
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]. 
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Auch musste man es f i r  wahrscheinlich halteu, dass das am 
ter tiiiren C-Atom (6) stehende Carboxyl eher abgespalten worden sei, 
als das Carboxyl am C-Atom 3. 

lndessen kamen mir spiiter doch Zweifel, ob in der Pormel der 
Cinensaure nicht auch die andere Stellung der Carboxylgruppe, am 
C-Atom 6 ,  moglich sei; denn wenn bei der Oeffuung des Oxyd- 
rioges z. H. eine r-Oxyslure entstande, in welcher das Hydroxyl 
an eineni tertiaren C-Atom steht, so brauchte bei der weiteren Ab- 
spaltung von Wasser nicht nothwendiger Weise ein Lacton sich z u  
bilderi (wie damals yon uus angenommen wurde), sondern es konnte 
ebeu so gut eine iieue Doppelbindung zu Stande komtnen (zwischen 
deu C-Atomen 1.2 oder 2.3). Urn diese Frage zu entscheiden, wurde 
versucht, eine Synthese der Cinensaure auszufiihren, urn eventuell von 
diesel itus dann auch zur Cineolsaure selbst zu gelangen. Dns ge- 
eignetste Ausgaugsmaterial bierfir war das M e t h y l -  h e p t e n o n ,  

(CH3)2 C: CH. CH2. CH2. CO . CHI, 
das, von W a l l a c h  einst als Abbauproduct der Cineolsaure entdeckt, 
jetzt dank der schonen Arbeiten von B o u v e a u l t l )  und von Verley2)  
aynthetisch zuganglich ist. V e r l e y  hat zuerst dieses Keton durch 
Anlagerung von Wasser in einen gesattigten Ketoalkohols) verwandelt : 

Wir  haben seine Darstellungsweise etwae verbessert. 
Aus diesem M e t h y l - h e p t a n o n o l  sollte nun durch Anlagerung 

vou Hlausaure und Verseifung des Oxpi t r i les  eine Dioxysaure ent- 
stehen und daraus durch Wasserentziehuug eine der Cinensaure iso- 
nlere Verbindung, wrnn niinlich unsere alte Formel fiir diese letztere 
Skure richtig war. 

Irn anderen Falle hl t te  dann versucht werden miissen, an die 
Doppelbindung in1 Metbylheptenon Blausiiure anzulagern, urn so zur 
Cinensaure gelangen zu kounen. 

Das aus dem Ketoalkohol und Blausaure erhaltene Nitril war. 
\\ie die Analyse zeigte, nicht das Nitril einer Dioxysaure, sondern 
jchou das N i t r i l  d e r  C i n e n s P u r e :  

(CHJ)PC(OH).CH~.CH~.CH~.CO.CHI. 

(CHs)? C ( 0 H ) .  CH2. CHa . CH? .C(OH) (CN) .CH3 
0 

- - C H 3 > C . C H A H 2  .CH2.C(CN).CH3 + H20. 
C H:3 

13eirn Behandelu mit alkoholiechern Eal i  geht es  z u m  Theil in 
das S i i u r e a r n i d  iiber, Nitril uud Amid geben beim Verseifen niit 

I )  B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 1423. 
2, Vcrlcy,  Bull. SOC. chim. [3] 17, 191 [18971. 
3, Ver ley ,  Bull. SOC. chim. [a] 17, 154 [1897j. 
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concentrirter Natronlauge eine Saure, welche sich als durchaus iden- 
tisch erwies mit der friiher von R u p e  und R o n u s  aus Cineolsaure 
rrhaltenen Bnatiir1ichen.c C i n e n s a u r e .  Demnach ist nun die Consti- 
turionsformel der Cinensaure: 

Es miissen deawegen auch die Formeln der iibrigen, von uns dar- 
gestellten Abbauproducte der Cineolsaure dahin verandert werden, 
dass das Carboxyl, statt, wie friihrr angenommen, am C-Atom 3, jeizt 
am C-Atom 6 sich befindet, also: 

%> 4!i7$. cH2.  c H : c  (co2 H I .  q H 3  
1 3 4  5 6  , 

OxysLure nu* Cinenehre, Methosthylol - 2-  hexen - 5 - sHurc 6. 

g$>C : CH . CH2 . CH : C ( C 0 2 H ) .  CH3 
Methoiitben-2-hexen-5-skure- 6 .  

