
2287 

Andere ist es dlerdings, wenn man die Axe c des Rutil gleich 
Da habe ich einen 

Es 
1 setzen und die Liinge von a berechnen will. 
Fehler gemacht, den aber Hr. M u t h m a n n  nicht gefunden bat. 
ist niimlich dann: 

a) = 11. K V ,  also a = V i .  VRV, 
und d a  die Wurzel aus einer rationalen Zahl nicht eelbst rational zu 
sein braucht, darf hier n nicht gleich 1 gesetzt werden. 

Diesen Fehler, der iibrigens an dem Endreeultat meiner Betrach- 
tungen iiber den Phosphor und das Arsen nichts Wesentlichee andert, 
werde ich bei einer anderen, bereits begonnenen Arbeit iiber den 
gleichen Gegenstand im Laufe des nLchsten Winters aus den friiher 
gegebenen Tabellen ausmerzen. 

Diese Ausfiihrungen diirften wohl zur Geniige die Haltlosigkeit 
der Vorwiirfe dea Hrn. M i i t h m a n n  darthun und mich der Miihe ent- 
heben , die mir zugedachten , hiichst befremdlichen Unterstellungen 
beziiglich der Rechnungsweise, der ,Abkiirzung der Zahlen obne 
Grunds und %des Verschwindens des Factors n <  im Einzelnen zuriick- 
zuweisen. Bedauerlich ist nur die Eilfertigkeit, mit der Hr. M u t h -  
m a n n  mich missverstanden, und die Form, in welcher e r  dieaes 
Missversthdniss zum Ausdruck gebracht hat. 

J e n a ,  Ju l i  1900. 

364. Hans Czerny:  Ueber Fenchon. 
( V  o r  1 i 11 f i ge M i t t  h e i 1 u n g.) 

[.\us dem Berliner I. Chem. Universitats-Laborntrium.] 
(Eiogegangen am 26. Juli.) 

Bei eeinen eingehenden Untersuchungen, welche W a l l a c h  (Ann. 
d. Chem. 269, 324), der Entdecker des Fenchans, iiber diese 
Verbindung ausgefiihrt hat, betonte e r  wiederholt die grosee Aehn- 
lichkeit ihrer Eigenschaften mit denen des Cnmphere : 

So giebt Fenchon ein Oxim, dan wie Campheroxim durch 
verdirinte SHuren in ein Nitril rerwandelt wird. Durch Verseifung 
des Nitrils eutsteht die der Campholensaure rollig entsprechende 
Fencholensgure. 

Campher liisst sich zu Borneo1 reduciren und dieses kann in 
Bornylchlorid und Camphen iibergefiihrt merden. Fenchon giebt 
Feuchylalkohol, Fenchylchlorid und Fenchen. 

Campher giebt mit Phosphorsiiureanhydrid Cymol. Fenchon 
giebt Metacymol. 

Berirhte d. U. ehem. Gesellschaft. Jahrc. X X X I I I .  148 
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Diese grosse Aehnlichkeit liese ea mir wiinschenswerth er- 
acheinen, zu untersuchen , oh sich die nahen Beziehungen zwischen 
Fenchon und Campher auch auf die Halogenderivate erstrecken. 

Beziiglich der Einwirkung von Brom auf Fenchon erwiihnt 
W a l l a c h  (Ann. d. Chem. 263, 132) nur ,  dass bei starker Abkiih- 
lung eines Gemenges von Brom und Fenchon ein loses Additions- 
product entsteht und bei liingerem Stehen, sowie iiamentlich beim Er- 
wiirmen, das  Brom substitiiirend einwirkt. Eine niihere Uxitersuchnng 
dieser Substitutionsproducte wurde nicht ausgefiihrt. 

Fenchon wird durch Brom weniger leicht angegriffen als 
Campher; wiihrend Letzterer schon bei gelindem ErwPrmen mit 
Brom unter Bildung von Monobrom- und a-Dibrom-Campher reagirt, 
bildet Fenchon unter dieser Bedingung nur das  schon von W a l l a c h  
beobachtete lose Additionsproduct, wenn man nach dem ErwPrmen 
wieder abkiihlt. Selbst bei liingerem energischem Erhitzen mit Brom 
werden nur in schlechter Auebeute bromirte Producte erhalten. 
Dagegen entsteht durch Einwirkung von Brom unter Druck bei looo, 
neben einigen hiiher bromirten Producten, als Hauptproduct ein 
M o n o b r o m f e n c h o n ,  CloH15Br0, als ein dickes Oel. 

