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Zur Kenntniik der Terpene und der atherischen 
Oele ; 

von 0. Warllach. 

S e c h s z e h n t e A b h a n  d 1 u n g. 

(Mittheilung aus dem chemischen Invtitut der UniversitiLt G6ttingen.) 

(Eingelaufen am 10. Milm 1891.) 

Ueber nene Verbindungen der Campherreihe nnd ein neues 
Terpen. 

Vor einiger Zeit *) habe ich uber eine in Gemeinschaft 
mit F. H a r t m a n n ausgefuhrte Arbeit berichtet, welche eine 
im Penchela1 vorkommende Verbindung von der Zusammen- 
setzung des Camphers betraf. Wir haben diese Verbindung 
CI0Hl60 ,,Fenchol" genannt. Vielleicht ist es geeigneter diesen 
Namen in ,,Fenchon" umzuwandeln, urn das ketonartige Ver- 
halten des Kijrpers auch im Namen anzudeuten **). 

la ausgezeichneter Weise unterstutzt durch die Herrn 
Dr. W ah1 und Dr. E b e l i n g  habe ich die Untersuchung 
dieser interessanten Verbindung weiter fortgeffihrt und es hat 
sich dabei irnmcr mehr herausgestcllt, dafs keine andere be- 
.- - 

*) Diem Anilaleri Ban, 324. 

**) In1 allgemeinen ist es allerdings wohl ziemlich gleichgiiltig, wio 
nim die Eiidungen der mit willkiirlichen Narnen belegten Ver- 
binduiigen gestaltet. Wcllte man da consequent verfahren uild 
iiur die N:imen der Alkohole riiit ,,ol", nur die der Ketone auf 
,on" endigen lasseii, iniifste man auch z. B. so eingebiirgerle 
Sanien, wie Cnrvcl, in Carroii umkndcrn und fur Verl)iridu~lgen 
init Saucrstoff, der an verschiederie KiJhlCnStoffatome ge1)Undeil 
ist, (wie im Cined untl Piriol) eine besondere Erlduug erfinden. 
Ob damit vie1 gewonnen wlire, ist zwcifelhsft. Ein Nomen- 
clatnrprincip wird sich doch iinnier nur fiir rationell gebildete, 
riiclit fiir willkiirlicli gewllilte Namen tlurchfiihren lawen. Diese 
.21dIen ja oben nur so lnngc dienen, 31s die Constitution der be- 
trefeiideri Vcrbiriduugeii unanf'gekliirt ist. 

dnudeii  der Cliemie. 263. Ud. 9 
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kannte Substanz hinsichtlich ihres chemischen Verhaltens dem 
gewijhnlichen Campher so sehr ahnelt wie das Fenchon. Die 
friiher schon gernachte Annahme, dafs beide Kiirper in sehr 
nahen Beziehungen zu einander stehen miifsten , hat durch 
die weitere Untersuehung an Stiitze nur gewonnen. Dafs die 
Arbeit so schnell gefijrdert werden konnte, verdanke ich dem 
Errtgegenkommen der Firma S c h i m m e 1 und Comp. in 
Leipzig, welche mir grorse Mengen des nBthigen Rohmaterials 
in der allerliberalsten Weise zur Verfugung gestellt hat. 

Rcindarstelluny und Verhalten des Fenchons. 

Die Darstellung von ahsolut reinem Fenchon bietet nicht 
die geringsten Schwierigkeiten, seitdem neuerdings die Be- 
obachtung gmach t  worden ist, dafs das Fenchon concentrirter 
Salpeterslure gegeniiber eine bemerkenswerthe Bestandigkeit 
besitzt und dafs das reine I’raparat bei riiedercr Ternperatur 
zum Erstarren gebrachl werden kann. 

Zuerst ist die Reindarstellung auf folgendcrn Wege ge- 
lungen. Das Fenchon , C1011160 , kann , wie weiter unten 
naher beschrieben werden sol1 , durch Wasserstoffzufuhr in 
einen mit dem Borncol isomeren Alkohol, C1011180 , leiclit 
iibergefuhrt w er den. Dieser feste, krystallinische, Ieiclit sehr 
rein herzustellende Kirper wird durch Oxydationsmittel wieder 
in Fenchon zuriickverwandelt. Erwiirml inan nun den Alkohol 
CloHl,O mit Salpeterssure, bis die Oxydation beendet ist und 
destillirt dann mit Wasserdampf das riickgebildete Fenchon 
ab ,  so braucht man letzteres nur zu waschen, zu trocknen 
und einmal zu destillircn, um es vollkomnien rein zu erhalten. 

Noch einfacher ist es aber, reines Fenchon aus deli 

zwischen 190 und i95O siedenden Antheilen des Fencheliils 
darzustellen. Diese Fraction enthiilt , auch nach wiederholter 
Rectification , neben Pcnclion immer ansehnliche Mengen VOII  

Anetliol und sonstigen Yerunreinigungen. Die Ictzterru 
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werden aber leicht von starker Salpetersiiure angegriffen, 
wlhrend Fenchon unter denselben Bedingungen bestandig 
ist. - Man verfiihrt nun folgendermafsen. 

Etwa 200 g der genannten Fencheliilfraction werden iir 
einem geraumigen Kolben mit der dreifachen Menge gew8hn- 
licher concentrirter Salpetersiure ubergossen und am Riick- 
flufskuhler auf freiem Feuer erwarmt. Unter Entwicklung von 
Oxyden des Stickstoffs tritt sehr bald eine lebhafte Reaction 
ein. Damit die Einwirkung keinen allzu heftigen Charakter 
annimmt thut man gut jetzt die Warrnezufuhr zu verringern. 
Man erwirmt aber so lange weiter, bis die entweichenden, 
anfangs hraunroth geflrbten Diimpfe eine helle Parbe ange- 
nommen haben. Dann liifst man erkalten, giefst den Kolben- 
inhalt in Wasser, hebt das sicli abscheidende Oel ab, wascht 
es mil Natronlauge, destillirt es mit Wasserdampf, trennt die 
ubergegangenen Antheile wieder vom Wasser und trocknet 
mit Aetzkali. Das getrocknete Ocl ist schon sehr rein, um 
es aber absolut rein zu erhalten, kuhlt man es in einer K%lte- 
mischung ab und setzt ein Krystallchen reines , erstarrtes 
Fenchon hinzu. Xach einigem Stehen scheiden sich grofse 
Krystalle aus dem Oel ab, von denen man die (meist nur in 
geringer Menge bleibende) Mutterlauge abgiefst. Die krystalli- 
sirte Rlasse ist ganz reines Fenchon. 

Das reine Fenchon siedet ganz constant bei 192 bis i930 
und hat das spec. Gew. = 0,9465 bei 1 9 O " ) .  

Bei nndauernder starker Abkuhluiig erstarrt das Fenchon 
zu unter Umstiinden zollgrofsen, sehr harten Krystallen, welche 
zwischen + 5 und 6 O  schmelzen. 

Der Rrechungsexponent wurde bei i9O gefunden : 
n D  = 1,46306 

*) In Folge cines Druckfehlers ist diese Aiinal. BlS, 325 das spec. 
Gew hei ?3O = 0,934 statr 0,943 angegeberi. 

9 *  
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daraus berechnet sich als mol. Brechungsvermijgen : 44,23, 
wahrend eine Verbindung CroHIGO ohne Aethylenbindung 
verlangt : 44,ii. 

Das Fenchon is; stark rechtsdrehend und zwar wurde 
die S t i r k e  der  Ablenkung ganz iibereinstimmend gefunden bei 
dem aus  Fencheliil durch Reinigung mit Salpeterslure darge- 
stellten und bei dem aus Fenchylalkohol, &,HlsO, regenerirten 
Priiparat , wit? die folgenden Daten zeigen, bei deneii die 
Zeichen die diese Annal. 252, 144 angegebene Bedeutung 
haben. 

