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und es diirfte ihm demnach nicht die ihm von S t  o e h r  zuerkannte Formek 
N 

CH3.  C( ‘\;CH 
HC\, ‘C I CHQ 

x 
N H  

zukommen, sondern vielleicht 

CH3 . C,,’ ‘-, C H  
HC”,  “C . CH3. 

NH 
Zwar wirkt nach S t o e h r salpetrige Saure au f  die Rase nicht 

ein, ich habe aber gefunden, dass sich aus einer salzsauren mit Na- 
triurnnitrit versetzten Liisung mit Aether .ein Oel extrahiren liisst, das 
deutlich die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction zeigt. 

Es sind endlich aiich noch yon T a n r  e t  durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Traubenzucker Basen erhalten worden, die dieser a13 
tr-Ulykosin Cg Hg Na und F-Glykosin C?HloNa bezeichnet; ob diis 
Erstere rnit der obigen Base identisch ist und ob diese nicht vielmehr, 
was mir wahrscheinlicher erscheint, wasserstoffreicher sind, muss durch 
besondere Versuche festgestellt werden. 

Ich bin nugenblicklich rnit dahin zielendeu Versachen beschlftigt, 
und mir die ungestiirte Ausarbeiiung derselben zu sichern, ist der  
Zweck dieser Zeilen. 

38. Wilhelm Eoenigs und August Eppens: Ueber daE 
Cempher- Phoron. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Kgi. Akademie der 
Wissenschaftcn zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

G e r h a r d t  und L i & s - H o d a r t  ’) erhielten durch Destillation YOID 

camphersaurem Kalk ein bei 208@ siedendes leicbtes Oel von pfeffer- 
munzartigem Geruch, fur welches sie aim der Annlgse und Dampf- 
dicbte die Formel CgH14O ableiteten. Da sie in  d e m d b e n  ein Reton, 
der Camphersaure vermotheten, so nannien sic dasselbe Phoron; es 
entsteht nach der Gleichung: 

I co 
Ce H11, ’ Ca = C, H14 : CO + Ca CO3. 

co 
1) Ann. Chem. Pharm. 72, 293: rergl. auch Lauren  t Berzel ,  Jahresher. 

XVIII, 502. 



Zwei Isomere des Phorons sind spater aus dem Aceton gewonnen 
worden, neben Mesityloxyd. Das eine entsteht nach Fittig ’) durch 
Behaudlung von Aceton rnit Aetekalk, es ist ein Oel und dern 
Campher-Phoron so Hhnlich, dass F i  t t i g  dieselben als identiscb an- 
sah. In  der That gaben beide beim Erwarmen mit Phosphorsaure- 
anhydrid Cumol a ) ,  welches F i t t i g  mittelst Salpetersaure zu Nitro- 
benzo6saure oxydirte. Durehaus verschieden von Campher-Phoron ist 
das  krystallisirte Aceto- Phoron, welches von B a e y e r  8 )  durch Con- 
densation von Aceton mittelst gasfiirmiger Salzsaure gewann. Dasselbe 
geht durch Erwarmen mit Phosphorsaureanhydrid 4) in Pseudocumol, 
durch Behandlung rnit Schwefelsaure 5) in Mesitylen iiber. 

Ein weiteres Isomeres des Phorons das  DIsophoron 6)a sollte 
neben den] rnit Mesityloxyd isomeren Metaceton entstehn, wenn man 
Rohrzucker der Destillation mit Aetzkalk unterwarf. Wie E m  i 1 
F i s c h e r  und L a y c o c k  T, nachwiesen, ist weder das Metaceton noch 
daa Isophoron ein einheitlicher Korper, sondern beide sind complicirte 
Gemenge ron Propylaldehyd resp. von Ketonen mit Furfuranderi- 
vaten 11. 8. w. 

Wahrend nun das krystallisirte Acetophoron grtindlich stadirt 
und in seiner Constitution geniigend aufgeklart iat, liegen uber Deri- 
ra te  und cbemisches Verhalten des Campher-Phorons nur wenige An- 
gaben vor. Die Bildung von Curnol aus demselben durch Einwirkung 
ron  Phosphorsiiureanhydrid ist schon oben erwahnt. Durch Oxydation 
des Campher-Phorons rnit dern Chromsaare-Gernisch bekam K a c  h l e  r8j  
EAgHaure und eine krystallisirte zweibasische SBure C6 Hlo Oh, welche 
er fiir Adipinsiiure hielt; dieselbe Saure bildete sich auch neben Oxal- 
saure beim Kochen von Phoron mit Salpetersaure. In einer spateren 
kurzen Berichtigung kiindigt Kach ler9) an, dsss diese Saure CaH~004 
weder mit Adipinsaure noch rnit einer der damals (1873) bekannten 
isomeren Siiuren identisch sei. 