Dieses Monobromfenchon ist beioerkenswerth durch sein Ver- 
halten gegen alkoholisches Kali. D i g e r i r t  m a n  m i t  d i e s e m  
A g e n s ,  s o  e n t s t e h t  i n  g u t e r  A u s b e u t e  als H a u p t p r o d u c t  
F e n c h o l e n s i i u r e .  

Nach der Anschauung W a l l a c h ’ s  (Ann. d. Chem. 300, 319) haben 
Fenchon und Fencholensaure folgende Constitution: 

HpC __ CH -- CH. CH3 HaC -- - C H  - C H  . CH3 
I C H ~ . C . C H ~  I , I C H ~ . ~ : . C H ~  

HsC ___ CH-- CO H C - - ~ H  COOH 

Durch diese Auffassung lasst sich auch die Entstehung der Fen- 
cholensiiure aus Bromfenchon gut erkliiren. Es leuchtet ein, dass das 
Bromatom die Ursache ist, dass im Bromfenchon durch Einwirkung 
von :dkoholischem Kali aich der eine der beiden Ringe Bffnet. Das 
Halogen befindet sich dsher  jedenfalls an einem der Carbonylgruppe 
benachharten Kohlenstoffatorn. Von den beiden Miiglichkeiten: 

H2C __ C H  CBr.CH3 H2C C H  - CH.CHs 
I. CHs.b.CH3 1 11. 1 C H ~ . C . C H ~  I 

HaC- - h H  C O  H3C- CBr- C O  

ist I. auszuschliessen, d a  hiernach die Bildung yon Fencholensaure 
nicht verstandlich ware. 11. ist daher als der richtige Ausdruck fiir 
die Constitution des Bromfenchons zu betrachten. Die Entstehung der 
Fencholensiiure ist dnnn so zu verstehen, dass sich durch Austausch 
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von Brom . gegen Hydroxyl als Zwischenproduct ein unbestandiges 
Oxyfenchon bildet, das sich sofort zur Feneholenstiure umlagert : 

HsC ~ CH -CH.CHs HaC- CH __ CH. C Hs 
’ CH3.b.CH3 I -+ 1 C H ~ . ~ . C H ~  1 

I 

HsC __ C(0H)- CO HzC-CH COOH 

Diese Reaction ist ron groseem Interesse, da auch sie wieder die 
nahe Verwandtschaft dee Feochons mit dem Campher zeigt. Wie 
echon Kachl‘er uud Spi tzer  (Monatsb. f. Chem. 8, 216; 4, 643) 
beobachteten,eliisst sich &Dibromcampher durch Kochen mit Natrium- 
amalgamzin Alkohol in Dihydrocampholenlacton und a-Campholen- 
saure iiberfiihreri, welchen Vorgang T i e  man n (diese Berichte 29, 
3011) wie folgt interpretirte: 

CH- CHs CH3 
CH- CH. Br CH3”- 

CHs 

-- b 
CHs” ____ 

I I I bH2 I 
CHa.CH--CBr-CO C H ~ .  CH - C(OH)-CO 

CHS cH3>C- -CH-CHs CHs,C- CH-- CH2 
--+ I $Ha I -+ CH3 1 CHp I 

CHs.CH---CH COOH CHs.C- CH COOH 

Dieser Anschauung gegenfiber vertritt Bre  dt  (Verb. d. Ges. 
deutscher Naturforscher u d  Aerzte 1897, 11. Theil, I. Halfte, s. 249) 
folgende Auffassung : 

