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none mit iiber, wahrend die griisste Menge im Destillirgefass zuriick- 
bleibt. Denn wie ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugt 
habe, destillirt aus einer Lijsung von Hydrociirulignon in Essigsaure 
dasselbe in  g r i i s s e r e r  Menge erst dann iiber, wenn ein Theil der 
Retortenwandungen iiberhitzt ist; aber in  Folge der Unlijslichkeit des 
Oxydationsprodukts sammeln sich dennoch in der Fabrikation so be- 
deutende Mengen Ciirulignons a n ,  dass es unbedingt centnerweise 
gewonnen werden kann. 

Die Analysen, sowie das Verhalten des Cijrulignons und Hydro- 
cijrulignons zeigen , dass Letzteres eine zu den hijheren Phenolen 
gehorende Verbindung C, H, , 0, ist, deren ,,griines Hydrochinon‘ 
C,, H,, 012 oder ChiRon C,, H,, 0, das Ciirulignon ist. Zwischen 
beiden letzteren Formeln kann die Analyse kaum mehr entscheiden. 
Ich gebe aber auch diese Formeln nur als empirische, der procenti- 
schen Zusammensetzung entsprechende. Rei der Formulirung ist hier 
um SO mehr Vorsicht geboten, als das Ciirulignon beim Stehen mit 
concentrirter Schwefelsaure unter schwacher Selbsterwiirmung in eine 
Verbindung iibergeht, die aus Alkohol in  schijnen braunrothen, gusser- 
lich dem Isatin ahnlichen Krystallen erhalten wird , welche dieselbe 
Zusammensetzung wie Ciirulignon zeigen , und bei denen dennoch 
eine gla  t t e  Reduction zu Hydrociirulignon nicht gelingt. Dagegen 
berechtigen die zahlreichen Derivate dieser reactionsfiihigen Verbin- 
dungen zu der Hoffnung, dass es bald gliiclren diirfte, den ratioxiellen 
Formeln und der Natur dieser interessanten Icdrpergruppe naher zu 
treten. 

Es scheint mir iibrigens schon jetzt unzweifelhaft, dass man es 
hier mit einem weniger entfernten Zersetzungsprodukt der Holzfaser 
oder der inkrustirenden Substanz als in den bisher bekannten Destil- 
lationsprodukten des Holzes zu thun hat. 

B e r l i n .  Organisches Laboratoriuin der Gewerbe-Akademie. 

203. M. N e n c k i  und E. Ziegler:  Die Oxydation dee Campher- 
cymols im Thierkorper. 

(Vorgetragen von Hrn. L i e h e rm ann.) 

I n  einer in R e i c h e r t ’ s  und d u  B o i s - R e y m o n d ’ s  Archiv*) 
bereits vor 2 Jahren gedruckten Arbeit, hat  der Eine von uns das 
bemerkenswerthe Verhalten der aromatischen Verbindungen im Thier- 
leibe hervorgehoben. Man konnte ntmlich auf Grund der bis dahin 

*) M. v. N e n c k i :  Die Oxydation der aromatischen Verbindungen im Thier- 
kiirper. Archiv vom Jahre 1870, 5. 399. 
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vorhandenen Versuche die Thatsache konstatiren, dass in den aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Sauren nur eine kohlen- 
stoffhaltige Seitenkette in Carboxyl oxydirt wird, wahrend derBenzolkern 
im Organismus der Oxydation vollstandig zu entgehen scheint. Wir 
wollen in  Folgendem einen von uns ausgcfuhrten Vsrsuch mittheilen, 
der wenigstens in  diesem Punkte mit den bisherigen Beobachtungen 
in vollem Einklange steht. - 

Von den aromatischen Kohlenwasserstoffen, die kohlenstoffhaltige 
Seitenketten enthalten, sind bis jetzt nur 2 einem exacten Versuche 
unterworfen worden: 1) das Toluol, welches irn Organismus zu BenzoE- 
siiure und 2) das Xylol, welches zu ToluylsZiure oxydirt wird. Um 
diese Thatsachen zu vervollstlndigen und die etwa vorhandene Gesetz- 
miissigkeit zn constatiren, haben wir mit dem Camphercymol Fiitterungs- 
versuche sowohl am Menschen als wie auch a n  Hunden angestellt. - 
Das kiiuflich r ~ n  Hrn. M a r q u a r d t  in Bonn unter dem Namen Cymol 
e Camphore, Siedp. 1740 aufgefiihrte Praparat wurde nach dem von 
L i n n e m a n  n empfohlenen Verfahren der fractionirten Destillation 
unterworfen - der grijsste Theil des Kohlenwasserstoffes ging dann 
zwischen 165-170° iiber. - Er bestand demnach aus einem Gemenge 
von Pseudocumol und Cymol. - Nach P i t t i g  siedet das reine Pseudo- 
cumol bei 1 6 G O .  Es gelang uns nur  einen kleinen Theil des Praparates 
(etwa den fiinften) von constantem Siedepunkte 173O bei 720"" Baro- 
meterstand zu isoliren, dessen Analyse gut mit der Formel des Cymols 
iibereinstimmte. 

