aber immer geringeren
Mengen von Ortho-Derivaten. Diese Regel kann auch
fir die Hydvoxylirung aromatischer Korper Anwendung
finden. TFrfahren nimlich aromatische Kirper, welche
schon  eine Stelle des Korpers besetzt haben, eine
Hydroxylirung, seil es im Thierkorper oder sei es ausser-

| Berichte d. deutsch. chemisch. Gesellsel., BDd. IN, 8. 17497, 1876
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halb desselben (Drechsels elektrolytische Versuche), so
nimmt die eintretende Hydroxylgruppe am leichtesten und in
den meisten Fillen sogar ausschliesslich zu der besctzten
Stelle die Para-Stellung ein. Ist aber diese Stelle bereits
besetzt, so zeigt sich im thierischen Organismus zunfchst
eine Ilydroxylirung als nicht mdglich und mnss dieselbe
anch extra corpus als unwahrscheinlich bezeichnet werden.

Fiir diese Erweiterung der Nolting’schen Regel seien
hier einige von der plysiologischen Chemie gelieferte
Thatsachen als Beweise angefithrt. Durch Oxydation von
Phenol im Thierkirper entsteht nach E. Baumann und
C. Preusse® zum grisseren Theil die Para-Verbindung
Hydrochinon, in geringerer Menge Resorcin.  Ortho-Kresol

(',‘v.H:s
"% pildet naech €. Preusse? im Thierkorper Tolu-
Q]lu
hydvochinon ¢ m[, in dem die eingetretene ITydroxyl-
OIr

gruppe sich in DPara-Stellung zn der schon vorhandenen
CHa

stellt, willirend para-Kresol . keine Hydroxylirung er-

l‘)H
fahren kaun. Anilin wird nach Schmiedeberg?® zu
NHz

para- Amidophenol : oxydirt. Wiilirend ortho-Toluidin
OHs
NH OH

B 2 . - > - oy

- Aetherschwefelsiduren liefert?, bildet para-Toluidin

1 Zejtschrift fiir physiolog. Chemie 1879, Id, T, S. 156.

* N ” . - 1881, Bd. V, 8. 57.

3 Archiv fiir experiment. Patholog, Bd. VILI, S. 12,

+ Baumann & Ilerter, Zeitschr. f. physiolog. Chemie 1877, Bd. I,
8. 266 und Hammerbacher, Piliiger’s Archiv f. d. ges. Physiolg. 1883,
Bd. XXXIIT, 8. 102,
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| dieselben nicht, da hier keine Oxydation stattfinden

ﬁﬁz
kann. Brombenzol liefert nach Baumann und Preusse!
ausser den Mercaptursiiuren hauptsiichlich para-Bromphenol

Br
neben geringen Mengen von Bromhydrochinon

OI1

Br
= OIT . . .
; welches erst wieder durch weitere Oxydation
OH: B Bl
o S om .
von ortho-Bromphenol entstanden sein kann. Nach

Eingabe von Cumol (Tsopropylbenzol), Normalbutylbenzol,
« und A Tsobutylbenzolen entstchen mach Nencki und
Giacosa? in  allen TFillen die betreffenden Oxy-
verbindungen in Paarung mit Schwefelsiure.  Leider
haben diese Y¥orscher die Oxyverbindungen nicht isolirt,
wahrscheinlich wilrden diese dann auch die para-Ver-

bindungen dargestellt haben. Kossel® erhielt nach
) —Cz2 Hs
Fiitterung von Phenetol (Phenolaethylaether) '  : eine

linksdrehende, von ihn Chindthonsiure genannte Verbindung,
O CaHs

die bei der Spaltung* Aethylhydrochinon und links-
, on
drehende Glycuronsiure lieferte. Das Aethylhydrochinon

1 Zeitschr. fiir physiolog. Chemic 1881, Bd. V, 8. 309.

. R ” . 1880, Bd. IV, 8. 825.
¢ - . 1880, Bd. IV, 8. 206.
* » » » . 1888, Bd. XIlI, 5. 186.
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war zum andern Theil in Form der Aetherschwefelsiure
im Harn ausgetreten.*

Endlich nach meinen in dem Vorstehenden ausfiihrlich

mitgetheilten Untersuchungen wird Diphenyl

N NH—Cs Hs
. oW, :
zu para-Oxydiphenyl ¢, Diphenylamin :
NII*CG Hs
zu para- Oxydiphenylamin : und  Diphenylmethan

CHe—Co s . CHe—Co T
C ou ;
! zu para-Oxydiphenylmethan oder Benzylphenol |
ol
im thierischen Organismus oxydirt, withvend die para-Ver-
NI NIz
bindmgen, wie Benzidin : “und Dibromdiphenyl

Br . Br
: : - eine Hydroxylirung im Thierkirper nicht

erfahren.

Vorstehende Arvbeit wurde auf Veranlassung und
unter Leitung des Herrn Professor (0. Nasse im Institut
fiir Pharmakologie und physiologische Chemie in Rostock
ausgefiihrt.

Ks sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hocli-
verehrten Lehrer fiir die mannigfache Anregung und
Berathung, die er nir stets in so lebenswitrdiger Weise
zu. Theil werden liess, meinen aufrichtigsten Dank aus-
zusprechen.

* Kiihling, Imangur.-Dissertat. Berlin 1888.
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