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Jie eritstandenen Producte zu reicigen und zur Analyse zu bringen. 
Eine qiialitative Probe auf Halogen ergab rin negatives Result at. E3 
xhein t  also in der That  Verkniipfung der beiden Benzolreste uiitrr 
.-\bspnltung des Halogens und Bildung vou FliiorenabkBnimlingzn ein- 
getreten zu sein. 

260. H a n s  R u p e  und P a u l  Sch lochof f :  
Ueber O x y d e  aus Methyl -heptenon.  

(Eingegaogen am 89. M i r z  190.5.) 

Die Vereuche, das erste Abbau-Product der C i n e o l s a u r e ,  die 
C i n e n e i i o r e ,  synthetisch darzustellen, (siehe die folgende Abhandlung). 
liessen es wunschenswerth erscheinen, aucti die einfachste, aliphatischz 
Stammsubstanz des C i n e o l s  und der C i n e o l s a u r e  kennen zu lernzn. 
.\Is diese kann man die Verbinduiig: 

0 
E::>C. CH2. CHs . CH? .CH . CM,< 

C H2 CH? 
(COOH) (COOH) 

aiiffassen (darcli die punktirten Linien sind die beiden CHy- und die 
beiden Carboxyl.Gruppen wiedergegeben, dnrcli welche daraus Cineo! 
I iezw. Cineolelure wird). Dieses Oxyd ist bereits von W a l l a c l i  1) 

dugestellt worden, er erhielt es durch mehrstiindiges Kochen I 011 

Me t h  y I -  h e p  t e n o l ,  (CH& C:CH CH,.CH?.CH (OH). CH3, mit vei - 
diinnter Schwefelslu~e. Wir  bereitelen es nus dem noch unbekannten 
G1j k o l ,  (CHJ)~C(ON) .CH~.CH: , .CH~ . C H  (OH).CH3, durcli Ein- 
wirkung ron rerdiinnter Schwcfelshure im Dampfstrom. Das Oxyd 
giebt, rnit Eisessig-Bromwasserstoff behandelt, ein Additionsproduct 
‘Oxoniumrerbindung), das jedoch nur bei Gegenwart r o u  iiberschiis- 
Ggem Bromwasserstoff bestiindig ist,  an der Luft sofort sich zeraetzt 
und deswegen leider Dirht analysii t werden konnte. Wir  stellten 
deshalb ein hijheres Homologes dieses Oxydes dar, ausgehend von derii 
schon von B a r b i e r  *)  beschriebenen D i ni e t h y 1 - h e p t e n o 1 : 
(CH3)z C:CH.CH:,.CHz.C (OT!) ( C H S ) ~ ,  dad wir in das entspre- 
chende OIy k o 1 rerwandelten : (CH& C (OH). CH2. CH?.CHz. C ( 0 H )  
(CH& Das daraus mit Scliwefeleaure erhaltene Oxyd liefert rnit 
Sisessig-Bromwasserstoff ein weit bestandigeres Additionsproduct, das 

_ ~ _  - 

I )  W s l l a c h ,  A n n .  d. Cliem. 2 i 5 ,  171. 
? j  B a r b i e r ,  Ball. s o t .  chiru. [3] 21, 34s ;lS99]. 
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gut aualysirt werden konnte. Es ist das insofern bemerkenswerth, 
A I S  Cineol durch dieses Reagens aufgespalten wird zu Dipentendi- 
hydrolvornid ; es ist hier zur Gewinnung des Additionsproductes Ein- 
leiteu von Hromwasserstoff in eine Liisung in trocknem Petrolather 
n6thig'). Beidr Oxyde geben mit Ferricyanwasserstoff (nach B a e y  e r  
iind V i l l i g e r * )  lirystallinische Additionsproducte. 

M e t h y l - h e p t e n o l  wurde dargestellt durch Eintragen ron 20 g 
Satr ium in eine Losung ron 24 g Methylheptenon in 150 g Alkohol, 
wobei zum Schlusse etwas Waeser zugesetzt wurde. Ausbeute: 20 g, 
Sdp. 74-75O bei I 0  nim Druck. 

