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bei den tertiaren im Vergleich zu den primaren Jodiden f i r  den Ver- 
lauf des Aether-Zerfalls maassgebend ist, schon bei einem secundHren 
im Vergleich zu einem priruiiren Jodide in Betracht gezogen werden 
muss. 

T u f t s  C o  

413. F. W. 

l e g e ,  Mass,  U. S. A. 

Semmler: Verhalten des Natriumami' .s gegen 
cyclische Ketone.  Ueber Derivate  des Fenchons, Cemphenilons 

und ihre Constitution. 
[Aus dem I. chem. Institut der UniversitBt Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1906; vorgrtr. in der Sitzung vom Verfasser.) 
Das Natriumamid ist in  seinem chemischen Verhalten in  den 

letzten 15 Jahren zum Theil recht eingehend studirt worden. C l a i s e n ' )  
bringt Mittheilung aUeber einige Synthesen unter Anwendung von 
Natriumamidc, indem er  besondere betont: 1. Anwendun gdes Natrium- 
amids fiir die Condensation der Ketone mit Saureestern und 11. Alky- 
lirung von Ketonen unter Anwendung von Natriumamid, 111. Einwir- 
kung von Monocbloressigester auf Ketone bei Gegenwart von Natrinm- 
amid. Verschiedentlich ist alsdann versncht worden, die Alkylirung 
von Ketonen mittels Natriumamids durchzufiihren, so z. B. von H'al lera) ,  
der Alkylmenthone auf diese Weise darstellte; ebenso gewann H a l l e r  
Alkylmethylcyclohexanone und alkylirte Tanacetone'). Auch zu 
Condensationsreactionen verwandte H a l l e r  (loc. cit.), iihnlich wie 
C l a i s e n ,  das Natriumamid, indem er  z. B. Tanaceton mit aromatischen 
Aldehyden condensirte. - Aus allen diesen Brbeiten iiber das  Natrium- 
amid erkennen wir, dass sich dieses Molekiil fiir cyclische Ketone ent- 
weder zu Condensationsreactionen oder besonders zu Alkylirungs- 
zwecken verwenden liisst. - Vergl. auch T i t h e r l e y s ) .  

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Constitution des 
Fenchons und seiner Derivate, die unternommen wurden, nm Anhalts- 
punkte Gber die Constitution des Carnphens bezw. Camphenilons zu 
gewinnen, war  es nBthig, das  Fenchonmolekiil so zu spalten, dass 
eine Umlagernng ausgeschlossen erscheint, um von diesen Spaltungs- 
producten aus Schliisse auf die Constitution des Fenchons bezw. 
Camphenilons zu ziehen. Da sich nun das Natriumamid in seinen 

1) Diese Berichte 38, 693 [19051. 
a) Compt. rend. 140, 127, 130 [1905]. 
*) Compt. rend. 140 1626 [1905]. 
&) SOC. 65, 50L [1894]; 71, 460 [1897]; 79, 391 [1901]; 81, 1520[1902]. 

9 Compt. rend. 138, 1139 [l904]. 
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Reactionen theilweise ahnlich wie Natriumhydroxyd, theilweise wie 
ein Ammoniakabkommling verhalt, so benutzte icb erstere Reaction, 
urn event. gerrannte Molekule aufzuspalten, analog der Aufspaltung des 
Camphers C ~ O  Hlfi 0 mit Natriumhydroxyd in Cilmpholsaure Clo HI* O y .  
Wendet man namlich auf Fenchon und Camphenilon Natronkalk u. s. w. 
an, 80 ist die Aufspaltung zu analogen Sauren keine empfehlenswerthe 
Reaction. Es musste nach einem Reagens gesucht werdeu, welcbes 
zur CO-Gruppe eine grossere Verwandtschaft besitet und dadurcb 
das Molekiil an der Ketogruppe aufspsltet: D i e s e s  R e a g e n s  
s c h i e n  s i c h  m i r  n u n  i m  N a t r i u m a m i d  d a r z u b i e t e n ,  dtt nach 
meiner Ansicht iiber die Constitution des Fenchons und Carnphenilons 
in diesen Molekiilen keine CHp - Gruppe der Ketogruppe benachbart 
steht, sondern ein dimethylirtes Kohlenstoffatom *). Wie die Ver- 
suche von H a l l e r  und C l a i s e u  gezeigt baben, wird Wasserstoff, 
der sich in einer CH3- bezw. Clla-Gruppe neben der CO-Gruppe 
befindet, durch Natrium bei Anwendung vou Natriumamid sub- 
etituirt; wie folgende Versuche gezeigt haben, fiudet bei gewiesen 
cyclischen Ketonen, die neben der Ketogruppe ein dirnethylirtes 
Kohlenstoffatom besitzen u. s. w., bei der Einwirkung von Natrium- 
amid e i n e  S p r e n g u n g  d e s  K o h l e n s t o f f r i n g e s  statt, unter Bil- 
dung des Natrium-Amids der rntsprechenden Saure : 

C,C,CH3 C,C,C& 
H \ C H ~  + 

cJ20 C,CO.NHNa. 
\CHs ~ 

Die Sprengung des Ringes kann natiirlich auch an anderen stark 
alkylirten Kohlenstoffatomen stattfinden. 

