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Mitteilungen. 
78. Guet. Komppa and S. V. Hintikka: 

vber die Binwirkung von Kohlendioxyd auf die Magnesium- 
verbindung deq benchylohlorlds. 

[Aus dem Laboratorium der Technischen Hochschule in Finnland.] 
(Eingegangen am 1. Februar 1913.) 

Wie bekannt, hat man auch aus einigen Halogenverbindungen der 
T e r p e n r e i h e  uach der G r i g n n r d s c h e n  Methode Carbonduren dar- 
gestellt, so wurde z. B. von Z e l i n s k y ' )  u n d H o u b e n g )  aus Bornyl- 
jodid resp. Pinenchlorhydrat mittels Magnesium und Kohlendioxyd die 
Camphnncarbonsiiure resp. Hydropinencarbonsaure gewonnen. Urn 
nnsere bis jetzt noch sehr diirftige Kenntnis solcher Siiuren etwas zu 
erweitern, haben wir die unseres Wissens noch nicht dargesbllte 
€3 y d ro  f e n c  h e n  -car b o  n s a u  r e  (Formel I) durchEinleiten von K o h l e  n- 
d i o n y d  in  die atherische Losung des n ~ a g n e s i u m - F e n c h y l c h l o -  
r i d s  bereitet. Dabei entstehen noch als Nebenprodukte H y d r o - d i -  
f e n  c h e n (Formel 11) und H J d r 0 -  dif e nc h e  n - c a r  b o u s a  u r e (For- 
me1 111) nebst bedeutenden hlengen von F e n c h e n  und etwas F e n c h y l -  
a l k o h o l ( ? ) .  

I m  groI3en und ganzen verlliuft also diese Reaktion ebenso kom- 
pliziert wie die des Yinen-chlorhydrats nach den Unterjuchungen von 
H o u  b e n  und seiuen Mitarbeitern. Nur die der Hydro-difenchen- 
carbonszure entsprechende Pinen-Verbindung ist fruher nicht beobachtet 
word en. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 
Es gelangten zwei optisch verschiedeoe, aus LFenchylalkohol dar- 

gestellte F e n c h y l - c h l o r i d e  zur Anwendung. Das eine war optisch 
i n a k t i v ,  das andere war a k t i v :  a =  -600' ( 1 8 O ,  das Rohr 100 mm). 

YO g i n a k t i v e s  Fenchylchlorid wurden in 150 g abeolutem Ather gel6st 
nnd mit 12 g Magnesiumbanci versetzt. Die Flasche war mit einem Queck- 

. - __ 
I)  B. 85, 4418 [1902]. 
a) B. 86, 2519, 3695 [lWZJ; 88, 3799 [1905]; 48, 3435 [1910]. Siehe 

auch B a r b i e r  und G r i g n a r d ,  B1. [3] 81, 840, 951. 



silberverschlufl luttdicht verschlossen. Nach Verlauf von einem Tage war 
noch keine Reaktion zu bemerken, weshalb einige Tropfen Methyljodid zuge- 
setzt wurden. Nach einigen Minuten begann jetzt eine wahrnehmbare Reak- 
tion, die einige Tage dauerte. WLhrend dioser Zeit wurdc die Flasclie mit 
Wassor'abgekiihlt und von Zeit zu Zeit geschiittelt. Nach etwa 8 Tagen 
war keine Reaktion mehr wahrzunehmen. Es war eine graaweifle Fallung 
entstanden. Dann wurde wahrend 4-5 Stunden trockne Kohlensiurc einge- 
leitet und die Mischung nun in Eiswasser gespiilt, mit verdiinnter Salzsaure 
angeshert und einmal mit Wwser gewaschen. Es blieben nach der Henktion 
ca. 3 g Magnesium unveriindert zuriick. 

Das a k t i v e  Fenchylchlorid (100 g) wurde genau so mie das inaktive be- 
handelt. Bei dieser Reaktion blieben auch einige Gramm Magneainm un- 
verirndert. 