G Iy k o  1: 2 -  Met  h y I - h e p t a n  - 2.6-d i o 1. 
-25 g des Alknhols wurden 16-20 Stunden mit 250 g Scliwefel- 

6;iure yon 2h pCt. geschiittelt. Die Fltissigkeit bleibt farblos, fast 
Riles Oel geht in Liisung, und zwar in Form einer Sulfosiiure. Man 
Iasst stehen, bis rollstandige Klarung eingetreten ist, filtrirt durch ein 
f'euchtes Filter yon ungelostem Oel ab, kiihlt durch ein Kaltegemisch 
stark a b  uod rnacht durch rorsichtigen Zusatz von Natronlauge alka- 
lkch. Das Gl jkol  scheidet sich zum Theil als dickes Oel ab ;  es wird 
ausgeiithert , der Aether mit Pottasche getrocknet und destillirt. 
Q'asserhelles, dickee, zahfliissiges Oel, kocht unter 13 nim Druck bei 
1'22--123°, uuter 14 mm bei 12-10. 4f g Keton liefern 44 g Glykol. 

0.28.54 p Shst.: 0 6892 g CO2, 0.3310 g HaO. 
CsH1809. Ber. C 65.i1, H 12.41. 

Gef. * G.5.84, )) 12.49. 
O x y d  (Cinen). Das Glykol wurde in 25-proceiitiger Schwefel- 

>Sure gelost; diese Liisung liessen wir i n  einen Kolben hineintropfen, in 
welchem sich ebenfalls 25-procentige Siiure befand, und durch welche 
ein Wasserdwnpf-Strom geleitet wurde. Die Zersetzung und das  Ah- 
destilliren des gebildeten Productes erfolgen fast xugenblicklich. Das 
iibergetriebene Product (etwa die Hiilfte des Gewicbtes vom ange- 
wnndten Glykol) wurde ausgeathert u. 8. w. Der  Korper wurde 
durch mehrfaches Destilliren unter gew. Drucke gereinigt; er zeigte 
schliesslich den Sdp. 127-128O ( W a l l a c h  giebt 127-1290 an). 
Leicht bewegliches, farbloses Oel von sehr angenehmem, etwas an 
Cineol erinnerndem Qeruch. 

0.2300 g Sbst.: 0.6322 g CO2, 0.2618 g HzO. 
CsHlcO. Ber. C 74.94, H 13.59. 

Gef. i4.96, 12.73. 

I )  W a l l a c h  und Brass ,  Ann. d. Chem. 226, 391. 
2, Baeyer  und Vil l iger ,  diese Berichte 34, 2690 [1901]. 
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Schiittelt man dieses Oxyd in einern rerschlossenen Reagensglaae 
mit wenig Eisessig-Hromwasserstoff, so scheiden sich sofort weissr 
N8deln oder Prismen ab;  doch zerfliessen diese Krystalle beim Ver- 
suche, sie abzufiltriren, momentan. Schijttelt man das Oxyd mit einer 
Lasung von Ferricyankalium in Wasser und einigen Tropfen 30-pro- 
centiger Salzsaure, so bildet sicli sogleich ein Niederschlag eines 
Additionsproductes : feine, gelbe Nadeln. 

D i m e t h y l - h e p t e n o l .  Aus 20 g Magnesium, in 150 g B e t b t ~ ,  
und 113 g Jodmethyl wurde O r i g n a r d ' s c h e s  Salz dargestellt; nacli 
10-stundigem Stehen wurden 100 g Methylheptenon 1) langsam d a m  
getropft, und nach Beendigung der Addition wurde mit Eiswasser und 
Schwefelslure zersetzt. Ausbeute 90 g. Kocbte unter 12 mm Druck 
bei 76-75". ( B a r b i e r :  12 mm, 79S) 

G l y  k o 1: 2.6- D i m e t h y 1 - h e p  t a n  - 2.6 - d i o 1. 

