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660. Hans Rupe  und W a l t h e r  Lotz:  Ueber Cineolsaure'). 
V. Cineolsaure-Anhydrid und Brom. 

(Eingegangen am I G .  November 1906.) 

Uebergiesst man gepulverte Cineolsaure mit Brom, so 16st sie 
sich darin a u f  und krystallisirt nnch dern Verdunsten des Halogens 
nnrerandert aus. Gonz anders verbait, sich das C i n e o l s f f u r e - S n h y -  
d r i d .  Rrorn wirkt darauf rnit explosionsartiger Heftigkeit ein, sodass 
es niitbig ist, rnit einern indifferenten LSsuiigamittel zu verdunnen. 
Es entstehen dabei z w e i  f e  s t e ,  k r y s t  a l l  i s i  r e nd  e B r  o md e r i  v a t e  
und ein iiliges, von welchem, da  es uicht genau untersucbt werden 
konnte, nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, ob es einen eiilheit- 
lichen Korper vorstellt. 

10 g Cineolshre-Anhydrid, in 50-60 g Chloroform geliist, werdcn 
tropfeuwnise, unter Eiskiihlung, rnit Brom versetzt, bis die rothe Farbc dcs 
Letzteren nach langerem Stehen nicht mehr verschwicdet. Dazu sind 6.4 ccm 
Brom erforderlich, also ziemlich gen:tu 5 Atome. Da es anfangs oft sehr 
lange Zeit dauert (Bromiren im Sonnenlichte andert hieran nichts), b k  die 
Reaction einsetzt, so thut man gut, zuerst einige Tropfeu Brom zuzufiigen 
und dann die Reaction durch vorsicttiges Erwsrmen auf dem Wacserbade 
einzuleiten ; dann wird gekiihlt u. s. w. Die LBsung bleiht iiber Nacht steheu. 
Man verfiihrt nun entweder so, dass man in eine flache Schale giesst, und,  
unter Beniitzung eines Windfligels, das Chloroform rasch verdunstet und 
dann den halbfesten Riickstand aus heissem Methylalkuhol umkrystallisirt, oder 
aber, dass man dem Chloroform schon vor dern Verdunsten Methylalkohol zu- 
fiigt, wodurch ein Theil der festen Bromide gleich ausgeschieden wird, Gltrirt 
und das Filtrat verdunbtet. Man erhalt durchschoittlich 7-8 g rohes, feste,. 
Bromid-Gemisch, daneben aber eine weit grdssere Menge eines schweren, hell- 
gelben, bald tief braun werdenden Oeles. Wird dieses mit Meth~lalkoliol 
nochmals versetzt, so kann man nach rinigem Steheu noch einige Krystallc 
erhalten. 

Wie schon erwahnt, beeteht das feste Reactioneproduct aus zwei 
Korpern , die durch langwieriges fractiorrirtes Umkrystallisireri aus 
Methylalkohol getrennt werde kBnnnen. Der  Srbmelzpunkt. des Roh- 
prodoctes lie@ zwischen 125-150°, die beiden reinen Verbiudungen 
zeigen die Schmelepunkte 156-157O und 12!Y'. Da die Constitution 
der  beiden Verbindungen nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnte, 
so bezeichnen wir den hocb schmelzende IIorper rnit A, den niedrig 
schmelzenden n i t  €3. Bei manchen Bromiruugen entstand allerdiogs 
nur der Iiiirper A, wie er iiberhaupt sich imrner in grosserer hierlg. 

1) Die in dieser und der folgenden Abhandlung beschriebenen Unter- 
suchungen sind grijsstentheils schon iin Jahre 1904 ausgefiibrt worden; da der 
Eine von uns in die Teehnik iibertrat, erlitt die Vollendung der Arbeiten 
cine Verzogerung. 
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bildet. Der heher schmelzende ist auch der schwerer Iosliche, doch 
ist der Unterschied in der LGslichkeit nicht sehr bedeutend. Wie die 
Anslyse ergab , haben beide Korper die gleiche Zusarnmensetzung: 

Rildet aus Methyliilkohol urnkrystallisirt j e  nach den 
Versuchsbedingungen weisse Nadeln, ein kiirnigea Krystallpulver oder 
glanzende Krystalle; letztere sind jedoch nie so gros9, wie die des 
Korpers B. 

