
lieber die Entstehung von Kresolen bei der Fäylniss.

Von E. Naumann und L. Briefer*
• » «

( Vus (1er cheinis« hou AlitheiliuiK «!«•>* iiliysnilotfinehmi IiistiliU» s /.u rlili.) .
(Der K.j<la<tiuii Zuuckmiu^ii am s. FeUruar ls7’.' i

Di«1 Abstammung der Pbenolschwetelsfiurbdm Thier- , c 
korper. ist durch den Nachweis, dass Phenol bei «I«m* Kauli>iss 

Ei weisskör per «rcbildet wird '). und dass dasselbe im Darjfn- 
inlialtr sich vorlindet '), Icst^restellt worden. I>»e Entstehung 
der Knsolscliwelelsänreii, welche im Pferdeharn in viel reich­
licherer Mellon als die Phenolschwef'elsfmre Vorkommen, ist 
bis jetzt völlig unaufgeklärt geblieben, In beträchtlicher Meii|je 
entlädt der Pferdeharn regelmässig das Kaliumsalz der 1 ara- 
kresolschwelelsänre, welches leicht in reinem Zustande daraus 
••('Wonnen werden kann3). Non («. Preusso4) ist der Nach- 
weis "«‘führt worden, dass liehen derselben auch die Ortho- 
kresolschwelelsänre im Pferdeharn in Gerillterer Meii^e vor« 
konniit. 0.1» auch Spuren der Metakresolverlandim«' sich in 
di'inselhen linden, hat Prensse nicht mit Bestimmllu'it êjit- 

-cheiden können.
IVher die Natur der im Monsclteiiharn mit Schwefcl- 

sanre gepaart enthaltenen Phenole, welche bei der Destination ’ 
mit Salzsäure übergehen und Füllungen mit Bromwasser ^elu*ij, 
liefen noch keine Untersuchungen vor. Nur SaIkoWski B) 
hat die Vermnthnnj' ausgesprochen, dass auc h iiii Menscl|en- 
harn zuweilen Kresol verbind unten Vorkommen diirtteii, weil ; 
die Fällungen des Destillat»in manchen Fällen nicht reines 

Tribromphonol geliefert hallen.

11 Diese Zeitschrift. I. p. ♦•»».
a) b. briefer. Her. d. d. cliclii. H«*s. 1'*, JM'i».
3) Her. d. d. ehern. (îes. Ids'.».
‘l Dirsi* Zeitschrift, 11, d.V»,
*1 (’.eutralld. d. Mied. Wis-ciisch.. 187»'*. |). s7s.
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Es schien uns nun zunächst von Interesse, festzustell»n, 
oh die Kresoie bei «1er Fäulniss von Eiweiss vielleicht gleich­

zeitig mit Phenol gebildet werden. Zu diesem Zwecke Hessen 
wir mehrere» Pferdelebern mit Schlamm und Wasser in dt-r 
von dem einen von uns beschriebenen Weise ]) faulen, und 
destillirten die gefaulten Massen, so lauge das saun» Destillat 
mit Brom Wasser sich trübte. Die Destillate wurden mit 
Aether ausgeschüttelt ; der Rückstand nach Verdunste» des 
Aethers wurde mit Aetznatron so länge gekocht, als noch 
flüchtige Produkte, Indol, Skatol u. a. entwickelt wurden. 
Alsdann wurde das Natrium an Kohlensäure gebunden und 
die Lösung wieder mit Aether nusgeschüttelt. Nach Ab- 
destilliren des Aethers hinterblieb (»in in Wasser Schwerins-, 
liches gelbes Oel, welches alle fluchtige»» m,utralen Phenole, 
getrennt von Säuren und Basen, enthalte» musste.

Zur Prüfung auf einen Gehalt an Kresoleu wurden
1—2 gr. dieses Oeles mit Kali geschmolzen. Die wässerige
Lösung der Schmelze wurde mit Kohlensäure behandelt
und mit Aether ausgeschüttelt, zur Entfernung von unzer-
setztem «Phenol». Die so ger<»inigte wässerige Lösung wurde
nun mit Schwefelsäure ungesäuert und wieder mit Aether *
geschüttelt. Nach dem Verdunsten (los Aethers hinterblieben 
mehrere Decigramme krystallinischer, noch gelblich getärbter 
Säure. Durch Extrahiren derselben mit warmem! Chloroform 
Wurden daraus Spuren einer Säure erhalten, die alle Eigen­
schaften der Salicylsäure zeigte.

