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Methovinylbenzol, 
CG H5 . C (C 83) : CBa 
Isopropylbenzol, 

Die nachfolgende Tabelle entbalt die Constanten der Styrole und 
Benzolkohlenwasserstoffe. Sie weist Regelmassigkeiten auf, deren 
Keuntniss fiir die Fortfiihrung der Arbeiten von Wicbtigkeit ist. 

__ __ - -~ - - -  ~ 

, I 
1 M.-R. a 

nl' 1 ber. gef. 

I 2 4 0  
161--163°, d, = 0.9044 1 1.5311 139.8 140.5 

l - i  

151-153O , d? = 0.864 ~ 1.4932 i40.24 40.5 
1 '200 i 

Methopropenylbenzol, 

Sec. Butylbenzol, 
CsH5. C (CH3) : CH . CH3 

CsH5. CH ((383) .CaH5 

Methobutenylbenzol, 
Cs Hg . C (CH3): CH . CaHs 
See. Amylbenzol, 

~ _ _  ___ 

Cs HE. CH (CH3). C3H7 

2 2 0  

2 10 

191-1930 1 d- = 0.909 I 4° 

173-1740 d T  = 0.8634 1 1.4894 144.84'44.81 

26.,50 
I ~~ ~ ' -  - 

199-20Oo d q o  = 0.895 

A e i  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

582. J. W. Briihl:  Neuere Versuohe mit Camphocarbonsaurel). 
[I. Mittheilung.] 

(Eingeg. am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. C. Neuberg.) 
I n  h a1 t: Reinigung der Camphocarbonsaure. Farbreactionen der Campho- 

carbonsaure und ihrer Ester mit Eisenchlorid. Verhalten der Camphocarbon- 
silureester gegen Alkalien und gegen Indicatoren. Spectrometrisches Verhalten 
der Camphocarbonsaureester. Einwirkung von Natrium auf Camphocarbon- 
saure in sehlecht dissociirenden Medien. Physiologische Eigenschaften der 
Camphocarbonsaure und ihrer Ester. 

R e i n i g u n g  d e r  C a m p h o c a r b o n s a u r e .  
Wenn Camphocarbonsaure langere Zeit aufbewahrt wird, so farbt 

sie sich allmablich intensiv gelb und riecbt nach Campher. Diese 
Zersetzung findet auch im Dunkeln statt, vie1 rascher jedoch am 
Lichte und urn so schneller, je unreiner die Saure ist. Auch das  
vollig reine, bei 127-1280 schmelzende Praparat verfallt, wenn auch 
nur sehr langsam, einer solchen Veranderung. Da der gelbe Farbstoff 

1) Fruhere Untersuehungen: Diese Berichte 24, 3382, 3708 [1891]; 
26, 290 [1893]. 
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m d  auch der Campher in Ligroi'n 16slich sind, so kiinnen beide hier- 
durch entfernt werden. Die Camphocarbonsaure ist in kaltt m Ligro'in 
so gut wie unlosiich und lost sich auch in kochendem nur sehr 
wenig. Rohe, technische Camphocarbonsaure'), weXche anch immer 
Borneol enthllt, reinigt man am besten durch wiederholte Krystalli- 
sation aus Benzol, in welchem die Camphocarbonsaure in der Siede- 
hitze sehr leicht (zu ca. 50 pCt.), in der Kalte wenig loslich ist. 
Man erhiilt so ein fein krystallinisches Mehl. Zur Erzielung grosser, 
wohlausgebildeter Prismen kann man aus Aether oder aus 50 procen- 
tigem Weingeist umkrystallisiren. 

F a r b r e a c t i o n e n  d e r  C a m p h o c a r b o n s i i u r e  u n d  i h r e r  E s t e r  
m i t  E i s e n c h l o r i d .  

A!s 4- Ketocarbonsaure liefert die Camphocarbonsaure mit Eisen- 
chiorid eine charakteristische Eisenchloridreaction, welche indessen 
im Gegensatz zii derjenigen der Ester nur schwach und sehr ver- 
gbnglich ist. In verdiinnter wie auch in concentrirter alkoholischer 
Liisnng giebt die freie Same, niit Eisenchlorid versetzt, eine helle 
Blaufiirbung, welche in wenigen Secunden in  ein unreines Griin um- 
schlagt und alsbald gxnz verschwindet. 

