
die Nitrogruppe an die Stelle des Carhoxyls eintritt, so da8 dem er- 
haltenen Produkte folgende Konstitutioosformel zrikommt: 

Der Karper krystallisiert a u s  rerdunntem Alkohol i n  gelben Na- 
delchen, die hei X 7 O  schmelzen. Er ist in Alkalien und Sodelosung 
onlijslich, etwas liislich in heifiem Wasser, ziemlich schwer liidich in 
Ather. Mit Wssserdampfen ist er fliichtig. 

K i t  r i e r u n g d e s B r o m p i p e r o n y 1 sa u r e  - m e t h y I e s t e r s. 

Unter denselben Nitrierungsbedingungen erhHlt man aus dem 
Rrompiperooylsaure-methylester eine M o n o n i t r  o v e r b i n d u n g ,  

(CH2 0%) CS H Br (NOn) . COO CH,. 
Gelhe Sadelchen (aus verdnnntem Alkohol), Schnip. 131". Etwas los- 
lich in heifiem Wasser, schwer in kaltein, leicht IBslich in warmem 
Alkohol rind in Ather. 

0.1676 g Skist.: 6.7 c v n i  ?; (16O, 736 inm). 
Cs&HrNOs. Rer. ?; 4.61. Gef. N 4..-~1. 

nurch  Reduktion dieser Verbindung mittels Schwefelammoniurn 
in nll\oholischer Losung entsteht der entsprechende A m i n o - b r o r n -  
pip e r  o n y lsa u r e -  ni e t  h y I es  t e r ,  (CH2 0 9 ) C ~  IIBr(NHa). C o o  CIL. 

0.1731 2 Sbst.: 0.'?494 g COa, 0.0490 g HzO. 
C9H8 BrhTOd. Ber. C 39 42, H 2.9'2. 

Gef. n 39.29, 8 3.15. 

Der Korper krystalliaiert aus heiBem Wasser in grauweiBen Na- 
Er ist leicht liislich in Alkohol, Ather deln, die bei 92'3 schmelxen. 

und kochendem Wasser. 
G e n  f ,  Organisches Thorator ium der Unirersitiit. 

216. Giacomo (Yiamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. XVII. 

(EiuceganLreo am 22. April 1910.) 

In unserer 13ten Mitteilung') deuteten wir xum Schliifi a n ,  daB 
wir beschaftigt waren, die Einwirkung des Lichts auf C a m p  h e r  
und F e n  c h o n  zu untersuchen; in der vorliegenden Mitteilung ver- 
iiffentlichen wir nun unsere his jetzt erhaltenen Resultate, die wir 
indessen als noch nirht viillig beendet hetrnchten. 

I) Diese Rerichtr 41, 1928 [1908]. 



C a m p  h er .  
Der  Versuch wurde ausgefuhrt im zugeschrnolzenen Kolben und 

in verdiinnt -alkoholischer Losung. Jeder  Kolben enthielt 125 g 
Campher, 625 ccni Alkohol und 460 ccm Wusser, in der Art, daW 
eine vollig klare Liisung zur Anwendung kam. Die Dauer der Be- 
lichtung wlhrte  yon Mai bis November. Nach dieser Zeit hatte die 
LBsung das Aussehen nicht geandert, ebeiiso war a rch  die Reaktion 
neutral geblielen. 

Der  Inhalt jedes Kolbens wurde nun bei der Verarbeitung zu- 
nachst in 2 L eiskalten Wassers gegossen und das Ganze dann 
einige Zeitlang heftig geschiittelt; wenn man unter scharfem Absaugen fil- 
triert, geht gleichzeitigrnit der w8Brig-alkoholischen Losung ein 0 1  durchs 
Filter; auf dem Filter hingegen bleibt der  groBte Teil des  unverln- 
derten Camphers zuruck. Der  Blige Anteil des Filtrats, der sich von 
der  waBrig-alkoholischen Liisung durch Filtrieren durch ein nasses 
Filter leicht trennen lafit, enthalt nun die Reaktionsprodukte, natiir- 
lich gemengt mit dem Campher, den das 0 1  gelost enthiilt. Die 
wll3rig-alkoholischen klaren Filtrate enthalten keine bemerkenswerten 
Mengen des  letzteren mehr, so daIJ ihre Verarbeitung sich nicht 
weiter verlohnt; destilliert man sie indessen, so beobachtet man im 
Vorlauf die Gegenwart von A c e t a l d e h y d .  Behufs miiglichster Tren- 
nung des Camphers von seinen Umwandlungsprodukten haben wir 
das  oben erwlhnte 6 1  mit Wasserdampf, und zwar fraktioniert, 
destilliert. Der  zuerst iibergehende Anteil ist fliissig und enthiilt 
ebenfalls etwas A l d e h  y d ,  die Hauptmenge des Destillats scheidet 
schon irn Kiihlrohr Campher ab; zum SchluB kommt wieder ein 
oliges Destillnt, das im ganzen vom Hauptprodukt versbhieden ist. 
Nachdem wir aus  der Hauptmenge den Sesten Anteil durch Absaugen 
getrennt hatten, wurde das Piltrat, mit den beiden anderen Prahionen  
vereint, mit Ather ausgezogen. D e r  mit wasserfreiem schwefelsaurem 
Natrium getrocknete Auszug hinterliifit nach dem Abdunsten des Lo- 
sungsmittels ein 01, das der fraktionierten Destillation unterworfen 
wurde. Der  zwischen 200-214° iibergehende Anteil enthiilt noch 
Campher gel6st; durch Ausfrierenlassen und Absaugen laBt sich dieser 
entfernen. 

