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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Helsinki 
(Suomi, Finnland) 

Zur Chemie der synthetischen Diterpene, I 
Dimerisation der Fenchene mit Tonkatalysatoren: 

P-Difenchen 
Von N. J. Toivonen, V. Alfthsn, L. H. BBBk, 11. I. Erich 

und E. I(. Heino 
Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 25. April 1941) 

Heute kennt man eine gro5e Anzahl von Diterpenen, die 
zum Teil in der Natur vorkonimen, zum Teil kiinstlich aus 
Terpenen oder Terpenderivaten durch Dimerisation oder auf 
anderem Wege dargestellt worden sind. Einige der natur- 
lichen Diterpene sind krystallisiert, alle bisher durch Dimeri- 
sation der Terpene dargestellten dagegen nur flussige Sub- 
stanzen. DaB unsere Kenntnisse iiber die Konstitution und 
die Bildungsprozesse der kunstlichen, ,,synthetischenl' Diter- 
pene noch sehr mangelhaft sind, ist wohl zum grogen Teil auf 
die geringe Krystallisationsfahigkeit und die dadurch erschwerte 
Reindarstellung dieser Diterpene untl ihrer Derivate zuriick- 
zufiihren. 

Im folgenden wird iiber ein Diterpen berichtet, das durch 
Behandlung der verschiedenen Fenchene u. a. mit aktivierten 
Tonkatalysatoren bei gewohnlicher Temperatur entsteht. Unseres 
Wissens stellt es das erste krystallisierte und deshalb sicher 
einheitliche Diterpen dar, das durch Dimerisation der Terpene 
erhalten worden ist. 

Schon friiher hat 0. Z e i t s c h e l  *) ein Diterpen der Fenchenreihe 
erhalten, als er das Fenchol der d-Fenchonreihe (D, 1-Fenchylalkohol) 

l) 0. Z e i t s c h e l ,  Bericht der Schimmel & Co. 1929, 323; C. 1930, 
I, 62. 
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mit Zinkchlorid und etwas Benzol bei 125 erwarmte. Das so gebildete 
,,l-Difenchen" war fliissig, Sdp., 158O, Sdp.,,, 321-325", do,, = 0,9488, 
nBo = 1,50762, a,, = - 5,15'. - Andere Eigenschaften dieses Diterpens 
sind von Z e i t s c h e l  nicht erwahnt worden. 

Ahnliche fliissige Difenchene haben wir wBhrend unserer Arbeiten 
an der Methylsanten-(e-Fenchen-)bildung I) aus Fenchol mit vielen ver- 
schiedenen Katalysatoren erhalten, in besonders groBer Menge durch 
Erhiteen des Fenchols rnit Floridaerde oder Phosphorsaure. Ein durch 
Erhitzen des Fenchols mit Aluminiumphosphat gebildetes Difenchen 
wurde zusammen rnit den Herren P. H a a p a l a  und J. E. S a v o l a i n e n  
im Jahre 1930 untersucht. Die Hauptfraktion desselben siedete bei 
173-176 O/12 mm und hatte nach den Verbrennungsanalysen genau die 
Zusammensetzung C,,H,,. Die physikalischen Eigenschaften stimmten 
mit denen des Difenchens von Z e i t s c h e l  ziemlich gut uberein. 

Die durch langeres Erhitzen von Fenchol mit Floridaerde, Kaolin 
usw. gebildeten fliissigen Diterpene enthalten auch Kohlenwasserstoffe 
mit einem kleineren Gehalt an Wasserstoff; die Zusammensetzung der 
niedriger siedenden Teile entspricht dann der Formel C,,,H,,. Hiermit 
steht wohl im Zusammenhang, daB die dabei entstehenden Monoterpene, 
besonders wenn sie bei Temperaturen iiber ZOO* rnit den genannten 
Katalysatoren behandelt worden sind, auch Dihydroterpene, C,,H,,, ent- 
halten. - Uber diese Dinge wird jedoch erst spater genauer berichtet. 

Das P-Difenchen und seine Darstellung 
Vie1 besser als aus Fenchol gelingt die Darstellung der 

Difenchene durch Behandlung der fertigen Fenchene bei ge- 
wohnlicher Temperatur rnit aktivierten Tonmineralien. Schon 
friiher2) ist mitgeteilt worden, dab das Cyclofenchen (I) mit 

CH 

Vgl. z. B. N. J. T o i v o n e n  u. E. T i k k a n e n ,  Suomen Kemisti- 
lehti 2, 169 (1929); C. 193l,II, 2150; N. J. T o i v o n c n ,  Suomen Kemisti- 
lehti (A) 6, 56 (1933); Guomen Kemistilehti @) 9, 15 (1936); C. 1936, 
11, 3802. 

2, N. J. T o i v o n e n ,  Suomen Kemistilehti (B) 9, 15 (1936); C. 1936, 
11, 3802; Suomen Kemistilehti (A) 9, 75 (1936); C. 1937, I, 3968; Poh- 
joismainen (19. skandinaavinen) luonnontutkijain kokous Helsingissa elo- 
kuun 11-15 pna 1936, toimintakertomus Helsinki 1936, S. 377. [Nordi- 
sche (19. skandinavische) Naturforscherversammlung in Helsinki den 
11.-15. August 1936, Verhandlungsbericht Helsinki 1936, S. 377.1 
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aktivierter Floridaerde bei Zimmertemperatur versetzt, schnell 
und unter betrachtlicher Warmeentwicklung polymerisiert wird. 
Etwas spaterl) bemerkten wir, da6, wenn man ein reines, 
optisch aktives Cyclofenchen einige Zeit mit aktiviertem Flori- 
din oder finnischem Ton bei Zimmertemperatur schuttelt, neben 
einem flussigen Dimerisierungsprodukt auch ein k r y s  t a l l i n e s  
D i t e r p e n  gebildet wird. Dasselbe krystalline Diterpen wurde 
auf dieselbe Weise auch aus dem u - F e n c h e n  (XXIII) er- 
halten. Bald erwies es sich, daB auch das 6 ' -Fenchen (11) 
sowie das Gemisch aus den schwer zu trennenden P- u n d  
y - F e n c h e n e n  (XIV bzw. XV) - alle optisch aktiv - das- 
selbe krystallisierte Diterpen auf die genannte Weise geben. 
Bei der nahen Verwandtschaft des p- und y-Fenchens erscheint 
also die SchluBfolgerung als berechtigt, daB aus allen eigent- 
lichen Fenchenen unter den geschilderten Bedingungen das- 
selbe krystallisierbare Diterpen gebildet wird. Auf Grund 
seiner Konstitution und Rildungsweise, die im folgenden klar- 
gelegt werden, nTollen wir es als P -Di fenchen  bezeichnen. 

Die Dimerisation der Fenchene mit aktivierten Tonmine- 
ralien kann, wie in dem Versuchsteil naher beschrieben wird, 
sowohl ohrie als auch unter Zusatz von indifferenten Losungs- 
mitteln (Petrolather, Benzol u. a.) ausgefiihrt werden. Im 
ersten Falle wird die Dimerisation durch das Krystallisieren 
des Reaktionsproduktes beendet. Im letzteren Falle wird der 
DimerisationsprozeB mit Vorteil polarimetrisch verfolgt und 
rechtzeitig abgebrochen. Zuletzt wird der Katalysator von der 
gelosten Substanz abfiltriert, das Losungsmittel und die rest- 
lichen Monofenchene mit Wasserdampf abgeblasen, die zuruck- 
gebliebene Substanz in Ather aufgenommen und das Dimeri- 
sationsprodukt durch Vakuumdestillation von den hoher siedenden 
Polymerisationsprodukten getrennt. Das nach einigem Stehen 
krystallisierende o p  t i  s c  h a k t ive  p -  D i fenc  h e n  (Schmp. 83") 
wird von dem flussigen Teil abfiltriert und aus &hylalkohol 
umkrystallisiert. 

Die r a c e m i s c h e  F o r m  des P-Di€enchens (Schmp. 57O) 
haben wir durch Zusammenmischen gleicher Teile der aktiven 
Komponenten dargestellt. Durch direkte Dimerivation der racemi- 

l) Suomen Hernistilehti (A) 10, 49 (1937). 
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schen Fenchene ist seine Darstellung bzw. seine Tsolierung von 
dem gebildeten fliissigen Gemisch noch nicht gelungen ; iiber 
die vermutlichen Griinde dazu vgl. S. 85. 

Um eine gute Ausbeute an krystallineln P-Difenchen zu 
erhalten, miissen die benutzten Fenchene von mBglichst groBer 
op t i sche r  Re inhe i t  sein. Diese Bedingung erfiillen am besten 
die &us besonders gereinigtem Fenchol nach der Tschugaeff-  
schen Xanthogenatmethode dargestellten a- und Cyclofenchen. 
Dagegen geben die nach der Kaliumbisulfatmethode dargestellten 
Fenchengemische vie1 niedrigere Ausbeuten, was wohl darauf 
beruht, dab diese Fenchene teilweise racemisiert sind. Aus 
diesen Gemischen kann man nach unserer Erfahrung auch kein 
optisch reines Isofenchol oder Isofenchon erhalten. Nach 
W. Qvist l )  ist das aus optisch aktivem Fenchol mit Kalium- 
bisulfat dargestellte 6 -  Fenchen (11) i n  a k t i v  (weil es durch 

(CH,),C-CH-CH 

Kaliumpermanganatoxydation die racemische Isofenchosaure 
bildet). Dieser Kohlenwasserstoff ist also wahrend der Dar- 
stellung mehr oder weniger vollig racemisiert worden. 

Was den V e r l a u f  d e r  R a c e m i s a t i o n  in der Isofenchylreihe 
betrifft, kann man annehmen 9, daB in dem d-Isofenchyl-ion (111) 3, die 
positive Ladung (bzw. in den Isofenchylestern der Saurerest) unter Urn- 
stiinden seinen Plat,z mit einem Wasserstoffatom (H-- ion) 4, der benach- 
barten Methylengruppe wechseln kann unter Bildung des d-Epiiso- 
fenchyl-ions (IV). Unter W a g n e  r-umlagerung kann dieses Ion in 
I-Epiisofenchyl-ion (V) iibergehen; das letztgenannte stellt das Spiegel- 

') W. Q v i s t ,  Liebige Ann. Chem. 417, 282, 304 (1918). 
2, Vgl. die Deutung des Racemisierungsmechanismus des Methyl- 

santens (6-Fenchens) von N. J. T o i v o n e n ,  Suomen Kemistilehti (A) 9, 
73 (1936); C. 1937, I, 3967. 

9 d und 1 bedeuten in dieser Abhandlung: der d ( + ) -  bzw. l(-)- 
Fenchonreihe zugehijrig. - Vgl. W. Hi icke l ,  J. prakt. Chem. [2] 157, 
225 (1941). 

3 Vgl. W. Hiicke l ,  W. T a p p e  u. G. L e g u t k e ,  Liebigs Ann. 
Chem. 543, 199 (1940). 
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bild des vorigen Tons dar. Ebenso steht das aus ihm durch Wasser- 
stoffwanderung entstehende 1-Isofenchyl-ion (VI) im Spiegelbildverbaltnis 
zu dem urspriinglichen d-Isofenchyl-ion (111), mit dem es also ein racemi- 
sches Gemisch bildet. 

CH CH 

I I 
CH, CH, 

!t 
CHZ C+H 

(CH,), C-IlCH (CH,), C-ILCH 
VI 1 C+Hl k-- f I CHZI v 

H* C\J/CH, H,C\J/CH, 
C C 
I I 
CH, CH8 

Der kiirzeste Weg zur Raccmisation des d-Fenchens ware also der 
folgende : 

d - d - Fenchen >f d - Epiisofenchyl-ion (11') 2I-f 1 -Epiisofenchyl- 
ion (V) 1-d-Fenchen. 

Auf Grund des Obenangefiihrten ist es erklarlieh, daB von den 
verschiedenen Fenchenen gerade das 8-Fenchen, das zu den Isofenchyl- 
und Epiisofenchyl-ionen in nachster Beziehung steht, am leichtesten der 
Racemisation anheimfallt; die anderen Fenchene hijchstens nur insofern, 
als ihre Bildung bzw. Isomerisation iiber das Jsofencbyl-ion bzw. iiber 
8-Penchen erfolgt. 

Die obige Deutung des Racemisationsvorgangs soll auch durch 
besondere Versuche gepruft werden. 

Die Versuche zur Dimerisation der Fenchene sind auch 
mit anderen Katalysatoren als Tonmineralien angestellt worden. 
Einige von diesen (z. B. Bortrifluorid, Stannichlorid usw.) be- 
wirken auch die Bildung des krystallinen @-Difenchens. fjber 
diese Versuche soll aber erst spater niiher berichtet werden. 

Eigenschaften und Konstitution des @-Difenchens 
Der Ubersichtlichkeit halber sei die durch die unten zu 

beschreibenden Untersuchungen bewiesene Formel VII  des 
P-Difenchens schon an dieser Stelle angefiihrt : 
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(CH3),C-CH-CH, H,C-CH-C(CH& 
I I 

H2C-.CH---C=CH- C--CH- C)H, 

VII  i 9"1 i I 9% 1 
I 
CH, 

Dab das p-Difenchen eine, und zwar nur e ine  einzige 
g t h y l e n b i n d u n g  enth&lt und demnach t e t r acyc l i s ch  ge- 
b a u t  sein mug, erhellt aus seinem Verhalten gegen Wasser- 
stoff und Halogenwac~serstoff e. 

Bei k a  t a 1 y t i s ch  e r  H y d r  ie  r ung  nimmt das /3-Difenchen, 
allerdings nur schwierig, genau 1 Mol Wasserstoff auf. Das so 
gebildete Dihydro-@-di fenchen  (VIII), das, aus optisch aktivem 

(CHJSC - CH-CH, H,C-----CH- C(CHJ p 

VIII I 9.. 1 1 p 1 
HZC-CH-- H-CHS- - H- H* 

I 
CH3 

- Difenchen dargestellt, optisch aktiv erscheint, ist gegen 
Brom und Kaliumpermanganat bestandig. Seine Molekular- 
refraktion stimmt genau mit der fur einen gesattigten Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, berechneten uberein. 

In kaltgesattigten Eisessiglosungen von Chlor-  bzw. Brom- 
wassers toff  bindet das @-Difenchen nur je  1 Mol Halogen- 
wasserstoff, unter quantitativer Bildung der entsprechenden, 
gut krystallisierenden Monohydrohalogenide.  Diese Ver- 
bindungen sind gegen alkalische Kaliumpermanganatlijsung 
durchaus bestgindig und reagieren mit Brom nur unter Brom- 
wasserstoffentwicklung, also unter Substitution. - Durch Er- 
hitzen dieser Halogenide mit alkoholischem Kali, mit Chinolin 
oder beim Hydrobromid an sich, wird das P-Difenchen ziemlich 
rein zuriickgebildet. Danach zu schlieBen, sind die Hydro- 
halogenide ohne Umlagerung gebildet worden und besitzen 
wohl die folgende Konstitution: 
(CH& C---CH-CH, H,C-CH---C(CH,), IXa, X = C1: 

8-Difenchen-  
hydroch lo r id  I I I +' I IXb, X=Br:  

HQC-CH- C-CH,-C-CH-CH~ @.Difenchen-  

I 

I hyd robromid  
X CH, 
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DaR die Bthylenbindung in dem Molekul des b-Difenchens 
eine semicyclische ist, wurde durch die Bestimmung der 
Moleku la r r e f r ak t ion  des 8-Difenchens ermittelt. Die in 
Xylollosung bestimmte Molekularrefraktion erwies namlich fur 
C,,H,,l= eine Exaltation EM, = + 0,99 [EXD = + 0,36). Diese 
Exaltation stimmt mit der bei semicyclisch unges5ttigten Ver- 
bindungen gewohnlich beobachteten Exaltation gut uberein, 
zumal wenn man bedenkt, daB die GroBe solcher Exaltation 
von dem Molekulargewicht der betreffenden Verbindung ab- 
hangig zu sein scheintl). 

