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diagnostisclie IIilfsiiiittel n u r  ini Zusatnnienhnng iuit den fur (Ins Ziiiii 

typischen ~achweisreali t i t inen benutzt '>. 
Bei dieser Gelegenheit sei aiicli noch kiirz eine vorhergehende 

Arbeit tler IIIIrn. TI. Aleyer  und I:. T u r n n u ' )  beriilirt, i n  der diese 
Autoren dns von niir ausgenrbeitete Verl'alirru ziir Dnrstellung dcr  
Chiualdinsiiure 'I) bemiingelti. I<ei Einhaltung der \-on riiir angegelieneii 
Bedingringen erli?ilt Hr .  A l e y e r  nus 20 g C,liil:nltliu I'il g Cliiunldin- 
s?iiire, nnstntt der von mir - bei iifterer Wiederliolung - stets isti- 
lierten 18 g. I\:ie Hr.  b l e y e r  dies Qertig gebrncht hat, ist niir rin 
Itiitsel. 

Auch die voii Hrn .  N e y e r  ))verbzssertea Isolieriing der C1iin:iI- 
dinsitire dtircli Zeraetztiug des von iiiir ziierst bescbriebenen scliwer- 
liialiclirn Xitrnts niit der berecbneten AIt-nge All ta l i  scheirit iiiir uiclit 
reclit rorteilliaft zti seiii, dn dns so gewcniieiie iiureine Priipnrnt nacl! 
IIru. h I e y e r s  eigener Angabe I)  niit tlarnu sc'iuld war, dn8 ililn die 
3):irstelliing tles ~ ~ ~ I i r e n C ~ i i ~ i n ~ ~ i u s ~ i t i r e c l i I ~ r i c l s  voii B e s t l i  o rii und 1 b e l r  
so lnrige niclit gelmg. Die liier geiiincliten Richtigstellrinjien betleuten 
fiir iiiicli tl:is letzte \Vort gegeniiber Iirri.  M e y e r  i n  tler niir Iiiic~list 
unercltiicliliclien Cliinnldinsiiiirechloritl-*~~i~elege~ilieit. 

400. A. Blumann und 0. Zeitschel: 
Beitrag zur Oxydation des Fenchyl-alkohols. 

(Eingegangcn am 7. ,I u l i  19OC.) 

llas Peiicliori zeichnet sich be1tnun:licli osydierenden Agenzirn 
gegeniiber durch sehr groUe M'iderst:iiiujriihiglteit nus t int1 es 1)etlnrf 
selir eiiergischer Mittel, i i i n  iiberhnupt eine Kenictioii z u  bewirkeii. 
KnturgeniiiB erhiilt tiinu d n n n  nber iiicht prinilire Abbnuprodukte des 
_ _  .- 

1) .\uF die eingangs zitierte \'cri,ffentlichung Ton 11. h l e y c r  uutl I: 
T ti r u  n u I i in ,  liabc icli cine Pi,obc ~nciiics ziniichlol-itlhrtltigrzn 'Iliioiiylchlorids an  
die 1;iriii:i 1<:tIi1 b a i i m  gescliickt, u i id  tlicse ].at mi r  dcren Zinngehnlt bcstiitigt. 
Fcrner konn te ich in cinein I< a I1 I b nu in sclicn Tliionylchloritl nus der Prli- 
1)"rat"is~iniiiIung tles liiesig-en Laboratoriums, welclies sicti novh in cler 0i.i- 
ginalflnschc befantl, ebciifalla Zinn nacliwciscn. Der Eiuwurf, daW durcli cinrii 
Znfall das Zinuchlorid in  mein Thionylclilori~l hineingckomlncc sei, iat  also 
hiofiillig. Icli bin iiberzeugt, dalJ sic.11 nucl i  nocli in :indcrcn 1,nbor;itorien 
derartigcs zinnhaltigcs Thion~lcliloritl rorfinden xirtl. 

2) Blonat~li. f.  ( k m .  28, l 5 i  [ 1 3 O i ] .  
s j  Dicsc Ecriclltc 39, 2329 [19@(;]. ') Dirse Bericlite 42, 1169 [1909]. 
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Fenchons, sondern die Oxydntion schreitet weiter nn t l  fiilirt zu Pro- 
tlukten eines tiefer greifenden Xb1)niiprozesses'). 