CSI-III OJ B s .  
B r o m i d  A. 

Der  Schmelzpunkt lie$ bei 156-157". 
0.1S59 g Sbst.: 0.1840 e; COa, 0 0 4 7 3  g HsO. - 0.1892 g Sbtt.: 0.2616 g 

AgBr.  - 0.1921 g Sbst.: 0.2658 g AgBr.  
Cs81103Br3. Ber. C 26.51, H 2.72, Br 5S.Y4. 

Gef. )) 26.99, )) 2.81, n 58.84, 58.88. 
Die Verbindung ist in kalten Alkali- und Alkalicarbonat-L6sungen 

vollkommen unliislich; erst beim Kocben tritt ganz langsarn, unter 
starker Verschmierung, Losung ein. Nacli dem Ansauern urid Aus- 
5thern werden rninimale Spuren einer festen Saiire erhalten, deren 
Schmelzpunkt ungefahr bei 172- 1 7 1 0  liegt. Diese Siiure ist bestiindig 
gegen Permanganat. Derselbe Korper entsteht anscheinend auch bei 
langer em Kochen mit Barytwasser. Indessen waren die husbeuten 
bei all' dieJen Verfabren EO geringe, dass auf eine nahere Unter- 
suchung der Saure verzichtet werden rnusste 

B r o m i d  B. Diese zweite Vei bindung iBt schwerer zuganglich 
als die erste, die, wie schon erwahnt, oft allein entsteht. Beim Um- 
krystallisiren eines Rohproductes Torn Schrnp. 125--150', wobei man in 
80 vie1 Alkohol lost, dass beim Erkalten sich zueret nichts aus- 
scheidet, erhalt man wahrend langerer Zeit Gemeoge filziger Nadeln, 
woraus allrnahlich die groseen Kryatalle des Korpers B sich auszu- 
scbeiden beginnen; man kann sie dann mit der Pincette auseuchen. 

Die reine Substanz schmiizt bei 129O. 
0.14i6 g Sbst.: 0.1456 g COS, 0.0376 g Hs0. - 0 2050 g Sbst.: 0.2837 g 

A g  Br. 
CsEIll03Br3. Ber. C 2654,  H 2.7'2, Br 58.94. 

Gef. )) 26.90, )) 235,  * 5Q.89. 
Der  Icorper bildet, rrus Holzgeist umkrj-stallisirt, prachtvolle, 

grosse, tafelfiirmige Krystalle. Hr. cand. phil. W. Hotz  hatte die 
Freundlichkeit, die krystallographiscbe Me>sung b e i  d e r  Bromide (im 
mineralogischen lnstitut der Universitht Basel) anszufuhren, wofiir ihm 
hier nocbrnals bestens gedankt sei. 

Die beiden Bromide krystallisireo im rhombischeo System, sie unter- 
soheiden sich aber von einander durch ihr Axenverhaltniss und ihre Aus- 
bildung. 
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I .  Die K r y s t a l l e  d e s  B r o m i d e s  B besitzen prismatischen Habitus 
und siod nach den drei Dimensionen fast gleichmissig ausgebildet (je ca. 3 mm), 
die b-Axe erscheint meist etwas liinger. 

Es wurden folgende Flachen bestimmt: 
((110) 11, ((120) d),  {COll)  s}, ((101) el,  {(l02)1. 

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 einzelnen Krystallflachen ergaben folgende 
Werthe: 

( I 10) : (1 10) = 1 1 10 22’ * 
(llO):(llOj = 68O37’ 

(120):’(120) = 72” 16’ 

(120):(i20) = 107050~ 

(0ii):ioii) = 1130 i i J *  

( io i ) : ( i o i )  = 1 2 ~ 0 5 6 ’  

(102):(101) = 164O20’. 

B r o m i d  B. 
Bus den Winkeln (1 10): ( 1  10) und  (01 1) : (071) wurde das Axenverhiiltniss 

berechnet, dasselbe Iautet: 
a :b:c= 0.68856: 1:0.65989. 

