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650. Hans Rupe und Walther Lotz: Ueber Cineolsiure').
V. Cineolsdure-Anhydrid und Brom.

{(Eingegangen am 16. November 1906.)

Uebergiesst man gepulverte Cineolsiiure mit Brom, so 13st sie
sich darin auf und krystallisirt nach dem Verdunsten des Halogens
unveriindert aus. Guanz anders verbéit sich das Cineolséiure-Anhy-
drid. Brom wirkt darauf mit explosionsartiger Heftigkeit ein, sodass
es nothig ist, mit einem indifferenten LAsungsmitte! zu verdiinnen.
Es entstehen dabei zwei feste, krystallisirende Bromderivate
und ein 6liges, von welchem, da es nicht genau untersucht werden
kounte, nicht mit Sicherbeit gesagt werden kann, ob es einen eiuheit-
lichen Kérper vorstellt.

10 g Cineolsiure-Anhydrid, in 50—G60 g Chloroform gelist, worden
tropfenweise, unter Eiskihlung, mit Brom versetzt, bis die rothe Farte des
Letzteren nach lingerem Stehen nicht mehr verschwirdet. Dazu sind 6.4 ccm
Brom erforderlich, also ziemlich genau 5 Atome. Da es anfangs oft sehr
lange Zeit dauert (Bromiren im Sonnenlichte dndert hieran nichts), bis die
Reaction einsetzt, so thut man gut, zuerst einige Tropfen Brom zuzufiigen
und dann die Reaction durch vorsichtiges Erwirmen auf dem Wasserbade
einzuleiten; dann wird gekithlt u.s. w. Die Losung bleibt iiber Nacht stehen.
Man verfihrt nun entweder so, dass man in eine flache Schale giesst, und,
unter Beniitzung eines Windfligels, das Chloroform raseh verdunstet und
dann den halbfesten Riickstand aus heissem Methylalkohol umkrystallisirt, oder
aber, dass man dem Chloroform schon vor dem Verdunsten Methylalkohol zu-
fiigt, wodurch ein Theil der festen Bromide gleich ausgeschieden wird, filtrirt
und das Filtrat verdunstet. Man erhilt durchschuittlich 7—8 g rohes, festex
Bromid-Gemisch, daneben aber eine weit grossere Menge eines schweren, hell-
gelben, bald tief braun werdenden Oeles. Wird dieses mit Methylalkehol
nochmals versetzt, so kann man nach cinigem Stehen noch einige Krystalle
erhalten.

Wie schon erwiibnt, besteht das feste Reactionsproduct aus zwei
Korpern, die durch lapgwieriges fractionirtes Umkrystallisiren aus
Methylalkobol getrennt werde kénnoen. Der Scbmelzpunkt. des Roh-
productes liegt zwischen 1256—150°%, die beiden reinen Verbindungen
zeigen die Schmelzpunkte 156 —157° und 129°. Da die Constitution
der beiden Verbindungen nicht mit Sicherbeit ermittelt werden kobnte,
so bezeichnen wir den hoch schmelzende Kérper mit A, den niedrig
schmelzenden mit B. Bei manchen Bromirungen entstand allerdings
nur der Korper A, wie er iiberhaupt sich immer in grésserer Menge

") Die in dieser und der folgenden Abhandlung beschriebenen Unter-
suchungen sind grosstentheils schon im Jahre 1904 ausgefikrt worden; da der
Eine von uns in die Technik #bertrat, erlitt die Vollendung der Arbeiten
eine Verzégerung,
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bildet. Der héher schmelzende ist auch der schwerer 16sliche, doch
ist der Unterschied in der Ldslichkeit nicht sehr Ledeutend. Wie die
Analyse ergab, haben beide Korper die gleiche Zusammensetzung:
09_1'111 03 Bl‘;g.

