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I. F. \I7. Yeiiiiiilrr und li. B a r t e l t :  y- uncl c!-Fencholenaiiure. 
[Ails drin I. cheni. Institut (lev UniTciaitat Berlin.] 

(Ihgegsugcii ;rin 27. Jaiiuar 1!)07.) 
Ohwolil das Penclion groWe klriilichkeit uiit deiii C'aiiiphrr zeigt, 

40 sirid doch ;indrrrr4t.; \\ iederholt I on it115 1-erschiedenheiten in 
ckn Keaktionen diezer 1)riden Ketone festgestellt worden. So hat eb 
4ch herausgestellt, d;di die Ketogruppe im E'eiichon mit Hgdroxylamiii 
inid Semicarlmzid hedentent1 schwieriger reagirrt als die CO - Gruppe 
iiri Campher; bcreits tler Campher Pifit- sich nicht so schnell in das 

h i m  uberfiihreri v,ie :tndere Kctone, so daU, iini Clas Fenchonoxini 
z71 erhalten, besondere Ke:ilitioi I shedinguiigen geschffen werdeii mussen. 

Ferner sind Untersvhiede zwischen ('aiiipher und Fenchoir festgr- 
htellt w orden ') bei der Einwirkuiig \ on masserabspaltenden Mitteln 
21 uf das Campheroxim untl Yrnchono\iiii ; erst die Untermchungen Ton 
( ' o c k b u r n  zeigten, dalS hei tler M-assrr:ibsi,;tltnng ails Clem Penehort- 
oxim rin a- uncl B-Nitrll entstehrii. derrti csliemisclren Zusanimenhang 
iiian ahnlich vermutete iind niinaliiii \\ie jeiien zwischen U -  iind 8- Cam- 
liholensiiurenitril. Es zei belnerlit, dall hej der Wasserabspaltung aus 
dem Campherovim siclr priniiir stet5 zuerst das cc-~anipholensaurenitril 
ltilden durfte. sekundiir ails letztrrriri dab B-Cainpholensaiirenitril. Wir 
zrigten (1. c.) , daW dieser I eriirutete %usainmeiiliang zwischrn den1 
('- und &FenchoIensaiiYenitrjl iticht besteht , sondern dalj hei der Be- 
h itndlung des Yenchonoxiiir 5 niit \\ asserabspaltendeir Mittelii neben- 
rinander u- und P-FencholeiisBureiiitril entstehen, derart, dafi sick 
heide primiir bilden, bisher aber nicht llleinander iibergefiilrt werden 
honnten. Das ct,~aiicholena~urenitril liiljt sich aderordentlich sehwer 
\ rrseifen, wiihrend (lie Versrifung des ~-Pencliolensaurenitrils bedeu- 
t y d  leichter yor sich gelit. 

Die bei dieser Verseifiiirg entsteheude tr-Pencholensaure ist flutisig, 
v Iihreiid die &l~eencholni~aurr riiiert Yrhnielzpunkt voii 72-73 zeigt. 
1 lie 8- Fencholensiure i d  bishei. uiir tlurch Vrrseifung des 8-Nitrila 
c-rhlten wordeii, niilirrird die u- b'eiicholeiis8iire nacli 11. ( 2  z e r n y  :;) 
:inch a m  Bromfenchon entbteheii soll. J,&St iiiaii Brom auf Fenchon 
einwirken, hn ist zit kon\tatiereii, dd3 :tiich bei dieser Reaktion eiu 
\\ esentlichrr [Jntrrschiecl x\\i~c.ht.ii ( ';inrl)hrr iind Frnchori h t e b t .  

~- 

1) P. W. demnilcr rind li. Barte l t ,  tliese JJorichte 39, 3960 [IW6). 
2, Zeiitralbl. 1899 I, 1195; doc. 76, 501, bezw. Zrntralbl. 1899 [I, 11.5. 
-) Diesc fk-rivhtr 33, 1387 [1900]. 



