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7. W a 1 t e r H u c k e 1 : Die Umsetzung des a-Fenchylamins mit Salpetriger 
Saure. (Anderungen des Molekiilbaus bei chemischenReaktionen,VI.Miltteil,) 

(Unter Mitarboit von H c i n z W o I o w s k i.) 
[Am dem Chemischen Institut dor Universitat und Techn. Hochschule Hreslau.] 

(Eingegangen am 3.  April 1946.) 
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Fenchylarnin, und zwar sterisch nicht einheitliches a-Fenchylamin ([), ist 
bereits von 0. Wallachl)  mit Salpetriger SBure umgesetzt worden. W a  llach 
stellte bei dieser Umsetzung die Bildung von a-Fenchen (11) (in der danialigen 
Bezeichnung Walla  ch s B,l-Penchen), 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 (111), war es im Hin- 
blick auf den Verlauf von Umlagerungsreaktionen von Interesse festzust,ellen, 
oh das bei der Reaktion als Zwischenstufe anzunehmende Fenchyl-Ion ebenso 
vollstandig IJmlagerungen erleidet wie das Bornyl- und Isobornyl-Ion bei der 
Umsetzung von Bornylamin und Isobornylaniin init Salpetriger Saure. 
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Das ist nicht der Fall. Aus sterisch vollkommen einheitlichem a-Fenchyl- 
amin entstehen : Reines a-Fenchen, a- und P-Fenchol (IV) in ungefahr gleichen 
Mengen und a-'l'erpineol (V). Wohl findet also wie heim Bornylamin dile Auf- 
sprengung eines Ringes des bicyclischen Systems statt, die hier wie dort zum 
a-Terpineol fiihrt, aber iiberwiegend bleibt, soweit kein Kohlenwasserstoff ge- 
bildet wird, das Kohlenstoffgeriist erhalten, und es findet unter teilweiser 
Walden scher UGikehrung eine Substitution von NH, durch'OH statt. Bei 
der Kohleriwasserstoffbildung tritt eine Retropinakolin-Umlagerung ein wie bei 
den beiden Aminen der Campherreihe; aher anders als dort war ein dem 
Kohlenwasserstoff im Kohlenstoffgerust entsprechender tertiarer Alkohol, des- 
sen Bildung der des Camphenhydrats entsprochen hatte, nicht in nachweis- 
barer Menge aufzufinden. 

Von Wal lachs  Ergebnisseri unterscheidet sich - abgesehen davon, da13 
wir unser Augenmerk auf die Realrtionsprodukte von Alkoholdiarakter rich- 
teten - der von uns gemachte Befund insofern, als wir keine nachxeisbare 
Menge Limonen fanden. Wal la  chs  Limonen muB wohl aus a-Terpineol sekun- 

l) A.362, 181 [1908]. 
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diir diirch Wasserabspaltung entstanden sein, ist also dariach kein primarez 
Reaktionsprodukt. Das ist nni so wahrscheinlicher, als wir in essigsaiirer Lo- 
sung rnit den1 Acet:Lt gearheitet hahen, wahrend W a l l a c h  das Hydrochlorid 
in schwach salzsaurer Idisung unigesetzt hat ,  wobei die %linerals&ure im Cegeri- 
satz zur  Essigsiiure wasserahspaltend gem irlit haben kanri . 

Ueschreibung der Vwsuchc. 

A411s 42.5 g a - F e n c h y l a m i n -  h g d r o c l i l o r i d  wurde das Ainin in Freiheit 
gesetzt, in 180 ccni 10-proz. Essigsbure gelijst und init einer konz. Losiing von 
19 g Natrinninitrit versetzt. Es fie1 zunachst das schwerlijsliche Nitrit aus, 
das durch Erwarnien auf dem Wasserhade unter Sticlrstoffmtwicklung zerfiel. 
Das Reaktionsprodukt wurde in der iiblichen Weise aufgcsarbeitet, riachdeni 
entstandene Acetate durch 3-stdg. Erwarmen rnit methylalkohcil. Kalilange 
aiif den1 Wasserbade verseift worden waren ; nicht unigesetztes Amin war nicht 
vorhanden. Bei der Destillation unter 14 Torr wurden folgende Fralctionerr 
etufgeftingen : 

