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340. L. Balbiano: Ueber die Conetitution der Cempheraiiure. 
(Eingegangen srn 24. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reissert.) 

In vorliegender Abhandlung will ich iiber einige neue, mit der 
d tmh  Oxydation der CamphersPure erhaltenen Siiure CeHia 05 ange- 
stlellte Versuohe berichten. 

Vor Allem versuchte ich die Einwirkung des Essigsaureanhydrids ; 
erg handelte sich darum zu sehen, ob meine Siure eich der LBvulin- 
sdiure lihnlich verbalt, in welchern Falle man ihr die von Bredt’) 
fiir letztere vorgeechlagene lactonartige Constitution ertheilen miisste. 
Der Vereuch wurde anf folgende Wehe ausgefihrt: 5 g Saure 
0 8  Hls Oa wurden mit 5 ccm Essigstiureanhydrid 8- 10 Stunden lang im 
Einschlussrohre in einem stark lrochenden Wasserbade erhitzt. Beim 
Oeffnen der R6hre zeigte sich kein Druck. Die gebildete Essigsiure 
und dtis iiberschiissige Essigsaureanhydrid wurden im Vacuum ab- 
destillirt ; ee hinterblieb eine zfhlliissige, leicht gelb gefarbte Masse, 
welche beim Erkalten colophoniumartig erstarrte. Diese Masse lost sich 
leicht uod vollstiindig in heissem Chloroform; durch Zusatz des gleichen 
Bolums Petroleurntither (80-100”) fiillt sie olartig aus; lange Zeit im 
Heisswasserschranke getrocknet wird sie zu einer festen , amorphen 
Subatanz. 

Es gelang mir nicht, sie in reinem Zustande und krystallisirt 
zh erhalten; ich konnte jedoch beweisen, dass diese Substanz das 
Xnbydrid der Saure C ~ H ~ ~ O J  ist. 

Urn mich vor Allem zu iiberzeugen, dass die Erhitzung keine 
‘hansposition der Kohleiistoffatome bewirkt hatte, behandelte ich einen 
Theil der Substanz mit Wasser, welches dieselbe langsam und mit 
Miihe lost. Das AuflBsen wurde gefiirdert durch Zusatz der theore- 
tlwhen Menge Natrinmbydrat, so dsss die Losung vollstandig neutral 
reagirte, dann wurde sie mit einem kleinen Ueberschusse 30-procen- 
tiger Calciurnchloridlosung erhitzt. Es sohied sich dae charakteristische 
Calciumsalz Cj Hlo Oa Ca, 2 H2 0 aus. 

Analyse: Ber. Procente: H20 13.74, Ca 17.69. 
Gef. n n 13.66, * 17.74. 

Die ubriggebliebeue Substanz loste ich in heiseem Benzin und 
aur LBsung fiigte ich einen leichten Ueberschuss an pl-Naphtylamin, 
liess sieTam Riickflusskuhier eine halbe Stunde kochen, verdiinnte die 
Masse !mit 5-6 Volum. Aether und extrahirte den Ueberschuss an 
Naphtylamin mit verdiinnter Salzsaure. Der litherkche Extract wurde 
erst [mit Wasser gewaschen , sodann wiederholt mit 30-procentiger 
Natriumcarbonatlosung durchgeschiittelt , endlich diese Losung von 
Aether befreit und mit einem kleinen Ueberschuss an Salzsaure ange- 
e;iiuert. Dadurch wird eine weisse Substanz in krystallinischen Flocken 

1) Ann. d. Chem. 236, 245; 866, 314. 
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ausgefiillt, welche auf dem Filter rnit kaltem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Chloride gewaschen, aus verdiinntem kochendem Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt wurde. 

Analyse: Ber. fkr GeH19NOd. 
Procente: C 69.00, H 6.07, N 4.47. 