lang 
Vom 

Dimethylbeptenol wird rnit '25-procentiger Scbwefelsaure 20 Stunden 
gescbiittelt, der Alkohol ist dann zum grossten Theile geliist. 
UngelBsten wird durch Filtration getrennt, aus dem Filtrate wird 

die Hauptmenge des Glykols durch Smmoniumsulfat in  Form feiner, 
weisser Nadeln ausgesalzen; man saugt ab und gewinnt den in Losung 
verbliebenen Rest durch Ausathern. I00 g Dimethylheptenol lieferten 
90 g rohes Glykol, 8 g des Alkobols blieben ungel6st. Das rohe, 
noch etwas braunliche Product wird aus Ligroi'n, zuerst unter Zusatz 
yon etwas Thierkohle, umkrystalliairt ; die Verbindung wird auf diese 
Weise in weiesen Nadeln erhalten. Durch langsarnes Verdunsten 
einer atherischen Losung bekommt man grosse, glasklare, flachenreiche 
Krystalle. Schrnp. 62". 

0.1515 g Sbst.: 0.3758 8 ( ; 0 2 ,  0.169s g HsO. 

C.tH4~0j. Ber. C 67.45, H 12.59. 
Gef. a 67.52, 3 12.31. 

Das  Cflykol ist in kaltem Wasser leicht liislich, kann nber, wir 
oberi gezeigt, leicht ausgesnlzen werden, ebenso ist es leicht in Alkohol 
lijslich, nicht leicht in Aether und ziemlicli schwer in Ligroi'n. 

D i a c e t y l r e r b i n d u n g .  Das Glykol wurde einige Stunden mit 
Essigsiiureanbydrid und etwas Natriurnacetat gekocht. Nach dem Zer- 
setzen des unveranderten Anhydrides durch Wasser wurde ausgeathert. 
Fnrbloses, zahllissiges Oel, siedet ncter 14 mm Druck bei 135.5-136". 

1) TechoiscLes, von ScLimmel & Co. bezogenes. 
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O.li61 g Sbst.: 0.409s g COs, 0.1516 g H2O. 
C’1382~01. Bey. C 63.93, H 9.S3. 

Gef. 63.$ D 9.61. 

,CHj 0 
O x p d  ( M e t h y l - c i n e n ) ,  CH3 CH3>C.CH,. CHa.CH*.C, CH3 * 

Wurde dieses Glykol, wie oben beschrieben, rnit 25-proc. Schwefel- 
sanre und Darnpf behandelt, so wurden nur scblechte Auebeuten er- 
zielt. Besser geht die Anhydridbildung, wenn man das fein gepulverte 
Glykol allrnahlich in eisgeklhlte, 70-procentige Schwefelsaure eintriigt ; 
die Liisung farbt sich nur wenig gelb und bleibt vollkornmen klar. 
S’ach 4 Stunden wird auf vie1 Eis gegossen und das gebildete Oxyd 
mit Wasserdnmpf iibergetrieben. 

Das durch Ausithern u. s. w. gewonnexie Product destillirte unter 
gewohnlichern Drucke bei 112-145O, war aber: wie die Analyse 
zeigte. nocb iiicht ganz rein (es enthielt zuviel Kohlenstoff, war also 
wahrscbeinlich noch niit eineni Kohlenwasserstoff verunreinigt). Es 
wurde mit Hroniwasserstoff-Eiseseig in das Hydrobromid (siehe unten) 
verwandelt, wornuf dieses sogleich rnit Wasser zersetzt wurde. Da 
das so erhaltene Oel noc!~ brornhaltig war, wurde es rnit kleineu 
Stiickchen Natrium so lange gekocht, bis das Metal1 blank blieb, 
dann wurde fiber Natrium abdestillirt. Das auf diese Weise bromfrei 
rrhaltene Oxyd zeigt den Sdp. 142-142.5’ (Barometer 744 mm) und 
hat den gleichen, angenehnieo Geruch wie das niedrigere Hornologe 

0237.4 g Sbst.: 0.6618 g CO?, 0.2702 g HsO. 
C S H ~ S O .  Ber. C 75.90, H 12.75. 

