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Das Nitril reagiert also ganz u n v e r h a l t n i s m i i B i g  s c h n e l l e r  
ah  das I-Chlor-anthrachinon und die o-Chlor-benzoesaure, vor allem 
aber ist eine auderst g e r i n g e  M e n g e  K u p f e r k a t a l y s a t o r  notig. 
I n  Anbetracht dieser aufierordentlichen Umsetzungsgeschwindigkeit ist 
es erklarlich, da13 die geringen Mengen Kupfersalze ubersehen worden 
sind. Jedenfalls involviert dies nicht das eigentliche Resnltat und 
rechtfertigt die ursprunglichen irrigen Behauptungen des Hrn. F. U11- 
m a n n  nicht im geringsten. 

Ich iiberlasse es den Herren Fachgenossen, sich selbst ein Urteil 
zu bilden, a u f  w e s s s n  S e i t e  d i e  u n r i c h t i g e n  A n g a b e n  b e -  
s t e h e n ,  u n d  w e r  d e n  R o d e n  d e r  S a c h l i c h k e i t  v e r l a s s e u  ha t .  

186. L. Ruzizka:  Die Totalsynthese des Fenchons. 
[Aus dem Chemischen Institut der Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.] 

(Eingegangen am 14. August 1917.) 
Trotz zahlreicher Untersuchungeu des Fenchons, hauptsachlich 

von Seiten W a l l a c  hs, ist seine Konstitution noch niclit sichergestellt. 
Von den fur Fenchon vorgeschlagenen Formeln wird die S e m m l e r s ' )  
(Formel VIII) jetzt ziemlich allgemein angenomrnen, d a  sich danach 
die Reaktionen dieser Verbindung am ungezwungensten erklaren lassen. 
Auf Grund des alleinigen Studiums der Umsetzungen des Fenchons 
wird eine endgiiltige Feststellung von dessen Formel jedoch n u r  schwer 
moglich sein, d a  sich diese durch eine besondere Labilitat auszeichnen?). 
Fenchon liBt sich auch zu keinem so charakteristischen Spaltstiicke 
abbauen, wie es z. B. die Camphersaure und Homo-camphersaure 
fiir den nahe verwandten Campher sind, aus denen sich dieser wieder 
aufbauen lie& 

Als letzte Entscheiduog ware daher eine einwandfreie Synthese 
des Fenchons noch wunschenswerter, als sie es seinerzeit fiir den 
Campher war. Die einzige bekannte Darstellung des Fenchons 
aus anderen Verbindungen geht vom Pinen3) aus, wobei aber eine 

') Ch. Z. 1906, 1313. 
Semmler  ist es gelungen, auBer den schon von Wallsch ,  A. 259, 

230 [I8901 und C o c k b u r n ,  SOC. 75, 501 [1899] eutdeckten heiden a- und 
p-Fencholensguren noch eine dritte y-Fencholensiure darzustellen. B. 40, 
434 [1907]. 

2) B o u c h a r d a t  und L a f o n t ,  C. r. 126, 755 [1898]; Ber. Schini; 
me1 & Cie., 1899, II, 66: Kondakow,  J. pr. [2] 65, 282 [1902]; vgl. 
dariiher Semrnler: Ather, Ole, 11, 253; 111, 541 [1906]. 
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weitgehende Umlagerung stattfindet, die keinen Schlulj auf die Kon- 
stitution erlaubt. 

Als Ausgangspunkt fur einen stufenweisen Aufbau des Fenchons 
diente mir ein Spaltungsprodukt der j3-Fencholensaure (XIV), die auch 
a h  eine Hauptstutze der  S e m m l e r s c h e n  Fenchonformel gilt, falls bei 
deren Entstehen keine Umlagerung stattfindet I ) .  S e m m l e r  konnte sie 
durch Ozonisation zu einer Methyl-cyclopentanon-carbonsiure (IV) ab- 
bauen, deren Konstitution feststeht, dasie beim Oxydieren a-Methyl-glutar- 
siiureliefert *). Wennsich n u n  dieseKetonsaure syntbetischaufbauen liefie, 

C . CHI C.  CHa C . CHa 

CH 
XIV. IV. xv. 

so wire  dadurch auch ein gangbarer Weg fur die Synthese des Fen- 
chons gegeben, da sich aus deren Ester durch Kondensation mit 
u-Brom-isobutterslureester (siehe Formel IV-VII) die der Homo- 
camphersaure entsprechende, noch unbekannte Homo-fenchonsaure (VII) 
tlarstellen lassen miiBte. Letztare iat nichts anderes als eiue Methyl- 
camphensaure und sollte durch Destillatioo des Rleisalzes in das 
cc,Methvl-camphenilon, das Fenchon uach der S e m m  I erschen Formel, 
ubergehen, gerade wie das Bleisalz der Camphensaure Camphe- 
nilon liefert. 

