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7.Walter Hiickel: Die Umsetzung des «-Fenchylamins mit Salpetriger
Siure.(Anderungen des Molekiilbaus bei chemischenReaktionen, VI.Mitteil.)
(Unter Mitarbeit von Heinz Wolowski,)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und Techn. Hochschule Breslau.]
(KEingegangen am 3. April 1946.)

Fenchylamin, und zwar sterisch nicht einheitliches «-Fenchylamin (I), ist
bereits von 0. Wallach?) mit Salpetriger Siure umgesetzt worden. Wallach
stellte bei dieser Umsetzung die Bildung von a-Fenchen (II) (in der damaligen
Bezeichnung Wallachs D, l-Fenchen), das von anderen Fenchenen ganz frei
war, und von Limonen fest; daneben entstandene Verbindungen alkoholischer
Natur hat er nicht untersucht. Da das Fenchylamin im Bau einem Pinakolin-
alkohol entspricht, wie das Bornyl- und Isobornylamin (III), war es im Hin-
blick auf den Verlauf von Umlagerungsreaktionen von Interesse festzustellen,
ob das bei der Reaktion als Zwischenstufe anzunehmende Fenchyl-Ton ebenso
vollstindig Umlagerungen erleidet wie das Bornyl- und Isobornyl-Ion bei der
Umsetzung von Bornylamin und Isobornylamin mit Salpetriger Siure.
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Das ist nicht der Fall. Aus sterisch vollkommen einheitlichem «-Fenchyl-
amin entstehen: Reines a-Fenchen, «- und f-Fenchol (IV) in ungefihr gleichen
Mengen und a-Terpineol (V). Wohl findet also wie beim Bornylamin die Auf-
sprengung eines Ringes des bicyclischen Systems statt, die hier wie dort zum
a-Terpineol fithrt, aber tiberwiegend bleibt, soweit kein Kohlenwasserstoff ge-
bildet wird, das Kohlenstoffgeriist erhalten, und es findet unter teilweiser
Waldenscher Umkehrung eine Substitution von NH, durch®OH statt. Bei
der Kohlenwasserstoffbildung fritt eine Retropinakolin-Umlagerung ein wie bei
den beiden Aminen der Campherreihe; aber anders als dort war ein dem
Kohlenwasserstoff im Kohlenstoffgeriist entsprechender tertiéirer Alkohol, des-
sen Bildung der des Camphenhydrats entsprochen hitte, nicht in nachweis-
barer Menge aufzufinden.

Von Wallachs Ergebnissen unterscheidet sich — abgesehen davon, daB
wir unser Augenmerk auf die Reaktionsprodukte von Alkoholcharakter rich-
teten — der von uns gemachte Befund insofern, als wir keine nachweisbare
Menge Limonen fanden. Wallachs Limonen niul wohl aus a-Terpineol sekun-

1) A. 362, 181 [1908].
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dir durch Wasserabspaltung entstanden sein, ist also danach kein primires
Reaktionsprodukt. Das ist um so wahrscheinlicher, als wir in essigsaurer Lo-
sung mit dem Acetat gearbeitet haben, withrend Wallach das Hydrochlorid
in schwach salzsaurer Lésung umgesetzt hat, wobei die Mineralsiiure im Gegen-
satz zur Essigsiure wasserabspaltend gewirkt haben kann.

Beschreibung der Versuche.

Aus 425 g a-Fenchylamin-hydrochlorid wurde dos Amin in Freibeit
gesetzt, in 180 cem 10-proz. Essigsiure geldst und mit einer konz. Lésung von
19 g Natrinmnitrit versetzt. Ks fiel zuniichst das schwerlésliche Nitrit aus,
das durch Trwarmen auf dem Wasserbade unter Stickstoffentwicklung zerfiel.
Das Reaktionsprodukt wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet, nachdem
entstandene Acetate durch 3-stdg. Erwirmen init methylalkobol. Kalilauge
auf dem Wasserbade verseift worden waren ; nicht umgesetztes Amin war nicht
vorhanden. Bei der Destillation unter 14 Torr wurden folgende Fraktionen
aufgefangen:

I 11 I1T v V (Riickstand)
Sdp.y, 42450 55—93° 94—970 98—101°
[oc]‘ﬂ” —19°0 4220 +310 4640
Menge in g 7 2 16 10 3

Fraktion I, «-Fenchen: Bei Zerlegung in 4 gleich grofie Fraktionen zeigten
die einzelnen Fraktionen nur geringfigige Unterschiede in der Drehung; die
ersten beiden hatten [«]3: —31.79, die letzte —29°. Aus dieser wurde schlieB-
lich eine im Gernch etwas an Limonen erinnernde Fraktion von [a]}: —1.2°
herausgearbeitet (etwa 1 g aus 100 g Reaktionsprodukt aus mehreren Ansiit-
zen); da aber Limonen +125° dreht, und eine Inaktivierung nicht eingetreten
ist, kann der Gehalt des o-Fenchens an Limonen nur aufierordentlich gering
sein. Aus den ersten Fraktionen wurde durch Destillation {iber Natrium reines
o - Fenchen von folgenden Eigenschaiten gewonnen: Sdp.;; 48-—49°; d%*
0.8678; ofy: —15.219 (0.5-dm-Rohr); daraus [o]}y: —32.75%

