
Ueber das Verhalten einiger schwefelhaltiger Verbindungen im
Stoffwechsel.

Von

William J. Smith.

(Dor Redaction zugegangen am H. November 1892.J
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Hundebisquit und 1 Liter Wasser erhielt. Das Gewicht des 
Hundes betrug rund 25 Pfund und blieb während der Ver- 
suchsdauer nahezu constant.

Bei den einzelnen Versuchen wurde immer die Aus
scheidung von 3 Normaltagen mit dem nach Eingabe eines 
bestimmten Stoffes gesammelten Ham von gleichfalls 3 Tagen 
verglichen. Der Schwefelgehalt der mit oder nach dem Futter 
eingegebenen Substanzen war immer ein so grosser, dass die 
geringen täglichen Schwankungen der Schwefelausscheidung 
dagegen nicht in Betracht kommen können.

1. Aethylmercaptol des Acetons
CHlX / SCtH.

CH,/ \ SG#H, V

Das Aethylmercaptol des Acetons dient bekanntlich zur 
Herstellung des Sulfonals, in welches es durch Oxydation 
fibergeführt wird. Da das Mercaptol sehr leicht oxydirbar 
ist, war anzunehmen, dass es im Organismus auch diese Um
wandlung erfahre, und wie Sulfonal auf denselben einwirken 
werde. Der Versuch zeigte indessen, dass zwar ein kleiner 
Theil des Mercaptols zu Sulfonal oxydirt wird, dagegen die 
Wirkung des Mercaptols von der des Sulfonals gänzlich ver
schieden ist. Wahrend 2—3 gr. Sulfonal auf mittelgrosse 
Hunde schon eine starke Wirkung hervorrufen, ist das Mer- 
captol in mehr als doppelt so grosser Menge ganz wirkungs
los. Sicher wirkt es nicht schlafmachend ; auch der bei 
Hunden nach Sulfonaleingabe immer eintretende rauschartige 
Zustand wird durch das Mercaptol nicht hervorgerufen.

| Es liegt also hier die Thatsäche vor, dass ein leicht 
oxydirbarer Körper, das Mercaptol, ganz wirkungslos ist. 
wahrend sein Oxydationsprodukt, das Sulfonal, gerade bei 
Hunden eine äusserst charakteristische Reihe von Erscheinungen 
.bedingt, und in beiden Fällen können die Endprodukte der 
Umwandlung beider Verbindungen durch den Stoffwechsel 
nicht von verschiedener Art sein. Daraus geht hervor, dass 
die Wirkung des Sulfonals selbst, was auch Käst besonders
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betont hat, wesentlich durch die schwere Angreifbarkeit seines 
Moleculs bedingt wird.

Das Mercaptol wird wegen seines unangenehmen Ge
ruches von Hunden leicht wieder erbrochen. In den Fällen 
wo Gaben von 6 gr. von den Thieren behalten wurden trat 
keine andere Wirkung ein, als ein bald vorübergehUr 
Speichelfluss. Die Thiere rochen längere Zeit nach dem Prä
parat; ihre Fresslust und ihr Wohlbefinden waren im Ucbrigen 
nicht gestört. Durch 4 verschiedene Versuche wurde fest
gestellt, dass das Mercaptol in Gaben von G gr. bei dem 
“5 Pfund schweren Hunde weder eine erregende noch schlaf
machende Wirkung besitzt.

Ueber die Ausscheidung der Schwefelsäure vor und 
wahrend des Versuches gibt die folgende Tabelle Aufschluss :

Datum. Harnmenge
Spec.

BaSO« aus

von 24 8tunden 50 ebem.
in ebem. Gew. Harn.

gr.

213 1,055 0,3357
193 1,054 0,3438
247,5 1,050 0,3206'

Summa 653,5

SckwefelausBcheiduDg 
in 24 Stunden in Form1) 

von Schwefelsäure.

0,1966 J
0,1824 > Normale
0.2182 )

7 0,189
Summa 0,5972

.. . ,.A“ 7‘ ,Aben^s erhielt da* Thier 6 gr. Mercaptol in 
Ulatmekapseln. Der Harn der folgenden drei Tage ergab 
folgende Werthe der Schwefelsäureabscheidung:

» 9.
» 10.

Harnmenge
Spec.

BaSO« aus

von 24 Stunden 50 ebem.

in ebem. Gew. Barn.
gr.

203 1,055 0,3675
159 1,052 0,3381
231 1,052 0,3393

Summa 503

Schwefelausscheidung 
in 24 Stunden in Form 

von Schwefelsäure.

