260

und es diirfte ihm demnach nicht die ihm von Stoehr zuerkannte Formel
N
CH;.C/ \CH
HC‘*\ 'C.CH;
N
zukommen, sondern vielleicht
NH
~
CH;. Gy “]‘CH
He'! c.cH..
NH

Zwar wirkt nach Stoehr salpetrige Sdure auf die Base nicht
ein, ich habe aber gefunden, dass sich aus einer salzsauren mit Na-
trinmnitrit versetzten Ldsung mit Aether -ein Oel extrahiren lisst, das
deutlich die Liebermann’sche Reaction zeigt.

Es sind endlich auch noch yon Tanret durch Einwirkung von
Ammoniak auf Traubenzucker Basen erhalten worden, die dieser als
«-Glykosin Cs Hg N3 und g-Glykosin C;HjoNy bezeichnet; ob das
Erstere mit der obigen Base identisch ist und ob diese nicht vielmehr,
was mir wahrscheinlicher erscheint, wasserstoffreicher sind, muss durch
besondere Versuche festgestellt werden.

Ich bin augenblicklich mit dahin zielenden Versuchen beschiiftigt,
und mir die upgestdrte Ausarbeitung derselben zu sichern, ist der
Zweck dieser Zeilen.

36. Wilhelm Koenigs und August Eppens: Useber das
Campher-Phoron.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgi. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 28. Januar.)

Gerhardt und Li¢s-Bodart?!) erhielten durch Destillation vor
camphersaurem Kalk ein bei 208° siedendes leichtes Oel von pfeffer-
miinzartigem Geruch, fiir welches sie avus der Analyse und Dampf-
dichte die Formel CgH;, O ableiteten. Da sie in demselben ein Keton
der Camphersiure vermutheten, so nannten sie dasselbe Phoron; es
entsteht nach der Gleichung:

CO.

CsH14<CO Ca = CyHy,: CO + CaCO;.

1) Ann. Chem. Pharm. 72, 293: vergl. auch Laurent Berzel, Jahresber.
XVII, 502,
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Zwei Isomere des Phorons sind spiter aus dem Aceton gewonnen
worden, neben Mesityloxyd. Das eine entsteht nach Fittig!) durch
Behandlung von Aceton mit Aetzkalk, es ist ein Qel und dem
Campher-Phoron so dhnlich, dass Fittig dieselben als identisch an-
sah. In der That gaben beide beim Erwirmen mit Phosphorsiure-
anhydrid Cumol 2), welches Fittig mittelst Salpetersiure zu Nitro-
benzoéssiure oxydirte. Durchaus verschieden von Campher-Phoron ist
das krystallisirte Aceto-Phoron, welches von Baeyer3) durch Con-
densation von Aceton mittelst gasformiger Salzsiure gewann. Dasselbe
geht durch Erwdrmen mit Phosphorsdureanhydrid 4) in Pseudocumol,
durch Behandlung mit Schwefelsiiure ) in Mesitylen iiber.

Ein weiteres Isomeres des Phorons das »>Isophoron 8)« sollte
ueben dem mit Mesityloxyd isomeren Metaceton entstehn, wenn man
Robrzucker der Destillation mit Aetzkalk unterwarf. Wie Emil
Fischer und Laycock 7) nachwiesen, ist weder das Metaceton noch
dus Isophoron ein einheitlicher Kérper, sondern beide sind complicirte
Gemenge von Propylaldehyd resp. von Ketonen mit Furfuranderi-
vaten u. 8. w.

Wihrend nun das krystallisirte Acetophoron grindlich stadirt
ond in seiner Constitation geniigend aufgeklirt ist, liegen iiber Deri-
vate und chemisches Verhalten des Campher-Phorons nur wenige An-
gaben vor. Die Bildung von Cumol aus demselben dorch Eiowirkung
von Phosphorsiureanhydrid ist schon oben erwihnt. Durch Oxydation
des Campher-Phorons mit dem Chromsiure-Gemisch bekam Kachler?)
Essigsiure und eine krystallisirte zweibasische Sdure Cg Hyp Oy, welche
er fiir Adipinséiure hielt; dieselbe Sdure bildete sich auch neben Oxal-
siure beim Kochen von Phoron mit Salpetersiure. In einer spiteren
kurzen Berichtigung kiindigt Kachler®) an, dass diese Sidure CgHyoO4
weder mit Adipinsdure noch mit einer der damals (1873) bekannten
isomeren Siduren identisch sei.