F. L i p p ’ )  konnte fur  seine Synthese der Camphensaure die von 
P e r k i n ,  K a y  und H a w o r t h 5 )  dargestellte 1.3-Cyclopentanon-car- 
bonsaure verwenden, die durch Natrium-Kondensatioo des mittels 
Malonester-Synthese zuganglichen 1.2.4-Butan-tricarbonesters darstellbar 
ist. F u r  die zum Aufhau der homologen Methylketonsaure notige 
Methyl-butan-tricarbonsaure (111) ist wegen’ des mittleren quaternaren 
Kohlenstoffatoms die Malonester-Synthese nicht verwendbar. Ich 
konnte sie dagegen durch Anlagerung von Cyankalium an den von 
1) ude n I ) )  aus Lavulinester und Brom- essigester hergestellten Lacton- 
ester (I) gewinnen. Dies ware auch eine allgemeine Methode fur die 
Darstellung von Butan-tricarbonsauren mit mittlerer tertiarer Carboxyl- 
gruppe. Die Wichtigkeit solcher Tricarbonsauren f ir  synthetische 
Zwecke sol1 unten n iher  auseinandergesetzt werden. 

Vergl. Fuhote  2 aiif voranstehender Seitt?. 
- 

2, B. 39, 3960 [1906]. 
3, K o m p p a ,  B. 47, 934, 1550 [1914]. 
3 B. 47, 871 119141. 
E, R. 36, 953 [1903]. 

SOC. H9, 1640 [1906]: 93, 553 [1906]. 



Durch die angefiihrten Reaktionen lie13 sich die Homo-fenchon- 
saure verhaltnisrnaBig leicht herstelleu. Die Zersetzung des homo- 
fenchonsauren Bleis fiihrt aber zu einem hauptsachlich aus Kohlen- 
wasserstoffen bestehenden, unscharf. siedenden Gemisch, in dem Fen- 
chon nicht sicher nachgewiesen werden konnte und darin hochstens 
i n  Spuren enthalten ist. 

Vergleicht man die bisher erhaltenen Resultate bei der Destillativn 
der  Bleisalze der zu den Ketonen des Pentoceansystems fiihrendeu 
Dicarbonsauren, so sieht man, da13 nur die Homo-camphersaure I)  uod 
Apo-homocampherslure?) in guter Ausbeute Ketonbildang zeigen , die 
Cnmphensaure 3, gibt dabei, wie die Homo-fenchonsaure, hauptsachlich 
Kohlenwasserstoff und nur  wenig Keton. Es scheint also, d a 8  die 
Aohaufung von blethylresten in der Nahe der Carboxylgruppen die 
RingschlieBung bei diesen Verbindungen erschwert, im Gegensatz z u  
der  Rildung monocyclischer Ketone 4), was wohl  auf die besonderen 
sterischen \'erhaItnisse in1 I'entoceansystem zurtickzufuhren sein wird. 
Wenn man namlich annimmt, d a 8  die beideri AuBenseiten dieses 
Nolekiils (bei der Darstelluog der Formel in einer Ebene) im Raume 
nnhe beieinander liegen, wodurch auch die Camphen-Umlagerung erklart 
werden kann, so ist es leicht miiglich, da13 die AnhHufung der Methyl- 
gruppen in der fenchonartigen Anordnung das Zustandekommen dea 
Pentoceansystems hindert. 

Ich hnbe deshalb einen anderen Weg zur  Synthese des Fenchons 
eingeschlagen und versucht, es aus dem Methyl-nor-campher5) (XU) durch 
Methylierung zu gewinnen, wie sich auch der  Campher in den Di- 
methyl-campher iiberfiihren lie13 ">. Der noch unbekannte Methyl-nor- 
campher entsteht, wie nach obigen Ausfiihrungen zu erwarten war, i n  
guter Ausbeute aus der iMethyl-nor-homocamphersaure (XI), die (lurch 
Kondensation des Methyl-cyclopentanon-carbonesters mit Brom-essigester 
erhalten werden konnte (IX-XI). Bei d e r  zweimaligen Behandlung 
des Methyl-nor-camphcrs mit Natriumamid und Jodmethyl bildet sich 
neben dem auch noch unbekannten Zwischenprodiikt (XIII), das a13 

I )  Ha l le r ,  C.r .  130, 376 [1896]. - B r e d t  und Rosenberg ,  A .  289, 

*) Komppa,  B. 47, 933 [1914]. 3) Komppa,  B. 47, 934, 1550 [1914]. 
4, Blanc ,  C. r. 114, 1356 [1907] 
5, Nomenklatur nach Kornppn und H i o t i k k a ,  B. 42, 598 [1909]. 
6, H a l l e r  und Bauer ,  C. r. 148, 1643 [1909]. Die einfachste Fenc1io11- 

synthese, die Methylierung des Camphenilons, ist nicht durchfiihrbar, da diescs 
bei gewiihnlicher Temperatur aus sterischen Grhnden nicht mit  Natrium- 
amid reagiert und bei liiihcrer Temperatur aiifgespalten wird. S em m 1 e r , 
B. 39, "577 [1906]. 