0,2051
0,1478
0,2155

Summa 0,5684

Mittel
0,1894

der«™, “At‘e Aelherschwefelsäuren des Harns immer nur eine Form
suchen ef*liä“reausscheldu"g darstellen, sind siebei den folgenden Ver
suchen zugleich mit der Schwefelsäure bestimmt worden.



Eine Vergleichung der beiden Beobachtungsreihen zeigt
dass das Mercaptol jedenfalls nicht bis zur Bildung von
Schwefelsäure oxydirt worden ist. Die qualitative Untersuchun- 
des Harns ergab, dass derselbe eine organische schwefelhaltige 
Verbindung enthielt, welche in Wasser sehr leicht löslich und 
sehr beständig ist. Man wird mit der Annahme wohl kaum 
fehlgehen, dass diese Substanz, wie nach Eingabe von Sulfonal 
nichts anderes als Aethylsulfosäure ist. Ausser dieser Sub
stanz enthielt aber der Harn eine kleine Menge von Sulfonal, 
welches durch Oxydation des Mercaptols entstanden ist. Der 
am Tage nach der Eingabe des Mercaptols entleerte Harn 
wurde eingedampft und mit Aether wiederholt ausgeschüttelt. 
Beim Verdunsten des Aethers blieb ein krystallinisch erstarren
der »Rückstand, welcher beim ümkrystallisiren aus heissem 
Wasser 0,0120 gr. Sulfonal lieferte. Der Schmelzpunkt cles-
selben wurde bei 124° beobachtet, während das reine Sulfonal 
bei 125° schmilzt.

; 2. «-Trithioaldehyd
lil-

Diese in Wasser so gut wie unlösliche Substanz wird 
im Darm zwar unvollständig, aber doch in merklicher Menge 
rcsorbirt. Der am Tage nach der Eingabe von 6 gr. a-Tri- 
thioaldehyd entleerte Harn zeigte ein eigenthümliches Ver
halten; in demselben entstand bald beim Stehen ein volumi
nöser gallertartiger Niederschlag, welcher aus äusserst feinen 
verfilzten Krystallnadeln bestand. Beim ümkrystallisiren aus 
viel heissem Wasser wurde dieser Körper in feinen farblosen 
Nadeln, erhalten, welche in kaltem Wasser gar nicht, in Al
kohol und Aether sehr schwer, leicht in Natronlauge sich 
lösten. Aus der alkalischen Lösung wurde durch Säuren die 
ursprüngliche Substanz wieder abgeschieden. Die Krystallc 
derselben bleiben beim Erhitzen bis auf 230° unverändert (der 
a-Trithioaldehyd schmilzt bei 102*), bei höherer Temperatur 
werden sie unter Bräunung zersetzt, wobei der Geruch von 
Schwefeldioxyd bemerkt wird. Bei einer Schwefelbestimmung 
nach Carius ergaben 0,1055 gr. der Substanz 0,2978 gr. BaSO, 
entsprechend 38,87. Schwefel. Zu weiteren Versuchen reichte
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die Substanz, welche in nur geringer Menge mi Harn auflrat. 
nicht aus. Bei einem Versuche (nacli 6 gr. Trithioaldchyd) 
wurde nur wenig mehr als 0,1 gr. des Umwandlungsproduktes 
aus dem Harn gewonnen. Aus seinem Verhalten geht hervor 
dass dieser Körper ein saures Sulfon ist, welches durch 
Oxydation des Trithioaldehyds gebildet wurde. Der Schwefel- 
gclialt und die Eigenschaften desselben stimmen am besten 
lür das Disulfonsulfid, welchem die Formel 0,11, S O und 
ein Schwefelgehalt von 39,3*/, zukommen. * ’ ‘

Die Bestimmungen der Schwefelsäure im Harn vor und ; 
nährend des Versuches ergaben, dass nur ein kleiner Theil 
des Trithioaldehyds eine völlige Oxydation bis zur Bildung 
von Schwefelsäure erfahren haben kann, da nach Eingabe 
dei Substanz, welche am 25. Juli Abends erfolgte, eine geringe 
Steigerung der Schwefelausscheidung eintrat.

Datum.

1890.

1
Harnmenge 

von 24 Stunden 
in ebem.

Spec. (lew.

BaSOj ans 
50 ebem.
* Harn.

gr.

Schwefelaus- 
scheidüng in Form 
von SchwefelHüure 

in 24 Stunden.