Mit B r  o m reagiert dns @-Difenchen nur unter Substitution, 
mie die unsymmetrisch substituierten Athylenderivate im all- 
gemeinen. Bisher wenigstens ist es nicht gelungen, ein be- 
stiindiges Additionsprodukt davon herzustellen, obwohl wir auch 
genau nach der Vorschrift von P. L ipp2)  (Darstellung des as. 
Diphenylatbylendibromids) verfahren haben. Schon wenn ein 
kleiner Teil des berechneten 1 No1 Brom(l6sung) zugetropfelt 
ist, kann man die Bildung von Bromwasserstoff konstatieren. 
Bis zu 1 Mol wird Brom schnell verbraucht; am genauesten 
ist der Endpunkt in Eisessiglosung zu beobachten. Die mono- 
b romie r t e  Verb indung C,,H,,Br, die nur allmahlich 
krystallisiert, verbraucht weiteres Brom in Eisessig nur sehr 
langsam. In Chloroform verbraucht das P-Difenchen , etwas 
schneller als in Eisessig, auch ein zweites Mol Brom unter 
starker Bromwasserstoffentwicklung und Bildung einer gut 
krystallisierenden D i b r o m ver  bindun g C,,H,,Br,. Selbst 
diese Verbindung veranla6t in Brom - Chloroformlosung eine 
langsame Bildung von Bromwasserstoff. - Sichere Formeln 
fur das Brom-/3-Difenchen und das Dibrom-P-Difenchen konnen 
noch nicht angegeben werden. 

Das Verhalten des /3-Difenchens gegen Benzop e r s a u r e  
schien zuerst dafiir zu sprechen, daB in seinem Molekul 
2 Doppelbindungen vorhanden seien. In  Chloroformlosung 
bei O o  verbraucht das /3-Difenchen aiu8erst schnell 1 Mol 
Benzopersaure (ganz wie das nach unseren bisher unveroffent- 

I) Vgl. F. Ei s e n l  o 11 r ,  ,,Spektrochemie organischer Verbindungen", 
Vcrlag Ferdinand Enke 1912, 6. 146. 

P. L i p p ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 569 (1923). 
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lichten Beobachtungen auch beim @-Fenchen der Fall ist, dann 
etwas langsamer mehr, bis zu etwa l , G  Mol (in 25 Stunden). - 
Ahnliche Anomalien hat man jedoch bei vielen unsymmetrisch 
substituierten Athylenderivaten festgestellt l). 

Zur Chemie der synthet. Diterpene, I 

Entscheidend fiir die Konstitution des P-Difenchens sind 
besonders seine unten beschriebenen Osydationsprodnkte. 

Sowohl durch die Oxydation mit Ka l iumpermangana t  
in heiBer, dkalischer, waBriger Acetonlosung - bei gewohn- 
licher Temperatur wird das 8- Difenchen von Kaliumperman- 
ganat kaum angegriffen - als auch durch die 0 z o n 0 1 y s e 
wurden aus dem p-Difenchen (der d- F'enchonreihe) neben 
anderen Produkten (vgl. S. 80) ein K e  t o n  C,H,,O und eine 
S a u r  e C,,H,,O, gebildet. Bei der Kaliuinpermangsnatoxydation 
entstehen das Keton und die Saure in etwa gleichen mole- 
kularen Mengen. Bei der Ozonolyse wird das Keton in be- 
deutend geringerer Menge gebildet, was auf die gleichzeitige 
Bildung eines Lactons C,H,,O, (vgl. S. 81) xuruckzufuhren ist. - 
Bei der Ozonspaltung entsteht die Saure C,,H,,O, wenigstens 
zum Teil iiber den entsprechenden Aldehyd (vgl. S. 98 u. 99). 

DasKeton erwies sich als das p -Fenchocamphoron  (X) 
(der d-Fenchonreihe). 

(CH,), C-CH-CH2 (CH&.C-CH-- CB, 
X 1 :HZ I i XI 1 +H. I 

H,C-CH-CO €1, ~ CH---C-CO,H 
I 

CH, 
Dadurch ist die Struktur der einen, in der Formel VII links 
abgebildeten Halfte des p-Difenchenmolekiils klargelegt worden. 

Dal3 der Saure C,,H,,O,, die als eine gesattigte Ver- 
bindung bicyclisch gebaut aein mug, die Konstitution XI der 

- F e n  c h a n - 2 - c a r b  onsaure  zukommt, wurde auf folgende 
Weise bewiesen. 

Die Saure wurde in ihr Chlorid iiberfuhrt. Weil dieses 
sogar beim Erwarmen mit Brom unverandert bleibt, enthalt 

*) Vgl. e. B. H. M e e r w e i n ,  J. prakt. Chem. [2] 113, 9 (1926). - 
Die durch die Benzopersaureoxydation des p-Difenchens gebildeten 
Produkte sollen naher untersucht werden. 
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die Siiure kein a-Wasserstoffatom. Das aus dem Chlorid dar- 
gestellte Saureamid  (XII) wurde durch den Hofmannschen 
Abbau iiber das zuerst gebildete Harnstofl'derivat (XXVIIT, vgl. 
S. 104) in das Amin  (XIIT, Amino-2-P-fenchan)  uberfuhrt. 

XI1 1 C;H2 1 (CH,),C-CH-CH, (CHJ,C-- CH--- -CH, 
I 1 qIi, I 

H,C---CH--C --- CONK, H,C- CH-C-NH, 
I ! 

CH8 CH, 
Durch Erhitzen des Amins in Form seines Hydrochlorids ver- 
lor es Ammoniumchlorid unter yuantitativer Bildung eines 
ungesattigten Kohlenwasserstoffes, das sich als ein Gemisch 
von P-E'enchen (XIV) und y - F e n c h e n  (XV) (der d-Fenchon- 
reihe) erwies 3. Uurch Umsetzung des Amins mit salpetriger 
Saure entstanddas/?-Fenchenhydrat2)(XVI, vgl. S. 81 u. loo), 
das durch Trockendestillntion ebenfalls ein Gemisch von P- und 
y-Fenchen liefert (S. 101). 
(CH,),C- CH-CH, (CHJ%C-CH-CH (CH& C-CH- CEI, 

l 4 " s i  

I I Id I YH2 II 
HgC-CH-C=CH, H,C--CH-C-CH, HSC-CH- -OH 

I 
XIV XQ XVI CH, 

Auf Grund dieser Befunde folgt fur die Saure C,,H,,O, wirk- 
lich die Konstitution XI der P-Fenchan-2-carbonsaure, voraus- 
gesetzt , daB unter den zu P-Fenchen bzw. @-Fenchenhydrat 
fiihrenden Reaktionen keine Isomerisation des Kohlenstoffring- 
systems eingetreten ist. 

Beim Hofmannschen Abbau ist eine solche nach den 
bisherigen Erfahrungen an isomerisationsfahigen Verbindungen 3, 

I )  Als erster hat 0. W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 369, 82 (1909), 
bemerkt, das Amine mit tertiarer Stellung der Aminogruppe, beim Er- 
hitzen ihrer Hydrochloride, Ammoniumchlorid unter Bildung von un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen abspalten. 

2, Friiher auf anderem Wege (vgl. S. 100) in racemischer Form von 
G. K o r n p p a  u. S. B e c k m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 503, 130 (1933) 
dargestellt. 

s, Vgl. die Literatur z. B. bei W. H u c k e l ,  ,,Theoretische Grund- 
lagen der organischen Chemie", Band I, 3. Ad.,  Akademische Verlags- 
gesellschaft, Leipzig 1940, S. 390. 
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nicht zu befurchten. DaB sie auch bei der Bildung des 
i3-Fenchenhydrats bzw. des (3-Fenchens nicht eingetreten ist, 
wurde durch die folgenden Versuche bestatigt. 

Das durch Hydrierung des reiiien (nur ein wenig y-Fenchen 
enthaltenden) B - Fenchens der d - Fenchonreihe erhaltene 
,S- F en c h a n  (XVII) wurde durch Erhitzen mit verd. Salpeter- 

Zur Chemie der synthet. Diterpeue, I 

(CH~)*C-CH-CH, (CH,),C--CH-CH, (CH,), C- CH-CH, 
I I I Id 

H,C-CH-C. NO, H,C-CH-C. NH, 
I 

HZC-CH-CH I ? !  1 9 ' T , 1  
I I 

XVII CH, XVIII CH, XIX CH, 

sgure nitriert l) und das gereinigte Ni t  r 0- 2 - p -  fen  chan  (XVIII) 
zu dem Amino-2-p-fenchan (XIX) reduziert. Dieses Amin 
erwies sich als identisch mit dern aus der Same C,,H,,O, 
gewonnenen Amin (XIII), was durch Vergleichung der krystalli- 
sierten Benzoylderivate beider Amine miteinander festgestellt 
wurde. - Glucklicherweise sind die beiden Amine, oder 
wenigstens ihre durch Umkrystallisation gereinigten Benzoyl- 
verbindungen auch sterisch, in bezug auf die Endo- bzw. Exo- 
lage der Aminogruppe einander gleich. 

Jetzt wurde noch das aus a-Fenchen dargestellte a - F e n -  
c h a n  (XX) nitriert und dsu erhaltene tertiare Ni t ro -2 -a -  
f enchan  (XXI) zu Amino-2 -a - f enchan  (XXII) reduziert. 
Dieses Amin und ebenso die entsprechende Nitroverbindung 

AH XXI 1 CH,.C.CH, XX 1 CH3.Y.CH8 

I 
CH, 

H,C----CH-CH, H,C-CH-CH, ' I  I 

I 

H*C-CH---- H2CC---CH-C.N0, 
1 

CH, 

1) Die Nitrierung der Fenchane ist zuerst von S. N a m  e t k i n ,  
J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47, 1590 (1915); C. 1916, 11, 253; Liebigs Ann. 
Chem. 440, 60 (1924), ausgefiihrt worden. Leider ist das von ihm an- 
gewandte a-Fenchan, wie schon G. K o m p p a  u. S. B e c k m a n n ,  Liebigs 
Ann. Chem. 608, 207 (1934) bemerken, ein Gemisch von verschiedenen 
Fenchanen gewesen. Es ist deshalb naturlich, daS die von ihm an- 
gegebenen Eigenschaften der Nitro-, Amino-, Benzoylamino- u. a. Ver- 
bindungen nicht mit denen der von uns aus reinem 8- bzw. n-Fenchan 
dargestellten Verbindungen iibereinstimmen (vgl. den Versuchsteil). 
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H,C--CH-CH, 

XXII H z c - - - c H ~ ~  1 CH,.Y.CH3 I XXIII 

II,C-CH-C . NH, H,C----CH-C=CH, 
I 
CJ33 

sind, zum Unterschied von den entsprechenden Verbindungen 
der P-Fenchanreihe, krystallisiert und das krystalline Benzoyl- 
derivat des Amino-a-fenchans von dem des Amins XI11 ganz 
verschieden. Beirn Erhitzen des Amino-u-fenchanhydrochlorids 
bildet sich in der Hauptsache das a -Fenchen  (XXIII) ohne 
wesentliche Isomerisierung zu anderen Fenchenen. 

Fur die Saure C,,H,,O, (S. 77)  erscheint also die Kon- 
stitution XI der p-Fenchan-2-carbonsaure vollig gesichert. Damit 
ist auch die Struktur der anderen (in der Formel VII rechts 
abgebildeten) Halfte des j3-Difenchenmolekuls klargelegt worden, 
was die Konstitution des P-Difenchens (Formel VII) endgiiltig 
beweist. Auch die stereochemische Konfiguration des j3-Di- 
fenchens ist, auf Grund der Bildung des j3-Fenchenhydrats(XVI) 
(vgl. S. 78 und 81) insoweit klargelegt worden, als die einsame 
Methylgruppe im P-Difenchen sterisch dieselbe (Endo- bzw. 
Exo-)Lage besitzt, wie im P-Fenchenhydrat und wohl auch im 
j3-Fenchenhydrochlorid. 

Wie aus der Formel VII ersichtlich, ist das @-Difenchen 
oder w - /3 - Fenchenyl- 2 -P-fenchan also aus zwei Molekulen 
p-Fenchen gebild et worden. Der BildungsprozeB desselben 
sol1 weiter unten (S. 83) etwas niiher besprochen werden. 

Von solchen Oxydationsprodukten des j3-Difenchens, deren 
Konstitution noch nicht endgultig festgestellt worden ist oder 
deren Bildung fur die Konstitution des @-Difenchens nicht 
unbedingt beweisend ist, mogen hier die folgenden erwahnt 
zu werden. 

Bei der Oxydation des ,B-Difenchens mit Kaliumpermanganat 
entsteht in sehr reichlicher Menge eine in alkalischer LS- 
sung sehr schwer weiter oxydierbare neutrale Verbindung, 
die die Zusammensetzung CfOH3402 (kaum C,,H,,O,) besitzt 
und vermutlich das Dioxydihydro  - @ - di fenchen  (XXIV) 
darstellt. 
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(CHJzC-CH---CH, H,C-CH-C(CH,), 
I I 

XXIV 1 YH2 1 1 1 
H2C.CH-C- CH-C--CH---CHz 

6 H  AH dH, 
Die wirkliche Konstitution dieser Verbindung sol1 der 

Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. ober  einige Oxy- 
dations- und Zersetzungsprodukte der Verbindung vgl. den 
Versuchsteil. 

Bei der Ozonisation des ,5-Difenchens entsteht eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung C,H,,O,, die wohl das 
(&)Lacton d e r  3-0xymethyl-4,4-dimethylcyclopentan- 
c a r b o n s a u r e  (XXV) oder der 3-0xy-5,5-dimethylcyclo-  
pen  ty l e s s igsau re  (XXVI) ist. Ihre Bildung entspricht der 

(CH3)2C-CH-CEI, (CH3)aC-CH-CK, 
I I I I 

I I I I 
XXVI CH2 GO XXV 1 CH, 0 

H2C-CH-0 HtC-CH-CO 
Bildung des S-Oxycamphenilonsaurelactons bei der Ozonisation 
von Camphen l). Dieselbe Verbindung wurde auch durch Oxy- 
dation des @-Fenchocamphorons (X) mit Caros  Reagens2) dar- 
gestellt. Bei der Molekulargewichtsbestimrnung nach R a s  t zeigt 
das Lacton sehr hohe, von der Konzentration stark abhangende 
Werte , was an die Neigung des S-Valerolact~ns~), polymere 
Modifikationen zu bilden, erinnert. - Die Untersuchungen iiber 
dieses Lacton werden fortgesetzt. 

Unerwarteterweise wird auch das b -Fenchenhydra t  (XVI) 
bei der Ozonolyse des ,5-Difenchens gebildet. Ob es seine 
Bildung einer oxydativen oder hydrolytischen Spaltung der 
betreffenden C-C-Bindung verdankt, ist noch nicht aufgeklart. 