Die unter 200' und zwischen 214-225O ubergehenden Destillate 
bleiben bkim Abkuhlen fliissig. Man versteht indessen leicht, da13 
auf dem eben angedeuteten Wege, d. h. der fraktionierten Destillation, 
es unmoglich gelingen konnte , den Campher vollig von seinen Reak- 
tionsprodukten zu betreien. Wir haben daher immer, nachdem wir 
den Campher durch Abkiihlen und scharfes Absaugen so vie1 wie 
moglich abgetrennt hatten, das  so erhaltene Rohol direkt zu unseren 



weiteren Versuchen angewandt. Aus 250 g Campher erhielten wir 
im Durchschnitt immer 43 g Rohiil. Dieses 0 1  enthiilt nun, wie wir 
unten zeigen werden, neben unverandertem Campher einen A l d e h y d  
uud ein ungesltt,igtes K e t o i i  von derselben empirischen Formel 
C l O R 1 6 0 .  

Die Gegenwart des Aldehyds konnten wir nachweisen mit Hilfe 
tler A n g e l i  schen Reaktion; der Aldehyd verbindet sich ferner leicht 
nrit Bisulfit, und auf diese Weise gelingt es leicht, ihn vollig von den 
niideren Yrodukten der Reaktion zu trennen. 

Schiitttelt man namlich das  obenerwahnte i j l  mit einer 33-pro- 
zeittigen Bisulfitlosung, so geht der Aldehyd in Losung, und der der 
Menge nach uberwiegende Anteil, der sich nicht verbindet, lafit sich 
leicht, in i t h e r  geliist, trennen. Wendet man eine konzentriertere 
Risulfitlosung an, so scheidet sich die BisulEitverbindung i n  perlmutter- 
gliinzenden Bliittchen ab. Die zur  Trockne gebrachte Bisulfitliisung 
liefert einen Rucketand, der sich Zuni Teil in absolutem Alkohol lost. 
Dss in Alkohol geliiste Produkt stellt eine amorphe, nicht zerflieBliche 
bIasse dar, die bei 10O0getrocknet, die Zusammensetzung GnHisOiSaNaia 

C ~ O H ~ ~ O ~ S ~ K ~ I ~ .  Ber. Na 12.78. GeE. Na. 12.33, 13.15. 
besitzt, d. 11. eine Verbindung des Aldehyds, CinH160, mit zwei Mo- 
lekulen Bisulfit darstellt. na aller Wahrscheinlicbkeit nach der Aldehyd 
aus d e n  Chnpher  durch ijffnung eines Ringes entsteht, muW er 
olefinischer Natur sein, und man versteht, da13 er sich so mit zwei 
Jlolekiilen Bisulfit vereinigen kann. Aus diesem Grunde ist es auch 
unmoglich, iho ails der Bisulfitverbindung wieder in Freiheit 3.11 