Gef. n n 69.13, )) 6.34, 4.40. 
Die Substanz ist in  Alkalicarbonaten liislich, in  Sliuren dagegen 

unloslich; sie ist daher die vom Anhydride der SBure CeHlz05 
abstammende pl-NaphtilsHure. Somit erklare ich die Einwirkung des  
Essigsaureanh ydrids auf folgende Weise : 

COOH C~HIOOCCOOH + (C2HzO)z 0 = 2 CaH4Oa + CeHio O < g g B O  

Die Naphtilsiiure krystallisirt %us wassrigem Alkohol in schiinen, 
weissen, sich fett anfiihlenden Blattchen; im Glasrohrchen erhitzt, 
schmelzen sie unter Zersetzung bei 17S0, fangen aber schon bei 1 6 8 O  
an zusammenzusintern. 

Auf 1800 erhitzt, rerliert die S l u r e  Wasser und veiwandelt sich 
in das  entsprechende Naphtylimid; bisher ist es mir nur gelungen, es  
im harzigen Zustande zu erhalten, sodass ich es nicht analysirt habe. 

E i n w i rk  u n g d e r H a 1 o g e n  w a s s e r s t  o f f s a u r  e n. 
Die Saure CsH12O5 blieb, trotz 12 Stunden langeni Erhitzen auf 

130- 1400 mit wassriger Salzsaure (d = 1.19) im Einschlussrohre 
unverandert. 

Wassrige Bromwasserstoffsaure (d = 1.50) ergab unter denselben 
Urnsttiinden Trimethylbernsteinsiiure und Kohlenoxyd. D e r  Versuch 
wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: 

5 fi Saure Cs H12O5 wurden rnit 50 ccm Bromwasserstoffsiiure 
d= 1.50 in einem vorher rnit einer guten Quecksilberluftpumpe evacuirten 
Einschlussrohre 12 Stunden lang auf 120- 1400 erhitzt. Das Rohr  
wurde so geoffnet, dass die entweichenden Gase aufgefangen werden 
konnten. Das Kohlenoxyd wurde a n  der charakteristischen blauen 
Flamme, rnit der es  verbrannte, erkannt. I n  der Rohre hatte sich 
eine schon krystallisirte Saure ausgeschieden ; diese zeigte, aus Wasser  
umkrystallisirt, den Schmp. 147- 1480 wie die Trimethylbernsteinsiiure. 

Die Analyse bewies diese Zusammensetzung : 
Analyse: Ber. fGr C7Hla04. 

Procente: C 52.50, H 7.50. 
Gef. 2 )) 52.57, 7.65. 

Aus 5 g Saure CeHlzOs erhielt ich 2.5 g Trimethylbernstein- 
saure; in der  Bromwasserstoffsaurelosung hinterblieb die unangegriffene 
Saure CsH1s 05, welche rnit Aether extrahirt und sls Calciumsalz 
analysirt wurde. 



Besonders wichtig ist die Einwirkung der BlauaBure, da die Blau- 
diiureaddition noch die das Acetoncarhonyl am besten charakterisirende 
Reaction ist. 

5 g Siiure CeH12 0 5  wurden in 10 ccrn Wasser geltist und mit 
1.782 g chemisch reinem Kaliumcyanid, in 5 ccm Wasser geliist, ver- 
setzt. Diese Mengen stehen im Verhliltnisse der Molekulargewichte. 

Beim Mengen beider Losungen beobachtet man eine leichte Er- 
wiirmung. Daa Gemisch wurde 24 Stunden lang in einer verschlos- 
senen Flasche bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach- 
dem sich so keine Verlnderung gezeigt hatte, gab man langsam, unter 
Abkiihlen, 25 ccm Salzsiiure, von dem jedes Cubikcentimeter 0.04 g 
6iiure enthielt, nlimlich die zur Umwandlung des ganzen Cyanides in 
Chlorid nothige Menge, hinzu. Binnen 8 Tagen liess sich an der in 
ieiner verschlossenen Flasche verwahrten Fliissigkeit keine Verlndernng 
wrrhrnehmen, ausser einer kaum sichtbaren gelblichen Fiirbung. Der 
Flascheninhalt wurde alsdann in einen Kolben gegossen, gut nachge- 
ipiilt und abdestillirt, wobei man circa die Hlilfte der ganzen Fliissig- 
keit auffing. 