Spaltbarkeit fehlt ganzlich. 
2..Die K r p s t a l l e  d e s  B r o m i d e s  A sind kleine Tafdchen nach der 

Basis, welche nur die beiden Formen {(OOI) c) und { ( l l l ) p )  zeigen (vergl. Fig.). 
Sie sind kl.iner als die Krystalle von Bromid B; b-Axe=2 mm, a-Axe= 1 mm, 
c Axe = 0.5 mm. 

Da die Pyramidenflachcn hsutig gebrocben und gekriimmt erscheinen, 
sind die Lichtreflexe sehr schlecht. Die zur Bestimmring des Axenvcrhalt- 
nisses nothigen Messungen wurden mehrfach ausgefiihrt, die Mittelwerthe dreier 
auniihernd gleicher Winkel wurden zur Berechnung des Axenverhaltnisses 
benutzt: 

- . _ _  
( i i i ) : ( i i i )  = 100~37’ 

( i i i ) : ( t  ii)= i o ~ o o ’ .  
q++-+- 

---. 
1 _~ 
B r o m i d  A. 

a : b ’ c  = 0.7341 : 1 : 0.7686. 

Ziemlich gute Spaltbarkelt nach (010) ist vorhanden, nach welcher die 
Krystalle oft schon balhirt sind. 

Bei beiden Bromiden liegt die optische Axenebene in (100): die c-Axe 
ist die spitze Bisectrix, c = c ,  optischer Charakter also +. 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 
betragt ca. 750. 

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

Gegeniiber Alkalien u. 8. w. verhalt sich d m  Bromid B wie A ;  
ebenso wird es, wie jenes, durch Kochen mit Kalium- oder Silber- 
Acetat riicht verandert. Was nun die Constitution dieser beiden Bro- 
mide betrifft, so gelang es uns nicbt, sie vollkommen aufrukliireu, 
wenigstens nicht i r i  Bezug auf die Stellung der Bromatome. Die 
Forrnel des Cineolsaureauhydrids ist: C10H1204, die der Bromide: 
CgHllOa Big, demnach verlor jenes 1 Mol. Kohlenoxyd und 3 Wasser- 
stoffatome wurden durch 3 Rromatome ersetzt. Es musste deshnlb 
zungchst nachgewiesen werden, dass bei der Hromirung K o h 1 en ox J d 
abgespalten wurde. 

Der Kolbeu, in welchem die Chloroformiosung des Cineolsiiureanhydrids 
sich bcfand, war rnit Tropftrichter (zur Aofnshmc dcs Broms) und mit 
2 Gasleitu3gsrohren versehen. Die entstehenden Ga-c passirten zuerst 2 mit 
EisKasser bpschickte Waschflascben z u r  Absorp:ion des Bromwasserstoffes, 
dann eine Flasche mit Barytwasser und schliesslich eine solche, die mit 
Palladiumchlorid-Chlorkalium-LBsung getrankte Filtrirpapierstreifen ent- 
hielt. Wihrend der Bromirnng wurde ein S+rom reiner Luft durch den 
Apparat pesaugt. Das Barytwasser blieb vollkommen klar (Abwesenheit von 
Kohlensiure, der tlromwasserstoff wurde schon in der ersten Waschtlasche 
zuruckgehalten), das Palladiumpapier schwarzte sich intensiv nach kurzer Zeit. 

Man hat es hier also mit einer durch Brom bewirkten Kohlen- 
o x j  dspaltung zu thun. 

Die Bromide haberi den Charakter von L a c t o n e n ,  da  sie mit 
Alkalien in Siiuren iibergeben (Kochen mit Alkohol und Salzsaure 
veriindert sie nicht). Die obeii echon genannte Saure vom Schmp. 
1’i2-174° wurde analysirt, die Analysen stimmen auf eine Siiure 
CS Hlz 0 4  oder Cy Hl4 0 4 .  

Urn die Constitution der Bromide zu ermitteln, haben wir eiuerseits 
versucht, sie uoter Abspaltung von Bromwasserstoff abznbauen, anderer- 
seits das Brom ganz oder theilweise vermittelst Reduction durch 
Wasserstoff zu ersetzen. 

