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89. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile

atherischer Ole.

I F. W. Semmler und K. Bartelt: - und «-Fencholensiure,
[Aus dem 1. chem. Institut der Universitat Berlin.)
(Fingegangen am 27, Januar 1907.)

Obwoll das Fenchon groBle Almlichkeit mit dem Campher zeigt,
=0 sind doch andererseits wiederholt von uns Verschiedenheiten in
den Reaktionen dieser heiden Ketone festgestellt worden. So hat es
sich herausgestellt, daf} die Ketogruppe im Fenchon mit Hydroxylamin
imd Semicarbazid Dedeutend schwieriger reagiert als die CO-Gruppe
im Campher; bereits der Campher 1afit” sich nicht so schnell in das
Oxim iiberfithren wie andere Ketone, so dall, um das Fenchonoxim
zu erhalten, besondere Reaktionshedingungen geschaffen werden miissen.

Yerner sind Unterschiede zwischen Campher und Fenchon festge-
stellt worden') bei der Einwirkung von wasserabspaltenden Mitteln
auf das Campheroxim und Fenchonoxim; erst die Untersuchungen von
(‘ockburn?) zeigten, dafl bei der Wasserabspaltung aus dem Fenchon-
oxim ein - und S-Nitril entstehen, deren cheinischen Zusammenhang
man dhnlich vermutete vwnd annalun wie jenen zwischen ¢- und 8- Cam-
pholensidurenitril. Es sei bemerkt, daBl bei der Wasserabspaltung aus
dem Campheroxim sich primir stets zuerst das ¢-Campholensiurenitril
bilden diirfte. sekundir aus letzterew das 8-Campholensiurenitril. "Wir
zeigten (1. ¢.), daBl dieser vermutete Zusammenbhang zwischen dem
- und B-Fencholenséurenitril nicht besteht, sondern dafl bei der Be-
handlung - des Fenchonoxims mit wasserabspaltenden Mitteln neben-
cinander «- und B-Fencholensiurenitril entstehen, derart, dafl sich
beide primar bilden, bisher aber nicht ineinander iibergefihrt werden
kounten. Das a-Fencholensiurenitril Lift sich auBerordentlich schwer
‘\';ﬁrseifen, -wiithrend -die Verseifung des B-Fencholensaurenitrils bedeu-
tend leichter vor sich geht.

" Die bei dieser Verseifuny entstehende ¢-Fencholensiure ist fliissig,
withrend die g-Feucholensiure einen Schumelzpunkt von 72—73° zeigt.
ie 3-Fencholensiiure ist bisher nur durch Verseifung des 8- Nitrils
erhalten worden, wihrend die «-Fencholensiure nach H. Czerny?®)
auch aus Bromfenchon entstehen soll.  [iéiBt man Brom auf Fenchon
einwirken, so ist zu konstatieren, daBl auch bei dieser Reaktion ein
wesentlicher Unterschied zwischen Campher und  Fenchon besteht.
H F. W. Semmler nnd K. Bartelt, diese Berichte 39, 3960 [1906].
2y Zentralbl. 1899 1, 1195; Soc. 75, 501, bezw, Zentralbl. 1899 II, 115,
3) Diesc Perichte 83, 2287 [1900].
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Wihrend Brom und Campher verhiltnismifig sehr leicht in Reaktion
treten, verhilt sich das Fenchon dem Brom gegeniiber wenig reaktions-
fihig; dieses verschiedene Verhalten der beiden Ketoue wird hin-
reichend erklirt, wenn wir die Semmlersche Fenchonformel zu Grunde
legen (vergl. weiter nmten), welche kein der Ketogruppe benachbartes
Wasserstoffatom anfweist. Da fin Campher der Ketogruppe -eine
Methylengrnppe benachbart steht, so werden Dei der Kinwirkung von
Brom auf Campher in erster Linie die Wasserstoffutome dieser Gruppe
substituiert, indem Mono- und Dilromcampher entstehen; da die beiden
Wasserstoffatome der Methylengruppe inbezug auf ihre riumliche
Lagerung im Camphermolekiil nicht gleichwertig sind, so lassem sich
¢in «- und «'-Monobromcampher voraussehen und sind auch isohert
worden, Aufler dieser Einwirkung von Brom anf Campher ¥, wobel
die der Ketogruppe henachbarte Methylengruppe in Reaktion tritt,
wirkt das Brom auch noch auf anderen Wasserstoff des Campher-
molekiils ein, indem ein F-Bromeampher gebildet wird, von dem wir
heute annehmen, dafl er das Bromatom in der der Ketogruppe gegeu-
iiberstehenden Methylengruppe enthilt, die ja riumlich ebenfalls in
der Nihe der Ketogruppe sich befindet. Jedenfalls diirfen wir an-
nehmen, daf} das tertifire Wasserstoffatomm im Camphermolekiil durch
Brom nicht leicht angegriffen wird.