Gef. i6.03, )) 13.73. 

Hroni  w a  s s e r s  t of f -  A d d  i t i o  n s p r o  d u c t .  I<ringt man dieses 
Oxyd in einem rerschlossenen Gefasse mit Eisessig-Bromwasserstoff 
zusammen, so scheidet sich fast mornentan ein in schiinen, weissen 
Nadelri krystallisirender Kiirper aus. Nach kurzern Stehen wnrde 
xl iarf  abgesaugt, mit einigen Tropfen Eisessig nachge wsschen, auf 
Thon gestrichen und in einem evacuirten Exsiccntor uber Schwefel- 
siiure und Aetzkali getrocknet. Da nach etwa 4 Stunden die begin- 
nende Zersetzung durch Auftreten rother I’iinktchen sich beinerkbar 
niacbte, wurde die Verbindung, deren Schmp. bei 63-64O liegt, 
itnalysirt. (Zersetzen rnit Wassrr, Erwarmen rnit Silbernitratliisung 
nuf dem Wnsserbade.) 

0.3655 g Sbst.: 0.3093 g AgBr. 
C!,HI!+OBr. Ber. Br 35.84. Gef. Br 36.01. 

Dieses Bromwasserstoff-Additionsproduct wird durch Wasser 
aiipenblicklich zersetzt (beini Dariiberhauchen entwickeln sich Wolkexi 

9 i  * 



ran Bromwasserstoff), indem sich das Oxyd - allerdings etwar 
bromhaItig - als leichtes Oel abscheidet. 

Mit Ferricyanwasserstoff-Reagens geschiittelt, bildet das Oxyd 
rascb ein Addilionsproductl). 

261. Hans Rupe und Paul  Schlochoff:  Ueber Cineolsaure. 
IV. Synthese und Constitution der Cinenslure. 

(Eingegangen am 29. Mirz  1905.) 

Vor einiger Zeit verijffentlichte der Eine von un5, zum Theil in 
Gemeinschaft mit Ron us9), Untersuchungen iiber die Constitution der 
C i n e o l s a u r e  und ihrer Spaltungsproducte. Das wichtigste Abban- 
product der Cineolsaure: 

0 
CH3>C. CH. CH2. CHz . C.CH3 
CH3 2 3  1 j 6 7  

COaH C02  H 
\var die durch Erhitzen mit Wasser unter Druck entstandene C i n e n -  
s k u r e ,  fiir welche wir die Forrnel I fiir sehr wahrscheinlich hielten. 
Denn bei weiterer Aufspsltung mit Wasser bildete sich aus ihr eine 
ungesattigte Monooxysaure, von der wir annahmen, sie sei eine P-Oxy- 
sgure 11, da sie beim Destilliren unter gewiihnlichem Drucke ein Mol. 
Wasser verlor und in eine zweifach ungesattigte Saure 111, iiberging 
n.ghrend eine andere Stellung der Carboxylgruppe die Bildung einer 
solehen Oxysiiure auszuschliessen schien. 

0 CH, 
C H 3 > ~ . ~ ~ ( ~ ~ , ~ ) .  CH., .CH~.CH.CH~, , 2 3  4 5 6 7  

I. 
CHs O H  
C H ~ >  C < ~ ~ ( ~ ~ 2 ~ ) . ~ ~ 2 . ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ 3 ,  

11. 

c (con HI. C H ~ .  CH: CH . C H ~ .  
111. 

I) Es wurde diese Ferricranwsssersto~-f--erbiudung wohl bequemer 7 i i r  

Rtbigung des Oxydes sich eignen als das Hydrobromid; da wir sie aber 
erst spiter auffnnden, so haben wir sie hier nicht mehr zu diasem Zwecke 
Ibenutzt. 

*) R u p e ,  diese Berichte 33, 1129 [1900]; Kupe und R o n u s ,  diese He- 
richte 33, 3541 [1900]; 34, 2191 [1901]. 