H y d r  of e n  c h e n  - c a r b o n  B a u r e ,  CIO HI,. CO:, H. 
A u s  d e m  i n a k t i v e n  C h l o r i d .  - Die atherische Losung der  

obigen Reaktion wurde mit Sodaliisung geschiittelt. Dabei bildete sich 
an der Grenze der Lijsungen eine bedeutende Emulsion. Die Soda- 
losung wurde sbgelassen und die weifie, unlosliche Emulsion abfiltriert. 
Aus der mit verdiinnter Salzsaure angesauerten Sodalosung schied sich 
ein Iarbloses, dickes 0 1  aus, welches in Ather aulgenommen und im 
Vakuum destilliert wurde. Das 0 1  siedete bei 125-130O (10 mm) 
und wurde nur teilweise krystallinisch. Die Ausbeute betrug ca. 12 g, 
der Siedepunkt nach mebrmaligem Fraktionieren 130-133O (12 mm). 
Der 6lige Teil wurde von dern krpstalliniscben abgesaugt und die 
Krystalle auf Fayence gestrichen. Aus dem 0 1  schieden sich wahrend 
des Stehens nocb immer Krystalle von derselben festen Siiure nus. 

Die Krystalle waren klebrig und konnten schwer umkrystallisiert 
werden. Sie wurden daher in das  ziemlich schwer loeliche N a t r i u m -  
s a l z  iibergefuhrt und das Salz aus  Wasser umkrystallisiert. Aus dem 
reinen Natriumsalz wurde dann mit verdiinnter Schwefelsiure die 
r e i n e  S a u r e  abgeschieden. Sie  bildet weicbe, bei 45-46O schmel- 
zende Blatter und ist optisch i n a k t i v .  

0.1666 g Sbst.: 0.4450g COs, 0.1465 g H2O. 
C11HlsOa. Ber. C 73.46, H 9.9;. 

GeF. D 72.84, D 9.7i. 
Zur Neutralisation verbrauchten 0.1432 g tler Siiare 7.85 ccm */,o-n. NaOH. 

Ber. CloHlr.COzH 7.86-ccm. 
A u s  d e m  a k t i v e n  C h l o r i d .  - Die nus den Resktionsprodukten 

genau so wie auch bei dem inaktiveo Fenchylchlorid isolierte H y d r o -  
f e n  c h e n - c a r b o n s a u r e  bestand aus einer festen, weiBen, durchschei- 
n e d e n  Masse und siedete bei 140-142O (20 mm). Der  Schmelzpunkt 
lag nnch mehrmaligem Destillieren bei 52-53O. Die Saure hatte einep 



647 

schwach terpentin-ahnlichen Geruch und war sehr leicht Ioslich i n  allen 
gewtbbnlichen LBeungamitteln. 

Die Saure soheint mit der aus  dem inaktiven Chlorid erhaltenen 
Siiure identisch zu sein, obgleich dieae nicht so rein erhnlten wurde 
wie jene. Die Mischung beider Siiuren schmolz nimlich bei 46--50°. 
Ubrigens ist die Reinigung solcher SBuren, wie auch H o u b e n  (loc. 
cit.) gezeigt hat, sehr schwierig. 

Das Amid der Hydrofenchen-carbonsHurc wurde auB dem mit Phosphor- 
trichlorid erhaltenen rohen Sanrechlorid mit Ammoniakl6sung hergeatellt. Es 
schied sich beim Umkrystallisieren aus Ligroin in knnen Prismen vom Schmp. 
107O aus und war ziemlich schwer 16slich.in kaltem Ligroin. 

CloH,~.CONH,. Ber. N 7.73. G-ef. N 8.01. 

Sie war  optisch i o a k  t iv .  

0.1600 g Sbst.: 11.0 ccm N (16: 760 mm). 

A n i l id ,  aus Shrechlorid und irtherischer Anilinlosung hergestellt, kry- 
stdlieiert aus Benzol in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 105-106°. 

Die Siiare lie13 sich auch leicht bromieren ,  aber wegen der kleinen 
YenKen kuonten wir die bromierte S h r e  nicht weiter untersuchen. 

H y d r o  - d if e n c h e n  - c a r b o n s H u re, C ~ O  HIT. CIO HIS.  COS H. 
Die  Bildung dieser S2ure konnten wir nur bei Verarbeitung des 

inaktiven Fenchylchlorids beobachten. - Die oben beschriebene, beim 
Schtitteln der atherischen Losung des Reaktionsprodukts von Kohlen- 
dioxd und Mngnesiumverbindung mit Sodawasser entstandene, abfil- 
trierte Eniulsion w urde auf Fayence bald krystallinisch und konnte 
dann  aus heiBem Alkobol urnkrystallisiert werden. Sie bildete schiioe, 
glanzende Blatter, die ziemlich schwerloslich in kaltem Alkohol und 
sehr  schwer IBslich i n  Wasser waren. Die Krystalle wurden mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure gerieben, aobei  man eine weiBe, kleinkrystal- 
linische SHure erhielt, die aus heil3em, wasserbaltigem Alkohol urn- 
krystallisiert wurde. Schmp. 106O. 