Besonderes Interesse scheint uns noch eine directe Bildungsweise
des Phorons aus dem Campher zu verdienen, welche in der citirten
Abhandlung von Kachler (S. 90) angedeutet ist. Schwanert19)

Y Anp. Chem, Pharm. 110, 32 und 112, 311.

?) Gerhardt und Li¢s-Bodart, Ann. Chem. Pharm. 72, 294 und
Fittig, Ann. Chem. Pharm. 112, 315.

3) Ann. Chem. Pharm. 140, 297,

49 Jacobsen, diese Berichte X, 835.

5) Claisen, diese Berichte V1I, 1169 und Jacobsen, loc. cit. 838.

%) Benodikt, Ann. Chem. Pharm. 162, 303.

") Diese Berichte XXII, 101 und Apn. Chem. Pharm. 258, 230.

8 Kachler, Ann. Chem. Pharm. 164, 83 u. 89.

% Ann. Chem. Pharm. 166, 320.

10y Ann. Chem. Pharm. 123, 298.
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hatte frilber durch Erwiirmen von Campher mit concentrirter Schwefel-
siure auf 100° unter Entwicklung von schwefliger Sdure ein Oel
gewounnen, das »Camphren«, welches er als isomer mit Phoron ansah.
Kachler unterwarf nun dieses Camphren ebenfalls der Oxydation und
erhielt 80 ausser dem obenerwihnten Oxydationsproduct des Campher-
Phorons, der Sdure CgHi100Oi, noch eine andere zweibasische Siiure
CyHgO,4, welche der aromatischen Reihe angehdrt und deren Bildung
er bei Oxydation von reinem Phoron nie beobachten konnte. Er
schliesst daraus, dass das Camphren ein Gemenge ist von Campher-
Phoron mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie sich solche darch
die wasserentziehende Wirkung der concentrirten Schwefelsiiure so-
wohl aus dem Campher direct wie auch aus dem Phoron bilden
kénoten. Dauarch Erhitzen!) von Campher mit Chlorzink soll eben-
falls etwas Phoron entstehen neben Carvacrol und neben aromatischen
Koblenwasserstoffen, (namentlich m-Methylisopropylbenzol, Dimethyl-
dthylbenzol und Tetramethylbenzol).

Wir erlauben uns nun, korz iiber die Resultate zu berichten,
welehe wir Lisher bei der Untersuchung des Campher-Phorons er-
halten haben.

Wir konnten dasselbe in ein gut charakterisirtes Tribromderivat
tiberfilhren, welches wegen seiner Krystallisationsfihigkeit und der
Leichtigkeit der Darstellung besonders geeignet sein diirfte zur Iden-
tificirung dieses Phorons. Weniger leicht krystallisirt das Oxim des
Phorons, dessen Bildung die bisher nie bewiesene Annahme einer
(CO)-Gruppe bestitigt. Bei Oxydation mit kalter Permanganat-Losung
liefert das Phoron a-Methylglutarsiure, Essigsiure und Ameisensiure.
Wie wir am Schluss dieser Mittheilung ausfilhren werden, stehen diese
Resultate in bestem Einklang mit der Structurformel des Phorons,
welche sich aus der V. Meyer-Ballo’schen Camphersiure-Formel
von selbst ergiebt.

Zur Darstellung des Phorons unterwarfen wir das neutrale Kalk-
salz der Camphersinre in Portionen von 40 g der trockenen Destil-
lation, welche in kupfernen ter Meer’schen Retorten vorgenommen
wurde. Das Destillationsproduct wurde darch Uebertreiben mit
Wasserdanipf und wiederholte Rectification gereinigt. Die Hauptmenge
ging bei 195—200¢ (uncorr. bei 715 mm Bar.) iber. Eine Probe
dieser Fraction gab bei der Verbrennung zur Formel Cg Hy4 O stimmende
Zahlen.