Wiihrend Broin und Caliiphcr 1 rr1idtiiimiGfiig zehr lrkht iir 1~e:iliticiii 
treten, \ erhalt sich &is Fenchon tlerii ljroni gegeniiher wenig wiktioii- 
f3ihig; clieses verschieileiie Verhaltrn der lieitlen Retoiie wiril hix- 
reichend erkliirt, \ i e m  x i r  (lie P e i n  i i i l  ersche Feiichonforniel Z I I  (hindt-. 
legen (vergl. weiter miter,). I\ rlclie kein der Reto~rnl)pe 1ieiiwhb;trtr~ 
Wasserstoffatorn ;urfa rist. Da iiii  Campher tler Ketogruppe eine 
Yethylengrnppe 11eii:ichl~art steht, 10 werden hei (lei. Itiiiwirkiing I O I I  

I3rom niif C:iiriphei* in rrster Liiiie die Tnsserstoffatonie dieser (;riiplie 
\iibstituiert, incleni Jfono- i i i i t l  ISiitrorilcnmpher entbtrlien; (la clir Iwideii 
Wasserhtoffatonir tler JletIl~lr11;:1.11~)t)e inbezng nu€ ihre fiiunliclir 
Lagerriiig ini Caiiililiermolekiil nic4it gleichx ertig sind, so labsen sic11 
rin u- iind (!'- Monobromcampher romussehen iinrl sirid such isoliert 

orden, AuBer dieser 1Sinmirkimg voii Rroni a n €  Campher I). wobri 
(lie der Ketogruppe benachbarte Jlrtb> Iengruype in Reaktion tritt, 
wirkt das Kroni aiieh iioch a i i f  :intleren Wnsserdoff deb Campher- 
inolekuls pin, indeni ein ~j-l:ronicaiiil~her grtiil(lrt wird, ron  tleni 11' 

heute aniiehinen, (la13 er ( l a b  Bromatoni in tler tler Retogrnppe gegeii- 
iiberatehenden JletEiylengrupp eiithiilt, die jn. rRuinlicli ehenfalls i i r  

cler Niihr tler Ketopuppe aich befindet. Jedenfalls diirfen wir 311- 

nehineii, ilnlJ das tet-tiiire T;i*se~toffatoiri im ('arripherniolekiil t1urc.h 
Rroin nicht leicht :ingegriffen wird. 

Da,  n i r  ermGluit. nach clrr Srn i i i i l er~rhr i i  Peiic.hoiifornie1 nebrri 
cler Ketopriippe sich kein leicht er\etzbarer %-:izsei.htoff befhdet, < t i  

wirkt dah Hrom auch sch-\.ver aiif 14'eiichon rhi. W a  1l;ich ') konstntiert, 
d s 8  hei itarker Ahkiihlnng eines Geineiiges yon Broin i r n d  Feiichon 
hich eiri lowb A(lt1itionsprodiikt liildet, nad (la13 erst 1 4  lingerer ICiir-  
wirkung Hrom snlwtitiiiert. C z e rii y (1. (x.) erlililt ein Monolroni- 
fenchon C,o€II,BrO als dickeh 61 voin SdplX. = 131-13-to, d:i\ i i i i  

10 cm-Hohr 11.6O nncli rechts dreht. 1)nrcli nasciererirlrn Wasserstoff 
konnte aus diesein Rromfeiiclion Frnclion rrgenrriert M erderi; gegen 
Silberosyn rrweist sich das l~rtrmfrnchoii :I 1- sehr liesM iidig; es liefert 
weder ein Oxim, noch~.ein Semicarbazon. Diirch Einwirkiing einrr 
konzentrierten heil3en Liisung 1 on alkoholischeni [Cali nnf dieses Broni- 
fenchoii yewann C z e r n y  eine Fliure ('toH1~ 0 2 .  Von tlieser Sanrr 
9agt er: ,Diese Siiure ist identixh aiit der Sliiii.r ( ' l o H t g 0 2 ,  ~ e l d i r  
Wal lach  (Ann. d. Cheni. 259, 330; 269, 334) dwch Verseifiing clr, 
 us Fenchoiioxirri i i i it  PchwefrlsWnre entstelieiiden Ritrils erhielt nn( I 
die er F'encholens5nre nannte. Ich lasse niin Vergleich die 3 o n  