Das Nebenprodukt der Fenchendimerisation 
Wie schon oben erwahnt, bleibt ein Teil des aus den 

verschiedenen Fenchenen gebildeten Dimerisationsproduktes 

l) C. Harries u. J. PalmBn, Ber. dtsch. chem. Ces. 43, 1432 (1910). 
%) Nach A. v. Baeyer u. V. Vill iger,  Ber. dtsch. chem. Ges. 

Vgl. Fr. F ichter  u. A. Beisswenger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
32, 3628 (1899). 

36, 1200 (1903). 
Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 159. 6 
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immer fliissig. Neben dem krystallinen 14-Difenchen mu6 also 
wenigstens e in  a n d e r e s  D i t e r p e n  aus den Fenchenen 
entstehen. Bisher ist es nicht gelungen, dieses , ,N e b e n-  
difenchenc6 von dem in ihm gelosten Teill) des p-Difenchens 
zu befreien. Um sich eine Auffassung uber seine Konstitution 
bilden zu konnen, ist es notwendig gewesen, nur die Eigen- 
schaften des genannten Gemisches zu studieren. Auf die ein- 
gehende Beschreibung dieser Eigenschaften und der daraus 
zu ziehenden SchluBfolgerungen sei diesmal verzichtet, weil die 
Konstitution des Nebendifenchens noch nicht vollig aufgeklart 
worden ist. Hier sei nur erwahnt, daB auch dieses Difenchen 
auf Grund seines chemischen und optischen Verhaltens (vgl. 
den Versuchsteil) nur eine einzige Doppelbindung enthalt und 
also tetracyclisch gebaut ist. Im allgemeinen sind die Eigen- 
schaften des ,,Nebendifenchens", abgesehen von dem vie1 
niedrigeren Drehungsvermogen, denen des krystallinen /3-Difen- 
chens sehr ahnlich. 

Isomerisation des b-Difenchens 

Zu den interessantesten Eigenschaften des krystallinen 
,!3-Difenchens gehort, daB es durch Einwirkung derselben 
Katalysatoren, die seine Entstehung aus Fenchenen bewirken, 
auch l e i ch t  i s o m e r i s i e r t  wird.  Wenn man die Isomeri- 
sation in einem geeigneten Losungsmittel polarimetrisch ver- 
folgt, beobachtet man, dab sie zuerst schnell vor sich geht - 
Hernbsinken der spezifischen Drehung von + 66,3O bis zu 
-i- 35 bis 40° -, dann aber, trotz Znfugung neuer Katalysator- 
mengen, nur sehr langsam weiter schreitet. Aus dem so ge- 
bildeten, i. V. destillierten Gemisch krystallisieren allmahlich 
etwa 20°/, unveranderten @-Difenchens, dessen Isomerisation 
also zu einem gewissen Gleichgewicht fuhrt. 

Das von den Krystallen befreite, flussig bleibende Difenchen- 
gemisch hat nun ganz dieselben physikalischen und chemischen 
Eigenschaften, wie das obengenannte, durch Dimerisation der 
Fenchene erhaltene iliissige Difenchengemisch. Alles spricht 

l) Auf Grund der Menge des aus dem Aussigen Gemisch erhalt- 
lichen krystallinen 8-Difenchenhydrochlorids (vgl. S. 11 2) enthalten die 
verschiedenen Praparate 50-65'/, krystallines @-Difenchen. 



N. J. Toivonen u. Mitarb. Zur Chemie der synthet. Diterpene, I 83 

dafiir, daB das durch Isomerisation des P-Difenchens erhaltene 
,,lsodifenchen" identisch mit dem obengenannten ,,Neben- 
difenchen" ist, es sei denn, da6 das ,,Nebendifenchen" sich 
erst durch Isomerisation des P-Difenchens in der Dimerisations- 
losung bildet, oder daB es, gleichzeitig mit dem ,4-Difenchen 
entstanden, als Gleichgewichtspartner der Isomerisation des P-Di- 
fenchens entgegenwirkt. - Die Untersuchungen iiber die Kon- 
stitution dieser isomeren Difenchene werden fortgesetzt. 

Dber die von Tonkatalysatoren bewirkten Reaktionen in der 
Fenchenreihe 

Nach dem Obenangefiihrten erfolgen bei der Einwirkung 
von aktivierten Tonmineralien auf die Fenchene in der Haupt- 
sache folgende Reaktionen: 

1. Die Fenchene werden zum /I-Fenchen (XIV) isomerisiert. 
2. Das P-Fenchen wird zum griiBten Teil zum p-Difen- 

chen (VIIj dimerisiert : 
(CH,),C-CH-CHZ H,C-CH- C(CH& 

I i YHP ! 
I 7% I 1 1 b,, 1 

I I f  

/ 3 - - - C H p C H ,  
I XIV 1 CH, 

I 
H,C--CH-C \\ 

CH, H,C 

(CHJ, C-CH- CHZ H,C-CH-C (CH& 

--+ VII 

H ~ C - - - C H - C ~ C R - - C - C H ~ C H ~  

AH3 
Als Nebenprodukt entsteht wenigstens ein isomeres Diterpen. 
Hohere Polymere werden nur in sehr geringer Menge gebildet. 

3. Das P-Difenchen wird zum Teil, bis zur Erreichung 
eines Gleichgewichtes, isomerisiert. Das gebildete Isomere ist 
noch tetracyclisch gebaut und wahrscheinlich mit dem oben- 
genannten Nebenprodukt identisch. 

4. Bei hoherer Temperatur, etwa bei der Siedehitze der 
Fenchene, erfolgt neben der Isomerisation der Fenchene zum 
j3-Fenchen und Polymerisation des letzteren, in reichlichem 
Grade auch die Isomerisation der Fenchene zu Methylsantenen, 

6* 
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die nur schwer polymerisierbar sind und deshalb als solche 
in Dampfform aus dem ReaktionsgefaS entweichen l). 

DieIsomerisation derverschiedenenFenchenezum@-Fenchen 
wiihrend des Dimerisationsprozesses kann man auch direkt 
nachweisen. Wenn man namlich aus dem Reaktionsgemisch, 
wiihrend die Dimerisation gerade im Gange ist, das Monoterpen 
im Hochvakuum bei gewohnlicher Temperatur abdestilliert, 
enthalt das Destillat neben dem ursprunglichen Terpen auch 
reichlich ,8-Fenchen. Diese Versuche sollen erst etwas spater, 
im Zusammenhang mit der Beschreibung der Wirkung auch 
anderer Katalysatoren (vgl. S. 74) als der Tonmineralien auf 
die Fenchene naher beschrieben werden. Dabei sol1 auch die 
eventuelle Bedeutung des vorubergehend gebildeten freien 
@-Fenchens und der bei der Isomerisation voraussichtlich ge- 
bildeten P-(y-)Fenchenyl-ionen (XXVII) fur den Verlauf der 

(C!H3)%C-CEI- CH, 

XXVPI I AH2 I 
H 2 L A H - C +  

\ 
CH, 

eigentlichen Dimerisation in Erwagung gezogen werden. Hier 
sei nur bemerkt, da8 die Dimerisation s t e r i s c h, beziiglich 
der Endo- bzw. Exolage des dabei gebildeten Methyls in der- 
selben Weise wie die Addition a. B. von Chlorwasserstoff an 
p-Fenchen verlauft (vgl. S. 100). Dies unter der Voraussetzung, 
da13 die Bildung des ,&-Fenchenhydrats (XVI) sowohl aus 
@-Fenchenhydrochlorid wie aus Amino-@ - fenchan (XIII) ohne 
eine Exo-endo-umlagerung erfolgt. 

DaB die komplizierte Einwirkung der Tonkatalysatoren 
auf die Fenchene bei gewohnlicher Temperatur gerade zur 
D imer i sa t ion  des  t9-Fenchens fuhrt, ist in Anbetracht 
des Obenangefuhrten etwa wie folgt zii verstehen. In Gegen- 
wart eines wirksamen Umwandlungs-(Isomerisations- und Poly- 
merisations-jkatalysators sind alle Fenchene sehr labile Gebilde. 
Gegen Isomerisation ist von ihnen das @ - (y -) Fenchenpaar 

I) N. J. T o i v o n e n ,  Suomen Kemistilehti (B) 9, 15 (1936); C. 1936, 
11, 3803; Suomen Kernistileliti (A) 9, 75 (1936); C. 1937, I, 3965. 
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(XIV und XV) am bestandigsten, weswegen die anderen Fenchene 
sich hauptsiichlich zu ihm isomerisieren. Dagegen wird das 
$-Fenchen am leichtesten dimerisiert, wodurch sein Anteil im 
Gleichgewichtssystem fortdauernd vermindert wird. Seine 
Neigung zur Dimerisation ist offenbar auf seine Nstur als ein 
unsymmetrisch disubstituiertes Athylenderivat l) zuriickzufuhren. 
Bei dem a-Fenchen (XXIII), das in dieser Hinsicht iihnlich 
gebaut ist, wird die Fahigkeit zur Dimerisation wie auch zu 
anderen Anlagerungsreaktionen wohl durch die abschirmende 
Wirkung des der #thylenbindung cis-stiindigen Briicken-Methyls 
gedampft, weshalh es eher, gleich den anderen Fenchenen, 
ziim @-Fenchen isomerisiert wird. 

Offenbar ist es auf die obengenannten Eigenschaften des 
15-Fenchens zuriickzufiihren , daB die Fenchene bei vielen 
Reaktionen, oft schon bei ihrer Darstellung "), leichter polymeri- 
siert werden, als z. B. die entsprechenden Verbindungen der 
Campherreihe - wohl infolge der abschirmenden Wirkung 
der gem-Dimethylgruppe des Camphens 9 - sowie der Santen- 
und Methylsantenreihe. 

D imer i sa t ion  d e r  racemischen  F e n c h e n e  

Es verdient noch Aufmerksamkeit, daB es nicht gelungen 
ist, das racemische P-Difenchen durch Dimerisation der race- 
mischen Fenchene in krystallinem Zustande zu erhalten, ob- 

') Uber die Polymerisationsf&higkeit solcher Verbindungen vgl. 
z. B. S. W . L e b e d e w  u. E.P. F i l o n e n k o ,  Bey. dtsch. chem. Ges. 
58, 163 (1925); E. B e r g n i a n n  u. H. W e i s s ,  Liebigs Ann. Chem. 480, 
49 (1930); 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  K . T h 6 m k e  u. H. D i e b o l d ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70, 175 (1937); E. B e r g m a n n ,  Trans. Faraday SOC. 
35, 1025 (1939). - Dem Schema 

v v v v 
H,C=C + H,C=C 3 H,C-C--€IC=C, 

nach welchem die durch Hatallysatoren bewirkte Dimerisation dieser 
Verbindungen meistens erfolgt, fiigt sich auch die Dimerisation des 
8-Fenchens zum &Difenclien. 

2, Vgl. N. J. T o i v o n e n ,  Suomen Kemistilehti (A) 9, 76 (1936); 
C. 1937, I, 3968. 

3 Uber die Dimerisation des Camphens mit japanischer saurer 
Erde zu einem fliissigen ,,Dicamphen" vgl. T. K u w a t a ,  J. SOC. chem. 
Ind. Japan [Suppl.] 36, 256 B (1933); C. 1933,II, 869. 
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wohl auch dieses Difenchen, durch Zusammenmischen gleicher 
Teile von ( +)- und (-)-p-Difenchen hergestellt, krystallin ist. 
Hinzu kommt, da8 aus dem fliissigen Dimerisierungsprodukt 
der racemischen Fenchene das krystalline Hydrochlorid nur 
in kleiner Menge (etwa 25 O/,, d. Th.) zu erhalten ist, wahrend 
es sich aus dem krystallinen d,l-P-Difenchen in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute bildet. Alles dies spricht dafiir, daB bei der 
Dimerisation der racemischen Fenchene auch Mischdimer i -  
s a t i o n  zwischen den (+)- und (-)-Formen des p-Fenchens 
stnttfindet. Wenn man die ersteren mit d, die letzteren mit 1 
bezeichnet, wiirden hierbei also auger den Dimeren ,,d-d" und 
,,l-l<' auch die Mischdimeren ,,d-P und ,,1-d" (nebst den bei 
der Dimerisation immer gebildeten Isodifenchenen) entstehen. 
Es ist begreiflich, daB man aus solchem Gemisch kein krystallines 
Difenchen und nur wenig von krystallinem r-,!?-Difenchenhydro- 
chlorid isolieren kann. 

Schon aus der Moglichkeit einer solchen Mischpolymeri-  
s a t i o n  o p t i s c h e r  Ant ipoden  folgt, daB manzur Darstellung 
moglichst einheitlicher Polymeren von l!erpenen und anderen 
optisch-aktiven Verbindungen womoglich keine racemische, son- 
dern nur optisch-aktive Formen in groflter optischer Reinheit 
verwenden sollte. Allerdings konnen diese einstweilen durch 
die polymerisierenden Agenzien auch racemisiert werden. 

Die bier geschilderte Untersuchung zeigt fiir ihren Teil, 
wie viele Umstande zu beriicksichtigen sind, werin man in die 
Chemie der synthetischen Diterpene eindringen und die Kon- 
stitution sowie die Bildungsweise dieser Verbindungen ergriinden 
will. Polymerisation und Isomerisation (unter Umstanden auch 
Racemisation) sind ja  miteinander konkurrierende und im 
Qrunde genommen sehr ahnliche Reaktionen, die oft durch 
gleiche Faktoren, u. a. durch dieselben Katalysatoren hervor- 
gerufen werden. Bei Dimerisationsversuchen werden wohl die 
meisten Terpene zuerst isomerisiert, und erst die gegen Iso- 
merisation geniigend bestandigen oder sonst besonders zur 
Polymerisation geneigten Formen werden dimerisiert. Aber 
auch die gebildeten Diterpene kSnnen dann mehr oder weniger 
vollsfandig isomerisiert werden. Nach allem zu schlie8en sind 
die meisten der bisher durch oft sehr kraftige Mittel her- 
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gestellten und nur in fliissigem Zustande bekannten kunstlichen 
Diterpene schwer entwirrbare Gemische von verschiedenen 
Isomeren. 

Fur  die Chemie der synthetischen Diterpene ist natiirlich 
die Kenntnis der p r imaren  Dimerisationsprodukte von grofiter 
Wichtigkeit. Urn diese in maglichst reinem Zustande erfassen 
zu konnen, emyfiehlt es sich, auf Grund des Obenangefiihrten 
optisch-aktive Terpene von grobter optischer Reinheit zu be- 
nutzen, die Dimerisation bzw. die ihr vorangehende Isomeri- 
sation unter moglichst milden Bedingungen auszufiihren, ihr 
Fortschreiten auf eine oder andere Weise zu verfolgen und 
die Dimerisation rechtzeitig, vor dem nberhandnehmen der 
Diterpenisomerisation abzubrechen. Hierbei hat man u. a. 
von der sachgemagen Anwendung der Tonkatalysatoren eine 
gute Hilfe zu erwarten. 