U Armstrong und Miller, diese Berichte XVI, 2255; vergl. auch
Fittich, Kobrieh wod Jilke, Ann. Chom. Pharm. 143, 129.
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0.2318 g Substanz lieferte 0.6658 g Kohlensiure und 0.212 y Wasser.

Gefunden Ber. fiir CaH1, O
C 78.33 78.26 pCt.
H 10.16 10.14 »

Bei mehrtigigem Stehen einer Mischung von Phoron mit der
gleichen Menge salzsaurem Hydroxylamin und ziemlich concentrirtem
iiberschiissigem Kali in weingeistiger Lisung bildet sich ein Oxim,
welches sich in concentrirten Alkalilangen 16st und durch Kohlensiure
wieder ausfillt, und welches dadurch von unverindertem Phoron ete.
getrennt werden kann. Aus der mit gegliihter Potasche getrockneten
dtherischen Losung hinterbleibt das Oxim als ein eigenthimlich
riechender Syrup, welcher im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsidure
und Paraffin zum Theil krystalliniseh erstarrt. Derselbe erwies sich
als stickstoffhaltig, indessen zeigte die Analyse, dass das Oxim noch
nicht hinreichend rein war. Dasselbe ist in den gewdhnlichen Lo-
sungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Wasser und Ligroin leicht
1slich. Wir werden die Versuche iiber die Reindarstellung des Oxims
wieder aufnehmen, sobald wir uns wieder Ausgangsmaterial darge-
stellt haben.

Das Phoron wird von Brom in Schwefelkohlenstoff- Lésung sehr
leicht angegriffen unter reichlicher Entwicklung von Bromwasserstoff;
es entsteht dabei das

Tribromphoron.

2 g Phoron werden in 10 g Schwefelkohlenstoff geldst und dazu
allmihlich unter Kiihlen mit Eiswasser eine Losang von Brom in der
fiinffachen Gewichtsmenge Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt, bis die
Fliissigkeit Farbe und Geruch des Broms behilt, wozu circa 5 g Brom
erforderlich sind. Die Fliissigkeit wird dann successive mit einer
Lésung von Bisulfit, Soda und mit Wasser geschiittelt, bei gew&hn-
licher Temperatur in einer Schale zur Verdunstung hingestellt ond
schliesslich in den Vacuum-Exsiccator gebracht. Es hinterbleibt ein
stechend riechendes gelbliches schweres Oel, welches in kaltem Alko-
hol gelést und mit Wasser bis zu deuntlicher Triibung versetzt wird.
Nach einigem Stehen scheiden sich farblose Nadeln ans, auf weiteren
Zusatz von Wasser fillt aus der Mutterlange ein gelbes mit Krystallen
durchsetztes Oel. Die durch Aufstreichen auf porése Thonscherben
vom Oel befreiten Krystalle werden durch wiederholtes Losen in
Alkohol und vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser gereinigt. Das
reine krystallisirte Tribromphoron besitzt nicht mehr den die Augen
angreifenden Geruch des Rohproductes, es ist geruchlos, beginnt bei
404 zu sintern und schmilzt bei 520, bei starkem Erhitzen zersetzt
es sich, indem Stréme von Bromwasserstoff entweichen. Beim Kochen
mit verdiinnter Silbernitratlosing scheidet es rasch Bromsilber ab.,



264

Es 16st sich leicht in den gewdhnlichen organischen Ldsungs-
:mitteln, in kaltem Wasser kaum.

Zur Analyse wurde das Tribromphoron im Vacuum-Exsiccator
.getrocknet, die Verbrennungen wurden im offenen Rohr mit Bleichromat
and vorgelegter Silberspirale, die Brombestimmungen nach der Methode
won Carius (bel 2509) ausgefiihrt.