Die friiher geausserten Ansichten iiber die in diesen Cineolsaure- 
deriraten herrschende Spannung u. s .  w. werden durch diem abgegn- 
derten Formeln durchaus nicht beeintiusst. Bemerkenswerth ist, dass 
die Neigung zur Bildung des Oxpdringes eine so grosse ist, dass das 
Piitril der D i o x y s a u r e :  

(CHs)aC(OH). CHz. CHz. CH2. C ( 0 H )  .CHj 
CO2 H 7 

das hier zuerst hatte entstehen sollen, garnicht gefasst werden konnte. 
soridern dass sogleich Cinensaurenitril sich bildete. Diese Dioxysaure 
wurde von R u p e  und R o n u s  unter den Spaltungsproducten der Ci- 
neolsaure aufgefunden und * C i n o g e n s i i u r e c  genannt, weil sie beini 
Destilliren leicht unter Wasserabspaltung in Cinensaure iiberging. 
Durch die neue Formel, in der das zweite Hydroxyl in der &-Stellung 
zum Carboxyl sich befindet, wird die eigenthiimliche Thateache noch 
besser verstandlich, dass die Saure CinensIure liefert und riicht ein 
Lacton. 

Beim Erhitzen der Cineolsaure mit Wasser unter Druck wird also 
nicht das am tertiaren C-Atom 6 stehende Carboxyl, wie friiher an- 
genommen wurde, entfernt. Ini Gegensatz dnzu wird beim Behandeln 
des Cineolsaureanhydrides mit Brom oder Schwefelsaure, wie spater 
gezeigt werden soll, die tertiare Carboxylgruppe abgespalten. 

/l- 0 xy- c-k  e to-$-me t h y  1 - h e p  t a n. 
30 g Methylheptenon werden mit 300 g Schwefelssure von 35 pCt. 4-6 

Stnnden lang geschiittclt. Die Ton nenig ungelostem Oel 'nnd Harz abfiltrirte 
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roth gefirbte und eigenthlmlich nach Oenanthol riecliende Flbssigkeit wird 
uuter guter Eiskiihlung (menu man nicht gut kuhlt, so bildet'sich das vonVerlep 
erwiihnte cyclische O x ~ t l )  mit Nstronlauge alkalisch gemacht, wodurch die in 
tlcr sauren LBsuug befindlichc Sulfoshre zcrsctzt wird. Das sich abscheideode 
pelbliche Oel mird ausgegtbert, tler Aether nach tlem Trockncn iiber Pott- 
asche vcrjagt. 

Der Ketoalkohol zeigt folgende Siedepunkte: unter 9 rnm Druck: 
106", 10 mni: 107-1080, 14 mm:  115-117O. (Nach V e r l e y :  23 mm:  
1240.) Etwas dickliches, schwacli nach Rosen riechendes, farbloses 
Oel. 50 g Keton liefern 48 g einmal destillirten Ketoalkohol. Schiittelt 
man die Verbindung rnit etwas niehr als dem doppeltem Volumen Na- 
t i  ium-Bisulfitlijsuug und etwas Alkohol-Aether-Gemisch, so lost sie sich 
anf, nach eiuiger Zeit krystallisirt dann die B i s u l f i t r e r b i n d u n g  a u ~ .  

S i t r i l  d e r  C i n e  n s i i u r e ,  (CH&C. CH*.CH:, .CH2. C(CN).  CH3. 
0 

Die Anlagerung vou B l a u s a u r e  an den Ketoalkohol vollzieht 
Gch nicht leicht. Die Versuche, die Bisulfitverbindung rnit Cyankalium 
umzusetzen, verliefen resultatlos : es wurde der Ketoalkohol immer un- 
versndert z u ~  iickgewonnen. Bringt man nach der bequernen Methode 
deli Kiirper in iitheriecher Losung rnit Cyankalium und SalzsPure zu- 
sammeu, so ist nach achttiigigem Stehen nur wenig Nitril gebildet. 
Ebenso muss man lange rnit wasserfreier Blausaure stehen lassen, urn 
eine -4ddition zu erreichen. 