Der in Chloroform unlösliche. grössere Theil wurde mit 
wenig Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene Säure zeigte 
alle Eigenschaften der Paroxybenzoesäure. 0,130 gr. der so 
erhaltenen lufttrockenen Säure verloren beim Erhitzen auf 
110° 0,0152 gr. Wasser = 11,2 %. Die krystallisirte Paroxy-

oll 1
benzoesäure (Vlb c00jjILO verlangt 11,0 0o Wasser. Der

Schmelzpunkt wurde bei 208—209° beobachtet, der der reinen 
Säure liegt bei 210°. — Die Ausbeute au Salicylsäure betrug

*1 Dieses Heft, p. no.
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W.-niîfor als .len z.-hnton Theil von .1er zugleich gewonnenen 
Paroxybeiizocsäme. Mcloxybonzot-siiure konnte in .1er Schmelze 
nicht aiifgcfimden weilten. Es ist somit nachgeWiosin, dass 
bei der Fäulniss von Eiweiss Ortho- und i'arakresol, und 
/.war vorwiegend das letzten-, gebildet werden.

Nach der Ausbeute an Oxybenzoesäuren zu seldiesseii, 
wir der Cielialt des aus den gefaulten Massen gewunnenen 
Oeles an Kresolen so erheblich, dass sieh uns die Krage, auf- 
dran"te, ob in demselben das eigentliche Ml,-n.il übelhaupl 
enthalten sei. Wir konnten diese Krage auf folgende Weise.

beantworten : , • ,
Eine grössere Menge (ca. 3 gr.) des lthenolgemonges

wurde mit dem gleichen Volumen conccntrirfer Sehw.-Ielsaure 
eine Stunde lang im Wasserbade erwärmt, Aus den l»ei<len 
Kresolen entsteht dabei je eine Sullosäure, aus Phenol die 
Parasulfosäure desselben. Dies.- 3 Säuren liessen sieh von 
einandl-r trennen; die Barytsalze derselben wurden m con- 
ccntriiW Lösung mit gesättigtem Barytwass.;.- un U.-borschiiss 
versetzt, da.lurcb wird die Parakresolsnll'osäure in einer basi­
schen Verbindung, welche von Engelhardt und Latscht-.

noH'1) beschii»*bi‘ii ist, ^ ./,■
Gl la

aH'S(L’>"- : :
fast vollkommen aüsgelällt, während die Barylsalze von Ortho- 
kresol- und Paraphenol-Sulfosäure in Lösung bleiben.

Der Niederschlag wurde mit Barytwasser gewaschen, in 
Wasser zertheilt un.l mit Kohlensäure zerlegt. Die vom 
köhlensauren Baryt abfiltrirte Lösung gab beim Verdunsten 
wasserfreie Krystalle von vollkommen reinem parakresolsulfo-

0,4777 gr. des Salzes gaben 0,2150 gr. Bn SO* — * Ba*

.Die Rechnung verlangt 20,8 % Ba.
Die von der basischen Barytvrrbindiing abfiltrirten* m

Lösung gebliebenen Salze wurden in die Kaliumverbindüngen 
übergeführt. Beim Verdunsten der neutralen Lösung- der:

l) Jahresber. ges. (’.hem., 18G9, p. 4t".
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selben krystallisirte zuerst ein Salz in verlängerten sechsseitigen 
Tafeln, das durch Waschen mit verdünntem Alkohol von der 
Mutterlauge befreit wurde. Dasselbe war wasserfrei und zeigte 
die Eigenschaften des paraphenolstilfosauren Kaliums. Die 
Lösung desselben gab mit Eisenchlorid eine rothviolette Fär­
bung, während die kresolsulfosauren Salze eine rein blaue
Färbung mit Eisenchlorid zeigen. Die Schwefelbestimmung 
ergab : . •

g<‘f. her.
S 15,4%. 15,1%.