Walla (111 i in t l  T O I L  niir heob:lc.lrteteii Roostnutrn folgen: 
Wal lach  

1) rcrgl. Semii i lcr ,  1Iandb. der :ithci,. ( )I(>,, Ihl. 111, R(i7 ff. 
3) Ainn. d. Chcm. 268, 132. 
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Reaktion ein, indeni gleichzeitig Hromkdiurii abgeschiecleli wird. Nach 
Verlauf einer halben Stunde gieBt man das Reaktionsprodukt in kaltes 
Wasser, gthert aus und siiuert die dkalische Losung an. Durch 
Ansiitheriing nnd Verdunsten des dthers hinterbleibt die y-Feu cho len -  
<iinre a15 eirl ziibfliissiges 61, dn.; sich im Vxknum unzersetzt 
dedliererr 15Bt: Sdplo. = 14.5-146f'. c l ~ o  = 1.0087, nD = 1.47838, Mo1.- 
Ref. = 47.13, mahrenrl siCh fi ir SSnre CloH160, I= = 17.34 ber., Pol. = 

+ 5 ? O  30' (in1 10 cm-Rohr). Hieraus folgt, daB in der erhaltenen Siinre 
eine dopprltr Bindung vorhanden ist. Das rlurch Rinleiten yon 
lirinioniak i l l  eine trockne ltherische Liisung gewonnene Amnioniuiit- 
salz TOIII  ,h l i i i i l i .  125 \I urde in der Ronibe an€ ca. 180° erhitzt, 
xobei eiu -1 iiiitl \oin Schrnp. 113-114'' entsteht, das rnit detn 
A iiiid nus der c-Feacholenslure keine Schmelzpunktdepression liefert. 
Ferner gibt die Siiure Cio €116 0% beirri Schiitteln riiit konzentrierter Sdz- 
aiiure ein 13) droch lo r id ,  C(1~H~~C)S.2HC1, voni Sclrnip. 90", wlhre1.d 
die entsprechend tlargestellte H C1- Verbindung der a-Fencholensaure 
bei 90 --!B O schmilzt. I h c h  Reduktion iler ;4encholensilnre 11 nrcle 
folgendes Resiiltat erhalten: 3 g Saure, 6 g konzentrierte J o t h  asser- 
4toffsiiure nnt l  0.5 g Toter Phosphor wurtlen 3 Stuntlen :iuf 180" in 
der Wonilre erliitA. Die :tlkalische Ans&therung ergab ca. 0 5  I: 
Kohlen \ \  nsserztoff CyHla bezw. ( ' l~H2 ,1  voiii S d p ~ .  =It((', clm = 

0.7794, 11u = 1.48155. 'Der Kohlenwahserstoff ist nicht einheitlich. Als 
Ilmptprotluht (zu 2 g) entstand bei tlie3er Keaktion eine SI lire. die 
iin T'akuiitn bei ca. 280" sietlete. 

i i i c  allen cliesen Tiersuchen sollte iiiaii folgern. daS die ails deiii 

I~ro~riPenchon gewonnene Binre identiscli ist rrrit tier (c-Pencholensaure; 
iiur ein l'iinkt iiiaclite uns stutzig, clas ma? die Polarisation; die nub 
drni t ! -  ~encholensaurenitril edialtene a-Fencholenskue zeigt: [ a ] ~  - 
+ 30.'73(' ( C o c k b u r n ) ,  wahrend wir beobaditeten: U D  = +32O 35' 
(10 cni-Hohr). Durch Erhitzen rnit :ilkoholischein K:tli in der Bornbe 
auf 160u 1iiBt sich die Drehung der 7 -  I~encholensiiiire bis auf +43" 
heriinterdriit.~eii. Yerner wurcle die Yeucholensinre :tiis Brolnfenchoti 
iriit $iiiii.en brliandelt u r d  auch hierbri eiur -11,iiatiirie tler Drehuiig 
bis airf +41.6t>u beobachtet. -41th hiin liingerru Stehen (ca. ' / r  J d i r )  
findet Abiiahnie tier Polaridion statt. aber nienials gelang es bishrr, 
a u s  tleiii Broiirfenchon eine so niedrig rechtstlrehende Fencholensiiure 
zii erhalteri \\ ie aus derii Fencholensaiirenitril. I)ieser ~rristand k a m  
clrsrin seiueii Gruud hnben, dalj schon bei der Wnsserabspaltung aiis 

