Ueber Skatoxylschwefelsaure und Skatolfarbstoff.
Vou

Bruno Mester,
cand. med. aus Bremen.

(Der Redaction zugogangen am 8. September 1887.)

Die Untersuchungen Brieger\V) Uber Skatol und sein
Verhalten im thierischen Organismus haben gezeigt, dass das
Skatol, Thieren verflttert, von diesen im Harn als gepaarte
Schwefelsaure ausgeschieden wird und das Chromogen eines
rothlichen Farbstoffs ist, der auch im menschlichen Harn,
unter normalen wie pathologischen Verhaltnissen, bei der
Probe auf Indigo oder auf Eiweiss mit Salpetersdure oft
beobachtet wird. — Bei der nahen Beziehung des Skatols
zum Indol lag es nahe, diese Aetherschwefelsdure analog der
Indoxylschwefelsdure als Skatoxylschwefelsaure aufzufassen:
allein der Versuch Brieger’s, diese Verbindung nach der
von Baumann®*) und ihm fruher zur Gewinnung des indoxyl-
scliwefelsauren Kalium angewandten Methode darzustellen,
ergab nur eine geringe Ausbeute: die erhaltenen Krystalle
gaben mit Chlorbarium Bariumsulfat, entwickelten trocken
erhitzt rothe Dampfe, reichten indessen zu einer Analyse
nicht aus.-— Spéterhin gelang es J. Otto3), aus dem an

J) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IV, S.414; Berichte d. deutsch,
chem. Gesellsch., Bd. X, S. 1027; ebenda, Bd. XII, S. 1985.

2) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. Ill, S. 254.

3) Pfluger's Archiv, Bd. XXXIII, S. 614.
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>katolfarbstoff sehr reichen Harn eines Diabetikers nach dem
gleichen Verfahren wie Brieger eine krystallinische Sub-
stanz zu gewinnen und durch Analysen und Reaktionen dieselbe
als skatoxylschwefelsaures Kalium nachzuweisen. Die Existenz
der Skatoxylschwefelsdure war demnach nicht mehr fraglich,
immerhin blieben auch jetzt noch hinsichtlich der néheren
Eigenschaften dieser Verbindung, der Ausscheidung des Skatol-
chromogens und der Natur des Skatolfarbstoffs eine Reihe
»on fragen zur Beantwortung offen, welche es angezeigt sein
liessen, die Versuche Brieger’s mit der Fltterung von

Skatol wieder aufzunehmen, um so mehr, als in jlngster
Zeit E. Fischerl) ein Verfahren entdeckt hat, das es ermdg-

licht, Skatol in jeder Menge synthetisch darzustellen.

Im Folgenden tlieile ich daher die Resultate einer Arbeit
mit, die, im Januar 1887 auf Vorschlag von Herrn Professor
Baumann begonnen, in erster Linie das Ziel verfolgte, durch
[ Gtterung von Skatol aus dem Hundeharn eine grossere
Quantitat skatoxylschwefelsaures Kalium zu gewinnen. — Zu
drin Zwecke wurde damit angetangen, ein bedeutenderes Quan-
tum Skatol nach der Methode Fischer’s herzustellem Phenyl-
li>diazin und Propylaldehyd werden unter gleichzeitiger Ab-
kihlung im Verhultniss von 10 : G gemischt, dabei bildet sich
Propylidenphenylhydrazin und Wasser, das durch Kaliumcar-
bonat entfernt wird. Bei der Einwirkung von trockenem gepul-
verten Chlorzink auf das Condensationsprodukt entsteht neben
Ammoniak unter lebhafter Reaktion Skatol, das, mit Wasser-
dampf Uberdestillirt, in blattrig-krystallinischer Form gewonnen
wird. — Das so erhaltene Skatol wurde einem grossen, Kkraf-
tigen, ca. 55 kgr. schweren Hunde léngere Zeit hindurch
\eifuttert und von diesem im Grossen und Ganzen gut ver-
tagen, wenngleich das Befinden des Thieres es mehrmals
nothwendig machte, mit der Skatolfutterung auszusetzen und
die zuerst eingehaltene Tagesdosis von G gr. oft auf die Halfte
11l reduciren. Erbrechen trat hin und wieder auf, Diarrhoe
war niemals vorhanden.