Xur Chemie der synthet. Diterpene, I 

Versuchsteil 
Ausgangsmaterial 

Zur Darstellung des p-Difenchens wurden meistens a- und 
Cyclofenchen entweder an sich oder gemischt miteinander be- 
nutzt. Sie wurden gewohnlich aus dem Fenchol der d-Fenchon- 
reihe [D,l-Fenchol l)], fur einige Versuche auch aus dem Fenchol 
der 1- oder d,l-Fenchonreihe nach der Tschugaeffschen 
Xanthogenatmethode dargestellt 2). Das 6-Fenchen wurde auf 
dieselbe Weise aus optisch-aktivem Isofenchol7, das Gemisch 
von und y-Fenchen aus dem letztgenannten Alkohol uber 
Isofenchylchlorid 4, bereitet. 

l) Die Reinigung des Fenchols geschah durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren seiner mit Phosphorsaure gebildeten Molekulverbindung; 
vgl. J. W. B l a g d e n  u. W. E . H u g g e t t ,  J. chem. SOC. (London) 1934, 
317. - Das nach Zersetzung dieser Verbindung mit Wasser und Alkalien 
erhaltene a-Fenchol ist auch optisch sehr rein. 

e, Nach L. T s c h u g a e f f ,  Chemiker-Ztg.24, 542(1900) u. W. Qvis t ,  
Liebigs Ann. Chem. 417, 305 (1918). - Von Schwefelverbindungen 
wurden die Fenchene nach F. C. W h i t m o r e  u. C. T. S i m p s o n ,  
J. Amer. chem. Soc. 66, 3811 (1933), durch Behandeln mit starker Kali- 
lauge und darauf mit Sublimatliisung befreit. 

8) W . Q v i s t ,  a.a. 0. S. 318, vgl. S . S . N a m e t k i n  u. A. K. 
R u s h e n z e w a ,  J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 4S, 451 (1916); C. 19'23,1:1501. 

4) W. Q v i s t ,  a. a. 0. S. 313. 
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Die Aktivierung der Floridaerde sowie des finnischen 
Tons geschah durch ein 2-stiindiges Erhitzen derselben auf 
etwa 300° l). 

Darstellung und Eigenschaften des j3-Difenchens 

I. D a r s t e l l u n g  ohne  Li i sungsmi t te l .  20g  sehr reines 
Cyclofenchen ([a]a" = + 1,OOO) wurden mit 2 g aktivierter Florida- 
erde in einem verschlossenen GefaB geschhttelt und dabei so 
lange unter AieBendem Wasser gekiihlt, bis das Gemisch sich 
nicht mehr erwiirmte. Nach Zusatz von weiteren 2 g des 
Katalysators wurde mit dem Schutteln auf der Maschine fort- 
gesetzt, bis das Gemisch nach etwa 30 Minuten erstarrte. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde Ather zugesetzt, das Floridin 

Abb. 1. Apparat zur polari- 
metrischen Verfolgung von 

Reaktionen 

abfiltriert, der Ather abdestilliert 
und das Monoterpen mit Wasser- 
dampf abgeblasen. Die zuriickge- 
bliebene Substanz wurde in Ather- 
losung mit Calciumchlorid ge- 
trocknet und der Ather, zuletzt 
i. V., abdestilliert. Der Riick- 
atand wog 19,7 g und erstarrte 
in wenigen Stunden z u  eineni 
Krystallbrei. Die Krystalle (17,6 g) 
wurden von dern fliissig bleibenden 
L~ifenchengemisch scharf abgesaugt 
und aus Allrohol urnkrystallisiert, 
13,O g = 65 ' lo  d. Th. 

11. I n  Li i sung .  - Zur niiheren Verfolgung der Dimeri- 
sation wurde der oben abgebildete Apparat benutzt. Er be- 
steht aus einem Polarimeterrohr, das mit einem seitlichen, 
rechtwinklig gebogenen Schliffrohr versehen ist. Durch das 
letztere kann das Polarimeterrohr mit beliebigen GlasgefiiBen 
verbunden werden. I n  diesen GefaBen kann man verschiedene 
Reaktionen optisch-aktiver Substanzen, auch unter Schutteln 
mit festen Katalysatoren 0. dgl. ausfuhren ; durch Absetzen- 
lassen des Katalysators und vorsichtiges EingieBen der klaren 

l) Nach S. W. L e b e d e w  u. E. P. F i l o n e n k o ,  Ber. dtsch. chem. 

-~ 

Ges. 68, 164 (1925). 
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______ 

[.IT 2o 1 f 0 , 5  

zusatz 1) 5 g  
Katalysator- 

__-- 

+10,6 $56,0 +60,2 +56,9 +56,2 +55,4 +51,S0 

- 5g - - - 5 g  - 

Flussigkeit in das Polarimeterrohr kann die Vednderung des 
Drehungsvermogens von Zeit zu Zeit bequem bestimmt werden. 
Nnch unserer Erfahrung bietet der Apparat Vorteile auch in 
dem Falle, daB man das Polarimeterrohr nach einigen Ab- 
lesungen reinigen und das Schutteln in dem mit einem Stopfen 
verschlossenen GefiB fortsetzen muB. Die Verknderung der 
Konzentration der Liisung durch Abdunsten des Losungsmittels 
ist auch in diesem Falle sehr gering. 

100 g Cyclofenchen ([u]iO = + 0,96O) wurden bei 20° in 
Benzol (das einige Zeit mit aktiviertem Floridin gekocht und 
dann iiber Natrium destilliert worden war) zu 200ccm gelijst. 
In  dem oben beschriebenen Apparat wurde die Drehung der 
Losung zuerst Tor dem Zusatz des Katalysators bestimmt 
(Zeit = 0). Nach Zusatz von 5 g  des Katalysators wurde mit 
dem Schiitteln begonnen. In der Tab.l sind einige von den 
zu verschiedenen Zeitpunkten beobachteten spezifischen Dre- 
hungen der gelosten Substanz sowie die jeweilig zugefugten 
Mengen des Katalysators angefiihrt. 

Tabe l l e  1 

Am letztgenannten Zeitpunkt wurde die Operation ab- 
gebrochen, der Katalysator abfiltriert und das Diterpen ganz 
wie im Versuch I isoliert. Der Ruckstand nach dem Ab- 
destillieren des Athers i. V. wog 96,7 g; der krystallisierte An- 
teil desselben 70,9 g, aus Alkohol umkrystallisiert 54,5 g. 

Die Zunahme des Drehungswertes riihrt her sowohl von der (auf 
S. 54 erwahnten) Bildung des 6-Fenchens ([@ID = ca. + 60") als des 
6-Difenchens ([rr], = ca. + 664, die sp8tere Abnahme desselben von der 
Isomerisation des 8-Difenchens (vgl. S. 82). Die bei der Reaktion er- 
reichte maximale Drehung wechselt etwas bei verschiedenen Versuchen, 
desgleichen die Ausbeute an krystallineni 8-Difenchen. Wenn man die 
Operation sofort nach Erreichen der maximalen Drehung abbricht, bleibt 
ein Teil des Fenchens in monomerem Zustdnde, hauptsachlich als 
&Fenchen iibrig. Ganz zum Verschwinden scheint das Monofenchen 
nur durch eine sehr lange fortgesetzte Behandlung mit Floridaerde bei 



90 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 159. 1941 

weit vorgeschrittener Isomerisation des PDifenchens gebracht werden 
zu kiinnen. 

Hohere Polymere, die man durch Vakuumdestillation von dem 
Dimerisierungsprodukt trennen kann, werden nur in kleiner Menge, etwa 
5 d. Th. gebildet. 

Die aus Fenchol mit Kaliumbisulfat hergestellten Fenchengemische 
geben bedeutend kleinere Ausbeuten an krystallinem B-Difenchen als 
die nach der Xanthogenatmethode dargesteliten n- und Cyclofenchen. 
- Die Versuche mit 6- sowie rnit (3- und y-Fenchen, bei denen die Ent- 
stehung des krystallinen @-Difenchens neben dem flussigen Difenchen- 
gemisch konstaticrt wurde, sind vorliiufig nur mit ziemlich kleinen 
Mengen ausgefuhrt worden. 

Das d-a-Difenchen  krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, 

6,210mg Subst.: 20,075 mg CO,, 6,445mg H,O. - 0,4038g Subst. 

Schmp. 83 O, Sdpl0 17 1 O ,  Sdp.,Go 327 O I). 

in 17,59 g Benzol: A = 0,42O. 

C,,H,, (272,26) Ber. C 88,15 H 11,85 Mo1.-Gew. 272,26 
Gef. ,, 8S, l5  ,, 11,61 1, 27899 

1,8572 g in Chloroform zu 25 ccm geliist ( e  = 7,43), a, im l-dm- 

[n]iO : in Benzol (c= 14,29) = + 67,7 O; in Toluol (c=8,55) = + 66,6 

Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  wurde in einer Liisung von 5,5130g 

Rohr = + 4,95O, [a];4:.2 = + 66,6O. 

in Petrolatber (c = 8,54) = 4- 60,3O. 

8-Difenchen und 16,3280 g Xylol bestimmt. 

Xylol: d:" = 0,5556, nA9#'" = 1,49474. 

Liisung: = 0,8774, nA8S6 = 1,49801. 

C,,H3, Ber. MD=85,29 Gef. MD=86,28, EM,= +0,99, ELD= +0,36. 

Die (allerdings nur annaherungsweise bestimmte) Los l ich-  
ke i  t des d-P-Difenchens in einigen Lijsungsmitteln betragt 
(Gramm in 100 ccm): Eisessig (0,6), Alkahol (0,8), Aceton (1,7), 
Petrolather (40), Benzol (55). 

Zur Darstellung des P-Difenchens der 1-Fenchon- 
r e ihe  wurden 4 4 2  g eines Gemisches von Cyclo- und a-Fenchen 
[aus l(+)-Fenchol] in Toluol zu 100 ccm gelost. Der Gang der 
Dimerisation geht aus der Tab. 2 hervor. 

l) Die in dieser Abhandlung angegebenen Schmelzpunkte sind im 
R o th  schen Apparat, die Siedepunkte mit abgekiirzten Thermometern 
(nach Anschi i tz)  bestimmt worden. 
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[ ~ ] ] " u " ~ "  +15,1 +13,1 -5,7 
Katalysator- 

zusatz 

Tabe l l e  2 

-21,6 -39,l  -54 , l  -55,6 -55,3' 

3g 2 g  1 g  I g  - 

- _____-___. 

Zeit 1 0 I 30' 1 lh30' 1 3h 30' I 4h30' 1 5h45' I 6h30' 

Das gebildete 1-P-Difenchen wurde wie oben gereinigt 
und i. V. destilliert. Sdp.,,, 167--169O, 32,5 g; Ruckstand, 
hohere PoIymere, 3 g. Aus dem Destillat krystallisierten nach 
einiger Zeit 18,2 g 1-@-Difenchen. Nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol schmolz auch dieses Difenchen bei 83 O. 

5,627 mg Subst.: 18,215 mg CO,, 5,900 mg H,O. 

1,8561 g in Chloroform zu 25 ccm geliist (c = 7,42), CKD im 1-dm-Eohr 
C,,EI,, (272,26) Eer. C 88,15 H 11,85 Gef. C 88,29 H 11,74 

= - 4,920, [a3;"'2 -i - 66,3 O. 

Rac. P-Difenchen  wurde durch Vermischen gleicher 
Teile der optischen Antipoden hergestellt. Dieses Gemisch 
schmolz bei 56-57 O. Aus Alkohol krystallisiert das Racemat 
in feinen Prismen, Schmp. 57 O. 

Die Los l i chke i t  des d,l-P-Difenchens in verschiedenen 
Losungsmitteln ist etwas grofier als die der optisch - aktiven 
Formen. 

Durch Dimerisation der aus rac. Fenchol mit Hilfe der 
Xanthogenatmethode dargestellten Gemische von rac. E -  und 
Cy clofenchen wurden immer nur tiussige Difenchengemische 
erhalten, die auf keine Weise zur Krystallisation gebracht 
werden konnten. Ein solches Gemisch hatte die Eigenschaften: 

djo = 0,9442, nA"'"= 1,5091 (niO = 1,5084), MD = 86,02, EM, = 
+ 0,73, EZD = + 0,27. 

@ - D if e n c h e n h y dr  o c h l  o r i d (IX a) 
7,42 g d-p-Difenchen  wurden bei etwa -5O mit 150 ccm 

Eisessig, der bei derselben Temperatur mit trocknem Chlor- 
wasserstoff gesattigt war, versetzt, wobei das Difenchen sofort 
gelost wurde. Nach 2 Stunden begann das Hydrochlorid sich 
in schonen Blattchen abzuscheiden. Nach 24 Stunden wurden 
die Krystalle abfiltriert und zuerst rnit Eiseusig, dann mit 
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Wasser gewaschen. Trockengewicht 5,2 g, Schmp. 79 O. - Beim 
Verdiinnen mit Wasser wurden aus der Muttcrlauge noch wei- 
tere 3,2 g mit etwas uiedrigerem Schmelzpunkt gewoanen (ber. 

Durch Umkrystaliisieren (aus Aceton) wurde der oben- 

6,250 mg Subst: 17,835 mg CO,, 6,060 mg €I,O. - 0,2548, 0,2287 g 

8,41 g). 

genannte Schmp. 79O nicht erhoht. 

Subst.: 0,1170, 0,1050 g AgC1. 
C,,H,,C1 (308,72) Ber. C 77,74 H 10,77 C1 11,49 

Gef. ,, 71,80 ,, lo,% ,, 11,36, 11,36 
1,7358 g in Benzol zu 25 ccm geliist (c = 6,94), aD im 2-dm-Rohr 

Das Hydrochlorid des I -P-Difenchens,  auf obige Weise 

1,6285 g in Benzol zu 25 ccm geliist (c 6,51), a, im 2-dm-Rohr 
= +- 4,650, [a12175 = + 33,7 0. 

Auf dieselbe Weise wurde noch das d, 1-/?-D i f e n  c h e n -  
h y d r o  ch lor id  aus krystallinem d,l-P-L)ifenchen (in quantitativer 
Ausbeute) erhalten. Zarte Blattchen, Schmp. SOo. - Qe- 
mische von racemischem und optisch - aktivem Hydrochlorid 
schmelzen bei etwa 71-75 O. 

Aus den flus-igen Difenchengemischen, die durch Dimeri- 
sation von racemischeu Fenchenen dargestellt waren (S. 9 l), 
murde das krystalline d,l-@-l)ifenchrnl,ydrochlorid nur in einer 
Ausbeute von 24,9 bzw. 25,7O/, d. Th. erhalten. 

Die anniiherungsweise bestimmte Los l ichkei t  des optisch- 
aktiven Hydrochlorids in einigen Liisungsmitteln ist ein weiiig 
grijBer als die des racemischen (Granim in 100 ccm): 

d-/?-Difenchenhydrochlorid 1,7 (73 573 
d,l-,#-Difenchenhydrochlorid 1,4 1 9  3,3 

= - 4,950, [*3;135 = - 35,7u. 

dargestellt, schmolz bei 79 O. 

Eisessig Chlorwasserstoff-Eisessig Aceton 

8- Dif  en  c h enh y d r  o b r  om id (IX b) 
Das Hydrobromid des d-p- Difenchens wurde durch Be- 

handeln des Difenchens mit iiberschiissigem, bei Oo gesattigtem 
Bromwasserstoff-Eisessig dargestellt. Die durch Zusatz von 
Wasser ausgeschiedenen Krystalle w urden abgesaugt und mit 
Wasser nachgewaschen. Rohausbeute quantitativ. Dunne BlBtt- 
chen aus Aceton, Schmp. 76-78O. 
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5,215 g Subst.: 12,980 g CO,, 4,360 g H,O. - 0,1501, 0,2317 g 
Subst.: 0,0785, 0,1239 g AgBr. 