OH 

H2C- CH-CH.Br HsC - CH-CHa 
C H ~ . ~ . C H ~  ~ --+ 1 CH3.6.CHs 

HC(Br)-C- co HC(OR)-CH co .OH 
CHS CHs 

HaC-- CH-CHs 

HC=C COOII 
- - +  1 , CHs.d.Cf-13 

CHI 
Nach Bredt’s  Annahme miisste do& Tiel mehr Keigung Tor- 

handen sein, dass der Ring sich au folgender Stelle offnet, 
-CH.Br 

1 ’  
--co 

da das der Carbonylgruppe benachbnrte Bromatom doch jedenfalls 
yon stiirkerem Einfluss auf dieselbe ist wie das entferntere. Dem ent- 

14s* 
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sprechen jedoch nicht die Thatsachen. Wie  ich mich durch beeondere 
Versuche iiberzeugte, entstehen durch Einwirkung von alkoholiechem 
Kali auf Monobromcampher, 

CH3.C- CH-CO 
keine SBuren. Bei langem , energischem Kochen verharzt derselbe 
zum Theil, ein w d e r e r  Theil bleibt unvertindert oder wird zu Cam- 
pher reducirt. Dieses Verbalten spricht doch sehr zu Gunsten der  
T i  e m  ann'schen Auffassung. 

Eine ahnliche Ringautpal tung beobachtete W a l l a c h  (Ann. d. 
Chem. 289, 358) bei dem Pulegondibromid, das mit Natriummethylat 
linter Aufspaltung des Ringes Pulegensaure giebt. Nach W a l l a c b ' e  
Auffassung wird durch dae Alkali zunachst der  Ring im Pulegon- 
dibromid anfgespalten, worauf das in der Isopropylgruppe befindliche 
Bromatom mit dem benachbarten alleinstehenden Wasserstoffatom 
austritt; das nunmehr tertiar gebundene zweite Bromatom tritt rnit 
dem an C1 befindlichen tertiaren Wasserstoffatom als BromwaeserstoE 
aus unter Rildung ron Pulegensaure: 

CH3 
C H  

Hz Cf';CH, 
ICOOH 1 ---+ H? C\,CO 

C Br CHBr 
C Br C Br 
/\ /\ 

CH3 CH3 CH3 CH3 

CH3 

CH3 
CH (1)  

H2 C '>C H 2 
H 2 C l  COOH HzC- -C-  CH2.COOH 

.--+ 

C Br 

C6>CH3 

I 
C HzC ~- C - 7  C (CH3)z 

Alle diese RingBffnringen bei Bromfenchon, $-Dibromcampher und 
Pulegondibromid haben das Gemeinsame, dass in dem urspriinglichen 
Ring der Carbonylgruppe eiu tertiiires Bromatom benachbart ist. Es 
scheint daher das Gesetz zu herrschen, dass n d i e j e n i g e n  c y c l i s c h e n  
K e t o n e  d e r  C a m p h e r p r u p p e ,  w e l c h e  e i n  d e r  C a r b o n y l -  
g r u p p e  b e n a c h b a r t e s  t e r t i R r e s  H r o m a t o m  b e s i t z e n ,  d u r c h  
E i II w i r k  u 11 g v 0 11 a 1 k o h o 1 i s c h e in 11: a l i ,  b e z w. Na t r i  u m a 1 k o - 



h o l a t  d e n  R i n g  B f f n e n ,  u n t e r  B i l d u n g  v o n  u n g e s a t t i g t e n  
S i i u r e n ,  u n d  z w a r  t r i t t  d i e s e  R i n g a f f n u n g  z w i s c h e n  d e r  
C a r b o n y l g r u p p e  u n d  d e m  d a s  H a l o g e n  t r a g e n d e n  K o h l e n -  
s t o f f a t o m  ein.e. 

B r o  m f e n c h  o n ,  CloHls Br 0. 
Wie schon erwahnt , lisst sich Fenchon unter gewiihnlichern 