Resonderes Interesse scheint uns noch eine directe Rildungsweise 
des Phorons aus den1 Campher zu verdienen, welche in der citirten 
Abhandluug von K a c h l e r  (S. 90) angedeutet ist. S c h w a n e r t  lo) 

l) Ann. Chem. Phnrm. 110, 31 uiid 111, 311. 
*) G e r h a r d t  nnd LiPs-Bodar t ,  Ann. Chem. Pharm. 72, 294 und 

F i t t i g ,  Ann. Chem. Pharni. 112, 315. 
3, I n n .  Chcm. Pharm. 140, 297. 

5) Claisen,  diese Berichte VII, 1169 und J a c o h s e n ,  loc. cit. 558. 
6, Bencd ikt ,  Ann. Cheni. Pharm. 162, 303. i, Diese Rerichte XXII, 101 und Ann. Chem. Pharm. 258, 430. 
8 )  K a c h l e r ,  Ann. Chem. Pharm. 164, 83 u. S9. 
9 Ann.  Chem. Phnrm. 166, 320. 

J a c o b s e n ,  diese Berichte X, 855. 

10) Ann. Chem. Pharm. 183, “98. 
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hatte friiber durch Erwarmen von Campher mit concentrirter Schw efel- 
saure auf 1000 unter  Entwicklung von schwefliger Saure ein Oel 
gewonnen, das ~Camphrenc ,  welches e r  als isomer mit Phorori snsah. 
K a c  h l e r  unterwarf nun dieses Camphren ebenfalls der Oxydation rind 
erhielt so ausser dem obenerwfhnten Oxydationsproduct des Campher- 
Phorons, der Saure CsHlo04, noch eine andere zweibasische Siinre 
C9Hs Op, welche der aromatischen Reihe arigehort und deren Bildling 
er bei Oxydation von reinem Phoron nie heobachten konntr. Er 
schliesst duraus, dass dns Camphren ein Gemenge ist von Campher- 
Phoron niit aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie sich solehe durch 
die waeserentziebende Wirkung der concentrirten Schwefelsaure so- 
wohl aus dem Campher direct wie auch aiis dern Phoron bildeii 
kiinnten. Durch Erhitzen l) von Campher mit Chlorzink sol1 eben- 
falls etwas Phoron entstehen neben Carvacrol und neben aromatischen 
Kohlenwasserstoffen , (namentlich m- Methylisopropylbenzol , Dimetbyl- 
Pthylbenzol und Tetramethylbenzol). 

Wir erlauben uns nun, kurz iiber die Resultate zu berichten, 
welehe wir Liaher bei der Untersuchung des Campher -Yhorons er- 
halten haben. 

Wir konnten dasselbe in ein gut charakterisirtes Tribromderirat 
iiberfiihren , welches wegen seiner Krystallisationsfahigkeit und der 
Leichtigkeit dur Darstellung besonders geeignet sein diirfte zur Iden- 
tificirung dieses Phorons. Weniger leicht krystallisirt das  Oxim des 
Phorons,  dessen Bildong die bitlher nie bewicsene Annuhme einer 
(C0)-Gruppe bestatigt. Bei Oxydation mit kalter Permauganat-Liisung 
liefert das Phoron a-Methylglutarsaure, Essigsaure und Ameisensaure. 
Wie wir am Sohluss dieser Mittheilung ausfiihren werden, stehen diese 
Resultate in bestem Einklang rnit der Structurformel des Phorons, 
welche sich aus der V. Meyer-Bal lo ' schen  Camphersaure-1"ormel 
von selbst ergiebt. 

