2698

diagnostische Hiltsmittel nur im Zusammenhang mit den fiir das Zinn
typischen Nachweisreaktionen benutzt®).

Bei dieser Gelegenheit sei auch noch kurz eine vorhergehende
Arbeit der HHrn. II. Meyer und R. Turnau?) beriihrt, in der diese
Autoren das von mir ausgearbeitete Verfahren zur Darstellung der
Chinaldinsiture”) bemiingeln, Bei Kinhaltung der von mir angegehenen
Bedingungen erhilt Hr. Meyer aus 20 g Chivaldin 1Yy g Chinaldin-
siiure, anstatt der von mir — bei 6fterer Wiederholung — stets iso-
lierten 18 g. Wie Hr. Mever dies fertig gebracht hat, ist mir ein
Riitsel.

Auch die von Hrn. Meyer »verbesserte« Isolierung der Chinal-
dinsiture durch Zersetzung des von mir zuerst beschriebenen schwer-
loslichen Nitrats mit der berechneten Menge Alkali scheint mir nicht
recht vorteilhaft zu sein, da das so gewcnnene uwreine Priiparat nach
Hrp. Meyers eigener Angabe!) mit daran schuld war, dafl ihm die
Darstellung des waliren Chinaldinsiiurechlorids von Besthorn und Ibele
so lange nicht gelang. Die hier gemachten Richtigstellungen bedeuten
fiir mich das letzte Wort gegeniiber Hrn. Meyer in der mir hichst
unerquicklichen Chinaldinsiiurechlorid-Angelegenheit.

400. A. Blumann und O. Zeitschel:
Beitrag zur Oxydation des Fenchyl-alkohols.
(Eingegangen am 7. Juli 1908.)

Das Fenchon zeichnet sich bekanntlich oxydierenden Agenzien
gegenitber durch sehr grofle Widerstandsfihigkeit aus und es bedart
sehr euergischer Mittel, wmn itberhaupt eine Reaktion zu bewirken.
Naturgemii} erhiilt man dann aber nicht primiire Abbauprodukte des

Yy Auf die ecingangs zitierte Veroffentlichung von H. Meyer und R.
Turnau hin, habe ich cine Probe meines zinnchloridhaltigen Thionylehlorids an
die Firma Kahlbaunm geschickt, und dicse Lat mir deren Zinngehalt bestiitigt.
Ferner konnte ich in einem I{ahlbaumsehen Thionylchlorid aus der Pri-
paratensammlung  des hiesigen Laboratoriums, welches sich noch in der Ori-
ginalilasche befand, ebenfalls Zinn nachweisen.  Der Einwurf, dall durch cinen
Zufall das Zinnehlorid in mein Thionylehlorid hineingekommer sei, ist also
hinfillig. Ieh bin iberzeugt, daB sich auch noch in anderen Laboratorien
derartiges zinphaltiges Thionylchlorid vorfinden wird.

2) Monatsh. f. Chem, 28 157 [1907].

%) Diese Berichte 39, 2329 [1906%.  *) Diese Berichte 42, 1169 [1909].



Fenchons, sondern die Oxydation schreitet weiter und fiihrt zu Pro-
dukten eines tiefer greifenden Abbauprozesses').

Gelegentlich der Oxydation einer grifieren Meuge Fenchyl-alko-
hols mittels Beckmannscher Chromsiuremischuog beobachteten wir
nun, daBl aus den Nachliufen des erhaltenen I'enchons in prozentual
geringen Mengen (ca. 1-—2 %) ein fester Korper auskrystallisierte,
der sich bei nitherer Unterstchung als das Lacton der «-Oxy-
dibydro-fencholensiiure vom Schmp., 77—78° erwies.

Dieser Korper wurde zuerst von Czeruy ?) iiber das Bromfenchon
und die daraus resultierende ‘liissige Fencholensiure hinweg darge-
stellt und spiiter von Semmler?®) genauer untersucht. Die Ansicht
Czernys, daf} die bei der Behandlung des Bromfenchons mit alko-
holischem IKali erhaltene Siure «-Fencholensiture sei, wurde von
Semmler wnd Bartelt®) widerlegt, indem von diesen Forschern
nachgewiesen wurde, dafl das primiir entstehende, als y-Fencholen-
siiure bezeichnete Produkt vou der «-Siiure verschieden ist, obgleich
es sich auflerordentlich leicht in die letztere und ibre Derivate iiber-
fithren liBt.

Wihrend also die genannten Forscher das in Frage kommeunde
Lacton nur auf einem Umwege nucd wittels einer doch recht gewalt-
samen und wenig durchsichtigen Reaktion erhalten kounnten, fiihrte
uns die einfache Oxydation mit Caromsiiuremischung, wenn auch in
schlechter Ausbeute, zum gleichen Ziele. Da Umlagerungen unter
diesen Bedingungen kaum zu erwarten sein dirften, wiirde unsere
Beobachtung tir die Lésung der Konstitutionsirage des Feunchons nicht
wertlos sein.

