Ueber das Schicksal cyklischer Terpene und Campher im
thierischen Organismus.

(Dritte Mittheilung.)

Ueber das Verhalten des Camphens im Thierkdrper.

Von
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(Der Uedaetioii zugegaiigoii am 17. November lito-j..

In dei ersten Mittheilung Uber dits obige Thema *) haben
Fromm und Hildebrandt gezeigt, dass nach tier VciTutle-
mng einer ganzen Reihe von Terpenen gepaarte, (»lyeurnn-
sduren im Harn aut'trelen. Alle diese gepaarten Verbindungen
kénnen durch Kochen mit verdinnten S&uren in (Jlyeuron-
sdaure und ein sauerstoffhaltiges Derivat der betreffenden Terpene
gespalten werden.

Die meisten dieser Oxyterpene zerfallen indessen bei «ler
Spaltung selbst in Cymole und Wasser

, I0HuU ; Iln.

luter allen untersuchten Terpenen ergab das Campben
allein im ThierkOrper eint* gepaarte Hlyeuroiisdaure. deren
Spallungsproduct gegen verdinnte Sduren bestandig war. Hier
ist es gelungen. aus dem llani von Filieren» die mit (lamphen
geflttert waren. ein fliichtiges Spallimgsprodnef von der Formel
I*toH,r,() zu isoliren. welches flamphenol genannt wurde. Die
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Analysendieser Substanz sind 1 c. mitgetheilt worden: weitere
Versuch«* zur Ermittelung der Constitution dieser Verbindung
wurden in Aussicht gestellt.

Wir haben nun grossere Mengen des sogenannten Cam-
phenols dargestellt und «lessen Constitution ermittelt, auch ist
es uns in diesem Kalle gelungen, die gepaarte Clycuronsaure
aus «lein Main in Gestalt Ihres Kalisalzes zu isoliren. Aus
diesen Thalsaehen lasst sich nun ein fast lluckenloses Mild der
ch(‘iniseh('n VVorgénge bei der Verfutterung von Camphen im
Thierkdrpor construiren, Uber welches wir im Kolgenden be-
richten wollen.

Was zunachst die Constitutum des sogenannten Cam-
phen«»ls anlangl. so haben wir in «ler ersten Mittheilung «lie
Annahme gemacht, dass derselbe durch einfache Oxydation
im Thieikorp(ir entstiinde und «lie Zusammensetzung eines
Alkohols liaben misste:

Oji»,d-0o-<:jitholi.

Dicvser Alkohol wurde, so schien es, im Thierkorper an
Glyeurousiiure gepaart und ausgeschieden und aus «ler ge-
paarten Verbindung «lurch verdinnte S&ure scheinbar unver-
and«Tt wieder abgespalten. So einfach liegen indessen die
Verhdltnisse nicht. Als wir grdssere Mengen des fllchtigen
Spaltungsprodiict«'s (ca. 50 gi zu unserer Verflgung hatten,
zeigte sich allerdings zunachst wieder, dass weitaus der grosste
Theil dieser. Substanz wie friher bei 202—201° U(berging und
de*r Zusamin«*ns(‘tzung CIIMIf(O «les sogenannten Camphenols
‘entsprach. Nebenbei entstand indessen «lies«'s Mal bei «ler Ver-
arbeitung «ler grosseren Menge ein -Nachlauf -vom Siedepunkt
«a. 200 -270". w«*Icher krystallinisch erstarrte. Die Reinigung
dieses Producles mit Hulle von llolzgeist flihrt«! zu einer schon
kryslallisirUm Verbildung > vom Schmelzpunkt 72°.
Di«“geringen Mengiui, in welchendiese Substanz entstellt, haben
bisher «ane Reslimmung ihrer Constitution unmdglich gemacht.
Da indessen bei der hdutig wiederholten Destillation des so-
g«'itannten Camphenols sh'ts kleine Mengen von Wasser be-
obachtet winden. so will es wohl scheinen, als sei diese n«iue
Verbindung ein Kunst product, welches unter dem Einfluss er-
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hohter Temperatur durch Wasserabspaltung au* 2 Molekilen
des sogenannten Camplienols entsteht.
.m2i:jilbn,-,(:fiHagjo-i" n,u’