I II  111 IV V (Ruckstand) 
Sdp., 42--4S0 R5-!Xn 94--97° 98-101° 
b1;; -- 190 -1 220 +310  1640 
Mrngc in g 7 4 16 10 3 

Fralition [, cc-Fenclien: Hei Zerlegung in 4 gleich grofie Fraktioneri zeigten 
die ein~elnen Fraktionen nur geringfugige (‘nterschiede in der I>rehung; die 
ersten beiden hatten [a]:: - 31 .YO, die letzte - 29O. Aus dicser wurde schlieB- 
licli Pine im f>etuch etvias an  liini~>rieri erinnernde Fraktion von [ a ] $ :  - 1  .Yo 
1ieraus::cnrl-ieitet (etwa 1 g aus 100 g Realrtionsprodukt aut, niehreren Ansat- 
Zen) : da aber Linionen +-1250 dreht, und eine lnaktivierung nicht eingetreten 
ist, kann der Oehalt des N-Fenchens an  Liinonen nur auBerordeutlieh gering 
sein. Aus den crsten Fraktionen wurcle durch Destillation uber Katriuni reines 
a - Penc~hen von folgenden Eigenschaften gewonnen : Sdp.,, 48 - 4RO; d12.5 
0.86%; ccg : -15.210 (O.j-dm-Rohr) : daraus [a12r,0: -32.750. 

F’cno1ic~ndil)romid: Schnip. 87-Pdo; a:: +3.54O (in Essigester c ~4.11, 2 dm);  
daraus ra]g:  +43.04O ( Q ~ i t s t  +43.00n). 

S I -  rind r J -Fznchol :  Durch wiederholte Fraktionierung tier Fralrtionen IT, 
TTI nnd TV wurden zwei Fraktionen mit der Drehung 10:12: 120 und 1 7 0 0  
herausgearheitet ; die niediig drehende war schwach, die hoch dreheride st,ark 
ungesiittigt. Die erstere wurde nochnials fralitioiiiert, his die Haiiptnierige 
Sdp.,, 82-87O. [a]$ : - 9.B0 hatte.  Sie wurde rnit 3.T,-Dinitro-beneoylc2ilor.id 
in I’yridin 1 erestert und das erhaltene Gem isch von Dinitrohenzoaten (Roli- 
: j ~ h ~ ~ l p .  100 -102O) zunkchst ails Yet rolather umkrystallisiert, wodurch das 
D j n i t  r o 11 en z oat  des a-‘I! er  p i n  e 01 s entfern t wurde. Danachwar der Schmelz- 
punkt auf 130--L:38° gestiegen; l a@:  -?.lo in  Benzol, was einem Gemiscli VOII 

etwa gleiclieri ‘I’eilen cc- und  rJ - F e n  ch  01- dirii t rob enz  o a t  entspricht. Diesei 
Uemisch wurde abwechselnd aus Petroliither und Ather umkrystallisiert, his 
schlieljlich die Dinitrobenzoate des a- iind P-lh-mchols fast rein erhalten wurden : 



a-Fenchol -d in i t robenzoat :  Schmp. 139-140O; ug: -0.680 (c = 2.08in 
Benzol, 2 dm); daraus [a]:: -16.30. 

P-Fenchol-  d in i t robenzoa t :  Schmp. 150-153O; a;:+0.1l0 (c = 1.94in 
Benzol, 2 drn); daraus [a]:: +2.85O. 