1. Fenchon, direct aus  Fencheliil gewonnen : 
I = 2 dm; 6 = 1,39; L (Alkohol) = 15,291 

u = + 9,65O; [ a ] ~  = + 71,97O. 

p = 8,333; d = 0,8045; t = 18O 

11. Fenchon, aus Fenchylalkohol regenerirt : 
1 = 2 dm; 8 = 2,075; (Alkuhol) = 13,9il 
p : 1'2,93; d = 0,8090; t = 1" 
c( =: + 15,OO"; [C]D = + 71,70°. 

Aus diesen Reobachtungen geht hervor, dafs das  Fcnchon 
von seiner uptischen Activitiit auch bei der  Behandlung mit 
starker Salpetersiure nichts einbufst. 

Schon neulich ist erwahnt worden, dafs Fenchon mit 
Brom ein loses Additionsproduct bildet, aus welchem Alkali 
dns Fenchon zu regeneriren erlaubt. Das auf diesem Wege 
regenerirte Fcnchon ist aber  schwer vori gebrointen Producteii 
vollstindig zu befreien. Wenn man Brom zu unverdiinntem 
Fenchon giefst, mischen sich die Substanzen ohne sichtbarc 
I~eactionserscheinung und bei s tarkcr  Abkiihlung scheidet sich 
das Rrorriadditionsproduct in rothen Krystallen aus. Beirn 
liingereri Stehen aher  und namentlich beim Erwarmcn wirkt 
Brom substihirerid auf tlas Fenchon ein. 

Auch .lod wirkt beim Erwilrnien iihnlich auf Fencliori 
cia. wii: auf Carnphcr. 
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Dasselbe gilt von Phosphorpentachlorid, Phosphorpent- 
axyd und Schwefelphosphor. Die hei diesen Reactionen 
entstehenden Producte sind noch nicht naher untersucht wor- 
den. Besonderes Interesse heansprucht das Verhalten des 
Fenchons gegen concentrirte Sauren. 

Sehr concentrhte Salzsaure last das Fenchon in der 
Kulte ziemlich reichlich. Beim Erwarmen der Losung scheidet 
sich aber das geloste Fenchon wieder 811s. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure ist das Fenchon mischhar und erst beim Er- 
warmen wirkt die Siure schliefslich unter tiefgehender Zer- 
setzung auf die Verbindung ein. Kuhlt man eine Mischung 
von i Mol. Fenchon und i Mol. SOllis stark ab, so nirnmt 
die schwach gelblich gcfiirbte Fliissigkeit eine syrupartig dicke 
Beschaffenheit an. Die Saure scheint (iihnlich dem Brom) eine 
lose Verbindung mit dem Fenchon einzugehen, die durch 
Wasser sofort wieder zerlegt wird. 

A m  auffallendsten ist das Verhalten des Fenchons gegen 
concentrirte Salpetersaure. Mit rauchender Salpetersaure giebt 
Feiichon ohne jede Reactionserscheinung eine klare Mischung, 
aus der Wasser das Fenchon wieder abscheidet. Man 
kann Fenchon selbst mit rauchender Salpetersiure kochen, 
ohne dafs sofort eine Veranderung sichthar wird; erst bei 
lange fortgesetztem Kochen wird es merklich angegriffen. 
Eine Quantitat yon 10 cbcm Fenchon wurde mit 30 ehcm 
rauchender Salpetersiure gemischt einen Tag gekocht, an 
den folgenden Tagen wurden nach und nach noch bis 
30 cbcm rauchender Salpetersiure hinzugefiigt. Nach drei- 
tiigigem Koclien fand sich immer noch ein Theil des Fenchons 
unangegriffen vor. Die verschwundenen Antheile des Fenchons 
waren theils in organische Sauren, theils in ein schweres, in 
Alkalien unliisliches Oel ubergefuhrt worden, das noch nicht 
niilier untersucht ist. Energischer wurde Fenchon angegriffen, 
das mit der dreifacheri Menge rauchender Salpeterslure irn 
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zugeschmolzencn Rohr auf i2Oo erhitzt worden war. Im 
Rohr war starker Druck und unter den gebildeten Reactions- 
producten auffallender Weise vie1 Rlausaure vorhanden. 

Auch von Kaliumpermanganat wird Fenchon nicht leicht 
angegriffen, aber es gelingt doch mit Hiilfe dieses Agcns das 
Fenchon zu oxydiren. 

100 g reines Fenchon wurden mit einer Auflgsung von 
600 g Kaliumpermanganat in 6 Liter Wasser unter gleich- 
zeitiger Erwarmung der Plussigkeit durch Wasserdampf auf 
der Schiittelmaschine durchgeschuttelt. Nach ctwa 2 Stunden 
ist das Permanganat verbraucht. Das nicht angegriflene 
Fenchon wurde nun mittclst Wasserdanipf abgetriebcn, die 
vom Hyperoxyd abfiltrirtc Fliissigkcit eingcdarnpft und der 
Trockenriickstand mil Alkohol mehrfach ausgezogen. 

Die vom Alkobol aufgenommenen Salze wurden nach 
Entfernung dcs Alkohols mit verdunnter Schwefelsaure zerlegt 
und die organischen Siiuren mil Acther ausgeschuttelt. Nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine stark nach 
Essigsliure riechende Fliissigkeit aus der nach einiger Zeit 
eine feste Siiure auskrystallisirte. Diese Saure wurdc nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von ctwas 
Thierkohlo in Form wohl ausgebildeter, harter, durchsichtiger 
und ganz farbloser Krystalle erhalten, welche beim Erhitzen 
im Capillarrohr bei 1 8 3 O  erweichten und bei 188 bis i89O unter 
Zersetzung schmolzen. Beim Erhitzen der Siiore im offenen 
Reagcnsrohr machte sich bei der Zersetzung ein sehr deut- 
licher Buttersauregeruch bemerklich. 

Bei der Analyse der festen Siiure wurden folgende He- 
sultate erhalten : 

1. 0,1836 g gaben 0,3077 CO, und 0,1026 H,O. 
2. 0,1300 g 0,2156 COS ?) 0,0710 KO. 

Berechnet fiir Gefuiideu -- 
CSUBOI 1. 2. 

c 45,45 45,71 45,23 

H 6,07 6,22 6,21. 
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Nunmehr wurde die S u r e  in das Ammoniaksalz uberge- 
fiihrt und aus diesem das in Wasser  sehr  schwer liisliche 
Silbersalz bereitet. 

0,1826 g Silbcrsalz gaben 0,1160 CO, und 0,0308 H,O und 0,1142 Ag. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,He.%4g, 
C 17,35 17,33 

H 1,74 1,88 
Ag 62,41 62,54. 

Aus den Resultaten dieser Analysen und den angegebenen 
Eigenschaftcn der  Saure ist mit Sicherheit zu folgern, dafs 
dieselbe Dimethylmalonuaure (CHB)&(CO2H)p id .  

Die daneben entstandene in Aether 16sliche Slure wurde 
mit Wasserdampf abgetrieben und in das Silbersalz uberge- 
fiihrt. Dns aus Wasser  in Nadeln krystallisirte Salz wurde 
anal ysirt. 

0,3826 g gaben 0,2466 Ag. 
Berechnet fur Gefunden 
C d W &  

Ai3 64,65 64,45. 

Diese Saure ist also Essigsiure. Die in Alkohol nicht 
IGslichen, bei der  Oxydation entstandenen Salze bestanden aus 
kohlensaurem und oxalsaurem Kalium, so daQ also als wich- 
tigste Oxydationsproducte dcs Fenchons angesehen werden 
miissen : Dimethylmalonstiure, Bssigsaure, Oxalsaure. 