D i h y d  r o f e n c  ho  I e n sB u r e a m i  d (b), CloH19 ON. 
Fenchon wird in der doppelten Menge Benzol gelost, die herechnete 

Menge Natriumamid (1 Mol. Natriumamid auf 1 Mol. Fencbon) hinzu- 
gefiigt und das Gauze ca. 4 Stunden auf dem Wasserbade am Ruck- 
flusskiihler gekocht. Giesst man das Reactionaproduct in Eiswasser, 
so scheidet sich das A m i d  e i n e r  S a u r e  CloHleOa q u a n t i t a ! i v  
aus : 

0.1.518 g Sbst.: 0.3969 g COa, 0.1656 g HpO. 
C I O H I ~ O N .  Ber. C 71.0, H 11.2. 

Gef. I) 71.3, B 11.4. 

Der Schmelzpunkt des Amids liegt bei 94O, Sdp.ll = 160O. Das 
Amid giebt rnit concentrirter Scbwefelsanre und wenig Kaliumnitrit eine 
Farbreaction, die von braun durch roth in grun iibergeht. Das  Amid 

1) S e m m l e r ,  Chem. Ztg. 29, No. 103 [1905). 



ist  optisch-activ, polarisirt in einer 25.procentigen, ltherischen L6sung 
ca. -t l o  (10 cm-Rohr). - Dieses Amid wird als Dihydrofencholen- 
saureamid (b) bezeichnet zum Uriterschied von einem Amid, das 
M a h l a l )  aus einem Nitril, dargestellt aus dem Fenchonimin beim 
Durchleiten von Luft u. s. w., erhielt. Letzteres Amid wird von 
nun a b  als Dihydrofencholensaureamid (a) bezeichnet; sein Schmelz- 
punkt liegt bei 130.5”; es ist ebenfalls optisch-activ, und zwar 
fast gleich stark rechtsdrehend wie das Amid (b). Die Bezeich- 
nungen a uod b wurden gewahlt, um keine Verwechselung aufkommen 
zu lassen mit der a und @-Fencholensaure, sodass iiber die Consti- 
tutionrn iind gegenseitigen Beziehungen aller dieser Sauren durch die 
Bezeichnung in keiner Weise ein genetischer Zusammenhang ausge- 
driickt werden $011. 

D i h y d rof e n c h o 1 e n  sa lire (b), Clo HI* 02. 
Das Amid (b) vom Schmp. 94O lasst sich mit alkoholischer Rali- 

lauge t.erhaltnissm8ssig leicht verseifeu, sodass nach mehrstiindigem 
Kochen mit diesem Reagens eine quantitative Ausbeute an Saure er- 
zielt wird. Sie zeigt den Sdp.10 = 140--141°, dla = 0.9742, erstarrt 
bei Zinimertemperatur zu sehr harten Krystallen, ist jedoch bei Hand- 
warme bereits geschmolzen. 

n D  = 1.45862, Mo1.-Ref. gef. 47.70, ber. fur Amid CIOHI~ON = 47.73, 
polar. + 3O 12’ (10 cm-Rohr). 

Die Dihydrofencholensaure (b) giebt ein unlosliches Silber- und 
Ku p fer-Salz. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  D i h y d r o f e n c h o l e n s a u r e  (b) wurde 
sowohl aus dem Silbersalz rnit Jodmethyl, als auch durch Einleiten 
von Salzsaure in die methylalkoholische Liisong der Dihydrofencho- 
lensaure dargestellt; iu beiden Fallen resultirte dasselbe Product: 

Sdp.12 = 914 dsa = 0.9295, nD = 1.44260, Mo1.-Ref. = 52.28, ber. f i r  
Ester Cit HmOa = 52.4, polar. + 3.0° (10 cm-Rohr). 

0.131 g Shst.: 0.3445 g COa, 0 1278 g HaO. 
C11 E-lloOa. Ber. C 71.70, H 10.90. 