Hin Tlieil der Fraction von 202 -201° wurde zu einer
Oxydation mit Permanganat in der Kéalte verwendet. Diese
Reaction, welche sehr leicht eintritt. hat «ms gezeigt, dass der
vermeintliche Camphenol Uberhaupt kein Alkohol, sondern
sonderbarer Weise ein Aldehyd ist. Wir vermochten namlich
aus der alkalischen <<vdationslliissigkeit eine Saure C”~H”"o,
zu isoliren. Die Reaction war also nach der Gleichung:

r-.,n,-,0 r»>
verlauten. Nach einer solchen Gleichung kann.-aber eine Sdurt*
nur aus einem Aldehyd entstehen. Einige Versuche erwiesen
sofort die Dichtigkeit Unseres Schlusses, Der vermeintliche
Camphenol reducirt Silberoxyd unter Spiegelhildung und liefert
mil Disultit eine prachtvoll krystallisirende Verbindung.

Die Silure "*10'" 72 welche wir bei der oben erwahnten
Oxydation erhallen haben, schmolz zunéchst bei 102°, zeigte
uber nach mehrfachem Fmkrystallisiren aus verdinntem Alkolud
dcu Schmelzpunkt 117-118°. 1'nlcr den in der Litleratur
bekannten Verbindungen Clftllic<>, zeigt nun I*<>camphenilan-
sdure von Rredt und .lagelki O den Schmelzpunkt 118°, Ra
Isocimiplienilansdure nach den genannten Forschern auch durch
Oxydation mit Permanganat aus Camphenilanaldehyd zu er-
halten ist, so konnte unsere Sdure mit Isooamphcnilanséuro,
unser sogenannter Camphenol mit Camphenilannldebyd iden-
tisch sein. Gegen die ldentitat des sogenannten Camplienols
mit Camphenilanaldehyd sprach allein der Cmstand, dass
Camphenol bisher nur in flissigem Zustande erhallen worden
ist, wahrend der Camphenilanaldehyd von Diedl und .lagelki.
als schon kryst allisirende Verbindung vom Schmelzpunkt i»s  7(>)
beschrieben wird. \\ ir haben deshalb den ganzen Rest unseres
Camphcnolvorraths durch Schitteln mit Disidtit m das kry-
dallisirle Additionsproduel verwandelt und ans diesem. nach
|<T Vorschrift von Dredt und .lagelki, «lurch Erwarmen mit

I hieb. Ann.. IW. :tlo. S. 127.
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Soda den Aldehyd wieder in Freiheit gesetzt. Das so ge-
reinigte Product krystallisirte nun sofort, zeigteden verlangten
Schmelzpunkt von HS—70° und kreiste wie Gamphenilanaldehyd
auf dein Wasser. In Anbetracht seiner ausseren Eigenschaften,
seines Schmelzpunktes, seiner Aldehydreactinnen und seiner
Feberflhrbarkeit in Isncamphenilansaure konnen wir nun
wohl nicht mehr umhin, unseren sogenannten Gamphenol flr
identisch mit dem Gamphenilanaldehyd von Hredt und .lagelki
anzusehen«

Obwohl kaum ein Zweitel Uber diese ldentitat obwalten
kann, ware es dennoch erwinscht, unsere auf dem Umwege
uber den Thierkorper gewonnenen Praparate mit den auf rein
chemischem Wege erzeugten zu vergleichen. Herr Professor
Hredt hat die grosse Liebenswurdigkeit gehabt, uns zu ver-
sprechen, die fraglichen Prgparate neu herzustellen, um uns
den Vergleich in Zukunft zu ermdglichen.