1) Synthese von Indolderivaten. Liebig’s Annalen, Bd. 230.
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Der Harn hatte im Allgemeinen folgende Eigenschaften.
Frisch gelassen sah er rothgelb aus, bei langerem Stehen an
der Luft nahm er, besonders in den obersten Schichten, eine
rothliehe Farbung an. Bei der Jaffé’sehen Indigoprobe und
schon auf Zusatz von concentrirter Salzsdure farbte er sich
dunkelroth; beim Erwarmen wurde diese Farbung noch in-
tensiver, ging jedoch bei langerem Erhitzen leicht in Violett
uber. Alkalische Kupferlosung wurde reducirt, eine Polari-
sationsbestimmung in einem Harn, der nach Eingabe von
0 gr. Skatol gelassen war, ergab Linksdrehung um 15" in
JO cm. Roéhre. Eine Schwefelsaurebestimmung, gleichfalls
im Harn nach 0 gr. Skatol: 0,J40 BaSO, aus den schwefel-
sauren Salzen (A), 0,191 BaSOj aus den atherschwefelsauren

Salzen (B) in 50 ebem.; das Verhaltnis also = 1,J0. Ein»

gleiche Bestimmung am folgenden Tage, nachdem weiter«
4 gr. Skatol gegeben waren: 0,158 BaSO, A, und 0,103 BaSOt

B; demnach ~ == 1,53. Die Ausscheidung der Aetherschwefel-

saure war also gegeniber dem normalen Verhalten nicht un-
erheblich gesteigert.

Als so im Verlauf von 3 Wochen dem Hunde ca. 30 gr.
Skatol einverleibt waren, wurde der gesammelte Harn behit'
Gewinnung des skatoxylschwefelsauren Kalium verarbeitet nach
dem von G. Hoppe-Sey ler’) modificirten Baumann-
Brieger’sehen Verfahren zur Darstellung des indoxylschwctol-
sauren Salzes. Es wurde der zur Syrupconsistenz eingedampfte
Harn, so lange sich noch ein Niederschlag bildete, mit 90",
Alkohol versetzt, filtrirt und das Filtrat mit dem gleichen
Volumen Aether gemischt. Nach 24 Stunden die klar«*
atherisch-alkoholische Lodsung abgegossen, mit einer concen-
tiirten alkoholischen Oxalséurelésung in der Kalte behandelt,
bis kein Niederschlag mehr entstand, schnell filtrirt, bis zu
deutlich alkalischen Reaktion mit Kaliumcarbonatlésung vr -

I\ Z*itrlir, £ physiol. Chemie. IM. VII. S. 42*h



setzt und abfiltrirt. Dann wurde der Aether abdestillirt, die
nunmehr alkoholische Losung auf dem Wasserbad unter sorg-
faltiger Erhaltung der alkalischen Reaktion eingedampft bis
zur Syrupdicke, mit absolutem Alkohol versetzt und von den
ausgeschiedenen Salzen abfiltrirt. Dieses Filtrat wurde wieder
eingeengt, mit Alkohol absol. im Ueberschuss behandelt, von
i'len austallenden Sclnnieren befreit, in zwei Portionen ge-
theilt, deren eine mit dem gleichen Volumen wasserfreien
Aether versetzt und die Krystallisation dos skatoxylschwefol-
sauren Kalium ahgewartet. Diese Krystallisation* trat aber
weder nach Tagen, noch nach Wochen ein. Und auch nach
Ablauf von zwei Monaten ergab die Prafung der in der Zeit
an den Wanden der Refasse ausgeschiedenen Krystalle auf
>iliwefelsdure nur wenige Milligramm Bariumsulfat.