Wir erwarteten nun, dafl das Fenchon selbst unter analogen Be-
dingungen wie der Fenchylalkohol in das Lacton iiberzufiihren sei. Dies
war jedoch nicht der I'all, denn das reine enchon blieb selbst nach
dreitigiger Behandlung mit Clromsiuremischung bei Zimmertemperatur
villig unangegriffen. Dieses Verhalten scheint die Ansicht Semmlers?),
daBl das Ienchon im Entstehungszustande leichter durch Oxydations-
mittel angegrilfen wird, zu bestitigen.

Da es uns trotz eifrigen Suchens nicht gelang, unter den Oxy-
dationsprodukten des Fenchylulkohols das entsprechende Lacton der

) Wallach, Ann. ¢. Chem. 268, 134 [1891]); Gardner und Cock-
burn, Proc. Chem. Soc. 197, 151 [1897/1898]; Chem. Soc. 73, 708 [1898];
Semmler, Chem.-Ztg. 1903, 1083.

*) Czerny, diese Berichte 33, 2293 [1900].

%) Semmler, diese Berichte 89, 2853 [1906].

) Semmler und Bartelt, diese Berichte 40, 436 [1907].

®) Semmler, Dic itherischen (e, Bd. Il, 573 [1906).



8-Oxydibydrolencholensiure mit Schmp. 65—69°%) bezw. die Oxy-
sdure vom Schmp. 110°%) aufzufinden, wird man annehmen miissen,
dafl die Sprengung des Fenchonringes unter den gewihlten Bedin-
gungen nur in eindeutiger Weise im Sinne der Konstitutionsformel I
(siehe uuten) vor sich geht.

Zur niheren Charakterisierung unseres Lactons stellten wir daraus
die zugehérige Oxysiure?), das Hydrochlorid?) und die ¢-Fen-
cholensiure®) dar. Beziiglich der letzteren ist wohl anzunehmen,
dal} sie aus einem Gemisch isomerer Siuren besteht, die sich durch
die Lage der Doppelbindung unterscheiden. TUnter Benutzung der
Semmlerschen Fenchonformel lassen sich die Verhiiltnisse durch fol-
gende Formelbilder veranschaulichen:

CH CH H CH CH
N T CH. - - w_/C/ 3 T 3
H,C gy O eey, O RANT) TH
HCH > ©HCU > HCH |
H.C. . CO LG COH  HCe W
C COH C--0
CH; CH; CH;
I. Fenchon (Semmler) 1I. Oxysiture, II1. lacton,
Schmp. 106—107° Schmp. 77—73¢
CH T CH
H.C -~ ol 4 % ILC - Cls
i <o, . “SCH,
HCH s HCH |
H:C. . CO0.II H.C _ 'CO.H
¢ c
CH; CHs
IV. Hydrochlorfencholensiure, V. a-Fencholensiiure.

Schmp. 97—98°.

Bei der Oxydation des Fenchylalkohols zu Fenchon entstehen
ibrigens auch ungesittigte Verbindungen, deren niithere Untersuchung
noch aussteht.

) Mahla, diese Berichte 84, 8777 [1901]; Semmlecr, diese Berichte 39,
2855 [1906].

%) Semmler, diese Berichte 39, 3961 {1906].

%) Semmler, diese Berichte 40, 438 [1907].

Y Wallach, Ann. d. Chem. 269, 338 [1892]: Semmler. diese Berichte
40, 435 [1907).

% Wallach, Ann. d. Chem. 259, 330 [1890]; 269, 334 [1892]; 300,
306 [1898]; Wallach und v. Westphalen, Chem. Zentralbl. 1849, 1I,
1053; Cockburn, Proe. Chem. Soe. 15, 106 [1899) und Journ. Chem. Soc.
75, 501 [1899]; Semmler, diese Berichte 40, 437 {1907]; 39, 2853 [1906).
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Oxydation des Fenchylalkohols.

100 g durch mechrfaches Umlosen aus Ligroin gereinigter Fenchylalkohol
vom Schmp. 45" wnd [alp = — 12942" wurden mit ciner Mischung von 200 g
Natriumbichromat, 75 g konzentrierter Schwefelsiure und 600 g Wasser durch-
gerithrt, wobei dic Temperatur nicht iiber 509 stieg. Das crhaltene Fenchon
siedete zu 900 bei 90—93° unter 25 mm Druck. Dic nuu ibergehenden
Auteile waren teilweise ungesittigter Natur; aus der Fraktion 140—150° licll
sich durch Ausfricren das

Oxy-dihydro-fencholensiiurelacton, Schmp. 77—75°,

isolieren. Ausbeute etwa 1 g.
0.2398 g Sbst.: 0.6274 g COu, 0.20648 g H,0.Y)
CioH160:. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 71.36, » 9.55.

Die von Czerny und Semmler gemachten Angaben kinnen wir noch
durch cinige Beobachtungen ergiinzen. Das Lacton hat cin hervorragendes
Krystallisationsvermiigen. Aus Ligroin krystallisiert es in prachtvoll ausge-
bildeten, groBen Platten, wihrend es ans Alkohol in langen, derben Prismen
herauskommt. s ist leicht flachtig.