Ob nun unser Spaltungsproduct wirklich endgultig iden-
tisch ist mit Gamphenilanaldehyd oder nicht, so ist dasselbe
doch jedenfalls kein Alkohol, sondern sicher ein Aldehyd
OY1|lfi> Demnach mussen wir wohl fir unser Spaltungsproduct
den Namen Gamphenol wieder streichen. — Hiermit .erhebt
sich aber eine* neue» Frage. Ks kann doch wohl der von uns
abgespaltene Aldehyd nicht als solcher mit Glyeuronsdure ge-
paart gewesen sein, um so weniger, als das Paarungsproduet
Fetili.ing’.sehe Ldsung nicht direct reducirt, sondern erst nach
seiner Spaltung durch verdinnte Sauren. Der durch Spaltung
gewonnene Aldehvd muss also ein Abbau- odor I mwandlungs-
produet desjenigen Korpers sein, welcher urspringlich an
Glvciironsdure gepaart war; letzterer aber muss an irgend
einer Stelle seines Molekils eine Hydroxylgruppe enthalten

haben, mit deren Hille er sich mit Glyeuronsiure ver-
bunden hat.

Nach 15reelll: kommt dem Uamphen die Formel | zu.
'Sommier-! st(dit fur diese Verbindung Formet Il auf. Auch
1) ici'.. IM S. 10U,
ui Hfi.. IM @i s, U2
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die Formel 1II von Bredt und Jagelki'i fir den Cutnplieuilan-
aldehyd ist nicht unbestritten. «
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K> lag nun nahe, nnzunehmen, dass das Ilydroxylderivat
des (.amphens, welches im 1l liiork<»r|_»er erzeugt und an Glyeuron-

saure gepaart wird, der tautomeren Kenn des Cainphenilan-
aldehyds entspricht, also das Derivat des Vinylalkohols IV sel.
/M
H// [l Coy

. CCl! C — C-Oll
Iv. ntc



Dieses Kitlistilz haben wir analysenrein «lurch Pmkry-
stallisircn ans Kochendem absoluten Alkohol erhalten, indessen
das mit Hulle dieses Verfahrens gewonnene Product entsprach
bei der Analyse der Formel Op.ll.,-QUK, enthielt als«@ 2 HJ)
mehr, als wir erwarten mussten. Wollten wir diese 2 HJ)
lediglich als Krystallwasser betrachten, so ware es immerhin
schon aufféllig, dass unser Salz sein Krystallwasser selbst bei
«ler Behandlung mit kochendem absoluten Alkohol lesthalt.
Deswegen haben wir versnebt. ein wasserfreies Salz durch
Trocknen bis zum eonstanteu Gewicht herzustellcn, und haben
ermiltetl. «lass in der That beim Trocknen im Vacuum oder
bei lioschtens 110° ein halbes Molekil Wasser verloren gebt.
Mehr Wasser gibt «lie Substanz unter keinen Fmstanden ab.
F.rst bei IUk-loU0 tritt ein erheblicherer Gewichtsverlust ein,
welcher indessen erst nach mehreren Tagen eine Hohe er-
reicht. die «lern Verlust von 2 11,0 entspricht. Bei einer solchen
Tnu knuiig braunt sikb «lie Substanz indessen erb«*blich und
ludert einen Buiekstand, dessen Analyse erkennen lasst, dass
bei diesem Trocknen eher ein Verlust von Kohlenstoff als von
Wasser oiugetimten ist.

Wenn es uns nun bisher auch no«h nicht gelungen ist.
andere Wohlkrystallisirende Salze, welche sich zu solchen Ver-
suchen eignen, beizubringen, so dirfen wir nach diesem Re-
sultat «loeb wohl die Meinung vertreten, dass von den 2 Mole-
kilen Wasser «les oben erwahnten Salzes hochstens eins als
Krystallwasser, das andere aber sicher als Constitutionswasscr
aufzulassen isl.

Demnach haben wir es hier nicht mit einer Saure
C,810t(l17. sondern mit einer Saure CI16H200s zu tliun. Die
Spaltung «tieser S&ure verlauft also iu zwei Phasen, namlich:

= 1, a

mu h «lieser Gleiehung zerfallt die gepaarte Saure in Glyeuron-
saiire (;fill|0OT und ein Derivat des Camphens G10H18()2. Letzteres
Ist unbestandig und zerfallt:

I <«W»  LollH HVh
« 1 in Gamphenikmahleliyd mul Wasser.