setzen. 
Um nun diesen Aldehyd, der ubrigens nur in geringerer Menge 

auftritt, besser zu charakterisieren, haben wir uns wieder, wie schon 
fruher in ahnlichen Fallen, der A ngel ischen Reaktion bedient. Das 
Rohol wurde in gewohnter Weise mit dem Pi lo tyschen  Reagens 
(z. B. 10 g des ersteren geliist in 10 ccm Alkohol, auf 5 g P i l o t y -  
Saure und 6 g Kali in 50 ccm Alkohol) behandelt, und nachdem das 
ganze Gemisch in Wasser gegossen war, mit Ather ausgezogen. Der  
nicht verbundene Anteil geht in letzteren; die wiil3rige Losung hin- 
gegen enthalt die Hydroxamslure an Kali gebunden. Beim Abstumpfen 
m,it Essigsiiure unter Zugabe von essigsaurem Kupfer erhalt man eine 
zeisiggriine Fiillung vom K u p f e r s a l z  d e r  H y d r o x a m s a u r e ,  aus  
welchem sich durch Zersetzung nrit verdiinnter Schwefelsaure die freie 
SLure nach dem Ausziehen mit Ather und Krystallisieren aus Henzol, 
in grofien, farblosen, fettglanzenden, bei 11 8 O  schmelzenden Bliittchen 
darstellen lafit. lh re  Zusammensetzung entspricht der Formel 
CioH17 0, N = Cs His .C(OH):N. OH. 



CloHliO,N. Ber. C 65.57, H 9.39, N 7.65. 
Gef. II 65.89, B 9.87, )) 7.67. 

und bestatigt die Pormel B C ~ ~ H ~ ~ O ~  fur den Aldehyd. 
Durch Hydrolyse mit verdunnter Schwefelsaure gibt nun  diese 

Hydroxamsaure ein Lacton und eine Skure YOU gleicher Zusammen- 
setzung Clo H16 00. Wir kochten die Hydroxamsaure mit 10-prozeo- 
tiger Schwefelsaure wahrend 10 Stunden am RuckfluBkuhler; beim 
darauffolgenden Destillieren des Kolbeninhalts rnit Wasserdampt bleibt 
nur ein geringer Harzruclcstand. Das iibergegangene Destillat, d a s  
olige Tropfen enthiilt, wird mit kohlensaurem Sntriom neutralisiert 
und mit Atlier behandelt. Der  letztere nimmt das L a c t o n  a d ,  das, 
in rler Atherlosung mit wasserfreiem scbwefelsaurem Satriurn ge- 
trocknet und dann destilliert,, bei 262-266O ubergeht und sehr bald 
zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Es schmilzt bei 27O, und 
siedet, rein, bei 263O (unter 13 min Druck bei 126O). Es besitzt, wie  
wir schon erwahnten, die Zusammensetzung : 

CloH160?. Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gel. )) 70.99, 71.10, D 9.63, 9.63. 

und ist gegen Permanganxt bestandig. 
Aus der alkalischen, vorn Lacton befreiten Losung erhalt man 

beim Ansiiuern und wiederholtem Ausziehen rnit Ather die S a u r e .  Dies6 
geht nach dem Trocknen der iitherischen Losung und Destillation 
des Riickstandes im Vakuum, unter 13 mm Druck bei 1400 uber. Sie 
ist ebenlalls fest, schmilzt aber schon bei niederer Temperatur, und i s t  
in alkalischer Liisung nicht permanganatbestandig. Die Zusammen- 
setzung : 

(‘10H1601. Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gef. * 71.03, a 9.65. 

wurde noch weiter bestatigt durch die Analyse des S i l b e r s a l z e s :  
CloHls02Ag. Bcr. Ag 39.27. Gef. Ag 39.12. 

Der Campher unterliegt also unter dem EinfluB des Lichts zu 
einem kleinen Teil der Aldehydspaltung, analog einigen Cycloketonen 
der Cyclohexanon-Gruppe; nach dieser Andogie konnte man annehmen, 
daf3 die Ofhung des Ringes folgenderrnaflen verlaufe: 

CH,-- --CH- ----CH? C H a  - ---GI1 - ~ CH2 
I 

1 CH3.b.CHs ’ 
-. ~* I 

I CIT~.&.CIL j . 
CH,-- .-.C - -CO CEI= =: g -  CHO 

ClT.1 
Couipher Campholenaldehyd. 

Denn wir fanden friiher, daI3 die Aldebydspaituug zwischen dem Car- 
bony1 und dem Kohlenstoffatom des Ringes statt hat, welches die  
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Seitenkette tragt; so geschieht dies heim o-Methylcyclohexanon und 
dem Meothon. 

Wenn nun wirklich der Campher sich in  analoger Weise ver- 
biilt, so miilite der entstandene Aldehyd C a m p h o l e n - a l d e h y d  sein, 
und die von uns durch Hydrolyse der entsprechenden Hydroxamslure 
erhaltenen Verbindungen C a m p h  o 1 e n  s i iu r  e und D i h y  d r o - c a  m - 
p h o l e n o l a c t o n .  Wie man weilb, verwandelt sich das  Campheroxim 
teicht in a-Campholennitril, und die entsprechende S h r e  geht beim 
Behandeln mit Mineralsauren infolge einer eigentiimlichen Umwandlung 
in  die p-Campholensaure und das gesattigte Dihydro-campholenolacton 
uber. 

