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Bei der Wiederholung der Umsetzung des a-Fenchylamins mit salpetriger

Séure wurde nicht, wie friiher, als Hauptbestandteil der Kohlenwasserstofffrak-

tion a-Fenchen, sondern {-Fenchen festgestellt; es ist also erforderlich, die Ver-

suchsbedingungen genauer festzulegen. Zur Analyse des Fenchengemisches wur-

de mit Erfolg die Chromatographie iiber Aluminiumoxyd mit fliissigem Di-

methyldather gewahlt. Es wurden so auch iiber Fenchylchloride erhaltene
Fenchene analysiert.

Die Umsetzung des a-(endo-)Fenchylamins ist schon ofters der Gegenstand von
Untersuchungen gewesen!.2), Die Ergebnisse konnen als befriedigend iibereinstim-
mend bezeichnet werden, da qualitative und quantitative Unterschiede, die sich bei
der letzten Bearbeitung ergaben, sich zwanglos auf die verfeinerte Destillationstechnik
bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte zuriickfiithren lassen. Doch schien es wiin-
schenswert, das Ergebnis durch eine andere Analysenmethode zu iiberpriifen. Die
- Gelegenheit dazu ergab sich im Rahmen umfassenderer Untersuchungen iiber die
Brauchbarkeit der Sdulenchromatographie in der Terpenchemie. Obwohl die Resul-
tate noch kein abschlieBendes Ergebnis bringen, sollen sie doch schon veréffentlicht
werden, da inzwischen von anderer Seite die Chromatographie der Fenchene in Angriff
genommen worden ist3).

Einen AbschluB zu erreichen war bis jetzt deshalb nicht méglich, weil bei Wieder-
holung der frither oftmals durchgefiihrten Reaktion iiberraschenderweise ein anderers
Fenchengemisch erhalten wurde als friiher: [«]¥: —17.18° bzw. —17.23° in mehreren
Versuchen, wihrend bisher stets zwischen —32° und —33° liegende Werte beobachtet
worden waren: —32.20°2%), —32,75°2®) __33,0°D. Der ein wenig nach unten ab-
weichende Wert von O, WALLACH?® erklirt sich zwanglos aus einem etwas groBeren
Gehalt an rechtsdrehendem Limonen, das sich sekundir aus dem a-Terpineol in der
starker essigsauren Losung, in der er gearbeitet hat, leichter gebildet haben diirfte als
bei der spiter'2® in schwach essigsaurer Losung durchgefiihrten Umsetzung. Dem
Unterschied in der Drehung entsprach das Ausbleiben der Bildung des charakteristi-

1 IX. Mitteil.: W. HUckeL und U. STROLE, Liebigs Ann. Chem. 585, 182 [1953).

2) a) O. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 362, 181 [1908); b) W. BiickeL und H. WoLowski,
Chem. Ber. 80, 39 [1947].

3) E. PULKKINEN, Privatmitteilung; vgl. auch Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia,
Ser. A II Chemica Nr. 74, Helsinki [1956).



2026 HiUckeL und MEINHARDT 90

schen «-Fenchendibromids vom Schmp. 87 —88°; «-Fenchen, sonst die Hauptmenge
der Kohlenwasserstofffraktion, konnte also allenfalls nur in geringer Menge zugegen
sein. Das Verhiltnis ungesittigter Kohlenwasserstoff : Alkohol war mit 329 des
ersteren gegeniiber frither nicht sehr verschieden: 35 %22, 281 ; die eine abweichende
Angabe 2092 erklirt sich leicht daraus, daB dort zunichst ohne Kolonne fraktio-
niert worden war.

Der niedrige Drehwert der Fenchenfraktion lie8 die Anwesenheit gro8erer Mengen
C-Fenchen vermuten, als friiher!) festgestellt worden waren. Diese Vermutung wurde
durch Chromatographie mit fiiissigem Dimethylither iiber Aluminiumoxyd, Raman-
Spektrum und oxydativen Abbau mit Permanganat bestitigt, der zu der friiher4 aus
reinem {-Fenchen erhaltenen oligen Ketosidure, charakterisiert durch ihr Semicarb-
azon vom Schmp. 158 —161°, fiihrte. Bei der Chromatographie ergab sich freilich auch
ein hoherer Gehalt an Limonen als friiher, 9% gegeniiber etwa 19", durch den
allein aber der niedrige Drehwert nicht erklidrt wird. Die Chromatographie lieB ferner
die Anwesenheit von a-Fenchen, das in einer Fraktion ziemlich rein erschien, erkennen
und seine Menge zu 129 festlegen, gegeniiber 70 %, friiher?),

C-Fenchen war zu 72% statt frither zu 209, zugegen. Vom Cyclofenchen, dessen
Menge frither nur geschitzt werden konnte (etwa 109(), waren mindestens 69, vor-
handen. Ein sehr wichtiges Ergebnis der friiheren Arbeit konnte sowohl durch die
Chromatographie wie durch das Raman-Spektrum bestiitigt werden: Rechtsdrehende
Fenchene — - und y- — sind nicht vorhanden, also findet eine 2.6-Verschiebung nicht
statt. Das chromatographische Verhalten dieser Fenchene, die schwieriger eluierbar
sind, wurde an Fenchengemischen studiert, die iiber Fenchylchlorid erhalten worden
waren, von denen eines auch viel 3-Fenchen enthielt, das zuletzt erscheint.