dein Fenchonosim eine teilweise Racemisierung eiritritt. Anf dieserii 
Wege gelaug eb also iiicht, die optisrhr Drelrung (Irr :tw tlein I3roiii- 
fenchun i i i i t l  :itis delii (I-Fenc.liolensaurenitri1 gev onneiirii Siuren in 
Kinklting zu bringen. Andererseits ware nber auf eine rlerartige Mffe- 
rrrtz irri nrehiingqwinkel zwischen zwei Siiiiren kein allzugrodes GP+ 





Lu>ung, oigtliert. I U  g Ketuaii I I ~ C  \\ iirdeii i n  ti1)eracli 
1:tnge geltiat und allndilich KNn 0, (riitsl)reclreud 5 
stoff) zugesetzt. KY niirrle shlielllich eine Siiure ge\\oiiiwn , die i i i i  

\7aktmm uiiter HZO- otler ( ' O z  -,lbsp:~ltung unter eiiieiu 1)riit.k 3 on 8 mill 
bei 210- 215 siedcte. m'eitere IJntersuchungen n i i  

Iiier Diniethq1tric:trbnll~ l~jiureanhydritl I orliegt otler ni 
hr-~btalliaierte ~chlieBlicli und zeigte den Sclinil). 156- 1 T,i ". g:11) nher 
niit I~ii~~eth~-ltricnrb:tllq-ls~nre eiiie Depresiiou oii 10". 

0.1371 g Shst.: 0.23'22 gCoz, O.(J731 g IJ&. 
Dimethyltricar~allylsaure, Cq HloOc,. Hci ( '  51.61, I1 Xh. 

l)imethylbernstcinsdure, ( 'sHl0O4 Her. N 49.30, )) 6.85. 
Gef. )) 49.82, )) 6.39. 

Weitere Unteriuchungen i i i i issen ferner (hrtuii, ob \ ielleicht Dimr- 
thylbernsteinsaure vorliegt, deren Schmelzpnnkt bisher z i i  146O angr- 
peben wwrde, oder eveiituell aucli ein Gemengc \on r ) j~~ie th~l l~erns t r i i~-  
skire mit Dimethyltriearhallyls~iire. 

A u ~  den mitgeteilten Untersnchungen qrht h e n  0 1 ,  cla IJ bei drr 
( hydation der y -  Fencholensiiure init Ozon eiiie \\ olilcharakterisierte 
Ketosiiure Cs Hla 0 3  entsteht. A\ nun die n-Feiic~ho1eiis~ii11.c ans dem 
(:-Pencholensiiitrenitril in analoger Weise niit ( )xoi i  behandelt wurde, 
Loimte eiu Oxydationsprodukt isoliert werden. this iinter 10 mm Drurk 
iin wesentlichen bei 140-930 O siedete , jedoch lronnte ails diesem 
Siuregeinisch keine Ketosaure C h  13,z 0 3  isoliert \\ rrden; i m  Gegenteil, 
tlas Hauptprodiikt der Einwir1,ung 1 on ozon a d  n-Fencholensaure 
4edete von 200-215 ": die Untersnchung rlirw* ProdirkteY wird fort- 
gesetzt, uni % t i  rntscheiden , ob hierbei ebeiif.iIl> I )iiiirthSiltricarhallyl- 
hjiure h e m .  eine Methylketosaure, die der Xletliylcxi~i~~hrr~~i Lire isomer 
i,t, entsteht. Nan niuB folgern, c l a B  bei dieher Verwhiedenheit der 
( )~ydationsl,rodnkte der U -  und y - Fencholen cheiiiische Ver- 
hchiedenheit diesel beiden Saureii rorliegt. 1 )ie i'berfnhrung der 
2'-Fencholensi tire in n-FencholensHure w i d e  d;ttlurch fedgedellt, daB 
einmal die Polarisation, wie oben erwlhnt, abnaliin. nlntlaiin auch da- 
durch, dal3 nach der Behandung der y-Fencholen8jiurr iiiit Alkalien 
oder Sauren oder au ch beim h g e r e n  blofien Stehen hei iiunrnehriger 
Vornahme der Oxydation keine Spur der Ketoslure ( ' y f G 2  0 3  mehr 
erhalten wurde, sondern im w esentlichen dab Oxydationsproditkt voni 
Ydplo. = 140-LiO '. Behalten wir dirse leichte tiherfiihrbarkeit drr 
j@eneholen&ine in c( - F'eucholensBnrr iiii Aiige, 50 dtirfen wir uns 
aueh nicht -\Fundern, wenn bei der 1)aritelhing t 