Das oben erwahnte Lacton, dargestellt durch Kochen mit ver- 
dunnter Schwefelsaure aus der Hydroxamsaure, schniilzt, wie a i r  
schon angaben, bei 28-229O, wahrend der Schnielzpunkt des D i -  
h y d r o - c a m p h o l e n o l a c t o n s  bei YOo angegeben wird. Wir haben 
nun diese Verbindung nach den Angaben von T i e m a n n ' )  dargestellt; 
sie besal3 den Schmp. 32O. Als wir die beiden Praparate zu gleichen 
Teilen mischten, ergab uns dieses Gemisch den Schrnp. YOo. Um 
noch weiter die i'bereinstimmung unseres Produkts mit dem in Rede 
stehenden Lacton zu bestatigen, haben wir beide ebenfalls nach den 
Angaben von T i e m a n n  in die entsprechende O x y - d i h y d r o - c a m -  
p h o l e n s a u r e  ubergehhrt ,  und hierbei das  gleiche Produkt, bei 
103--104O bezw. 104O schmelzend, erhalteu. T i e m a n n  gibt fiir diese 
tingemein unbestandige Saure den Schmp. 105O an. 

Die Slure, die neben dem Lacton bei der Hydrolyae der  H y -  
droxamsaure entsteht, ist augenscheinlich ein Gemisch der beiden 
C :i m p h o 1 e n s ii u r e n. 

Wie wir oben schon andeuteten, enthalt das  Rohol, das man bei 
tler Belichtung YOU Campher i n  alkoholischer Losung bekornmt, neben 
dern Aldehyd, vou dern ehen die Rede war, auch noch ein K e t o n  
von derselben ernpirischen Zusanimensetzung. Urn nun diese Verbin- 
dung vom Campher, mit dem sie sich in den1 urspriinglichen Produkt 
geniischt vorfindet, zu trennen, bedienteu wir uns rnit gutem Erfolge 
der S e r n i c a r b a z o n e .  Vor allem wurde das oben erwahnte Rohijl 
zunLchst durch ein langere Zeit fortgesetztes Schiitteln mittels Risiilfit 
vollig vom Aldehyd getrennt. Auf 250 g belichtet gewesenen Campher 
erhielten wir so nach dieser Behacdlung in der Regel 40 g 01; dies ist 
gegeu Pernirtnganat unbestiindig. I n  150 ccm Eisessig gelijst, wurde es 
dnnn in  eine Losung VOLI 45 g essigsaurem Natrium in 25 ccm Wasser, 
der vorher 36 g salzsaures Seniicarbazid zugegeben worden waren, 

1) Diese Herichte 28, 5'170 [1891,]. 
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eingetragen. Diese Mischung , die wahrend einiger Tage sich selbst 
iiberlassen bleibt, erstarrt nach und nach zu  einem Krystallbrei. 
Dieser wird dann in  Wasser eingetragen, die krystallinische hfasse 
aufs Filter gebracht und mit Wasser weiter ausgewaschen. Das  so 
erhaltene Rohprodukt enthiilt auI3er dern Semicarbazon des Carnphers 
vom Schrnp. 236-238O noch eine andere, in Alkohol sehr leicht lox- 
tiche, isomere Verbindung. D a  das erstere Semicarbazon i n  Alkohol 
sehr schwer loslich ist, gelingt die Trennung ohoe groSere Schwierig- 
keiten, indem man das betreffende Rohprodukt in  heiBem Alkohol 
lost und nach und nach durch Einengen der Mutterlaugen die bei 336O 
schmelzenden Krystalle so viel wie mi3glich entfernt. Die schlieBlich 
erhrtltenen, stark konzentrierten Mutterlaugen hinterlassen bei weitereni 
Eindampfen zu r  Trockoe einen nach einiger Zeit krystallisierenden, 
dick sirupcsen Riickstand. Bei Verarbeitung von 40 g Rohol er- 
hielten wir so 18.5 g Ruckstand. Dieser wurde nun weiter zuerst 
a u s  Benzol urnkrystallisiert. Beim Erkalten der Losung scheidet sich 
eine aus feinen, weilen, voluminirsen Wiirzchen bestehende Masse ab, 
die, yon der Mutterlauge getrennt, ihrerseits dann noch weiter aus  
verdiinntem Methylalkohol einige Male umkrystallisiert wurde. 