Micht unerwahnt sol1 bleiben, d a b  Herr Professor Dl a r m 6 
die Freundlichkeit gehabt hat, das physiologische Verhalten 
des  Fenchons zu untersuchen und dafs auch nach dieser Rich- 
tung sich zwischen Fenchon und Campher cine grofse Ueber- 
einstimmung herausgestellt hat, 

Fenchonoxim. - Gegen Phenylhydraein und gegen 
Alkalidklfitlosungen verhirlt sich Fenchon ganz indifferent. 
Dagegen wird es, wie schon in der  vorigen Abhandlung mit- 
getheilt wurde, durch Hydroxylamin leicht in ein bestandiges 
und besonders schon krystallisirendes Oxim iibergefiihrt. Der  
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Schmelzpunkt des Penchonoxims wurde neulich zu 148 bis 
1490 angegeben. Bei wiederholten Bestimmungen hat sich 
herausgestellt, dafs die Art des Erhitzens nicht ohne Einflufs 
auf denselben ist. Das Oxim beginnt schon etwas vor dem 
eigentlichen Schmelzpunkt zu enveichen und bei einigen Pra- 
paraten wurde der Schmelzpunkt bei langsamem Erhitzen bei 
i50 bis 152O, dann wieder bei i59O, bei schnellerem Erhitzen 
aber selbst erst bei 164 bis 165O gefunden. Man wird das 
beachten mussen, wenn man die Verbindung identificiren will. 
Die Erscheinung beruht unzweifelhaft darauf , dal's das Oxim 
bei langem Erhitzen Wasser abspaltet. Mil dem bei li€iG 
schmelzenden Campheroxim kann das Fenchonoxim auch wegen 
des ganz verschiedenen Aussehens nie verwechselt werden. 

Das Fenchonoxim ist mil Wasserdampfen fluchtig, sublimirt 
beim Erwlrmen leicht und kann bei sclrnellem Erhitzen sogar 
ohne wesentliche Zersetzungserscheinungen bei gewdlinlichem 
Druck destillirt werden. Die Verbindung geht gegen 240@ 
uber und erstarrt in der Vorlage sogleich wieder. Hleine 
Mengen des Nitrils CloHISM lassen sich irn Dastillat aber schon 
durch den Geruch wahrnehmen, woraus eben folgt, dafs auch 
durch Ueberhitzung aus dern Oxim i Mol. Wasser abgespalten 
werden kann. - In Natronlauge ist das Oxim unlijslich. 

Gleich dem Fenchon is1 das Fcnchonoxim rechtsdrehend, 
wie aus folgender Bestimmung hervorgeht : 

1 = 2 dm; s = 0,3100; L (hlkoliol) = 26,8865; 

p = 1,14; d = 0,793; t = 19O: 
a = + 1,117O; [a], = + 65,94'. 

Zur Darstellung des Fenchonoximu hat folgendes Ver- 
fahren sich am besten bewahrt : Je  100 g Rohfenchon werden 
in 400 g absolutein Alkohol gelost und dazu L' me warme 
Liisung von 80 g Hydroxylarninchlorhydrat in 80 g Wasser 
gefiigt. Die Losung wird dann durch Zusatz von 100 g Kali- 
lauge (i : i ) alkalisch gemaclit, vom ausyeschiedeneir Chlor- 
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kalium abfiltrirt und das Piltrat einige Stunden im Dampfbad 
gekocht. Nach dem Erkalten scbeiden sich reichliche Mengen 
Oxim aus. Die davon abfiltrirten Blutterlaugen werden noch- 
mals gekocht und wenn beim Erkalten keine weiteren Mengen 
von Oxim mehr auskrystallisiren, werden die letzten in der 
Fliissigkeit gelosten Antheile durch Ausfallen mit Wasser 
gewonnen. 

Das dnhydrid des Fenchonozims, CloHlsN, ist durch 
Erwiirmen des Oxims mit verdunnter Schwefelsaure jetzt in so 
grofser Menge dargestellt worden, dafs uber seine physikali- 
sctien und chcmischen Eigenschaften Neues mitgetheilt werden 
kann. 

Die in reinem Zustand zwischen 2.17 und 2.18" siedende 
Verbindung ClOHI5N besilzt das specifische Gewicht = 0,898 
bei mu. 

Als Brecliungsexponent wurde gefunden nn = 1,46108 
bei 20°. Die Verbindung ist rechtsdrehend : 

1 = 2 am; B = 1,130; L (Alkohol) = 15,474; 
p = 6,81; d = 0,7985; t = 18'; 

a = + 4,71°; [.IU = + 43,31°. 
Wahrend Fenchon und Fenchonoxim gesattigte Verbin- 

dungen sind, tragt das Nitril CIOHISN den Churulzter einer 
ungesuttz'gten Substunz. Brom wird von ihr unter sofortiger 
Entfarbung und Bildung eines farblosen, in Wasser unter- 
sinkenden Oels aufgenornmcn. Aehnlich wie mit Bromwaseer- 
stqf (siehe vorige Ahhandlung S. 329) verbindet das Nitril 
sich auch mit Jodwasserstof zu einer krystallisirten Verbin- 
dung. Wenn man das in Eisessig geloste Nitril init rauchender 
Jodwasserstoffsaure versetzt und das Product dann in Eis- 
wasser gicfst , fallt das Jodhydrat sofort in festem Zustand 
aus. Dieselbe Verbindung kann man auch aus Fenchonoxim 
und starker Jodwasserstoffsaurc direct darstellen. 
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Bave*) C1oH1,NHp aus dem hritril CloH1,N. 

Je  25 g des Nitrils wurden in 125 g Alkohol geliist und 
in die Liisung nach und nach 45 g metallisches Natrium ein- 
getragen. Schliefslich wurde noch etwas Wasser zu der 
Masse gefugt, einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, dann 
in Wasser gegossen und mit Schwefelslure angesiuert. Das 
unverbrruchte Nitril wurde darauf zugleich mit dem Alkohol 
mit Wasscrdarnpf ubergetrieben , die saure Flussigkeit mit 
Natronlaugc tibersittigt, das sich ausscheidende gelblichc Oel 
mit Aether aufgenommen und in die mit Kali getrocknete 
Liisung Salzsiiuregas eingeleitet. Es schied sicli ein Chlor- 
hydrat von anfangs etwas schmieriger Beschaffenheit ab,  das 
aber nach einigem Stehen pulverig wurde. 

Kalilauge schied aus dem in Wasser geliisten Salz wieder 
eine olige Base ab,  die nach dem Trocknen rnit fcsten Kali 
destillirt wurde. Die llauptmenge ging nicht sehr constant 
zwischen 240 und 2500 als eine stark basisch riechende Fliis- 
sigkeit uber. Analysirt wurde zunachst das aus der atheri- 
schen Liisung mit Salzslure abgeschiedene Chlorhydrat. 

0,2110 g gaben 0,2603 AgCl. 
Uerecbnet fiir Gefunden 

C,oH,,N.HCI C~oII~ON. 4 HCI 
c1 18,71 31,52 30,57. 

Das nus dem Chlorhydrat dargestellte Platindoppelsrlz 

0,2848 g gaben 0,4088 AgCl uiid 0,0694 Pt. 
ergab : 

Herechnet fiir Oefunden 
(CloH,&.ZHCI),PtCI~ 

Pt 24,70 24,35 
c 1  35,97 35,50. 

*) Ich mSchte die Base nicbt benennen, bis ihre Conetitution klarev 
gestellt ist. Der naheliegende Kame ,,Fcncbylamiu' mufs fur 
die isomere, mirklich das Fenchyl-Radical C,,H,, enthaltends 
BRSC, die Iircbher beschrieben wid ,  vorbebalterl bleiben. 
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Aus diesen Analyscn folgt, dafs die Base beim Siittigen 
ihrer atherischen Losung mit Salzsaure nicht ein normales 
Chlorhydrat gebildet , sondern gleichzeitig ein Yolekiil HCl 
additionell aufgenommen ha t ,  dafs also die Base ebcnso wie 
das Nitril, aus dem sie entsteht, eine ungesuttigte Verbindung 
is!. Auf Grund dieser Erfahrungen sol1 bei einer erneuten 
Darstellung dcr  Base das Verfahren der  Abscheidung modificirt 
werden. 