Zur Halogenwasserstoffabspaltung wurde eine gauze Reihe der 
hierfiir gebrluchlichen Mittel benutzt : Alkalien, tertiare Basen, basi- 
aches Bleinitrat u. s. w. Meistens wurde die Substariz hierbei voll- 
kommen verschmiert; hin und wieder entstanden sehr kleine Mengen 
von fassbaren IGkpern, sie wurden gelegentlich auch analysirt, doch 
erlaubten sie nicht, irgend welche Scbliisse auf die Constitution der Aus- 
gangsmaterialien zu ziehen. Dasselbe gilt fiir die Reductionsrersuche; 
auch hier wurden rnit den verschiedenen Reagentien Substanzen in 
kleiner Menge erhalten, doch sol1 hier nicht weiter auf diese eingegaogen 

Dispersion der optischen Axen vorhanden: roth > blau. 



werden'). Indessen fiihrte endlicb die Reduction vermittelst Zinkstaub 
nnd Alkohol zu einem greif baren Ergebnisse. 

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

10 g Brornid werdcn in 100 ccm Aethylalkohol gelost (in Methglnlkohol 
tritt keine Reduction ein), zu der auf dern Wasserbade kochenden Losung 
wird Zinkstaub in kleinen Portionen gegeben. Es mird 3 - 4  Stunden ge- 
kocllt, dabei tritt deutlich Geruch nach Acetaldehyd auf. Der Alkohol wird 
dann gr6sstcnt heila nnter vermindertem Druck abdestillirt, der Rhckdand rniL 
etwas Wnsser und einipen 'hop fen verdfinnter Schwefelsaure (Zersetzung von 
gelbsten Zinksalzen) verxetzt urid erschopfend auugekthert. Die .4etherliisung 
wird mit etmas Kaliumhicnrbonat gewascheo uber Glaubersalz getrocknet, und 
zu 2;s abdestillirt, drr Rest wird iib 'r Schwefelshre vcrdunstet. Es scheiden 
sich grosse, schone Krystalle ab. Die Ausbeutc an Rohproduct betrggt ca. 
1 g, dies entspricht 25 pCt. der Thoorie. Zur Reinigung wird der Korper in 
Ligro'in gel6st und m i t  etmas Thierkohle gekocht; aus dem Ligro'in krpstalli- 
sirt er in schonen, weisseu, rautenformigen, durchsichtigen T a f h  vom Schmp. 
50-51O (bei langsamem Erwarmen!). 

Wenn nach dem Verdunsten des Aethers das Rohproduct nicht 
krystallirirt, so reioigt man es durch Destillation unter vermindertem 
Druck. Der Kiirper geht unter 14 mm Druck bei 117-118.5O fiber, 
nnter 20 mm bei 126- 128O, als wasserhelles Oel, beiin Animpfen 
bald ganz erstarrend. 

CO2, 0.1192 g HaO. - 0.1415 g Sbst.! 0.3290 g COz, 0.0251 g H10. 
0.1860 g Sbst. : 0.4.32 I g Cog, 0.1310 g H2O. - 0. I640 g SbPt. : 0.382 1 g 

C9Hlr03. Ber. C 63.49, H 5.29. 
Gef. 63.34, FY.53, 63.42, R 8.06, 8.11, S.13. 

Der  Kijrper ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht liislich, 
sehr leicht wird er von Alkoliol, Benzol, Chloroform, Aceton und 
Essigester geliist, n u r  in Ligroi'n ist er verhaltnissrnlssig echww 16s- 
lich. D e r  Geschmack ist schwach bitter. 

Diese Verbindung hat  die Eigenschaften eines 8 - L a c t o n e s ;  sie 
kann aus der atherischen LBsung rnit Kaliumbicarbonat nicht ausge- 
zogen werden, wold aber ,  wenn auch sehr langeam, rnit Soda. Eine 
wassrige LGsung wird durch Lackmus rotb gefarbt. 

Losung mit Kreide dargestellt. 
Ca lc iumsalz  d e r  O x y s a u r e  CyH160d. Durch Kochen der wassrigen 

Weissc Ihystallwarzen. 