So erhielten wir schliedlich die Verbindung in Gestalt von feinen, 
weiBen, bei 151-158O schmelzenden Nadeln, die bei der Analyse die 
Zusammensetzung: ’ 

CloHI6. C O N J H ~ .  Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.09, 
Gef. * 68.98, 63.11, D 9.48, 9.62, )) 20.45, 

bewiesen. 
Nach der Methode von P. T i e m a n n  und Schmidt ’ )  gelang es 

UDS dann leicht, von der ohigen Verbindung das freie K e t o n  abzu- 
scheiden. Wir  unterwerfen zu diesern Zweck imrner ein Gemisch von 
2 g unseres Semicarbazons xnit ebenso viel Phthalsaureanhydrid einer 
nestillation mit Wasserdampf. Es geht ein 0 1  uber, das, getrennt 
und in gewohnter Weise getrocknet, zwischen 200-210° destillierte. 
Als wirklicheo Siedepunkt beobachteten wir 203 -201O. Die Ana- 
lyse bestiitigte die vorausgesehene Formel: 

CloH160.  Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. D 78.7’2, )) 10.99. 

Es ist ebenfalls mit dem Campher, aus  dem es entstanden ist, 
isomer, aber zum Unterschiede von ihm gegen Permanganat unbestandig. 
19 g des bei 151-152O schrneleenden Semicarbazons ergaben nur  9 g 
Xeton. 

Urn die Konstitution dieses Korpers zu bestimmen, der, wie wir 
gluuben, bisher noch nicht beschriebeu ist, haben wir ihn zu- 
.____-- 

1) Dime Berichta 33, 3731 [1900]. 



nlchst einer 0 x g d a t i  o n  mit Pernianganat und dann mit chromsaureni 
Kaliuni und Schwefelsiiure uuterworfen. 

6 g, in einem halben Liter tisksltan Wassers suspendiert, wurden mit 
tiner 2-1wz. Permanganatl6snng bis Zuni I~estehenbleiben der roten Farbe 
versotzt. 13ei der darauffolgenden Dtstillation mit  Wasserdampf ghgeri geriiige 
Spuren vnn Camplicr, die noch iin urspriinglichen Produkt eiithalteii wareii, 
iiber. Dii. voni Mmgaiischlanim ahfiltrierte Losung wiirdc auf dem Wasser- 
I d  etwns eingetmgt (200 ccm) und mit einer Liisung von 12 L: chronisaurem 
lialiuni und 30 g konzentrierter Sch\r-eEelsiurtL in 100 c:cm Wasser am Riick- 
flul3k~hler weiter oxydiert. I3eini wiederholten Ausxiehen mi t  d ther  erhiekeo 
wir einvn oligen I:iit:kstancl, tler zuni Teil nach eiiiiger Zeit krystallinisch 
erst:irrte. 

Indem wir den krystallisierenden Anteil aufangs nus Henzol, danu 
ails Wasser oder Essigather reinigten, erhielten wir schlieBlich farb- 
lose, vijllig homogene, bei 133-1 34O schmelzende Prismen. 

Ihre  Zusammensetzung eotspricht der Forniel &AoTIIR O s a :  

CI0H1t i0~ .  Ber. C 55.55, 11 7.40. 
GeF. )) 55.34, 5029, 3 i.73, ’7.94. 

Die A4nalyse des S i l b e r s a l z e s :  
CloHlrO:,Ag?. Brr. C 27.91, H 3.26, A g  50.23, 

Gef. P 27.35, D 3.66, 49.85, 

bestatigte feriier, da13 die Saure zweibasisch war. 
1 . o ~  zweibasischen Sauren dieser Zusammensetzung finden wir  

in cler I i terntur  zwei, die in ihren Eigenschaften sich der unsrigeri 
etwns nahern : es sinrl dies die bei 139--130.5° schrnelzende Isoketo- 
camphersawe von F. ‘I’iem ann’)  und die 6-Acetyltrimethylglutar- 
& w e  yon R. F i t t ig ’ ) ,  die unter Zersetzung zwischen 125-140O 
schmilzt. Urn aber diese Vragen mit Sicherheit zu eutscheiden, wiiren 
noch weitere Versuche, mit einer griiBeren Menge von Ausgangs- 
niaterial angestellt, natig. 