5 [1896]. 
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Fencho-santenon bezeichnet werden kann, in der Tat  reines r-Fenchon. 
Das Fencho-santenon laBt sich durch seine leichtere Semicarbazon- 
bildung vom Fenchon glatt trennen, gemaB der Wal lachschen  Methode 
zur Abscheidung des Camphers aus seinem Gemisch mit Fenchon '). 
Da sich dieses s y n t h e t i s c h e  F e n c h o n  m i t  d e m  n a t i i r l i c h e u  
t l - + 1 - F e n c h o n  als i d e n t i s c h  erwies, so ist hiermit dessen T o t a l -  
s y n t h e s e l )  bewirkt und die R i c h t i g k e i t  d e r  S e m m l e r s c h e n  
For m e l  einwandfrei nachgewiesen. 

Der als Zwischenprodukt erhaltene Methyl-nor-campher ist aucb 
noch insofern von Interesse, als er  alle dern Campher und Fenchon 
gemeinsamen Merkmale aufweist und ihm nur die beiden bei jenen 
yerschieden liegenden Methylgruppen fehlen ; auch besitzt er schon 
den charakteristischen Geruch derselben. 

SchlieBlich mochte ich no& erwahnen, daB sich diese Methode 
Toraussichtlich auch auf die andern Ketone des Pentoceansystems 
wird ausdehneo lassen. Fur eine neue Totalsynthese des Camphers - 
die einfacher als die beiden bekannten ware und sich leicht bis zum 
Campher selbst durchfiihren lie5e - braucht man in der Reaktionsfolge 
zur Spnthese der Homo-fenchonsaure nur den Ort der Einwirkung 
des Brom-essigesters und a-Brom-isobutteruaureesters umzutauschen, 
urn so iiber die Homo-camphoronsaure (analog Formel HI), Cam- 
phononsaure (analog Formel IV) usw. zum Campher zu gelangen. 
Das Isofenchon iniiBte sich, wenn die S e m m l e r s c h e  Formel (XV) 
richtig wiire, aus dem a-Dimethyl-Iavulinsaureester und zweimalige Ein- 
wirkung von Brom-essigester iiber die Homo-iso-fencho-camphersaure 
(analog Formel VI1) gewionen Inssen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
2 u r D a r s  t e l l  u n g d e s  L a v  u 1 i n  e s t  e r s .  

Die Ausbeuten an Lavulinester nach den iiblichen Darstellungs- 
methoden lassen zu wiinschen ubrig, was wobl von der leichten Los- 
iichkeit des Esters, besonders i n  alkoholhaltigem Wasser bedingt ist. 
Folgende Arbeitsweise erlaubt Lavulinsaure annkhernd quantitativ in 
den Ester iiberzufiihren. 

') A. 383, 210 [1907]. 
2, Prinzipiell ware sie auch durch eine Abinderung und weitern husbau 

der Methoden von K o m J p p a ,  B. 36, 4332 [I9031 und P e r k i n  und T h o r p e ,  
SOC. 89, 795 [1906], durchfiihrbar. Diese Forscher baben bekanntlich die 
Camphersaure synthetisiert, was in diesem Falle zu einer Totalsynthese des 
Camphers geniigte. In Fillen, wo die Dicarbonsauren nicht aus den Natur- 
produkten zuganglich sind, wiren diese Methoden zur Ketondarstellung zu 
umstindlich. 

~ 

Vgl. daruber Komppa,  B. 42, 898 [1909]. 
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310 g Lavulinsbure, gelost in 600 ccm Alkohol (absolut), werden mit 
30 ccm gesittigter, absolut- alkoholischer Salzslure 24 Stdn. gekocht, der 
Alkohol am Wasserbade soweit moglich abdestilliert, der Riickstand in Ather 
nufgenommen und mit gepulvertem Natriumbicarbonat einige Stunden dige- 
riert. Das in .xther geliiste gibt beim Destillieren 325 g reineu LSivulinester. 
Im Destillationsriickstand verbleiht die nicht veresterte Liivulinsaure. 

3-JIethyl-2-cyan-1.4-butan-dicarbonester (Formel 11). 
27 g des nach D u d e n  *) dargestellten Lactonesters aus Lavulin- 

ester und Bromessigester werden in einem rnit Natronkalkrohr ver- 
schlossenen Kolben mit Vorlage rnit 10 g (= 1 Mol.) feio gepulvertem 
Cyankalium 8 Stdn. im Olbade auf 240-250O erhitzt. Ein Teil des 
Esters wird dabei verseift, und der abgespaltene Alkohol destilliert in 
die I-orlage iiber. Das braun gefkrbte Reaktionsprodukt wurde nach 
+stundigem Kochen mit 25 g Jodathyl in 50 ccm absoluten Alkobol 
mit Wasser versetzt und ausgeathert. Voni erhaltenen 0 1  destillieren 
in1 Vakuum 9 g bei etwa 180° uber. Beini nochmaligen Fraktionieren 
Sdp. l7Y-18Oo (13 mm). Helles, diinnfliissiges 61, stark stickstoff- 
haltig. 

0.1254 g Sbst.: 0.2752 g CUs, 0.0884 g HzO. 
C12H190 ,  N. Ber. C 59.75, H 7.88. 

Gef. * 59.87, I) 7.89. 