Vie1 schoner und intensiver sind die Farbreactionen, welche der 
Methyl-, Aethyl- und Isoamyl-  E s t e r  der Caniphocarbonsaure eeigen. 
Der  Letztere ist bisher noch nicht beschrieben. In der iiblichen 
Weise mittels lsoamylalkohol und gasformigem Chlorwasserstoff dar- 
gestellt. bildet er ein vollkommen farb- und gerucb-loses Oel, welches 
unter 12 rnm Druck bei 175-1775.5u siedet. 

Alle drei Ester, (1 Tropfen in  ca. 3 ccni 96-procentigem Alkohol ge- 
lost) geben auf Zusatz eines Tropfens verdiinnten Eisenchlorids eine ge- 
nau gteich nuancirte, schwarzlicli -griine Farbung. Nach I-Iinzufiigen 
voii Natriumacetatlosung schliigt die Farbe bei allen drei Estern in ein 
belles Roth um und geht binnen wenigen Minuten in Weingelh iiber. 
Wird die Concentration griisser genommm, 1 Tropfen Ester auf ca. 
I,': ccrn 96-procentigen Alkohols und 1 - 2  Tropfen Eisenchloridliisung, 
80 wird die Fliissigkeit zuerst gelblich, dann griinblau iind binnen 
einer Minute tief indigoblau. Diese Farbung ist sehr bestandig nnd 
geht erst nach ca. 4 Stunden in  eine smaragdgriine iiber. Auf Zusatz 
von Natriumncetat zu der indigoblauen Fliivsigkeit schlagt die Far- 
burig sofort in Bimbeerroth urn und verblasst nach etwa einer 
Minute2). 

1) Eine reichliche Bdenge derselben verdanke ioh der Liberalitat dar 
Hochster Farbwerke. 

2, Die Farbreactionen der Camphocarbonsaure und ihres Aethylesters 
sind berits Ton C l a i s e n  (Ber. d. Bayer. Akad. 20, 456 [18903 beobachtet, 
jedoch nicht niiher untersucht worden. 
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Ve r h a 1 t e n  d e r C a m p h o c a r b on s a u r e e s t e r g e g e n  A 1 k a 1 i e II 
u n d  g e g e n  I n d i c a t o r e n .  

Alle drei Ester sind in Soda voliig unloslich. Gegen kaustische 
Alkalien verhalten sie sich nicht gleichartig und recht merkwiirdig. 

Der  Amyles te r  ist sowohl in verdiinnter wie in concentrirter 
Natronlauge unloslich. 

Wird der A e t h y l e s t e r  rnit einem Ueberschuss v e r d i i n n t e r  Na- 
tronlauge durchgeschiittelr und die Flussigkeit durch ein genasstes 
Filter geklart, so bleibt das  alkalische Filtrat nach dem Uebersatti- 
gen rnit Salzsaure klar. Schiittelt man aber  den Ester rnit c o n c e n -  
t r i r t  e r  Natronlauge uud filtrirt die triibe bltibende Fliissigkeit 
durch ein gehartetes, names Filter, so entsteht in dem klaren 
Filtrate auf Zusatz von Salzsaure eine starke Triihung von aus- 
geschiedenen Oeltropfcheu , und nach einiger Zeit setzt sicb 
auch ein grringer, fester Bodensatz ron Camphocarbonsaure ab. 
Der  Aethylester ist somit i n  verdiinnter Natronlauge nicht merk- 
lich loslich, in concentrirter lost er sich, aber  in geringer Menge und 
unter theilweiser Verseifung I). Aus einer atherischen Losung lasst 
sich der Ester durch Natronlauge nicht ausscliiitteln, aus  einer alkali- 
schen zieht dagegen Aether fast den gesammten Ester aus, bis auf 
eine sehr kleine, verseifte Quantitat. 

Der  Methyles te r  lost sich such in  rerdunnter, z. B. */z-norrnaler 
Natronlauge, und zwar in der genau molecularen Menge, momentan, 
und vollstandig auf und bei sofortigem Ansauern fgllt e r  wieder uti- 

verandert aus. Er unterscheidet sich also hierin ganz anffallend von 
dem Aethylester , welcber in  verdiinnter Natronlauge kaum, und von 
dem Amylester , welcher sogar in concentrirter Natronlauge v611ig 
unloslich ist. Eine Losung des Metbylesters in stark verdiinnter 
Natronlauge lasst sic11 rnit Aether vollstandig ausschiitteln, eine athe- 
rische Losung kann dagegen rnit Alkalien nicht ausgezogen werden. 
Die Erscheinung ist dieselbe, wenn man concentrirte Laugeri an- 
wendet, nur findet dabei auah eine partieile Verseifung statt 2). 

l) Die partielle LBslichkeit des Aethylesters der Camphocarbonsaure in 
Natronlauge ist auch schon van Cla isen  (loc. cit.) bemerkt worden. 