Im
Mittel.

Juli 23.
» 24.

» 25.

403
153
629/
42 i

1,023
1,027
1,0211 
1,040 (

0,1584 
0,1990 
0,1467 f 
0,1651 i

0,1755 
0,0837 

0,2537 j 
0,0317 1

jo, 1815

.» 26.
» 27.
» 28. |

1

399
390
455

1,030
1,023
1,030

0,2129
0,1581
0,2192

0,2336
0,1695
0,2743

*

0,2258

Harnmenge in ebem.
Schwefelaasscheidung

in 3 Tagen in Form Von 
Schwefelsäure.

• .der 3 Normaltage 1227 
der 3 Versuchstage 1244

0,5446
0,6774

3. Thioglycolsäure
CH,(SH)COOH.

5 gr. Thioglycolsäure wurden mit Ammoniak fast neu- 
trahsirt und dem Hunde in Kapseln (am II. Dec.) einge
geben. Da Erbrechen erfolgte, wodurch ein Theil der Sub-



stanz verloren ging, wurden an dm beiden folgenden Tagen 
wieder 2 gr. Thioglycolsäure als Ammonsalz gegeben, welche 
nicht wieder erbrochen wurdm. Bei diesem Versuch - welcher 
wegen der durch das Erbrechen bedingten Störung nicht ganz 
quantitativ durchgeführt ist _ zeigte sich eine erhebliche 
Zunahme der Schwefelsäureausscheidung. Von einer der Thio
glycolsäure in ihrer Constitution verwandten Substanz, dem 
Cystin bez. Cystein, hat Goldmann vor längerer Zeit gezeigt 
dass sie gleichfalls durch den Stoffwechsel zum grossen Theilè 
bis zur Bildung von Schwelsäure oxydirt wird.

, ^ Eine andere Wirkung, als dass ihre Salze beim Hunde
leicht Brechen erregen, wurde von der Thioglycolsäure nicht 

: beobachtet.

Dec. 9.
» 10.

, » ii.
(5 gr. Thioglycol 

»äure, welche 
/.. Th. erbrocheu 

wurden.)

Dec. 12.
(2 gr. Thioglycol 

säure.)

Dec. 13.
(2 gr. Thioglycol

säure.)

Dec. 14.

Harnmenge 
von 24 Stunden 

in ebem.

Summa 1373

357

546

Summa 1213

BaS04 aus 
50cbcm. 

Harn.

0,1258
0,1516
0,1311

Schwefelaus- 
Scheidung in Form 
von Schwefelsäure 

in 24 Stunden.

0,2107 
0,1476 
0,1478

Summa 0,5061

1,022 0,2764 0,2713

1,029 0,2576 0,3868

1,033 0,3294 0,2808

Summa 0,9389

Mittel.

►0,1687

0,3129

,Aus dem M'tgetheilten ist ersichtlich, dass gewisse Sul- 
hde im Organismus nicht einer völligen Oxydation unter- 
hegen, wahrend Körper, welche die SH-Gruppe enthalten, durch
den Stoffwechsel eine Oxydation bis zur Bildung von Schwefel- 
saure erfahren.
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4. Aethylidendi&thylgulfon
CH.CHfSO.C.H,),.

Dass Sulfone, welche in ihrer Constitute dem Suifonal 
nahe stehen, ein ähnliches Verhalten, wie diese im Organis- 
inus zeigen wurden, war von vornherein wahrscheinlich. Ich 
habe desshalb nur mit einem solchen Körper, dem Aethvl- 
idendiäthylsulfon, einen Stofifwechselversuch angestellt Der 

ersuch bestätigte die gemachte Voraussetzung, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt.

Datum.

1890.

Harnmenge 
von 24 Stunden 

ln cbcm.
Spec.
(Jew.

BaSO* aus 
60 cbcm. 

Harn.

Juni 19. 
» 20. 

» 21.

Schwefelaug« 
Scheidung in Form 
von' Schwefelsäure 

in 24 Stünden.

Mittel
der

Nonpal-
tage.

427
657
470

1,027
1,019
1,015

0,1813 
0,1209 | 
0,0838

Summa 1554

0,2129
0,2184
0,1083

Summa 0,5396

0,1798

Am 21. Juni Abends erhielt das Thier 6 er. Aethvl- 
i« endiathylsulfon in gröblich gepulvertem Zustande'). An den 
tilgenden 3 Tagen wurden die nachstehenden Werthe für die 

Schwefelsaureausscheidung ermittelt.