C,,H,,Br (353,lS) Ber. C 67,95 H 9,42 B r  22,63 
Gef. 77 67,90 ,, 9,37 ,, 22,26, 22,76 

2,2523 g in Benzol zu 14,18 ccm gelost (c = 15,89), a, in 0,5-dm- 

Die R e g e n e r i e r u n g  des 8-Tjifenchens aus dem Hydro- 
bromid la6t sich leicht vorneiimen, so durch 2-tagiges Stehen- 
lassen in uberschussiger alkoholischer Kaliumhydroxydlosung 
bei Zimmertemperatur oder durch Erwarmen des Hydrobromids 
im Luftstrom bei etwa 70°. - Das Hgdroch lo r id  muB man 
dagegen lange Zeit in adkoholischer Kaliliisung kochen oder 
5 Stunden in Chinolin bei 150° erhitzen, um ein einigermafien 
reines 8-Difenchen zu erhalten. 

Rohr = - 5,25O, [a];" = - 66,l O. 

Bromie rung  des  i3-Difenchens 
Mi t  1 Mol Brom.  2 g des d-,8-Difenchens in 150 ccm 

Eisessig verbrauchten schnell 3 1 ,O ccm einer Brom-Eisessig- 
losung (die fur 1 Mol Brom berechnete Menge war 30,2 ccm). 
Die Farbe blieb nach diesem Zusatz langere Zeit bestehen. 
Wasser wurde zugesetzt, das Reaktionsprodukt in Ather auf- 
genommen und mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen. 
(In dem Waschwasser wurden 1,14 Mol Brornwasserstofl als 
Ag Br nachgewiesen). Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
wurde der Ather bei Zimmertemperatur vertrieben und der 
Ruckstand mehrere Tage lang im Vakuumexsiccator uber 
Natronkalk bewahrt. Farb- und geruchlose Flussigkeit (Subst. I). 
Spater wurden die in der Flussigkeit allmahlich gebildeten 
Krystalle abgesaugt und auf Ton gepreBt. Die Substanz 
schmilzt nach Umkrystallisieren aus Benzol (kleine Prismen) 
bei 48-49O (Subst. 11). Sehr leicht lijslich in organischen 
Losungsmitteln. 

0,2481 g Subst. I, 0,2525, 0,1501 g Subst. 11: 0,1342, 0,1348, 0,0801 g 
AgBr. 
C,,H,,Br (351,17) Ber. Rr 22,76 Gef. Br 23,02, 22,72, 22,71 

0,2805 g Subst. I1 in Benzol zu 9,94 ccm geliist (c = 2,82), (xD im 
1-dm-Rohr = + 8,59 O ,  

Die Monobromverbindung (Subst. 11) ist gegen soda-alka- 
lische Kaliumpermanganatlosung bestandig und verbraucht nur 

= + 304,6O. 
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sehr langsam Brom in Eisessiglosung. Bei langem Auf- 
bewahren wird sie unter Bromwasserstoffabspaltung und Braun- 
f&rbung zersetzt. 

2 g d-P-Difenchen wurden 
in 10 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und bei - 8 O allmahlich 
mit i , 17  g trockenem Brom (1 Mol) in 7 ocm CS,-Losung ver- 
setzt, wonach der Bromverbrauch sofort deutlich langsamer 
wurde. (Schon im Anfang wurde die Entwicklung von HBr 
konstatiert.) Das Losungsmittel wurde i. V. bei Raumtemperatur 
rasch verdampft und darin bis zur Gewichtskonstanz gelassen. 
Dicke, beinahe geruchlose Fliissigkeit. 

0,3255 g Subst.: 0,1802 g AgBr. 
C,,H,,Br (351,17) Ber. Br 22,76 Gef. Br 23,56 

Die in der Fliissigkeit spiiter in reichlicher Menge gebildeten 
Krystalle erwiesen sich identisch mit der oben beschriebenen Monobrom- 
verbindung (Mischschmelzpunkt). 

Mit  2 M o l  Brom. 3 g d-P-Difenchen wurden in 5 ccm 
Chloroform gelost und eine 3,249-norm. Brom-Chloroformlosung 
bei Zimmertemperatur zugetropfelt. Die HBr-Entwicklung war 
deutlich. Bei etwa 7 ccm (1 Mol Brom = 6,s ccm) wurde die 
Entfarbung des Broms deutlich langsamer. I m  ganzen wurden 
13,6 ccm (= 2 Mol Brom) zugesetzt und nach der unter etarker 
HBr-Entwicklung erfolgten Reaktion das Losungsmittel und der 
Bromwasserstoff i. V. vertrieben. Die nach einigen Tagen ge- 
bildeten Krystalle wurden aus Aceton umkrystallisiert (2,3 g). 
Schone, farblose Nadeln, Scbmp. 108-109,5 O. 

4,523 mg Subst.: 9,255 mg CO,, 2,925 mg H,O. - 0,1273 g Subst.: 
0,1110 mg AgBr. 

Bromierung nach P. Lippl).  

C,,H,,Br, (430,ZO) Ber. C 55,80 H 7,03 Br 37,16 
Gef. ,, 55,98 ,, 7,24 ,, 37 , l l  

1,7625 g in Benzol zu 25 ccrn ge16st (c = 7,05), aD im 2-dm-Rohr 
= f 28,75", [a]!' 1 + 203,9 '. 

Die Dihromverbindung I%& sich unveriindert aufbewahren. Beim 
liingeren Stehen mit iiberschiissigem Brom in Chloroforml6sung wird 
eine Bromwasserstoff-Entwicklung bemerkbar. 

Auch das 1 - D i f e n c h e n h y d r o b r o m i d  (IXb) verbraucbt in 
CHCI,-Liisung Brom unter starker HBr-Entwicklung. Bisher konnte 
jedoch kein bestimmtes Reaktionsprodukt aus der Losung isoliert werden. 

1)  I-'. L i p p ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 569 (1023), Darstellung 
des as. Diphenylgthylendibromids. 
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D ih y d r  o - p  - d if e n c h e n (VIII)  
5,445 g d-p-Difenchen wurden in 50 ccm Eisessig mit 

150 mg Platinmohr’) (nach W i l l s t a t t e r  - Feulgen)  unter 
Wasserstoff geschuttelt. Nach 7,5 Stunden waren 465 ccm 
( O O ,  760 mm) Wasserstoff aufgenommen worden (fur 1 Mol be- 
rechnet sich 448 ccm), wonach kein Wasserstoff mehr verbraucht 
wurde. Das zum Teil geloste Dihydro-8-Difenchen wurde durch 
Wasserzusatz abgeschieden und in atherischer Losung mit 
Natronlauge gewaschen. Nach dem Vertreiben des getrockneten 
Athers destillierte der ganze Ruckstand unter 10 mm bei 178,5 
bis 179 O. Geruchlose Fliissigkeit. Gegen alkalische Kalium- 
permanganatlosung vollig bestandig; verbraucht nur eine minimale 
Menge Brom. 

4,218, 4,476 mg Subst.: 13,575, 14,350 mg CO,, 4,610, 5,010 mg KO. 
C,,H,, (274,27) Ber. C 87,50 H 12,50 

dZ0 = 0,9397, 1 4 ~ 3 ~  : 1,4990 (nio = 1,4992), M, ber. 85,76, gef. 85,73. 

Gef. ,, 87,79, 87,42 ,, 12,23, 12,52 

a,, im 0,25-dm-Rohr = f 8,49O, [a];4” = + 36,14O. 

T i t r a t i o n  des  p-Difenchens  m i t  B e n z o p e r s a u r e  

1,0118 g d - p - Difenchen wurden bei O o  mit 50 ccm 
0,342-norm. Benzopersaure-Chloroformlosung versetzt und aus 
der in Eiswasser aufbewahrten LBsung von Zeit zu Zeit 
Proben zur Titration2) (vgl. Tab. 3) entnommen. - Die Benzo- 
persaure-Chloroformlosung war durch langeres Auf bewahren so 
stabilisiert worden, daB die KontrollGsung wahrend der Reaktions- 
dauer gar keine Veranderung erlitt. 

Tabe l l e  3 

5 ccm der Losung verbrau- 
chen ccm n/lO-Thiosulfat 

Atome Sauerstoff verbraucht 1 0 11,04 ]1,10 I1,27 I 1,55 I1,60 I1,60 

l) Mit Palladiurnkatalyscbtoren (in Methanol) ist die Hydrierung 

2, Die Titrationen wurden nach H. M e e r w e i n ,  J. prakt. chem. [2] 
nicht gelungen. 

113, 22 (1926), ausgefiihrt. 
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Die Reaktion ist also im Anfang au6erst schnell. Mehr 
als 1,65 Mol Benzopersaure wurden bei keinem sorgfaltig aus- 
gefuhrten Versuch verbraucht. 

Oxydation des /?-Difenchens mit Kaliumpermanganat 

Die Operation wurde in Acetonltisung ausgefuhrt. - Man 
verwendet zweckmafiig einen grogen OberschuB an dem Oxy- 
dationsmittel, da das Aceton jedenfalls den grofiten Teil des- 
selben verbraucht. 

50 g d-P-Difenchen wurden in2 Liter mit Kaliumpermanganat 
gereinigtes Aceton gel6st. Es wurden 100 ccm Wasser und 
10 g Kaliumcarbonat zugesetzt und die LSsung auf dem Wasser- 
bad in schwachem Sieden gehalten. Das fein geriebene 
Kaliumpermanganat wurde in Portionen von 5-10 g, je nach 
der Entf'arbung der Lijsung zugesetzt. Die Liisung hielt sich 
fortwahrend alkalisch. Nach etwa SO Stunden waren 500 g 
Kaliumpermanganat verbraucht. Die Losung wurde heiB 
filtriert, der Mangnnschlamm erst mit heiBem Aceton ge- 
waschen und dann noch langere Zeit damit im Soxhletapparat 
behandelt, um die letzten Reste eines in reichlicher Menge 
gebildeten, neutralen, schwer lijslichen Oxydationsproduktes 
(im folgenden als ,,NOLL bezeichnet) aus dem Brnunstein zu 
entfernen. Von den vereinigten Ausziigen wurde das Aceton 
durch einen hohen Widmeraufsatz abdestilliert und der Riick- 
stand rnit Wasser und lither angeriihrt. Die hierbei aus- 
geschiedene Verbindung ,,NO(', etwa 20 g, wurde abgesaugt und 
mit ein wenig lither nachgewaschen. 

/3-Fenchocamphoron (X). Die atherische Losung wurde 
von der wagrigen Schicht abgetrennt , mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Ather auf dem Wasserbad abdestilliert. Aus 
dem Ruckstand, 19,s g, destillierten (70--72O/7 mm) 8,6 g einer 
halbfesten Substanz, Schmelzpunkt nach dem Abpressen auf 
Ton 54-59 O. Aus dieser Substanz bildet sich augenblicklich 
und in guter Ausbeute ein Semicarbazon, Schmelzpunkt nach 
Umkrystallisieren aus Methanol 19S,5 O. Mit dem Semicarbazon 
des aus dem @-E'enchen der d-Fenchonreihe durch Ozonolyse 
dargestellten p - Fenchocamphorons gemischt gab es keine 
Depression des Schmelzpunktes. 



N. J. Toivonen u. Mitarb. Zur Chemie der synthet. Diterpene, I 97 

5,671 mg Subst.: 12,790 mg CO,, 4,510 mg H,O. - 4,191 mg Subst.: 
0,751 ccm N, (18O, 764 mm). 

C,,H,,ON, (195,M) Ber. C 61,50 H 8,78 N 21,54 
Gef. ,, 61,50 ,, 8,90 ,, 21,13 

Das aus dem Semicarbazon mit Oxalsaure und Wasser- 
dampfdestillation befreite K e  ton  schmolz bei 62-64 O. Mit 
dem /3 - Fenchocamphoron (Darstellung vgl. oben, Schmp. 64 O )  

gemischt keine Schmelzpunktsdepression. 
Der in &her geloste, nach dem Abdestillieren des 

p-Fenchocamphorons zuruckgebliebene Riickstand zeigte sich 
als unverandertes P-Difenchen, das durch ein wenig des schon 
obengenannten neutralen Oxydationsproduktes verunreinigt war. 

Der mit Aceton extra- 
hierte Braunstein wurde mehrmals rnit Wasser ausgekocht, 
die wafirige Losung rnit der obenerwahnten wafirigep Schicht 
vereinigt, mit &her gewaschen, eingedampft und mit Salzsaure 
mineralsauer gemacht. Die ausgeschiedene Carbonsaure, 13,6 g, 
wurde aus etwas verd. Eisessig umkrystallisiert. Diinne rhom- 
bische Blattchen, Schmp. 10 1 O .  Leicht loslich in &her, 
Cyclohexan, Alkohol, etwas schwerer in Aceton, sehr schwer 
loslich in Wasser. - Das Natriumsalz der Saure krystallisiert 
aus Wasser, worin es ziemlich schwer loslich ist, in weiBen, 
glanzenden Schuppen und eignet sich vortrefflich zur Reinigung 
der Saure. 

5,526 mg Subst.: 14,680 mg CO,, 4,990 mg H,O. 
C,,H,,O, (182,14) Ber. C 72,49 H 9,96 Gef. C 72,47 H 10, l l  

0,1052 g Subst. verbrauchten 5,75 ccm n/lO-NaOH; ber. 5,78 ccm. 
3,1585 g in Alkohol zu 25 ccm geliist (c=  12,63), a, im 2-dm- 

Itohr = f 2,06°, [a];" = + 8,15". 

Das obengenannte n e u t  r a l e  Oxy da t ions  p ro  du  k t  (,,NO(:) 
(XXIV?) wurde aus Aceton umkrystallisiert. Feine Nadeln, 
Schmp. 201-202O. Lost sich ziemlich leicht in Dioxan, vie1 
schwerer in Ather, Aceton, Alkohol und Eisessig. Praktisch 
unliislich in Wasser. 

4,173, 4,569, 4,487 m g  Subst.: 12,015, 13,155, 12,900 mg GO,, 4,120, 
4,635, 4,460 mg H,O. 
C,,H,,02 (304,26) Ber. C 78,88 €1 10,60 

P - P e n c h a n c a r b o n s a u r e  (XI). 

C,,H,,O, (306,27) Ber. ,, 78,35 11,19 
Gef. ,, 78,54, 78,50, 78,40 ,, 11,05, 11,35, 1142 

Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 159. 7 
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Gegen Kaliumpermanganat in heif3er wiiBriger, alkaliscber Aceton- 
16sung ist das neutrale Oxydationsprodukt, nus dem bisher kein Semi- 
carbazon erhalten werden konnte, iiuBerst bestandig. Nach lange fort- 
gesetzter Behandlung wurde als Oxydationsprodukt nur eine kleine Menge 
der Saure C,,H,,O, (XI) isoliert. Der groBte Teil der Substanz wurde 
unverandert zuruckerhalten. 

Gegen Alkalien bestandig wird die Substanz ,,NO" durch Sauren 
leicht verandert. Uber dic hierhergehorigen Realrtionen wird spiiter 
berichtet. 

Durch E r h i t z e n  der Verbindung ,,NO" in einem kleinen Kolben 
(Metallbad) auf etwa 300° zelsetzt sich die Substanz. Aus dem Roh- 
destillat wurde durch eine erneute Destillation u. a. eine bei 194-21O0 
siedende Fraktion erhalten. Diese Fraktion war gegen Kaliumpermanganat 
ungesattigt und gab eine deutliche Aldehydrealttion (Silberspiegel). Es 
bildete ein Semicarbazon, Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol (Nadeln) 182-185O. Mit dem Semicarbazon des p-Fencho- 
camphorons gemischt eine starke Depression des Schmelzpunktes. - 
Die Analysen weisen darauf hin, daB hier ein (allerdings noch ziemlich 
unreines) Semicarbazon des der 8-Fenchancarbonsaure (XI) entsprechenden 
A l d e h y d s  C,,HI8O vorlag. 