Das Gesamtbild der Chromatographie der Fenchene ist recht {ibersichtlich. Zuerst
wird das gesittigte Cyclofenchen eluiert; es folgen die linksdrehenden Fenchene { und
o mit der die gem. Dimethylgruppe tragenden Briicke in der Reihenfolge ihrer Siede-
punkte, «~ mit semicyclischer Doppelbindung hinter Z-; ziemlich scharf abgesetzt die
rechtsdrehenden Fenchene y und # mit der Methylenbriicke, wieder das niedriger
siedende y- mit endocyclischer Doppelbindung voran. Zuletzt kommt zwar deutlich,
aber doch nicht besonders charakteristisch getrennt, das linksdrehende 3-Fenchen,
das Fenchen mit dem niedrigsten Siedepunkt, aber das einzige, welches kein tertidres
Doppelbindungskohlenstoffatom, sondern die Gruppe —HC=CH— besitzt und
wohl deswegen besonders fest adsorbiert wird. Sind 8-, y- und 3-Fenchen nicht zu-
gegen, aber Limonen, so erscheint dieses recht scharf vom a-Fenchen getrennt.

Da nunmehr das chromatographische Verhalten aller Fenchene mit Ausnahme des
e-Fenchens, das bei den durchgefiihrten Reaktionen nicht entsteht, bekannt ist, die
IR-Spektra simtlicher Fenchene von E. PULKKINEN? aufgenommen worden sind (das
fiir {-Fenchen angegebene Spektrum diirfte allerdings noch korrekturbediiftig sein)
und fiir den vollstindigen Ausbau ihrer Raman-Spektroskopie nur noch die Be-
schaffung ausreichender Mengen moglichst reiner Priparate einzelner Fenchene er-
forderlich ist, sind die Voraussetzungen geschaffen, um die bei verschiedenen Reak-

4 W. HickeL und H. KiNDLER, Chem. Ber. 80, 202 [1947].
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tionen und bei der gleichen Reaktion unter verschiedenen Bedingungen entstehenden
Fenchengemische erfolgreich quantitativ zu analysieren.

Die chromatographische Analyse der rund zwei Drittel des Reaktionsproduktes
ausmachenden Fraktionen von Estern und Alkoholen wurde nicht so weit getrieben,
zumal hier keine so auffallende Diskrepanz mit den fritheren Versuchen bestand wie
bei der Fenchenfraktion. Allerdings war diesmal weder bei der Destillation noch bei
der Chromatographie a-Fenchenhydrat nachzuweisen, dessen Menge also wesentlich
geringer gewesen sein muB als friiher?), a-Terpineol 14Bt sich durch Chromatographie
bei —40° mit Dimethyldther schwieriger, bei +20° mit Didthylidther als Elutionsmittel
etwas leichter in reinem Zustand abtrennen als durch Destillation; hier wie dort er-
scheint es in der letzten Fraktion. Von a- und $-Fenchol konnten Fraktionen mit
annihernd den richtigen Drehwerten erhalten werden; «-Fenchol wird rascher eluiert
als $-. Das konnte an einem nur aus diesen beiden Alkoholen bestehenden Gemisch
bestitigt werden (s.w.u.). Fenchon, das leichter eluiert wird als die Fenchole und von
diesen scharf getrennt wird, ist nicht zugegen. Der Ester wird rascher eluiert als die
Alkohole; in ihm liegt, wie die Verseifung zeigt, ziemlich reines «-Fenchylacetat vor.

Die Feststellung, daB3 die friiheren Ergebnisse der Umsetzung des «-Fenchylamins
mit salpetriger Sdure nicht wieder erhalten wurden, 148t erkennen, daB fiir diese
Reaktion die seitherige Angabe der Versuchsbedingungen: ,,Erwdrmen auf dem
Wasserbade bis zum Aufhodren der Stickstoffentwicklung® unzureichend sind, weil
dabei Temperatur wie Reaktionsdauer unexakt festgelegt erscheinen. Dieser Frage
soll in einer spiteren Arbeit nachgegangen werden. DaB die Umsetzung des a-Fen-
chylamins leichter beeinfluBbar ist als die anderer Amine, zeigte sich beim Ersatz der
Essigsdure durch Phosphorsiure, bei der sonst® lediglich eine unvollstindigere Um-
setzung des Amins beobachtet worden war. Beim a-Fenchylamin bilden sich nicht
destillierbare Phosphorsiureester, die in anderen Fillen iiberhaupt nicht entstehen;
auflerdem war die Ausbeute an Kohlenwasserstoff wie Alkohol so schlecht, daB diese
Umsetzung nicht weiter verfolgt wurde. Auch die Menge (nicht Konzentration) der
Essigsdure spielt eine groBere Rolle als gewohnlich insofern, als von ihr das Mengen-
verhiltnis Kohlenwasserstoff : Alkohol merklich abhiingig ist; mit weniger Essigsdure
entsteht weniger Kohlenwasserstoff, dessen Zusammensetzung aber praktisch unab-
hédngig von der Menge der Essigsdure ist. Eine Vermehrung der Esterfraktion durch
Vermehrung der Essigsiuremenge iiberrascht nicht®,