H ydroclilorids tlieselben Ilerivate rr1i:ilten ertleii. intl eir I :iii znnehrnen 
ist, dnW die y-Siiiire durch diese Reagenzien I)ez\\. diirth die hiihere 
Einwirkiingstrin1)erntur zuvor in c!-Fencholeii,jiiii.c iiiii,nelnyert vird. 



TJactoti G I , ]  t[,, ,Oi : L U X  y - F e n t ~ h o l e i t s i i i r r .  
])as $- Fe~i(~lio1e~is~iii~eI:icttin wurde von S eriirnler ') diirgestellt 

durch Behandlung der ~-Lt'en(.Iiolrnsaiirr niit lronzrntrierter Schwefel- 
siiure; der Schme1zl)iinlit des [9-rA;ictoii, ('lllH16 ( )? lirgt Iwi 68-69". 
Bei der Behandlung niit verdiiiintri. Xntrunlaiige in tlrr Kiilte entsteltt 
eine Oxydihydrofencholensiiiire \on) Schrnp. 110". , i i i r t i  irber d:i\ 
Lacton deer a-Frncholmsii lire \\ iirde Iirreits herichtet '). 

Behandrlt iiian 1 0  g i'-Fencliolt.ir.;iiirr mit IX. 30 g 1,otizentriertrr 
Schwefelshrr (.a. 20 Min iiten lwi ~rwtihnliclier Trrriperatur. h o  er1t;iIt 
man ein indifferenteb Plotlitkt \ oti tier ~us~iiiitteii.etziiiiC: t'l,,Hlc ( )?, 

S d p .  = 122-123 O .  Sc*lintl). 7i--7h''. Iliese \-rrliintlnng hat ( ' z e r i i y  
(1. c . )  bereits iit HSntLen grliaht. hoiiiite .ir jetloc*ti n i v l i t  t l i i i d i  heiSe 
Natroitlauge i n  liosiing hringeii. \\esli:ilb er - i i i + r i t l  iiiilitii. hie :ih 
Lacton anznsprechen. I , irw \ rrliiiidung ( ' 1 O H j G  0 2  i,t i i u n  in tlrr 
Tat ein Lacton, mir ait:li mi> tlrr l k l i i i n ~ l l ~ i u ~  init Ldtrr .  verrluuntrr 
Natroulauge erg&. mit tler r b  inelirere Tage hiutliirt4i ges(~1iuttrlt \\ urdr. 
Die dalk entstrhende Siiiirr zeigt den Schnil~. l0r1 -107 ( I .  

0.1303 6 Sbst.: 0.3033 g COr, 0.1103 g H20. 
C I ~ B ~ ~ O , .  Her. (; 61.60, H 9.G. 

Get. )> 63.88, )) 9.4. 

eine einbnsische Siure ( ' l o H l s  ( )d (i.43 (TIII verl 
ein srhmerlosliclies K i i 1 ~ f e r d ~ .  tlagegrit ein Irir 
Hei der Rehondliing der Kinre In init \ rrdiirniter Schnefelsaiire 
tritt t e i h  eke Lnc*tonbildiing ein . t r i h  ri-r wirtl einr iirigesattigte Siiure 
CloHl(,( 12 gebiltlrt \ant Sdlilo. = 143". clir \\;iliv~c~lieitilit~1i m-FenrhoIrn- 
saure ist. 