Gef. * 71.71, )) 10.84. 
Der A e t h y l e s t e r  zeigt: 
Sdp.10 = 97O, dao = 0.9129, n,, = 1.43958, polar. + 3.500. 
Die I? i h y d r o f e n  c h o 1 e n  s a 11 r e  (a )  M a  h 1 a’s zeigt : 
Sdp.10 = 140.5-141°, dw = 0.9742, nD = 1.45962, Mo1.-Ref. gef. 47.7, 

ber. fur SBure CloHis0~ = 47.72, polar. + 4.10° (10 cm-Rohr) (Mahla beob- 
achtete: Sdp.13 = 145--146O, d15 = 0.9816). 

I) Diese Berichte 34, 3777 [1901]. 



Diese Dihydrofencholensiiure (a) wurde aus dem zugehiirigen Ni- 
tril, bezw. dem Amid vom Schmp. 130.5O durch Verseifen gewonnen, 
jedoch geht die Veraeifung im Gegensatz zu dea entsprechenden b-Ver- 
bindungen ausserordentlich schwer vor sich, sodass die Umsetzung zur  
Saure am besten aus dem Amid durch Behandlung mit concentrirter 
Salzsaure im Rohr bei 1800 bewirkt wird. Der M e t h y l e s t e r  d e r  
D i h y d r o fen c h o l  e n  s a u r e (a) zeigt: 

Sdp.9 =, 90°, daa = 0.93306, no = 1.44662, Mo1.-Ref. gef. 52.65, her. 
far C11Hao0, = 52.43, polar. + 3" (LO cm-Rohr). 

D i h y d r o f e n c h o l e n a l k o h o l  (b), CloHadO. 
Der  Aetbylester der Dibydrofencholensiiure (b) wird nach E. 

F i s c h e r  und B o u v e a u l t  mit Natrium und Alkohol reducirt, wobei 
in einer Ausbeute von 80 pCt. der zugehBrige Alkohol CloHsoO er- 
halten wird: 

Sdp.11 = looo, daa = 0.8869, n, = 1.45662, Mol.-Ref. = 47.92, ber. 
fiir Alkohol CloH200 ohne doppelte Bindung 47.55, polar. + 10.Oo (10 cm- 
Rohr). 

Das A c e t a t  d i e s e s  A l k o h o l s  CHsCOO.CloH19 zeigt: 
Sdp.14 = 112-1130, dsa = 0.9123, n, = 1.44159, polar. + 12.44O 

(10 cm-Rohr). 

,COOH Die P h t a l e s t e r s a u r e  d e s  A l k o h o l s ,  CsH4,COOC 
}OH19 ' 

schmilzt bei 86O, wahrend das Silbersalz einen Schmp. 1 1 3 O  aufweist. 
- Der  correspondirende A l k o h o l  d e r  a - R e i h e  wurde aus dem 
Aethylester der M a h 1  a'schen Dihydrofencholensaiire (a) in analoger 
Weise dargestellt: 

Sdp.10 = 99-looo, das = 0.9072, nD = 1.45762, Mo1.-Ref. gef. 46.89, 
ber. fiir CloHaoO = 47.55. 

D i h y d r o f e n c h o l e n a l d e h y d  (b), CloHlsO. 
10 g Dihydrofencholenalkohol (b) werden in 30 g Eisessig gelost, 

dazu eine Aufliisung von 5 g Chromsiiure in Eisessig allmahlich ge- 
setzt und das Ganze schliesslich 20 Minuten auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis die L6sung dunkelgriin erscheint: 

Sdp.10 = 80-85°, dQo = 0.885, n, = 1.445; die Ausbeote betrtigt ca. 
40 pCt. der Theorie; das Semicarbazon d ieses  A l d e h y d s ,  C1oHls:N. 
NH. CO .NEs, schmilzt bei 144-145O. 

Di h y d r oc a m  p h o c e  e n  s i iur  e a m i  d (b) , Cg HIT ON. 
War meine Auffassung richtig, dass sich im Fenchon neben der  

Ketogruppe ein dimethylirtes Kohlenstoffatom befindet und dass die 
eigenthiimliche Aufspaltung des einen Fiinfringes im Fenchon durch 
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diese Ar t  der Constitution bedingt wird, so musste das Camphenilon, 
wenn in ibm ebenfalls neben der Carbonylgruppe ein dimethylirtes 
Kohlenstoffatom steht , eine analoge Spaltung erleiden. Der  Ver- 
such bestatigte diesen Schluss. Als  das Camphenilon, C9 N l b O ,  in 
analoger Weise in benzolischer Losung mit Natriumamid erwarmt 
wurde, resultirte ein Amid CgHITON, das ich D i h y d r o c a m p h o -  
c e e n s a u r e a t n i d  (b) nenne. Der  Schmelzpunkt des Amids lie@ 
bei 168O. 