Druck nur schlecht bromiren. Wendet man Halogeniibertriiger an, so 
entstehen nnter Substitution dee Sauerstoffes hochbromirte Producte. 
Die beste Ausbeute wurde his jetzt auf fnlgendem Wege erzielt: J e  
10 g reines Fenchon (von S c h i m m e l  & Co. in  Leipzig bezogen) 
werden mit j e  20 g Brom im Einschmelzrohr. 20 Stunden auf dem 
Wasserbadschiessofen erhitzt. In  den R6hren herrscht beim Oeffnen 
starker Druck,  und es entweichen grosse Mengen Bromwasserstoff. 
Man offnet die RBhren am beaten unter einem gut ziehenden Abzuge 
durch Abschmelzen der  ausgezogenen Spitzen in einer Flamme und 
lasst den Inhalt in ein Becherglas spritzen. D e r  Rest wird mit Aetber 
ausgespiilt und das ganze, in Aether geliiste Product zur Entfernung 
von Bromwasserstoff mit verdiinntem Ammoniak tiichtig geschiittelt. 
Dabei scheiden eich harzige Producte aus, von denen abfiltrirt wird. 
Die atherische LBsong wird sodann getrocknet, eingedonstet ond der 
Riickstand fractionirtl). Bei der ersten Fractionirung tritt starke 
Zersetznng und Bromwasserstnffent\vickelung ein. Es wurden so aus 
40 g Fenchon folgende Fractionen erhalten. 

18 mm I. 55-1200 12 g unverhdertes Fenchon. 
11. 1?5-140° 25 g Bromfenchon. )> 

n 111. 140-200° 9 g h6her gebromte Producte. 
Aus Fraction I1 wurde nach mehrmals wiederholter Destillation 

reines Bromfenchon vom Sdp. 131-134O und 18 mm ale ein farb- 
loses Oel erhalten, das  schwach campherahnlich roch. 

AgBr. 
0.1679 g Sbst.: 0.3173 g COs, 0.0974 g H90. - 0.3139 g Sbst.: 0.2547 a 

CIOH15BrO. Ber. C 51.95, H 6.49, Br 34.63. 
Gef. * 51.53, 6.44, )> 34.63. 

Spec. Gewicht bei 120 1.348. 
Brechungsindex n~ 1.51013. 

Dreht im 10 cm-Rohr 11.6O nach rechts. 
Die Verbindung ist mit WasserdPmpfen ziemlich schwer fliichtig, 

giebt weder ein Oxim, noch ein Semicarbazon. Das  Halogen ist ziem- 
lich feat gebunden. Selbst durch 5-stiindiges Erhitzen rnit frisch ge- 
fiilltern Silberoxyd in  Acetonliisung unter Druck auf 131)-140° wirJ 

1) Sbmtliche, in diescr Arbeit erwahnten Vacuum-Destillationen wurden 
im Wasserstoffstrom ausgefihrt. 
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die Verbindung nicht angegriffen. Kocht man 6-7 Stdn. rnit Zink- 
staub und Eiscssig, EO wird Fenchon regenerirt, das  durch sein Oxim 
charakterisirt wurde. In dem Bromfeuchon ist J-also noch das nnver- 
iinderte Kohlenstoffskelett des Fenchons enthalten. 

Bemerkenswerth ist das  schon erwfihnte Verhalten- gegen alkoho- 
lisches Kali: 

F e n  c h  01 e n  5 a u r e,  CloHls 02, a u s B r  o m f e n  c h o n. 
75 g robes Bromfenchon (Sdp. 129-139O bei 18 rum) wurden in 

etwa 20 ccm Alkohol gelost, auf dem WasserbadeLerw&rmt und ein 
ziemlich grosser Ueberschum einer concentrirten, heissen Lijsung VOD 

alkoholischcm Ral i  schnell zugegeben. Alsbald begann eine Ab- 
scheidung von Bromkalium. Zur Vollendung der Reaction wurde 
unter haufigem Umschiitteln eine Stunde auf lebhaft siedendem Wasser- 
bade digerirt. Sodann wurde stark rnit Wasser rerdiinnt und die 
alkaliunlijsliclien Producte rnit Aether extrahirt. Dieser Theil des  
Reactionsproductes besteht aus unverandertem Bromfenchon, zuriick- 
gebildetem Fenchon und einer geringen Menge einer ungesattigten 
Verbindung, die ich noch nicht rein erhalten konnte. Die alkalische 
Lijsung wurde vorsichtig rnit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, 
wobei eine grosse Menge einer oligen Saure ausfiel, ausgeathert und 
der Extract zur Reinigung mit Wasserdanipf destillirt. Das  Destillat 
wurde ausgetithert, getrocknet und nach Abdeetilliren des -4ethers im 
Vacuum iibergesotten. Schon bei der ersten Destillation wurden 35 g 
einer reinen Saure vom Sdp. 131-153O (18 mm) erhalten. 