Gelegentlich der Osydatiou einer griiBeren Meuge Fenchyl-xlko- 
hols mittels I3rck  ninnn scher ~~liromsHuremisc1iung beobnchteten wir  
n u n ,  dal3 aris den Kachliirifen des erhnlteuen Feuclions i n  prozentual 
geriugen JIengen (cn. 1-2 ''!,,:I ein fester Kiirper ausltrystallisierte, 
der sich bei niiherer Untersrch:ing nis d:is I d a c t o n  der a-@xy- 
d i  11 ?-ti r o - f e n  cli o l e  II sii 11 r e  vom Schniii. 7i-7so erwies. 

Dieser ICiirper ~vurde  ziierst yon c'z e r n y ') iibcr dns Uroinfenchon 
nntl die dnrxns resultierendr Iliissige I:encliolensiiure liinweg dnrge- 
$tellt unt l  spiiter von Sern m l  e r 3) gennuer uiitersucht. Die Ansicht 
C z e  rn  ys, tlnld die bei cler I3ehaudluug ties 1:roiiifeuchons niit ako- 
Iiolischetn Knli erhaltene Siiiire ~ ~ - 1 ~ r n c I i o l e n s ~ ~ i r r  sei, murtle von 
S e n i n i l e r  und  I<nr t ,e l t  ') \viderlegt, indeni  von tliesen Forschern 
iiachge\viesen wurde, dnId dns priiniir entstehende, :ils pFeucliolen- 
siiiire bezeichnete Produkt von der i:-Siiure rerscliietlen ist, obgleich 
es sic11 niilierordentiicli leiclit i n  die letztere i ind ilire 1)erivnte iiber- 
fiihren IiiBt. 

IYiibrentl also die gen:iunt?u Forseller dns  i n  Fr:ige komineude 
Lacton n u r  auf  eineni Uni\vege i i c t i  i i i i t t t l s  einer tlocli recht, gewnlt- 
,cnnien und n.enig tliirclisicttigeo Kr:ilition erlinlten k o n ~ ~ t e n ,  fiilirte 
uns die einfnclie Oxydntion niit  C:iirt,iirsiiurernischung, wenn anch in 
schlechter Ausbeiite, z i i m  glriche-!I Ziele. Ttn Utnlngerunge~i uuter 
tliesen I3edingringen IinLilll zii eru nrten sein diirften, viirde iinsere 
Eeohnchtung fiir die Lijsiing tler Iionstitutionsfrnge ties Feuelions nicht 
wertloh sein. 

Wir erivnrteteu u u n ,  tlnIJ tins Feuchon srlbst unter nnnlogen Be- 
dingringen ]vie tler Fenchylnlkohol i n  tins 1,actoii iiberzufiihreu sei. Dies 
war jedoch nicht tler 1~:111, denn tins reine 1: e II c h  o II  blieb selbst iinch 
tlreitiigiger 1Jeh;untilung p i t  C l . r o ~ ~ i ~ i i r ~ r e n ~ i s c l i ~ ~ r ~ ~  hei %iirinierternperstiir 
viillig 1ifi:ingegriffen. I ~ i e s e s  Verhnlten sciirint (lie Ansicht Senini  le rs ' ) ,  
tlalJ tlas I~riiclion in1 Eritstehiingszi,st:iii~ie leichter (lurch Osytfntioris- 
niittel ungegriffen \yirrl, zii  b-st5tigzn. 

I )n  es  i i n s  trotz eifrigen Suchens nicht gelnug, nnter den Osy-  
tlati3usl)rodiikteii cles I : e i i c I i ~ i a l l i o l ~ ~ ~ I ~  clas ent~sprecliende Lactou der  

') J ~ ~ a l I : i c h ,  A n n .  (1. Chern. 263, 131 [1991]; Gnvclner untl C o c k -  
h u r n ,  Proc. Clicni. SOC. 197, ;51 [1897'1S9S]; Chern. Soc. 73, 70s [1S9X]; 
S c n i i n l c r ,  Clieni.-Ztg. 1905, 103. 