\ «Thalten tl<*s Camphens iin Tliu,rklrpt*r. | i

Da> Cnmplmn wird also im | hierkdrpoi* in erster I’liast*

niclit bloss oxydiri; sondern oxvdirt und livdralisirl ~ Di» ,Tsh*
Gleichung lautet also: ‘ \ oo 9

1)10 so 0Ltilgte Verbindung ClolllhO, enthadlt wenigstens
c,ne Hydroxylgruppe, mit welcher sie an (ilycoronsaure ge-
paart wird.

Was die Natur des anderen Sa”Mi”([thitoliyimlaitgt;

kommt lilr dasselbe in Betracht, dass die im Thierkorper
~mbildete Verbindung CL,I,0. , in freiem Zustande sehr leicht
in Oamphenilanaldehyd und Wasser zerféllt. Ilierduich wird
nattrlich der (icdanke nabe gelegt, dass der zweite Sauerstoff
in der Verbindung <:,llIsOi lan-eils als Aldehydsauerstoir
existat. Ware dies der lall, so misste nicht nur die Ver-
bindun,, b[,[l1],0™ sondern auch die gepaarte tdvciirnnstnrc eine
freie Aldehydgruppe enthalten und demnaeb vor der Spaltung
bereits Silberoxyd oder Felilingsche Ud6sung redueireu. Dies
ist aber, wie man sieb leicht Uberzeugen kann, niemals der
fall, und somit ist diese Mdoglichkeit auszuscbliesseu.

Ha mm aus leicht Ubersehbaren llriinden das zweite
Saucrslollalmn der Verbindung Cl,,11,s0a nicht wohl &alherartig
gebunden sein kann, so bleibt nur die Mdglichkeit Gbrig, dass
dasselbe zur Bildung einer zweiten Hydroxylgruppe verwendet
st, dass also die Formel C,,I1Is()2 in (:i0111B(Ull,a aufzul6seu ist.

Wir missen demnach nach einem Dibvdroxvlderivat des
Canibhens fahnden, welches leicht Wasser verliert und dabei
in (.amplienilanaldchyd Ubergebt. Kin solches liegt nun bereits
s glycol vor, welches Wagner', durch vorsichtige
Oxydation des Camphens erhalten ....I durch Krhilzen mit
verdunnter Salzsdure in einen Aldehyd <ioll,, (I verwandelt
bat. Bredt-'i vertritt die Ansicht, dass der Aldehvd. den
" alini‘r auf <lies<* Manier erhalten hat, mit Oamphenilanaldehyd
identisch ist, und dass die Umwandlung von Uamphenglycnl in
Oamphenilanaldehyd analog der Umwandlung Von llvdrnbenzoin
"Il Diphenylacelaldcbyd nach folgender Bleichung verlaufe:

" Her, lid. 23, S. 2300
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Wir dirfen nun wohl unsere Betrachtungen dahin zusammon-
fasscn, dass Gamplien im Thierkdrper hochst wahrscheinlich
in Gampbenglyeol verwandelt wird, und dass der Glycol gleich-
falls durch den Organismus mit einer seiner Hydroxylgruppen
an Glyeuronsdure gepaart wird. Es erscheint also demnach
das Cainphen im Harn nicht als Camphenolglyeuronsédure, wie
wir friiher angenommen haben, sondern als Camphenglycol-
inonoglvcuronsiiure. Bemerkenswerth ist, dass der Thier-
korper von zwei ihm gebotenen Hydroxylgruppen nur eine
benutzt, um an dieselbe Glyeuronsaure zu paaren: bemerkens-
werth ist ferner, dass der Thierkorper das Campbell, ebenso
wie den Campher, an derselben Stelle oxydirend angreitl, an
welcher es auch von anorganischen Oxydationsmitteln an-
gegriffen wird.