Im Anschluss an obige Versuche wurde gepriift, ob der Acetess ig-  
es te r  aus alkalischer Losung ausgeathert werden kann. Eine kleine Quan- 
titat desselbeu wurde in 2-procentiger Natronlauge gelost und sechsmal mit 
Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten einen 
kaum siehtbaren Riickstand, welcher mit Eisenchlorid eine minimale Roth- 
fkbung gab. Die alkalischc Losung wurde durchliiftet, filtrirt, rnit ver- 
diinnter Salzsaure iibersattigt und sechsmal ausgeathert. Dieser Aether hinter- 
liess nach dem Verdunsten den angewandten Acetessigester. - Ein Versuch 
mit Aethylacetessigester zeigte, dass dieser sich ganz ahnlich wie Acetessig- 
ester verhalt. Die Ester de- Camphocarbonsaure weisen also in dieser Hin- 
sicht ein wesentlich anderes Verhalten auf. 
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Alle drei Ester haben schwach satire Eigenachaften, auch der in  
2ikalien gauz uriidaliche Arnylester. Oegen trockiies Lakmuspapier 
reagiren die reinen Ester zwar ,  wie alle vijllig wasserfreien Sauren, 
neotral, befeuchtrtes blaues Lakmuspapier wird alter von allen drei 
Estern augenblicklich stark grr iithet. 

Die arn stlrksten ausgesprochen sauren Eigenschaften zeigt nach 
vorstehendem Verhaltetl gegrn Alkalien der Methylester. Es wurde 
d,ther versucht, ol, deiselbe titrirbar ist. 

Es witiden 6 Trnpfeu = 0.2063 g des Metliylerters in ca. %pro- 
centig-m Alkoiiol gelijst, mit 1 Tropfen Phenol~htalririliisuug versetzt 
und eine ungefiilnr zehritelnormaie Kalilauge zufliessen gelassen, von 
welcher, fiir eine einbnsiscbe Same bereehnet, 9.82 ccni zur Netitrali- 
sation erforderlich gewesen wliren. Schon ad'  Zusatz von 0.25 ccrn 
trat nber danernde Riithung ein. -- Ds der Aethyl und Arnyl-Ester 
iioch schwachere Sauren ,rind, so werden sie sicher aueh iricht titrir- 
bar spin. 

Der  Aethyl- und Methyl-Ester bilden zwar,  mie sich aim den 
vorher beschriebenen Versuchen ergiebt, mit iilkalihydroxyden Salze, 
welche inslessen in wlssriger Ldsurig , nnd sogar i n  alkoholischer, 
sehr weitgehend liydrolysirt sind wahrend der Amylester zu dieser 
S ilzbfldung nicht mehr fahig ist. Mit Alkalimetallen liefern dagegen 
alle drei Ester in atherkcher oder Benzol-L6iung mit gleicher Leich- 
tigkeit und unter sofortiger Entbindung von %'asserstoff Salae. 

Die sehr verschiedene Liislichkeit der d r  e i  homologen Ester der 
Camphocarhonsiiure in  alkalischen Laugen ist mrines W-issens bisher 
ohne Anaiogie, und ein eingehenderes physico- chernisches Studium 
derai tiger homologer Ester wiirde sich wt:hl lohneo. Diese ab- 
weichencle Liidichkeit der genannten drei Ester in wtissrigen Alkalien 
riilirt, wie sieh 3119 obigen Versuchen ergiebt, keineswegs von einer 
verschiedenen Versrifbarkeit her ,  sondern schrint andere Ursachen 
ZII haben und eine specifische Eigensrhaft der Eater zii sein. 