Von den Salzen der Base zeichnet sich das Oxalat durch 
Schwerliislichkeit und Krystallisatioiisfahigkeit aus. 

Die aus dem Nitril CIOHI5N gewonnene Base, deren niihere 
C'ntersuchung eben noch vorbehalten bleiben mufs, eritspricht 
beziiglich ihrer Bildung ganz vollstiindig dem von H. G o I d- 
s c h m i  d t *) aus der  aiialogen Campherverbindung dargestellten 
Camp hy lamin. 

So einfach nun auch experimentell sich die Ueberfuhrung 
von Campher in Camphylamin und von Fenchon in die ent- 
sprechende Base gestaltet , kann es doch nicht streitig sein, 
dafs die Constitution dieser Basen in keiner ganz einfachen 
Beziehung zum Ausgangskorper mehr steht. Bei dem Ueber- 
gang  von Campher- und von Fenchonoxim in die nitrilartigen 
Verbindungen Lindet, wie erst schon angedeutet wurde, ganz 
unzweifelhaft eine Atomverschiebung statt, denn aus dem vdl ig  
gesattigten Fenchon sieht man plotzlich ungesiittigte Verbin- 
dungen entstehen. Die Ursachc und die Art dieses Ueber- 
gangs zu studiren, wird ntlturlich eine besondere und interes- 
sante Aufgabe bilden, die bereits in Angriff genommen ist, 
auf die aber  heut nicht naher eingegangen werden soll. 

Fur die Charakteristik der  eigentlichen Fenchonverbin- 
dungen war  es  nothig zunachst noch einige andere Reactionen 
zu verwirklichen, von denen nun die Rede sein SOU. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 3297; 19, 708; ZO, 483. 
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Fenchylamin, CloHI7NH,. 

Bekanntlich verdanken wir den interessanten Arbeilen 
L e u c k a r t s + )  den Nachweis, dafs d e r  Campher sich durch 
Erhitzen mit Formamid oder mit Ammoniumformiat in eine 
Base CI0Hl7NHP verwandeln liifst, die mit Recht Bornylamin 
genannt wurde, da sie in der  einfachsten Bezichung zu dem, 
dem Campher zugeh6rigen Alkohol, dem Borneol, steht. 

Bei der  Aehnlichkeit , welche zwischen Campher und 
Penchon besleht, liefs sich von vorn herein nicht bezweifeln, 
dafs die dem Bornylamin und dem Borneol entsprechenden 
Verbindungen sich aus Fenchon wiirden darstellen lassen. 
Diese Verbindungen darf man geeigneter Weise Fenchylalkohol 
und Fenchylamin nennen, wenn man das Radical des Alkohols 
,,Clolll,.OH" als ,FenchyP bezeichnet. 

Die Umsetzung von Fenchon mit Amrnoniuinformiat gelingt 
mit iiberraschender Leichtigkeit. Je 3 g Fenchon wurdeii 
mit 6 g Aminoniumformiat 3 Stunden irn geschlossenen Rohr 
auf 220 bis 2500 erhitzt. Nach dem Erkalten findet inan die 
Riihren, die sich unter ziemlich starkem Druck iiffnen, mit 
eincr krystallinischen, weifsen, in kaltem Wasser  sehr schwer 
loslichen Verbindung angefiillt. Das Fenchon is1 fast immer 
vollkominen verbraucht ; etwa noch vorhandene Spuren davon 
kann man leicht durch Uebertreiben mit Wasserdimpfcn ent- 
fernen. Die im Riickstand befindliche Formylverbindung ist 
in Alkohol ungemein leicht, in Wasser  aber, sclbst hcifsem 
sehr  schwer lcslich. Kleinere Mengen kann man daher wohl 
aus  kochendem Wasser  umkrystallisiren ; g r 6 B e r c  krystallisirt 
man aus Alkohol unter Zusatz von Wasser. 

Man erhalt die Formylverbindung so in Form stark alias- 
glinzender Blittchen, deren Schmelzpunkl bisher nicht constant 
erhalten werden konnte. Die Verbindung schmilzt zum grofsen 

") Ber. d. deutsck. chem. Ges. It), 2131; 20,  104. 
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Theil schon bei 87O, man bemerkt aber, dafs Antheile zuruck- 
bleiben, welche erst bei i 12O vollstandig geschmolzen sind. 
Trotzdem wollte es bis jetzt nicht gelingen durch fractionirte 
Krystallisation zwei verschiedene Verbindungen aus dem Roh- 
product zu isoliren. Alle Fractionen verhielten sich beim 
Schmelzen gleich. Auch die Analyse deutet darauf hin, dafs 
wesentlich nur die F m y b e r b i n d u n g  des Fenchylamins 
CIOHI~NHCOH bei der Reaction entstanden war. 

1. 

2. 0,2645 g 0,7076 0,2524 

0,2278 g gaben 0,6091 cos iind 0,2171 &o. 

Berechnet fur Gefunden - 
C,,H,,NO 1. 2. 

C 72,89 72,92 72,96 

H 10,52 10,61 10,63. 

Dafs hier eine reine Verbindung vorlag, ging nun auch 
aus dem Studium ihres Zersetzungsproductes hervor. Kocht 
man Formyl-Fcnchylamin andauernd an aufsteigendem Kuhler 
mit conc. Salzsiiure, so geht es in Lasung und der Formylrest 
wird elerninirt. Nach rnehrstundigem Koclien wurde die salz- 
saure Liisung zur Entfernung der iiberschiissig vorhandenen 
Salzslure eingedampft. Nach dem Erkalten der Lijsung kry- 
stallisirt das salzsaure Salz der neuen Base aus, welches 
wieder in Wasser geliist und mit uberschiissigem Alkali zer- 
setzt wurde. Die sich ijlfiirrnig abscheidende Base wurde so- 
gleich abgehoben, mit festein Aetzkali getrocknet und bei ge- 
wohiilictiem Druck destillirt. 

Das Fenchylamin ging als eine vollkommcn farblose, 
beinahc vom erslen bis letzten Tropfen constant sicdende Flus- 
sigkeit Gber, deren spec. Gewicht bei 22O = 0,9095 gefunden 
wurde. Der Siedepunkt liegt bei 195O. Der Geruch der 
Base erinnert gleichzeitig an Piperidin und an Bornylamin. 
Besonders charakteristisch ist ilir Bestrebun Kohlensiiure aus 
tier Luft anzuziehen. Giefst man einen Tropfen auf ein Uhr- 
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glas, so ist er nach einer Minute schon zu einer festen weifsen 
Rlasse erstarrt. 

Die Salze des Fenchylamins sind gut charakterisirt und 
unterscheiden sich vollstandig von denen der isomeren Base, 
welche durch Reduction des Nitrils CBHISCN gewonnen und 
erst beschrieben wurde. 

Obgleich man bei dem grofsen Bestreben des Amins 
Kohlensiiure aus der Luft anzuziehen genaue Resultate nicht 
erwarten konnte, wurde das Drehungsvermijgen zu ermitteln 
gesucht : 

1 = 2 dm; s F 2,347; I, (Alkohol) = 13,3680; 
1) = i4,93; d = 0,816; t = in"; 

L( z - 6"; [alD = - 24,63O. 