1.93 g Lacton drehten in 9.377-proz. alkoholischer Losung von dirs =
0.8222 im 1-dm-Rohv 4 1.55% [a]p = + 17741’

Die Aufspaltung des Lactons zur Oxysiture hat Semmler?) zu-
erst durchgefithrt. Sie geht in der Wirme mit 10-proz. Kalilauge
glatt vonstatten.

Oxysiure, Schmp. 106—107°

Dic Siure lost sich in der 20-fachen Menge kochenden Wassers. Uber
den Schmelzpunkt crhitzt, gibt sic bald Wasser ab und geht in das Lacton
fiber. Sie ist schwach linksdreliend.

0.88 g drehten in 10.11-proz. alkoholischer Losung von dag = 0.820 0.15°
nach links: [a]p = —3°13".

Auf Grund der Wallachschen Fenchonformel miilite die Oxy-
sdure zu einer Ketosiiure oxydiert werden kénnen. Unsere dahin
zielenden Versuche hatten indessen keinen Eriolg.

Chromséuremischung wirkte iberhaupt nicht ein, wihrend kalte Perman-
ganatlosung die Oxysiure pur sehr wenig angriff. In der Wirme wurde
alkalische Permanganatiosung indessen bald centfirbt, aber es stellte sich
heraus, dab unter villiger Aufzchrung des cinen Teils der Siure der Rest un-
verindert geblicben war.

Ganz fhelich verhilt sich nach Tiemann iibrigens auch die
Oxydihydrocampholensiiure bei der Oxydation ?). Jedenfalls stebt fest,
dafl in der Siure ein tertiiires Hydroxyl vorliegen muf}, woliir auch

) Dic Auslihrung dieser Analyse nebst Kontrollanalysen verdanken wir
der Liebenswirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. Dennstedt.

Hoa.a O, 3) Diese Berichte 30, 410 [1897].



das Verhalten der Oxysiure verdiinnter Schwefelsiure gegeniiber
spricht. Semmler?!) hatte bemerkt, dafl die Oxvsiure beim Kochen
wit verdiinnter Schwefelsiiure nur teilweise Lacton zuriickbildet,
wiithrend die Wasserabspaltung andererseits zu einer ungesittigten
Siiure fiihrt, in welcher Semmler a-Fencholensiivre vermutete.
Unsere Versuche haben diese Vermutung bestiitigt.

25 g Oxysiture wurden mit 100 g 25-proz. Schwefelsiure 2 Stunden ge-
kocht, dann wurde mit Soda neutralisiert, das lLactor durch Ausithern ent-
fernt und die

«¢-Fencholensiiure, Sdpj.. 144—1469,
ausgelillt, die aber auf Grund ihrer Darstellungsweise nicht
cinheitlicher Natur sein darite.

0.1020 g Shst.: 0.2660 g CO,, 0.0882 g H, 0.

CioHi¢02. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gel. » 71.14, » 9.6%.

Titration: 1.38 g Sbst. erforderten 17.4 cem "/»-Kalilauge, ber. fir eine
cinbasische Siure 17.6 cem.

Durch Lisen in konzentrierter Schwefelsiture entsteht das Lacton vom
Schmp. 77--78%%), durch Schitteln mit keozentrierter Salzsiure Hydro-
chlorfencholensiiure vom Schmp. 97—98°%). Wenig iiber den Schmelz-
punkt erhitzt, gibt dic Hydrochlorfencholensiure Chlorwasserstoff ab und
geht in das Lacton iber, withrend mau sic umgekehrt durch Schiitteln des
Lactons mit konzentricrter Salzsiure gewinnen kann. Durelh Behandlung mit
Alkalien labt sich leicht Salzsiure abspalten®) und e¢s wird [Fencholensidure
zuriickgebildet.

Inwieweit die dber das Ilydrochlorid hinweg gewonnene Fen-
cholensiture mit der aus dem Lacton erhaltenen (siehe oben) identisch
ist, lassen wir dahingestellt. Wir lassen hier zum Schlufl eine Zu-
sammeunstellung der Eigenschuften von auf verschiédenen Wegen er-
haltenen «-Fencholensiiuren folgen:

Drehung  spez. Gew. Sdp.
a-Siare 43073 1.0069 (16°) 136—138;.° (Cockburn)
» + 32035’ — — (Remmler)
» + 3509 1.0098 (159  144—146€,,° aus Oxysiivre
» +38°4  LO1l1 (15% 142—147,°  aus Ilydrochlor- B. u. Z.
feneholensiiure
1-Siinre — 1.008 (229  151—153)5 (Czerny)
» — 1.0087 200  145-—146,, (Semmler).

Hamburg-Billwirder, 6. Juli 1908. Laboratorium der Firma
Anton Deppe Séhne.

Noa a0, ) Semmler, a. a. O. 3 Wallacl, a. a. O.
4 Wallacl, Avn. d. Chem. 800, 306 [1898].