3 - M e t h y l -  1.2.4- b u  t a n -  t r i  c a r  b o n e s  t e r  (Formel 111). 
Nachdem so nachgewiesen war, cla13 sich Cyankalium an den 

Lactonester anlagert, wurde zur (Gewinnung des bentdigten Tricarbon- 
esters das gauze Reaktionsprodukt nach dern Erhitzen mit Cyankalium 
sofort mit alkoholischer Schwefelsanre verestert. Folgendes Verfahren 
envies sich als zwwkmkBig: 125 g Lactonester mit 60 g Cyankalium 
(Fast 1 '/, Mol.) n i e  oben etwa 8 Stdn. auf 200-230° erhitzt und das  
braun gefarbte Reaktionsprodukt nach Zusatz von einem Gemisch von 
200 g konzentrierter Schwefelsaure und 400 ccm absolutem Alkohol 
I U  Tage im 6lbade (1200) gekocht. Nit Wasser gefallt und ausge- 
Athert. Beirn Destillieren des files zeigt sich, daB ein Teil des Lac- 
rtlnesters in  die Ausgangsmaterialien aufgespalten wird. Neben noch 
etwas unverkndertem Lactonester und betrachtlichen Mengen noch 
2icht veresterter stickstoffhaltiger Substnnzen im Destillationsruck- 
stande (wohl Saureamid, das bei langerem Kochen rnit neuer alko- 

I )  1. c. Die lteaktion wird zweckmaEig in Benzolloanng rorgenommen, 
(lie Busbeute schwankt etwa zwischen 30--5O0/0, da, nie auch Duden be- 
merkt, htihersiedende Nebenprodukte entstehen, uud  zwar in  riel groBerer 
Jlenpe als bei analogen Keaktionen mit n-Brom-i,.ohtittersHnreester. 
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holischer Schwefelsiiure noch weitere Mengen Tricarbonester liefert), 
kiinnen durch mehrnialiges k'raktionieren der bei 170-185O (12 mm) 
siedenden Anteile etwa 60 g des Tricarbonesters vom Sdp. 175-17s' 
(12 mm) erhalten werden. Hellgefarbtes, diinnfliissiges 01, stick- 
stofffrei. 

0.0786 g S b ~ t . :  0.1687 g Cog, 0.0594 g HzO. 
Ci4H~,0G. Ber. C .58.33, H 8.33. 

Gel. * 58.56, P 8.45. 

1 - Met h g l - 3  - k e t o -  1 - c y c l  o p e  n t a n  - c a r  b o n  siiu r e  (Formel IV). 
60 g des Tricarbonesters, geliist in 200 ccm Benzol, werden mit 

5.5 g gepulvertem Natrium (1.1 JIol.) 1 Stde. am Wasserbade gekocbt, 
wobei sich das Natrium rascb aullost Die schwach gefarbte Fluasig- 
keit wird nach dem Erkalten mit Eiswasser versetzt, rnit verdunnter 
Schwefelsiiure durchgeschiittelt und das in  Benzol geloste 0 1  (starke 
Eisenchloridreaktion) nnch dem rollstandigen Entfarnen des Losunga- 
mittels mit 50 ccm konzentrierter Salzsaure und 150 ccm Wasser 
4 Stdn. am RiickEluB gekocht. Anfangs starke Kohlensaure-Ent~vich-- 
lung. Die klare, wPBrige Losung wird in] Extraktionsapparat rnit 
Ather extrahiert. Beim Destillieren des Extraktes sieden 4 g bei 110 
--170° (Gemisch der S a m e  und ihres Esters), der Rest (20 g) hei K O o  
(12 mm). Zlhes, farbloses 61. 
, 0.0830 g Sbst.: 0.1798 g COz,  0.0540 g HzO. - 0.0885 g Sbst. ver- 
bmuchten 6.04 ccm 'll0-n. Barytwasser. 

C7Hi003. Ber. C 59.16, H 7.04. .\quiv.-Gew. 142. 
Gef. )) 59.12, 2 7.28. )> 146. 

Semicarbnzon der  S i u r e .  Fillt in wlWriger Liisung sofort aus. Ans 
Wasser umkrystallisiert Schmp. 189-1900 unter Gasentwicklung. Der 
Sclinielzpunkt des Rktivcn Scmicarbazons der Saure aus fl-Fencholensiiure 
liegt nach Semmlerl)  bei 198O. 

C8H1303N3: Ber. C 48.23, H 6.53. 
Gef. 48.15, 6.68. 

0.1050 g Sbst.: 0.1S5J g COZ, 0.0637 g HZO. 

D s r s t e l l u n  g des . \ t h y l e s t e r s  d e r  Siiurc. 19.3 g Shrewerden rnit 
einer Aufliiaung von 3.5 g Natrium in absoluteni Alkohol uud 26 g Jodiithyl 
14 Stdn. gekoclt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols rnit etwas Wasser 
versetzt und niehrmals ausgeathert. Die erhaltenen 21 g 01 destilliercn bri 
12 mm Fast vollstandig bei 1150. Dbnnfliissiges, farbloses 01. 