Fenchylaminchlorhydrat , CloII17RTHs.HCI, ist lijslicli in 
Wasser und in Alkohol und kann hei langsarnein Verdunsteii 
der Liisungsmittel lcicht in schijn ausgebildetcn, durchsichtigen 
Krystallprismen erhalten werden. Die Analyse ergab : 

0,%Ptil g gabeii 0,1727 AgCl = 0,0428 CI. 
13erecliiiet liir Gefiiiideil 

CloH,,NC1 
Cl 18,7 1 i n , w  

Das Platinsah krystallisirt aus Wasser in langen, duniieii, 
iuasserhaltigen I'rismeii. Beim Liegen iiber Schwefelskure 
verwittcrte das Salz. Die Analyse des wasserfreien Salzes 
ergab : 

1. 

2. 0,0737 g 0,0159 
0,1494 g galmi 0,0401 Pt. 

Berechnet fur Gefiiiid(~i I 
c-_ 

1. 2. 
( C ~ ~ l I ~ ~ N C l ) , P t C I ,  

I't 27,215 26,84 27 ,w.  

Sehr gut krystallisirt auch das Nitmt  der Base. 
[)as Sd fu t  wird in Form nicht ganz leicht loslicher 

Gut krystallisirte Korper sind aucli die bei 92O schmelzendt: 
Nadelii oder Blattchen erhalten. 
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Acetyl- und die bei 89,5O schmelzende Benzoylverbindung der 
Base. 

Durch Einwirkung von Alkyljodiden erhllt man alkylirte 
Fenchylamine. Die Natur des Fenchylamins als primare Base 
tritt am deutlichsten in ihrem Verhalten gegen Aldehyde zu 
Tage. Mischt man z. B. 1 Mol. Fenchylamin und 1 Mol. 
Benzaldehyd zusammen , so tritt Erwarmung und Wasserab- 
spaltung ein und es entsteht ein bei 4i,5O schmelzendes Ben- 
zy liden f enclylamin CloHl ,N=CHCeHs. 

Eine analoge Base von hiiherem Schmelzpunkt entsteht 
beim Vermischen von Salicylaldehyd und Fenchylamin. 

Sehr auffallend und eines naheren Studiums bediirftig ist 
das Verhalten des Fenchylaniins gegen salpetrige Siiure. Das 
Chlorhydrat der Base und Natriumnitrit setzen sich beim Er- 
warmen ihrer wasserigen Liisung leicht urn. Es entsteht aber 
weder Fencliylalkohol , noch eine Diazoverhindung, sondern 
ein eigenlhumlich riechendes neutrales Oel, dessen eingehendere 
Untersuchung noch aussteht. 

Fenchylalliohol *), CloHIiOII.  

Uin das Fenchon in diese, mit dem Borneo1 isoinere 
Verbindung uberzufuhren, verfahrt man in folgender Weise. 

30 g Fenchon werden in i35  bis 140 g Alkohol gel6st; 
die Flussigkeit bringt man in einen gerlumigen Kolben, auf 
den ein . Iiohr aufgesetzt wird, dessen seitliche, engere 
Oeffnung nian mil einern aiifsteigenden Kiihler verbindet, 
wahrend die weitere, senkrecht zu dem Kolben mundende, 
mit einein Kork verschlossen wird. Es wcrden nun durch 

*) Wenii man den Kame11 ~'1011160 in Fenchon umsindert, darf man 
fiiglicli dieseu Alkohol auch kurz ,Fenchol* henenueu ; obiger 
Kame bleibt nber geeigneter, menn man die Ueziehungen des 
Alkoholu zur anderen VerLinduug, mie z. 11. dein Chlorid, deli 
B:iseu 11. s. w. aasdriickeu will. 
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das senkrechte weitere Rohr nach und nach 18 g metallisches 
Natrium in den Alkohol eingetragen. Das Natrium lijst 
sich unter lebhafter W asserstoffentwickelung auf und re- 
ducirt dabei das Fenchon. Lafst die Wasserstoffentwicke- 
lung nach, so erwarmt inan den Kolben auf dem Wasserbad 
und kann schliefslich die AuflBsung der letzten Natriumtheilchen 
durch vorsichtiges Hinzuftigen kleiner Wassermengen be- 
schleunigen. Bemerkeriswerth ist dabei, d& bei dem Hinzu- 
fugen von wenig Wasser zu der Lijsung eine Krystallaus- 
scheidung stattfindet , unter Umstanden sogar die garize 
Fliissigkeit erstarrt , vermuthlich in Folge der Bildung eines 
Natriumalkoholats. 

1st alles Natrium verbraucht, so setzt m a n  so viel Wasser 
zu dem Reactionsproducte, dafs die ausgescliiedenen Krystallc 
vollkomnieii in Liisung gehen. Es bilden sich nun zwei 
Schichten. Eine wlsserige (Natronlauge) und eine leichterc, 
alkoholische, welche das Reductionsproduct des Fenchons ge- 
lijst cnthdt. Man trennl diese Schichten durcli den Scheide- 
trichter und schiittelt die leichtere zur Entfernung des Aethyl- 
alkohols iiiit Wasser gut durch. Das abgeschiedene Oel 
kann man direct trocknen und fractioniren ; noch besser ist 
es aber, dieses Oel in Eiswasser zu giefsen und in eineni 
kalten Haume damit durchxuschiitteln. Die Masse erslarrt 
dann bald hrystallinisch und karin auf Thontellern abgeprefst 
werderi. Das krystallinisdic Product wird sclilicfslich in eineni 
Kolben auf  dem Wasserbad geschmolzen, init Aetzkali voll- 
stjindig entwassert und dann unter gewolinlichem Druck destillirt. 

Der neue Alkohol bildet sich aus seinem Keton quantitativ, 
auch wenn man viel griifsere als dic oben angegebencn 
Alengen Fenchon auf eiriinal in Arbeit niinmt. Unter ent- 
sprechendor Vermehrung ties fiir die neductioii nothwendigeri 
Natriuins, hind bis 150 g aiif eiiiriiul iiiit twslcrn Erfolg ver- 
arbeitet wortleo. 
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D er Fenchylalkohol bildet eine prachtvoll aussehende, bei 
40 bis 4i0 schmelzende weifse Krystallmasse. Beim Schmelzen 
grofserer Parthien vernimmt man ein eigenthumliches knistern- 
des Gerausch. Das einitial geschniolzene Product bleibt ziem- 
lich lange flussig, erstarrt aber schliefslich von selbst voll- 
standig wieder. 

Das spec. Gewicht des geschmolzenen Alkohols wurde 
bei 5ou zu 0,933 ermitlelt. Der Siedepunkt liegt constant 
bei 2OiO. 

Die DImpfe des Alkohols besitzen einen entfernt an Bor- 
neo] erinnernden, aber sehr durchdringenden und belastigen- 
den Geruch. In Wasser ist er unloslich, leicht ldslich dagegen 
in Alkohol, Aether, Petroleumather, Essigather. &lit Wasser- 
diimpfen ist er leicht fliichtig. 

Additionsproducte mit Brom und den Halogenwasserstofl- 
sluren, wie icli solche fur das Borneo1 *) beschrieben habe, 
konnten vom Fenchylalkohol nicht dargestellt werden. 

Ueber die Zusammensetzung geben die folgenden Ana- 
lysen Reclienschaft : 

1. 6,1791 g gaben 0,5134 

2. 0,5142 g 1,4706 

3. 0,1144 g ,, 0,3256 
Berecliuet fiir 

C,cl&i~ 

c 7i,SO 
H 11,7 1 

CO, uiid 0,1854 H,O. 
CO, 0,5338 HPO. 
COs ,, 0,1196 H+J. 

Gefunden 
1. 2. 3. 

78,18 'i7,ss 77,62 
1 1 , x  1 l,b6 11,64. 

Das optische Verhalten geht aus folgender Bestimmung 
hervor : 

1 = 2 dm;  S = 2,322; L (i\lkohOl) = 15,6666 
p = 12,Sl: d = 0,812; t = ISo 

u = - 2,17O; [.In = - 10,35". 