Dieses unerwartete Ergehniss musste zu der Yennutlmng
liihren, dass, wenn uberhaupt im vorliegenden Fall Skatoxyl-
schwelelsdure gebildet worden war, dies nur in einer sehr
geringen Menge geschehen sein konnte, die ganz ausser Ver-
ludtniss zu der Quantitat des verfitterten Skatols stand,
bafiir sprach auch <lie schon wahrend der Skatolfiittcrung
gemachte Wahrnehmung, dass, mochte immerhin die Aus-
scheidung der Aetherschwefelsduren gegentiber dedf Norm vei-
melirt sein, dennoch keine weitere» Zunahme auf Kosten der
praformirten Schwefelsdure, wie z. B. nach der Indolfutterung,
zu beobachten, die praformirte Schwefelsaure vielmehr unge-
| Gir in der normalen Menge vorhanden war.

Ein zweiter \ ersuch fihrte zu dem gleichen Resultat wie

o/ r erste. Dem Versuchshund wurden fernerhin, ohne dass Er-
'»rechen eintrat, im Verlauf von > Tagen 14 gr. Skatol ein-
gegeben und in dem gesammelten Ilarn die Schwefelséure
bestimmt. Es wurde gefunden: 0,315 gr. BaSO, A, und nur

gr. BaSO, B in 50 ebem; also £ = 157. Dieses Re-

sultat war sehr auffallig, da es in Widersprach zu stehen
-bien mit der Anwesenheit des Skatolfarbstoffs, der sich

al> den alkoholischen, &therischen und wasserigen Lésungen
le* zur Gewinnung des skatoxylschwefelsauren Salzes vor-
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arbeiteten Harns durcli Salzsdure reichlich abscheiden lies?,
wahrend man von vornherein bei der so geringen Menge
Skatoxylschwefelsdure auch nur wenig Farbstoff héatte er-
warten sollen. Dieser Farbstoff konnte demnach nicht aus
dem Schwefelsdurepaarling des Skatols, wie der Indigo aus
dem indoxylschwefelsauren Kalium, entstanden sein, son-
dern musste von einem Chromogen noch unbekannter Natur
abstammen, das nicht in Form von Aetherschwefelsdure im
Ilarn auftrat.

Um daher Uber die Existenz der Skatoxylschwefelsdure
und ihre Beziehungen zu diesem Chromogen weiteren Auf-
schluss zu gewinnen, wurden in der LOsung der gereinigten
Substanz, welche aus dem gesammelten Skatol-Harn gewon-
nen war, Bestimmungen vorgenommen, einerseits des durch
Salzsdure abspaltbaren Farbstoffes, andererseits der gleich-
zeitig dabei gebildeten Schwefelsdaure. Es ergab sich: aus
100 gr. der waésserigen Lo6sung, die frei von Sulfaten war,
0,326 gr. Farbstoff und 0,055 gr. Bariumsulfat.

Da es nun auch von Interesse zu sein schien, die Frage
nach der Resorption des Skatols und seiner Ausscheidung
als gepaarte Schwefelsdure einerseits und als Chromogen
andererseits an einer einmaligen Probe Skatol genauer zu
verfolgen, so wurde dem Versuchshund nach einer langeren
Pause, wahrend der er kraftige Nahrung erhalten hatte,
eine grossere Dosis Skatol einverleibt und eine Reihe von
Schwefclsédurebcstimmungen im Harn vorgenommen. Diese
im Folgenden mitgetheilten Bestimmungen sind nach der
von Baumannl) angegebenen Methode ausgefuhrt in jeweils
25 ebem. Harn, ohne mit Essigsdure vor dem Zusatz von
Chlorbarium anzusduern. Die Asche der gewogenen Filter
betrug nach Fresenius und Caspary 0,00017 gr. und
wurde nicht in Rechnung gebracht. Mit A ist die dm
schwefelsauren Salzen, mit B die den atherschwefelsaurm
Salzen des Harns entsprechende Menge Bariumsulfid ix-
zeichnet.

i) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. I, S. 70.
i
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Dieser Versuch wurde noch zum dritten und nach
Ablauf einiger Tage zum vierten Male mit je 3 gr. Skatol
angestellt. Das Verhfdtniss zwischen der praformirten und
der gepaarten Schwefelsdure schwankte innerhalb der nor-
malen Grenzen, Farbstoll' jedoch war im Harn nur in auf-
fallend geringer Menge ‘vorhanden, trotzdem dass das Be-

finden des Hundes weder durch Erbrechen, noch durch
Diarrhoe gestort und in den Faces nur wenig Skatol zu
finden war.

Eine Bestimmung des GesannntSchwefels wurde zweimal
vorgenommen. Dieselbe ergab: das erste Mal (bei 0,0991 gr.

BnSO, A und O,n045 gr. BaSO, B, ~ = 2d, A - B =

0,1030 und viel Farbstoll) = 0,342 gr. BaSG! in 25 ebem;
das zweite Mal (bei 0,1704 gr. BaSO! A und 0,0081 gr.

BaSG! B, ™~ = 21, A 4- B = 0,1785 und sehr wenig

Farbstoll) = 0,318 gr. BaSO0! in 25 ebem. Es waren also
im Harn erhebliche Mengen nicht oxydirten Schwefels ent-
halten. In welcher Verbindung derselbe hier vorhanden war.
lasst sich nicht angeben, doch dirften die Mercaptursauren
in diesem Falle nicht in Frage kommen.

Um festzustellen, ob und inwieweit die an dem ersten
Versuchsthier gewonnenen Resultate auf allgemeinere Gultig-
keit Anspruch machen konnten, wurden diese Schwefelsdure-
bestimmungen nach einiger Zeit an einem zweiten Hunde
eine Reihe von Tagen hindurch in der gleichen Weise wir
friher fortgesetzt. Dieser zweite Hund, ein junges, kraftige-
Thier, erhielt taglich in einmaliger Dosis 2,0 gr. Skatol.
Der Harn zeigte die oben beschriebenen Eigenschaften. Er
rcdiicirte Kupferoxyd in alkalischer Ldsung, eine Drehungsbc-
stimmung nach 4 gr. Skatol ergab —0,7° in 20 cm. Réluv.

Die Gesammtmengc der innerhalb der angegebenen Tag»
ausgeschiedenen Aetherschwefelsdure betragt, entsprechend laut
nachstehender Tabelle 2,213 gr. Bariumsulfat, = 0,93 gr.
Schwefelsaure. Bezogen auf C, 1IhNOSO, OK, wirden dies™
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0,03 gr. Schwefelsaure in :>5 gr. skatoxylschwefelsaurem Kalium
enthalten gewesen sein. Allein bei dieser Rechnung sind
einerseits die Aetherschwefelsauren der skatolfreien Tage als
Skatolderivat angesehen und andererseits die normalen Mengen
der gepaarten Schwefelsauren Uberhaupt nicht in Anschlag
gebracht worden. Trotzdem ware somit in diesem denkbar
glnstigsten Fall von 12 gr. verfuttertem Skatol auch nicht
mehr wie ein Finftel als skatoxylschwefelsaures Salz aus-
geschieden worden.