Bromid A. Bildet aus Methylalkohol umkrystallisirt je nach den
Versuchsbedingungen weisse Nadeln, ein korniges Krystallpulver oder
glinzende Krystalle; letztere sind jedoch nie so gross, wie die des
Korpers B.

Der Schmelzpunkt liegt bei 156-—157".

0.1859 g Sbst.: 0.1840 ¢ CO,, 00473 g Hy0. — 0.1892 g Sbst.: 0.2616 g
AgBr. — 0.1921 g Sbst.: 0.2658 g AgBr.

Cg BuOsBl‘s. Ber. C 26.54, H 2.72, Br 58.94.
Gef. » 26.99, » 2.81, » 58.84, 53.88.

Die Verbindung ist in kalten Alkali- und Alkalicarbonat-Losungen
vollkommen unléslich; erst beim Kochen tritt ganz langsam, unter
starker Verschmierung, Losung ein. Nach dem Ansduern und Aus-
iithern werden minimale Spuren einer festen Siure erhalten, deren
Schmelzpunkt ungefihr bei 172—174° liegt. Diese Siure ist bestindig
gegen Permanganat. Derselbe Korper entsteht anscheinend auch bei
lingerem Kochen mit Barytwasser. Indessen waren die Ausbeuten
bei all’ diesen Verfabren so geringe, dass auf eine nihere Unter-
suchung der Sidure verzichtet werden musste.

Bromid B. Diese zweite Verbindung ist schwerer zuginglich
als die erste, die, wie schon erwihnt, oft allein entsteht. Beim Um-
krystallisiren eines Rohproductes vom Schmp. 125—150°, wobei man in
8o viel Alkoho! 16st, dass beim Erkalten sich zuerst nichts aus-
scheidet, erhilt man wihrend lingerer Zeit Gemenge filziger Nadeln,
woraus allmihlich die grossen Krystalle des Kérpers B sich auszu-
scheiden beginpen; man kann sie dann mit der Pincette aussuchen.

Die reine Substanz schmilzt bei 129°,

0.1476 g Sbst.: 0.1456 g COg, 0.0376 g HyO. — 02050 g Sbst.: 0.2837 g
AgBr.

CoHi1 OsBrs. Ber. C 2654, H 2.72, Br 58.94.
Gef. » 26.90, » 2.85, » 5%.89.

Der Kérper bildet, aus Holzgeist umkrystallisirt, prachtvolle,
grosse, tafelformige Krystalle. Hr. cand. phil. W. Hotz hatte die
Freundlichkeit, die krystallographische Messung beider Bromide (im
mineralogischen Iostitut der Universitit Basel) anszufiihren, wofiir ihm
hier nochmals bestens gedankt sei.

Die beiden Bromide krystallisiren im rhombischen System, sie unter-
scheiden sich aber von einander durch ihr Axenverhiltniss und ihre Aus-
bildung.
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1. Die Krystalle des Bromides B besitzen prismatischen Habitus
und siod nach den drei Dimensionen fast gleichmissig ausgebildet (je ca. 3 mm),
die b-Axe erscheint meist etwas linger.

Es wurden folgende Flichen bestimmt:

{(110)1}, {(120)d}, {(O11)s}, {(101) e}, {(102)}.

Die drei ersten Formen herrschen vor, (101) tritt nur als kleine Fliche
auf, (102) wurde bloss an wenigen Individuen beobachtet (vergl. Fig., auf
welcher (102) fehlt).

Die Winkelmessungen der einzeloen Krystallflichen ergaben folgende
Werthe:

(110): (110) = 111099’ *
(110): (110) = 68037’
(120):(120) = 1720 16'
(120):(120) = 1079 50’
©11):(011) =113°11'*
(101):(101) = 128° 56'
(102):(101) = 1620 20".

Aus den Winkeln (110):(1710) und (011):(0Tl) wurde das Axenverhaltniss
berechnet, dasselbe lautet:

a:b:c=0.68256:1:0.65989.