A114 der L!- ii'enc.liolrii~iiurr \\ iirdr lwi iler I3ehnndlmg uiit koti- 
Lentrierter Sch\\ efelsgure dassellw i,:icton 1 om Schnip. 77-78 O er- 
halten: JTir mussen dnraiis folgrni. daB h i  der Riltliing tles Tlactoiis 
aus der 7-Fencholeris e ziiniic4i~t 1111 ertieviiitg i r i  die f!-Siiitl e statt- 
gefundeii hat. Die L:ictone ai ih  c le~  t!- i i r i t l  ;'-k'eiic.ltolrniiirii.r gaberi 
keine Scliinelzp~tnkterniedriguit~. tl;tgegrn trat init tleiii Im.ton :ti13 

der ~-Frncholrnsiiitrr \om St.hnili. 68-69 eirir I ) r l j i r i s i o i i  bib . i i i f  
5 5 O  ein. xerin ~ u i i r i  litit dirseiit li:cc.toti jene, clrr (!- otler y-l~rncholtw- 
?Lure rrrinischte. J )er Schmelzpiinlct rlrr Osytlih> tlrofent~liolensaure 
CtoHlsO: auv drr i9-Eriicholensiiiirr 1:ig bei 110". \\iiliiwitl jener der 
Ox~dihydrofencholmsa~i i'r ( ' ' O H  I k  t ); a i i i  tlrr (!- I w z  . 1 -l~riic~liolerisliiirr, 
nie oben erwiihnt. lwi l O ~ ~ - l O i "  lag. 

0.1 lc47 g Sht .  \ er1)r:iuchtrii gi.5 cciii ", 111 -Pi:itrorilaiige7 \\&relid 

Reduk t ion  deb 7-Lactuiis z i i i i i  ( ; l j h o l  ( ' l , l l l ~ l l ( ) : .  
Aucli liei der J3rhantllung tlez I,actcnis cql0 llli, ( )> i i i ib  tler 7-Frii- 

cholensiiirrt. iiiit S:itriiilri Lind .\lkohol, i u i i  iiarli tlrr \lethode \Tort 
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5 eni i i i ler  (1. c.) ein (:lykol ni geninnen, wurde in der Tat eiii cllykol in 
einer Ausbeute von ca. 60 O (I erhalten, das den Schnlp. 58--(i0° nnd den 
Pdp. 158-161" nntrr 11 nini Druck zeigte, mithin sich nls ideiitiwh 
erwies init jenem Glylcol a i i i  deni Lnctou der v-Fencholenaiare. 1 )eni- 
iinch Lrigt eb sich auch bei dieser Reaktioii, daB die beitlen Idactone 
:ins ct- iind y-Fencholensiiure gleich sind. tlaB die I n \  eitieriiiig drr 
1'- in die tr-%ire schoii vorher hei cler Rehandlung mit cler hori/en- 
trierteri Schwefelc4nre 'i'or 4ch gegangen i\t. l i i v11 tl:15 ( ) \ \ ( I  (',JI1~( ), 

llas an\ dem Gl~ko l  der y-Fenrholens!iiire eiLielt \\ iirdi~, irigte >ich 
in jecler Reziehiing al\ ideiitisch niit Clem 01) tl >>Fmchenol<< tlri v-Reih. 

11 Y. W. Somniler: Z u r  R o n s t i t u t i o n  d c i  J 'enrhon. 

Kondakoir I) uentlet sicli in einem Artikcl ,,%iii C'hcmit tlm I h n )  1- 
nud Penchylalkoholc* grgen die von mir aufgestclltc li'onchonformel Es I y t  