Da, wie erwithnt, nach der Semmlerschen Fenchonformel neben
der Ketogruppe sich kein leicht ersetzbarer Wasserstoff befindet, so
wirkt das Brom anch schwer anf Fenchon ein.  Wallach *) konstatiert,
daB bei starker Abkiihlung eines Gemenges von Brom und Fenchon
sich ein loses Additionsprodukt hildet, und daB erst bei ldngerer Ein-
wirkung Brom substituiert. Czerny (I ¢.) erhiilt ein Monobrom-
fenchon CioHisBrO als dickes Ol vom Sdpis. = 131—134°, das im
10 cm-Rohr 11.6° nach rechts dreht. Durch nascierenden Wasserstoif
konnte aus diesem Bromienchon Fenchon regeneriert werden; gegen
Silberoxyd erweist sich das Bromfenchon als sehr hestindig; es liefert
weder ein Oxim, noch_ein Semicarbazon. Durch Einwirkung einer
konzentrierten heilen Lisung von alkoholischem Kali anf dieses Brom-
fenchon gewann Czerny eine Siure CioHigO:. Von dieser Sdure
sagt er: »Diese SHure ist identisch mit der Siwre CyoHis 02, welche
Wallach (Ann. d. Chem. 259, 330; 269, 334) durch Verseifung des
aus Fenchonoxim mit Schwefelsfure entstehenden Nitrils erhielt und
die er TFencholensiinre nannte. Ich lasse zum Vergleich die von
Wallach und von mir heobachteten Konstanten folgen:

Wallach
Brechungskoeffizient np 14734 1.4768
spez. Gewicht (229) 1.008 10045 (169).«

Y vergl, Semmler, Handb. der ather. Ole, B XIE, 367 I,
?) Am. d. Chem. 262, 132.



Zur weiteren Bestitigung der Identitiit stellte Czerny das Amid
vom Schmp. 113—114° dar, das durch Erhitzen unter Druck aus dem
Ammoniumsalz gewonuen wurde, ferner dax Hydrochlorid vom Schmy.
97—98%  Dem Schmelzpunkt des Amids nach kdnne es sich nur um
die fliissige « - Fencholensiiure handeln, da die »Fencholensiure«
Wallachx ein Gemenge von «¢- und B-Siure darstellt. Da nun die
«-Fencholensiiure wegen der schwierigen Verseifung des Nitrils ver-
hiiltnismibig schwer zu beschaffen ist, so glaubten wir, diese Sadure
iither das Bromfenchon leichter darstellen zu kinnen. Jedoch stellte
ex sich heraus, dall die aus dem Bromfenchon erhaltene Fencholen-
siiurve nicht identisch ist mit der «¢-Fencholensiture, obwohl aus ihr
ein gleichsclhmelzendes Amid und Hydrochlorid erhalten werden. Es
bildet sich vielmehr primiir bei der Behandlung des Bromfeuchons
mit alkoholischer Kalilauge wobl eine Fencholensiure CyotheOy, die
aber sowohl von der «¢-. als aueli von der B-Fencholensiiure verschieden
ist und die von uns zunichst als y-Fencholensiiure ') abgetrennt werden
soll.  Die p-Feucholeusiiure Lifit sich mit der grifiten Leichtigkeit in
«-Fencholensiiure iiberfithren. so dal man auch ans der Geschichte
dieser Siure erkennen kann, mit welcher aulerordentlichen Leichtig-
keit in der lenchonreihe die Verschiehungen statthaben; die Konsti-
tutionsaufklirung des Fenchons ixt demgemifl mit den allergrofiten
Sehwierigkeiten verbunden,