Spaltbarkeit fehlt génzlich.

2.-Die Krystalle des Bromides A sind kleine Téfelchen nach der
Basis, welche nur die beiden Formen {(001) ¢} und {(111)p} zeigen (vergl. Fig.).
Sie sind kl -iner als die Krystalle von Bromid B; b-Axe==2 mm, a-Axe=1mm,
¢ Axe=0.5 ram,

Da die Pyramidenflichen haufig gebrochen und gekriimmt erscheinen,
sind die Lichtreflexe sehr schlecht. Die zur Bestimmung des Axenverhalt-
nisses nothigen Messangen wurden mehrfach ausgefithrt, die Mittelwerthe dreier
aunshernd gleicher Winkel wurden zur Berechnung des Axenverhiltnisses
benutzt:

(111):(111) = 1000 37’
(111):(111) = 105° 00,
a:b:ic=0.7341:1:0.7686.

Bromid A.

Ziemlich gute Spaltbarkeit nach (010) ist vorhanden, nach welcher die
Krystalle oft schén halbirt sind.

Bei beideu Bromiden liegt die optische Axenebene in (100): die c-Axe
ist die spitze Bisectrix, ¢=2c, optischer Charakter aiso +. Die Krystalle
sind farblos, durchsichtig, werden aber nach einiger Zeit an der Luft triibe.
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Bromid A ist ziemlich stark doppelbrechend, der spitze Axenwinkel
betrigt ca. 759 Dispersion der optischen Axen vorhanden: roth > blau.

Bromid B ist weniger stark doppelbrechend, dagegen erscheint der
spitze Axenwinkel etwas grosser. Dispersion der optischen Axen: blau > roth.

Gegeniiber Alkalien u. s. w. verhilt sich das Bromid B wie A;
ebenso wird es, wie jenes, durch Kochen mit Kalium- oder Silber-
Acetat picht verdindert. Was nun die Constitation dieser beiden Bro-
mide betrifft, so gelang es uns nicht, sie vollkommen aufzukliren,
wenigstens nicht in Bezug aaf die Stellung der Bromatome. Die
Formel des Cineolsiureanhydrids ist: CyoH;;04, die der Bromide:
CoHy10;3 Brs, demnach verlor jenes 1 Mol. Kohlenoxyd und 3 Wasser-
stoffatome wurden durch 3 Bromatome ersetzt. Es musste deshalb
zuniichst nachgewiesen werden, dass bei der Bromirung Kohleroxyd
abgespalten wurde.

Der Kolben, in welchem die Chloroformiésung des Cineolsiureanhydrids
sich befand, war mit Tropftrichter (zur Aufnahme des Broms) und mit
2 Gasleitungsrohren versehen. Dic entstehenden Ga-e¢ passirten zuerst 2 mit
Eiswasser beschickte Waschflaschen zar Absorption des Bromwasserstoffes,
dann eine Flasche mit Barytwasser und schliesslich eine solche, die mit
Palladiumehlorid - Chlorkalium- Losung  getrankte Filtrirpapierstreifen ent-
hielt. Wahrend der Bromirung wurde ein S'rom reiner Luft durch den
Apparat gesaugt. Das Barytwasser blieb vollkommen klar (Abwesenheit von
Kohlensgure, der Bromwasserstoff wurde schon in der ersten Waschflasche
zuriickgehalten), das Palladiumpapier schwirzte sich intensiv nach kurzer Zeit.

Man bhat es hier also mit einer durch Brom bewirkten Kohlen-
oxydspaltung zu thun.

Die Bromide haben den Charakter von Lactonen, da sie mit
Alkalien in S&iuren ibergeben (Kochen mit Alkohol und Salzsiure
verdndert sie nicht). Die oben schon genannte Sidure vom Schmp.
172—174° wuarde analysirt, die Apalysen stimmen auf eine Siure
Cngg 04 oder CQH)404.