Nachdem nun aus den angegebenen Grinden die Ge-
winnung des skatoxylschwefelsauren Kalium sich als unaie-
fihrbar erwiesen hatte, wurde im weiteren Verlauf der Arbeit
zur Darstellung des Skatolfarbstoffs selbst geschritten. Als
Material hierfir dienten die alkohol-atherischen Ldsungen,
die nach dem oben beschriebenen Verfahren aus dem Skat«»!-
harn hergestellt worden waren und das Chromogen reich-
lich enthielten. — Aus einer solchen Lo6sung wurde der
Skatolfarbstoff einfach durch Zusatz von concentrirter Salz-
saure erhalten. Von der alkoholischen Ldsung des Chro-
mogens wurde ein Theil mit Salzsdure versetzt, der in
leicht gefarbten Flocken ausfallende Niederschlag in Aether
gelost, der Aether auf dem Wasserbade zum grossten Theil
verdampft und der Farbstoff durch Wasser ausgefallt. Wird
das Eindampfen der &therischen L&sung zu weit getrieben,
so wandelt sich der Farbstoff in eine braunrothe, spater
kohlschwarze Masse um, die dann in Aether nicht mehr 6s-
lich ist. Ein anderer Theil der alkoholischen Ldsung des
Chromogens wurde mit neutralem Bleiacetat gemischt, durch
Schwefelwasserstoff vom Blei, durch Erhitzen vom Schwefel-
wasserstoff befreit und dann zur Abscheidung des Farbstoffs
mit Salzsaure versetzt. Eine gleichzeitig dabei angestellte Aether*
Schwefelsaurebestimmung ergab auch diesmal keine nennens-
werthe Menge gebundener Schwefelsaure.

Der so gewonnene Farbstoff ist als ein Oxydatiou?-
produkt des Chromogens oder eines aus demselben durch
Spaltung entstehenden Korpers aufzufassen, denn seine Bil-
dung kann bei gleichzeitiger Einwirkung von Reduktion?*
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mittein, z. B. ]\ asserstoff in statu nascendi, verhindert werden.
\ersetzt man rulndich eine Losung des Chroniogens mit Salz-
sdure und fugt Zinnfolie hinzu, so tritt nur eine schwache
Kothfarbung der Flussigkeit auf, die bei der Weiterentwicklung
des Wasserstoffs so weit verschwindet, dass nur die obersten,
mit der Luft in Berlhrung gebliebenen Schichten der Flissig-
keit leicht rothlich gefarbt erscheinen. Zinnchlorlir wirkt
weniger energisch und vermag nur theilweise der Entstehung
des Farbstoffs Einhalt zu thun.

Eine Beihe Analysen des, wie oben angegeben, in ver-
schiedener Weise dargestellten Farbstoffs ergab Folgendes:

. S - 0,1435 gr.
C(2 = 03780 gr. C =* 71.84°0.
H20 — 0,0987 gr. ' H = 7,04 «o.

S -= 0,2222 gr. f
N = 12,40 cbem. X — 0,3»0.
bei 18° (!, 740 mm.
II. S = 0,1718 gr.
CO2 = 0,4210 gr. C -= 00,92 °fo.

Hi>0 = 0,1012 gr. H = 0,54«0.
S — 0,2345 gr. y
N = 19,2 ebem. X = 9,1490/0.

bei 17° G., 730 mm.

1. S = 0,1790 gr.
CO2 = 0,4058 gr. C = 70,90°0.

H20 = 0,1049 gr. H - 6.51®io.

Diese Resultate stimmen unter einander zu wenig Uber-
ein, als dass sie zur Aufstellung einer Formel héatten flhren
konnen; am meisten Werth dirften wohl die sub Il mit-
getheilten Zahlen besitzen, da die hierzu verwandte, aus der
atherischen Losung erhaltene Substanz sehr rein zu sein
schien. Der Gedanke lag nahe, den Farbstoff fur Skatoxyl
anzusprechen, aber auch hierzu passen die gefundenen Werthe

lilecht, wie nachstehende Zusammenstellung zeigt, zudem
mag es wahrscheinlicher sein, den Skatolfarbstoff als ein
Oijdationsprodukt des Skatoxyl, etwa mit gleichzeitiger Con-
densation zweier Molekile, aufzufassen und ihm, gleich dem
Indigo, eine complicirtere Formel zuzuschreiben.
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berechnet fiir oefunden:
; ™~I. I11.
Skatoxyl: 1.
C, -- 108 - 73,47°0 71,84°0 00,02°fo 70,000 o-
H» 9 — 7,01 °io 0,.>Irtjo + O.r.iofo.
X - U - 952 0,3 »lo U,16 oo —
o] Ui 10,59°|0 — _ _