*> Dicse Aiinilleii b86, 225. 

Auuslen der Cliemle 283. Bd. 10 
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Das Alkohol ist also Zinlisdrehend und es hat bei deui 
Uebergang von dem Keton in den Allioliol cine Umkehr der 
Drehungsrichtung stattgefunden. 

Schon oben ist erwihnt worden, dafs durch Oxydations- 
mittel der Fenchylalkohol leicht in Fenchon zuruckverwandelt 
werden kann. Am besten eignet sich dam concentrirte Sal- 
petersiure. 

30 g Fenchylalkohol wurden in einem geraurnigeii Kolben 
am Riickllufskiihler mit der dreifactien Mcnge concentrirter 
Salpetersaure erwirint und nach Beendigung der alsbald ein- 
tretendeii Reactioii dds ruckgebildete Fenction rnit Wasser- 
dampf abgetrieben, gewaschen, getrocknet und destillirt. Die 
physikalischen Eigenschaften des so gewonnenen I’riiparats 
deckten sich vollstindig mit denen, welclie das im Fencheliil 
enthaltene Product zeigte, namentlich sliinmte, wie sclion obeir 
mitgetheilt worden ist, Richtung und Starke der Drehung voll- 
komineri uberein, sodak also 1)ci der Oxydation des Alkohols 
der Drehungswochsel wieder eiiitritt. 

Ich habe friiher schon Celttgenlieit gehtlbt darauf hinzu- 
weisen *), wic auffallcnd verschiedeu sich chcrriisch nahe ver- 
wandte, optiscli active Verbindungen beziiglich der Inversions- 
Fdhigkeit verhaltcn kijnnen (Sylvestreii und Liinonen) und wic: 
hemerkenswerth es ist, dafs die optisch activen Compoiienteii 
manchrnal keiricrlei sonstige Verscliiedeiilieiteti im physikalisclicii 
Verhalten gegenuber den zugehirigen inactiven Verbindungttrt 
zeigen (Pinenderivate), wiihrentl in anderen Fillan die wesenl- 
lichsten Unterschiedc hervortreten (Limonen- und Dipenteii- 
Verbindungen, Weinsluren und Traubensaure). 

I i n  Fenclion lerneri wir nun wiederurn eine Verbinduiig 
kennen, die als solche unter dcm Eidufs  auch der euergisclist 
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wirkenden Agentien (concentrirte Salpetersaure) die einmal 
bestehende Richtung der Activitiit beibehilt. 

Aber noch andere Verhiiltnisse sind es, welche die Auf- 
merksamkeit in tiohem Grade fesseln. Die so aufserordent- 
lich werthvollen Arbeiten B e c k m a n n ' s  haben uns mit der 
Thatsache bekannt gemacht, dafs beim Uebergang von Links- 
menthon in Menthonoxim cine Zunahme der Activitat erfolgt 
(ftir Menthon [.II, = - 28O, ftir Menthonoxim [a]D = - B0) *), 
d a b  aber beim Rechtscampher **) und beim Pulegon ***) der 
Uebergang in das Oxim rnit einem Wechsei in der Drehung 
verknupft ist (fur Rechscampher [ a ] ~  = 4-44", fur Campher- 

Ich slelle nun die bezuglich der Fenchonderivate ge- 
oxhn [.ID = -ao). 

machten Beobachtungen zusammen : 

(4 
Fenchon C , o l ~ 1 6 0  + i1,9iO, 

Oxim Cloll,,NOIi + 65,940, 

h'itril CI,H,,N f 43,31°, 

Alkohol CloH,,OH - 10,35O, 

Amin ClaH,,IiH, - 24,63O. 

Man sielit, dafs entgegengesetzt den fur den isomeren 
Canipher geinachten Erfahrungen, der Uebergang in das Oxim 
ohne irgend erhebliche Aenderung beziiglich der Activiht 
sich vollzogen hat, daD hingegen durch Anlagerung von zwei 
Wasserstoffatomen an das Carbonyl (Uebergang von Fenchon 
in Fenchylalkohol) die + Drehung in - Drehung umgeschlagen 
ist, w i t e n d  z. 13. Menthol und Menthon in derselben Richtung 
drehen +). 

lnteressant sind auch die zwisclien Alkohol und Ainin 

*) Diese Anii:deii 250, 329, 331 
**) DxselLst 260, 352, 355. 

***) DnselLst 262, 34. 

t) L):rbelhst 360, 32;. 



148 W a l l a c h ,  zur Kenntnifs der Terpene 

hervortreteriden Beziehungen , da ein derartiger Vergleicli 
zwischen Base und Alkohol in Hinsicht auf die Intensitit der 
Drehung bisher wohl noch kaum vorliegt. 

Fenchylchlorid, CloH1.iCI. 

Um diese Verbindung herzustellen wurde ganz iihnlich 
verfahren, wie es fiir die Darstellung von Bornylchlorid friiher 
angegeben worden ist "). 

Je 45 g Fenchylalkohol wurden in 80 g leicht siedendenr, 
trocknen Petrolather gel6st und nach und nach 60 g Phos- 
phorpentachlorid in die L6sung eingetragen. Es findet e ine 
sehr  lebhafte Reaction stiatt , nacli deren Beendigung die 
Fliissigkeit von den kleinen Mengen nicht verbrauchten Chlor- 
phosphors abgegossen und durch Destillation aus dem Wasser- 
bad im Vacuum vorn Petrollther und Yhosphoroxychlorid 
miiglichst befreit wird. Da sich bald herausstellte, dars das 
Fenchylchlorid nicht wie das Bornylchlorid fest, sondern flussig 
ist, die dort gegebene Mfiglichkeit durch Krystallisation zu 
reiriipen also fortfallt , wurde gesueht das Chlorid durch 
Destillation nrit Wasserdampfen von den anhaftenden Phosphor- 
verbindungen vollkommen zu befreien. In der  That ist das 
Chlorid niit Wasserdarnpfen gut flkchtig. Das Uebergegangene 
wnrde nun mit Calciomchlorid getrocknet und im luftverdunn- 
ten Ilaum fractionirt. Die Hauptmenge der  Fliissigkeit ging 
h i  14 mm Druck zwischen 84 und 86O uber. Die Analyse 
{lieser Fraction ergab : 

1 0,4576 fi galwn 0,9248 AgCl. 
2 0,4145 g 0,2910 AgCI. 

Berechilot fiir Qefuudcn 

1 .  2. C*"H,,CI 
1' t ' CI 'LO,% 1735  #&. 
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Wie nicht anders erwartet werden konnte, ist das auf die 
angegebene Weise bereitete Chlorid nicht chemisch rein, son- 
dern hat bei der Destillation mit Wasserdampf und der 
Destillation fiir sich eine theilweise Zersetzung erlitten. Fur 
die weitere Verarbeitung und um das allgemeine Verhalten 
des Kiirpers kennen zu lernen, geniigte das auf die beschrie- 
bene Weise gewonnene Priiparat, dem beilaufig das spec. 
Gewicht = 0,9830 bei 2i0 zukam, aber vollkommen. Bei 
Darstellung griifserer Mengen des Chlorids wurde ubrigens 
die Behandlung des Alkohols mit Phosphorpentachlorid nicht 
in einer Losung von Petrolither, sondern in Chloroformldsung 
vorgenommen. 

Fenchen, C10H16. 