1) Es aei nur erwahnt, dass beirn Arbeiten mit Zinkstaub und Eisessig 
immer etwas Methylheptenon entstand (identificirt durch sein S e m i c a r b -  
az  on).  Wahrscheinlich bildete sich zuerat das unten beschriebeoe Lacton, 
das dann weiter gespa!ten wurde. 
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0.3107 g Sbst.: 0.0417 g CaO. 

T i t r a t i o n .  0.3ti2.5 g Sbst.: 21.29 ccm 'i1o-n. NaOH. Ber. 21.30 ccm. 
In SodalBsung ist die Snbstanz gegen Permanganat bestandig. 

In  Pchwefelsiiure lost sie sich ohne Farbuug auf. Wie die Analyse 
zeigt, sind bei der Reduction der Bromide mit Alkohol und Zink- 
staub einfacti die 3 BIomatome durch 3 Wassersraif- Atome ersetzt 
worden Die Zusammensetzii~g dieses Lartoncs ist frrner die eiiJes 
Methylbeptenons plus Ihhlensiiure In  der That  spalret es  beim lang- 
sameii Destilliren unter gewohnlichem Druck bei 170" Kohlensaure ab, 
und M e t h y l h e p t e n o n  gebt fiber'). (Siedepunkt des Ketons 153"). 

13erlcksichtigt man nun zunachst die Bromatome nicht, so kann 
die Abspaltong von Kohlenoxyd aus den1 Cineolsaureanhydrid nach 
zwei Richlungen bin rerlaufen '): 

C18H3008Ca Ber. Ca 9.68. Gef. Ca 9.59. 

0 
CH3>C. CH.  CH2.CH2. ?.CHJ (11) 

CHs . C ----CO / C H 3  7 0 

\ 
I H200 CH3 J-cc)= 

HZ C<CI1, F~;>c:cH.cH~.cH~.co C K ~  +- coz 
(IV) 

-0- ~~- 

CH3>C. CH .CH2 .CH2. C.CH3 (111) 
0 CO 

CH3 

I 
Y 
C H3 
CH3>C:CH .CH2 .CH2 .CO.CH3 + COa. 

- 
CH' CO 

(I! 

(IV) 

je nacbdem die obere oder die untere Carbonyl Gruppe des Anhy- 
drides I entfernt wird. Beide Lactone konnen unter Verlust von Kohlen- 
saurein M e e t h ~ l l i e p t e n o n ( 1 V )  iibergehen. Es war nun vo11 vornherein 
wahrecheinlicher, daw im Cineolsaureanhydrid sich die a m  t e r t i a r e n  
Kohlenstoff befindlicbe Carbon? 1- Gruppe ablosen uiid die Verbin- 

*) Wir wiecen das Keton durch sein Semicarbazon nach; nach mehr- 
indigem Urnkryetallisiren schmolz es bei 1340. Em Semicarbaeon von aus 
Cineol sii urc'an h y d r id  nach Wall a c  h dargestelitem &ton zeigte denselben 
Schrnelzpunkt. Tiemann (diese Berichte 2 8 ,  2124 [1895]) giebt 136- 1380, 
I p a t i e w  (diese Berichte 34, 593 [ I9Ol] i  giebt 131-1320 an. 

?) Eine interessante gleichzeitige Abspaltung von Rohlenoxyd uod Brom- 
wasserstoff habrn D i m r o t h  und F e u c h t e r  (diese Berichte 3f;, 225 [1!)033) 
beim a Brom-a-phenylpropionylessigcter und D i m r o t h  und E b l e  
beim a-Broni -  a - p h e n y l a c e t e s s i g e s t e r  gefunden (dieae Berichte 39, 3'328 
[1906]. Die Spaltung crfolgt hier beim Destilliren mi t  Wasserdampf. 



dung 11 sich bilden wiirde. Dass dies thatsachlich der F a l l  ist, w 
durch die in der folgenden Abhandlung beschriebene Urnwandlung 
D i m e t h y l b e n z o E s a u r e  Richer bewiesen. Der hier entstandc 
K6rper ist also das L a c t o n  einer O x y c i n e n s a u r e ,  jedoch nicht ( 

von R u p e ' )  aus Cineolsaure und von R o p e  und S c h l o c h o f f 2 )  : 
Methylheptenon sjnthetisch dargestellten Cioensaure: 