'j C z c r n ~ . ,  dicsc Bcriclite 33, 2293 [1900]. 
3, S c i n m l c r ,  dicsc Ucrichte 39. 2953 [190Gj. 
') Scrnmler  iiud B a r t e l  t ,  dic>e Bericlltc 40, 436 [19(J7j. 
,',) Senirnicv, Dic iitherischen (''llc, I k l .  Ill, .i73 [1906]. 
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d-Osytlili~tlrofeucliolens~iire mit Sclinip. (iY--GS0 ') bezw. die Osy- 
s l u r e  vom Sclimp. 1 lo0 ?) nufzufintlen, wird inau nnuehnien miissen, 
dali die Sprengung des Penchonringes unter den gew8hlten Bedin- 
gungeu iiur in eincleutiger Weise in t  Sinne der IConstitutionstorrnel I 
(siehe uuten) vor sich geht. 

%ur nkheren Charakterisierung unseres Lactons stellten wir dnrnus 
die zugehorige O s y s i i u r e " ) ,  das I I y d r o c l i l o r i d ' )  uud die a - F e n -  
c h o l e n s i i u r e j )  dnr.  Beziiglich tier letzteren ist wohl anzunelimeii, 
darj sie nus eineni Gemisch isomerer Siiureu besteht, die sich clurch 
d ie  Lnge der Iloppelbindung iinterscheiden. Enter  Renntzung der 
S e n i m l e r s c h e n  Fenchoriformel I2ssen sich die VerhHltnisse durcli fol- 
gende Formelbilcler rerni~schnulicheu : 

CII c I1 CH 
, , _. CH3 ~ I ? C  I . -, ,Clb ,'' '. C,-C€Ie 

H,C ,C<c1r3 C i C I &  HrC ' '(!Ela 
HCH ' 

I 
c i) IICH -* HCII -* 

H ? C  ~ CO rrrc I CO?H Ha C -. , c: COIT C... 0 
CH:; CIIi CII3 

IT. Ox-ysiiure, I. I:enc hon (S e m in I c r ) 111. I.actoil, 
Schnil:. 106-10io Schmp. 77-780 

c II CII 

H, C C0,II 
c: c1 
. 
CII: cfr3 

IT. Hydrochlorle~icholens~ure, V. a-Feucho1ensiint.e. 

I3ei der Osydation des l~enchylalkohols zit Fenchou eutatehen 
ubrigens auch iingesittigte Verbi!~dungen, dereu uLhere Unterbuchung 
noch nussteht. 

Schmp.  97-9So. 

*) M a l i l a ,  diese Berichte 34, 3777 [1901]; S e m m l e r ,  dicse Berichte 39, 

?) S e m m l e r ,  diese Berichte 39, 3961 [190G]. 
2S55 [1906]. 

Seniniler,  diese Berichte 40, 43s [1907]. 
\Vallach, Ann. d. Chem. 269, 33s [1S92]: Seninilcr.  diese Berichte 

40, 435 [1907]. 
:) \Vallach, . inn.  d. Chcm. 269, 330 [1S90]; 469, 334 [1591]; 300, 

306 [1S9S]; W a l l a c h  und v. W e s t p h a l e n ,  Chem. Zcntralbl. 1899, 11, 
10j3; C o c k b i i r n ,  Proc. Chem. SOC. 15, 106 118991 und Journ. Chcm. SOC. 
75, 501 [1999]: Seniniler,  dicsc Berichte 40, 437 [1907]; 39, 2Sj3 [1906]. 
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0 x y dn t i o  n d e  s F e n  c h  y 1 n l  k o l i o  I s. 

100 g (lurch mchrfach(,s Gmliisen atis 1,igroin gcreinigtcr I~enchylalkoliol 
vom Schnip. 43" u i i d  [ajD = - 12"-12' wurden mit ciner Mischung von 200 g 
~striiimLichroniat, 'i5 g Itonzcntrierter Scliwefelsiure und  600 g I\'asser diirch- 
geriihrt, wobci die 'Tempcrstur nicht iihcr 500 stieg. 1)as crhaltene Penchon 
siedetc zu 9 0 0 ' 0  bei 90-93'' untcr 2.5 nini Druck. Dic nuu iihcrgelienden 
A~iteile wsrcn tcil\vcisc nngcsiittigt,Lr Xatnr;  ans tler J'raktion 140-150" l i d )  
sich tlurcli ;\iia!rit.rcii tlas 

0 s j- - tl i h y d ro  - f e II c h n 1 e n  s 5 ti r e  1 a c t  o n , Schmp.  77-7X0, 
isolieren. Ansherite e twa 1 g. 