Harnmenge 
von 24 Stunden 

in cbcm.

Summa 1375

BaS04 äug Schwefelaug-
—-----------------

50 cbcm. «cheidung in Form
Mittel.Harn. von Schwefelgäu ro

gr. in 24 Stünden.

) 0,1369 0,2266 j
0,1532 0,1887 jo.tavi

0,1564

1

: 0,1398 

Summa 0,5551

=fhn»ÏS dn Hurn VOm biS U- ,Uni WUrden dur<=h Aus 
hutteln mit Aether und ümkrystallisiren aus heissem Wasse

') Die Wirkung der Substanz fiel in die Nachtzeit • sie „„,j„ i

•»ÄSiSÄ* ,u”"’"*—-**•



0,1211 gr. unverändertes Aethylidendiäthylsulfon, welches bei 
74* schmolz (der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz 
liegt bei 75"), wieder erhalten.

5. Aethylendiäthylsulfon [
U ■ 011,(80,0,41,) 11 pli gpl!

■ (31,(80,0,11,) liillll
Dieses Sulfon') wird im Gegensatz zum Sulfonal und 

dem ihm isomeren Aethylidendiäthylsulfon durch Alkalien 
theilweise verseift, indem Aethylsulßnsäure abgespalten wird*). 
Trotzdem fand im Organismus keine Oxydation derselben bis 
zur Bildung von Schwefelsäure statt. Ein Theil dieses im 
Uebrigen unwirksamen Sulfons wird, wie Baumann und 
Käst3) bemerkt haben, unverändert wieder ausgeschieden. 
Die Schwefelsäureausscheidung bei dieser Versuchsreihe, in 
welcher am 14. Juni 6 gr. Aethylendiäthylsulfon eingegeben 
worden sind, ist aus folgender Tabelle ersichtlich.

Datum.

1800. :

Harnmenge 
von 24 Stunden

iu ebem.
Spec*. Gew.

Ba S04 au» 
50 ebem. 

Harn.

: gr.

Schwefelauèscheidung 
in Form von Schwefel- 

Hänre in 24 Stunden.

Juni 12.

» 13.

» 14.

605
«42 

. 503

1,022
1,020
1,021

0,1460
0,1251
0,1338

0,2429
0,2208

X& 0,1851

i.' - » 15. .

» 16.

. ., 17.

498
955
372,5

1,020
1,015
1,021

04202
0,1026
04012

----- — —  —irr;-

0,1646
0,2694

; 04344

Harnmenge von 3 Tagen 
■ in ebem. ••

Scbwefelausscheidung 
in 3 Tagen in Form von 

Schwefelsäure.

Durchschnittliche 
tägliche Schwefelaus- 

Scheidung in Form von 
Schwefelsäure.

Vor dem Versuch . .1750 
Wahrend des Versuches 1825,5

0,6488
0,5684

0,21
0,18

62
94

')Beckmann, Joum. pr.Chem. [2] 17, S. 469. 
3) Vergl. Otto, Ebend. 30. S. 171 und 321.
3) Diese Zeitschr., S. 14, S, 54.



Aus den vorstehenden und den früher ') mitgetheilten 
Versuchen geht unzweideutig hervor, dass die Schwefelsäure 
welche unter normalen Verhältnissen im Häm-erscheint, ihre 
Entstehung nicht durch Oxydation schwefelhaltiger Atorii- 
complexe des Eiweismoleküls, welche Sulfongruppen, Sulfo- 
säurereste, oder einfache Sulfidbindungen enthalten, bedingt 
wird, sondern nur durch Oxydation von Bindungen des 
Schwefels, wie sie in der Thioglycolsäure und dem Cystin 
oder Cystein (Goldmann 1. c.) enthalten sind, zu Stande 
kommen kann. Es wird ferner durch die bis jetzt vorliegen
den Erfahrungen der Schluss nahe gelegt, dass derjenige Theil 
des nicht oxydirlen Schwefels im Harn, welcher, wie Lépine 
gezeigt hat, der Einwirkung von Oxydationsmitteln am 
schwersten zugänglich ist, aus Sulfonen oder. SulTosäuren 
bestehe. Da erstere im Harn leicht nachweisbar sind, ist die 
Wahrscheinlichkeit am grössten, dass es sich dabei um Sulfo- 
sauren handle.

Freiburg i. B., Laboratorium von Prof. Bau mann.

') Diese Zeitschr., Bd. 17, S. 4.