iinmoglich, an dieser Stelle awfuhriich auf die Eiii\\urfe einxngelien, die 
KondaLo\\ gegeii rliv lnschauuiig \on I3retlt (>,btuilir ubcr t i i t .  r,iumlirhe 
lionfiguration dci ( 'aniphers und cinipw 4 n e r  \I ic.htiecten I)rrlrafe Ixipxig 
1905a) und gegm die van i i i i i  a) uber dic linnstiluti~iii t l ~ .  Isolioriicols, I~oneli\ 1- 
alkohols u. s. x. gebracht hat. Nainentlich nber h e  Konitiiiition dcs Camplit~s 
uud Isoborneols mu13 sntlermeitiji llerichtet werden luch tlic \ ielen Punkte, 
dip Kondakom gegcn die \on n i ~ r  angenomniene I<onstitntiim dri Fenchb 1- 
iind lsofenchylalkohols \oihingt ,  ~niisseii in deli 01 i~inalnilwiten verglichm 
n erden: ein Gldclics gilt voii rlei iieucn Fornicl I?, I I II tl n k o I\ z ubei d t a  
I 'enchyl- lxzit .  Isofenchl lalkohol. Di1rc.h die vmi inir niid ineinen Mitarbeitern 
iilzwischen erfolpten Publikationcn uber Abbnuprodukte d c i  Fenchons hat sirh 
ein groAcr Teil der Ririwurfe Knndakowc: \on \elhit c.ilcthqt 411 clies(*r 
Stellr niochte irh iicic.hinalq nacli I\ ie 7 or im ( hgensntz zu l i  nirtl xk ow be- 
tonen, (la13 nil  aus dvn Keaktionsprodukten, die durch Eimii kung von PCls 
bezw. HCl u. s. u auf Alkohole a ie  Peiichylalkohol erhalteii uerclen, iiiclit 
a Ihne thitei es aut die Konstitntion des Busgangsmaterials M Iihc8en konnen; 
t, koinmt den Abbaupiodukte~i , die in schwach alkalibvher oder iieutrxlc~ 
T.osung gewoimeii wcrdcm, ganz ohiie Zweifel oin lioheier Wert fui Konsti- 
tutionsbestimmuiigen mi. Gerade durch solche .lbbnuprodukte I i ~ l ~ c  ich niich 
I lei den Konstitutionsaofklarungen (lei- Bestandteile nthcrischri Ole leiten 
lassen. Tch konn mich ferner niclit der Ainsicht I i o n d a k o w ~  nnschlieBcn, 
da13 H i r  111 den1 EiwiiLungsprodukt 1011 x. B. TIC1 xuf scmicyclivhe d(oppe1lc 
Rindnngen ein tei tiaiei ( 'hlorid rrhalten mussen, sonderii durcli I-mlageruiig 
honnen sehi -oh1 sektindarc Chloride entstehen. Bus dieseiii (hunde 1st der 
yon Kondaknv vci-tretenen Insicht, da13 RUS sehund:weii 4lkoholen r i d  
Vorliebe teifiare Chloride ontstehen, nicht ohiie I\ eiteicb zuzustrmnien. Geratie 
diefie Verallgemeinerung , daS aub sekundiren Allrnhnlen durch E:in\t irhung 
von P('15 1)czx tl('1 nlit Vorliebc lei tiare ( 'Iiloiidc cnt~tclicn, h,it die l'erptn- 
chemre ,ruf \ ielen (it.h~rtc~i 111 tlen l ~ o ~ i s t i t i i t i ~ ~ ~ i ~ ~ i i i ~ ~ l ~ ~ i  IIIILI('II .iiiEqchlteii und 

I) Chem.-%tg. 30, 397 [1W)o6]. 
2) ('hem.-Ztg. 1905, 1313; 1l:uitlb. der itthcr. lie, Ihl. 11, 1,fi.g. TI, 107. 
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irregeleitet. 
das Fenchoii allen Reaktionen Rechnung trdgt. 

Erst (lie Zukiinft wird \\ eiterhin lelireii, (113 nieiiip Pormel fu r  

-- 

Zuin l-erhtandnii der obeii a11gege~~eiie11 I )rri\ ;ttv der Broiiifeuc~ioi~s 
seieii folgelidr Fornieln angefiihrt : 

-\ ,-, c . CII3 
Bromfcnchoii 

I 
'I 

I 

I 
V 

I 
V 