0.'2398 g Sbst.: 11.6274 g co2, o."~~s g 1 1 2 0 .  ') 
CIo€Ij,jO?. 1 3 ~ .  C 71.43, I1 9.52. 

Gaf. B 71.36, x 9.55. 
Dic von C z e r i i y  und S c m m l e r  gcmachten Angaben ItGnncn wir nocli 

durcl i  cinigc Bcobachtungen crgiinzcn. I)as 1,:ictou hiit cin hcrvorra,nendcs 
Kr)stallisationsvcrttii~gen. Bus Ligroin I;rystallisiert cs in prachtvoll a u s g c  
hildetcn, grol3cn Platten, wahrcnd es an5  r \ lkol~ol  i n  langcn, derhen Prismcn 
herauskommt. Es ibt leiclit fliichtig. 

1.93 g Idacton drehten in 9.377-proz. nlkoholischer 1,iisung VOII d17.5 = 
0.8222 im 1-dm-Kolir + 1.55°: [O]D = + 17"41'. 

Die  Aufspnltung ties Lactons zur  0 ure  hot S e m m l e r ' )  211- 

e r s t  durcltgefiihrt. S i e  geht iu d e r  W\;ariiie init 10-proz. I~alilauge 
glatt  ronstzttten. 

0 s y s ii 11 r e ,  S c b uili. 10ci--107°. 
Ubcr  

deli Schmelzpunkt erliitzt, gibt sic bald Wasser ah nnd gclit i n  das 1,actou 
<ihcr. Sic ist scliwzch linksdrelrentl. 

0.SS g ttrehten in 10.1 1-proz. alkoholischcr Tisung von d?o = 0.S1'0 0.13" 
nach links: r.10 = -So 13'. 

Auf Gruncl d e r  \ l ' a I lachsc l~e i i  I~enclionformel muldte d ie  O s y -  
skure  zu einer KetosLure oxydiert  \verden kijnnen. Unsere dnliiii 
zielenden Tersriclie Iintten indessen keinen Erfolg. 

Cliromsiirircmisclinng wirktc iiberhaupt nicht cin, \vihrend I d t e  Pcrniau- 
gsnatliisung die Osy,-iinre nur  sehr wenip angriff. I n  dcr Wiirnie \vurtlc 
:ilkalischc Permangnnatliisung iudesscn bald cntfiirbt, aber es stclltc sicli 
helaus, daC untcr viilligcr Aufzelrrnnp des einen Teils dcr Siiurc der Rest un- 
reriindert gcblicben mar. 

Ganz  iihnlich rerhiilt sich nnch l ' i e l i i an  n iibrigens auch  die 
0 syd ih~ t l rocanrpho lens~ i i r e  bei der  Oxydation 9. Jedenfalls steht fest, 
d:i8 in drr %tire ein tertiiires Hydrosp l  vorliegen 1iiu13, wofur nucli 

I) Dic Au>f i ih rung  dicscr ~ ~ ~ n d y s c  nebst liontrollnnalyscn vcrtlanken wir 

2) a. a. 0. 3) Diese Bcriclite 30, -110 [lS9$]. 

Die Siiiire liist sicli in  dcr 20-fachen Afengc itochendcn \+-assers. 

- . . - - . . - 

der  Lichcnswiirdigl;eit tles Hrn. I'roE. Dr. D e n n s t e d  t .  



(Ins I 'erhalten de r  Osysiiure vertliinnter Scliwefelsiinre gegenuber  
.spricht. S e m n i l e r ' )  hntte bemerlit, dnfi die Osysiiure beim I iochen  
init verdiinnter Schwefelsiirire n u r  teilweise Lncton zuriickbildet, 
wiilirend die Wasserabspnltung nndererseits ZII  einer ungesiittigten 
S i u r e  fiibrt, in welcher S e m m l e r  a - F e n c h o l e n s i i  r e  vermutete. 
Unserr J'ersiiche hnberi diese Yerniutun,: bestiitigt. 