Aus dem Mitgoth<‘iIten geht hervor, dass bei der Fäul- 
niss der Eiweisskörper neben Parakresol und Orthokresol auch 
Phenol gebildet wird. Es ist damit ein Verständniss gegeben 
auch für «las Vorkommen von kresolschwofelsaiiren Salzen im 
Pferdeharn, und es ist danach wahrscheinlich, dass Kresol- 
schwefelsauren auch im Menscheuharne Vorkommen.

Die Mengen, in welchen diese Substanzen bei der Fäul- 
niss gebildet werden, entsprechen ungefähr den Verhältnissen, 
in welchen sie bei der Destillation von ungesäuertem Pferde­
harn gewonnen werden.

Zum Nachweis und zur Bestimmung des «Phenols», das 
durch Fäulniss von Eiweiss erhalten war, ist bisher meist die 
bällung mit Bromwasser benutzt worden. Der eine von uns 
hat aus solclien Fällungen reines Tribromphenol gewonnen !). 
Schon fiüliei hätte Iloppe-Seyler aus dem Destillat«* von 
ungesäuertem Pfenleharn durch Fällen mit Bromwasser einen 
krystallinischen Ni«‘d«*rschlag von d«*n Eigenschaften des Tri- 
hiomphenols t*rhalt«*n. Diese Angaben stehen scheinbar in 
Widerspruch mit d«*r Thatsach«*, dass in beiden Fällen vor- 
wiegend Parakresol vorg«*legen hatte. Gleichwohl sind sie 
vollkommen j richtig. Das Parakresol verhält sich nämlich 
g«*gen Bromwasser in ganz ähnlicher Weise wie di«* Paroxy- 
benzoesäun* : es lielbrt unt«*r Abspaltung von Kohlensäure 
Tribromphenöf. Der Vorgang kann durch folgende Gleichung 
ausgedrückt werden:

’) Dies« Zeitschrift, I, p. GO.
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C. IU ^ + 12 Br + 2 (Hä 0)

= C« H2 Brs OH + CO2 + 9 HBr.
Wir verdankten der Freundlichkeit des Herrn F. Tic- 

inann eine kleine Quantität [ reinen Paräkresols (Schm, 
p. 39°), mit welchem wir folgenden Versuch anstellten:.Eine 
gesättigte wässerige Lösung desselben wufde mit Bromwasser 
bis zur starken Gelbtärbung in einen Kolben versetzt, der 
dadurch annähernd gefüllt war. Als der Niederschlag kry- 
stallinisch zu werden begann, wurde durch den auf 40° er­
wärmten Kolben kohlensäurefreie Luft geleitet, die dann durch 
ein vorgelegtes Gelass mit Barytwasser treten musste. In 
kurzer Zeit bildete sich in letzterem ein reichlicher Nieder­
schlag von kohlensaurem Baryt. Die aus dem Parakresol ge­
wonnene Bromverbindung wurde in Ammoniak gelöst, filtrirt 
und mit Salzsäure wieder abgeschieden. Die so gereinigte 
Substanz schmolz bei 90°. — 0,1853 gr. Substanz gaben
0,307 gr. Ag Br = 72,15°/« Br. Tribromphenol verlangt 
72,5 °/« Br.

Bei den Phenolbestimmungen im Destillate, von unge­
säuertem Menschenharn bemerkt man nach Zusatz von Bröm- 
wasser fast immer (âne schwache Gasentwickelung ; dieselbe 
kann zum Theil bedingt sein von vorhandenem Parakresol, zum 
Theil ist sie aber auch durch andere flüchtige -Verbindungen 
verursacht.

Das Orthokresol gibt mit überschüssigem Bromwasser 
eine Trübung, aus der sich bald eine bräunliche halbflüssige 
Bromverbindung abscheidet. Bei Fällungen von Destillaten 
ungesäuerten Harns mit Bromwasser hat das erwartete Tri­
bromphenol häufig eine etwas schmierige Beschaffenheit und 
einen viel zu niederen Schmelzpunkt ; es ist möglich, dass in 
solchen Fällen «‘in grösserer Gehalt des Destillats an Ortho­
kresol vorliegt ; es können aber auch andere Substanzen, 
fette Säuren oder Bildung von Bromoform eine Verunreini­
gung des Tribromphenols bewirken.