0.2657 g Substanz lieferten 0.2772 g Kohlensiure und 0.0854 g Wasser.

0.2125 g Substanz lieferten 0.2225 g Kohlensiure und .0683 g Wasser.

0.3825 g Substanz lieferten 0.5695 g Bromsilber.

-0.2115 g Substanz lieferten 0.316 g Bromsilber.

Gefunden
L 1I.
C 28.45 28.56 pCt.
H 3.57 3.37 »
Br 63.33 63.58 »

Die Analysen I und II beziehen sich auf zwei Priiparate von ver-

-schiedener Darstellung. Sie stimmen besser zur Formel CyH;3Br;O
.als zu CnglBl';{O.

Ber. fir CoHy; Bry O Ber. fiir CoHy3BrzO
C 28.80 28.6H pCt.

H 2.93 345 »

Br  64.00 63.66 »

Die Entstehung eines Derivates CyHy3Br; O, eines Monobrom-
phorondibromids (oder Dibromphoronhydrobromids) wiirde sich durch
gleichzeitig stattfindende Substitution von Wasserstoff durch Brom und
Anlagerung von Brom (resp. von Bromwasserstoff) erkliren. In der
That scheint Phoron Bromwasserstoff zu addiren, wenn man es mit
stirkster Siure, in welcher es sich zum Theil 18st, lingere Zeit stehen
Jasst oder kurze Zeit im Einschmelzrobr auf 100 erwiirmt. Unsere
diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen.

Jedenfalls unterscheidet sich das Campherphoron in seinem Ver-
halten gegen Brom scharf von dem krystallisirten Acetophoron, welches
nach Claisen!) in Schwefelkohlenstoff vier Atome Brom addirt und
ein bei 88 —890 schmelzendes, krystallisirtes Tetrabromid liefert.

Kalte Permanganatldsung erzeugt ebenfalls total verschiedene
Producte aus den beiden Phoronen. Aus dem krystallisirten Aceto-
phoroun entstehen nach Pinuer2) als Hauptproducte Kohlensiure,
‘Oxalséure und Aceton, wibrend wir aus dem Campherphoron unter

denselben Bedingungen w«-Methylglutarsiure, Ameisen- nnd Essigsiare
.gewinnen konnten.

1y Ann, Chem. Pharm, 180, 12.
%) Diese Berichte XV, 591.
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Oxydation des Phorons mit Permanganat,.

10 g Phoron wurden in dem mehrfachen Volumen Wasser suspen-
dirt und dazu unter Kiihlen mit Eiswasser und hiufigem Umschiitteln
eine vierprocentige Chamileonlésung durch einen Tropftrichter lang-
sam hinzugefiigt, bis die Farbe des Permanganats auch nach halb-
stiindigem Stehen sich nicht mehr inderte; dazu wurden etwa 29 g
iibermangansaures Kali verbrancht. Die alkalisch reagirende Fliissig-
keit wurde mit einigen Tropfen Bisulfitldsung entfirbt und der De-
stillation mit Wasserdampf unterworfen, bis die geringe Menge unan-
gegriffenen Phorons iibergetrieben war. Dann wurde von den Mangan-
verbindungen filtrirt, das Filtrat mit Thierkohle entfirbt, eingeengt,
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert und durch die saure Flissig-
keit so lange Wasserdampf geleitet, bis das Destillat kaum mehr sauer
reagirte. Im Destillat konnten wir durch die bekannten qualitativen
Reactionen Ameisensiure sowie Essigsiure nachweisen. Beim Nen-
tralisiren dieser flichtigen Siuren mit kohlensaurem Kali oder Blei
erhielten wir eine nicht unerhebliche Menge organischer Salze.

Aus dem sauren Destillationsriickstand wurde durch hiufig wieder-
holtes Ausschiitteln mit reinem Aether die in Wasser leicht l3sliche,
nicht fliichtige Sidure extrahirt. Nachdem der Aether verjagt war,
wurde der Riickstand in Wasser gelost, durch Kochen mit Thierkohle
entfirbt und das Filtrat auf dem Wasserbad eingedampft. Nach
lingerem Stehen im Vaccum-Exsiccator krystallirte die Sdure aus; sie
wurde durch Umkrystallisiren aus kochendem Benzol gereinigt, bis
sie den constant bleibenden Schmelzpunkt 77.50 zeigte.