Bromfenchon. Coldi; Bro,

Auller ('zerny heschiiftigt sich Balbiano?®) mit der Darstellung
des Bromfenchons, indem er beobachtet: Sdpy,.-=120° djf - 1.325,
[¢t]p = —6.89(Ather). Auch Balbiano erhiilt durch Reduktion Fen-
chon zuriick, withrend bei der Oxydation keine Spur von Dimethyl-
majonsiure, dem stiindigen Oxydationsprodukt des Fenchons, entsteht;
demgemiiBl soll nach Balbianos Ansicht das Brom an tertiiver Stelle
in der Wallachsehen Formel (vergl. Originalarheit) eintreten.

Liafit man cu. 15 g Fenchon mit ca. 50 ¢ Brom im Kinschiuelz-
rohr bei Wasserbadtemperatur cua. 24 Stunden aufeinander einwirken,
<0 erbhiilt man ein Produkt, dus. im Vakuum mehrfach fraktioniert,
schlieBlich zu 50%, ein Bromfenchon lieferte, das folgende Kigen-
schaften zeigte: Sdpia. —125—130°, do» = 1.3005, np = 1.50605,
Mol. - Ref. gef. 52.99, ber. tiir CioHi; BrO = 5198, Pol. wechselnd,
hauptsiichlich im 10 em-Rohr ca. 10—12" rechtsdrehend.

v-Fencholensiiure. Ciollis O
Laft man auf Bromfenchon eine konzeutrierte heille Lisung von
alkoholischem Kali auf’ dem Wusserbade einwirken, so tritt lebhafte

5 Formeal siehe am Schhdd der Abhandlung.
%y CGazz. chim, Ttal. 80 11, 382: Zentralbl. 1900 T1, 1272
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Reaktion ein, indem gleichzeitig Bromkalium abgeschieden wird. Nach
Verlauf einer halben Stunde gieBt man das Reaktionsprodukt in kaltes
Wasser, iithert aus und siuert die alkalische Losung an. Durch
Ausiitherung und Verdunsten des Athers hinterbleibt die 7-Feuncholen-
sinre als ein z#éhflissiges 01, das sich im Vakunum unzersetzt
destillieren 1iB8t: Sdpio. = 145—146*, d2o = 1.0087, np = 1.47838, Mol.-
Ref. = 47.18, wihrend sich fiir Siure CioH60: |~ = 47.34 ber., Pol. —
+52¢ 30/ (im 10 cm-Rohr). Hieraus folgt, daB in der erhaltenen Sdure
eine doppelte Bindung vorhanden ist. Das durch Einleiten von
Ammoniak in eine trockne itherische Lisung gewonnene Ammonium-
salz vom Schmp. 125° wurde in der Bombe auf ca. 180° erhitut,
wobei ein Amid vomn Schmp. 113—114° entsteht, das mit dem
Amid aus der «-Fencholensiiure keine -Schmelzpunktdepression liefert.
Ferner gibt die Siiure CioHig O beim Schiitteln mit konzentrierter Salz-
siure ein Hydrochlorid, CioHs0..2HCl, vom Schmp. 90°, wihrerd
die entsprechend dargestellte HCl-Verbindung der «-Fencholensiure
bei 90-92° schmilzt. Durch Reduktion der y-Fencholensiure wuorde
folgendes Resultat erhalten: 38 g Sdure, 6 g konzentrierte Jodwasser-
stoffsiiure und 0.5 g voter Phosphor wurden 3 Stunden auf 180° in
der Bombe erhitzt. Die alkalische Ausitherung ergab ca. 0D g
Kohlenwasserstoif CyHis bezw. CioHze vom Sdpso. = 48° dao ==
0.7794, np = 1.43155. Der Kohlenwasserstoff ist nicht einheitlich. Als
Tauptprodukt (zu 2 g) entstand bei dieser Reaktion eine Siure, die
im Vaknum bel ca. 280° siedete. i
Aus allen diesen Versuchen sollte man folgern, daBl die aus dem
Brouifenchon gewonuepe Siure. identisch ist mit der «-Fencholensiiure;
nur ‘ein Punkt machte uns stutzig, das war die Polarisation; die aus
dem «-1'encholensiurenitril erhaltene «-Fencholensiiure zeigt: [a]p —=
+ 830.73¢ (Cockburn), wihrend wir beobachteten: «p = +32°¢ 35’
(10 em-Rohr). Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali in der Bombe
aut 1609 liBt sich die Drehung der 7 - Fencholensiinre bis auf +43°
herunterdriicken. Ferner wurde die Fencholensiure ans Bromfenchon
mit Jioren behandelt und anch hierbei eine Abnahme der Drehuug
bis auf +-41.63° beobachtet. Anch beun Lingeren Stehen (ca. /i Jahr)
findet Abnahme der Polarisation statt, aber niemals gelang es bisher,
aus dem Bromfenchon eine so niedrig rechtsdrehende Fencholensiure
zu erhalten wie aus dem Fencholensiiurenitril. Dieser Umstand kann
durin seiuen Grund haben, daB schon bei der Wasserabspaltung aus
dem Fenchonoxim eine teilweise Racemisierung eiutritt. Aunf diesem
Wege gelang es also uiclt, die optische Drehung der aus demn Broni-
fenchon und aus dem ¢-Fencholensiurenitril gewonnenen Siuren .in
Finklung zu bringen. Andererseits wire aber auf eine derartige Diffe-
renz im Drehungswinkel zwischen zwei Siuren kein allzugroBes. Ge-