F e n c h o n. 
Dns  Verhalten des Fenchons gegeniiber dem Licht ist ein sehr 

bemerkenswertes. Denn obwohl das Fenchon von einigen Autoren 
bezuglich der Konstitution als dem Campher sehr nahe verwandt auf- 
gefafit wird, verhalt es sich in vorliegendem Fall durchaus verschiedeu. 
Einerseits veraodert es  sich in ungleich geringerer Menge als der  
(hmpher, und dann bildet sich hierbei ein Gas, das  der weitaus 
griifitenhfengenachaus K o h l e n o s y d  besteht. Welches die Zwischenver- 
bindring ist, die der Bildung des Kohlenoxyds entspricht, haben wir 
noch nicht rnit Sicherheit nachweisen konnen ; unabhangig von dieser 

I) Diese Berichte 29, 3024 [1896]. Aiin. d. Chem. 314, 92. 



Reaktion vollzieht sich gleichzeitig eine andere, indern sich geringe 
Mengen eines H y d r a t e s  des F e n c h o n s  von der  Formel CloHlv02 
bilden. 

Die entsprechenden Versuche wurden teils im zugeschmolzenen 
Kolben, teils in langen Rohren ansgefiihrt. Die Belichtung dauerte 
yon Mai bis Januar. W i r  verwandten ein Gemisch von 150 g Fenchon, 
.450 g Alkohol und 300 g Wasser. Wahrend der Beliobtung trennten 
sich in  d e n  anfangs vollig klaren Gemisch zwei Schichten, und beirn 
6 h e n  der Kiihren konnten wir auf 150 g Fenchon ungefahr 1 I Gas 
nuffnngen. Dies erwies sicb bei tier Analyse als hauptsachlich nirs 
K o h l e n  o x y d  bestehend, kenotlich an der Absorption durch ammoniaka- 
lische KupFerchloriirlijsung, am Absorptionsspektrurn des Kohlenoxyd- 
Ramoglohins iiud an der blauen Flainme, mit der es verbrannte. 
Gleichzeitig rnit dein Kohlenoxyd entstehen kleioe Meugen anderer 
:gasformiger Stoffe, deren Identifizierung uns indessen nicht gelang. 

Der Rohreninhalt, der schwach saure Reaktion infolge von Spuren 
TOO A m e i s e n s i i u r e ,  die wir in  der  Polge nicht weiter beachtet 
baben, aufweist, wurde zunachst mit ungefiihr 2 1 Wasser heftig ge- 
whiittelt. Das  61, das sich nus der entstandenen Emulsion nur  lang- 
sani nbscheidet, wurde teils direkt, teils durch Filtrieren durch ein 
masses Filter getrennt. Ila das oben erwahnte Hydrat C~OHIBO~ in 
Wasser loslich ist, wurde das abgeschiedene 0 1  wiederholt mit Wasser 
behandelt. Die waBrig-alkoholische Losung, die von dem 61 be- 
,freit war, gab nach der Destillation des Alkohols, ebenvo wie die 
schwach erwarmten Waschwasser, dns Hydrat Go Hls 0 2 ;  die gauze 
Menge des Ols, das bei den verschiedenen Operationen erhalten wor- 
.den war, wurde seinerseits niit Wasserdarnpf destilliert. Das bei der 
Destillation iibergehende 61 besteht vorwiegend aus unverindertem 
Penchon, enthiilt aber nebenbei noch einen anderen h r p e r ,  von dem 
.gleich die Rede sein wird. In dem Kiickstand von der Destillation 
findet sich ein Harz (20 g auf 365 g Fenchon) und daneben noch eine 
gewisse Menge des schon erwahnten Hydrats CloHleO9. Die ver- 
schiedenen, so erhaltenen Fliissigkeiten werden nun behufs Isolierung 

-des letzteren nach geniigender Konzentration rnit Ather behandelt. 
Der  letztere hinterlafit beim Eindunsten einen lesten und krystallinischeu 
Ruckstand, auf den wir weiter unten zuriickkornmen werden. 

Das bei der oben erwahnten Destillation erhaltene 6 1  wurde 
nach der vblligen Trennung vom Wasser in Eis liingere Zeit stehen 

.gelassen. So friert hanptsachlich das reine Fenchon aus, wlhrend 
die begleitenden Korper in dem nicht fest gewordenen, inneren Kern 
sich vorfinden. Bei der Destillation dieses letzteren Anteils siedet 
e ine  gewisse hlenge unter 194O, den1 Siedepunkt des Fenchons, iind 



zwar hauptsachlich zwischen 175- 180°. Sie stellt eine Flussigkeit 
von terpentiniilartigem Geruch d a r ,  die an der Luft leicht der Auto- 
oxydation unterliegt und gegen Permanganat unbestindig ist. Wird sie mit 
Mercuriacetat nach B a l  b i a n  o ') behandelt, so tritt, Oxydation ein, und e s  
scheidet sich Yercuroacetat ab. Es war uns indessen bisher noch nicht 
mijglicb, diese Yerbindung vom Fenchnn, mit den1 sie noch gemischt 
ist, vollig zu trennen. 