0.1690 g Sbst.: 0.4&1? g Cog, 0.1400 g Hg0. 
C I O H J ~ O ~ .  Ber. C 71.42, B 9.52. 

Gef. D 71.19, a 9.20. 
Diese Saure ist identisch mit der Saure CloH1602, welch: W a l -  

l a c h  (Ann. d. Chem. 259, 330; 269, 334) durch Verseifung des aus  
Fenchonoxim mit Schwefelsaure entstehenden Nitrils erhielt und die e r  
Fencholensaure nannte. Ich lasse zum Vergleich die von W a l l a c h  
und \-on mir beobachteten Constanten folgen : 

Wa 1 la ch: 
Brechungscogfficient IID 1.4734 1.4768. 
spec. Gewicht (229 1.005 1.0045 (16O). 

Die Saure krystallisirt in flissiger Luft, zerfliesst jedoch wieder 
selbst in einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz, entfarbt Per- 
manganatlijsung und giebt ein Silbersalz. Durch Einleiten von Am- 
moniak in ihre trockne, atherische Losung wird das  Arnmoniumsalz 
erhalten, welches durch Erhitzen unter Druck das ron  W a l l a c h  be- 
schriebene Amid vom Schmp. 113-1 1 4 O  giebt. Durch Einwirkung 
starker Salzsaure entsteht rnit Leichtigkeit das  ebenfalls von W a l l a c h  
beschriebene Hydrochlorid vom Schmp. 97-98 0. 



Fencholendure liist sich leicht in concentrirter Schwefelsaure. 
Liisst man diese Losung einige Minuten stehen und giesst auf Eis, so 
fiillt quantitativ eine krystallisirte Verbindung aus, die, aus  LigroYu 
umkrystallisirt, fettgllnzende Blattchen vom Schmp. 77 0 bildet. 

0.1468 g Sbst.: 0.3822 g COs, 0.1288 g Hg0. 
CloHlcOz. Ber. C 71.42, H 9.52. 

Gef. * 70.99, n 9.75. 
Diese isomere Verbindung hat dieaelbe Bruttoformel wie die Fen- 

cholensiure. Ich vermuthete zuerst, dass die kiirzlich VOD G. B. C o c k - 
b u r n  (Journ. Chem. SOC. 75, 501) beschriebene #-Feucholensaure 
entstanden sei. Es liegt jedoch keine Saure mehr vor, da  diese neue 
Verbindung weder durch Sodalosung, noch durch heisse Natronlnuge 
geltist wird. Permanganatlijaung wird nicht mehr entfiirbt. O b  durch 
die Einwirknng der Schwefelsaure etwa ein schwer aufspaltbares Lac- 
ton entstanden ist, muss noch eine eingehendere Untersnchung zeigen. 

Bei der Bescbreibung der  Fencholensaure hebt W a l l  a c h  (loc. cit.) 
die ausserordentlich schwierige Verseifbarkeit des Fencholennitrils 
und die dadurch bedingte Kytbarke i t  der Fencholensanre hervor. 
Durch die im Obigen beschriebene Reactionsfolge ist diese interessante 
Siiure verhiiltnissrnassig leicht in grosseren Mengen erhiiltlich ge- 
worden. 

Tri  b r o m  f e n  c h a n ,  CloHla Bry. 
100 g Fenchon werden in 90 g Phosphortrichlorid gelijst und 

allmahlich 250 g Brom tropfenweise hinzugefiigt. Dabei tritt Tem- 
peraturerhtihung und stiirmische Bromwasserstoffentwickelung ein. 
Man regulirt die Bromzufuhr so, dass die Temperntur 30-400 be- 
tragt. Dauer der Operation 4-5 Stdn. Kachdem alles Brom zu- 
gegeben, wird noch so lange gelinde auf dem Wasserbade digerirt, 
bis die Bromwaseerstoffentwickelung stark nachgelaesen hat. Dann 
giesst man das Reactionsproduct auf Eis nnd macht nach Zersetznng 
der Halogenphosphor-V erbindungen schwach alkalisch. Das aus- 
geschiedene hellbraune Oel wird mit Aether aufgenommen, getrocknet 
und Ractionirt, wobei folgende Fractionen erhalten werden: 

I. 20 mm: 80-1200 11 g, 

111. D 172-200° 141 n. 
Gegen Schluss der Destillation tritt sehr starke Zersetzung ein. 

Aus Fraction 111 wurden nach mehrmaliger Destillation zwei Frac- 
tionen erhalten, die analysirt wurden. 