0- 
CHs>c.  CH. C H ~ .  ~ € 1 ~ .  k .  C H ~ ,  

COOH 
C H3 

sondern einer, die sich von der noch unbekannten Saure: 

0 
CH3>C. CH .CH2 .CHs .CH.CH3 CHS 

COOH 

ableitet. 
Da nun bei der Dsrstellung dieses Lactones die 3 Brom- dux 

3 Wasserstoff-Atome ersetzt wurdeu, so mi isen  jene in den beic 
Bromiden in  leicht reducirbarer Stellung aich betinden. Als wal 
scheinlichste Formel fiir eines dieser Krornderirate ergiebt sich desha 

I 0 -  
Br*c132>h. CBr.CH2. CH2 .C.CH3. Br.CH2 . 

CO 0 

O b  die beiden Bromderivate atructur- oder stereo-isomer sind. ka 
vor!aufig noch nicht festgestellt werden 3). 

Wie oben erwiihnt, entsteht bei der Brornirnng des CineolFau 
anhydrides eine erhebliche Menge einer ijligen, gelben bis braunen, b: 
harzartig werdenden Substanz. Ea gelang uns nicht, daraus irge 
einen krystallisirenden Korper darzustellen; Destillation unter sta 
vermindertem Drucke fiihrte zor v6lligen Zersetzung. Bei der Behai 
lung mit Halogenwasserstoff abspaltenden sowie mit reducirend 
Mitteln wurden zum Theil, auch in sehr geringer Menge die gleicb 
Producte erhalteu, wie tius den festen Bromiden. Als eine gross( 
Menge der oligen Substanz rnit Alkohol, Zinnchloriir und Salzsiit 
gekocht wurde, entstand ein Ester, der bei der Verseifung Cineolsai 

I)  Rupe ,  diese Berichte 33, 11?9 [1900]. 
2) R u p e  und Schlochoff ,  diese Berichte 38, 1502 [1905]. 
3) Es sol1 jetzt das Verhalten des Lactons gegeniiber Brom mit Bro 

wasserstoff untersucht verden. 
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lieferte, und dasselbe Ergebniss wurde beim Arbeiten mit Zinkstaiib 
und Eisessig erzielt. Beim Kochen rnit Natronlauge bildeten sich 
kleine Mengen einer bromfreien , gegen Permanganat bestandigen, bei 
ca. 172O schmelzenden Same;  vielleicht ist diese identisch mit d e r  
aus den festen Hromiden gewonnenen. 

661. Hans Rupe und Walther Lotz :  Ueber Cineolsaure. 
VI. Einwirkung von Schwefelsaure auf Cineolsaure. 

(Eingegangen am 16. November 1906.) 

Behandelt man C i n e o l s a u r e  I oder noch besser C i n e o l s a u r e -  
a n h y d r i d  I1 mit concentrirter Schwefelsaure i n  der Kal te ,  so ent- 
steht, unter Abspaltung von Kohlenoxyd (und Wasser), das i n  der 
vorhergebenden Abhandlung beschriebene Tiacton eirier (isomeren) 
Oxycinensaure 111: 

CH3 CH3 ,, 
1. 

11. 

., 
‘“CH - 

COOH 
. CH2” I 

co 0 - co 
Es vollzieht sich hier also die Abspsltung einer an einem ter- 

tiaren Kohlenstoffntom stehenden Carbonylgruppe ; derartige Reactionen 
sind i n  neuester Zeit eingehend und erfolgreich besonders ron B i -  
s t r z y c k i l )  untersucht worden. 

Wird dieses Lacton mit concentrirter Schwefelsaure erwarmt, oder 
erwarmt man iiberhaupt direct Cineolsaure oder ihr Anhydrid mit 
Vitriolol, so erhalt man glatt 1.3-Dimethylbenzo&saure-4  (IV): 

CH3 CH3 

- co 0 CO 0 .- ._ 

CH3 

= Hz 0 + Hz + C H S . C < ~ ~ ~ ~ > C  
I 

IV. COOH 
1) B i s t r z p c k i  und R e i n t k e ,  diese Berichte 38, 839 [1905]; 39, 6 1  

[ 19061 