6 p e c t i  o ch e m i s c  h e s V e r  ti a1 t e n  d e r  C am p h o  c a r b  o ti s a u r  e -  

Urn 7u entscheiden, ob der verschiedenen Alkaliliislichkeit der 
hc~mologen Camphocarbonsiiureester vielleicht constitutive tjntersebiede 
eli Grunde liegen, der Ark, dass der am starksten saure Methylester 
die Endform,  cfer Arnylester aber  die Ketoform und dei Aethylester 
eine Mischung beider E'ormen dorsteljt: 

e s t e r .  

6 .  co .OR 

c . QH co 
En01 form Iietoform 

CR . CQ . OR 

I C8 H,*' ' c8Hl4 j 
7 
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wurden der Methyl- und der Amyl-Ester einer spectrometrischen 
Priifung unterzogen uud mit dem schon friiher ') untersuchten Aethyl- 
ester verglicheri. Die Ergebnisse sind in den Tabellen auf S. 3515 
zusammengestellt. 

Eine Durchsicht dieser Tabellen zeigt, dass die bei allen drei 
Estern fiir die K e t o f o r m  berechnete (theoretische) Molekular- 
refraction M mit der beobachteten % befriedigend iibereinstimmt, 
und zwar sowohl fiir den rotben Strahl a des Wasserstoffspectrums, 
ale auch fiir Na-Licht Insbesondei e ist Lei diesen letzteren Werthen 
% J ? N ~  die Uebereinstimmung mit den theoretischen Mxa eine sehr gute, 
wahrend die Werthe Em, in allen Fallen etwas, aber noch durchaus 
innerhalb der Fehlergrenzen, grosser sind als Ma. Besonders wichtig 
ist aber die bei allen drei Estern stattfindende, ganz vortreffliche 
Uebereinstimmung zwischen den beobachteten Molekulardispersionen 

Da gerade die Dispersion 
eine hervorragrnd empfindliche, constitutive Aeusserung ist und den 
Uebergang einer Iietofbrm in eine Enolform steta niit der vollkom- 
mensten Sicherheit erkeunen lasst, so ist garnieht daran zu zweifeh, 
dass alle drei Ester in derselben Ketoform vorliegen. Die VOII dem 
Molekulargewicht unabhlngige, specifische Dispersion 9IT - % ist in 
der That bei allen drei Estern nahezu die namliche, sie schwankt nur 
in den engen Grenzen von 0.0064 - 0.0067, und bezeugt unwiderleg- 
lich, dass eine Enolisiruug bei irgend einem der drei Ester nicht statt- 
gefunden hat, sondern dam sie alle drei gleich constituit t ,  namlicb 
Ketoformen, sind. 

Das verschiedenwrtige Verbaiteu der drei Ester gegen Alkalien 
kann somit durch Tautomerie niclrt erklart werden nnd bleiht vor der 
Hand rathselhaft. Deim die etwaige Anuahme, dass erst durch die 
Gegenwart der Alkalilaugen die im bomogenen Zustiinde als Reto- 
formen (oder Psrodosiiuren) bestehenden Ester enolisirt und damit 
liislich wiirden, bate keinerlei Erklarung. Es wiirde nach wie vor 
unerklart bleiben , weshnlb der Methylester vollstandig, der Aethyl- 
ester nur partiell und der Amylester garnicht enolisirbar sein sollte. 

- %, und den berechneten My - 35,. 

E i n w i r k u n g  von  N a t r i u m  a u f  C a m p h o c a r b o n s a u r e  
i n  s c h 1 e c h t d i s so c i  i r e n d c n M e d i en. 

Nicht nur die Ester der Carnphocarbonsaure zeigen, wie sich 
noch weiter atis spateren Mittheilungen ergebeu wird, xuffallende 
Eigenschaften, soridern auch die freie Siiure verhalt sich in ungewohn- 
licher Weise. 

~ 

*) J .  K. Brikhl, diese Berichte 24, 3705 [1S91]. 
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K a c h l e r  und d p i t z e r l )  hatteti schon beobacbtet, dass man, 
durch Eintragen von Natrium in eine atherische Losung der Saure 
ein Salz von der Zusammensetziing CazH11Na06 erhalt, und sie 
schlossen d a r m s ,  dass die einfache empirische Formel H1603 der  
freieu Sfiare nicht zilkomme, sondern zu verdoppeln sei. Bei der 
Einwirkung von Phosphorchiorid erhielten sit! ein wavserstofffreies 
Product Cts Hza C&, und hieraus schlosseo aie, dnss die Camphocarbou- 
saure auch keine Cnrbonsaure sei. 