Dor Farbstoil' ist amorph: beim Erwarmen und Trock-
nen aut* dom Wasserbad spaltet der Uber Schwefelsdure
getrocknete Farbstoff Wasser ab und verliert dadurch bi>
zu Iu™o an Ciewicht. Nur leicht gefarbt, wenn er frisch
aus der Losung des Chromogens abgeschieden wird, nimmt
er bald eine dunkelviolette und spater unter der Einwirkung
der Luft eine mehr braune Farbe an. Auch dieses Ver-
hallen spricht daftr, dass der Farbstoff als ein Oxydations-
produkt zu betrachten ist. Er besitzt basische und saure
Eigenschaften, ist in Salzsdure und Schwefelsdure mit kirscli-
rother, in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe I6slich.
Loslich ferner in Alkohol und Amylalkohol mit dunkelviolettor
Farbe, in Aether und Chloroform, unldslich in Wasser. Vor-
nehmlich gilt das fur den Farbstoff in frischem Zustande:
hatte man ihn dagegen einige Zeit an der Luft aufbewahrt,
so lost er sich nur wenig in Aether, besser auf einen geringen
Zusatz von Saure hin, wahrend ein Ueberschuss derselben
dem Aether den Farbstoff wieder entzieht. Wird eine alko-
holische Ldsung des Farbstoffs mit Aether geschuttelt, so
tritt im Aether eine schoéne grune Fluorescenz auf: unter
dem Einfluss der Luft nimmt dieselbe bald eine mehr rotli-
belle Nuance an.

Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Beobachtungen
wird Folgendes als Ergebniss hinzustellen sein. Eine Ana-
logie in dem Verhalten des thierischen Organismus nach
Skatolfutterung mit dein nach der Eingabe von Indol Dbe-
stellt nicht in dem Maasse, wie es die nahe Verwandtschaft
beider Korper von vornherein erwarten lasst. Das Indol
wird, wenn auch in geringerem Grade als das Phenol, leicht
und fast vollstandig im Darm resorbirt: die Ausscheidung
der Aetlierschwefelsaure ist dabei gleich von Anfang an
erheblich vermehrt, und diese Vermehrung nimmt nach Ein-



141

Mining grosserer Dosen Indol so schnell zu, dass schon
nach wenigen Tagen die praformirte Schwefelsdure vollstandig
aus dem llarnr verschwunden ist. Anders beim Skatol. Hier
gelangt nur ein Theil der eingegebenen Quantitdt zur Re-
sorption, wéhrend der andere unverandert in die Féces Uber-
geht. Im Harn zeigt sich dann, besonders deutlich in der
'rsten Zeit, eine Zunahme der gebundenen Schwefelséure,
aber doch nicht in solchem Maasse, dass die praformirte
Schwefelsdure zu Gunsten jener erheblich vermindert waére
oder etwa ganzlich im Harn fehlte, wéhrend spaterhin, bei
langer fortgesetzter Skatolfitterung, an Stelle der Zunahme
sogar eine Verminderung der Aetherschwefelsdureausscheidung
(intreten und schliesslich zum fast volligen Schwinden der-'
selben fuhren kann.