Die Analysen I und II beziehen sich auf zwei Priiparate ver-
schiedener Darstellung, welche im Vaccuum getrocknet waren. Die-
selben erlitten beim Erbitzen auf 1000 keinen Gewichtsverlust. Bei
zweistiindigem Erhitzen auf 120° hatte dagegen die Sidure etwa
10 pCt. an Gewicht verloren; auf diese bezieht sich Analyse TII,
welche zeigt, dass die Sédure nach dem Erhitzen aof 1200 noch die-
selbe procentische Zusammensetzung besitzt wie das im Vacuum ge-
trocknete Priparat II. Die Siure scheint sich also bei 1209 schon lang-
sam zu verfliichtigen.

1. 0.168 g Substanz lieferte 0.302 g Kohlenssure und 0.104 g Wasser,

IL 0.18%%¢g » » 0.3418¢g » » 01174g >
III. 0.1765 g » » 038170¢g » » 0.1095g »
I. Geilinden TIL Ber. for CsHmO.jl
C 49.02 49.08 48.98 49.31 pCt.
H 6.88 6.86 6.89 6.85 »

Die drei Analysen stimmen also hinreichend scharf zur Formel
CsHy0 04, wir haben dieselbe durch die Analyse des Silbersalzes con-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. iS
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trollirt. Aus einem Theil der reinen Siiure stellten wir zunéchst durch
Kochen mit iberschiissigem Barytwaser, Ausfilllen des Ueberschusses
durch Kohlensiure das leicbt losliche neutrale Barytsalz dar, welches
beim Abdampfen als eine weisse, feste, undurchsichtige Masse zuriick-
blieb. Die verdiinnte Losung dieses Salzes gab mit Silberpitrat einen
flockigen, weissen, sebr bestindigen Niederschlag, der mit heissem
Wasser ausgewaschen wurde, bis eine Probe in verdiinnter Salpeter-
sliure geldst aof Zusatz von Schwefelsiure klar blieb. Das so er-
haltene amorphe weisse Silbersalz ist selbst in kochendem Wasser
kaum ldslich und gegen Licht und Wirme sehr unempfindlich. Das
vacaumtrockene Salz verlor weder bei 100° noch bei 1200 an Ge-
wicht, es ist also krystallwasserfrei und besitzt die erwartete Zu-
sammensetzang Cg; Hg Agy O,.

0.1880 g dieses bei 1200 getrockneten Salzes hinterliess beim Gliihen
0.1185 g Silber.

0.1827 g des bei 1000 getrockneten Salzes gab 0.1339 g Kohlenssiure und
0.0388 g Wasser.

Gefunden Ber. fiir CsHs Aga O,
C 19.99 20.00 pCt.
H 2.36 222 »
Ag 60.37 60.00 «

Die Siure ist also zweibasisch. Sie zeigt in Schmelzpunkt,
Ligslichkeit und dem Verhalten ibrer Salze véllige Uebereinstimmung
mit der a-Methylglutarsiurel), welche J. Wislicenas und Limpach
zuerst durch Einwirkung von B-Jodpropionsinrefither auf Natrium-
Methylacetessigither und nachheriges Erwirmen des gebildeten a-Me-
thylacetglutarsiuredthers. mit concentrirtem alkoholischem Kali dar-
gestellt haben. Kiliani hat dieselbe Siure dann spiter bei Reduction
des Saccharons mit Jodwasserstoff und Phosphor gewonnen; Krekeler
bereitete sie aus dem Cyanhydrin der Livulinsiure,