Meiue spateren Untersuchungen 2, ergaben dagegen , dass die 
Camphocarbonsaure in wassrigen oder alkoholischen Losungen nor- 
male Salze von der Zusammeusetzung Ctl Ell5 0 3  Me1 liefert, denen 
auch die in gewohnlicher Weise gebildeten Ester CltH15 OsR1 ent- 
sprechen Der  in  gut dissociirenden Medien gelBsten SSure komtnt 
demnach sicher die Formel Cll €31,: 0% zu uiid nicht die verdoppelte; 
ebenso zweifellos ist die Anwesenheit der Carboxylgruppe durch 
die Esterificirbarlreit der Saure und nlle Eigeuschafren der Ester 
nachgewiesen worden. 

Da die Angaben von K a c h l e r  und S p i t z e r  meines Wissens 
niemals nachgepriift wurden und jedenfalls recht auffallend sind, so. 
habe ieh ihre Versuche iiber die Einwirkung von Natrium wiederholt 
und, wie ich gleich bemerken will, bestatigt gefunden. 

Lasst man zu der einem Atom Metall eutsprechenden Menge von 
unter absolutem Aether befindlichem Natriumstaub die einern Mol. 
= C11 0 3  aquivalente Quantitat Camphocarbonsgure, in Aether ge- 
Est, hinzufliessen , so entweicht unter Wiirrneentwickelung sofort 

1) J. K a e h l e r  und V. S p i t z e r ,  Monatsh. f. Chem. 2, 233 [lSSl]. 
a) J. W. Rriihl, diese Berichte 24, 3382 ff. [18'Jll. 
3, Da die Bereitung von N a t r i u m s t a u b  noch wenig iiblich ist, so 

will ich hier eine genane Vorschrift geben. In einem Glasrundkolben wird 
Natrium nnter Xylol bis zum lebhaften Sieden des Letzteren erhitzt, der 
Kolben mit  einem Kork verschlossen , mit einem Handtueh nmwickelt und 
heftig geschuttelt. Das Metall befindet sich dann in einem iiusserst fein ver- 
theilten, staubfarmigen und sehr reactionsfahigen Zustande. Man kann so 
50-60 g Natrium bequem und gefahrlos in einer Portion verarbeiten uud 
braucht hicrzu nicht vie1 mehr Minuten als Stunden zur Herstellung einer 
gleichen Menge feinen Drahtes erforderlich sind. Man hat es auch vollig in 
der Hand, die Korngrcisse des Metalls durch die Stiirke des Schiittelns je 
nach Bednrf beliebig zu variiren, bis zu einer mit blossem Auge nicht mehr 
wahrnehmbaren Korngrosse. Bei Hunderten von Operationen ist mir nie ein 
Unfall zugestossen, und die Natriurn-Presse uncl -Schnitzelmaschine wcrden in 
meinem Laborafoiium garnicht mehr benntzt. - Der Natriumstaub haftet 
nicht am Glase, er Esst sich daher auch mit dem Xylol quautitativ iu ein 
anderes Gefiiss iiberfiihren; das Xylol kann durch Decantation entfernt und 
und durch ein anderes Medium ersetzt werden. 
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Rasserstoff, uiid nach kiirzer Zeit flillt ein weisser, pulverfijrmiger 
n’hderschlag au3. Die Wassersto~entbindung h6rt aber schon auf, 
mmn erst die Wllfte des Natriums versehrt ist, und selbst bei mehr- 
stiiodigem Erwarmen auf dem Wasserbade vei schwindet die auder e 
Halfte des Xatriums nicht. Wird dagegen die Quantitat der Campho- 
carbonsaure verdoppelt , also eutsprerhend der Zusammensetzung 
C 2 2 8 3 2 0 6  bemessen, so wird die ganze, einem Atom Metal1 ent- 
sprechende Nntriummenge glatt aufgebraucht. 

Im Wesentlichen gleiche Ergebnisse erhalt man bei Anwendung 
von R e n d  an Stelle von Aether. Eine vollige Aufnahme des Metails 
findet auch bier n u r  bei den1 Verhaltniss 1 N a  : C24 H32 0 6  statt. I n  
dieaem Falle ist der Vorganq noch besser zu beobacbten, indem nam-  
lich die Verbindung CaeHjlOe Na  i n  k a l t e m  Benzol vollkornmen 
gelijst bleibt. Beim Kocheri scheidet sich das Natriumsalz gallert- 
artig ab. 