Schliesslich wurde wie folgt verfahrcn: 30 g Ketoalkohol werden mit den1 
gleichen Volumen wasserfreier Blaussure im zugeschmolzenen Rohr ctwa 24 
Stunden bei 80" erwarmt I). Ails der gelhen Iteactionsfliisaigkcit, in der 
\\rasscrtropfen suspendirt aind, wird dann dorch Evscuircii die iibcrschiissige 
Blauziiurz entfernt , das rlckstandige Oel rnit Wasserdampf destillirt, das 
Destillat (es bleibt nur wenig Rarz zuriick) ausgeithert, der Aether iiber 
Clilorcalcium getrocknet u. s. m. 

Das so gewonnene Cinensaurenitril ist sogleich sehr rein, es 
kocht unter 9 mrn Druck bei 74.P. Ausbeute an eiumal destillirtem 
Prodncte = 19 g. 

0.1597 g Sbst.: 13.15 ccm N (14", 741 mnij. - 0.3145 g Sbst.: 25.55 ccm 
X (16O, 742 mm). 

CaH150N. Ber. N 9 . l i .  Gef. N 9.89, 9.19. 
I'arblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem, unange- 

nehrneni Nitrilgeruch. 

I) Wenn die Rbhren ganz im marmen Wasser untergetaucht werdeo, 
a i rd  die BlausLure rasch unter Aiisscheidung brauner Massen zersetzt, und die 
husheute an Nitril ist schlecht: l b s t  man aber die Riibren zur  Ealfte ails 
(\em Wasser herausragen, 80 tritt kcine Zersetzung ein, und die Aurbeutc 
ist gut. 



0 
C i n e n s a  u r e a m i d , (CH3)a C. CH2. CH,. CHo . C (CO. NH2). CHI. 

Das Nitril wird cinige Stunden mit, alkoholischem Kali (gleiche Theile 
Nitril, Bc~hylalkohol und rnethylalkoholisches Kali 1 : 3) auf dern Wasserbada 
gckocht, dann wird mit Wasser verdiinnt und in  einer Schale hei Wasserbad 
teinperatur der Alkohol vorsichtig verjagt. EY schridet sich ein Oel atis, (las 
iiaclt dern Erkalten zu einem Krystallkuchen crstarrt. Er wird auf Thon ga- 
strichen und aus Ligroin oder verdiinntern Alkohol umkrystallisirt. 

Ersteres giebt gllnzende, compacte Krystalle, Letzteres feine, weisse 
Nadeln, Schmp. 86--87". 

0.1455 g Sbst.: 10.55 ccm N (15.50, 742 mm). -0.2302 g Shst.: 17.05 ccni 
N (ISu, 740 rnmj. 

CgHI7OsN. Ber. N 8.20. Gef. N 3.45, S.33. 
Leiclit 16slich in Alkohol, Aether, Aceton u .  s. w., zieinlich schwrr 

in Wasser und iu Ligroiu. 
Die von dem Amid durch Filtration getrennte Mutterlauge wild 

weiter eingedampft, filtrirt uiid angesanert, auf Zusatz von etwas A m -  
nioniumsulfat tallt die Cinensiiure in feinen Nadeln aus undwir dam besten 
ausgeiithert. Schmp. 83-84", war identisch mit dem Schmelzpunkt 
eines Gemisches von synthetischer und aus Cineolsaure dargestellter 
Siiure. 

Koclit man das Nitril langere Zeit in einem Kupferkolben mit 
15-20-procentiger Natronlauge, so wird es allmahlich, aber niir sehr 
uurollkommen, zur SLure verseift, es bildet sich vie1 Amid danebeu. 
auch ziemlich viele Schrniereri. Besser verwandelt man das Nitril 
zuerst i i i  das Amid; aus dem reinen Amid wird dann durch Kochen mit 
Natronlauge die SAure fast cjuantitativ erhalten. 10 g Amid gaben 
9 g Cinensaure. 