Fenchendibromid: Sechmp. 87-—889; afy:+3.54° (in Essigester ¢ =4.11, 2 dm);
daraus [¢]i?: +43.04" (Qvist +43.00°).

o- und $-Fenchol: Durch wiederholte Fraktionierung der Fraktionen TI,
ITl und IV wurden zwei Fraktionen mit der Drehung [o"'.]%’: +2° und +70°
herausgearbeitet; die niedrig drehende war schwach, die hoch drehende stark
ungesiittigt. Die erstere wurde nochmals fraktioniert, bis die Hauptmenge
Sdp.;5 82—87°, [«]}: —9.6° hatte. Sie wurde mit 3.5-Dinitro-benzoylehlorid
in Pyridin verestert und das erhaltene Gemisch von Dinitrobenzoaten (Roh-
schmp. 100—102% zunichst aus Petrolither umkrystallisiert, wodurch das
Dinitrobenzoat desa-Terpineols eutfernt wurde. Danach war der Schmelz-
punkt auf 130—1389 gestiegen; [«]3§: —7.1% in Benzol, was einem Gemisch von
etwa gleichen Teilen - und f-Fenchol-dinitrobenzoat entspricht. Dieses
Gemisch wurde abwechselnd aus Petrolither und Ather umkrystallisiert, his
schlieBlich die Dinitrobenzoate des «- und B-Fenchols fast rein erhalten wurden :
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a-Fenchol-dinitrobenzoat: Schmp. 139—140°% «}?: -0.68% (¢ =2.08in
Benzol, 2 dm); daraus [«]]: —16.3°.

B-Fenchol-dinitrobenzoat: Schmp. 150—153%; o} :+0.11%(c = 1.94in
Benzol, 2 dm); daraus [«]p: +2.85°.

Misch-Schmelzpunkte mit den reinen Dinitrobenzoaten aus Fenchol
(a-Verb.: Schmp. 140.5°, [«1}): ~18.4%; B-Verb.: Schmp. 157°, [a1}: +3.3°) zeig-
ten keine Erniedrigung.

a-Terpineol: Die etwa +70° drehende Fraktion wurde noch mehrmals
fraktioniert, bis sie den Sdp. 99--101° und [a]}: +84° hatte. Sie erstarrte
dann zum grofiten Teil im Eisschrank. Die Krystalle wurden abgenutscht und
durch Sublimation gereinigt. Schmp. 40—41°. ¢l7:+13.12° (¢ = 6.628 in Alko-
hol, 2 dm); [«]F:+ 98.4% «¥:4+10.58° (c =4.728 in Benzol, 2 dm); [«]}:
+111.6°. Fiir aus Bornylamin mit Salpetriger Sdure erhaltenes a-Terpineol war
frither?) [«]}:+96.7° in Alkohol, 4107.0° in Benzol gefunden worden.

3.5-Dinitro-benzoat: Seidenglinzende Nidelchen aus Petroldther, Schmp. 97°.

o3 : 4+1.15% (e==2.004 in Benzol, 2 dm); [a]g:+28.60. Keine Schmp.-Erniedrigung mit
a-Terpinecol-dinitrobenzoat aus Bornylamin.

Tertiire Nitroverbindung: Aus den Destillationsriiekstinden der Terpineolfrak-
tionen und dem Riickstand V wurde ein gelbliches stickstoffhaltiges Ol vom Sdp. 115
bis 116 herausdestilliert. Der Stickstoffgehalt war mit 9.4% etwas héher, als sich fir
eine Mononitroverbindung C,¢H,,0,N berechnet. Das Ol war gesittigt und in Alkalien
unldslich. Da eine Gewinnung der Nitroverbindung durch Destillation wegen der geringen
Menge aussichtslos erschien, wurde sie mit Palladium-Tierkohle-Katalysator in alkobol.
Losung hydriert, das basisch riechende Reaktionsprodukt iiber das Hydrochlorid isoliert
und in Ather mit Benzoesiurcanhydrid umgesetzt. Die Benzoylverbindung des Amins
bildet drusenférmig angeordnete Krystalle und schmilzt bei 152.5°.

aff+-0.92° (¢=0.858 in Chloroform, 2 dm}, daraus [«]}$:-53.61°.
C;.H,;ON.  Ber. N 5.45. Gef. N 5.44

8. Walter Hiickel: Ringer'weiterung bei der Oxydation von Camphen.
(Anderungen des Molekiilbaus bei chemischen Reaktionen, VII. Mitteil.)
(Unter Mitarbeit von Hans Giinter Kirschuer.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1946.)

Die Oxydation des Cam'phens mit alkalischem Permanganatliefert bekannt-
lich Camphencamphersiure. Daraufhin ist, weil bei Permanganatoxydationen
Umlagerungen sehr selten sind, fiir das Camphen ernstlich die Formel mit endo-
cyclischer Doppelbindung an Stelle der heute mit vélliger Sicherheit fest-
gestellten Struktur mit semicyclischer Doppelbindung in Betracht gezogen wor-
den. Den dem Canphen isomeren Kohlenwasserstoff hat spiiter P. Lipp dar-
gestellt. Ubergiinge vom Camphen in die Reihe dieses Kohlenwasserstoffs sind
im iibrigen nur vereinzelt bekannt gewordern; es ist daher auch noch nicht
klar, auf welchem Wege die Oxydation des Camphens mit Permanganat zur
Camphencamphersiure fithrt,

2) A, 528, 57 [1937].