Hiernach kann man annehmeu, dass die Camphocttt bomaure, ge- 
lost in schlecht dissociirenden Medien, die Zusammensetzuiig CnaHsaOe 
besitzt und nieht zweibasisch, sondern, wie die in gut dissociirenden 
Medieii gelijste Saw e C11 Hlf; 0 3 ,  einbasiscb ist. 

Zwecks Feststellung, ob sich etwa andere Monocarbonsauren analog 
verhalten, wurde B e n z o g s a u r e  gepriift. Dieselbe zeigt aber nictts 
dergleiehen. Zur Auflovung vou 1 $tom-Grew. mit absol utem ,%ether 
brdecktem Natriumstaub wird, uuter sofortiger Wasserstoffentwickelung, 
die der Formel C7 k& 0 2  genau entspreclrirude Menge Bensogsaure 
verbrauoht, ufid gewohnliches Natriumbenzoat fallt als weisses Pul- 
ver aus. 

Es wurde anch versucht, ob aus dem Salze C22Hs106Na der 
entsprechende Methylester erhaltlich ist, jedoch Init negativem Erfolg. 
Weder im Schosse von Aether noch Berizol wirkt Jodmethyl, selbst 
nach tagelangeni Kocheti, auf das Salz ein. Wird das  Product mit 
Wasser behandelt, so nimmt dieses caniphocarbonsaures Nntrium, 
C11H1503Na, auf, wahrend der Aether resp. das Benzol Campho- 
carbonsaure vorn Schmp. 128O enthalt. 

_ _  

P h y s i o l o g i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  
d e r  C a m p h o c a r b o n s l u r e  u n d  i h r e r  E s t e r .  

Nach N e n c k i  und Bou ty l )  hat  die Einfiihrung der Carboxyl- 
grnppe in viele Verbindungen von giftigen Eigenschaften eine Ab- 
schwachung der Giftigkeit zur Folge (Phenol- Salicylsaure etc.). Es 
war  danach zu erwarten, dass auch der Campher, dessen Gefahrlich- 
keit bei Dai reichung grtiisserer Graben bekannt is!, durch Carboxylirung 

l) Archiv. d. scien. hiolog. pub]. p. l‘inst. imp8r. d. mkd. exp8r. St. PCters- 
- _ _  

bowg, I, 60 [1892]. 



seine toxischen Eigenschaften rerlieren wiirde. Das camphocarbon- 
saure Natrium schien ausserdem wegen seiner Loslichkeit in Wasser 
und der damit verbundenen Leichtigkeit der Anwendung in einer fiir 
die Resorption giinstigen Form besonders geeiguet. 

Auf meine Bitte hat Hr. Prof. R. K o b e r t  schon Tor einer Reihe 
von Jahren die pharmakologische Priifung der Camphocarbonsaure 
iibernommen und damit einen seiner Schuler, Hrn. Dr. A. L a p i n ,  
beauftragt. Derselbe') fand nun aber, dass die Saure und ihr Na- 
triumsalz weder auf das Nervensystem noch arif die Kreislauforgane 
der Kalt- und der Warm-Bliiter iiberhaupt noch eine Wirkung aus- 
iiben. Fiitterungsversuche ergaben feiner, dass die Saure den thie- 
rischen Kiirper im Harne unverandert verlasst. 

Es war  nun denkbar. dass die immerhin auffallende, vollige Auf- 
hebung der physiologischen Wirkungen des Camphers infolge der 
Carboxylirung zum Theil auch herriihre von der elektrolytisehen 
Dissociation der SLure resp. des Natriumsalzes im Blute: Hiernach 
war  zu priifen, ob durch Esterificirung der Satire ein Theil der Eigen- 
schaften dcs Camphers wieder zum Vorschein kommen wiirde. 