Die rnit einem bekannten Bruchtheile der Fliissigkeit ausgefihrte 
Blausiiurebestimmung ergab im Destillate 0.695 g Blausaure, wiihrend 
1.732g Cyankali 0.718 g Siiure hatten geben sollen. Die im Destil- 
lationskolben verbliebene Fliissigkeit wurde genau rnit Natriumhydrat 
gesattigt und die Liisung mit 30-procentiger Calciumchloridlosung be- 
hsndelt. Es schied sich das charakteristische Salz Cs Hlo 0 6  Ca, 
2H2 0 aus. 

Analyse: Ber. Procente: Ha0 13.74; Ca 17.69. 
Gef. )) n 13.61, I) 17.85. 

Der Versuch wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: 

Die concentrirten Mutterlaugen lieferten noch eine kleine Menge 
desselben Salzes. 

Analpse: Bar. Procente: Ha0 13.74, Ca 17.69. 
Gef. D D 13.55, D 17.95. 

Im Ganzen wurden 5.9 g des trockenen Salzes, entsprechend 4.9 g 
Stiure CaH12 Os erhalten. Somit ist bewiesen, dass unter den beechrie- 
benen Umstanden sich keine Blausaure addirt hat. 

E i n w i r k u n g  d e r  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  d e s  Phosphors .  
Die Siiure CeH1~05 wurde in Phosphortrichlorid gelbt ;  auf die 

Losuug liess man einen starken Ueberschuss an Phosphorpentachlorid 
einwirken und kiihlte daa Reactionsproduct rnit Eis. Da ich die Ver- 
suchsbedingungen erst in einer spiiteren Abhandlung mittheilen werde, 
sol1 bier nur angedeutet werden, dass das Reactionsproduct aus vie1 
unverlnderter SIure und wenig Trimethylbernsteinslure besteht. 
Phosphorpentabromid verhielt sich ahnlich beim Einwirken auf eine 
Liisung von CBHIp05 in Phosphortribromid. Nur war in diesem Falle 
die Menge der Trimethylbernsteinsiiure vorherrschend, und es wurden 
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nur kleine Mengen unveranderter Siiure erhalten. In keinem Falle 
konnte ein Halogenderivat der Siiure 

S c h l  u s s f o l g  e r u n g e n. 
Die zur Erkllirung des Verhaltens und der vielfachen Umwand- 

lungen des Camphers und der Camphersiiure vorpeschlagenen Consti- 
tutionsformeln sind zahlreich (26), und es ist hier nicht zullissig, sie 
siimmtlich anzufiihren, hesonders da  ein vollsthndiges und kritisches 
Verzeichniss derselben bis zum Jahre 1895 sich in der Abhandlung 
von O s s i a n  A s c h a n  SStructur und stereochemische Studien in der 
Camphergruppea (Acta societatis scientiarum fennicae T. XXI) hefindet. 
Die Formeln der Camphersaure, welche i n  den letzten Jahren beson- 
ders von den Chemikern in Betracht gezogen worden sind, und 
iiber welche in der nachsten deutschen Naturforscher-Versammlung in 
Braunschweig die lebhafteste Besprechung stattfinden wird , sind die 
ron Bredt'),  T i e m a n n n a )  und Wagners). 

O5 isolirt werden. 