o A36

wicht zu legen, da das Amid und Hydrochlorid aus beiden Sinren
identisch waren. 'Nichtsdestoweniger zigerten wir, beide Situren fiir
wlentisch zu erkliren; schlieBlich gelang es wns auch, aus der Fen-
cholenséiure aus Bromfenchon chemisch andere Produkte zu erhalten
als aus der «-Fencholensinre.

Ketosiiure C.Hpu 0y,

Bei der Oxydation mit Ozon gewinnt man aus der Fencholensdure
aus Bromfenchoun eine Ketosiiure, die aus der «-Fencholensiiure micht
zi1 erhalten ist. Dieses verschiedene Verhalten zwingt uns dazu. die
Niure aus dem Bromfeuchon als y-IFencholensiiure abzutrennen. bis
scllieBlich die vollstindigen Beziehungen zwischen der «-, 8- wnd
7-Fencholensiiure klargelegt sind.

5 g 7-Fencholensiiure wurden in 3 g Benzol gelost, dazu ca. O g
Wasser gesetzt und ein lebhafter Strom von Ozon wihrend 3 Stunden
hindurchgeleitet. Alsdann wurde ausgeiithert und das in letzteren
wegangene Ozonid durch Destillation im Vakuunm zersetzt.  Ks ging
eine Siure tber, die unter einem Druck von 10 mm bei 185—187°
siedete. Iis ist bisher nicht gelungen, diese Siure im festen Zunstamle
zu erhalten; sie bildet ein zdhflissiges, dickes O

0.1425 g Sbst.: 0.8208 g CO,, 0.1021 g 1120,

(‘,‘nHmOg. BET. C 6160., H 7.5.
' Gef. » 61.49, » 7.9,

np = 1.47936, dox = 1.121, Mol.-Rel. = 3650, withrend sich fiir
cine  gesittigte Ketositure (M2 O3 == 36.21 Dberechnet; die  S#nvre
CyHi2 O3 polarisiert in 25 - prozentiger alkoholischer Lisung = 4227
30/ (10 emi-Rohr). Die Titration der Siure (11205 ergab: 0.144 »
Raure verbrauchten 8.6 cem /1p-Natronlauge, withrend sich fiir CsHyat);
9.2 cem berechnet; demmach liegt eine einbasische Siure vor.

Thre Natur als Ketosiure ergab sich ans der Fihigkeit ein Sensi-
carbazon zu liefern von der Zusammensetzung CoHis O3 Na, dessen
Schmelzpunkt bhei 185—186" lag, nach demi Umkrystallisieren sus
Methylalkohol bei 192°.