11. n 120-150" 9 )), 

I. 18mm: 181-183°. 
11. 153-186O. 

Auch dieses gereinigte Product, welches frisch dargestellt ein 
dickes, hellgelbes Oel darstellte, sott unter geringer Zersetzuog ur~d 
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fHrbte sich an der Luft bald dunkelbraun, sodass keine gut stimmenden 
Analysen zn erhalten waren. 

Fraction I. 0.2498 g Sbst.: 0.3780 g AgBr. 
11. 0.4414 g )) : 0.4968 g COs ,  0.1401 g H20. - 0.2520g 

Sbst.: 0.4307 g AgBr. - 0.3013 g Sbst.: 0.4610 g AgBr. 
C L O H I S B ~ ~ .  Ber. C 32.00, H 4.00, Br 64.00. 
Fraction I. Gef. B - , - , B 64.39. 

)) 11. n n 30.70, )) 3.53, B 65.0, 65.1. 
Volumgemicht Fraction I = 1.878 (23"). 

>> )) 11 = 1.904 (23"). 
Aus den Analysen geht jedoch mit Sicherheit hervor, dass ein 

Feuchon entstanden ist, in das 3 Atome Brom eingetreten sind, und 
zwar wurde der Sauerstoff durch 1 Mol. Brom ersetzt. Ich nenne 
diese Verbiudung B T r i b r o m f e n c h  a n ,  (( d s  sie als ein Substitutions- 
product des dem Fenchon zu Grunde liegendeii Kohlenwasserstoffs 
,Fenchant betrachtet werden kann. 

Die Verbindung krystallisirt nicbt. I n  fliissiger Luft erstarrt 
sie zu einer glasartigen, bei gewohnlicher Temperatur wieder zer- 
fliessenden Masse. 

Den Kohlenwasserstoff *Fenchan< durch Reduction des Tribrom- 
fenchans zu erhalten, gelang mir bis jetzt noch nicht, d a  die Ver- 
bindung sich sslbst bei lange fortgesetztem Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig niclit ganz entbromen liisst. Durcli Kochen mit alkoho- 
lischem Kali entstehen keine Sauren, sondern ungesattigte, noch brom- 
hnltige Verbindungen. 

20 g Tribromfenchan wurden in 200 ccm Eisessig gelost und 
50 Stdn. mit Zinkstaub gekocht. Sodann wurde mit Wasser verdunnt, 
durch Sodalosung neutralisirt nnd das Reductionsproduct mit Aether 
extrahirt. Der  Extract wurde getrocknet, eingedunstet und fractionirt. 
Die Hauptmenge (4.5 g) ging bei 21 mm von 95-125O uber und 
wurde fest. Das  auf Thon gestrichene und aus verdiinntem Alkobol 
umkrystallisirte Product lieferte campherahnliche Krystalle voni 
Schmp. 115-1 160, die einen demjenigen des Camphers tzuschend 
lhnlichen Geruch zeigten. Die Verbindung sublimirt sehr leicht, ent- 
farbt Permanganat und enthalt noch Halogen. 

0.1890 g Sbst.: 0.3834 g COa, 0.1204 g HaO. - 0.2398 g Sbst.: 0.2119 g 
AgBr. 

CioHliBr. Ber. C 55.81, H 6.97, Br 37.21. 
Gef. )) 55.33, n 7.08, B 37.59. 

Diese Verbindung entspricht i u  ihren Eigenschaften dem Chlor- 
fenchen, welches ,J. A. G a r d n e r  und G. B. C o c k b u r n  (Journ. Chem. 
SOC. 71, 1156; 74, 704) durch Einwirkung roil Phosphorpentachlorid 
auf Fenchon erhielten. 