Bei der Bildung der Fenchene aus Chlorid liegen die Versuchsbedingungen noch viel
weniger genau fest als bei der Umsetzung des Fenchylamins mit salpetriger Sdure.
Schon die Zusammensetzung des Chlorids, von dem man ausgeht, kann hier verschie-
den sein; auBerdem liegen bei der durch Anilin bewirkten Abspaltung von Chlor-
wasserstoff Temperatur und Dauer nicht fest. Schon Wallach hat bei dem mit
Phosphorpentachlorid aus a-Fenchol bereiteten Chlorid einen Wechsel der Drehung
bei der Destillation beobachtet und dementsprechend bei der Abspaltung von Chlor-
wasserstoff aus dem nicht destillierten und aus dem destillierten Chlorid verschiedene

5) W. HUcker und R. Kupka, Chem. Ber. 89, 1694 [1956).
6) Vgl. W. HUckeL und E. WiLip, J. prakt. Chem. (2] 158, 21 [1941].
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Fenchene erhalten, aus ersterem ,,ziemlich reines a-Fenchen®7), aus letzterem haupt-
siéchlich 8-Fenchen. Inzwischen weiB man®, daB auf den sterischen Verlauf der Sub-
stitution von Hydroxyl durch Chlor mittels Phosphorpentachlorids die Reinheit des
letzteren von groBer Bedeutung ist; die Beschaffenheit des Wallachschen Penta-
chlorids 148t sich nachtriglich nicht mehr feststellen. So wurde bei der ,,Wieder-
holung* seines Versuchs nur mit dem nicht destillierten, aber gut mit Wasser ge-
waschenen rohen Chlorid gearbeitet, das aber einmal mit eisenchloridfreiem, das
andere Mal mit eisenchloridhaltigem Phosphorpentachlorid bereitet worden war. Das
Ergebnis war charakteristisch verschieden: Ersteres lieferte ein Gemisch, in dem
{-Fenchen mit rund 60%, iiberwog, an a-Fenchen waren mindestens 109, an
y-Fenchen mindestens 159 vorhanden, f-Fenchen war mit hochstens 59, vertreten.
Cyclofenchen und Limonen fehlten. Nach dem Raman-Spektrum ist noch 3-Fenchen
zu vermuten. Das mit eisenchloridhaltigem Pentachliorid bereitete Chlorid enthielt
dagegen hochstens 2% «- oder {-Fenchen; es bestand aus einem wegen eines erheb-
lichen Gehaltes an 3-Fenchen bei einmaliger Chromatographie nicht scharf trenn-
baren Gemisch von 8-, y- und 3-Fenchen, aus welchem vom y-Fenchen 10%; in einer
annidhernd reinen Fraktion herausgeschnitten werden konnten. Die Verhiltnisse
scheinen hier dhnlich zu liegen wie bei der Umsetzung des Borneols mit Phosphor-
pentachlorid?, nur daf hier an Stelle der Racemisierung des Camphenhydrochiorids
der Ubergang in die Reihe des Isofenchols (8-Fenchenhydrats) erfolgt. Eine Unter-
suchung der Chloride im einzelnen ist jedoch beim Fenchylchlorid noch nicht durch-
gefiihrt,

Das mit eisenchloridhaltigem Phosphorpentachlorid bereitete rohe Chlorid ent-
spricht, der Struktur der aus ihm erhaltenen Fenchene nach zu urteilen, weitgehend
dem destillierten Chlorid von Wallach, Dagegen verhilt sich das mit reinem Penta-
chlorid bereitete rohe Chlorid insofern anders als das Wallachsche, als es ein haupt-
sichlich aus {-Fenchen bestehendes Fenchen liefert, wihrend Wallach zweifellos
a-Fenchen, das er zur Oxyfenchensidure oxydieren und dessen Dibromid er leicht er-
halten konnte, als Hauptprodukt in Hinden gehabt hat, wie er auch angibt. Hier
liegen also, was das Mengenverhiiltnis a- : £-Fenchen betrifft, die Bildungsbedingungen
fur jedes dieser beiden Isomeren vorldufig ebenso ungeniigend fest wie bei der Um-
setzung des Amins mit salpetriger Sdure. In diesem Zusammenhang mag es bedeut-
sam erscheinen, dal WALLACH 19 dem aus dem rohen Chlorid bereiteten linksdrehen-
den, von ihm als D-1-Fenchen bezeichneten Fenchen zunichst die Formel des {-Fen-
chens gegeben hat.

Im Zusammenhang mit dem urspriinglichen Ziel der Arbeit, Gesichtspunkte fiir
die Anwendbarkeit der Chromatographie in der Terpenchemie zu gewinnen, wurden
noch einige hierfiir bedeutsame Beobachtungen gemacht. In der Fenchonreihe wird
nach den bisherigen Feststellungen die sterisch weniger behinderte endo-Form rascher

7 Liebigs Ann. Chem. 302, 376 [1898].

8) W. HickeL und H. PieTrRZOX, Liebigs Ann. Chem. 540, 250 {1939]; vgl. auch H. MEER-
weiN und R. WoORTMANN, ebenda 435, 192, 201 [1924].