Um die Constitution der Bromide zu ermitteln, haben wir einerseits
versucht, sie unter Abspaltung von Bromwasserstoff abzabauen, anderer-
geits das Brom gunz oder theilweise vermittelst Reduction durch
Wasserstoff- zu ersetzen.

Zur Halogenwasserstoffabspaltung wurde eine ganze Reihe der
hierfiir gebriuchlichen Mittel benutzt: Alkalien, tertiire Basen, basi-
gchies Bleinitrat u. s. w. Meistens wurde die Substanz hierbei voll-
kommen verschmiert; hin und wieder entstanden sehr kleine Mengen
von fassbaren Korpern, sie wuarden gelegentlich auch analysirt, doch
erlaubten sie nicht, irgend welche Schliisse auf die Constitution der Aus-
gangsmateriulien zu ziehen. Dasselbe gilt fiir die Reductionsversuche;
auch hier wurden mit den verschiedenen Reagentien Substanzen in
kleiner Menge erhalten, doch soll hier nicht weiter auf diese eingegangen



werden'). Indessen fiihrte endlich die Reduction vermittelst Zinkstaub
und Alkohol zu einem greifbaren Ergebnisse.

Die Versuche wurden meistens mit dem leichter zuginglichen
Bromide A ausgefiihrt, doch giebt auch Bromid B das gleiche Re-
ductionsproduct.

10 g Bromid werden in 100 ccm Aethylalkohol geldst (in Methylalkohnt
tritt keine Reduction ein), zu der auf dem Wasserbade kochenden Losung
wird Zinkstaub in kleinen Portionen gegeben. Es wird 3 —4 Stunden ge-
kocht, dabei tritt deutlich Geruch nach Acetaldehyd auf. Der Alkoho! wird
dann grosstentheils unter vermindertem Druck abdestillirt, der Riick-tand mit
etwas Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure (Zersetzung von
gelosten Zinksalzen) versetzt und erschdpfend ausgeithert. Die Aetherlisung
wird mit etwas Kalinmbicarbonat gewaschen iber Glaubersalz getrocknet und
zu %3 abdestillirt, der Rest wird ob-r Schwefelsiure verdunstet. Es scheiden
sich grosse, schone Krystalle ab. Die Ausbeutc an Rohproduct betrigt ca.
1 g, dies entspricht 25 pCt. der Theorie. Zur Reinigung wird der Korper in
Ligroin gelost und mit etwas Thierkohle gekocht; aus dem Ligroin krystalli-
sirt er in schonen, weissen, rautenférmigen, durchsichtigen Tafeln vom Schmp.
50—510 (bei langsamem Erwirmen').

Wenn nach dem Verdunsten des Aethers das Rohproduct nicht
krystallisirt, so reinigt man es durch Destillation unter vermindertem
Druck. Der Kérper geht unter 14 mm Druck bei 117—118.5° iiber,
unter 20 mm bei 126 —128° als wasserhelles Oel, beim Animpfen
bald ganz erstarrend.

0.1860 g Shst.: 0.4321 g COg, 0.1340 g HsO0. — 0.1640 g Sbst.: 0.3821 g
CQy, 0.1192 g Hy0. — 0.1415 g Sbst.: 0.3290 g CO4, 0.0951 g H,0.

CoH1103:. Ber. C 63.49, H 8.29.
Gef. » 63.34, 63.53, (3.42, » 8.06, 8.11, 8.13.

Der Kérper ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht 13slich,
sehr leicht wird er von Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton uund
Essigester gelost, nur in Ligroin ist er verhiltnissmissig schwer 18s-
lich. Der Geschmack ist schwach bitter.

Diese Verbindung hat die Eigenschaften eines d-Lactones; sie
kann aus der étherischen Ldsung mit Kaliumbicarbonat nicht ausge-
zogen werden, wohl aber, wenn auch sehr langsam, mit Sods. Eine
wiissrige Losung wird durch Lackmus roth gefdrbt.