0.08?6 g Sbst.: 0.1922 g COz, 0.0626 g H10. 
C ~ H 1 4 C ) ~ .  Ber. C 63.53, H 8.23. 

Gef. )) 63.48, )) 8.48. 
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20 
werden 

0 s y -  h om 0 -  f e n c h J n s a u  r e - a  t h y l e s  t e r  (Formel V). 
g Ketoest.er und 23 p tr-Brom-isobuttersaureester (je 1 1101.) 
mit 8 g (etwas uber 1 Mol.) Zinkspanen (die durch Erhitzen 

mit etwas .Jcd aktiviert waren) i n  80 ccrn Benzol so lange gekocht, 
bis die Reaktion von selbst weiter verlauft. Wenn sie nachlafit, wird 
noch 1 Stde. an1 Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten mit Eis- 
wasser versetzt, mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und das in 
Benzol geliiste 61 destilliert (13 mm). .Neben 2 g unverandertem 
Ketoester und einem geringen , Zwischenlauf von Dehydro-homo-fen- 
chonsaureester (VI.) siedet die Hauptmenge (der Oxyester) bei 170- 
180" (etwa 13 g). AuRtrdem treten noch etwa 3 g hohersiedender 
Prodrikte auf (200-220"). 

Es konnen 
auch grofiere Mengen Ketoester unverandert hleiben, die aber bei er- 
neutern Behandeln rnit a-Brorn-isobutters~ureester weitere Mengen des 
Oxyesters (170-180°) liefern. Das hochsiedende Produkt kann beim 
Verarbeiten von geringeren Mengen Auspangsmaterials auf einmal noch 
mehr zuriickgedrangt aerden.  Es kann so BUS einer bestimmten Menge 
Ketoester fast dieselbe Mengr des Oxyeaters erhalten werden. 

Der so gewonnene Oxyester ist nicht ganz rein; oh die Verun- 
reinigung uom ungesattigten Ester herriihrt, mag dahingestellt bleiben, 
d a  der Ester bei norhmaliger Destillation scharf bei 171--173° siedet 
(12 nirn). Diinnflussiges, farbloses 61. Die Aialysen sind von zwei 
verschiedenen Darstellungen nusgefiihrt. 

Die Kondensation verliiuft. nicbt immer gleichmSRig. 

0.1094 F: Sbst.: 0.2*561 g CO?. 0.0877 g 820. - 0.1066 g Sbst.: 0.3498 g 
CO,, 0.0873 g H?O. 

ClsH1605. Ber. C 62.94, H 9.09. 
Gef. s 63.98, 63.93, 8.98, 9.16. 

D e h y d r o-  h o m o  - f  e n c h o n  a a  u r e -  a t  h y 1 e s t e r  (Formel 1'1). 
L)er Oxyester liefert auch bei wiederholteni Erhitzen rnit Kaliuni- 

bisulfat iiuf 1 60-180° ein unscharf siedendes Reaktionsprodukt. Sdp. 
150-170O (12 mm). 

Eine glattere Wasscrabspaltutig wurde darch Behandeln mit Phosphor- 
tribromid auf folgende Weise crzielt: 16.3 g Oxpester i n  20 ccm Chloroforni 
werden mit 16 g Phosphortribromid 15 Stdn. stehen gelassen, unter Eiskiili- 
lung in 30 ccm absoluten Alkohol gegossen, mit Wasser gefallt und ausge- 
athert. Der so erhaltene Ester ist. einheitlich und siedet bei 150-1560 
(13 mm). Bei nochmaligem Destillieren sieden 13 g bei 152-153O (12 mm). 
Farbloses, dunnfliissiges 01. 

0.1035 g Sbst.: 02547 g COs, 0.0556 R 1320. - 0.0960 g Sbst.: 0.2359 g 
COz, 0.0785 g HpO. 
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ClsH2r04. Ber. C 67.17, H 8.96. 
Gef. 67.14, 67.05, B 9.25, 9.15. 

D e h yd  ro- h o  rn 0 -  fen c h o  n s a u  re. Die beim Verseifen des  
Esters durch Kochen rnit alkobolischer Natronlauge, Verdampfen d e s  
Liisungsmittels, Anskuern mit Salzsaure u n d  Extrahieren mit Ather 
gewonnene Saure stellt ein vollstiindig krystallisierendes, unscharf 
schmelzendes Geniisch dar. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren a u s  
wenig Ather kann eine Saure vom Schrnp. 180O erhalten werden. 
S u c h  beim Krystallisieren aus Wasser scheidet sich diese Saure zu- 
erst aus. Es konnte so nach mebrmaligem Urnkrystallisieren nu r  ein 
Schmelzpunkt von 176-177O erreicht werden. Diese Saure krystalli- 
eiert in kleinen Nadelcben. Aus der wahigen  Mutterlauge kann die 
andere Saure vom Schmp. 110-1 11" in kleinen, kompakten, durch- 
aichtigen Krystallen erbalten werden. 

a) 0.0824 g Sbst. (176-177O): 0.1886 g CO1, 0.0583 g H10. - b) 0.0910 g 
Sbst. (110-1110): 0.2080 g CO1, 0.0645 g H20. 