97 W. Hiicker und H. PieTrRZOK, Liebigs Ann. Chem. 540. 264, 265, 273; 274 [1939].

10) Liebigs Ann. Chem. 300, 320 [1898]; 302, 386 [1898]; 315, 298 [1901]; ebenda S. 299 bis
300 entscheidet sich jedoch Wallach fiir die heutige Formel des a-Fenchens.
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eluiert, in der Campherreihe die stark sterisch behinderte exo-Form. Dies gilt fiir die
Paare a- und $-Fenchol im Vergleich mit Borneol-Isoborneol und die Formyl- und
Benzoylverbindungen der entsprechenden stereoisomeren Amine. Das Mengenver-
biltnis der letzteren bei der Reduktion der Oxime mit Lithiumaluminiumhydrid, so-
wie Natrium und Alkohol ergab sich fiir beide Reihen charakteristisch verschieden:

LiAlH,4 Na + Alkohol
Fenchonoxim 31; 36 17 % exo-Amin
Campheroxim 80 9, 27 % exo-Amin

Ebenso sind die Ergebnisse bei der Reduktion der Ketone unterschiedlich:

LiAlH4 Natrium und Alkohol  Aluminiumisopropylat

Fenchon ¢ exo < 3% 8% >95%
Campher!?t) =297% wenig, nicht genau 65%
ermittelt

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Umsetzung von a-Fenchylamin mit salpetriger Sdure

40g a-Fenchylamin in 212 ccm 10-proz. Essigsiure wurden tropfenweise mit einer fast ge-
sdttigten Losung von 22.5g Natriumnitrit versetzt. Die Stickstoffentwicklung setzte sofort
ein, wihrend sich ein gelbes Ol abzuscheiden begann. Nach 2stdg. Erwirmen auf siedendem
Wasserbade wurde ausgeiithert und der Ather mehrmals mit Wasser durchgeschilttelt, mit
Natriumsulfat getrocknet und destiiliert. Bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches wurde
bei der Aufarbeitung stets das gleiche Ergebnis erhalten (a). — AuBerdem wurde ein Ansatz(b)
mit 5-proz. Essigsiure und ein anderer (c) mit 424 ccm 10-proz. Essigsdure durchgefiihrt.
Unumgesetztes Amin, wie es WALLACH2?) gefunden hat, wurde in keinem Falle festgestellt;
auch das von Wallach beobachtete Cineol wurde nicht gefunden.

a) Das Reaktionsprodukt wurde bei 10-2—10~3 Torr iiber eine gut wirkende Raschig-
Kolonne bei 40° Badtemperatur und Kiihlung der Vorlage auf —-70° fraktioniert. Erhalten
wurden 11g Fenchene, 23g Alkohole und deren Acetate. Ein entsprechender Ansatz von
50g ergab 13.8g Fenchene, 28.5g Alkohol- + Esterfraktion. Die Kohlenwasserstofffraktion
enthielt weniger als 39, Alkohole, wie durch Chromatographie bei --40° mit Dimethyl-
dther tiber Aluminiumoxyd TII festgestellt wurde; nach der gleichen Methode erwies sich
die Alkoholfraktion als fenchenfrei.

Fenchene: Die Konstanten verschiedener Ansitze stimmten bei der Dichte wie beim
Brechungsindex bis auf 2 Einheiten der 4. Dezimale, in der Drehung bis auf 0.05° iiberein;
nach der Destillation iiber Natrium:

Sdp.734.5 149 —165°; d3° 0.8702; n¥® 1.4698; MRp 43.58 (ber. 43.51); ap(l dm): —14.92°;
[«p’: —17.18°; Wasserstoffzahl: 169mg, 27.93ccm H; (121°, 749 mm (korr.)] = 25.2ccm/0°,
760mm). Ber. 27.6ccm, entspr. 8.6% Cyclofenchen. Jodzahl (Bromzahl) nach H.P.KAuE-
MANN, 1/, Stde. bei +2°: 168, ber. 187, entspr. 5% Cyclofenchen. Da Cyclofenchen mit Brom
langsam unter Bildung von o-Fenchendibromid reagiert, ist dieser Wert sicher etwas zu
niedrig.

11) K. TomopruLos, Dissertat. Tiibingen 1957. Die sich darin findende, nur auf den Dreh-
wert des Rohproduktes sich stiitzende Angabe, daB bei der Reduktion mit Natrium und Alko-
hol Borneol zu 96 %; entstehe, beruht auf einem lrrtum insofern, als das Rohprodukt noch
Campher enthiilt, wie sich inzwischen herausgestelit hat.
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Raman-Spektrum: Charakteristische Linien

328 (3) 486(3) 568 (3) 611(4) B864(1) B7B(5) 1194(2) 1440(2) 1662 (4)
{-Fenchen!2) 329 (3) 484(3) 565(3) 612(4) — 874 (5) 1192(2) 1424 (3) 1666 (6)

Chromatographie an Aluminiumoxyd ,,WoELM neutral*, Aktivitidtsstufe 11: Aufbringen
des Fenchens auf die Sidule mit Dimethylither oder Propan und Elution mit Dimethylither;
Propan taugt nicht als Elutionsmittel, da es zu schlecht desorbiert. Drehung der Fraktionen
in 10ccm absol. Athanol geldst. Angewendet 1358 mg Subst.; Auswaage insgesamt 1139 mg
(Verlust durch Verdampfen 219mg = 169, vorwiegend auf Cyclofenchen entfallend).