Calciumsalz der Oxysiure CoH;s04 Durch Kochen der wissrigen
Losung mit Kreide dargestellt. Weisse Krystallwarzen.

) Es sei nur erwihnt, dass beim Arbeiten mit Zinkstaub und Eisessig
immer etwas Methylheptenon entstand (identificirt durch sein Semicarb-
azon). Wahrscheinlich bildete sich zuerst das unten beschriebene Lacton,
das dann weiter gespalten wurde.



4081

0.3107 g Sbst.: 0.0417 g CaO.
CisH3005Ca. Ber. Ca 9.68. Gef. Ca 9.59.

Titration. 0.3625 g Sbst.: 21.29 cem Y1p-n. NaOH. Ber. 21.30 cem.

In Sodaldsung ist die Substanz gegen Permanganat bestindig.
In Schwefelsdure lost sie sich ohne Firbung auf. Wie die Analyse
zeigt, sind bei der Reduction der Bromide mit Alkohol und Zink-
staub einfach die 3 Bromatome durch 3 Wasserstoff- Atome ersetzt
worden Die Zusammensetzong dieses Lactones ist ferner die eiues
Methylheptenons plus Kohlenséiure In der That spaltet es beim lang-
sameun Destilliren unter gewo6hnlichem Druck bei 170" Kohlensdure ab,
und Methylheptenon geht tiber!). (Siedepunkt des Ketons 173°).

Betiicksichtigt man nun zundchst die Bromatome picht, so kann
die Abspaltang von Kohlenoxyd aus dem Cineolsiureanhydrid nach
zwei Richtungen hin verlaufen®):

0 -
833>c CH.CH;.CH;. (},cm an
o -0
Y
- CH,
CH3>C:CH.CH2.CH2.CO.CHQ +- COq
av)
N —
CH3>c CH.CH;.CH;.C.CHy (ILI)
0 co
Y
ofi>C:CH .CH, .CH; .00 .CH; + CO.
a

je nachdem die obere oder die untere Caibonyl Gruppe des Anhy-
drides I entfernt wird, Beide Lactone kénnen unter Verlust von Kohlen-
sdarein Methylheptenon (IV) iibergehen. Es war nun von vornherein
wahrscheinlicher, dass im Cineolsiiureanhydrid sich die am tertidren
Koblenstoff befindliche Carbonyl- Gruppe ablésen und die Verbin-

) Wir wiesen das Keton durch sein Semicarbazon nach; nach mehr-
maligem Umkrystallisiren schmolz es bei 1340, Ein Semicarbazon von aus
Cineolsiureanhydrid nach Wallach dargestelitem Keton zeigte denselben
Schmelzpunkt- Tiemann (diese Berichte 28, 2124 [1895)) giebt 136— 1389,
Ipatiew (diese Berichte 34, 535 [1901] giebt 181 —1820 an,

) Eine interessante gleichzeitige Abspaltung von Kohlenoxyd ued Brom-
wasserstoff haben Dimroth und Feuchter (diese Berichte 36, 225 [1903)
beim « Brom-a-phenylpropionylessigeter und Dimroth und Eble
beim a-Brom-a-phenylacetessigester gefunden (diese Berichte 89, 8928
{1906]. Die Spaltung erfolgt hier beim Destilliren mit Wasserdampf.
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dung I sich bilden wiirde. Dass dies thatsichlich der Fall ist, w:
durch die in der folgenden Abhandlung beschriebene Umwandlung
Dimethylbenzoésiure sicher bewiesen. Der hier entstande
Kérper ist also das Lacton einer Oxycinensiure, jedoch nicht «
von Rupe') aus Cineolsiinre und von Rupe und Schlochoff?) :
Methylheptenon synthetisch dargesteliten Cioensiure:

‘ 0
>C.CH.CH,.CH,.C.CH,
COOH

CH;
CH;

sondern einer, die sich von der noch unbekannten Siure:

0
CHs_ C.CH.CH,.CH,.CH.CH,
ca,~ ¢
COOH

ableitet.