0.1266 g Shst.: 0.3668 g CO,, 0.1258 g HsO. 
CplHa+01. Ber. C 79.16, H 10.79. 

Gef. B 79.02, s 11.04. 
Zur Neutralisation verbrauchten 0.1271 g Skure 3.94 ccm '/lo-n. XPOH. 

Ber. GoHarCO:,H 3.87 ccm. 
Die Saure krystallisiert aus wasserhaltigem Alkohol in langen, 

.gliinzenden Nadeln. Sie  ist ziemlich leicht liislich auch in kaltem 
Alkohol. Die Ausbeute an dieser Siiure war so gering, daS wir aus 
dem gereinigten Produkt keine Derivate herstellen konnten. 

H y d r o - d if e n  c h e n ,  Go Hsc. 
Die mit Sodaliisung geschuttelten iitherischen Losungen, welche die 

neutralen Reaktionsprodukte enthielten, binterlieljen nach Abdestil- 



lieren des  L6sungemittels bedeutende Mengen davon. Bei der Reaktioa 
des inaktiven Jfenchylchlorids (90 g) erhielten wir ca. 60 g neutrnle 
Produkte. Von dieser Menge destillierten 30 g bei 30-65O, 4 p; bei 
65-130O und 20 g bei 130-165O (10 mm). 

Die Fraktion 130-165O (10 mm) der neutralen Bestandteile, bei 
der Reaktion des i n  a k  t i v  e n  Fenchylchlorids, wurde fraktioniert. 
ScblieBlich erhielten wir einen bei 155-157O (10 mm) siedenden 
Kohlenwasserstoff. E r  war farb- und geruchlos, glycerinlhnlich. 

CaoHad. 
0.1607 g Sbst.: 0.5162 g COs, 0.1764 g HsO. 

Ber. C 87.48, H 12.52. 
Clef. s 87.61, 12.30. 

U:; = 0.9564; nD = 1.50928. Mo1.-Re€. = 85.69 (ber. nach E i s e n l o h r  
liir eine gesiittigte \’erbindung CaHa, = 85.76). - Optisoh nnr sehr schwach 
aktiv. 

Fiir das Hydro-difenchen aus den Iteaktionsprodukten des ak t i v e n  
Fenchylchlorids ergaben sich folgende Konstanten : 

Sdp. 155-1560 (10 mm); Di7 = 0.9652; nD = 1.51299. 3fol.-Ref. 85.43 
(ber. 85.76). - Optisch-aktiv: a = + 5030’ (in einom Rohr von 50 mm, 
bei 18O). 

F e n c h e n .  Die Fraktion 30-65O (10 mm) wurde unter gewohn- 
lichem Druck weiter fraktioniert, wobei die Hauptmenge bei 152-155O 
iiberging. Sie enthielt ein wenig Fenchylchlorid. Durch Erwarmen 
xnit A d i n ,  Ansiiuern und EssigsHure und Wasserdampfdestillation 
erhielten wir daraus reines F e n c h e n  vom Sdp. 152-154O. Beim 
IIydratisieren nach B e r t r a m -  W a h 1 b It u m  wurde I so fe n c h J 1 a c e  t a t ,  
Sdp. 95-97O (10 mm) erhalten. - Das entstandeue Fenchen war 
optisch inaktiv. 

Das a k t i v e  Fenchylchlorid (100 g) lieferte weniger (cn. 40 a) von 
den neutralen Verbindungen. Das von diesen Produkten isolierte 
Fenchen war aktiv: a = + 4 O  17’ (das Rohr 50 mm, bei 20O). 

F e n c h y l a l k o h o l .  Die Fraktion 65-1300 (10 mm) der neu- 
tralen Produkte sowohl aus dem inaktiveu als dem aktiven Chlorid 
wurde nochmals fraktioniert. Eine kleine Menge siedete bei wieder- 
holtem Destillieren unter gewiihnlicbem Druck hei 200-201°. D e r  
linter dieser Temperatur siedende Teil war wahrscheinlich eine Mischung 
von Fenchylchlorid und Fenchylalkohol. Der  bei 200-201 O siedende 
Teil war jedoch so klein, daB es sich nicht lohnte, ihn weiter zu 
reinigen. Er erstarrte auch nicht. 