Zur Darstellang des Phorons unterwarfen wir das nentrale Kalk- 
salz der Camphersaure in Portionen Ton 40g der trockenen Destil- 
lation, welche in kupfernrti t e r  Meer 'scbm Retorten vorgenommen 
wurde. Das Destillationsproduct wurde durch Uebertreiben mit 
Wasserdanipf and wiederholte Rectification gereinigt. Die Hauptmenge 
ging bei 195-2000 (uncorr. bei 715 mm Bar.) iiber. Eine Probe 
dieser Praction gab bei der Verbrennung zur Formel C9 HI* 0 stimmende 
Zahlrn. 

'; Arii is t rong und Mi l l e r ,  diese Berichte SVI, 2355; vergl. anch 
F i t t i c h ,  K i jh r i ch  rind J i lke ,  Ann. Chcrn. Pharm. 145, 129. 



263 

0.2318 g Substanz lieferte 0.6633 g Kohlensiiure und 0.212 g Wasser. 

C 78.33 78.26 pCt. 
H 10.16 10.14 3 

Gefunden Ber. fur C:lHl+O 

Bei mehrtiigigem Stehen Piuer Mischiing von I'horon rnit der 
gleichen Menge salzssureni Hydrosylamin uiid eieinlich concentrirtem 
iiberschiissigem Kali in weingeirtiger Liisung bildet sich ein Oxim, 
welches sich in concentrirten Alkalilaogru liist rind diirch Kohlensaiire 
wieder aiisfiillt , und welches dadurch ron unrrrlndertem Phoron etc. 
getrennt werden kann. Aus der mit gegluhter Potasche getrockneten 
a t  heriscben Liisung hinterbleibt das Oxini als ein eigenthiimlich 
riechender Syrup, welcher im Vacuum-Exsiccator uber Schwefelsaure 
und Paraffin eum Theil krystalliuiszh erstarrt. Derselbe erwies Rich 
ale stickstoffhaltig, indesseri zeigte die Analyse, dass das  Oxim noch 
nicht hirireichend rein war. Dasselbe ist i n  den gewohnlichen L6- 
sungsmitteln rnit Ausnahme ron  kaltem Wasser und Ligroi'n leicht 
liislich. Wir  werden die Versuche iiber die Reindarstellung des Oxima 
wieder aufnehmen, sobttld wir uns  wieder Ausgangsmaterial darge- 
stellt haben. 

Das Phoron wird ron Rrom i n  Schwefrlkohlenstoff-Liisung sehr 
leicht angegriffen unter reichlicher Entwicklung von hxnwassers toff ;  
es entsteht dabei das 

T r i b r o m p h or o 11. 

2 g Phoron werden in 10 g Schweft4kohlenstoff grliist und dazu 
allrnahlich unter Kiihlen mit Eiswasser eine Losung ron Brom in der  
fiitiffachen Gewichtsmenge Schweft4kohIenstoff hinziigefigt, bis die 
Flussigkeit Farbe und Geruch des Broms behalt, \vozu circa 5 g Brom 
erforderlich siiid. Die Fliissigkeit wird dann successive mit einer 
Liisung von Bisultit, Soda iind rnit Wasser geschiittelt, bei gewBhn- 
licher Temperatur in einer Schale zur Verdnnstung hingestellt uud 
schliesslich in den Vacuum-Exsiccator gebracht. Es hinterbleibt ein 
stechend riechendes gelbliches schweres Oel, welchrs in kaltem Alko- 
hol gelijst uiid mit Wiisser bis zu deutlicher 'l'riibung rersetzt wird. 
Nach einigem Stehen scheiden sich farblose Nadelii ails, auf weiteren 
Zusatz von Wasser failt aus der Miitterlauge eiii gelbes mit Krystallen 
durchsetztes Oel. Die durch Aufutreichen auf poriise Thonscherben 
vom Oel befreiten Krjs ta l le  werden durch wiederholtes Lijsen in  
Alkohol und vorsichtiges Ausspritzeii mit Wasser gereinigt. Das 
reine krystallisirte Tribrnmphoron besitzt nicht mehr den die Augen 
axigreifenden Geruch des Rohproductes , (2s ist geruchlos, beginnt bei 
49'1 zu sintern und schmilzt bei 52O, bei starkem Erhitzen zersetzt 
61s sich, indein Striime ron Bromwasserstofl entweichen. Beim Kochen 
rnit verdinnter SilbernitratlBsting scheidet es rasch Bromsilber ab. 



264 

Es liist sich leicht in den gewiihnlichen organischen Liisungs- 
mitteln, in kaltem Wasser kaum. 