Bei alliai diesen Betrachtungen darf indessen ein | in-
stand iji.cht Ubersehen werden, namlich der, dass das eamphen-
glycolmbiioglycuronsauro Kali stets nur in verschwindend
kleiner Menge erhalten wurde. Die alkoholischen Multerlaugen
von dieser Substanz enhalten ungleich viel grossere Mengen
von Kalisalzen gepaarter Glycuronsuureu, welche aul keine
Weise zum Krystallisiren zu bringen gewesen sind. Die nicht
kryslallisirenden Salze aus den Mutterlaugen redueiren nach
dem Kochen mit verdinnten S&uren sehr stark und liefern
bei der Spaltung reiche Ausbeuten von Gamphenilanaldehyd.
Diese Salze sieben also zweifellos dem camphengtyeolmono-
glvcuronsaiiren Kali sehr nahe: ob sie mit diesem Salz identisch
sind lind nur durch irgendwelche Verunreinigung am Krystalli-
siren verhindert werden, ob sie sieh vielleicht von dem
kryslallisirenden Salz durch hoheren oder geringeren Gehall
von Wasser unterscheiden, oder oh sic* (Midlich gar vielleicht
die Diglyeuionsdureverbiiidungen des Gamphenglycols sind,
haben wir ilieht entscheiden kodnnen, da es uns nicht gelungen



Druckfehler.

Band XXXVII, Seite 19» ist

.CH
uoc/

C.iCHs'f C. Clltl
statt:
N:

(W9

I
H.Vv/
c (;nsv CH-cjtu
zu lesen: ig: ?
<






\ &i halten des Cain)>lions itu Thierkorper.

i-i. die nicht unerheblichen Oiuintilatrn dieser Verbindunéen
in analysenreine Form zu bringen.

Beschreibung der Versuche.

Das zu unseren Versnoben verwendete d-Campben ver-
d.inken wir der Gute der Finna Schimmel & Co,, Leipzig-Miltitz,
welcher wir auch an dieser Stelle fir ihr freundliches Knt-
gcgenkommen unseren Dank sagen. Hei Zusatz von La Volumen
Olivendl bleibt «las Camphon auch bei Zimmertemperatur flissig.
Zu den Versuchen wurden Kaninchen verwendet, welejien die
LFisung von Camphen in Oel mittelst der Schinndsonde hei-

gebrucht wurde.
Der bei diesen Versuchen gewonnene Harn wird. so

tn>cli als HK'ifflieh,mit neutralem Hleiaeetat versetzt ;. der dahei
entstehende Niederschlag enthélt die gesuchter, Substanzen
mehl und wird dnreh Abhliltriren beseitigt. Aus dem Filtrat
wird durch hasisehes HIeiaeetat ein reichlieher Niederschlag

gewonnen, welcher die gesuchte Substanz enthalt, aid dem
| liter gesammelt, gewaschen und als Hohmalcrinl verwendet

wird. Dieses Aiisgangsmatcrinl werden wir im Folgenden
kurzweg als < Hlciuicdcrschlag» bezeichnen.

Gewinnung von Camphenilanaldehyd.

Der lileiniedersehlag wird mit verdinnter Schwefel-

sdure angerichcn, zum Sieden erhitzt und mit Wasserdampf
deslillirt. Das auf dein Destillat schwimmende Oel haben
wir abgehoben, getrocknet und dcstillirt. Hierbei ergab sich
neben einem geringen Vorlauf im Wesentlichen . lllssig,T
Camphenilanaldehyd, dessen Analyse hereils friher II. e.) mil-
getheilt wurde, vom Siedepunkt 2<f2 -204", und ein Nachlauf
vom Siedepunkt 2(50-270", von welchem unten .lie Hede sein
wird. Heim Erhitzen einiger Tropfen des Productes vom
Siedepunkt 202-204» mit einer Auflésung von Silbemitral in
Ammoniak bildet sieh sofort ein schoner Silberspiegel. Wurde
das Product vom Siedepunkt 202—204" mit cnncentrirler
NaUiumdisulfitldsung und einigen Tropfen Alkohol geschittelt,
so bildeten sich nach kurzer /.eil reichliche Mengen von