Cam-pher  
H H H 

- . 1 

Ht.C-C-CH2 HaC-C - CHz C--C -- CHo 
~ CH&CH~ 1 CH3-b-CH3 CH3 I dHa ' 1 I,-- I 

H&--C-CO C-C-CO CHI-C -C-CO 
CH3 CHs H2 H H  

C a m p  h e r s i i u r e  
H H H 
- _. - 

HrC--C-COOH /C-COOH CH3>C-C- COOH 1 CH3-h-CH3 HrCCH3-b-CHy CHJ 1 CH2 
H&- LCOOH '+-CH~.COOH CH~-C-C-COOH 

CHs CHs H H  
Bred t  Wagner Tiemenn 

E s  sei mir nun gestattet, meine seit vier Jahren unternommenen 
Studien uber den Abbau der Camphersaure durch gelinde Oxydation 
hier zusammenzufassen. Tch sehe es umsomehr als meine Pflicht an, 
da W a g n e r  seine Formel vorgeschlagen hat, um die von mir durch 
Oxydation der Camphersaure erzielten Resultate mit den anderen Pro- 
ducten der Oxydation des Camphers, wie die Camphoron- und Cam- 
phan-Saure, in Einklang zu bringen. 

Nach einer Reihe von Versuchen') stellte ich fest, dass dae Haupt- 
product der Oxydation der Camphersaure durch Kaliumpermanganat 
bei gewiihnlicher Temperatur eine Siiure CS Hi105 ist5); es entstehen 
atisserdem kleine Mengen Camphoron-, Camphan-, Trimethylbernstein- 

1) Diese Berichte 27, 2094. 
3) Bulletin SOC. chim. de Paris T. 16, Ser. 3a, p. 1839. 
4) Rendic. Acc. Lincei 1892. 

1) Die@ Berichto '28, 1087. 

5, Rendic. Acc. Lincei 1893. 
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Sliure, sowie anderer nicht gut charakterisirter Sluren. Selbstver- 
stilndlich schenkte ich meine game Aufmerksamkeit der Hauptsnb- 
stanz der Reactionsproducte, welche 27 - 28 pCt. der zur Oxydation 
venvendeten Campherslure darcrtellt. Die erste Reaction, welche mich 
zur Erkennung der Constitution dieser neuen Substanz fiihrte, war 
die Reduction mittela Jodwaseerstoffsliure. Dnrch diese Reaction ent- 
stelhen zwei Slinren; CaHtr04 und CsHiaO4; erstere ergab, mit Chrom- 
salhre oxydirt, die asymmetrische Dirnethylbernsteinsliurel): 

COOH . CHa . C (CH&. COOH 
Die Siure CaHIa 0 4  ist eine einbasische Lactonsiinre. 
Durch eine Reihe von Verwandlungen hindurch gelang es mir, 

aue der Saure Ca Hi9 06 vermittelst p-Bromphenylhydrazin ein Sauer- 
stoflatom und, indem ich das stickstoffhaltige Derivat iiberhitzte, ein 
CO~-Molekti12) abzuspalten; ich erhielt so das Mononitril des Brom- 
andlides tier Trimethylbernsteinsaure, aus welcber es leicht war, die 
Trimethylbernsteinsliure herzustellen. Diese selbige Saure wurde VOD 

T i e m a n n 3 )  durch Ueberhitzen der Saure CsH120s erhalten, und in 
vonliegender Abbandlung babe ich den einfachen von Kohlenoxyd- 
abspaltung begbiteten Uebergang der Siiure Cs H12 O5 in Trimethpl- 
bemsteinsaure durch Einwirkung von Bromwasserstoffsliure hervor- 
gehoben. 

Sammtliche genannte Reactionen gestatten ea uns, mit Sicherheit; 
festzustellen, dass die Saure CeHlr 0 4  die u-$-fl-Trirnethylglutarsaure 
(Methyl-2-dimethyl-3-pentandisaure) 

CH3 

CHt C& 
CO2 H .  CH.  C .  CH2. COa H 

ist, und dass die 8 Kohlenstoffatome der Saure CsHiaOs dasselbs 
Schema wie die TrimethyiglutarsSure beibehalten. 

Der Lactonsaure CeH12OI wird man in Folge dessen eine der 
beiden Formeln 

/ 0 - -  /o. 
CO2H. C .  C .  CH2. CO oder CO.  CH.  C .  CH .CQaH 

H36 (CH& H3C (CH3)a 
zuweisen miissen. 