0.1605 g Shst.: 0.3005 g 10z, 01037 g He0.,

CoH1:05N5.  Ber. € 50.70, T 7.00,
Gef. » 51.06, » 7.17.

Die Ausbeute an der Ketosiiure CsHis O ist fast quantitativ, in-
dem aus ca. D g y-Fencholensiiure ca. 4 g Ketosiiure gewonnen wurden:
dieser Ketosiinre haitet hartniickig, wie es scheint, etwas Lacton -n,
dessen Gegenwart auch die Krystallisation der Ketoséiure verhindern
diirfte. Die Siiure bildet ein zuerst weiles, sich nach einigen Stunden
dunkelfirbendes Silbersalz; das Kupfersalz fallt in der Kilfe
amorph aus, beim Erhitzen wird es krystallinisch.

Um einen weiteren Einblick in die Konstitution der Ketosiiure
CeH;20; zu gewinnen, haben wir sie mit Kalinmpermanganat in alkalischer
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Lisung oxydiert. 10 g Ketosiiure wurden in iiberschiissiger Alkali-
lange gelost und allmablich KMnO, (entsprechend 5 Atomen Sauer-
stoff) zugesetzt. s wurde schlieflich eine Siure gewonnen, die i
Vakuum unter H:0-.oder CO, - Abspaltung unter einem Druck von 8 imu
bei 210—215° siedete. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob
hier Dimethyltricarballylsiureanhydrid vorliegt oder nicht. Diese Siure
krystallisierte schlieflich und zeigte den Schmp. 136—157" gab aber
wit Dimethyltricarballylséiure eine Depressiou von 10°
0.1271 g Shst.: 0.2322 gCO,, 0.0731 g 1:0.

Dimethyltricarballylsdure, CsH;005. Ber. € 51.61, H 5.58.

Dimethylbernsteinsiure, UsHioOy. Ber. » 49.30, » 6.85.

Gef. » 49.82, » 6.39.

Weitere Untersuchungen miissen ferner dartun, ob vielleicht Dime-
thylbernsteinsiiure vorliegt, deren Schmelzpunkt bisher zu 146 ange-
geben wurde, oder eventuell anch ein (iemenge von Dimethylbernstein-
siture mit Dimethyltricarballylséure.

Aus den mitgeteilten Untersuchungen geht hervor, dall ber der
Oxydation der y-Fencholensiure mit Ozon eine wohlcharakterisierte
Ketosiiure CsH,2 03 entsteht, Als nun die @-Fencholensiture aus dem
«-Fencholensiurenitril in -analoger Weise mit Ozon behandelt wurde,
konnte ein Oxydationsprodukt isoliert werden, das nnter 10 mm Druck
im wesentlichen bei 140—230° siedete, jedoch Lonnte aus diesem
Sauregemisch keine Ketosidure CyHiz Os isoliert werden; im Gegenteil,
das- Hauptprodukt der Einwirkung von. Ozon auf «-Fencholenséure
siedete von 200—215°; die Untersuchung dieses Produktes wird fort-
gesetzt, um zu entscheiden, ob hierbei ebenfulls Dimethyltricarballyl-
siure bezw. eine Methylketosdure, die der Methylcamphersiiure isomer
ist, entsteht. Man mufl folgern, dafl Lei dieser Verschiedenheit der
Oxydationsprodukte der - ¢- und y - Fencholensiiure chewische Ver-
schiedenheit dieser heiden Sauren vorliegt. Die Uberfiihrung der
y-Fencholensiinre in «-Fencholensiiure wurde dadurch festgestellt, daB
einmal die Polarisation, wie oben erwithnt, abnahm, alsdann auch da-
darch, daB nach der Behandlung der y-Fencholensiiure it Alkalien
oder Sduren oder auch beim lingeren bloBen Stehen hei nunmehriger
Vornahme der Oxydation keine Spur der Ketosiiure Cs3lli; O mehr
erhalten wurde, sondern im wesentlichen das Oxydationsprodukt vom
Sdpro. = 140—230°. Behalten wir diese leichte Uberfiihrbarkeit der
7-Fencholensiure in «-Fencholensdure im Aunge, so diirfen wir uns
auch nicht wundern, wenn bei der Darstellung des Amids bezw.
Hydrochlorids dieselben Derivate erhalten werden, indem anzunehmen
ist, dal die y-Siure durch diese Reagenzien bexw. durch die hihere
Einwirkungstemperatur znvor in «-Fencholensiiure wmgelagert wird,
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Lacton CotligO: aus y-Fencholensiiure.