D i b y d r o c a m p h o c e e n  s a u  r e (b) , C g  H16 02. 
5 g des Amids wurden mit 20 g Kalilauge in 70 g Alkohol 

24 Stunden auf dem Wasserbade oerseift, wobei 3.8 g Saure CsH16O9 
erhalten wurden: 

Sdp.12 = 138--139O, daa = 0.9815. n D  = 1.45662, MoLRef. gef. 43.30, 
ber. fiir gesgttigte Saure CsHlsOa = 43.13. 

0.0871 g Sbst.: 0.2220 g COa, 0.0781 g HaO. 
C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 69.2, H 10.2. 

Gef. 69.4, D 9.9. 

C o n s t i t u t i o n  des ,  F e n c h o n s  u n d  C a m p h e n i l o n s .  
Verschiedene Reactionen des Fenchons und Camphenilons hatten 

mich (Chem.-Ztg. 1. c.) reranlasst, f i r  das erstere Molekiil eine Formel 
aufzustellen, die Ton der oon W a l l a c h  aofgestellten und bisber ganz 
allgemein angenornmenen abweicht. Oxydationsproducte u. 8. w. be- 
wogen mich, in  dieser Formel des Fenchons eine Constitution an- 
zunehmen, deren wesentlicher Unterschied von der anderen darin 
bestand, dass sich neben der CO-Gruppe ein dimethylirtes Kohlen- 
stoffatom befindet. Durch diese Formel des Fenchons erscheint das  
Letztere als methylirtes Camphenilon und nicht als methylirter Nor- 
campher, sodass sich nach der letzteren Auffassung Campher und 
Fenchon nur durch die Stellung der Methylgruppen unterscheiden 
wiirden. Nach meiner Auffassung, namentlich auch nach den eingange 
angefiihrten Reactionen, kommen f i r  das Fenchon als Methylcamphe- 
nilon folgende beide Formeln in  Betracht: 

C H  CH C H  

/ I '  \ , c / C H s  , CHa 1 'CH3 HaC / l \C/CHs ' CHj H&' '~\C,CH~ CHs 1 'CHs HI C 

/ HC \ ~ iico H r C \ I ; / C o  CH 
H+O 

C . CHs CHs CH 
I. 11. Camphenilon. 

Formel 11 liisst die Aehnlichkeit des Fenchons mit dem Camphe- 
nilon ebenfalls hervortreten; auch erklart diese Formel die verhaltoijs- 

Berichte d P. ohem. Geselbcbaft. Jahrg. XXXlX 165 
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miissig glatte Bildung der Dimethylmalonsaure bei der Oxydation des  
Fenchons, ebenso die Bildung des Bromfenchons, wobei das der 
CO-Gruppe benachbart stehende Wasserstoffatom subetitnirt wiirde. 
Legen wir nun z. B. Formel I zu Grunde, so wiirden wir fiir die Di- 
hgdrofencholensaoreamide u. 8. w. ev. folgende Constitution haben : 

C H  CH C H  

\J (Semmler )  a (Mahla)  Dihydrocamphoceensaure (b). . - 
Dihy drofencholensaure. 

Aus FormeI I1 fur das  Fenchon lassen sich die entsprechenden 
Sauren mut. mut. ebenfalls ableiten. Auf die Constitution des Fen-  
ehons (I) wird an anderer Stelle eingegangen werden. Die von 
K u n d a k o w  I) gemachten Einwiirfe, sowie weitere Derivate des Fen- 
chone, ferner die Constitution des Letzt'eren (als eines der mog- 
lichen xnethylirtun Camphenilone) werden in ausfiihrlicher Weise ander- 
weitig erortert werden. 

Wir erkennen echon jetzt, dass im Natriumamid durcb ohige Buf- 
spaltung e i n  v o r z f i g l i c h e s  R e a g e n s  a u f  R i n g k e t o n e  vorliegt, 
die neben der CO-Gruppe n u r  a l k y l i r t e  K o h l e n s t o f f a t o m e  auf- 
weisen. 

B e r l i n ,  im Juni  1906. 

414. 
Syntheee des A8 

[Aus dem I. Chemischeu Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1906; vorgetragen in der Sitzung von Hm. 

F. W. Semmler.) 
Polgende Mittheilungen konnen an dieser Stelle nur ganz kurz 

Erwiihiliing finden; eine ausfiihrliche Beschreibung aller Derivate, sowie 
der einschliigigen Versuche wird an anderer Stelle erfolgen. 

Vorn 11- Menthan (p-Methyl-isopropyl-hexahydrobenzol) leiten sich 
theoretisch G p-Menthene ab, von denen die bekanntesten das A'-p-Men- 

F. W. S e m m l e r  und Ch. Rimpe l :  
Menthens und dee aotiven A3.8(9)-Menthadi6ns. 

1) Chem. Zrg. 30, 497 C'SDfi]. 