C11H160d. Bey. C 62.27, H 7.55. 
Gef. D a) 62.46, b) 62.37, a) 7.91, b) 7.93. 

Das Gemisch der beiden Sauren wurde rnit Essigsaureanhydrid 
gekocht; die beiden Sauren blieben dntjei i n  der Hauptsache unver- 
iindert. 

H o rn 0 -  f e n c h o II s l u r  e - I t h y l e  s t e r (Formel VII). 
Der Dehydroester- und  auch die Siuren lieBen sich infolge steri- 

scher Hinderung weder in wll3ri~-alkoholischer, noch in Eissesig- 
liisung mit kolloidalern Palladium nach S k i  t a  ( le i  Atmospharendruck) 
reduzieren. lch nehme deshalb auch an, d a 8  der ungesattigten Saure 
die Formel VI zukornmt, d a  hier die Doppelbindung von beiden Sei- 
ten durch Substituenten urngeben ist. Zum Ziele Eiihrte die Reduktion 
nach W i l l s  t a t t e r  mi$ Platinmohr in Eisessiglosung: 13 g Ester in 
30 ccm Eisessig mit 2 g Platinmohr nahmen so i n  etwa 10 Stdn. bei 
Atmospharendruck 1 Mol. WasserstofE auf. Siedepunkt des gesattig- 
ten Esters 150-155O (13 mm). 

0.0960 g Shst.: 0.2341 g Cog, 0.0851 g HzO. 
ClsH?CO4. Ber. C 66.67, H 9.63. 

Gef. 66.53, )> 9.90. 
H o m o - f e n c h o n s a u r e .  Die gesattigte Saure, die in Wasser 

etwas schwerer loslich ist, als die ungesiittigte und auf dieselbe Weise 
aus dem Ester hergestellt wurde, konnte durch Krystallisieren aus 
Wasser nicht zerlegt werden, die Fraktionen schmolzen alle unscharf 
bei l j O o .  Die Saure stellt demnach ein Gemisch dar  und schmilzt 
nach rnehrmaligern Urnkrystallisieren aus Wasser bei 167-168O (feine 
Krystallchen). 
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0.0829 g Sbst.: 0.1880 g COz, 0.0650 g H10. 
C I , H , ~ O , .  Ber. C 61.69, H 8.41. 

Gef. )) 61.87, n 8.77. 
Z e r s e t z u n g  d e s  h o m o - f e n c h o n s a u r e n  Ble is .  6 g Homo- 

fenchonsaure wurden ins Ammoniurnsalz verwandelt, mit einer gesat- 
tigten BleizuckerlBsung ausgefallt und das  bei 120-1 30° getrocknete 
Bleisalz in 2 Portionen im Kohlensaurestrom langsam destilliert. Er- 
balten ca. 2 g eines braun gefarbten Oles nebst etwas Wasser. In  
Ather aufgenommen, mit Sodalosung geringe Mengen einer flussigen 
Saure  entfernt und  das neutrale 0 1  bei 12 m m  destilliert. Das von 
40-85O ubergehende (etwa 1 g), hauptsachlich aus Kohlenwasserstoff 
bestehende 0 1  mit 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 1 g gepulverter 
Pottasche i n  alkoholischer Losung 12 Stdn. gekocht'). Nach dem 
Versetzen mit Wasser ausgeiithert und das  getrocknete olige Reak- 
tionsprodukt in absolut atherischer Liisung rnit trockneni Salzsauregas 
gesattigt. Es fallt so ein schmieriges Salz aus. Dieses wurde von der 
Losung abgetrennt, und bei mehrtagigem Stehen an der Luft' scheiden 
sich etwas Krystalle ab, die auf Ton abgeprefit, in Alkohol geliist und 
durcb Verdunsten des letzteren krystallisiert wurden. Schmp. 156 - 

die Mischprobe rnit dem bei 158O scbmelzenden d- + I-Fenchon- 
oxim schmolz bei 157O. 

Da bei einer Wiederholung dieses Versuches mit 10 g Homo-fenchous5ure 
uberhaupt keine Krystalle erhalten werden konnten und ich mich iiberzeugte, 
cla5 auch verunreinigtes, salzsaures Hydrosylamin bei etwa I S 0  schmilzt, 
ohne mit Fenchonoxim eine Schmelzpunktsdepression zu geben, so ist es natiir- 
lich fraglich, ob bei der Zersetxung des homofenchonsauren Bleis iiberhaupt 
auch nur Spuren von Fenchon entstehen. Durch Versuche babe ich festge- 
stellt, da13 sich anch geringe Mengen Fenchon neben vie1 Kohlenwasserstoff 
glatt a h  Oxim nachweisen lassen. 

D e  h y d r 0 -  m e  t h y  1- n o r -  h o m o c a m  1) h e r  s a  u r e -  a t  b y l e s  t e r  
(Forniel X). 