Worin diese Verhdltnisse begriindet sind, lasst sich mit
Sicherheit nicht angeben. Man koénnte vermuthen, dass die
Skatoxylschwefelséure-Verbindung Uberhaupt nur schwer zu
Stande kommt und nicht von derselben Bestandigkeit wie
das analoge Indolderivat ist, weil im Skatol, dem Methyl-
indol, die Anwesenheit der Methylgruppe eine Bindung des
Schwefelsdurerestes an der gleichen Stelle unmdglich macht,
wo sie im Indol statt hat. — Auf der andern Seite wieder
wédre an die antiseptischen Eigenschaften des Skatols zu
denken, in Folge deren eine derartige Einschrankung der
Darmfaulniss bewirkt wirde, dass eine Bildung der Aether-
schwefelsdure nur mehr in geringem Grade eintritt. Auch
die Giftigkeit des Skatols méchte flr seine geringe Rcsorptions-
laliigkeit verantwortlich zu machen sein, denn wie ohne
Zweitel durch das Skatol der Magen angegriffen wird, so
lasst sich auch nicht die Maoglichkeit einer Alteration der
Dannwand von der Hand weisen. Immerhin spricht das
vollstdndige Fehlen von Diarrhéen und der Umstand, dass
1Ll lange Zeit Hunde mit Skatol fittern kann, ohne eine
Abmagerung derselben zu bemerken, gegen das Vorhanden-
*“ni tiefeingreifender Erndhrungsstérungen, \vi> sie. doch die
iioUiwendige Folge von intensiveren Erkrankungen der Darm-
M lileimhaut sein mdussten.
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Unabhdngig von der Bildung der Skatoxylschwefelsaure
erscheint ein Theil des resorbirten Skatols im Harn als
Chromogen des naher beschriebenen Farbstoffs. Es ist im
Skatolharn in relativ reichlicher Menge enthalten und wird
durch die ammoniakalische Glhrung, wie es scheint, nicht
veréndert. — Die Eigenschaft des Skatolharns, links zu drehen
und alkalische Kupferldsung zu reduciren, spricht daftr, dieses
Chromogen als eine Glycuronsaureverbindung anzusehen, die
dann, der im Anschluss an gewisse Beobachtungen Bau-
mann’sl) (Uber das Vorkommen einer anderen Saure im
Indolharn neben Indoxylschwefelsdure) von Schmiedeberg")
aufgestellten Indoxylglycuronsaure entsprechend, als Skatoxyl-
glycuronsaure aufzufassen ware. Die Wirkung der Salzsdure
bei der Entstehung des Skatolfarbstoffs wiirde dann auf einer
Spaltung der genannten Verbindung in Skatoxyl und Glycuron-
sdure und Oxydation des Skatoxyl beruhen.

Das Gesagte gilt einstweilen ausschliesslich fir die am
Hundeharn nach Skatolfiitterung gemachten Beobachtungen.
Es steht, soweit in der Richtung Uberhaupt Angaben vor-
liegen, theilweise in Widerspruch mit den am menschlichen
Harn angestellten Untersuchungen und kann wohl nicht ohne
Weiteres auf denselben Ubertragen werden. Was wenigstens
die Skatoxylschwefelsdure angeht, so scheint sie sich beim
Menschen leichter zu bilden, da sie nach den oben3) er-
wahnten Mittheilungen J. Otto’s unter gunstigen Um-
nissen aus dem menschlichen Harn in verhéltnissméssig be-
deutender Menge gewonnen werden kann. — Der Skatol-
farbstoff muss, weil das Skatol ein constantes Produkt der
Darmféulniss des Menschen ist, gleich dem Indigo als ein
aus dem normalen Harn darstellbarer Farbstoff angesehen
werden. Daher erlbrigt es noch, mit wenigen Worten seiner
Beziehungen zu einigen aus dem Harn gewonnenen rothon
Farbstoffen zu gedenken, deren im Laufe der Zeit eine ganze

