
632. F.W. Semmler und K. Bartelt:  Constitutionsaufklarung 
der 6-Fencholensaqre-Reihe. 

[Aus dem I. Chem. Institut der Universitat Berlin.] 

Die Aehnlichkeit, welche Feiichon vielfach rnit dern gewohnlichen 
Laurineen-Campher zeigt, veranlasste W a l l a c  h l ) ,  auf das  Fenchon- 
oxim wasserabspaltende Mittel einwirken zu lassen, urn event. zu einem 
Nitril zu kommen, das dem Campholensaurenitril entsprache. E s  ge- 
lang, ein Nitril zu erhalten, FOD dem C o c k b u r n a )  nachwies, dass es  
aus zwei Nitrilen besteht, welche von Letzterem als a- und @-Nitr i l  
bezeichnet werden. I n  der niichsten Abhandlung3) giebt C o c k b u r n  an, 
dass das p-Nitril folgende Eigenschafieu zeigt: Sdp. 217 - 219O, 
di5.6 = 0.9203, [a]D = + 43.66O (in Alkohol). Aus dern P-Nitril 
wurde eine @ - Fencholensaure mit folgenden Eigenschaften von 
C o c k b u r n  gewonnen: Schmp. 72--73O, Sdplz. = 140.5- 141.5’, 
[a]D = + 19.640 (alkoholische Losung), wiibrend die rr-saure flfissig 
bleibt. Beide Sauren sind ungesattigt. Es wurde von manchen Seiten 
angenommen*), dass die a-  Fencholensaure uod die p’- Fencholensaure 
theilweise in  einander iiberfiihrbar sind. Jedoch scheint uns die Ent- 
scheidung iiber diese Frage mit aller Exactheit bisher nicht durch- 
gefiihrt worden zu sein. 

Diese wenigen Angabrn5) rniigen geriiigen, um zu zeigen, dass 
bei der Aufspaltung drs  Fenchonoxims z war grosse Aehnlichkeit mit 
jener des Campheroxirns besteht, wie wohl auch die Bezeicbnung 
a- und p -  Fencholensaure entsprechend der a- und $-Campholensaure 
andeuten SOH; aber diese Aehnlichkeit diirfte nach unseren Erfahrungen 
nur scheinbar sein. Bei der Aufspaltung dee Fenchonoxims zur 
p’-Fencholcnsaure - vergl. unten die Formeln - geht das bicyclische 
System des Fenchons an anderer Stelle auf als bei der Bildung der  
a- Reihe, wahrend bei der Aufspaltung des Campheroxims die Spren- 
gnng nach unserer heutigen Annahme nur in e i n e r n  Sinne erfolgt, 
wobei zunachst die a-Reihe gebildet wird, alsdann aus dieser durch 
Invertirung die @-Reihe; einen derartigen Uebergang der a-Fencholen- 
saure-Reihe in die $-Reihe konnten wir bisher nicht festatellen. 

Ueber die Constitution der u- und p’-Fencholeusaure-Reihe ist bis 
jetzt nichts bekannt; j e  nachdem man fiir das Fenchon die Formel 

Ann. d. Chem. 263, 129 [1891]. a) Chem. Centralblatt 1899,-I. 1195. 
3, Journ. chem. SOC. 78, 501; Chem. Centralblatt 1899, 11, 115. 
4, Wallach,  Ann. d. Chem. 300, 306. 
5, Die ausfiihrlichen Mittheilungen iiber diese Arbeit werden an anderer 

Stelle erfolgen. 



W a l l a c h ' s  oder S e m n i l e r ' s  annimnit, lassen sich figiirlicb die ver- 
scbiedensten Kitrile bezw. Sauren ails dem Fenchonoxim ableiten. 
Um Klaiheit in die Constitution aller dieser Verbindungen zu bringen, 
haben wir zunachst die $-Fencbolensaure einer naheren Untersuchung 
unterzogrn; wir beabsichtigten, von dengewonnenenResultaten ausdieCou- 
stitution des Camphenilom, auf die es uns hierbei ankam, festzulegen, 
und indirect vom Camphenilon aus auch die Constitution des Camphens. 
Da die /I-Fencholensaure gut krystallisirt, und man demnach sicher ist, 
reines Ausgangsmaterial in Hinden zu haben , so wurde versucht, 
diese Saure durch Oxydation so abzubauen, dass man ohne Umlage- 
rung zu bekannten Verbinduogeu gelangt, aus deren Constitution riick- 
wLrts auf jene genanuter Verbindungen geschlossen werden konne. 