Fraktion 1 2 3 4 5 6
Menge (mg) 33 38 102 120 534 28
an (1dm) 0 —0.026° -0.225° —0.288° -—1.355° ~0.081°
[x] o 0 —6.6° —22.1° —24° —25.4° —28.8°
Zusammensetzung %
Cyclo- 75 Cyclo- g- ¢- g- 71¢-
~ 100 25¢- ~ 100 rein rein 29a-
Fraktion 7 8 9 10 11 12 13-17
Menge (mg) 30 35 62 53 42 62 -
ap (1dm) -0.096° —0.123° —0.232° —0.093° -+0.034° +0.694° —
[«]p —32.0° —35.3° —37.5° —17.5° +8.0° +112° -
Zusammensetzung %,
50¢- 29%- 16%- 85a- 68 - Limonen
50x- Tla- 84c- 15 Lim. 32 Lim. rein

Fenchene insgesamt: 6 % Cyclo-, 72% §-, 12% a-, 9% Limonen.

b) Aus 75g Amin 14.8 g Fenchene, 47.8 g Alkohol- + Esterfraktion.

Fenchene: d® 0.8700; n° 1.4694; MR 43.63;ap(1dm): —12.3°, [a]p:—14.2°. Wasserstoff-
zahl nicht bestimmt, Jodzahl nach KAUFMANN 180 = 2% Cyclofenchen, sicher zu niedriger
Wert. Raman-Spektrum identisch mit a).

Chromatographie von 1030 mg ergab das gleiche Bild wie unter a), die Mengenverhiltnisse
waren nur wenig verschoben; danach 5% Cyclo-, 75% &-, 9% a-, 11 % Limonen.

¢) Aus 12g Amin, 120ccm 10-proz. Essigsiure, 6.5 g Natriumnitrit.

Bei der geringeren Menge waren hier Fenchene und Ester bei der Hochvakuumdestillation
nicht vollstindig zu trennen. Die erste Fraktion, 5.8g, {«]o: —8.4°, enthielt nach der Versei-
fungszahl noch 31% Ester. Dieser stdrte zumal die Trennung der bei der Chromatographie
zuerst auftretenden Fraktionen. EinigermaBen rein war die an a-Fenchen reiche Fraktion,
[e}o: —35.7°, deren Menge (142mg von 1508 mg) aber nur auf einen Gehalt von rund 10%
a-Fenchen, also etwa ebensoviel wie bei a) und b), hinweist; aus dem Fenchengemisch konnte
wie dort kein kristallisiertes -Fenchendibromid erhalten werden.

12) W, HUckeL und H. KINDLER, Chem. Ber. 80, 200 [1947].
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Alkoholfraktion: Die Chromatographie machte hier groBere Schwierigkeiten als bei den
Fenchenen; da die Komponenten dieser Fraktionen schon frither auf chemischem Wege er-
kannt, auBerdem inzwischen Erfahrungen iiber die Chromatographie von Gemischen alicy-
clischer Alkohole an geeigneten Beispielen gesammelt worden waren, beschrinkten wir uns
auf orientierende Versuche. Entgegen dem frither auf chemischen Wegen erhaltenen Befund
war diesmal kein a-Fenchenhydrat nachzuweisen, das nach allen anderen Erfahrungen zuerst
hitte eluiert werden milssen.

Die Chromatographie von 582mg an Aluminiumoxyd ,,WoELM IlI* mit Dimethyldther bei
—40° hatte folgendes Ergebnis:

Fraktion 1 2 3 4
Menge (mg) 35 23 28 36
Schmp.° - 27 25 -
{odn —9.5¢ —12.0° —17.6° —21.8°
Zusammensetzung ? a-Fenchol o-+f3- 3-Fenchol
zieml. rein Fenchol
Fraktion 5 6 7 8
Menge (mg) 79 167 89 31
Schmp.® - — — —
[odo —5.3° +1.8° +28.1° +61.5°
Zusammensetzung {-Fenchol, a-terpineothaltig

Wiihrend hier «- und f3-Fenchol ziemlich sauber getrennt und -Fenchol sogar rein erhalten
wurde, gelang die Abtrennung von a-Terpineol schlecht. Diese gelingt aber glatt mit Alumi-
niumoxyd I1 und Diiithylither als Elutionsmittel, doch sind dann die Verluste bei dessen Ver-
dampfen so groB, daB eine exakte Bestimmung der Komponenten nicht moglich ist. Aus 1g
wurden so rein erhalten 196 mg a-Fenchol, Schmp. und Misch-Schmp. 46°, [«]%': —11.5°, und
315mg a-Terpineol, Schmp. 38°, [«}p: --108°. Danach enthilt die Alkoholfraktion min-
destens 20% x-Fenchol und iiber 30 % a-Terpineol, was mit den friiher auf chemischem Wege
ermittelten Werten befriedigend iibereinstimmt. f-Fenchol ist nach dem Ergebnis der Chroma-
tographie in Dimethyldther zu mehr als 6 9 (Fraktion 4 = 6 %) vorhanden,