Zur Analyse wurde das  Tribromphoron im Vacuum - Exsiccator 
getrocknet, die Verbrennungen wurden im offenen Rohr mit Bleichromat 
end vorgelegter Silberspirale, die Brombestirnmungen nach der Methode 
'van C a r i n s  (hei 2500) ausgefuhrt. 

0.3657 g Substanz lieferten 0.3773 g ICohlensiure nnd 0.0554 g Wasser. 
0.2125 g Substanz lieferten 0.2215 g Kohlensiiure und 0.0653 g Wasser. 
0.3SJ5 g Substanz lieforten 0.5695 g Bromsilber. 
.O.’Lll5 g Substanz liefertoo 0.316 g Bromsilber. 

Gefunden 
I. 11. 

C 28.45 
H 3.57 
Br 63.33 

28.56 p a .  
3.57 2 

63.55 a 

Die Analysen I uud I1 beziehen sich auf zwei Praparate von ver- 
Sie dimmen besser ziir Formel Cg HI3  Rr3 0 schiedener Damellung. 

alu zu C S H ~ ~ B I . ~ O .  

Rcr. far CtjH11 BrsO 
c SS.80 28.M pCt. 
H 2.93 5.45 a 

B r  64.00 63.M B 

Ber. fiir CeH13BrsO 

Die Entstehung eioes Derivates CS H13 Bra 0, eines Monobrom- 
phorondibromids (oder Dibrompboronhydrobromids) wiirde sich durch 
gleichzeitig stattfindende Substitulion von Wasserstoff durch Brom und 
Anlagerung yon Rroui (resp. von Rrornwasserstoff) erlilaren. In  der 
That  scheint Phoron nromwasserstoff zu addiren, wenn man es mit 
stiirkster Sanrc., in welcher es sich zum Theil liist, liiiigere Zeit stehen 
lasst oder kurze Zeit i i n  Eiuach~nelzrohr auf 100“ erwiirmt. Unsare 
diesbez;iglichen Versuche sind nooh riicht abgeschlossen. 

Jedenfalls unterscheidet sich dns Campherphoron in seiaem Ver- 
halten gegen Brom scharf van dem krystallisirten Acetophoron, welches 
nach C l a i s e n l )  in Schwefelkohlenstoff v i e r  Atome Brom addirt und 
pin bei 88 - 89 0 schmelzendes, krystallisirtes Tetrabromid liefert. 

Kalte Perrnanganatliisung erzeugt ebenfalls total verschiedene 
Producte aus den beiden Phoronen. Aus dem krystallisirten Aceto- 
phoron entstehen nach Pi n n  e r  als Hauptproducte Kohlensaure, 
Qxalsaure uud Aceton, wiibrend wir aus dem Canipherphoron unter 
denselben Hedingungen cc-MetIiylglutars~ure, Ameisen- urid Essigsaure 
gewinnen konntm.  

1) Ann. Chclu. Phitrm. 1H0, 12. 
2) Dime Berichte XV, 591. 
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O x y d a t i o n  d e s  P h o r o n s  m i t  P e r m a n g a n a t .  
10 g Phoron wurden in  dem mehrfachen Volumen Wasser suspen- 

dirt und dazu unter Kiihlen mit Eiswasser und haufigem Umschiitteln 
eine rierprocentige ChamaleonlBsung durch einen Tropftrichter lang- 
Sam hinzugefiigt, bis die Farbe  des Permanganats auch nach halb- 
stiindigem Stehen sich nicht mehr anderte; dazu wurden etwa 29 g 
iibermangansaures Kali verbraucht. Die alkalisch reagirende Fliissig- 
keit wurde mit einigen Tropfen Bisulfitliisung entfarbt und der De- 
stillation rnit Wasserdampf unterworfen, bis die geringe Menge unan- 
gegriffenen Phorons iibergetrieben war. Dann wurde von den Mangan- 
rerbindungeu filtrirt , das Filtrat rnit Thierkohle entfarbt, eingeengt, 
rnit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und durch die saure Fliissig- 
keit so lange Wasserdampf geleitet, bis das Destillat kaum mehr sauer 
reagirte. Im Destillat konnten wir durch die bekann ten qualitativen 
Reactionen Ameisensaure s o a i e  Essigsaure nachweisen. Beim Neu- 
tralisiren dieser fliichtigen Sauren rnit kohlensaurem Kali oder Blei 
erhielten wir eine nicht unerhebliche Menge organischer Salze. 