Wenn nun auch d m  Schema der Kohlenstoffatome der Saure 
CsHt2 O5 festgestellt ist, so bleibt nocb iibrig, die Verkettungsart der 
5 Sauerstoffatome zu erklaren. 

Vor Allem bemerke ich, dass die Substanz CaHtaOj eine zwei- 
basigche Siiure ist. Dieses wird bewiesen durch den Methyl- und Aethyl- 

1) Diese Berichte 27, 2135; 28, 1506. 
P, Gazz. Chim. ital. 1896, 52. 
+) Diese Berichte 28, 2151. 

Rendic. ACC. Lincei 1897. 
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COOH I COOH I COO H 
I 

-bH I I 0 - h H  CHg 
oCH3-h-c& H26:-6:-CHs HjC-6:-CH3 
L--C-CH3 H-6: CH3 0 -C-CH3 

COOH 

I 1  

I 

&OoH I b 0 0 H  
I 

Ester, die Calcium- und Baryum-Salze, endlich duwh das Anhydrid, 
welche KBrper ich darstellte, ferner durch daa eaure und dtls neutrale 
Ammonsalz, dae Silbersnlz und die alkalimetrische Beetimmung, die 
von T i e m a n n  gemacht worden eind. Dadurch wird das Problem 
bedeutend vereinfacht, da vier Sauerstoffatome in zwei Carboxylgruppen 
in dem Molekel enthalten sind. Das fiinfte Sauerstoffatom kann als 
Acetoncarbonylsauerstoff vorhanden sein, da man ein Aldehydcarbonyl 
in Folge der Entstehungsweise der Substanz nicht annehmen kann. 
Ferner kann es lacton-, hydroxyl- oder alkylenoxyd-artiger Natur sein. 

Die ketonartige Constitution der Sr?ure kaun nur ihren Ausdruck 

COOH COOH 
hH2 1 HC--O 

HsC-6:-CHg i HhC-k-C€h j 
‘ 6  : CRs-CHa 

CU.bH2 I hOOH 
COOH j 

I 
I 

finden im Schema 
H3C CH3 . .  

1 I 
EaC-C-CH2 

COOH 
(B r cdt) 

COOE 

I \  
83C-C-CHa CHs 

I /  
HC--CHs 

bOOH 

H ~ - - c H ~  

Die Lactonformel wird nicht durch die Thatsachen gerechtfertigt, 
da, wie ich in dieser Abhandlung beweise , das Essigsgureanhydrid 
kein Acetylderivat, wie es aus der Lavulinsiiure, fiir welche B r e d  t 
eine Lactonconstitution annimmt, erhalten wird, giebt. 

Die Hydroxylformeln werden auch nicht durch ihre Reaction rnit 
Phosphorhalogeniden unterstltzt. Die Sauren wiiren in diesem Falle 
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hy~jroxylhaltige Dicarbonsiiuren des Trimethylens uod des Tetra- 
methylens. Es wiire deshalb kein Grund vorhanden, dass sie nicht 
die1 normale Reaction, d. h. die Entstehung von Halogendicarbon- 
siidren zeigen eollten. 

Die von T i e m a n n  und Wagner  aufrecht erhaltene Retonformel 
wiid auch nicht durch die Thatsachen gerechtfertigt: 

1. Die Saure CsH1206 oder ihr Aethylevter lassen sich nicht 
durch Aluminiumamalgam hydriren. 

2. Sie addirt nicht Blausanre. 
3. Sie giebt mit p-Bromphenylbydrazin ein Additionsproduct ; ihr 

Aethylester reagirt jedoch weder mit Hydroxylamin noch mit p-Brom- 
phenylhydrazin. 