Hr. Prof. R. C o t t l i e b  war so freundlich, sich dieser Unter- 
suchung zu unterziehen. Er fand nun auch in der  That  meine Ver- 
muthung bestatigt , indem namlich die Ester der Camphocarbonsaure 
einen gewissen, wenn auch nicht gerade starken Grad von Campher- 
wirkung zeigten, wahrend sich das  zum Vergleich nochmals gepriifte 
camphocarbonsaure Natrium selbst in grosseren Dosen (4 g auf 1.4 k g  
Kaninchen subcutan und 2 g auf 1.1 k g  Thier intravencs) indifferent 
erwies. Von dem A e  t b y lester riefen 3.2 g pro k g  Kaninchen, sub- 
cutan, nach 30 Minuten deutliche Campherwirkung (typische klonische 
Krampfe) neben Lahmungserscheinungen hervor; 2 g wurden dagegen 
ohne Symptome veitragen. Weniger wirksam erwies sich der M e -  
thy les te r ,  von welchem 3.2 g pro k g  Thier  45 Minuten iang ohne 
Stiirung ertragen wurden, erst bei einer zweiten Injection von 2.5 g 
pro k g  traten typische Kr impfe  und der Tod ein. Der  Amyles te r  
zeigte das merkwiirdige Verhalten, dass 2 g pro k g  Kaninchen sub- 
cutan rerabfolgt iiber 24 Stunden ohne Wirkung blieben, dann aber  
noch Krampfe und T o d  hervorriefen. 

Die Abstufuug der physiologischen Wirkungen der drei Ester 
lauft somit parallel der oben geschilderten Abschwachung ihrer Saure- 
eigenschaften. Auch hierdurch wird also der Einfluss der elektroly- 
tischen Disgociationsfahigkeit auf den physiologischen Effect bestiitigt. 

Die Campherwirkung der Ester der Camphocarbonsaure ist nacb 
Vorstehendem zwar sicher festgestellt, gegenuber dem Campher zeigen 

5 )  Zur Pharmakolopie der Camphergruppe und der iitherischen Ode, 
- - 

Inaugural-Dissertation, Jrrrjew 1893, S. 57 ff. 



3519 

aber diese Derivate um so weniger Vorziige, als sie ebenfalls ini Mute 
schwer iiislicb sind. 

Ich mochte auch an dieser Stelle den Herren Prof. K o b e r t  und 
Prof. G o t t l i e b  fiir ihre Gefalligkeit meinen rerbindlicbsten Dank 
aussprechen. 

Rei dem chemiscben Theile der vorstehendeu Versoche haben 
inir die Herren Dr. J. R e i c h e l  uild Dr. 0. v a n  O o r d t ,  sowie Prl. 
Magister S i g n e  M. M a I m g r e n  in  dankenswerther Weise assistirt. 

H e i d e l b e r g ,  October 1902. 

583. Reinrich B i l t z  und Rudo l f  
wirkung von Exsigsaureanhydrid 

Weiss: Ueber die Ein- 
auf e in ige  Osazone 

(Osotr iaeolbi ldung) .  
(Eingegangen am 14. October 1902.) 

In der Luftoxydation eirter verdiinnt-alkobolischen, alkalischen 
Losung von nromatischen Aldrbydbrnzylbydrazonen batte der Eine von 
uns eine geeignete I>nrstellungsniethode $1 der entsprechenden a-Di- 
ketonosazone gefunden; aus dem Benzaldehydphenylbydrazon entstand 
so z. €3. Benzil-a-osazon, das sich leicht in die $-Form iiberfuhren liess. 
Die gewonnenen Osazone waren mit Essigsanreanhydrid mit und ohne 
Natriumacetlvtzusatz behandelt worden, wobei eine griiseere Reihe von 
Acetaten, die zur Charakterisirung der Osazone erwiinscht waren, er- 
halten surden.  

Bei der Acetylirung des Benzil-F-osazons war  neben dem Mouo- 
acetate ein leichter liislicbes Nebenproducta) erbalten worden, das bei 
1220 schmolz und als Triphenylosotriazol erkannt wurde. Es ist aus 
dem Osazone offenbar dureh Abspaltung von Anilin entstanden: 

Zur Feststellung, ob diese Reaction sich zu bequemer Darstellung 
Ton Osotriazolen verwenden liesse, baben wir uns vereinigt. 

Triphenylosotriazol. 
Benzil-p-osazon kann so gut wie quantitativ in Triphenylosotriaz I 

iibergefiibrt werden. Man erhitzt das Osazon mit der dreifachen Go- 
wichtsmenge Essigsiiureanhydrid wiibrend sieben bis acht Stunden in1 
gescblossenen Kohre auf 135O; eine Erhiihung der Temperatur uber 

1) H. Bi l t z ,  Ann. d. Chem. 305, 165 [lS99]. 
a) H. Bi l tz ,  Ann. d. Chem. 305, 179 [lS991. 