Die Cinensaure lbsst sich auf diese Weisr vie1 bequemer und auch 
billiger darstellen, als durch Aufspaltung der Cineolsaure. Wir haten 
gefundvn, daes Cinensaure beirn Behandeln rnit concentrirter Schwefel- 
saure rerschiedene neue Spaltungsproducte liefrrt , und hoffen, dariiber 
bald berichten zu konnen. 

Es war naheliegend, auch 
an Methylheptenon selbst Cyanwasserstoff anzulageru , iiu) auf diese 
Weise zu einer ungesattigten rr-Oxysaure zu gelangen, die beim Kochen 
mit Schwefelsaure direct hatte Cinensaure ergeben kiinnen: 

M e t h y l - h e p t e n o n  u n d  B l a u s a u r e .  

0 - - C H ~ > ~ . ~ ~ 2 . ~ ~ a . ~ ~ 9 .  C ( C O ~ H ) . C H ~  
CH3 

Behandelt man  Methylheptenon in der oben geschilderten Weisc 
niit Blausaure, so erbl l t  man ein stickstoffhaltiges Oel, das beini 
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Kochen mit Natronlauge oder alkoholischem Kali immer kleine Mengen 
Ciuensaure liefert, beim Vereuchc. aber, daraus dae Nitril herauszude- 
stilliren, stets das unveranderte Iceton quantitativ regenerirt. bus 
diesen rorlaufigen Versuchen, die jetzt weiter fortgefiihrt werden solleu, 
geht also so vie1 herr-or, dass hier eiu unbeetlndiges Nitril in kleiner 
Ausbeute entsteht. 

262. A n n a  E d e l s t e i n  und St. v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
4'-Oxy-bavonol. 

(Eingegangen am 3. April 1905.) 

In  ganz analoger Weise wie vor kurzem G u t z e i t  und K o s t a -  
n e c  k i i )  das 3'-Oxy-davonol synthetisirt haben, lasst sich auch daa 
4'-Oxy-flavonol aus den entsprechenden Componenten aufbauen, nHm- 
lich aus o-Oxy-acetophenou iind p-Oxy-benzaldehyd. 

Was  zitniichst die Darstellung des o - O x y - a c e t o p h e n o n s  anbetrifft, 
so haben wir dieselbe insofern vereinfacht, als wir die Entrnethyliruoq 
des o-Methoxy-acetophenons nicht wie friiher') durch Erhitzen mit 
vrrdiinnter Salzshure im Rohr oder im Autoclaven, sondern durch 
Ikngeres Kochen rnit concentrirter Salzslure am Itiickflusskiihler br- 
R erkstelligt haben. Wenn auch hiel bei etwas o-Methoxy-acetophenon 
unangegritten hleibt, so ist doch diese Methode dem lastigen Arbeiten 
unter hohem Druck vorzuziehen, um so mehr, als man das  unangr- 
griffeue Product quantitativ zuriickgewinnt und bei der Verarbeituu: 

Das o-0xy-acetophenon wurde alsdaon mit Anisaldehyd zu driir 
von H e r s t  e i n  und K o s t a n e c k i s )  beschriebenen 2'-Oxy-4-methoxy- 
chalkon ( I )  gepaart und dieses Chalkon durch Kochen seiner alko- 
holischen Losung mit verdunnter Schwefelslure in das 4 ' - M e t h o x y -  
f l a v a n o n  (11) iibergefiihrt. Durch weitere Einwirkung von Aniyl- 
nitrit und Salzsaure erhielteu wir das u - I s o n i t r o s o  - 4 ' - m e t h o x y -  
f la  r a n  o n  (111). welches beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren 
unter Abspaltung ron Hydroxylamin in das 4 ' - M e t h o x y - f l s v o n o l  
(IV) iiberging. Die letztere Verbindung liess sich, wie alle Aether 

riterer Portionen verwerthen kaon. 

I )  Diese Berichtc 3S, 933 [1905]. 
?) Kostnneclii nnd Szithraiiski, diese Bericlittx 37, 2631 [1901:. 
3, Diese Ilerichte 32, 318 [1S99]. 