Das p-Fencholensiiurelacton wurde von Semmler?) dargestellt
durch Behandlung der #-Fenclolenséiure mit konzentrierter Schwefel-
siure; der Schmelzpunkt des #-Lactons CioHie Oy liegt bei 68—69°.
Bei der Behaudlung mit verdiinnter Natronlauge in der Kiilte entsteht
eine Oxydihydrofencholensiure vom Schmp. 110°  Auch diber das
Lacton der «-Fencholensiiure wurde hereits berichtet 2).

Behandelt man 10 g 7-Fencholensiiture mit ca. 30 g kouzentrierter
Schwefelsiure ca. 20 Minuten bei gewihnlicher Temperatur. so erhilt
man ein indifferentes Produkt von der Zusammensetzung CioHie O,
Sdps. = 122—123°% Schaup. 7778  Diese Verbindung hat Czerny
(L. ¢.) bereits in Hinden gehabt, konnte sie jedoch nicht durch heile
Natronlauge in Losung bringen. weshalb er Anstand nahm, sie als
Lacton anzusprechen.  lhese Verbindung ¢joHysO» ist nun in der
Tat ein Lacton, wie sich aus der Behandlung mit kulter, verdinnter
Natronlauge ergab, mit der es mehrere Tage hindurch geschiittelt wurde.
Die dabei entstehende Siuve zeigt den Schmp. 105—107",

01303 g Sbst.: 0.3052 g €O, 01103 g H,0.

CmI‘I]sOg. Belk C 64.60, H 9.6.
Gef. » 63.88, » 9.4.

0.1197 g Sbst. verbrauchten 6.5 cemn 3/10-Natronlauge, wihrend
eine einbasische Siure (oHis0; 6.43 cem verlangt; die Siure gibt
ein schwerlésliches Kupfersalz. dagegen ein lelchtlisliches Silbersalz.
Bei der Behandlung der Siiure Ciobl150; mit verdiinnter Schwefelsiure
tritt teilweise Lactonbildung ein. teilweixe wird eine ungesittigte Sdure
CroHi600 gebildet vom Sdpse. = 143°, die wahrscheinlich a-Fencholen-
sdure ist.

Aus der «-Fenclholensiure wurde bhei der Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure dasselhe Lacton vom Schmp. 77—78° er-
halten; wir miissen daraus folgern. daB bei der Bildung des Lactons
aus der p-Fencholensiure zuniichst Invertierung in die «-Siiure statt-
gefunden hat. Die Lactone aus der «¢- und p-Fencholensiiure gaben
keine Schmelzpunkterniedrigung. dagegen trat nit dem Lacton aus
der B-Fencholensiiure vom Schip. 68—69° eine Depression  bis aut
55° ein, wenn man wmit diesem Lacton jenes der «- oder y-IFencholen-
saure vermischte. Der Schmelzpunkt der Oxydihydrofencholensdure
CioH160: aus der p-Tencholensiiure lag bei 110°, withrend jener der
Oxydihydrofencholensiiure Cioli50s aus der ¢- hezw. 3-Fencholensiure,
wie oben erwithnt, bei 100 —107° lag.