Aus dem sauren Destillationsriickstand wurde durch haufig wieder- 
holtes Ausschiitteln rnit reinem Aether die in Wasser leicht liisliche, 
nicht fliichtige Saure extrahirt. Nachdem der Aether verjagt war, 
wurde der Riickstand in Wasser geliist, durch Kochen rnit Tbierkohle 
entfarbt und das Filtrat auf dern Wasserbad eingedampft. Nach 
liingerem Stehen im Vaccum-Exsiccator krystallirte die Siiure aus; sie 
wurde durch Umkrystallisireti aus kochendem Benzol gereinigt, bis 
sie den constant bleiberiden Schrnelzpunkt 77.50 zeigte. 

Die Analysen I und 11 beziehen sich auf zwei Praparate rer- 
schiedener Darstellung, welche im Vaccuum getrocknet waren. Die- 
selben erlitten beim Ertiitzen auf 1000 keinen Gewichtsverliist. Rei 
zweistiindigem Erhitzen auf 1W0 hatte dagegen die Saure etwa 
10 pCt. an Gewicht verloren; auf diese bezieht sich Analyse 111, 
welche zeigt, dass die Saure nach dem Erhitzen auf 1200 noch die- 
selbe procentische Zusammensetzung besitzt wie das  im Vacuum ge- 
trocknete Praparat 11. Die Saure scheiut sich also bei 1'200 schon lang- 
Sam zu verfliichtigen. 

I. 0.16s g Substanz lieferte 0.302 g Kohlens&ure und 0.104 g Wasser. 
11. 0.1899g )) )) 0.341s g )) 0.1174g )) 

III. 0.1766 g )) )) 0.3170g )) )) 0.1095 g 2 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fir CsHlo01 

C 49.02 49.08 48.98 49.31 pct .  
H 6.58 6.86 6.89 6.85 B 

Die drei Analysen stimmen also hinreichend scharf zur Formel  
C6HloOa, wir haben dieselbe durch die Analyse des Silbersalzes con- 

Berichtc d. D. ehem. GesellschnR. Jahrg. XXV. is 



trollirt. Bus einem Theil der reinen Siinre stellten wir zuneichst durch 
Kochen mit iiberechiissigem Barytwaeer, Auefillen des Ueberechuases 
durch KohleneBiure dae leicbt 16sliche neutrale Barytealz dar, welches 
beim Abdampfen als eioe weisee, feste, undurcheichtige Maese zuriick- 
blieb. Die verdiinnte Lijsung dieses Salzea gab mit Silbernitrat einen 
flockigen, aeiesen, aehr beetiindigen Niederschlag, der rnit heiesem 
Waaser auegewascheo wurde, bis eine Probe in verdiinnter Salpeter- 
&,re geliiet aof Zusatz von Schwefelelure klar blieb. Das so er- 
haltene amorphe weisee Silbersalz ist selbet in kochendem Wasser 
kaum 16elich und gegen Licht und WLme aehr uoempfindlich. Das 
vacuumtrockene Salz verlor weder bei 100° noch bei 1200 an Ge- 
wicht, es ist also krystallwaeeerfrei und besitet die erwartete Zu- 
esmmensetenng Ce Hs Ags 0 4 .  

0.1880 g diesee bei 1200 getrockneten Salzes hinterliess beim Gllihen 
0.1135 g Silber. 

0.1827 g des bei 1000 getrockneten Salzes gab 0.1339 g Kohlensiiure nnd 
0.0388 g Wasser. 

Gefunden Ber. fiir CS He Aga 04 
c 19.99 20.00 pct. 
H 2.36 2.22 a 

Ag 60.37 60.00 e 

Die Siiure ist also zweibasisch. Sie zeigt in Schmelzpunkt, 
Liielichlreit und dem Verhalten ihrer Salze viillige Uebereinatimmung 
rnit der n-Methylglutarsiiure '), welche J. W i s l i  c en  o e und Li m pa  c h 
auerst durch Einwirkung von p- Jodpropionsfureiitber auf Natrium- 
Methylaceteesigiither und nachherigee Erwarmen des gebildeten a- Me- 
thylacetglutarsiiureiithers rnit concentrirtem alkoholischem Eali dar- 
gestellt haben. E i l i a n i  hat dieselbe Siiure dann spater bei Reduction 
des Saccharons mit Jodwasserstoff und Phosphor gewonnen; K r e  ke l  e r  
bereitete sie aus dem Cyanhydrin der Lavulinslure. 