Da nun bei der Darstellung dieses Lactones die 3 Brom- du:
3 Wasserstoff- Atome ersetzt wurden, so miirsen jene in den beic
Bromiden in leicht reducirbarer Stellung sich befinden. Als wal
scheinlichste Formel fiir eines dieser Bromderirate ergiebt sich desha

0o —,

Br.CH,_ | z
BT.CH2>C‘C.‘BI"CH? -CH?.((?)-CHL

Ob die beiden Bromderivate structur- oder stereo-isomer sind, ka
vorldufig noch nicht festgestellt werden3).

Wie oben erwiihnt, entsteht bei der Bromirung des Cineolsiu
anhydrides eine erhebliche Menge einer &ligen, gelben bis braunen, b:
harzartig werdenden Substanz. Es gelang uns nicht, daraus irge
einen krystallisirenden Korper darzustellen; Destillation uunter sts
vermindertem Drucke fiibrte zor volligen Zersetzung. Bei der Behar
lung mit Halogenwasserstoff abspaltenden sowie mit reducirend
Mitteln wurden zum Theil, auch in sehr geringer Menge die gleich
Producte erhalten, wie aus den festen Bromiden. Als eine grésse
Menge der &ligen Substanz mit Alkobol, Zinnchloriir und Salzsiit
gekocht wurde, entstand ein Ester, der bei der Verseifung Cineolsit

") Rupe, diese Berichte 83, 1129 [1900).

2) Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1502 {1905

3 Es soll jetzt das Verbalten des Lactons gegeniiber Brom mit Bro
wasserstoff untersucht werden.
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lieferte, und dasselbe Ergebniss warde beim Arbeiten mit Zinkstaub
und Eisessig erzielt. Beim Kochen mit Natronlauge bildeten sich
kleine Mengen einer bromfreien, gegen Permanganat bestindigen, bei
ca. 172° schmelzenden Sidure; vielleicht ist diese identisch mit der
aus den festen Bromiden gewonnenen.

661. Hans Rupe und Walther Lotz: Ueber Cineolsdure.

VI. Einwirkung von Schwefelsiure auf Cineolsdure.

(Eingegangen am 16. November 1906.)

Behandelt man Cineolsdure I oder noch besser Cineolsiure-
anhydrid II mit concentrirter Schwefelsiure in der Kilte, so ent-
steht, unter Abspaltung von Kohlenoxyd (und Wasser), das io der
vorhergehenden Abhandlung beschriebene T.acton einer (isomeren)
Oxycinensiure III:

CH; CHy
L om0 CcH  —1,0.00
N I\CH -CH ™, U CH, CH;
COOH COOH o &
TS
CH; CH, > e O ¢, o~ CH
IL CHs.C< 8H (‘:HC;,\CH —Co 0 IITﬁTCO

ICO ~0 - (|30
Es volizieht sich hier also die Abspaltung einer an einem ter-
tidiren Kohlenstoffatom stehenden Carbonylgruppe; derartige Reactionen
sind in neuester Zeit eingehend und erfolgreich besonders von Bi-
strzycki!) untersucht worden.
Wird dieses Lacton mit concentrirter Schwefelsiiure erwirmt, oder
erwiirmt man iberhaupt direct Cineolsiure oder ihr Anhydrid mit
Vitriolsl, so erhilt man glatt 1.3-Dimethylbenzoéssiure-4 (IV):

CH; CHy CH,
ol . OH CH;.C
CHalc\CH cry~ G = OH-O<cp, = ¢iy, = ©
0 —CO o E— [
CHj,
- CH—
_H20+H2+CH3.C<CH Cg/C|
IV.  COOH

") Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 839 [1905]; 389, 67T
{1906}