Wir stellten zum Vergleich die a-Methylglutarsiure nach dem
Verfahren von Wislicenus und Limpach dar uod krystallisirten
dieselbe aus kochendem Benzol um. Sie schied sich beim Erkalten
in denselben matten durchscheinenden Krystallen aus wie das Oxyda-
tionsproduct des Phorons, und beide Sduren schmolzen gleichzeitig bei
77.5°% Die aus den beiden dargestellten neutralen Barytsalzlosungen
verhielten sich gegen Metallsalze ganz gleich. Mit Silbernitrat entstand
der flockige unléisliche Niederschlag, mit salpetersuurem Quecksilber-
oxydul einc flockige weisse Fillang, welche sich selbst in  viel

1) J. Wisliconus und Limpach, Ann. Chem. Pharm. 192, 134. —
Kiliani, Ann. Chem. Pharm. 218, 369. — Krekeler, diese Berichte
XIX, 3266. — Vergf. anch Bischoff und Jaunsnicker, diess Berichte
XXIi1, 3401.



267

kochendem Wasser nur theilweise 15ste und nach lingerem Stehen des
Filtrates eine geringe Menge undurchsichtiger weisser Niidelchen ab-
schied. Kupferacetat erzeugte in nicht zu verdiinten L&sungen beider
Barytsalze eine Triibung und nach einiger Zeit einen hellblanen Nie-
derschlag, wiithrend Bleiacetat, Sublimat, Zinkacetat, Cadmium- und
Calciumchlorid keine Fillungen herverriefen. Bei vorsichtigem Er-
hitzen im Reagirrohr destillirten kleine Mengen der beiden S#uren
unzersetzt und das Destillat erstarrte zu farblosen Krystallen, welche
gleiches Aussehen und den urspriinglichen Schmelzpunkt 77.5 zeigten.
Nach alledem darf man die beiden Siiuren wohl als ideatisch gelten
lassen. o
Hachst wahrscheinlich ist auch die von Kaehler durch Oxydation
des Phorons mit Salpetersiiure sowie mit Chromsiure-Gemisch er-
haltene gweibasische Saure, fiir welche er aus der Analyse des leicht
laéslichen Barytsalzes, sowie des unldslichen Silbersalzes die Formel
CsHy, 0, ableitet, identisch mit a-Methylglutarsiure. Da sich aber
diber den Schmelzpunkt der S#iure und das Verbalten ihrer anderen
Salze in der Abhandlung Kachler’s keine Angaben finden, so lisst
sich diese Frage einstweilen nicht sicher entscheiden.

Die Resultate, welche wir bei der Oxydation des Phorons mit
kalter Permanganatlosung "erhielten, lassen sich nun in einfachster
Weise deuten, wenn man die folgenden Formeln der Camphersiure
und des Campher-Phorons zu Grunde legt:

CH, CH; CH; CH,
\ ./ N
ol CH
Y 1%
mc [ N Co.H H0 |
l ~CO.
BC\ | CO:H HiCx | /
c ¢
CH; CH;

Die Argumente, welche fiir diese von V. Meyer und Ballo her-
riihrende Campherséiure-Formel sprechen, hat Briithl!) erst vor Kur-
zem zusammengestellt und durch eigene Versache vermehrt. Die
Oxydation des Phorons zan a-Methylglutarsiiure, Essig- und Ameisen-
siure wird leicht verstindlich, wenn man anpnimmt, dass zunichst
durch Aufnabme von Wasser und Sauerstoff der sauerstoffhaltige
Trimethylen-Ring an der angedeuteten Stelle gesprengt wird und dass
das so entstehende hypothetische (mittlere) Zwischenproduct dann

1) Diese Berichte XXLV, 3403.
18+
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leicht weiter Sauerstoff und Wasser aufoimmt und dabei dann die ge-
nannten Siuren liefern muss,

CH; CH, CH; CH;, CH; HCOH
AN 4 AN
cH cH COH
| i +Oa
|
C & COH COOH
N AN
% 15N
HQC/I \_\o HoC; - ....QH H'.'Ci/
‘) )“) | / I
P i |
mc\\ff" mc\\yCOMH H’C\\
C ? CH—COOH
| |
CH; CH, CH;

Die Sprengung dieses Trimethylen-Ringes im Phoron scheint sehr
leicht, nicht nur durch Oxydationsmittel, sondern auch durch Ein-
wirkung von Brom (s. Tribromderivat) sowie von rauchender Brom-
wasserstoffsiure und auch — nach vorldufigen Versuchen — durch
Erhitzen mit Wasser (resp. mit verdinnter Essigsiure) auf 2000 zu
erfolgen.