2.5 g Ox~si i i i rc  \vurdcn niit 100 g 25-~1 .0~ .  Scliwefelsiu~~c 2 Stuntlen ge- 
kocht,  dniin wur t l t  niit Sodn nentrnlisicrt, tlns I.nctor (lurch Ausiithcrn ent- 
fcrnt nnd die 

(( - F e n c h o 1 e n s i i  t i  r e  , S d p l ? .  1 44-14G0, 
n n s g c f i l l t ,  t l ic n b c r  n u f  G r r i n d  i l i r c r  l ) n r s t e l l o i i g - ; \ v c i s c  n i c l i t  
t ~ i n l i c i t l i c h c r  N n t u r  s e i n  ( l i i r f t c .  

0.1020 g Sbst.: 0.2660 g CO:, o.osx2 g H,0. 
CIOH1602. Bcr. C 71.43, 1-1 9.52. 

Gcf. )) 71.14, )) 9.6% 
'Iitrntion: 1.3s g Slist. erfortlcrtcn 17.1 cciii " / r - l~al i laug~,  Lcr. fiir eine 

c/iilmibcIic Siiarc l i . 6  cciii. 

I ~ i i r c h  I.li*cii i n  l ;or~zcntr ;er tc i~ Sch\vcfclaiiurc cnt-tclit das Lacton vom 
Schnip. 'i7--iS"'), t l u ~ h  S c l i i i t t c l o  i i i i t  Itcnzciitricrter S ~ i l z s i u i ~ e  H y d r o -  
c 11 I o r f c n c  h o  leiisi ir irc v o  i n  S c  11 inp. 97-99'3). \\'cnig i i h r  den Schmelz- 
i t t i n l i t  crliitzt, gibt dic ~l~tlroctiloifcneliolciisiiui~c Clilor\vnsserhtofE ab u n d  
;relit i n  tI:is Lncton i i h ,  iviihrcntl m a n  sic unigcltchrt (lurch Schiittcln des 
I.:ictoiis nii t  1toiizi.ntrici.tt.i. Snlzsiiurc geivinncn l i n i i n .  l)nrcli Beliantllung init 
r \ l l t n l i c ~ i  liillt sic11 Itticlit Sal~siiurc nlizpnltcn') unt l  c s  wirtl I:cncliolcnsiiure 
~iii.i;clificbiItlct. 

Iriwieweit die : i k r  d:ts IIydroclilorid Iiiri\:-eg gewonnene Fen-  
c~ho~riisi iure niit de r  i i m  derii TAncton e r h l t e n e n  (siehe obrn)  idetitisch 
i j t ,  I:issrn wir tl;iliingestellt. FVir 1:rssen liier Zuni S~~lilu13 eirie Zu- 
h:~mniensteIIung de r  Eigensciiiiften von nuF verschi&eiieii Wegeti er- 
Ir:ilteiien r~-l~encholensiirireii  folgeir : 

n-$%iirc + ::O.'i3" 1.0069 (IS0) 13G-13&,' (ccnck 1 . j i i i . n )  

Urchung h p z .  GC\V. Stlp. 

- (S c i n  in 1 c 1.j >> + 3203.5' - 

x + 3S04' 1.Cj11 (1;') 142-1471?'J nus 1Iytlrochlor- 1). u. Z, I + 3 5 0  9' 1.009s (131)  11&-14Elz~1 nus c)xysiirr(: 

ft.ncholcusiiure 
u-8;i ir ix - 1.005 (1'20) l.51-15:31~o (Czcrn!.) 

>> - 1.0087 (200) 145-1461,? (Scminl c r ; ~  

I I : r i i i bu rg - I3 i I I  iyiircler,  6. . I r r l i  190s. Lnbnrntoriuiii de r  P i rn in  
A l l t o l l  n e p p e  s i i l l l l e .  
.~.. ~~ ~ 

1) a. a. 0. 2;) Scmii i le r ,  a. a .  0. :g; J \ - ~ l l n c l l ,  a. a. 0. 
') \ValI:icli,  A n n .  tl. Chcm. 300, 306 [1S9S!. 