4,926, 5,939 mg Subst.: 11,820, 14,155 mg GO,, 4,170, 4,980 mgH,O. 
- 4,677 mg Subst.: 0,708 ccm N, (22O, 762 mm). 

C,,H,,ON, (223,19) Ber. C 64,52 13 9,48 N 18,83 
Gef. ,, 65,44, 64,99 ', 9,48, 9,323 ,, 17,57 

3,l  g der Verbindung ,,NOL' wurden in 80 ccm Eisessig gelost und 
bei 50° mit einer titrierten C h r o m s a u r e m i s c h u n g  (1,1 Atom Sauer- 
stom versetzt. Die griine Lijsung wurde in Wnsser gegossen und mit 
Ather extrahiert. Die atherische L6sung wurde mit Katriumhydroxyd- 
16sung gewaschen und getrocknet. Nach dem Rbdestillieren des Atbers 
wurde der Ruckstand (2,4 g) i. V. destilliert. 

Das Destillat, Sdp.,, 85-90°, wog 1,s g. Es war aldehydhaltig 
(Silberspiegel) und gab beim Behandeln mit alkalischer Kaliumperman- 
ganatl6sung eine kleine Menge der p- F e n c  h a n  c a r  b o n s a u r  e (XI). 
Daraus zu schlieBen wird durch Chromslureoxydation der Verbindung 
,,NO" das obengenannte A l d e  hy  d C,,H,,O gebildet. 

In der Hauptsache bestand das Destillat aber aus dem B-Fencho - 
c a m p h o r  o n ,  was durch die Darstellung des Semicarbazons und den 
Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon des :LUS dem B-Fenchen dar- 
gestellten 8-Fenchocamphorons bewiesen wurde. 

Ozonisation des P-Difenchens 

10 g ,9-Difenchen wurden in 40 ccm Tetrachlormethan 
gelost und unter energischer Eiskiihlung mit Ozon bia zur 
Bestandigkeit gegen Brom behandelt. Der Hauptteil des 



N. J. Toivonen u. Mitarb. Zur Chemie der synthet. Diterpene, I 99 

Losungsmittels wurde i. V. abdestilliert und der flussige Ruck- 
stand nach F. C. W h i t  m o r e  und J. M. Church  ,) mit Zink- 
staub und hei6em Wasser, zuletzt bei Siedetemperatur und 
unter Zusatz von etwas Eisessig turbiniert. Das W asserdampf- 
destillat (A) wurde alkalisch gemacht, die neutralen Substanzen 
daraus in Petrolather aufgenommen, aus dieser Losung der 
Petrolather abgetrieben und der Rest i. v. destilliert. Das 
Destillat (B), Sdp.,, 75-87O (2,l g) war aldehydhaltig (Silber- 
spiegelreaktion)? weshalb es in sodaalkalischer, wa6riger Aceton- 
losung rnit Kaliumpermanganat behandelt wurde, um das 
Aldehyd zu der P-Penchancarbonsaure zu oxydieren. - Die 
unoxydiert gebliebenen neutralen Substanzen wurden wiederum 
rnit Wasserdampf ubergetrieben und in Petrolather (C) auf- 
genommen. 

Die 0- F e n c h a n c a r b o n s a u r e  (XI) wurde sowohl aus 
dem alkalisch gemachten Wasserdampfdestillat (A) als auch 
aus dem zinksalzhaltigen Ruckstand herausgearbeitet und als 
sein schwer losliches Natriumsalz gereinigt. Ausbeute an 
krystalliner Saure 1,4 g; der olige Ruckstand wog 2,6 g. 
Durch die obenerwahnte Kaliumpermanganatoxydation wurden 
0,4 g dieser Saure in groBer Reinheit (Schmelzpunkt des Roh- 
produktes 99,5--100,5O) gewonnen, was beweist, dab in dem 
Destillat (B) das der p-Fenchancarbonsaure entsprechende 
Aldehyd C,,H,,O (vgl. S. 98) wirklich vorhanden war. 

@ - E’enchocamphoron (X). Aus der Petrolatherlosung (C) 
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand auf 
die ubliche Weise mit Semicarbazidhydrochlorid- und Kalium- 
acetatlosung sowie mit Alkohol versetzt. Nachdem sie uber 
Nacht gestanden hatte, wurde die Losung mit Natriumcarbonat 
neutralisiert und Wasserdampf (D) hindurchgeleitet. Das 
zuruckgebliebene S e m i c a r b  a z o n (1 g) schmolz, nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol, bei 199-200O. Mit  dem Semi- 
carbazon des durch Ozonisation des p-Fenchens der d-Fenchon- 
reihe erhaltenen p-Fenchocamphorons gemischt, war keine 
Schrnelzpunktsdepression zu beobachten. 

l) F. C. W h i t m o r e  u. J. M.Church ,  J. Amer. chem. SOC. 54, 
3712 (1932). - Anch die Apparatur glich hauptsiichlich der von diesen 
Autoren gebrauchten. 

- *  
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3,911 mg Subst.: 8,825 mg CO,, 3,090 mg H,O. - 4,381 mg Subst.: 
0,790ccm N, (lS", 764mm). 

C,,H,,ON, (195,16) Ber. C 61,50 H 8,78 N 21,54 
Gef. ,, 61,53 ,, 8,84 ,, 21,27 

In  oxalsanrer Lijsung gespalten gab das Semicarbazon 
oin Keton ,  Schmp. 64O, das mit dem aus dem p-Fenchen der 
d-Fenchonreihe dargestellten p - Fenchocamphoron, Schmp. 64 
bis 65 O, gemischt, keine Schmelzpunktsdepression gab. 

Rohr = - 1,54O, [m];' = - 15,36O I). 

1-dm-Rohr = + 0,36 O, [ c c ] ~ '  = + 7,5 O 2). 

0,9972 g Subst. in Ather zu 9,95 ccm gelSst (c= 10,021, a, im 1-din- 

0,4800 g Subst. in Alkohol zu 9,95 ccm gel6st (c = 4,83), aD im 

,9-lr 'enchenhydrat (XVI). Mit Wasserdampf (D) ging 
eine Substanz uber, die in der Vorlage erstarrte (etwa 0,5g). 
Sie wurde auf Ton gepreBt und sublimiert. Lange Nadeln 
vom Schmp.67-6S0. Geruch etwa an den des Isofenchols 
erinnernd. 

C,,H,,O (154,14) Ber. C 77,85 H 11,77 Gef. C 77,91 H 11,71 

Die Eigenschaften dieser Verbindung : keine Semicarbazon- 
bildung, vijllige Bestandigkeit gegen alkalische Kaliumpermanga- 
natlijsung usw. riefen den Gedanken hervor, daB sie ein ter- 
tiarer Alkohol, und zwar das P -Fenchenhydra t  sei. Die 
rac. Form dieser Verbindung haben G. Komppa und S. Beck-  
m a n n ?  dargestellt u. a. durch Verseifen des tertiaren ,,Iso- 
fenchylchlorids" oder ,!l-Fenchenhydrochlorids, das seinerseits 
sowohl aus Isofenchylalkohol mit Phosphorpentachlorid oder 
aus a-Fenchen durch Addition von Chlorwasserstoff entsteht 4). 

In  op t i sch -ak t ive r  F o r m  wurde das @-Fenchenhydrat jetzt 

5,445 mg Subst. : 15,555 mg CO,, 5,700 mg H,O. 

Nach 0. W a l l a c h ,  Liebigs Ann. Chern. 302, 384 (1898), zeigt 
das aus dem D, d-Fenchen (p-Fenchen der d-Fenchonreihe) dargestellte 
@ -  Fenchocamphoron in Ltherischer Liisung den Drehungswert [a], = 

2, DaB das 8-Fenchocamphoron der d-Fenchonreihe im Alkohol, 
umgekehrt wie im Ather, nach r e c h t s  dreht, haben wir auch fur das 
direkt aus dem ,!I-Fenchen dargestellte 8-Fenchocamphoron nachgewiesen. 

3, G. K o m p p a  u. S. B e c k m a n n ,  Licbigs Ann. Chem. 503, 130 
(1933). 

3 Vgl. W. Q v i s t ,  Liebigs Ann. Chem. 411, 314, 316 (1918). 

- 16,69 '. 
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durch Behandeln des aus Isofenchol der d-Fenchonreihe er- 
haltenen ,,Isofenchylchlorids" mit verd. Kaliumhydroxydlosung 
dargestellt. Beim Sublimieren lange Nadeln, Schmp. 67,5--68 '. 
- Durch Umkrystallisieren aus waBrigem Methanol ebenfalls 
Nadeln mit unverandertem Schmelzpunkt. 

C,oH,,O (154,14) Ber. C 77,86 El[ 11,17 Gef. C 77,78 H 11,54 

0,9035 g Subst. in Benzol zu 9,95 ccm gelost (c=9,OS), a ,  im l-dm- 
Rohr = - 0,24O, [a]?,o = - 2,64O. 

Das P h e n y l u r e t h a n  krystallisierte aus Petrolather in 
Nadeln, Schmp. 92-93 O. 

4,837 mg Snbst.: 13,790 mg CO,, 5,120 mg  H,O. 

5,449 mg Subst.: 0,243 ccm N, (19", 760 mm). 

C17H230J (273,19) Ber. N 5,13 Gef. N 5 , Z l  

Dad die obengenannte, durch Ozonisation des p-Difenchens 
erhaltene Verbindung C,,H,,O wirklich das optisch - aktive 
15-Fenchenhydrat ist, wurde durch Bestimmung des Misch- 
schmelzpunktes beider Verbindungen - keine Depression - 
bewiesen. Auch die P h e n  y l u r e t h a n e  beider Verbindungen 
- das aus der erstgenannten Verbindung dargestellte Phenyl- 
urethan krystallisierte ebenfalls aus Petrolather in Nadeln vom 
Schmp. 92-93 O - ergaben keine Depression des Mischschmelz- 
punktes. 

D e h y d r a t a t i o n  des B-Fenchenhydra ts .  Um Wasser 
aus dem optisch- aktiven 15-Fenchenhydrat abzuspalten, wurde 
das (aus ,,IsofenchyIchlorid") dargestellte 8-Fenchenhydrat (4 g) 
mit reinem Seesand gemischt und in einem kleinen Destillier- 
kolben im Metallbad rasch erhitzt. Das zusammen rnit Wasser 
ubergegangene 01  wurde mit Calciumchlorid getrocknet und 
uber Natrium rektifiziert, wobei der groBte Teil, etwa 2 g, bei 
152-154O1765 mm siedete. 

O,25-dm-Rohr = + 12,41 O, [ L Y ] A ~ , ~  = + 57,85O. 

Auf Grund seiner obigen Eigenschaften bestand das Terpen 
zum groBten Teil aus optisch recht reinem @-Fenchen  (XIV). 
Dasselbe wurde durch die Bildung einer sehr reinen p-Oxy- 
fenchensaure bei der Kaliumpermanganatoxydation des Terpens 
bestatigt; Schmelzpunkt des Rohproduktes 138--139O, keine 

d:O = 0,8573, nASsg = 1,4644 (nE0 = 1,4639), M, = 43,78. an im 
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Schmelzpunktsdepression rnit der aus dem ursprunglichen 
P-Fenchen dargestellten P-Oxyfenchensaure (Schmp. 138-139 O) .  

Es enthielt aber auch eine reichliche Menge des y - F e n -  
chens  (XV), was durch die mit Phenylazid erfolgte Bildung 
von entsprechendem Hydrotriazoll), Schmp. 177-1 78 O, nach- 
gewiesen wurde. 

Bei der Zinkstaub- 
behandlung des Ozonids war eine iilige Substanz entstanden, 
die rnit Wasserdampf nicht iiberdestillierte. Sie wurde mit 
Ather extrahiert, mit Soda gewaschen, mit Calciumchlorid ge- 
trocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand (1,85 g) 
i. V. destilliert. Es ging allmahlich (zwischen 120- 205O/1 Omm) 
eine dickfliissige Substanz uber, die im Eisschrank teilweise 
krystallinisch wurde. Die Krystalle wurden auf Ton gepreBt 
und mit Petrolather nachgewaschen. Nach Umkrystallisieren 
aus Benzol-Petrolather grobe Nadeln, Schmp. 118,5 O. 

5,111 mg Subst.: 13,170 mg CO,, 4,165 mg H,O. 
C,H,,O, (154,ll) Ber. C 70,08 H 9,16 Gef. C 70,28 H 9,12 

0,0672 g Subst. verbrauchten beim Erwiirmen mit einem Uber- 
schu5 Natronlauge 4,31 ccni n/lO-NaOH; ber. €iir ein Lacton C,H,,O, 
4,36 ccm. 

Bei einem Versuch, die dem Lacton entsprechende Oxy- 
saure a m  der alkalischen Losung nach Ansauern zu isolieren, 
wurde ein dickfliissiges 01 erhalten, das zum Teil aus den 
Krystallen des Lactons bestand. 

Zur D a r s t e l l u n g  des  L a c t o n s  auf  ande rem Wege  
wurden 1,9 g p-Fenchocamphoron (X) (der d-Fenchonreihe) mit 
Caroscher Saure (flussiges Reagens) oxydiert '). Aus der rnit 
Natriumcarbonat ausgewaschenen Atherlosung wurde, nach Ab- 
destillieren des ithers, das Lacton sofort in Form eines Kuchens 
vom Schmp. 113-116O erhalten (1,5 g). Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather grobe, wasserklare Pris- 
men, Schmp. 118,5O. Mit dem durch Ozonisation des P-Di- 
fenchens erhaltenen Lacton gemischt, keine Schmelzpunkts- 
depression. 

L a c t o n  C,H,,O, (XXV bzw. XXVI). 

l) K. A l d e r  u. G. S t e i n ,  Liebigs Ann. Chem. 601, 28 (1933); 515, 

') Nach A. v. B a e y e r  u. V. V i l l i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.32, 
178 (1935). 

3628 (1899). 
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5,529 mg Subst.: 14,160mg CO,, 4,475 mg H,O. 
C,H,,O, (154,ll) Ber. C 70,08 H 9,16 Gef. C 69,85 H 9,06 

0,4632 g Subst. in Benzol zu 9,95 ccm geliist (c= 4,66), aD im l-dm- 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u  ng. 9,34, 9,7 mg Snbstanz in 

Rohr = + 0,76 O, [ 0 l ] ; 5  = + 16,32O. 

98,06, 360,7 mg Campher. d = 8,1, 4,3O. 

C,H,,O, Ber. M 154 Gef. M 470, 250. 

Die Ozonisation des /I-Difenchens wurde auch mit groBeren 
Mengen des letzteren ausgefiihrt. Auch in dem Falle, da6 das 
Ozonid nur durch Erwarmen rnit Wasser zersetzt wurde, wurden 
alle die obenerwahnten Zersetzungsprodukte desselben gebildet. 
Die Menge des @-Fenchocamphorons war jedoch in diesem Falle 
e t was geringer. 

Derivate und Abbau der @-Fenchan-Z-carbonsaure (XI) 
Das @ - F e n  ch  a n c a r  b on s a u re  ch l  o r i  d wurde zuerst mit 

Hilfe von Phosphorpentachlorid (1 Mol) dargestellt. Das Roh- 
produkt dieser Reaktion wurde zuerst mit etwa 0,2, spater 
mit etwa 1 Mol Brom versetzt und mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad erwairmt. Es konnte kein Broniverbrauch wahr- 
genommen werden. Nach Abdestillieren des Broms und des 
Phosphoroxychlorids i. V. wurde der Ruckstand durch Kochen 
mit iiberschiissiger Natronlauge zuruck in die @-Fenchancarbon- 
saure verwandelt. 