So gaben 0,0928 der Substanz 0,3042 C O ,  und 0,0884 H, 0 
Versuch. Theorie. 

C 89,40 pCt. G I ,  89,55 pCt. 
H 10,58 HI, 10,45 - 

Bei der Oxydation unseres Cymols mit chromsaurem Kalium und 
Schwefelsaure crhielten wir hauptslichlich Terephtalsaure, daneben aber 
auch in  kleinen Quantitaten Toluylsaure; eine Beobachtung, die bereits 
von K e k u l e  und D i t t m a r * )  gemacht wurde. - 

Die Futterungsversuche wurden zuerst an Hunden , spl ter  am 
Menschen und zwar rnit gleichem Resultate angestellt. Dosen von 
3 Grm. pro die konnten ohne Nachtheil vertragen werden. Der  nach 
Aufnahme von Cymol gelassene Harn wurde rnit kleinen zur ~011- 
standigen Falluug ungeniigenden Quantitaten basischen Bleiacetats 
versetzt, wodurch rnit den Phosphatrn auch ein grosser Theil des Pig- 
rnentes sich entfernen liess. Der  abfiltrirte und zum Syrup eingedampfte 
Harn wurde rnit Alkohol gefallt, das Filtrat verdunstet mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesguert und rnit Aether geschiittelt. Der  abdestillirte 

*) Ann. Chem. Pharm. Bd. 162, s. 340. 
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Aether hinterllsst ein braunes Oel von eigenthiimlich widrigem Qe- 
ruche und saurer Reaction, das in diesem Zustande erst nach wochen- 
langem Stehen krystallinisch erstarrt. Die Reinigung der Slure geschieht 
am besten durch Auskochen des Oeles mit Bariumcarbonat unter Zu- 
satz von Thierkohle und Versetzen des Filtrates mit Salzsaure, wodurch 
ein Filz von Krystallen, die aus feinen rhombischen Saulen bestehen, 
gefallt wird. - Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem 
Wasser, worin die Saure reichlich lijslich ist, kann sie alsbald vijllig 
rein in kleinen weissen Nadeln erhalten werdea. 

Die Analysen der freien Saure und des Silbersalzes ergaben 
Zahlen, welche rnit der Formel C,, HI ,  Oa gut iibereinstimmen. - 

0,1818 der im Vacuo getrockneten Substanz gaben 0,5006 GO2 
und 0,1264 €I,O 

Versuch. Theorie. 
C 73,07 pCt. C , ,  73,17 pCt. 
H 7,51 - HI, 7,31 - 

0,  19,51 - 
0,105 des bei 130° getrockneten Silbersalzes enthielten 0,0416 Grm. 

Ag oder 39,62 pCt. Die Formel C, H, Ag 0, verlangt 39,85 pCt. Ag. 
Die S h e  ist leicht fliichtig und unzersetzt sublimirbar. Sie 

schmilzt bei 1150 und erstarrt bei 109O wieder. In Alkohol, Aether 
und Eisessig ist sie leicht lijslich und wird durch Zusatz von Wasser 
aus letzterem Losungsmittel gefallt, sie ist sehr wenig in kaitem und 
vie1 leichter in heissem Wasser 16sIich. In nicht ganz reinem Zu- 
stande schmilzt sie auf dem Wasser zu Oeltropfen, bevor sie sich darin 
auflost. Beim trocknen Erhitzen ihrer Salze entweicht ein Rohlen- 
wasserstoff von eigenthiimlichem , dem Kiimmelijl ahnlichem Geruch. 
- Tm Organismus scheint sie mit dem Glycocoll keine Verbindung 
einzugehen - es ist uns wenigsfens nicht gelungen trotz aller Sorg- 
falt eine stickstoffhaltige Saure zu erhalten. - 

In Bezug auf ihre Constitution kann man nur zwei Annahmen - 

also die der 
.c, H, 

berecksichtigen und sie entweder als C, H4<', 
\ G O O H  

Terephtalsaurereihe entsprechende PropylbenzoEsaure oder 
,CH, CH, COOH 

C6 H4:. 
'CH, 

als die Toluolpropionsaure auffassen. Die physikalischen Eigenschaf- 
ten dieser aus dem Harn erhaltenen Sfure stimmen indessen so sehr 
mit denen der aus Cuminaldehyd von G e r h a r d t  und Cahoi i rs  er- 
haltenen Cuminsaure iiberein, dass an der Identitat beider ein Zweifel 
kmm bestehen kann. 

Laboratorium fiir medicinische Chemie in B ern.  