Die Auffindung des Phenols unter den Produkten von 
gefaultem Eiweiss hatte direkt zu der Vermuthung geführt,

. k
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dass sciia* Bildung in irgend einer Beziehung zu einem früher 
auftrotenden Zersetzungsprodukte von Eiweiss, dem Ty rosin, 
stehen müsste. Die Versuche aus Tyrosin durch geringe 
Mengen von faulendem Pancreas Phenol zu erzeugen, hatten 
damals zu keinem Resultate geführt.1) Dagegen hatten Füt­
terungsversuche mit Tyrosin heim Menschen eine erhebliche 
Zunahme der Phenolschvvefelsäure im Harn ergeben '), wo­
durch jedenfalls die Möglichkeit der Entstehung von «Phenol» 
aus Tyrosin im Thierkörper erwiesen war.

Auf Veranlassung des einen von uns hat 1 Ir. lh. W o y l 
die Fäulnissvorsuche mit Tyrosin wieder autgenommen und 
es ist ihm geglückt, unter Anwendung bestimmter Verhält­
nisse durch Faulniss (bei gehindertem Luftzutritt), eine Ab­
spaltung von «Phenol» aus Tyrosin zu erzielen. Dieses 
Phenol gibt mit Bromwasser eine krystallinische Verbindung 
die erst finer 0:1° schmilzt und mit Schwefelsäure eine Sulfo- 
siiure, deren Barytsalz in Wasser ziemlich schwer löslich ist. 
Seine Lösung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. 
Dieses Phenol ist also nicht Cg Hs OH und wie es scheint 
auch nicht Parakresol, sondern vielleicht ein Homologes des­
selben, aus welchem Kresol und Phenol erst in zweiter Linie 
gebildet werden.

Wenn sich danach einfache Beziehungen zwischen dom 
Auftreten von Parakresol und Phenol zum Tyrosin ergeben, 
so bleibt das Vorkommen von Orthokresol unter den Fäul- 
nissprodukten immer noch unaufgeklärt.

Wir glauben aber aus den bisherigen Erfahrungen über 
die Bildung von Phenolen bei der Fäulniss der Eiweiss­
körper Schlüssen zu dürfen, dass alles Phenol und Kiesol, 
welches im Harne mancher Pflanzenfresser in so reichlicher 
Meivm als Aetherschwefelsäure sich vorfindet, normal aus den 
im Darin faulenden Eiweisskörpern gebildet wird, und dass 
die Art der Nahrung nur insofornc einen Einfluss auf die 
Bildung derselben hat, als durch sie mehr oder weniger

11 Diese Zeitschrift. 1, fiO.
*) L. Briefer, id., II, 441.
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günstige Verhältnisse für die Füulniss im Darme geschaffen 
werden.

Frühen* * Versuche des einen von uns, in der Pflanzen­
nahrung von Thieren ausser dein Eiweisse Stoffe zu linden, 
welche mit dem Auftreten von Kresolschwefelsäure in dem 
Ham derselben in Beziehung zu bringen wären, wie dièses 
für den Nachweis der Abstammung der Rrenzcateclüns im 
Thierkörper Pr eusse ‘) -gelungen ist, haben stets ein: nega­
tives Resultat ergeben. Auf der anderen Seite sind die grossen 
Mengen von «Phenol», welche Oder ma ft 2) und der eine 
von uns3) aus Eiweiss gewonnen haben, ausreichend auch 
für die Erklärung des reichlichen Vorkommens der Phenol- 
u n d Kresolsch w e fe 1 s ä u r e n im Pferdeharn.

‘) Diese Zeitschrift II. j». 3Û5.
*) Zur Kenntniss der Phenolbildung, liiaugpraldisserU Bern 1878. 

Oder matt sagt in seiner Arbeit, meine Angaben über das' reichliche 
Vorkommen von Phenol in Flüssigkeiten, welche viel Indol enthalten 
hatten, seien unrichtig. Dieselben sind vollkommen richtig, und .0de r- 
matt fuhrt inj einer Tabelle selbst solche Fülle auf. Den Schluss, dass 
immer viel Phenol neben viel Indol gebildet werden müsste, den mir 
Oder matt offenbar zuschreibt, habe ich aus meinen damaligen Unter­
suchungen nicht gezogen.

Baumann. :
3) Brieger, 1. dieses Heft.