H<>|,pc-Seyh r's Zeitschrift f. physinl. Chemie XXXVII. | J
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Krystallen der Natriumd! su!l fitverbindung des Gampheni I-
analdehyds. Diese Krystalle wurden auf dem Saugfilter
gesammelt, mit wenig verdinntem Alkohol gewaschen und
dann kurze Zeit mit Sodalosung erhitzt: der erkalteten Lésung
entzieht nun Aether reinen Gamphenilanaldehyd, welcher
vom verdunstenden Aether in Gestalt eines rasch erstarrenden
Oeles zurlckgelassen wird. Die so gewonnenen Krystalle
schmelzen bei 08—70°, riechen angenehm und campherartig
und Kkreisen &hnlich dem Campher, wenn sio auf Wasser
geworfen werden. Schon bei Zimmertemperatur ist Gbrigens
die Substanz zum Theil Illichtig und sublimirt in schonen
Krystallen, was man besonders schon in Hachen, mit Uhr-
glasern bedeckten Gelassen beobachten kann. Dieselbe Substanz
Haben wir (brigens aus absolit reinem eamphenglycohnono-
glyouronsaurem Kali, sowie aus dem nicht ganz reinen Baryum-
salz durch Spaltung mit Schwefelsdure gewonnen.

Verbindung G2011.J00.

Hei der Destillalion des rohen Camphenilanaldehyds
ergild sich, wie oben erwéhnt, ein Nachlaul vom Siedepunkt
(a 21)0—270°. Dei langerem Stehen erstarrt dieser Nachlaut
grusstentheils krystallinisch.  Die Krystalle werden durch Ab-
satzen und Aufstreichen auf Thonteller von anhaftendem
Oele befreit und in wenig Methylalkohol gel6st. Durch starke
Abkuhlung der methylalkoholischen Losung mit Eiswasser er-
halt man so schone Nadeln vom Schmelzpunkt 72°. welche
der Formel C2011300 entsprechen,

0,1828 « Substanz gaben 0,57)87 g ('Or entsprechend 83,3«"'-) G, und
0.17 g 11*0, entsprechend 10.28° » 11

Gerechnet flir GSuH3#0: Gefunden

s, 210 88.01 °/o 88,80 -

ILo — ho 10.100 10.10" 0
0 Mi
280

Isocamphenilansaure.

Versetzt man dem flussigen oder festen Gamphenilanaldehyd
mit Kaliumpermanganat, so tritt augenblicklich Oxydation ein
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| m das Oxydationsproduct zu gewinnen, haben wir mit  ,iger
Permanganatlésung versetzt und geschiittelt. solange als noch
Permanganat verbraucht wurde. Hierbei wurde durch gelegeut-
liches Kintauchen in kaltes Wasser dafir gesorgt,'dass die
Temperatur der Flassigkeit nicht wesentlich Uber die des
Zimmers stieg. Nach Heendigung der Oxydation haben wir
mit einigen Tropfen Alkohol entfarbt, die alkalische Flissigkeit
vom Braunstein abgesaugt, eingeengt und mit Schwefelsaure
angesduert. Hierbei schied sich sofort eine feste S&aure ab.
welche der Flissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether entzogen
und durch Verdunsten des Aethers gewonnen wird. Aus Wasser,
unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol umkrystallisirt, zeigte die
Saure den Schmelzpunkt 102° und entsprach der Formel CIitl1160,,.

0.ir,-2  Substanz gaben 0.1012 g CO,, entsprechend 71.11% C. und
0,1275g 11,0. entsprechend 1.

ISor.ilin.t fir »lcfuirdwi: .
o —1an 112”7, 71. U»;»-
Hw : Ii :)20a Uoko

<, »2
LW

Da auf Grund dieser Analyse dem Oxydationsproduct die
| oimel einer Séure GlftHieOA zugewiesen werden musste, und
<la ferner unter den in der Litteratur bekannten Sauren, dieser
Formel die Isoeamphenilansdure von Bredt und .lagelki vom
Schmelzpunkt 118° beschrieben war, so lag die Mdoglichkeit
nahe, dass unsere S&ure mit der von Bredt und .lagelki be-
schriebenen identisch ware. Wir haben demnach, der Angabe
jener Autoren folgend, unsere Saure aus Ligroin umkrystallisirt
and in der That beobachtet, dass der Schmelzpunkt auf
117—118° stieg, trotzdem uns nur wenig Material zur Ver-
(Mgung stand. Wie Bredt’s. Isoeamphenilansdure gebt auch
unsere Saure mit Vflsserddampfen leicht Gber, auch Bredt
und .lagelki haben ihre Sdure durch .Permanganatoxydation
aus dem Aldehyd erhalten.