Spater wurde das Chlorid durch Kochen mit einem ober- 
schuB an Thionylchlorid dargestellt (die Reaktion beginnt 
schon bei Zimmertemperatur). Nach dem Abdestillieren des 
Thionylchlorids wurde das @- Fenchancarbonsaurechlorid i. V. 
destilliert,. Sdp.,, 106-106,5 O. Leichtbewegliche Flussigkeit. 

C,,H,,OCl (200,SO) Ber. C1 17,68 Gef. C1 17,79 

Das o - T o l u i d i d  d e r  p - F e n c h a n c a r h o n s a u r e  bildet sich leicht 
schon beim Zusammenmischen dea Saurechlorids mit o-Toluidin ; die 
Reaktion wurde durcb Erwarmen vervollstiindigt. Aus Alkohol Nadeln 
vom Schmp. 163-163,5". 

6,335 mg Subst.: 0,293 ccm N, (23O, 755 mm). 

0,2176 g Subst.: 0,1565 g AgCl. 

C,,H,,ON (271,21) Ber. N 5,17 Gef. N 5,30 
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g n h y d r i d  d e r  ,9 - F e n c h a n c a r b o n s a u r e  wurde er- 
halten, als das mit Phosphorpentachlorid dargestellte rohe 
Chlorid der Saure mit kalter Natriumhydroxydlosung versetzt 
wurde. Es entstand ein Niederschlag, der aus Aceton um- 
krystallisiert wurde. Glhnzende Blattchen, Schmp. 95 O. 

5,172 mg Subst.: 14,415 mg CO,, 4,540 mg H,O. 
C,,H,,O, (346,27) Ber. C 76,22 H 9:90 Gef. C 76,02 H 9,82 

Das Anhydrid ist oBenbar schon dem rohen Chlorid bei- 
gemengt; aus dem reinen Chlorid wurde das Anhydrid durch 
Behandlung rnit Natriumhydroxyd nicht gebildet. - Durch 
Verseifen des Anhydrids mit heiBer Natronlauge wurde die 
P-  Fenchancarbonsaure in quantitativer Menge zuruckgebildet. 

,9 - F e n c h a n c a r b  on  s a u r  e a m i d (XII) 
Das aus 7'3 g 8-Fenchancarbonsaure rnit Thionylchlorid 

dargestellte Saurechlorid wurde, in abs. Ather gelost, unter 
Schutteln bei 0 O in eine rnit trocknem Ammoniak gesattigte 
hherliisung zugetrijpfelt. Dabei wurde ein starker Strom VOA 
trocknem Ammoniak durch die letztgenannte Losung geleitet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Rest mit Wasser 
gewaschen. Ausbeute 6,9 g, Schmp. 172-173O. Das Amid 
krystallisiert aus Alkohol in kleinen Nadeln, Schmelzpunkt wie 
oben 172-113'. In  Benzol, Wasser und Ather ist das Amid 
sehr schwer lijslicb. 

6,019, 4,784mg Subst.: 15,965, 12,735 mg CO,, 5,680, 4,405mgH20. 
- 5,107 mg Subst.: 0,339 ccrn N, @ a o ,  758 mm). 

C,,H,,ON (181,16) Ber. C 72,88 H 10,57 N 7,73 
Gef. ,, 72,37, 72,60 ,, 10,56, 10,31 ,, 7,66 

H a r n  s t o f fder i  v a t d e s p - F e n  c h a n  s (XXVIII) 
(C€IJ,C--CI-I-CH2 

XXVIII 

6,32 g (1 3101) @-Fenchancarbonsiiureamid wurden zu einer 
NatriumhypobrornitlGsung aus 7 g (5 Mol) Natriumhydroxyd und 
5,57 g (1 Mol) Brom in 35 ccm Wasser unter Eiskiihlung zu- 



X. 3. Toivonen u. Mitarb. Zur Chemie der synthet. Diterpene, I 105 

gesetzt und 1 Stunde lang energisch geschuttelt. Alsdann wurde 
Wasserdampf durchgeleitet und das Destillat in verd. Salz- 
saure aufgefangen. Nach dem Eindampfen dieser LGsung wurde 
nur eine kleine Menge Amino - - fenchanhydrochlorid, Schmelz- 
punkt 243 O (Zers.) erhalten. Der mit Wasserdampf nicht uber- 
destillierte Teil des Reaktionsproduktes erstarrte zu einem 
weil3en KGrper (5,3 g). Aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln, 
die sich bei 285 unter Bildung leichtfluchtiger Substanzen, 
zersetzen. Auf Grund der Analyse stellt die Substanz das 
obengebildete Harnstoffderivat (XXVIII) dar. 

5,440 mg Subst.: 15,080 mg CO,, 5,325 mg H,O. - 4,648 mg Subst.: 
0,340 ccm N, (23O, 759 mm). 

C,,H,,ON, (332,31) Ber. C 75,84 H 10,92 N 8,43 
Gef. ,, 75,60 ,,I 10,95 ,, 8,43 

0,0730 g Subst. in Chloroform zu 9,95 ccm gelast (c = 0,73), uD im 
1-dm-Rohr = t- 0,20 O, [a];? = -t 27,3O. 

Amino-2-15- f enchnn  (XIII) 
Das obige Harnstoffderivat (XXVIII) wurde durch 3-stiindiges 

Kochen in 50°/,-iger alkoholischer Kalilosung nicht verandert. 
Es wurde deshalb mit festem iiberschiissigem Kaliumhydroxyd 
gemischt und in einem kleinen Destillationskolben in einem 
Metallbad bei etwa 280 erhitzt, wobei das Amino-P-Fenchan 
bei etwa 170 in nahezu theoretischer Ausbeute uberdestillierte. 

Das Amino-@-Fenchan ist eine olige Flussigkeit mit starkem 
Amingeruch. An der Luft zieht es gierig Kohlendioxyd an 
unter Bildung eines festen Carbonats. Sein Hydroch lo r id  
krystallisiert aus wai8rig-alkoholischer Losung in groBen durch- 
sichtigen Pyramiden, die Krystallwasser enthalten und im 
Vakuumexsiccator verwittern. 

6,979 mg Subst.: 14,615 mg CO,, 6,620 m g  GO. - 4,588 mg Subst.: 
0,253 ccm N, (27O, 761 mm). - 0,2109 g Subst.: 0,1420 g AgCI. - 
0,1198 g Subst. bei l l O o  bis zur Gewichtskonstanz (10 Stunden) getrocknet, 
Gewichtsverlust 0,0114 g. 

C,,H,,NCI. H20 
Ber. C 57,78 H 10,68 N 6,75 C1 17,08 H,O 8,68 
Gef. ,, 57,13 ,, 10,62 ,, 6,28 ,, 16,66 ,, 9,52 

Die krystallwasserhaltige Substanz schmilzt teilweise bei 
74O, wird aber unter Verdunsten des Wassers wieder fest und 
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schmilzt bei etwa 242-244O (Zers.). 
Wasser und Alkohol. 

Sehr leicht loslich in 

Auch die wasserfreie Verbindung wurde analysiert. 
5,316 mg Subst.: 12,260 mg GO,, 5,025 mg H,O. - 6,043mg Subst.: 

0,336 ccm N, (199 764 mm). - 0,2226 g Sabst.: 0,1693 g AgCI. 
C,,H,,NC1 (189,63) Ber. C 63,28 H 10,63 N 7,39 C1 18,70 

Gef. ,, 62,90 ,, 10,57 ,, 6,54 ,, 18,81 
0,7028 g Subst. (wasserfrei) in AlkohoI zu 9,95 ccm geliist (c=7,07), 

B e n  z o y 1 v e r b indung  des  Amino -@-fenchans.  Das 
P-Aminofenchanhydrochlorid (1 Mol) wurde in watlriger Losung 
mit 100/,-iger Natriumhydroxydlosung (8 Mol NaOH) und 
Benzoylchlorid (5 Mol) versetzt und so lange geschuttelt, bis 
der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden war (nach 
S c h o t t  en-Baumann).  Oie ausgeschiedenen Krystalle wurden 
mit Wasser ausgewaschen und aus Allrohol 3-ma1 bis zur 
Konstanz des Schmelzpunktes, 159,5 - 160 ", umkrystallisiert. 
Schone Nadeln. 

4,878 mg Subst.: 14,145 mg GO,, 3,980 mg H,O. - 6,611 mg Subst.: 

aD im 1-dm-Rohr= f 0,615', [a]i4= + 8,69O. 

0,287 ccm Nz (IS0, 764 mm). 
C,,H,,ON (257,19) Ber. C 79,32 H 9,02 N 5,45 

Gef. ,, 79,09 ,, 9,13 ,, 5,12 

Uber die Mischschmelzpunkte mit den Benzoylverbindungen des 
auf anderem Wege dargestellten Amino$- fenchans bzw. des Amino-a- 
fenchans vgl. S. 109 und 111. 

T rockendes t i l l a t i on  des  Amino-p- fenchan-  
h y d r o c 1-11 o r i d s 

2 g Hydrochlorid wurden in einem kleinen Destiltatians- 
kolbchen der Trockendestillation unterworfen. Bei etwa 260 O 

(Metallbad) fing das Terpen an iiberzudestillieren. Das mit 
Wasser gewaschene und mit Calciumchlorid getrocknete Destillat 
wog 1,3 g (ber. 1,44 g). Uber Natrium destilliert siedete das 
Terpen bei 152-153,5O (0,s g). 

d25s0 = 0,8531, daraus d2,O = 0,8578, ni4p8 = 1,4615 (n:O= 1,4637, 
MD=43,81 (ber. fur C,,H,,~ = 43,51). m D  im l -dm-Rohr = + 47,93", 
[a]$408 : + 56,17 O. 

Das Terpen besteht also zum grogten Teil aus optisch 
recht reinem P - F e n c h e n  (XIV) der d-Fenchonreihe. Es 
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gab durch Kaliumpermanganatoxydation p - Oxyfenchensaure, 
Schmelzpunkt des Rohproduktes 135-1 36 O,  Mischschmelz- 
punkt ohne Depression. Wie gewohnlich enthalt es aber auch 
reichlich y-Fenchen (XV), Schmelzpunkt des mit Phenylazid 
gebildeten Abduktes') 177--178°. 

Umse tzung  d e s  Amino-/3-fenchans mi  t s a l p e t r i g e r  
S a u r  e : /I - F e n  c h e n h y d r a t (XVI) 

2 g Amino-/?.fenchanhydrochlorid wurden in einer Liisung 
von 2 g Kaliumnitrit gelinde erwlrmt. 

Nach einigen Minuten sublimierten in den oberen Teil 
des Siedekolbens etwa 75 mg glgnzende Krystalle, die heraus- 
genommen und mit Salzsaure versetzt eine sofortige Bildung 
von Stickstoffoxyden hervorriefen. Die salzsaure Losung schied 
beim Eindunsten Krystalle ab: Schmp. 242 O (Zers.), keine 
Depression mit dem Amino-P-fenchanhydrochlorid. Die subli- 
mierte Verbindung war wahrscheinlich das N i t r i t  des  Amino- 
,9- fenc  hans.  

Bei starkerem Sieden der Reaktionslosung ging allmah- 
lich ein 61 iiber, das im Kiihler beinahe vollstiindig erstarrte. 
Nach Abfiltrieren, Waschen mit Salzsaure (Stickoxydentwicklung !) 
und Abpressen auf Ton wurden 1,2 g einer Verbindung er- 
halten, welche einmal sublimiert hei 6i,5-6So schmolz und 
keine Depression mit dem aus ,,Isofenchylchlorid" (S. 10 1) oder 
durch Ozonisation des ,!I-Difenchens erhaltenen P-Fenchen- 
hydrat ergab. 

5,040 mg Subst.: 14,335 mg CO,, 5,215 mg H,O. 
C,,H,,O (154,14) Ber. C 77,86 H 11,77 Gef. C 77,57 B 11,58 

Das P h e n y l u r e t h a n  krystallisierte aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 92-93". Gemische mit den Phenyluretbanen der obengenannten 
Q-Fenchenbydrate: keine Depression des Schmelzpunktes. 

Dars tellung des Amino-/?-fencham am P-Fenchan2) 
8- Fenehan (XVII) 

Das 8 - F e n c h e n ,  das zur Darstellung vonp-Fenchan diente, 
war aus Isofenchol 3, dargestellt und d a m  sorgfaltig fraktioniert 

') K . A l d e r  u. G. S t e i n ,  a. a. 0. 

s, Nach W. Q v i s t ,  Liebigs Ann. Chem. 417, 313 (1918). 
Vgl. S. N a m e t k i n ,  Liebigs Ann. Chem. 440, 60 (1924). 
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worden. 
Eigenschaften : 

Zur Hydrierung gelang eine Fraktion mit folgenden 

Sdp.,,, 157--157,5O. d?O= 0,5615, n j s S 0  = 1,4707 (n2O = 1,46891, 
43,g.i. 

12,s g von obigem /3-Fenchen wurden in 25 ccm Methanol 
gelast und mit 0,15 g Platinmohr nach Wi l l s t a t t e r -Feu lgen  
versetzt. Die berechnete Menge Wasserstoff wurde sehr rasch 
aufgenommen. Das f s -  F enchan  wurde mit Wasser gewaschen, 
mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung auf dem Wasserbad 
intensiv geriihrt und schlie6lich uber Natrium destilliert. 
Sdp.,,, 163-163,5,. 

C,,H,, (138,14) Ber. C 86,88 H 13,13 Gef. C 87,05 H 12,94 

1,4585), AID = 44,OO (ber. 43,98). 
aD im 1-dm-Rohr = 12,64O, [uj47gc- - 14,71". 

MD eD im 1-dm-Rohr = + 54,92 O, [.]A5 = + 63,47 ". 

4,102 mg Subst.: 13,095 mg CQ,, 4,745 mg H,O. 

d';" = 0,8570, nA7,6 = 1,4596 

Ni t ro  - 2 -/I - f e n c h a n (XVIII) 
11 g /3-Fenchan wurden mit 40 ccm Galpetersaure (spez. 

Clew. 1,075) 6 Stunden bei 130-135, erhitzt. Die Weiter- 
behandlung der gebildeten Produkte geschah nach Name  t k i n  I). 

Das t e r t i a r e  Ni t ro -p - fenchan  wurde als ein farbloses, dick- 
fliissiges 01  vom Sdp.,, 111O erhalten. 

0,702 ccm N, (23", 755 mm). 

Ausbeute 2,5 g. 

7,028 mg Subst.: 16,970 mg CO,, 5,900 mg H,O. - 11,045 mg Subst.: 

C,,O,,O,N (183,15) Ber. C 65,53 H 9,36 N 7,65 
Gef. ,, 65,83 ,, 9,39 ,, 7,28 

d i O  = 1,0521, na1S8 = 1,4834 (nd"= 1,4797), &1,=49,40 (ber. 49,52). 
3,0380 g Subst. in Athylnlkohol zu 9,95 ccm gel6st (c=- 10,44), a ,  im 
1-dm-Rohr = + 0,57", [.]A6 = + 5,46 (I. 