Es liefs sich erwarten, dafs das Fenchylchlorid sich dein 
Bornylchlorid ganz analog verhalten und durch Salzsiiureent- 
ziehung in einen Kohlenwasserstoff wiirde iiberfiihren lassen. 
Um dicse Reaction zu verwirklichen , wurdcn gleiche Ge- 
wichtsttieile Chlorid und Anilin am Riickflufskiihler auf freiem 
Feuer erhitzt. Es tritt bald eine ziemlich heftige Reaction 
unter Bildung von Anilinchlorhydrat ein. Nach beendeter 
Umsetzung wurde die erkaltete Masse mit dem gleichen Volum 
Eisessig versetzt und dann ein Dampfstrom durch dieselbe 
hindurchgeleitet. Es ging sofort ein leichtfliichtiges Oel iiber. 
Nachdem die leichtfliichtigen Antlieile, die, wie gleich geaeigt 
wcrden SOH, aus dem gcsuchtcn Kohlenwasscrstoff bestanden +), 
abdestillirt waren, wurde die Operation unterbrochen. Im 
Destillationsriickstand blieb ein dickes Oel, das nach dem Er- 
kalten zum grBfsten Theil erstarrte. 

Dies Product wurde abgeprefst und mehrmals aus Alko- 

*) Deraelbe Kohlenwasserstuff elitstelit aucli, weiin man Fenchyl- 
alkohol mit Kaliumdisulfat erwllrmt. 
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hol umkrystallisirt. So wurden grofse, nadelf6rmig ausge- 
bildete, ganz frtrblose Krystalle erhalten, die bei 93 bis 94c 
schmolzen und sich als stickstotl'haltig erwiesen. 

1. 0,1812 g gaben 0,5564 CO, iincl 0,1640 -0. 
2. 0,1367 g 0,4196 COX 0,1268 H*O. 

Bereclinet fiir Uefuxiden 
I - 

GSH*3N 1. 2. 
c 83,81 P3,74 83,71 
H 10,06 10,V7 10,31 
N 6,13 - - 

Es scheint sicli also bei der Reaction ein Phenylfenchyl- 
amin nach der Gleichung 

als Nebenproduct gebildet zu haben, das in dem bei 94G 
schmelzenden K b p e r  vorliegt. Mit dieser Auffassung stimmt 
auch das Verhalten der Verbindung. 

Das Hauptproduct der Reaction zwischen Fenchylchlorid 
und Aniliri ist aber der mit Wasserdanipfen leicht fliichtige 
KohZenwasserstof. Dieser wurde w r n  Wasser getrerint und 
nach dem Trocknen mit festerri Kali  bei gewohnlichem Druck 
destillirt. 

Die Hauptfraction ging zwischen 158O und 1600 iiber und 
wurde analysirt. 

Clo€I,7CI + NHsC6H5 = HCI + CloHI,NHCcH5 

0,1347 g grben 0,4341 COI und 0,1464 H,O. 

Berechilet fiir Gefurideii 
C1rJ~he 

C 88,% 1 87,89 

H 11,79 12,lO. 

Der Kohlenwasserstoff hat also die Formel eines Terpens. 
Optisch erwies er sich als inactiv, der Brechungsexponent 
wurde gefunden : n D  = 1.46900 bei 20°, das spec. Gewicht 
betrug = 0,864 bei 20". 

Der Geruch ist d m  des Camphens sehr iihnlich. Bei 
niederer Temperatur wurde die Verbindung nicht fest. 
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Die physikalischen EigenschaRen, namentlich auch das hohe 
specifische Gewicht stellen das ,,Fenchen', wie die Verbindung 
genannt werden sol, neben das Camphen. Darauf, daTs die 
Verbindung eine Aethylenbindung enthalt, deutet schon der  
Brechungsexponent, deiin aus den mitgetheilten Daten ergiebt 
sich Mol. Refr. = 43,84 (bercchnet fur CloHI, = = 43,54). 

Bewiesen wird das Vorhandensein eincr doppelten 
Kohlenstoff bindung im Fenchen durch sein Verhalten gegen 
Brom;  der niit dem doppelten Gewicht Eisessig verdunnte 
Kohlenwasserstoff nahm reichlich Brom unter Entfiirbung auf. 
Das eiitstandene Product wurde durch Zusatz von Wasser  
gefiillt und dann mit Wasserdanipf destillirt. Es ging ein 
schweres Oel uber, dafs nach dem Trocknen mit Calcium- 
chlorid direct analysirt wurde, da der Versuch , es durch 
Destillation im Vacuum weiter zu reinigen, an der  Zersetz- 
lichkeit der  Verbindung scheiterte. 

0,6512 g gaben 0,7106 AgBr = 46,41 pC. Br. 
0,5820 g 0,5834 AgBr = 46,66 pC. Hr. 

Fiir ein Dibromid CloHlaBre berechnen sich 54,03 pC. 
Brom. Es lag also augenscheinlich ein noch unreines Dibro- 
mid vor. 

Von den anderen Terpenen unterscheidet sich das Fenchen 
durch seine verhaltnifsmlfsig grofse Bestindigkeit gegen s tarke 
Salpeterslurc, welclie erst beim Erwarmen lebhaft darauf ein- 
wirkt. Dagegen wird es von Kaliumpermangariat ziemlich 
leicht angegriffen. 

Urn die bei der Oxydation entstehenden Producte kennen 
zu lernen, wurde folgendermafsen verfahrcn. 

60 cbcm zwischen 157 und 163" destillirendes Fenchen 
wurden mit einer Auflijsung von i 20 g Kaliumpermanganat 
in 1600 g Wasser  durchgeschiittelt. Das Kaliumpermanganat 
war  bald vollstandig verbraucht, wahrend noch etwa 25 cbcm 
des Kohlenwasserstoffs durch Destillation mit Wasserdainpf 
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unverindert wieder gewonnen wurden. Die wicdergewonnene 
Kohlenwasserstoffmenge wurde dann mit einer neuen Kaliurn- 
permanganatlijsunp oxydirt (was beiliufig nun etwas llngcre 
Zeit in Anspruch nahm) und die vereiriigten Oxydationspro- 
ducte genau in derselben Weise weiter verarbeitet, wie es 
oben for das Fenchon angegeben worden ist. 

Aus den als Oxydationsproduct erhaltenen , in Alkohol 
liislichen Kalisalzen fallte verdiinnte ISchwefclsiure eine or- 
ganische Saure als ein langsam erstarrendes Oel aus. Zur 
Reinigung wurde diese S u r e  mit Aether aufgenommen und 
in die atherische Losung Ammoniakgas,;, eingeleitet. Es fie1 
ein Ammoniaksalz aus , das durch Absaugen auf Thontellern 
sehr leicht von anhaftenden Verunreinigungen befreit werden 
konntc. Aus einer Lijsung des schneeweifsen Ammoniaksalzes 
in Wasser fallte blineralsiure cine selir schnell erstarrende 
Siure aus, die scliliefslich noch aus vcrdunntem Alkohol urn- 
krystallisirt wurdt:. 

Der Schmelzpunkt dieser Siure liegt bei 137 bis i s o .  
Die Analysen der freien Siure fuhrten zu folgenden Werthen : 

WaIEa c h ,  zur Kenntnifs der Terpene 

I.  0,1656 g e b o n  0,3982 Con U d  0,1344 1180.  

2. 0,1442 ,, 0,3434 0,1142 
Berechnet fur Ciefunden 

I - 
C,oH,,O, 1. 2. 

c 65,22 65,56 G4,Y5 

Das aus dem Ammoniaksalz der S h e  gefallte schwer Iiisliche 
Silbersalz ergab : 

H 8,7 1 9,03 8,80. 

1. 

2. 0,1258 )1 0,1902 ,, 0,0606 0,0468 r. 

3. 0,1129 0,0421 Ag. 

0,1024 g gaben 0,1558 C'O, m d  0,0488 und 0,0388 Ag 

I3orechriet fur Gchiuden 
r - 

~:*oH*bO*Ag 1. 2. 3. 
c 41,2R 

H 5,lti 
4 3  37,lO 

41,50 41,23 - 
5,29 5,36 - 

37,89 37,'LO 37,23. 
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Nach diesen Analysen scheint es, als wenn die bei der 
Oxydation des Fenchens entstehende Siiure eine einbasische 
Oxysaure der Formel ClOHIGOJ ware. Eine nahere Unter- 
suchung derselbeii mufs aber vorbehalten bleibeii. 