Esterfraktion: Da in der Alkoholfraktion kein a-Fenchenhydrat nachzuweisen gewesen
war, wurde die Alkoholfraktion (5.8g) des Versuches c), die wegen des angewendeten grofien
Essigsidureiiberschusses mehr Ester enthielt als die bei den Versuchen a) und b) erhaltene,
chromatographiert. Die Verseifungszahl hatte einen Gehalt von 21.3% Ester ergeben. Bei
der Chromatographie von 1g mit Dimethylither erschien der Ester, allerdings nicht beson-
ders scharf abgesetzt, in den ersten Fraktionen. Von diesen wurden Nr. 3 und 4, durch ihre
Menge — 289mg — sich einigermaflen deutlich abhebend, [x]p: —11.5° und —8.7°, deren
Verseifungszahl 62.8 %, Ester entsprach, verseift. Dabei wurde ein teilweise kristallisierender
Alkohol! erhalten, aus dem nach 4maligem Umkristallisieren aus niedrig siedendem Petrol-
#ther 34 mg fast reines «-Fenchol, Schmp. und Misch-Schmp. 44°, [¢Jp: —14.5° (in Athanol),
isoliert wurden. Die etwas zu hohe Drehung und der etwas zu niedrige Schmelzpunkt diirften
auf eine geringe Beimengung von B-Fenchol zuriickzuftihren sein. a-Fenchenhydrat (Schmp.
47.5°) liegt nicht vor, da bei einer Mischprobe mit diesem Verfliissigung bei Zimmertempera-
tur eintrat ; auch der Geruch ist von diesem verschieden.
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B. Fenchene aus a-Fenchol iiber Fenchylchlorid nach O. Wallach

1. Aus mit eisenchloridfreiem Phosphorpentachlorid bereitetem Chlorid dargestelites
Fenchen.

Zu 45g o-Fencho! in 80g Chloroform wurden allmihlich 65g Phosphorpentachiorid ge-
geben. Nach 20maligem Waschen mit kaltem Wasser wurde nach dem Trocknen iiber Cal-
ciumchlorid das Chloroform i. Vak. abdestilliert, wobei die AuBentemperatur unter 40° ge-
halten wurde. Der nach Chlorwasserstoff riechende Riickstand wurde sofort mit 40g Anilin
versetzt und 41/, Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Darauf wurde mit Eisessig angesiuert, mit
Wasserdampf destilliert, das natriumcarbonatalkalisch gemachte Destillat ausgeithert, ge-
waschen, getrocknet und destilliert. Erhalten 24.1g vom Sdp.734.5 159—169° (619 d.Th.).

d?°0.8635; np 1.4701; MRp 43.94; ap(1dm): —5.28°; [«]p: —6.13°
Jodzahl nach KAUFMANN 190 — kein Cyclofenchen. Kein kristallisiertes Dibromid — kein

oder nur wenig a-Fenchen.

Chromatographie von 982mg an Aluminiumoxyd ,,WoELM [I*, Elution mit Dimethylather,
—40°, Jede Fraktion in 10ccm absol. Athanol, « in 1-dm-Rohr. Elujert insgesamt 918 mg,
entspr. 6.5% Verlust.

Fraktion 1 2 3 4 5
Menge (mg) 57 218 201 87 66
o —0.126° -0.530° —0.487° --0.243° —0.222°
[a]lp —22.1° —24.3° —24.2° —28.0° —33.6°
Zusammensetzung %, ¢- g- - 76%- 41%-

~ 100 24a- 590-
Fraktion 6 7 8 9 10
Menge (mg) 43 31 59 133 23
o —0.141° —0.030° +0.018° +0.524° +0.137°
[x]lp —32.8° —9.7° +3.1° -+39.4° +59.9°
Zusammensetzung % 447 ? ?

56a- Y- B-+v-, ev. 8-

Aus Fraktion 5+6 konnte das kristalline a-Fenchendibromid, Schmp. 85° (statt 87°), er-
halten werden. Der Verlust durch Verdampfung ist hier geringer als bei den mit salpetriger
Sdure erhaltenen Fenchenen. In den Fraktionen 1 bis 6 stecken, berechnet auf das Gesamt-
eluat, rund 60% - und 10% a«-Fenchen; von letzterem wird auch noch eine nicht zu ver-
nachlissigende Menge in 7 enthalten sein; 9 diirfte ziemlich reines y-Fenchen sein (etwa 15%),
10 etwa zur Hilfte aus y- und B-Fenchen, vielleicht auch etwas 8-Fenchen bestehen.

Raman-Spektrum, charakteristische Linien:
328 (3), 468 (3), 568 (3), 611 (4), 864 (1), 878 (5), 1194 (2), 1440 (2), 1611 (4), 1636 (3), 1662 (4)

Von diesen Linien finden sich im Spektrum des {-Fenchens nicht 1611 und 1636. Bei 1611
liegt die fiir eine HC =CH-Doppelbindung im 5-Ring charakteristische Linie; sie diirfte also
wohl dem 8-Fenchen zugehdren. 1636 liegt nahe an der Doppelbindungsfrequenz RyC=CH)
am Ende einer offenen Kette, gehdrt also vielleicht dem «-Fenchen zu.
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2. Versuchsbedingungen wie bei 1., nur statt 65g PCls 60g + Sg wasserfreies Eisenchlorid.
Erhalten 22.6g (579, d.Th.) Fenchen. Sdp.73s.s 142—157°.

d3° 0.8571; ni 1.46669; MRyp 44.0!; « (1dm): + 2.75°; {a]¥’: +-3.21°

Chromatographiert 734 mg, eluiert 662 mg, Verlust 9.6 % (3-Fenchen, Sdp. 138¢!)