Wir stellten zum Vergleich die a-Methylglutarsiiure nach dem 
Verfahren von W is l icen  u s  und L impach  dar iind krystallisirtcn 
dieselbe aua kochendem Benzol um. Sie schied sich beim Erkelten 
in denselben matten durchscheinenden Krystallen aus wie das Oxyda- 
tionsproduct des Phorons, und beide Siiuren schmolzen gleichzeitig bei 
'77.50. Die aus den beiden dargeslellteu neutralen Barytsalzliieungen 
verhielten sich gegm Metallsalze ganz gleioh. Mit Silbernitrat entstand 
der flockige unliialiclie Niedarwhlag, init salpetersaurem Quecksilber- 
oxydtil ciiic llockigc wcisse Fdllung, welche sich selbst in vie1 
~ 

*) J. Ris l i conus  und Limpach, Ann. Chon. fharm. 192, 134. - 
Kiliani, Ann. Chem. Pharm. 21S, 369. - Krekeler,  diese Berichte 
XIX, 3266. - Vergi. aoch Bischoff und Jaunsnicker,  dies3 B9richte 
XXIII, 3101. 
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kochendem Wasser nur theilweise liiste und nach lilngerem Steben dea 
Filtrates eine geringe Meng e undurchsichtiger weisser Niidelchen ab- 
schied. Kupferacetat erzeugte in nicht zu verdiinten Liiaungen beider 
Barytsalze eine Triibung und nach einiger Zeit einen hellblaoen Nie- 
derschlag, wiihrend Bleiacetat , Sublimat , Zinkacetat , Cadmium- und 
Calciumchlorid keine Flillungen herverriefen. Bei voreichtigem Er- 
hitsen im Reagirrohr destillirten kleine Mengen der beiden Sliuren 
unzersetzt und das Destillat erstarrte zu farbloaen Krystallen, welche 
gleiches Aussehen und den urspriinglichen Schmelzpunkt 77.5 seigten. 
Nach alledern darf man die beiden Sauren wohl als identisch gelten 
lassen. 

Hiichst wahrscheinlich ist auch die von Kach le r  durch Oxydation 
des Phorons mit Salpetersliure sowie mit Chromsliure-Gemisch er- 
haltene sweibasische Stiure, fir welche er aus der Analyse des leicht 
Itislichen Barytsdzes , sowie des unlBslichen Silbersalzes die Forrnel 
(& Hlo04 ableitet, identis ch mit a-Methylglutarsaure. Da sich aber 
iiber den Schmelzpunkt der Siiure und das Verhalten ihrer anderen 
Slrlze in der Abhandlung Kachler ' s  keine Angaben finden, so liiest 
aich diese Frage einstweilen nicht sicher entscheiden. 

Die Resultate, welche w i r  bei der Oxydation des Phorons mit 
kalter PermanganatlGsung erhielten , lassen aich nun in einfachster 
Weise deuten, wenn man die folgenden Formeln der Camphersaure 
nnd des Campher-Phorons zu Grunde legt: 

CH3 CH3 CH3 CHs 
\ /  \ /  
CH 
C 

CH 
C 

Die Argumente, welche fir diese von V. Meyer und Bal lo  her- 
riihrende Camphersaure-Formel sprechen, hat R riihl ') erst vor Kur- 
zem zusammengestellt und durch eigene Versiiche vermehrt. Die 
Oxydrtion des Phorons zu a-Methylglutars&ure , Essig- und Ameisen- 
stiure wird leicht verstjindlich , wenn man annirumt, dass zunachst 
durch Aufnahme v011 Wasser umd Sauerstoff der sauerstoff haltige 
Trimethylen-Ring an der angedeuteten Stelle gesprengt wird und dass 
das so entstehende hypothetische (rnittltw) Zwischenproduct danii 

1) Diese Berichte YXLV, 3403. 
1s * 
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leicht weiter Sauerstoff und Wasser aufnimmt und dabei dann die ge- 
nannten Sjiuren liefern muss. 