Reduktion des y-Luctons zum Glykol Ciolla®d.
Auch bei der Behandlung des Lactous Ciollys Oy aus der p-Fen-
cholensiture mit Natriwm and Alkohol, um nach der Methode von

N Diese Berichte 89, 2833 [1906]. 2 Diese Berichte 89, 2853 {1906].
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Semmler (I c.) ein Glykol zu gewinnen, wurde in der Tat ein (ilykol in
einer Ausbeute vom ca. 60 %, erhalten, das den Schmp. 58—60° und den
Sdp. 158--161" unter 11 mm Druck zeigte, mithin sich als identisch
erwies mit jenem Glykol ans dem Lacton der ¢-Fencholensiiure. Dem-
nach zeigt es sich auch bei dieser Reaktion, dall die beiden Lactone
aus «- und y-Fencholensiiure gleich sind, dafl die Invertierung der
y- in die ¢-Siiure schon vorher bei der Behandlung mit der konzen-
trierten Schwefelsiiure vor sich gegangen ist.  Auch das Oxvyd (W HixO,
das aus dem Glvkol der p-Fencholensiiure erzielt wurde, zeigte sich
m jeder Beziehung als identisch mit dem Oxvd »Fenchenol« der ¢-Reihe.

i F. W. Semmler: Zur Konstitution des Fenchons.

Kondakow?) wendet sich in einem Artikel »Zur Chemic der Bornyl-
und Fenchylalkohole« gegen die von mir aufgestellte Fenchonformel. Es ist
unmoglich, an dieser Stelle ausfiihriich auf die Finwiirfe einzugehen, die
Kondakow gegen die Anschamung von Bredt (»Studie @ber die viumliche
Konfiguration des Camphers und ciniger seiner wichtigsten Derivate. Leipzig
1905<) und gegen die von mir?) iber die Konstitution des Isoborneols, Fenchyl-
alkohols u. s. w. gebracht hat. Namentlich iiber die Konstitution des Camphers
und Isoborneols mufl anderweitig bervichtet werden. Auch die vielen Puukte,
die Kondakow gegen die von mir angenommene Konstitution des Fenchyl-
und Isofenchylalkohols vorbringt, miwssen in den Oviginalarheiten verglichen
werden; ein Gleiches gilt von der neuen Formel Kondakows iber den
Venchyl- hezw. Isofenchylalkohol. Durch die von mir und meinen Mitarbeitern
inzwischen erfolgten Publikationen itber Abbauprodukte des Fenchons hat sich
ein groBer Teil der Einwiife Kondakows von selbst erledigt. An dieser
Stelle mochte ich nochmals naeh wie vor im tGegensatz zu Kondakow he-
tonen, dal wir aus den Reaktionsprodukten, dic durch Einwirkung von PCl
bezw. HCl u.s. w aut Alkohole wic Fenchylalkohol erhalten werden, nicht
ohne weiteres auf die Konstitution des Ausgangsmaterials schlicBen kénuen;
es kommt den Abbauprodukten, dic in schwach alkalischer oder neutraler
Losung gewomnen werden, ganz ohne Zweifel cin héherer Wert fir Konsti-
tutionsbestimmuungen zu. Gerade dureh solche Abbauprodukte habe ich mich
ei den Konstitutionsaufklirungen der Bestandteile atherischer Ole leiten
lassen. Ich kann mich ferner nicht der Ansicht Kondakows anschlieBen,
da wir in dem Einwirkungsprodukt von z. B. HCl auf semicyelische doppelte
Bindungen ein tertifives Chlorid erhalten miissen, sondern durch Umlagerung
kénnen sehr wohl sekundire Chloride entstehen. Aus diesem Grunde ist der
von Kondakow vertretenen Ansicht, dafl aus sekundiren Alkcholen mit
. Yorliebe tertiire Chloride entstehen, nicht ohne weiteres zuzustimmen, Gerade
diese Verallgemeinerung, dal aus sekundiren Alkoholen durch Kinwirkung
von PCly bezw. HC1 mit Vorliebe tertiire (‘hlovide entstelien, hat die Terpen-
chemie auf vielen Gebieten in den Konstitutionsaufklirangen nufgehalten und

) Chem.-Ztg. 30, 497 [1906]. .
9 Chem.-Ztg. 1905, 1313; Handb. dev dther. Ole, Ba. 1, Thg. VI, 107,



440
irregeleitet. Erst die Zukunft wird weiterhin lehren, ob meine Formel far
das Fenchon allen Reaktionen Rechnung trigt.

Zum Verstindnis der oben angegebenen Derivate des Bromfeuchons
seien folgende Formeln angefiihrt:
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