Fraktion 1 2 3 4 5

Menge (mg) 49 67 11 173 s8

o +0.085° +0.260° +0.677° +0.070° +0.258

[o?® +17.4° +38.1° +61.1° +61.8° +44.8°

Zusammensetzung hochstens Y- zieml. Y- + B- B- + 3- 8- + 3-
2% a- oder §- rein etwas 3- etwas y-

Fraktion 6 7 8 9

Menge (mg) 49 57 46 52

o +0.146° +0.021° +0.002/3° +0.003/4°

(C3ry +23.9° +3.7° +0.5° +0.7°

Zusammensetzung 8- mit zunehmender Menge 3-, in 7—9 509%.

Wegen der unvollkommenen Trennung von §3- und 3-Fenchen, welch letzteres ungeachtet
seines niedrigen Siedepunktes zuletzt erscheint, und der durch den niedrigen Siedepunkt
bedingten verhiltnismiBig groBen Verluste an 3-Fenchen 1i8t sich eine einigermaBen sichere
Angabe iiber das Mengenverhiltnis der lsomeren nicht machen. Moglicherweise gelingt die
Trennung von 8- und 3-Fenchen mit Propen als Elutionsmittel besser als mit Dimethylither.

Die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen ist aus der Drehung unter Zugrunde-
legung der von E.PULKKINEN}3) ermittelten Werte berechnet bzw. abgeschitzt worden. Da
die idlteren Angaben iiber die Drehung der Fenchene z.T. wenig zuverlissig sind, die von
ihnen abweichenden, von Pulkkinen angefiihrten Werte dagegen gut gesichert erscheinen,
dessen Arbeit aber nicht leicht zuginglich ist, seien sie hier fiir die Reihe des d-Fenchons
mitgeteilt.

Fenchen o- 8- Y- 3- g-14) g-19) Cyclo-
[)¥® —43.75° +849]1° +45.65° —65.00° — —24.1° +0.93¢

Raman-Spektrum, charakteristische Linien:
597 (2), 694 (2), 876 (1), 916 (1), 1128 (3), 1451 (5), 1612 (3), 1666 (3)

Als einzige, dem {-Fenchen entsprechende Linie ist hier nur 1666 vorhanden, die fiir die
endocyclische Doppelbindung —HC=C(CHj3)— charakteristisch ist, die sich in gleicher Weise
auch im y-Fenchen findet. Sie gehort also sicher diesem zu. 1612 wird wieder die fir HC=CH
im Fiinfring charakteristische Linie des 8-Fenchens sein. Die fiir 3-Fenchen charakteristischen
Linien sind bisher nicht bekannt.

13) S.L.c.2); S. 17; dort finden sich auch die anderen physikalischen Konstanten der Fen-
chene und der Vergleich mit den #lteren Literaturangaben.

14) Bisher nur als Racemat bekannt.
15) Nach W. HickeL und H. KiNDLER, Chem. Ber. 80, 197 [1947].
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C. Chromatographie eines Gemisches von a- und f3-Fenchol

Verwendet wurde ein Fenchol, das durch Reduktion von Fenchon mit Natrium in sieden-
dem Athanol erhalten war und noch etwas Fenchon enthielt. Adsorbens Aluminiumoxyd
,»WOELM, neutral [1{*. Elutionsmittel Petrolither, Sdp. 30—-60°. Das Fenchon wird zuerst
eluiert, bleibt aber anscheinend in geringer Menge in den Alkoholfraktionen, da das bei 46.5°
(statt 47°) schmelzende a-Fenchol um 1.9°, das zuletzt kommende fliissige $-Fenchol mit
--20.9° um 1.7° hinter dem theoretischen Wert zuriickbleibt. Der Ubergang vom kristallisierten
zum fliissig bleibenden Fenchol ist recht scharf; nach der Auswaage der einzelnen Fraktionen
besteht das Gemisch aus 929 - und 8%, B-Fenchol.

Vom a-Fenchol wurde das bisher noch nicht bekannte p-Aminobenzoat durch katalytische
Hydrierung des p-Nitrobenzoats hergestellt. Schmp. (aus Methanol) 101 —102°. 0.42g in
10ccm Athanol, ap (1dm): —0.64¢, [x]2®: —15.2°,

Ci7H230,N (273.6) Ber. C 74.69 H 8.48 Gef. C 74.85 H 8.97

Ein durch Reduktion mit Aluminiumisopropylat'6) hergestelltes Fenchol, das noch reichlich
Fenchon enthielt, lieB sich von letzterem auBerordentlich scharf trennen. Innerhalb der
Fencholfraktionen war kein eigentlicher Trenneffekt festzustellen, wenn auch die beiden
ersten kleineren Fraktionen nur —19.6°, also etwas niedriger als die Hauptfraktionen —20.8°
bis —21.2¢, drehten; die Menge des a-Fenchols muB danach unter 59 liegen.