Leichter hingegen gelang uns die Trennung des in Wasser 
liislichen Kiirpers. I)er beim Eindunsten der Atherausziige zuruck- 
bleibende, krystallinische Ruckstand (6 g auf 3ti5 g Fenchon) 
krystallisierte aus Berizol in bei 138 - 1390 schmelzenden Blattern. 
Die neue Verbindung hat  die Formel CIOHISO?, 

Ber. C 70.59, H 10.59. 
Gef. 'n 70.48, n 11.20. 

ist liislich in Wasser, hanptsiichlich in der Warme, und i n  den iibrigea 
gewijhnlichen Losungsmitteln j sie ist geruchlos, k13t sich sublimieren 
nnd ist gegen Perniangannt bestlindig. 

lhrer  chemischen Natur nach ist sie ein G l y k o l ,  denn sie ver- 
biodet sich mit 2 Molekiilen Phenylisocyanat und liefert einen Di- 
henzoy lather. 

Den D i c a r b  an i 1 ii t h e r, C10H16 0 2  (CO .NH. CS HS)?, erhiilt man beim 
Erliitxen der Verbindungmit P h e n y l i s o c y s n a t i m  Rohr auf 140-1500. Nacb 
Entfernen des iiberschfissigen Phenylisocysnats durch Destillation im Vakuum 
auf dem \Vasserbade wurde der hinterbliebene Ruckstand zungchst aus B e n d  
wid spiiter atis Pctrol.ither umkrystallisiert. Die so crhaltenen farblosen 
Warzen schnielzcn bei 206O [inter Zersetsung. 

C?,HSPO,K~. Ber. C i0.59, 14 6.86, N 6.86. 
Gef. n 70.57, 7.35, n 6.92. 

1)rn D ibcn x o p l a  t her ,  C10H1602(CO. C6€15)2, erhielten wir, iudem wir 
tlas betreffende Glykol mit iiberschiisnigem Benzoeshreanhydrid auf 150- 
1600 wiihrend 6 Stnndcn in einem im Olbnde hefindlichen Kdbchen erhitzten. 
lha 1R.ngerc Zeit rnit, I-proxentiger Sodalosung in I3eruhrung gelassene Prodnkt 
gab mit . \ t l w  behandelt einen Kickstand, der, aus Essiphtre nmgelbst, Kry- 
stalk Tom Schmp. 99" lieferte. 

C2, H?60r. Her. C 76.19, H 636.  
Gef. * 76.03, 7.09. 

V e r h a l t e n  e i n i g e r  h i i h e r e r  K e t o n e  m i t  v e r z w e i g t e r  K e t t e .  
Das eigentumliche Verhalten des Fenchons lie13 i n  uns den Wunsclr 

aufkommen, das einiger anderer Ketone mit verzweigter Kette kennem 
zii lernen und zu sehen, ob auch bier vielleicht das Licht eine Zer- 

1) (+AZZ. clrim. Ital. aG, I, 301. 
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setzunp; unter Abspaltung von I<ohlenoxyd bewirkt. Die Versuche 
gaben u n s  in  dieser Hinsicht ein negatives Resultat, lehrten uns aber  
eine andere bemerkenswerte Lichtreaktioo kennen. 

Wir  haben unter den gewohnten Bedingungen die folgenden Ke- 
tone untersucbt: 

CH3 \ 

CHs,' 
P i n a k o l i n ,  CH3 ,C.C;O.C&, 

M e t h y l  -i so b u t y 1 - k e t o n ,  cHs/ CH3'%H. CHt . CO . CHn, 

51 e s i t y l o x y d ,  E$:>C : CH .CO . CHJ, und eodlich 

M e t h y l - h e p t e n o n ,  ",;;c : CH . CH, . C H ~ .  co . C H ~ .  

Das Ergebnis war das folgende: Die drei letzteren bleiben fast 
vollstandig unverlindert; beim zweiten und dritten macht sich nar eine 
ganz unbedeutende, schwach same Reaktion in dern belichteten Pro- 
dukt bemerkbar, die beim rierten ganzlicb fehlt. 