Zum Ueberfluss haben wir die gereinigte S&ure vom
Schmelzpunkt 117—118° noch einmal analysirt und auch hier
I,/ erwarteten Werthe gefunden, so dass gar kein Zweifel
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mehr obwalten kann, dass unsere Saure mit Isoeamphenilan-
saure identisch ist.

0.1IU'k\/ Substanz erjjaben 0.60Uj-j; <*ntsprorh<*nd 71.11« » C,. und
0.17 5 « 11,0. entsprechend TI.HK'"11.
Berechnet fur CL0I1IfiOg befunden
C-0 120 71.12«. 71,11%
.. Hi 1.02% . U.HH%
= H2

lets

Camphenglycolmonoglycuronsaures Kali.

Zur Gewinnung dieses Salzes wurde in einigen Féllen der
Bleinie»elerseddag», nach sorgféltigen Auswaschen in Wasser,
suspendirl und mit Schwefelwassers!olf vom Blei befreit. Das
saure Filtrat wurde mit Kalilauge neutralisirt, vorsichtig ein-
geengt und sehliessliedi im Vacuum vollig getrocknet. Bei anderem
Darstellungen haben wir den  Bleiniexde*rschlag nach dem
Auswaschen mit Uberschissigem Kaliumsullid ungerthrt und
nach eingelred(‘tier Demotion '(las Uberschissige Alkali mit
Schwefelsdure* neutralisirt.  Nun wadrde liltrirt, im Vacuum
eingedampft und die conerentrirle Ldsung mit etwas Alkohol
versedzt. llie*relureh liel der grosste Thedl d(*s Kaliumsulfats
aus. Man liltrirte ah, engte, wie eibem, vorsichtig ein und
Iretcknete* sclilie'sslieh im Vacuum véllig. Die zéhe* vacuum-
troe keme* Masse wird durch Ahsaugen von anorganischen Br-
standthedlen, die in derselben suspcnelirt sind, getrennt. Demi
Buckstand (iitzieht siedender absoluter Alkohol eine Substanz,
wedeln* aus der erkaltenden Flussigkeit kri stallinisch wieder aus-
fallt und welche die in der leberschrift genannte» Verbindung
darstedlt. Auf eiern Filter gesammelt und im Vacuum getroekned.
erwies sie h diese Substanz als kalihallig, rexdue irte Fehling’sehe
Losung nicht, lieferte* beim Kochen mit verdinnten Sauren
(.amphenilanaldehyd und eine Feh ling'sehe LOsung reducirendc
Substanz, néamlich ( Uycuronsaure.. i)i(» Losung eier unversehrten
Substanz dredile die Bolarisationsebene nach links. Die Sub-
stanz lost sich ausserordentlich leicht in Wasser, krystallisirl
aber aus dieser LoOsung nicht mehr, sonelern trocknet im Va-
cuum zu einer klebrigem, amorphen Masse ein.
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Kxsiccatoilroi ken zeiulc «fie Snlistan/. liai der Analyse
Werllie. welche einer Formel ClBiy ),K + . Il.It enlspreehen.

g Substanz gaben (>.455 g Cd,. entsprechend 48(111**« 0. und
(1,12(in g 1™ entsprechend <5,82% ij.
" Substanz gaben (1.04110 g S(>4k\, entsprerlu-nd 1u2r.. K.