Fenchol aus Fenchon mit Lithiumaluminiumhydrid bei +20° sowie bei —70°, Rohprodukt
Schmp. 44°, [oJ¥': —11.1°in Alkohol, gab bei der Chromatographie nach einer ganz kleinen,
flilssig bleibenden Vorfraktion nur kristallisiertes -Fenchol; da 8-Fenchol langsamer eluiert
wird, kénnten Spuren (hochstens 3 %;) davon nur dann zugegen sein, wenn es infolge Misch-
assoziation mit a- bei dessen groBem UberschuB in die Vorfraktion mit hineingeraten wiire.

D. Chromatographie von Derivaten des Fenchylamins

zur Ermittelung des Stereoisomerenverhiiltnisses in nach verschiedenen Methoden herge-
stelltem Amin.

Untersucht wurden a) die Formyl- und b) die Benzoylverbindung, Aluminiumoxyd,
,,WOELM, neutral I'*. Elutionsmittel wasserfreier Ather. Fiir die Benzoylverbindung war die
Siule vorher mit Ather + Petrolather 1:1 beladen worden. Bei der Formylverbindung ergibt
sich eine Schwierigkeit dadurch, daB eine Molekiilverbindung 28:1x vom Schmp. 104°
existiert. Diese konnte auf keine Weise, weder durch Wechsel des Elutionsmittels noch des
Adsorbens (auch Silicagel, Cellulosepulver) in die Komponenten getrennt werden; der Ge-
halt an p-Isomeren wurde deshalb aus ihrer Menge errechnet. Sie wird vor der reinen «-Ver-
bindung eluiert. Die Genauigkeit wird hier durch Beimengungen beeintrichtigt, die sich bei
der Darstellung der Formyiverbindung bilden und die ersten Fraktionen verunreinigen. Doch
stimmen die Ergebnisse befriedigend mit den mit der Benzoylverbindung erhaltenen iiberein.
Bei letzterer ist der Sprung zwischen der hier zuerst eluierten a-Verbindung (Schmp. 91°) und

16) P. HirssArvI und N. J. TolvoNEN, Suomen Kemistilehti 23 B, 15 [1950].

Anm.b.d. Korr.: In einer soeben erschienenen Veréffentlichung (Suomalaisen Tiedeaka-
temian Toimituksia, Ser. A II Chemica Nr, 81, S. 7 vgl. auch 8. 13) teilt P. HIRsJARVI mit,
daB das nach Meerwein-Ponndorf-Verley erhaltene Reaktionsprodukt nach der Infrarot-
analyse 20.9% x-Fenchol enthalte. Wie aber aus seinen a. a. O. S. I1 gemachten Angaben
hervorgeht, hat er die Reduktion mit Aluminiumisopropylat unter anderen Bedingungen
durchgefiihrt wie wir, so daB das andere Ergebnis nicht iiberrascht. Die von uns innegehaltenen
Versuchsbedingungen sollen in anderem Zusammenhang vertffentlicht werden.
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der 8-Verbindung (Schmp. 165°) nicht ganz so scharf wie zwischen der Molekiilverbindung
und dem a-Isomeren (Schmp. 115°) bei der Formylverbindung.

Die Ergebnisse der Chromatographie wurden durch Drehwertsbestimmungen iiberpriift.

{a]i® in Alkohol ¥ (3
Fenchylamin durch Reduktion von Fenchonoxim mit Na und Alkohol:

Formylverbindung, Schmp. 103 —106° —45.6° 16
Benzoylverbindung, Schmp. 78 —112° —14.2° 17

Fenchylamin durch Reduktion von Fenchonoxim mit LiAlH4 (2-Oxim,
Schmp. 167°, bei + 20° und 3-Oxim, Schmp. 115—118°, bei —20°):

Formylverbindung aus «-Oxim, Schmp. 75—-90° —229° 34
Benzoylverbindung aus «-Oxim, Schmp. 90—157° + 2.8° 38
Benzoylverbindung aus 8-Oxim, Schmp. 91 —136° — 4.5° 31

Fenchylamin durch Hydrierung von 10 g Fenchonoxim mit
1 g Platinoxyd in 120 ccm Eisessig (48 Stdn.):

Formylverbindung, Schmp. 96 —102° (stark verunreinigt) —34.2° 24

Fenchylamin nach LEUCKART!?):
Formylverbindung, Schmp. 63 —110° (etwas Fenchol enthaltend) —28.0° 30

E. Chromatographie von Gemischen von Benzoyl-bornyl- und -isobornylamin
Amin aus Campheroxim mit Natrium und Athanol; Schmp. 152—177°, [x]®*: + 21.3° in
Alkohol; daraus 27 % 1sobornylamin.
Benzoylverbindung, Schmp. 135—137°.
Bei der Chromatographie an Aluminiumoxyd ,,WoOELM neutral, I1‘, Elutionsmittel Petrol-
dther, ist die Trennung weniger scharf als beim Benzoylfenchylamin. Es wird zuerst die

exo-Form (Iso-), Schmp. 129 —130°, rein, eluiert; nach einigen Zwischenfraktionen erscheint
nur ein Bruchteil der endo-Form, Schmp. 139°, ganz rein.

Amin aus Campheroxim mit LiAlH4; Schmp. 158 —179°, [a)p: — 25.7° in Alkohol; daraus
809 Isobornylamin.

Schmp. des Benzoylbornylamins rein 139°; Schmp. des Benzoylisobornylamins rein 130°.

17) O. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 263, 140 {1890).
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