Die enorme Umlagerungsfahigkeit, die uns auch bei Verbindungen 
der Fenchon-Reihe eutgegentritt, hat u n s  jahrelang kein klares Bild von 
den zahlreichen erhaltenen Derivaten gewinnen lassen, bis schliesslich 
folgende Derivate und Umselzungen uns ein e i n  deutiges Ergebniss 
lieferten. 

i., - Fencho lensaure -metby les ter ,  $ -Fencho lensaure -a lkoho l ,  
p - F e n c  h o l e  n s a u r  e -1 a c t  o n u n d  0 x y - d i  h J d r o f e  n c h o 1 e n  s a u r  e. 

Die /3 Fencholensaure giebt eio schwerlosliches, farbloses Silber- 
salz, das mit Jodmethyl einen Methylester Cs H15. COOCH3 lieferte: 
Sdplo. = 97-99", d22 = 0.9608, n: = 1.46459. Durch Reduction 
dieses Methylesters rnit Natrium und Alkohol resultirt der B-Fen- 
cholensaurealkohol C1qHlsO: Sdpl,,. = 106-1080, d:2 = 0.9272, 
n g  = 1.48033. Ueber das P-Fencholeneaurelacton C10H1602, das aus 
der f l  Fencholensaare durrh Behandlung rnit concentrirter Schwefel- 
saure 211 gewinnen ist, vergl. S e m  mler').  Behandelt man dieses 
Lacton in der Kalte rnit verdiinnter Natronlauge unter 24-stiindigem 
Schiitteln, so resultirt die zugehorige Oxydihydrofencholensaure 
CloH1803: Schmp. 1 loo. Bei derselben Temperatur schmilzt auch 
eine gleich zusammengesetzte Saure, welche M a h l  a2)  durch Behand- 
lung des Fenchonimins unter Durchleiten von Luft durch dasselbe hei 
hoherer Temperatur erhalten hat. Beide Sauren gaben keine Schmelz- 
punktdepression; nichtsdestoweniger nehmen wir noch Anstand, ihre 
Identitat auszusprechen. 

K e t o s a u r e  C ~ H l u O ~  (Formel siehe S. 3963). 
7 g ~-Fencholensaure werden rnit 7 ccm Benzol verdiinnt, hierzu 

werden ca. 7 crm Wasser hinzugesetzt, und durch das  Ganze wird 
ein lebhafter Strom von Ozon ca. 3 Stunden geleitet. Nach vollendeter 

I)  Diese Berichte 39, 2855 [1906]. a) Diese Berichte 34, 3777 [l'JOlj. 
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Reaction schiittelt man mit Aether aus und destillirt den Aether-Riick- 
stand direct im Vacuum, wobei zum Theil Zersetzung des gebildeten 
Ozonids usw. stattfindet; unter einern Druck von 12 mm siedet die ent- 
standene Saure bei fast quantitativer Ausbeute von ca. 166-1700. 

0.1320 g Sbst.: 0.2838 g COs, 0.082 g HsO. 
C~Hl003.  Ber. C 59.15, H 7.04. 

Gef. )) 58.78, P 6.90. 

dla = 1.1533, n D  = 1.472, MoL-Refr. -3 34.49, wahrend eine ge- 
sattigte Ketosaure C, HloOz 34.1 l verlangt. Polarisation: eine 50-proc. 
alkoholische Losung drehte im 100 mm-Rohr 13.15O nach rechts. Das 
S e m i c a r b a z o n  dieser Saure wurde aus Methylalkohol umkrystallisirt 
und zeigte den Schmp. 198-199O. 

0.1470 g Sbst.: 0.2594 g Cog, 0.0872 g HaO. - 0.1312 g Sbst.: 24.2 ccm N 
(‘220, 755 mm). 

C~H1303N3. Ber. C 45.2, H 6.5, N 21.10, 
Gef. D 45.1, * 6 6, B 20.76. 