Misch-Schmelzpunkte mit den reinen Din i  t robenzoaten  aus Fenchol 
(a-Verb.: Schmp. 140.P, [a];;: -18.4O; p-Verb.: Schmp. 157O, [a]g :  +3.3O) zeig- 
ten keine Erniedrigung. 

a -Terp ineol :  Die etwa + 700 drehende Fraktion wurde noch mehrmals 
fraktioniert, bis sie den Sdp. 99-101O und [ a ] % :  +84O hatte. Sie erstarrte 
dann zum gr6Bteri Teil im Eisschrank. Die Krystalle wurden abgenutscht und 
durch Sublimation gereinigt. Schmp. 40-41O. a:: +13.1Zn (c = 6.628 in Alko- 
hol, 2 dm) ; [a]; : + 98.40; a : +10.58O (c = 4.728 in Benzol, 2 din) ; [a]: : 
tl11.6O. Fur aus Bornylainin mit Salpetriger Saure erhaltenes a-Terpineol war 
fruher2) [a]g:+ 96.70 in Allrohol, +1O7.Oo in Benzol gefunden worden. 

3.5 ~ D i n i t r o  -b  cnz oa t :  Seidcnglanzcnde Niidelchen aus Petrolather, Schmp. 97". 
M E  : +1.15O (c=2.004 in Bcnzol, 2 din); [XI:: + 2S.GO. Keine Schmp.-Erniedrigung mit 

M - T er p ine  o l  - d i n i  t r e, b enz o a t  aus Rornylamin. 
T e r  t ih r  e Ni t  r over b i n  dung  : Aus den Destillationsriickstiinden der Terpinco Ifrak- 

tioncn und dem Ruckstand V wurde ein gclbliches sficlistoffhaltiges 01 vom Sdp. 115 
bis 116O lierausdcstilliert. Der Stickstoffgehalt war mit 9.40,; etwas hoher, als sich fur 
eine Mononitroverbindung C,,H, ,O,N berechnet. Das 01 war gesattigt und in Alkalien 
unloslich. Da eine Gewinnung der Nitroverbindung durch Destillation wegen der gcringen 
ItIenge aussichtslos erschien, wurde sics mit Palladium-Tierkohle-Katalysator in alk.oho1. 
Losung,,hydriert, das basisch riechende Rcaktionsprodukt iiber das Hydrochlorid isoliert 
und in Ather rnit Benzocsaureanhydrid umgesetzt. Die B c n z o y l v e r b i n d u n g  des Amins 
bildet drusenformig angeordnete Krystalle und schmilzt bei 162.5O. 

a g :  --0.92" (c=0.858 in Chloroform, 2 dm), daraus [a]g:--53.Rln. 
C,,H,,ON. I3er. N 5.4.5. Gef. N 5.44 

8. W a 1 t e r H ii c.k e 1 : Ringerweiterung bei der Oxgdatioii von Camphen. 
(Anderungen des Molekiilbaus bei chernischen Reaktionen, VII. Rlitteil.) 

(Unter Mitarbeit yon H a n s  G i i n t e r  K i r s c h n e r . )  
[Aus den1 Chemischen Institut der Universitat und Techn. Hochschule Breslau.] 

(Eingegangen am 3. April 1946.) 

Die Oxydation des Cam'phens niit alkalischeni Permanganat liefert bekannt- 
lich Camphencarnphersaure. Daraufhin ist, weil bei Permanganatoxydationen 
Umlagerungen sehr selten sind, fur das Camphen ernstlich die Forinel mit end;,- 
cyclischer Doppelbindung an Stelle der heute mit volliger Sicherheit fest- 
gestellten Struktur mit semicyclischer Doppelbindung in Betracht gezogen wor- 
den. Den den1 Camphen isomeren Kohlenwasserstoff hat spiiter P. Lipp dar- 
gestellt. Uberggnge vom Camphen in die Reihe dieses Nohlenwasserstoffs sind 
im iibrigen nur vereinzelt hekannt geworden; es ist daher auch noch nicht 
klar, auf welcheni Wege die Oxydation des Caniphens mit Permanganat zur 
Cainphencaiiiphers~ure fiihrt . 
______ 

) A. 528, 67 [1937]. 