Theoretische Schlufsfo(qerungen. 

Die vorstehende Untersuchung enthalt zahlreiche neue 
Beweise fur die grofse Verwandtschaft, welche zwischen 
Campher und Fenchon im gesammten chemischen Verhalten 
besteht. Alle anderen bekannten mit Campher isomsren Ver- 
bindungen, wie z. B. das Pinol, das Pulegon - von den 
unzweifelhaft der Fettreihe angehijrenden Verbindungea Cl0HI60 
braucht hier naturlich gar nicht die Rede zu sein - weichen 
in ihrem allgeltieinen Verhalten vom Campher so erheblich 
a b ,  dafs nicht daran gedacht werden kann, es mochte ihnen 
eine ahnliche Constitution zukommen. Dagegen lassen sich 
mit dem Fenchon alle Umwandlungen bewerkstelligen, welche 
fur den Campher charakteristisch sind und auch hinsichtlich 
hervorstechender physikalischer Eigenschaften zeigen einzelne 
Glieder der beideii Verbindungsreihen eine ganz uberraschende 
Uebereinstimmung. Nur haben viele der Fenchonreihe an- 
gehdrigen Substanzen eine etwas geringere Neigung in den 
festen Aggregatzustand uberzugehen. Campher schmilzt bei 
1754 Fenchon bei 6O, Borneo1 bei 2M0, Fenchylalkohol bei 
400, Bornylchlorid ist fest , Fenchylchlorid ist llussig , iihnlich 
unterscheidet sicli Camphen yon Fenchen u. s. f. 

Die bestehenden Analogien fallen so sehr in die Augen, 
dafs ich schon gelegentlich der ersten Mittheilung uber den 
Cegenstand die Ansicht ausgesprochen habe , es machten 
Campher urid Fenchon gaiiz nah verwaridte , stellungsisomere 
Verbindungen sein. Wenn man fur den Campher nun die 
B r e d  t 'sche Formel acceptirt, lag es am nachsten anzunehmen, 
dafs Campher und Fenchon sich durch die verschiedene Stel- 
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lung der Carbonylgruppe unterschieden, im Sinn der folgenden 
Formelbilder : 

c;.,Hl C a b  
I c c: 

/ \  
H& : CO 

H,C ! CII, 

H&' I \CH, 
I I  I I  

H,C 1 CO 
\ /  \ 4 /  

C c 
CU, 

I 
CH, 

Campher Pencliori. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsechen beweisen 
nun, dafs eine derartige Beziehung, wic sie in den vor- 
stehenden Formeln Ausdruck findet, zwischen Campher und 
Fenchon sicher nicht existirt. Dagegen spricht schon, dafs 
Fenchon hci der Oxydation nicht Camphersailre liefert. 

Der positive Beweis dafur, dafs die vorstehenden Forrneln 
die Beziehungen beider Verbindungen nicht richtig wieder- 
geben, wird aber durch die Beobachtung geliefert, dafs Fen- 
chylchlorid, durch Entziehung von CIH, bezieliungsweise Fen- 
chylalkohol durch Entziehiing von H,O, nicht in Camphen, 
sondern in einen mit dtm Camphen isorneren Kohlenwasser- 
stoff, das k'enchen, ubergehen. 

Auf Grundlage der obigen Symhole nlufste man nlmlich 
Bornylchlorid uiid Fenchylchlorid schreiben : 

C,H, C,II, 

I I 
CH, CH3 

Boniylchlorid .E'eiicliylchlurid. 

Sei es nun, dafs diese Verhindungen ihr Chlor rnit Was- 
serstolT verlieren , der an dent benachbartt:a Kohlenstoflatom 
steht, nder sei es, d a b  das Chlor siclt Wasserstolf von einem 
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der  in para-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome nimmt : in 
beiden Fallen entstehen identische Kohlenwassersloffe. 

Gegen diese Beweisfiihrung konnte man einwenden, im 
Fenchon sei vielleicht eine Propyl-, im Campher eine Iso- 
propyl-Gruppe enthalten, und darauf konnten die abweichenden 
Eigenschaften beider Verbindungen zurlckzufuhren sein. Bei 
der  Leichtigkeit, mit der Propyl- und lsopropyl in einander 
iibergehen, ist daran aber nicht zu denken. Zudem wiirde 
diese Annahme bedingen, dafs bei der  Oxydalion des Fen- 
chons eine der  Camphersaure isomere Siiure entstehen mufste, 
was nicht zutrim. Auch die Annahme is1 unzulassig, dafs die 
im Fenchon vorhandene Carbonylgruppe in einer Seitenkette 
stande, also etwa die Ketongruppe COCHS darin enthalten sei. 
Das ganze Verhalten des Fenchons widcrspricht dem, nament- 
lich auch seine L'nfahigkeit sich mit Xatriumdisulfit oder mil 
Phenylhydrazin zu verbinden, 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs in dern vollig 
gesattigten Fenchon eine ringfiirmige VcrknCyfung von Koh- 
lenstoff'atomen vortianden ist, dafs cines der  in dem Ring slehen- 
den Kohlenstoffatome ein doppelt gebundenes Sauerstoffalom 
lragt, und dafs aufserdem hiichst wahrsheinlich eine Diagonal- 
bindung zwischen den ringfiirmig verkniipften Atomen vorliegt. 
Diesen Anforderungen wurde die B r e d t'sche Campherformel 
j a  nun entsprechen. Wenn eine Bindung, wie diese Formel 
sie ausdriickt, aber  wirklich dem Campher und dem Fenchon 
zu Grunde liegt, mufs unbcdingt angeriomnien werden, dafs 
die Vertheilung der  Seitenketten im Fenchon cine ganz andere 
ist. Seine Ueberfiihrbarkeit in Dimethylmalonsaure hat zur 
Voraussetzung die Atomgruppirung : 

CHs CH, 
\ /  

C 
/ \  c c  
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Der Nachweis von Essigsiiure unter den Oxydationspro- 
ducten spricht ferner fur das Vorhandensein einer weiteren 
Gruppe C-CHS. Etwas Naheres Iafst sich noch nicht angeben. 
Die Aufkliirung der Constitution einerseits der aus dem Fen- 
chen durch Oxydation erhaltenen, andererseits der aus dem 
Fenchonitril dargestellten Saure wird hoffentlich uber die Ver- 
theilung der Bindungen im Fenchon weiteres Licht verbreiten 
und damit auch die Losung des Problems gestatten, wie die 
Beziehungcn des Fenchons zum Campher zu denken sind und 
ob die B r e  d t'sche Campherformel denselbcn Rechnung zu 
tragen geeignet ist oder nicht. 

.. . . .. 

Ueber die Einwirkung von Phosphorpeuta- 
chlorid auf h i d e  zweibasischer Sauren. 

1. A b h a n d l u n g .  

Ueber Dichlormale'inanilchlorid; 
von Richard Amchiitz und Charles Beavis. 

(Mittheilang au8 dem chemischen Institut der Uriiversitiit Bonn.) 

Ueber das Verhalten von Imiden zweibasischer Siiuren 
gegen Phosphorpenlachlorid liegen bereits von verscbiedenen 
Seiten Angaben vor. Ich erinnere iiur an dia Versuche, die 
B e r n t h s e n  und Buch*), sowie C iamic ian  undSilber**) 
mit dem Succiniinid, K a u d e r ***) mit dem Succinanil an- 
steliten. Bei meinen Untersuchungen uber Siiureanile sah ich 
mich veranlalst, diese Reaction wieder aufzugreifen.: 

*) Ber. d. deutscli. chcm. Gee. 18, 1047. 

**) Jourri. f. prakt. Chemie N. E'. 31, 17. 

**) Dasellist 12, 554. 