Das Fehlen der beiden ersten Reactionen beweist deutlich, dass 
ia Molekiil kein Ketoncarbonyl enthalten sein kann. Die dritte 
Reaction ist dagegen ein sicherer Beweis fur das Bestehen einer 
Alkylenoxyd-Bindung. Der Sauerdtoff wird zum Hydroxyl und der 
Ubberrest des p-Bromphenylhydrazins fiigt sich an die vom Sauerstoff 
frei gelassene Valenz an. Die 5 Formen von chemiechen Isomeren, 
mlche dieses Verhalten auszudriicken vermiigen, komen sich auf drei 
vereinfachen lassen, wenn man den durch Bromwasserstoffsiiure be- 
wbkten Uebergang der Sliure Ce H1a Oa in Trimethylbernsteinsiiure 
bedenkt. Nach den Schemen 111 und IV ware dieser Uebergang uaaus- 
fiihrbar, wahrend er durch I, I1 uod V auf das Einfachste erkliirt wird, 
irn Zusammenhange mit der bei der mehr Bromwasserstoffsaure ale 
bei der Chlorwasserstoffsaure ausgepragten Tendenz zur Addirung. 
COOH 
CH 
I 

I 

COOH 
c<;,H 

SCHJ-C-CH~ -+ CH,-C-C& \ 

C - C k &  I I ~ - 6 - c ~ ~  '\ 

0-C-H c<;; co 

COOH COOH 'A 
COOH 

I I COOH 
CH3-C-CH8 

$k-CHs H-C-CH~ ~ 6 - c ~ ~  H-C-CH, 
COOH 

COOH COOH 

bHr-,b-CHs -+ CHS-C-CH~ -+ HBr,CHs-CCHs -+ CO, 

I 

COOH COOH COOH 

COOH COOH 7 

H-C--CH2 H-C-CH~ 
6OOH COOH 
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Noch mehr: Wenn man die beiden Thatsachen vergleicht, dam 
namlich Bromwasserstoffsiure die Abscheidung des Koblenoxydes scbon 
bei 140° bewirkt, wahrend Chlorwasserstoffsliure ansiatt dessen, bei 
derselben Temperatur, die Saure C8Hla 0s unangegrigen Ibst ,  ferner 
dass die bei der Einwirkung des Phosphorpentabromides entstehende 
Bromwasserstoffsiiure geniigt, um dieselbe Spaltung bei Wasserbad- 
temperatur zu bewirken, ware man beinahe berechtigt zu zweifeln, 
ob iiberhaupt die Ketonsaure frei bestehen kann, oder ob sie gleicb 
unter Kohlenoxydabspaltung die Trimethylbernsteinsiure ergiebt. 

Es ist also festgestellt, dass die experimentellen Beweise, um daa 
Verhalten der Saure CeH1205 zu erkliiren, den Sauerstoff nur in 
Form der Alkylenoxyd-Bindung zuliissig zeigen. Wir wollen nun sehen, 
welches her drei Schemen in Betracht gezogen werden muss, um auf 
logische Weise das Verhaltniss der Slure c8 Hi2 06 zur Camphersaure 
zu erkliiren. 

O s s i a n  A s c h a n  hat aus der Untersuchung der isomeren 
Camphersauren den folgenden Schluss gezogen: I m  Moleki i le  d e r  
C a m p h e r s a u r e  s i n d  d i e  Bed ingungen ,  w e l c h e  i h r e  o p t i s c h e  
Ac t iv i t a t  h e r v o r b r i n g e n ,  mi t  dem K o h l e n s t o f f  d e s  r i n g -  
f a r m i g e n  K e r n e s  v e r k n i i p f t  (S. 89) und eine noch wichtigere 
Regel: D i e  C a m p h e r s a u r e  e n t h a l t  be i  U n s y m m e t r i e  d e s  
Moleki i l s  zwe i  a s y m m e t r i s c h e  K o h l e n s t o f f a t o m e  (S. 90). 