@-Fenchocamphoron  (X). Bei der Destillation des 
tertyaren Nitro-p-fenchans destillierten zuerst ein wenig un- 
verandertes /3-Fenchan, alsdann eine kleine Zwischenfraktion 
mit ausgepragtem Ketongeruch. Sie gab ein Semicarbazon, 
Schmelzpunkt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol 
197-199°. 

l) S. Nametk in ,  a. a. 0. 
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4,849 mg Subst.: 10,900 mg CO,, 3,665 mg H,O. - 3,340 mg Subst.: 
0,634 ccm N2 @lo, 758 mm). 

C,,H,,ON, (195,16) Rer. C G1,50 If 8,78 N 21,54 
Gef. ,, 61,30 ,, 8,46 ,, 21,97 

Mit dern Semicarbazon des wie gewiibnlich dargestellten ,!I-Fencho- 
camphorons gemischt, gab dieses Semicarbazon keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Amino - 2 - /3 - fen c h a n  (XIX) 
Das tert. Nitro-P-fenchan (1,5 g) wurde mit %inn und Salz- 

saure in Alkohollosung reduziert. Das aus der stark alkalisch 
gemachten Losung mit Wasserdampf abgetriebene Amin wurde 
in verd. Salzsaure aufgenommen und die saure Lijsung mit 
Petrolather gewaschen und eingedampft. Es krystallisierten 
anfangs 0,2 g Hydroch lo r id ,  das zuerst bei 65*, dann bei 
225 O (Zers.) schmolz (vgl. S. 106). Der undeutlich krystallisierte 
groBere Teil des Hydrochlorids wurde in die Benzoylver-  
b indung uberfiihrt (vgl. S. 106). Diese schmolz nach 3-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol (Nadeln) bei 1 56,5-l5'i75O und 
gab keine Schmelzpunktsdepression rnit der Benzoylverbindung 
des aus der P-Fenchancarbonsaure hergestellten Amins. 

Dsrstellung des Amino-a-fenchans l) 
a-Pew3uzn. (XX) 

Das a- F e n c h en  wurde aus reinem Fenchol der d-Fenchon- 
reihe nach der Xanthogenatmethode dargestellt und durch 
4-maliges Fraktionieren von dem gleichzeitig entstandenen 
Cyclofenchen getrennt. Zur Hydrierung gelang eine bei 15 7,9 
bis 15S0/748 mm siedende Fraktion rnit folgenden Eigenscha,ften: 

d2,O= 0,8696, njgsg = 1,4742 (nAo= 1,4742), M D =  43,99 (ber. 43,51). 

25 g a-Fenchen wurden in 25 ccm xthanol gelijst und mit 
0,l g Platinmohr nach Wi l l s t a t t e r -Feu lgen  hydriert. Ziern- 
lich rasch wurden 4640 ccm Rasserstoff (210, 756,7 mm) ver- 
braucht (ber. 4560 ccm). Nach der Reinigung mit Kalium- 
permanganat siedete das u - F e n c h a n  scharf bei 165,3O/752 mm. 

4,762 mg Subst.: 15,200 mg CO,, 5,640 mg H,O. 
C,,Hl,, (138,14) Ber. 4: 86,88 H 13,13 Gef. C 87,05 H 13,25 

d i 0  = 0,8639, njgsY = 1,4626 ( n i o  = 1,4625), MR = 43,99 (ber. 43,98). 
aD irn 1-dm-Rohr= - 34,22O, [a]h935 = - 39,GOO. 

a, im 1-dm-Rohr = - 36,42O, [a]d9m7 = - 41,86O. 

I) Vgl. 9. Nametkin ,  a. a. 0. 
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N i t r o  - 2 -a -f e n c h a n  (XXZ) 
Das a-Fenchan wurde ganz wie oben das /I-Penchan mit 

SalpetersSure behandelt. Das t e r t i a r e  N i t r o - a - f e n c h a n ,  
Sdp.,, 1220, ist eine durchsichtige, campherartige Masse van 
eigentumlichem, ziemlich angenehmen Geruch, Schmp. 57-58 0. 

Sehr leicht loslich in Athylall~ohol, Ather und Petrolather. 
4,238 mg Subst.: 10,200 mg CO,, 3,560 mg I3,O. - 6,673 mg Subst.: 

0,423 ccm N, (20", 758 mm). 
C,,H,,O,N (183,15) Ber. C 65,52 H 9,36 N 7,65 

Gef. ,, 65,65 ,, 9,40 ,, 7,37 

1 ,4530g Subst. in Alkohol zu 2 5  ccm gelost (c=5,81), a,, im 2 dm- 

u -Fenchocamphoron .  Bei der Destillation des ter- 
tiaren Nitro-a-fenchans destillierten zuerst ein wenig unver- 
andertes u-Fenchan, alsdann eine bei etwa 92-99O120 mm 
siedende, teilweise erstarrende Fraktion. Diese gab ein Semi- 
carbazon, Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol 220-22 1 O. 

5,552 m g  Subst.: 12,520 mg CO, , 4,450 m g  H,O. - 3,372 mg Subst. : 
0,618 ccm N, (19O, 755 mm). 

Rohr = - 9,78O, [ai2 = - 84,l O. 

C,,H,,ON, (195,16) Ber. C 61,50 H 8,79 N 21,54 
Gef. ,, 61,49 ,, 8,97 ,, 21,29 

Mit dem Semicarbazon des aus dem a-Fenchen durch Ozonisation 
dargestellten a-Fenchocamphorons gemischt, war keine Depression des 
Schmelspunktes zu beobachten. Also ist bei der Xitrierung des a-Fen- 
chans als Nebenprodukt das a-Fenchocamphoron entstanden. - Die Bil- 
dung eines Ketons CloH,,O [ I s o b o r n y l o n  N a m e t k i n s  l)] haben wir 
bei der Behandlung des a-Fenchans mit Salpetersaure nicht konstatiercn 
k6nnen. 

Aus der sauren, wai3rigen Nitrierfliissigkeit wurde die c i s -  Apo-  
c a m . p h e r s a u r e ,  Schmp. 206-207°, auf dieselbe Weise, wie es schon 
hTametkin3 gemacht hat, isoliert. - Schmelzpunkt des A n h y d r i d s  

A min 0- 2 - u -fen c h a n  (XXII) 
Die Reduktion des tert. Nitro - a! -fencham wurde wie oben 

mit Zinn und Salzsaure ausgefuhrt. Das nach der Wasser- 

177-178,5'. 

l) S.Nametk in ,  a. a. 0. Vgl. 8 . N a m e t k i n  n. A. S s e l i w a n o w a ,  

2, S. N a m e t k i n ,  a. a. 0. 
J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 67, 65 (1925); C. 1926, I, 2689. 
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dampfdestillation in PetrolatherlGsung mit Kaliumhydroxyd ge- 
trocknete Amino-u-fenchan hatte den Sdp.,,, ZOl,3-2O1,5 O. 

Feste, sehr weiche Rfasse lnit starkern Amingeruch, Schnielz- 
punkt 26-27,5 O. 

4,7628 g Suhst. in Alkohol z u  25ccm gelost (c = 19,05), n, irn 
2-dm-Rohr = - 20,51°, [ I X ] ; ~  = - 53,S0. 

Das Amin wurde in AlkohollGsung ins Hydrochlorid iiber- 
fuhrt. Das in schiinen Blattchen krystallisierte Hydroch lo r id  
zersetzt sich bei etwa 270O. 

6,012, 5,433mg Subst.: 13,860, 12 ,5751~6  CO,, 5,700, 5,080mg 
H,O. - 4,135 nig Subst.: 0,246 ccm N, ( l G O ,  772 mm). 

C,,H,,NCl (189,63) Ber. C 63,28 H 10,63 N 7,39 
Gef. ,, 62,87, 63,13 ,, 10,61, 10,47 ,, 7,14 

0,6520 g Subst. in Alkohol zu 9,95 ccm geliist (c = 6,55), a, im 1 dm- 

Die nach S c h o t t e n -13aumann dargestellte Ben  z oyl- 
ve rb indung  des  Amino-u - fenchans  wurde nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Methanol in groben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 155--155,5O erhalten. Die Mischung niit dem Benzoyl- 
derivat des aus der Saure C,,H,,02 dargestellten Amino- 
j3-Fenchans schmolz bei 133-136O. 

4,289 mg Subst.: 12,425 mg CO,, 3,490 mg  H,O. - 5,672 mg Subst.: 
0,255ccm N, (22", 745mm). 

Rohr = - 1,70°, [(r];o,5 = - 25.gn. 

C,,H,,ON (257,19) Ber. C 79,32 H 9,02 N 5,45 
Gef. ,, 79,02 ,, 9,11 ,, 5,lO 

T rockendes t i l l a t i on  des  Amino-a - fenchan-  
hydroch lo r ids  

Die Trockendestillation des Amino - u - fenchanhydrochlorids 
wurde auf dieselbe Weise wie die des Amino-p-fenchanhydro- 
chlorids (S. 104) vorgenommen. 6,66 g Hydrochlorid gaben 4,6 g 
Terpen (ber. 4,Sg). Es siedeten (iiber Nstrium) bei 152mm: 

Fr. I. d:O = 0,8618, @ , l r Z  = 1,4638 (n;O = 1,4643), M, = 43,62. 

Fr. I, 148,5--153,5O, 1,1 g .  Fr. 11, 153,5--157,5O, 2,4g. 

a, im 1-dm-Rohr = - 17,19O, [.]A9 = - 19,92O. 

Fr. IT. d:O = 0,8645, nA1uz = 1,4690 (n3 O = 1,4695), M, = 43,90. 
a ,  im I-dm-Rohr = - 21,43', [.]Ag = - 24,76O. 
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Bei der Oxydation mit einer kleinen Menge Kalium- 
permanganat wurde aus der Fr. I eine Oxyfenchensaure (roh) 
vom Schmp. 142-146 ", aus Fr. II vom Schmp. 152-1 55 er- 
halten. Mit  der aus reinem u-Fenchen dargestellten a-Oxy- 
f enchensaure  (Schmp. 155-156O) gaben die Sauren keine 
Schmelzpunktsdepression. - Mit Phenylazid gab das Terpen 
kein Addukt, woraus zu schlieBen ist, daB es kein y-Fenchen 
enthalt. Wahrscheinlich enthalt es neben dem a - F e n c h e n  
nur etwas Cyclofenchen. 

Das fliissige Nebenprodukt des krystallinen @-Difenchens 
VorlHufig (vgl. S.S2) seien nur einige Versuche uber die 

Eigenschaften und Beaktionen dieser Substanz kurz erwahnt. 
Das von dem krystallisierten Teil des 1-Difenchens be- 

freite Dimerisationsprodukt der Fenchene, das noch eine be- 
trachtliche Menge von @ - Difenchen gelost enthalt, ist ein 
€arb- und geruchloses, schwerbewegliches 01, Sdp.,, 17o-17a O, 

Sdp.,,, 325-327,. 
d?O = 0,9432, n;'2Ss = 1,5077 (ni0 = 1,50901, M, ber. = 85,29, 

M, gef. = 86,24, E& = + 0,35. - a, im 1-dm-Rohr 
= f 32,22O, [a]io = 4- 34,16O. 

Durch Kaliumpermanganat ist das fliissige Gemisch gleich 
schwer oxydierbar wie das krystalline ,3-Difenchen. 

Bei der Hydrierung (Verfahren vgl. S. 95) verbraucht das 
fliissige Gemisch sehr genau 1 Mol H,. Das Hydrierungsproduki 
hat die Zusammensetzung C,,H,, und erweist die fur diesen 
gesattigten Kohlenwasserstoff berechnete Molekularrefraktion. 

Beim Behandeln mit Bromwasserstoff-Eisessig bildet sich 
ein teilweise oliges Produkt, das die Zusammensetzung C,,H,,Br 
besitzt. Der krystalline Teil erweist sich als identisch mit dem 
Hydrobromid (IX b) des krystallinen P-Difenchens. 

Ebenso verhalt sich das fliissige Difenchengemisch gegen 
Chlorwasserstoff-Eisessig. Aus dem obengenannten Gemisch 
([a];4.O = + 34,16O) wurden 52,4O/, d. Th. an krystallinem p-Ui- 
fenchenhydrochlorid (IX a) erhalten ; im allgemeinen wechselt 
die Menge desselben von 50--65O/,. 

Bei der Titration mit Benzopersaure, die gleichzeitig mit 
der Titration des @-Difenchens (S. 95) ausgefuhrt wurde, ver- 

EM, = + 0:95, 
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brauchte das fliissige Gemisch in 11 Minuten 0,98, in 32 Stunden 
1,28 Atome Sauerstoff. 

Gegen Brom verhalt sich das fliissige Difenchengemiwh im 
wesentlichen wie das P-Difenchen. 

Isomerisation des p-Difenchens 
Die Isomerisation des p-Difenchens durch aktiviertes 

Floridin wurde in verschiedenen indifferenten Losungsmitteln 
studied. Zur Verfolgung der Reaktion wurde der schon oben 
(S. 88) beschriebene Apparat benutzt. Die ganze Anordnung 
und Ausfuhrung der Versuche war dieselbe wie bei der Dimeri- 
sation der Fenchene. 

AlsBeispiel erwahnt sei eineIsomeration von 5 gp-Difenchen, 
in Toluol zu 35 ccm gelost. 

Tabe l l e  4 

Zeit I 0 ~ 2h31’ 1 4b22’ 1 16“22’1 23h30’I 46h 1 145h 
___ ______ __.-_____ ~ _ _ _  ___ 

Produkte vou rnehreren Versuchen (der Endwert von [.ID 
im Mittel etwa + 304 wurden vereinigt, das Katalysator ab- 
filtriert, das Lijsungsmittel durch Wasserdampfdestillation ent- 
fernt und das in Atherlosung getroclrnete Dimere i.V. destilliert. 
Sdp.,, 169--172O, 35,7 g. 

Aus dem Destillat krystallisierten allmahlich 7 g von 
/I-Difenchen, die abfiltriert wurden. Der fliissige Teil hatte 
die Eigenschaften : 

die= 0,9436, 

Ruckstand (sehr dickflussig) 3 g. 

n:*27 = 1,5091 (n;O = 1,5094), &ID gef. : 86,22, 
EM, = + 0,93, EX, = + 0,34. 

a ,  im 1-dm-Rohr = f 20,47O, : f 21,70°. 

Wie die physikalischen so sind auch die chemischen 
Eigenschaften dieses fliissigen Gemisches denen des oben- 
genannten Gemisches sehr ahnlich. Es eriibrigt sich, die dies- 
beziiglichen Versuche und deren Ergebnisse hier wiederzugeben. 
- An krystallinem /I-Difenchenhydrochlorid (IX a) wurden aus 
diesem Difenchengemisch nur 37,l d. Th. erhalten, was wohl 

Jomnal f. prakt. Chemie 121 Bd. 169 s 
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im Zusammenhsng mit dem ziemlich niedrigen Drehungs wert 
dieses Difenchengemisches steht. 

Die fur die vorliegende Arbeit benotigte erhebliche Menge 
von Fenchenen haben hauptsachlich die Herren Stud. chem. 
A. L e h t i p u r o  und H. L e i t s o  von technischem Fenchol aus- 
gehend hergestellt. Die Analysen sind von Herrn Mag. phil. 
A. A u t e r  i n e n ausgefuhrt worden. 

Dem F i n n i s c h e n  K u l t u r f o n d s  (Suomen K u l t t u u r i -  
r a h a s  t o), der dureh ein Stipendium die Durchfuhrung dieser 
Untersuchung sehr gefiijrdert hat, sei der wBrmste Dank aus- 
gesprochen. 