12 g des hlethyl-cyclopentanon-carbonesters und 12  g Brom-essig- 
ester wurden mit 6 g Zink in 30 ccm Benzol nach Zusatz von einem 
Kiirnchen Jod einmal aufgekocht, worah  heftige Reaktion eintritt. 
Zum SchluB noch Stde. gekocht. Bei der Destillation des Kon- 
.densationsproduktes zeigt sich, daB der  Ketonester fast vollstiindig in 
Reaktion getreten ist Man erhalt 8.5 g eines von 150-175O (IS m m )  
siedenden Oles, das aus dem Oxyester (IX.) und Dehydroester (X.) 
besteht. Um es vollstandig in den ungesiittigten Ester uberzufuhren, 
wurde diese Menge mit Y g Phosphortribromid in Chloroformlosung 

I )  Nach Wal lach ,  A. 272, 104 [1892j. 
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15Stdn. stehen gelassen und analog dem Dehydro-honiofenchonsaureester 
aufgearbeitet. Der  Ester siedet bei 148-152" (15 rnrn), ist bromfrei 
und gegen verdiinnte Bromlosung stark ungesattigt. Ausbeute 7.5 g. 
Er konnte nicht ganz rein erhalten werden. 

0.1246 g Sbst.: 0.2950 g CO,, 0.0960 g H2O. 
C13H2004. Ber. C 65.00, H 8.33. 

Gef. )) 64.60, P 8.62. 

JI e t h  y 1- n o r  - h o  rn o c a tn p h e r s a u'r e - Zit h y I e s t e r (Forrnel XI). 
6.2 g des Dehydroesters in 30 ccrn absolutem Ather gelost und 

rnit 4 g Platinrnohr nach W i l l s t a t t e r  reduziert. Er nirnmt in einigen 
Stunden die berechnete Menge Wasserstoff xuf. Siedepunkt des ge- 
siittigten Esters 147-149O (14 mm). 

0.1052 g Sbst.: 0.2475 g COa, 0.0870 g 1&0. 
C,3€12204. Ber. C 64.46, H 9.09. 

Gef. 64.19, P 9.25. 

Die'freie S i i u r e  wurde analog der Homo-fenchonsaure gewonnen, 
sie iallt beirn Ansluern olig aus und erstarrt bei eintagigern Stehen. 
Sxch dem Umkrystallisiereo aus Wasser schrnilzt sie bei 116--118O. 
Aus der Mutterlauge wurden nochrnals Krystnlle desselben Schrnelz- 
punktes erhalten. Es s d e i n t  iiehenbei noch eine schwerer krystalli- 
sierende stereoisomere SLure vorhanden zu  sein. 

CgHtcO(.  
0.0995 R Sbst.: 0.2112 COP, 0.0691 g Hi( ) .  

Ber. C 58.06, H 7.53. 
Gef. 57.92, )) 7.77. 

Me t h y  I -  n o r - c a m  p h e r  (Forrnel Xll]. 
Die aus 7.5 g des I\.Ietliyl-iior-hornocarnphersiiireesters hergestellte 

Siiure wurde analog der Homo-fenchonsaure ins  Bleisalz verwandelt 
(die i n  der 'Mutterhuge v n m  abfiltrierten Bleisnlz enthaltene Saure 
wurde nach dem Ansauern zuryickgewonnen und nochrnnls in Bleisalz 
verwandelt). Uas trockne Salz in 5 Portionen irn Kohlensaurestrorn 
destilliert. Das Destillat, bestehend aus 1.5 g eines Oles und etwas 
Wasser, wurde niit Sodalii8ung ausgeschiittelt und bei 15 rnrn destil- 
liert, wobei neben einern ganz geringen Destillationsruckstand fast 
alles bei 60-620 ubergeht. Diinnflussiges, farbloses 01, gegen Brorn 
gesattigt, Geruch carnpheriihnlich. Es wurde nach nochrnaligern 
1)estillieren analysiert und besteht aus dern durch etwa S-10 O/O 

eines Kohlenwasserstoffs verunreinigten Methyl-nor-campher. 
0.0861 g Sbst.: 0.2464 g C02, 0.0790 g € 1 2 0 .  - 0.0741 g Sbst.: 0.2122 g 

CO2, 0.0671 g HzO. 
CaH12O. Ber. C 77.43, H 9;68. 

Gef. )) 78.07, 78.13, )) 10.27, 10.13. 
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Semicarbazon d e s  Ketons. Das aus 2.5 g Ester wie oben erhaltene 
Destillat des Bleisalzes wurde direkt ins Semicarbazon verwandelt. Diescs 
beginnt sich in einigen Minutcn abzuscheiden, und das nach 10-stiindigem 
Stehen Abfiltrierte schmilzt bei 207-2080. Durch Fallen aus der hlutterlauge 
wurden noch geringe Nengen vom Schmp. 202-2030 ernalten (zusammen 
0.3 g). Nach dem UmkrystalLisieren aus Methylalkohol schmilzt es bei 210 
-21 10, Feines, nadelflirmiges Krystnllpulver. 

0.0905 g Sbst.: 0.1989 g Cot, 0.0692 g H20. 
C9Hls  ON3. Ber. C 59.67, H 8.29. 