Die Sprengung dieses Trimethylen-Ringes im Phoron scheirit sehr 
leicht, nicht nur durch Oxydationsmittel, sondern auch durch Ein- 
wirkung von Brom (8. Tribromderivat) sowie von rauchender Brom- 
wasserstoffsaure und auch - nach Torlaufigen Versuchen - durch 
Erhitzen mit Wasser (resp. mit verdiinnter Essigsaure) auf '2000 zu 
erfolgen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Annahme einer Identitst 
des Carnpherphorons mit dem Ditetramethylenketon 

HaC - CHr ' C H z - C H z  

H 2 C - C H - - 0 - C H - C C H a  
I 1  I I ,  

welchps P e r k i n  I )  jun. durch Destillation von tetramethylenmonocar- 
bonsaurem Calcium mit Kalk erhielt, und welches nicht nur dieselbe 
procentische Zusarnmensetsung snr~dern fast auch denselben Siedepunkt 
und GPruch wie Phoron besitzen soll, nicht statthtrft erscheint. Es 
liesse sich zwar grade auf Grund obiger Camphersaure- Formel die 
Entstehung dieses Ketons aus 2 Mol. camphersaurem Kalk unter Ab- 
spaltung von Calciumcarbonat, IsopropFlen und Metbylen (resp. Ae- 
thylen) wohl denken. Indessen gibt P e r k i n  an, dass sein Keton mit 
Natriumbisulfit eine krystallisirende Verbindung eingeht, wahrend das 
Campher-Phoron, wie schon L i m p r i c h t a )  beobachtet hat und wie 
wir bestatigt fanden, weder in der  Kalte noch in der Warme (z. B. 
bei langerem Erhitzen im Einschmelzrobr auf 100 0 )  sich mit Bisulfit 
- - ._ 

*) Dieso Berichte XlX, 3110. 
a) Ann. Ohem. Pharm. 94, 246. 
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vereinigt. Ferner ware bei Annahme der Identitft beider Verbin- 
dungen die Oxydation des PhoronR zu a-Methylglutarsaure schwer zu 
verstehen. 

Wir  werden uns bemiihen, durch weitere Experimente Beitriige 
zur Kenntniss des Campherphorons zu liefern. 

57. Eug. Bamberger und J. Lorenzen: Xur Kenntniss der 
Benximidaxole. 

[Mittheil. atis den1 chem. Laborat. der kijnigl. Skademie d. Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

I m  Anschluss an die Studieii uber die Valenzanordnung in poly- 
cyclischen Systemen sind wiihrend der letzten Jahre  im hiesigen 
Laboratorium eingehende Untersuchungen iiber die chemische Natur 
der aus Fettsaureii und Orthodiaminen entstehenden Anhydrobasen 
oder Benzimidazole ausgefuhrt worden. 

Trotz der roluminosen Arbeiten Hu b n e r ' s  iiber diesen Gegen- 
stand blieb noch genug zu thtin iibrig. 

Der Umfang unserer Beobachtungen ist denn auch allmahlich so 
angewachsen , dass die ausfiihrliche Beschreibung derselbeii iiber den 
dieser Zeitschrit't zugernessenen Raum hinausgehen w iirde. Wir be- 
gtiiigen UUY daher mit eiiiein kurzen Resum; und behalten experi- 
mentelle Details und theoretische Eriirterungen einer splteren, in 
L i e  b ig ' s  Annalen erscheinenden Abhandlungl) vor. 

Vereiiizelte Beobachtuiigen des Einen ron  uns (B.) hatten schon 
vor Jahren die Vermuthung nahe gelegt, dass Benzimidazole und 
Chino1inb:isen analog constituirt sind. Diese Verwandtschaft hat  sich 
in] Verhalten gegen Reductionsmittel allerdings nicht erkennen lassen ; 
denu, wlhrrnd die Glieder der Chinolinreihe bekarintlich zur Auf- 
nahme additioneller Wasserstofl:~tome ausserorderrtlich geneigt sind, 
widerstariden die Benzimidazole allen Hpdrirungsrersachen - auch 

I) Diese Arbeiten sind ganz abgeschlossen nnd liegen grossentheils bereits 
in gedruckter Form in den Dissertationen der Herren B er  18 und Lo r e  n ee n 
vor. Ich gebe nur desbalb ein vorl&ufiges Resum&, neil ich so hald nicht 
die Zeit finden merde , die detailreichen Untersuchungen fur die )>Annaleu a 
zusammenzustellen. 