Sechliesslich sei noch bemerkt, dass die Annabme einer Identitit
des Campherphorons mit dem Ditetramethylenketon

HyC — CH; . CH; — CHp
| I [
H;C — CH — CO— CH — CH,

welches Perkint) jun. durch Destillation von tetramethylenmonocar-
bopsaurem Calcium mit Kalk erhielt, und welches nicht nor dieselbe
procentische Zusammensetzung soundern fast auch denselben Siedepunkt
vnd Geruch wie Phoron besiizen soll, nicht statthaft erscheint. Es
liesse sich zwar grade auf Grund obiger Camphersiure- Formel die
Eutstehung dieses Ketons aus 2 Mol. camphersaurem Kalk unter Ab-
spaltung von Calciumcarbonat, lsopropylen und Methylen (resp. Ae-
thylen) wohl denken. Indessen gibt Perkin an, dass sein Keton mit
Natriumbisulfit eine krystallisirende Verbindung eingeht, wihrend das
Campher-Phoron, wie schon Limpricht?) beobachtet hat und wie
wir bestétigt fanden, weder in der Kilte noch in der Wirme (z. B.
bei lingerem Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100 9) sich mit Bisulfit

1) Diese Berichte XIX, 3110.
%) Ann. Chem. Pharm. 94, 246.
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vereinigt. Ferner wire bei Annahme der Identitit beider Verbin-
dungen die Oxydation des Phorons zu «-Methylglutarsiure schwer zu
verstehen.

Wir werden uns bemihen, durch weitere Experimente Beitrige
zur Kenntniss des Campherphorons zu liefern.

87. Eug. Bamberger und J. Lorenzen: Zur Kenntniss der
Benzimidazole.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der kdnigl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Bingegangen am 25. Januar.)

Im Anschluss an die Studien iiber die Valenzanordnung in poly-
cyclischen Systemen sind wihrend der letzten Jahre im hiesigen
Laboratorium eingehende Untersuchungen iber die chemische Natur
der aus Fettsiuren und Orthodiaminen entstehenden Anhydrobasen
oder Benzimidazole ausgefiihrt worden.

Trotz der voluminGsen Arbeiten Hiibner’s iiber diesen Gegen-
stand blieb noch genug za thun ibrig.

Der Umfang unserer Beobachtungen ist denn aunch allmihlich so
angewachsen, dass die ausfiihrliche Beschreibung derselben iiber den
dieser Zeitschrift zugemessenen Raum hinausgehen wiirde. Wir be-
guiigen ons dabher mit einem kurzen Resumé und behalten experi-
mentelle Details und theoretische Erirterungen einer spiteren, in
Liebig’s Annalen erscheinenden Abbandlung!) vor.

Vereinzelte Beobachtungen des Einen von uns (B.) hatten schon
vor Jahren die Vermuthung nahe gelegt, dass Benzimidazole und
Chinolinbasen analog copstituirt sind. Diese Verwandtschaft hat sich
im Verhalten gegen Reductionsmittel allerdings nicht erkennen lassen ;
deon, withrend die Glieder der Chinolinreihe bekanntlich zur Auf-
pahme additioneller Wasserstoffatome ausserordentlich geneigt sind,
widerstanden die Benzimidazole allen Hydrirungsversuchen — auch

1) Diese Arbeiten sind ganz abgeschlossen und liegen grossentheils bereits
in gedruckter Form in den Dissertationen der Herren Berlé und Lorenzen
vor. lIch gebe nur deshalb ein vorliufiges Resumé, weil ich so bald nicht
die Zeit finden werde, die detailreichen Untersuchungen fiir die »Annalen «
zusammenzustellen.