Auch mit Hydroxylamin reagirte die Ketosaure und lieferte eine O x i m -  
s au re  vom Schmp. 1450. Durch Reduction mit Natrium und Alkohol 
entsteht aus der Ketosaure ein Gemenge von Verbindungen, welche 
bisher noch nicbt getrennt wurden. 

a-h4 e t h pl-  glu t a r  s a u r  e ,  Cs Hlo 0,. 
Die soeben bescbriebene, wobldefinirte Ketosaure C7HloOs lasst 

sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler bezw. 
schwach alkalischer Liisung aufspalten wobei eine in Wasser sehr 
leicht lijslicbe Tricarbonsaure primar gebildet wird, die bisher nur als 
Syrup erhalten werden konnte. Bei der Destillation des letzteren im 
Vacuum findet Kohlensaure-Abspaltung statt, und es destillirt, ebenfalls 
in beinahe quantitativer Ausbeute, eine Saure iiber unter einem Druck 
von 12 mm hei 205 - 208O, welcbe allmahlich vollstiindig erstarrt ; 
Schmp. 77-78”. 

0.1332 g Sbst.: 0.2401 g COa, 0.0791 g HzO. 
CsHloOa. Ber. C 49.32, H 6.84. 

Gef. B 49.16, )) 6.60. 

Titration: O.lOl8g verbrauchten 13.65 ccm”/io.Natronlauge, wlhrend 
eine zweibasiscbe Saure C6Hlo01 13.94 ccm verlangt. Nach allen 
diesen Eigenschaften liegt in  der Saure C6HloO1 ct - Methylglutar- 
saure vor. 

Die berichteten Oxydationeergebnisse lassen sich erkliiren , wenn 
wir die Fenchonformel S e m m l e r ’ s  zu Grunde legen und fiir die 
Ketosaure u. 8. w. folgende Constitutionen annehmen: 
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Die angegebene Constitution der - Fencholensaure wiirde die 
leichte Verseifbarkeit des $-Nitrib und des &Amids erklaren, wah- 
rend im Gegensatz dazu die a-Fencholensaure und das a-Amid sich 
ausserordentlich schwer verseifen; wir nehmen daher an, dass die Bil- 
dung der cr-Reihe nus dem Fenchonoxim vor sich geht, indem die 
ltingsprengung analog der Bildung der a-Campholensaure an dem 
iaonomethylirten C-Atom des Fenchons statthat, wonach die u-Reihe 
gewissermaassen Abkommlinge einer dimethylirten EssigsHure auf- 
weist, die sich voraussichtlich sehr schwer verseifen lassen. 

B e r l i n ,  Anfang November 1906. 

633. C. A. Bisohoff  und E. Frohlioh:  Spaltungen von 
N, N'-Diaryl-methylendiaminen. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.] 
(Eingegangen am 8. November 1906.) 

Vor einigen Jahren wurde von C. A. Bischoff  und A. von  
H e d e n s t r o m ' )  iiber das Verhalten von D i p h e n y l o x a l a t  zu einigen 
s e c u n d a r e n  a r o m a t i s c h e n  B a s e n  berichtet. Wahrend in allen 
untersuchten Fallen der Ringschluss bei den Aethylenkorpern  (I) 
leicht zu erzielen war, gelang es nicht, aus den Methylenbasen  (11) 
die Ringgebilde zu erhalten: 

CsH5 .O. CO HN(R).CHz Cs Hs. OH CO.N(R). CH2 - I. - 
c ~ H ~ . o . C O  + H N ( R ) . C H ~  C ~ H ~ . O H  + CO.N(R) .CH~ 
CsHs.O.CO HN(R),,CH2 = CgH5.OH G O .  N(R), 

Cg&,.OH 60. N(R)/  c6 Hs .o. co HN(R)" 
Ca H5. OH + HN (R) . CHa . N (R). CO . CO . 0 C6 H5 

11. ' +  
111. 
I V. (R) N H . CO . C 0. N H ( R), 

Es wurde in 1 1  Fallen verschiedener R's nur die Halfte des der 
Gleichung entsprechenden Phenols abgespalten, und damals traten statt 
der Ringkijrper bezw. der Halbsubstitute (111) Producte auf von der 
Zusammensetzung der O x a l y l - a r y l a m i d e  (IV). Die in Aussicht ge- 
stellten weiteren Mittheilungen verzogerten sich, da auseere Umstalide 
die mit den aufklarenden Versuchen betrauten HHm. Studirenden an 
der Vollendung der Arbeiten verhinderten. Nunmehr ist durch die 
I1H. E r o p a t s c h e w  (fiir R = CsH5), L o w e n s t e i n  (R = o-C~H~.CH~)  
von F i r k s  (R =p-CsH, .CHs) ,  P r i c h o s c h a n  (R = o-CHs.O.CgH4) 

*) Diese Berichte 33, 3440 [1902]. 