Das P i n a k o l i n  hingeglen gab uns ein sehr bemerkenswertes 
Resultat. Der  Versuch war  mit einem Gemisch von 98 g Pinakolin, 
100 ccm Alkohol und 70 ccrn Wasser in mit Kohlensiiure sorgfiiltig 
gefullten R6bren ausgefuhrt werden. Wiihrend der Belichtung bildeten 
sich in der urspriinglich homogenen Flussigkeit zwei Schichten, und 
heim vorsichtigen Offnen der  Rahren entwickelte sich in reichlichem 
MaBe ein Gas, das  mit inteosiv leuchtender Flamme brannte. Dieses 
Gas,  aufgefangen und analysiert, erwies sich vorzugsweise bestehend 
aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff, der durch rauchende Schwe- 
felsiiure absorbiert wurde. Die Analysen ergaben keine ganz genauen 
Zahlen, machen jedoch die Gegenwart eines B u t y l e n  sehr wahr- 
scheinlich. Der  flussige Anteil enthielt sehr vie1 A c e t a l d e h y d ,  w a r  
etwas verharzt und reagierte stark saner. Der  Versuch verdient 
wieder aufgenornmen zu werden; es hat aber den Anschein, als ob 
d a  Pinakolin sicb in vorwiegender Weise folgender Gleichung gem@ 
zersetzt: 

CHt CH3 
CHa.C.CO.CH3 -+ C:CH, + CHa.CHO 

CH3 C& 
Pinrrkolin Rutylen Acetaldehyd, 

eine Zersetzung, die der Aldehydspaltung der Cycloketone entsprecbeo 
wiirde. 



Bei dieser Untersuchung hatten wir nach einander uns der Hille 
d e r  HHrn. Dr. F o r n i ,  Y. P e s t a l o z z i  und v .  V e c c h i o t t i  zu er- 
freuen, denen wir auch hier unseren besten Dank sussprechen. 

B o l o g n a ,  10. April 1910. 

217. J. v. Braun: tfber die leichte Bildung von Benzyl- 
&them. 

[Ails d r i l l  Cheinischen Ina t i t n t  (lei. 1:niversitiit llrt~slnri.] 

(Eingegangcn nni 19. April 1910.) 

Bei einer Reihe von Verbindungen teils rnehr, teils weniger 
koniplizierter h’atur, die der allgerneineu Forrnel Ar  .CH Br.  X resp. 
Ar.CHC1 .S entsprechen (z. B. bei dern Isoeugenoldibrornid, 

(HO) (CH3 0)  Cs H) . CIIBr.  C H  Br. CHs I ) ,  

desseii Athyliither ?), dern o- ethyl-crimarsauredibrornid, 0- CITs 0.C6H4 
, CHBr . CHRr . COaII ::), dern p-Methoxychlorbenzyl-dibenzylketon, 
C,;Hj,CH2 .c;(~.CH(CsHs).C€IC1.C6H,.0~H~1) usw.) ist in den letzten 
Jahren festgestellt. worden, daB sie das Halogen in relatiy lockerer 
Bindung enthalten i ind 11. a. leicht gegen Reste von Alkoholen (.OCHz, 
.O C1 Hs usw.) austauschen ; an diese Beobachtungen sind auch ge- 
legentlicli Spekulationen nngeknupft worden iiber die Abhangigkeit 
dieser lockeren Sindung von der Natur des Restes S, sowie auch 
von der Substitution des arornatischen Kerns Ar. Da13 sowobl die 
Natur von X nls auch die Substitution in Ar auf die Haftfestigkeit 
des Halogens einen gewissen l!!influW ausuben miissen, ist jit zu er- 
warten; es scheint aber, als sei fi ir die ausgesprochen lockere Bindung 
des Halogem vor allem ein bis jetzt noch nicht rnit geniigendem Nach- 
druck hervorgehobener Falitor maligebend, namlich die cc-Stellung 
zurn Benzolkern. Dies ergibt sich klar aus dern nachfolgend beschrie- 
benen Verhalten des R e n z y 1 b r o m i d  s und ahnlich , einfach gebauter 
Verbindungen gegen Athylalkohol rind seine Homologen. 

I )  A i i w e r s  iind MCiller, diese Ucriclite 36, 114 [1902]. 
l )  H e l l  untl I l a n e r ,  tliese Berichte 3 i ,  1128 (1904J; vergl. ferirer nna- 

loge Falle bei P o n d ,  Amer. Cliem. Soc. ‘24, 327 [1902]; Zincke,  Ann. d. 
Chem. 329, 1 [1903]; Hii r iug ,  diese Berichte 38, 3464 [1905]. 

s) IVerner ,  diese Berichte 39, 27 [1906]. 
4) H e r t z k a ,  Monatsli. f. Chem. 26, 337 [l905]; daselbst und  auchMo- 

ustsh. f.  Chem. 27, 1 finden sich andere Beispiele xusammengestellt. 