Hereebnet fur CJI™MO.k -j- 2 11,0: Gefunden
C 1112 47.7(1% 48.01» °[o
- 27 <571 0,0 <5.82 °lo
= 144 |
K as 49 9,70% 9.12%
402 |

Im Vacuum Uber Schwefelsdure bis zum constanieiHic-
wicht getrocknet, zeigte .las Kalisalz Werthe, welche einer
Formel -J- 1" 2 1<) entsprechen. In «liesein wie im
Inlgcu.len Falle wurde das Salz im Sehill'elien verbrannt und
die Polasche im Sehiirehen gewogen, so dass «las liesiillai
der Verbrennung gleichzeitig zur Kalihesliimnung verWemlel
worden konnte.

0.tsl;{ g Substanz hinterliessen im Sehifiehen 0.0.401 g K CO,,
entsprechend 0,nS'V« K und L.i-t

nnd ergaben 0.3154 g COa, entsprechend 47,4V.» C. sowje
().1(M)8 g 11,0. entsprechend' 0.72% II.

Gerechnet Liir CILII;00 1 «110:  (ifftimh-n
<o =m- 1112 48.8") " 48,87 °l«t
V(\)’S] ) ”i(:') '<5,(5_2 "k intSt «..
K 49 H.I>20 | I aw

494

Wurde das Salz bei 105-110° getrocknet. so verlor
dasselbe nicht mehr an Gewicht, erst bei einer Temperatur
von HO [;)O° trat ein erheblicherer Gewichtsverlust (‘in.

0.2228 g Sulxslanz verloren bei mehrtdgigem Tmeknen
*i HO -150* 0,01t18 g an Gewicht, was einem Verlust von
S,S0 “ntpnebt. Obwohl Gewichlseonstanz noch keineswegs
¢ireiebt war. wurde hier mit dom Trocknen aiifgehort, einmal,
il sich die Substanz deutlich gebraunt batte, und dann, weil
‘ich fur einen Verlust von 2 11,0 8.!P,0 berechnen. Kin Theil
|, r so getrockneten «Substanz wurde analvsirt.



0.15(5S i Substanz hinterliossen im Schiffchen (UM>T a K/10...
entsprechend 11.m0u K und 1,7% C,
und g;ihon U25H5 CO,, entprechend 15.97°(. und 0,0927 g ILJ/).
entsprechend (5.590 » H.

Itorochnot fir tteredinot fir
Clctt,,,0K: (icfunden . t;iells/ik .-f 2 11,0
192. . 52.115 % 17,(57 0, 17,7 09
hy = 2 (5.59 <% G710V
0, - 112 IS _ .
K = vt KMili0 » 11 P 9.7 %

Peberbliekt man die obigen Analysenresultate, so ergibt
sich zweifellos, dass unser Kalisalz durch das Trocknen bei
100° eine Zersetzung unter Verlust von Kohlenstoff erlitten
hat. Wahrend der Procentgehalt an Kalium . Gber die fir
wasserfreies Salz verlangte Zahl gestiegen ist. ist der Procent-
gelialt an Kohlenstoff weit hinter dem flr diese Verbindung
verlangten Werth zuriickgeblieben. Ks ist zweifellos ein Zu-
fall, dass Kohlenstolf-und Wasserstolfgehalt der bei 150° ge-
trockneten Substanz, welche doch beinahe 9°/0 an Gewichl
verloren hat, immer noch mit dem Kohlenstoff- und Wassei-
stolfgehalt der Verbindung G161f2307K 2 H20 Ubereinstimmen
dass der Riuckstand dieser Verbindung nicht entspricht, geht
absolut klar aus dem Kaligehalt hervor, welcher den ver-
langten Werth um last IPs0 ¢ Ubersteigt.

Man konnte holten, durch Oxydation des camphenglyeol-
monoglycuroiisauren Kalis zu Abbauproduoten zu gelangen.
welche Schlisse auf die Constitution des Ausgangsmaterials
ermoglicht hatten. in der That erhadlt man auch durch Oxy-
dation dos reinen Kalisalzes wie auch seiner nicht krystalli-
sirenden Nebenproducte kleine Mengen krystallisirender S&uren,
deren Schmelzpunkte bis gegen 140° steigern Diese S&uren
sind aller Gemenge und die Ausbeuten an denselben sind so
verschwindend Kkleine, dass es uns (nicht moglich war, zu
analysenreinen Producten zu gelangen,