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. I. S. 68.
2) Archiv f. exper. Path. u. Pharm., Bd. XIV, S. 306.
3) L. ¢
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Reihe beschrieben worden ist. — Ohne die alteren Unter-
suchungen zu erwéhnen, sind es besonders das von Plosz*)
gefundene Urorubin, das Uroroselin von Xencki und Sieber*)
und Giacosa’s)) *Farbstoff, die hinsichtlich ihrer Darstellung
und ihrer Eigenschaften eine bemerkenswerthe Uebereinstim-
lilung mit dem Skatolfarbstoff zeigen und mit ihm viel-
leicht identisch sind. Auch der rothe Farbstoff der Urat-
sedimente (Uroerythrin von Heller, Purpurin Von Golding
bird) durfte als Skatolderivat anzusehen sein. Wenn diese
Febereinstimmung keine vollstandige ist, wenn z. B. im Gegen-
satz zum Skatolfarbstoff das Uroroselin in Aether unldslich
ist oder Giacosa’s Farbstoff Eisen enthélt, so ist das noch
kein zwingender Beweis flr die Verschiedenheit der genannten
Farbstoffe. Denn diese Abweichungen kodnnen dadurch her-
vorgerufen worden sein, dass Verunreinigungen, Zersetzungs-
produkte, die sich bei der Darstellung unter der Einwirkung
der Salzsdure gebildet hatten, mit in den Aether oder den
Amylalkohol aufgenommen worden waren. Spcciell der Amyl-
alkohol ist, wie Udranszky4) in einer soeben erschienenen
Arbeit nachweist, flr derartige Zwecke durchaus untauglich,
da er an und fir sich beim Erhitzen sowohl als schon in
d* Kalte durch die Salzsdure verandert wird und beim Ali-
destilliren einen amorphen braunen Rlckstand hinterlasst, der

leicht einen aus dem Harn gewonnenen Farbstoff Vortau-
schen kann.

Im Anschluss hieran theile ich das Ergebniss einer
Futterung mit der Phenylhydrazin-Brenztraubensdure mit, die
zu dem Zwecke unternommen wurde, eventuell eine Indol-
verbindung im Harn nachweisen zu konnen. Dem ersten
\ ersuchshund fiir die Skatolfltterung wurden 3 gr. der Sub-

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VI, S.504; ibid., Bd. VIII, S.85.
2) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. XXVI, S. 333; Berichte d. deutsch,
di".m. Cesellsch., Bd. XV, S. 3087.

3) Ann. di chimica e di farmacol., Serie 1V. 3, S. 201; Berichte
<. deutsch, ehern. Gtsellsch., Bd. XX, S. 303, Referat.

4) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XI, 8. 547.
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'tanz eingegeben. Der in reichlicher Menge gelassene Harn,
>pec. (Jew. 1030, war durch Blutfarbstoff dunkel geféarbt
zeigte spektroskopisch die beiden Absorptionsstreifen des Oxy-
hamoglobin, enthielt Eiweiss, drehte ca. 1° links und reducirte
>tark Kupferoxyd in alkalischer Losung. Die Aetherschwefcl-
siluren des Harns waren nicht vermehrt, auch die nach der
Vorschrift von Friedr. Muller*) eingestellte Probe auf Paia-
amidophenol gab kein Resultat. Am Ende des zweiten Tages
war der Hund todt. — Dies Resultat stimmt im Wesentlichen
mit den von (i. Hoppe-Seyler*) beobachteten Wirkungen
des Phenylhydrazins auf den Organismus Uberein: auf die
eminente Giftigkeit der genannten Substanz mag um so mehr
hingewiesen werden, als in jungster Zeit eine nahe verwandte
Ketonsaureverbindung, das Antithermin, als Antipyreticum
empfohlen worden ist.

Freiburg i. B., den 1, Aug. 1887.

Laboratorium des Prof. Baumann.

D Feber AnilinVergiftung. Deutsche liied. Wochenschrift. 1887. Xn.i>.
s) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, S. 34.