I n  der 2. Reihe der Tabelle sind die von den verschiedenen SPuren 
c8 H13 0 5  abstammenden Camphersauren angegeben; nun sieht man 
aber, dass nur die Schemen I und V der ersteren den beiden Regeln 
von A s c h a n  'entsprechen; dass aber von den beiden I vollstlndig 
auch der zweiten Regel entspricht, und die Existenz von G isomeren 
Camphersauren (vier optisch active und zwei racemiache) vorhersehexr 
lasst, wahrend V nur drei Isomere (zwei active und eine racemische) 
zuliisst, da die Molekel eine Symmetrieebene besitzt. In diesem Falle 
ist RS jedoch nicht festgestellt, ob noch ein viertes Isomeres durch 
innere Compensation mBglich sei. Aschan ' s  analytische hrbeit beweist 
jedoch experimentell, dass die isolirten Camphersthe-Isomeren sechs 
an der Zahl sind. 

Eine andere Thatsache bestarkt mich noch in der Wahl des 
Schemas I fur die Camphersaure. Es ist sehr wahrscheinlich, dass 
die Saure Cs HI2 0 5  durch Wasserabspaltung aus einer Verbindung 
CeH1406, welche sich auf folgende Weise bildet, entsteht: 

COOH COOH COOH 
I I 

H:, C- - C-H OHAH CH 
I ' CH3 ' CHs CH3 
I '<CH, -+ '<CH3 -+ O<$<CHs 

H? C- - &CH3 O H - ~ - C H ~  C-CH, 
COOH COOH COON 

1 
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Die Oxydation eretreckt eich nur auf beide aeymmetrieche Kohlen- 
$toffatome; es entetehen deshalb in gleicher Menge die optisoh ent- 
gegengesetzten Isomeren, d. h. die racemiache Modification. Aus dieeem 
Grunde wird die entetehende .Siiure CaHlnOs inactiv sein miiesen, ob- 
wohl sie von einer activen Verbindung abstammt, und in. der That ist 
sowohl die 10-procentige wiissrige LZisnng der Saure, ale deren Aethyl- 
ester vBllig inactiv. 

Die Entetehung der Slime CeHi2Os und ihrer Derivate durch 
gelinde Oxydation der Campherethe lasst sich also auf experimen- 
tellem Wege einfach und rationell erkliiren, ohne dass man zu hypo- 
thetischen Molekulartranepositionen Zuflucht nehmen miieste; eie lPsst 
sich aber nur dann erkliiren, wenn man die von B r e d t  fiir die Campber- 
same vorgeschlagene Formel annimmt. 

R o m ,  Institut fiir pharmaceutische Chemie der Kgl. Universitat. 

341. Alfred Gallinek: Ueber das m- bexw. p-Amido- 
a-methylbenximidasol. 

[Mitthedung aus dem technologischen Institut der Universit&t Berlin.] 
(Eingegangen am 2. August.) 

Nach B a m b e r g e r l )  geht bei der Bildung der Benzimidazole 
ails o-nitrirten Siioreaniliden die Imidazolringechliessung in der Weise 
wor sich, dass das Saueretoffatom des Saurereetes mit den beiden 
Wasserstoffatomen der bei der Reduction der Nitrogruppe intermedilir 
antstehenden Amidogruppe ale Wasser austritt. Darnach sollten aus 
dem o-Nitroacetyl-p-phenylendiamin, bezw. dem als bequemeres Aus- 
gangsmaterial dafiir gewahlten o-p-Dinitroacetanilid , und BUS dem 
o-Nitro(di)acetyl-m-phenylendiamin : 

NH . CO . CHJ Nos 
1. I /)NO2 

\\ i 
NHs 

/'\NH. co . C H ~ ,  
11. I I 

'. / 
N H a  

die beiden aurch die Stellung der Amidogruppe zur Imidgruppe und 
dem Sticketoffatom sich unterscheidenden Ieomeren, aus I das m-, aus 
ii das p-Amido-a-methylbenzimidazol 5, : 

N I C .  CHs 
NH /\a. CHs / \ ,NHH 

1. I I 11. I I 
'. / \ /  

NHs NHa 
1) Ann. d. Chemie 278, 271; diese Berichte'25, 270. 
1) Substituentenbezeichnung E. diese Berichte 24, 2053. 
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