Gef. n 59.98, 8.55. 
Der  Methyl-nor-campher entsteht also aus der Dicarbonsaure i n  

ca. 30-prozentiger Ausbeute. AucS das aus reinem Semicarbazon 
durch Erbitzen mit verdunnter Kaliumbisulfatlijsiing regenerierte Ke- 
too ist fliissig. 

F e n  c h o - s a n  t e n 011 (Formel XIII). 
0.9 g des analysierten Methyl-nor-camphers wurden in absolut- 

Btherischer Liisung unter Wasserstoff riiit 1 g gepulvertem Natriurn- 
amid 24 Stdn. unter oftmxligeni Umschiitteln stehen gelassen und daun 
rnit iiberschiissigem Jodmethyl 1 Stde. gekocht. Nach dem vollstan- 
digen Abdestillieren des Losuugsmittels und UberscliU.ssigen Jodniethyls 
(zum SchluB evakuiert) wurde der ProzelJ wiederholt. Mit Wasser 
und verdunnter Schwefelsaure durchgescbuttelt und  das gewonnene 0 1  
(1 .I g) i n  Methylalkoholl6sung niit 2 g Semicarbazid-chlorhydrat und  
3 g Natriumacetat versetzt. Schon am ersten Tage beginnt die Kry- 
stallabscheidung, die sich bei 4-tiigigem Stehen nur  wenig vermehrt 
(0.3 9). Die Mutterlauge des Semicarbazous wurde der Wasserdampf- 
destillation unterworfeu. I h e r  das Wasserdampfdestillat (das Fenchon 
euthaltend) siehe i m  nachsten Abschuitt. Ini Destillationsruckstaud 
bleiben noch 0.2 g Semicarbazon, die aus  der noch warmen Losung 
abfiltriert uud mit dern obigen Yereioigt wurdeu. Beim Erkdten  
acheidet sich noch etwas Hydrazodicarbonamid aus. Das Semicarb- 
azon wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert; es schmilzt bei 208- 
209O und besteht aus glinzenden Nadelchen. Eine Mischung mit der 
gleichen Menge des hlethyl-nctr-campher-sen7icarbazons schmilzt bei 
ca. 180O. 

0.0747 g Sbst.: 0.1690 g CO,, 0.0600 g H,O. 
C loHI~  ON,. Rer. C 61.55, H 8.72. 

Gef. >) 61.73, 2 8.98. 

Das aus den] Semicarbazon (0.3 g) regenerierte Keton (0.2 g) ist 
fliissig u n d  besitzt einen fenchonahnlichen Geruch. Es wurde nach 
der Wal Iachschen VorschriEt') fur die Fenchonoxini-Darstellung ins  
- . . ._ - 

') A. % i O ,  104 [1892]. 
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Oxini verwandelt. Erhalten 0.2 g Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 
90n. Es ist in allen Losungsmitteln leichter liislich als das Fenchon- 
oxim und l6st sich im Gegensatz zu diesem auch bei gew6hnlicher 
Temperatur leicht i n  Alkohol auf. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Petrolather grobliches Krystallpulver vom Schmp. 98-99O. 

S y n t h e t i s c h e s  r - F e n c h o n .  
Das vorn Fenchosantenon-semicarbazon abdestillierte Wasser- 

Alkohol-Gemisch wurde zur Bindung der Essigsaure mit verdiinnter 
Sodalosung versetzt und niit wenig Ather funfmal ausgezogen. Das 
i n  der mit Chlorcalcium getrockneten atherischen LZisung enthaltene 
0 1  (0.7 g) wurde aus eineni Wasserbade von 85--90° bei 12 nin; 
destilliert. Sdp. 72--73O, 0.4 g eines diinnfliissigen Oles, nach Fen- 
chon riechend. Em Destillationsriickstande bleiben ca. 0.2 g eines 
dickfliissigen Oles. tl-Fenchon zeigt unter denselben Bedingungen del; 
gleichen Siedepunkt. Das so erhaltene 0 1  besteht aus reinem T-FeP- 
chon. Analyse: 

0.0664 g Sbst.: 0.1918 g COs, 0.0645 g H20. 
CloH160. Ber. C 78.96, H 10.53. 

Gef. 78.79, * 10.86. 

Oxim des s y u t h e t i s c h e n  r - P e n c h o n s .  0.3 g des ohigeu Ketous 
wurden nacli Wallach ' )  ins Oxim verwandelt. Dic rohen Krystalle (0.3 g) 
schmelzen bei 150- 153O und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol seharf bei 158-159O. Das Gemisch mit der gleichen Menge des bei 
158 -159O schmelzenden, aus d-Fenchonoxim des Fenchelols und l-Fenchon- 
oxim des Thujads von Wallach2)  hergestellten d- + GFenchonoxims schlnilzi 
bei derselben Temperatur (Normalthermometer). 

0.0713 g Shst. (synth.): 0.1882 g COs, 0.0666 g H20. 

CioHiTON. Ber. C 71.86, H 10.18. 
Gef. B 72.02, B 10.45. 

I) A. 272, 104 [1892]. 
a) Terpene und Campher, Leipzig 1909, S. 548. 


