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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. 

., 
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COOH 
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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 
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Die Schwefelsaure wirkt zugleich wasserabspaltend (condensirend) 
ond oxydirend. 

Man wird sich erinnern, daes W a l l a c h  und G i l d e m e i s t e r ' ) ,  
ausgehend von der Cineolsaure, znm D i h y d r o - m - x y l o l  gelangten; 
durch Destillation der Saure bildete sich unter Kohlenoxyd- und 
Kohlensanre-Abspaltung das Keton X I  e t h y 1  b e p  t e n  on: 

CH3>C:CW.CH2 CHz.CO.CH3,  
CH3 

und aus diesem entstand beim Schmelzen mit Chlorzink oder beim 
Behandeln rnit verdunnter Schwefelsaure 2, der Kohlenwasserstotf: 

Es lag deshalb der Gedanke nahe, zu versuchen, ob beim Scbmel- 
zen unseres Lactooes rnit Chlorzink etwa Dihydro-dimethyl-benzo6- 
saure erhalten werden konne. Es ist auch sehr wabrscheirilich, dass 
diese Saure bei dieser Reaction als Zwischenproduct auftritt, doch 
verliert sie augenscheinlich gleich Kohlensaure und geht in das D i -  
h y d r o x y l o l  von W a l l a c h  und G i l d e m e i s t e r  iiber: 

CH3 CH3 CHs 
\I 

C H ~ . C < ~ ~ > ~ H  = co2 + H~ o + C I I ~ .  c< -~ !~ .~~>cH.  
I 
-0 

Die Entstehung der D i m e t b y l b e i i z o E s a u r e  ist iibrigens der 
beste Beweis fur die Richtigkeit der vou uns aufgestellten Formel fiir 
das Lacton aus der Cineolsaure. 

L a c t o n  d e r  i s o m e r e n  O x y c i n e n s a u r e  
10 g Cineolsaure werden rnit 100 g concentrirter, reiner Schwefel- 

saure ubergossen und unter Vermeidung von Erwarmuug so lange ge- 
schuttelt, bis vollstandige Liisung eingetreten ist,  es sind hierzu nur 
wenige Minnten nothig. Man beobachtet dabei starkes Schiiumen, 
es  entwickelt sich ein Gas,  das rnit blauer Fiamme brrnnt ,  also 
Kohlenoxyd. Wenn die L6sung uoch eiiie Viertelstunde gestanden 
hat, giesst man auf Eis, giebt Kochsalz zu und athert 6 Ma1 aus. Der  
Aetber wird znr Entfernung von Schwefelsaure mit etwas Kaliumbi- 
carbonat gewaschen, fiber Glaubersalz getrocknet, der grosste Theil 
abdestillirt und der Rest im Vacuum verdunstet. Es hinterbleiberi 

') Wal lach  und G i l d e m e i s t e r ,  Ann. d. Chem. 246, 368 [188S]. 
a) W a l l a c h  und E l k e l e s ,  Ann. d. Chem. 271, 21 [1892J; Verley, 

Bull. SOC. chim. [3] 17, 180 [1897]. 



2.8 g einer in hubschen Rlattchen krystallisirenden Substanz, die, aus 
Ligroi’n umkrystallisirt, weiese glanzende Tafeln bildet. Sie  schmelzen 
bei 50-51O und zeigen alle Eigenschafteu des in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen Lactones der isomeren Oxycinensaure ; auch 
der Schmelzpunkt eines Gemisches der beijen auf den verschiedenen 
Wegen erhaltenen K6rper ist der gleiche. Weit bessere Ausbeuten 
erreicht man, wenn m m  vorn C i n e o l s i u r e a n h y d r i d  ausgeht. Die 
Art zu arbeiten ist genau diekelbr, die Ausbeute an Lacton erreicht 
dann aber 90 pet. der Theorie. Nach diesern Verfdhren: Einwirkung 
von Schwefelsaure auf Cinkolsaureauhydrid, ist dieses Lacton ein ver- 
haltnissmassig leieht zuganglicher Kiirper geworden. 

1 3 - D i r n e t h y l b e n z o 6 s a u r r - 4  
10 g Cineolsaure werden wie obeii mit 100 g Schwefelsaure be- 

handelt. Wenn die Koblenoxydentwickelimg aufgebiirt hat, erwarrnt 
man noch so lange auf dern Wasserbade, bis die Farbe der Liisnng 
dunkelroth geworden ist, ond der Geruch nach schwefliger Same 
wahrgenornmen wird. Dann giesst man  auf 300 g Eis,  saugt den 
entstandenen Niederschlag ab und krystallisirt aus verdijnntem Al- 
kohol um.  Ebenso verfahrt man,  wenn man vom C i n e o l s i u r e a n -  
h y d r i d  ausgeben will, in welchern Falle die DirnethylbenzoEsiiure in 
theoretischer Au-beate erhalten wird, oder wenn man d a s  L a c t o n  als 
AuSgang3materidl beniitzt, das beirn Erwarrneri rnit Schwefelsaure eben- 
falls qiiantirativ in jene Shure iibergeht. 

D e r  Korper bildet lange, fldche, weisse Nadeln; sie schrnelzen 
bei 125-126”, sind schwer in kaltem, ziernlich leicht in heissem 
Wasser und in Alkohol loslich. Ganz dieselben Eigenschaften besass 
pine nach Bi rukow’)  aus 1 .3 .4-Xyl id in  (titier die Diazoverbindung, 
das Xitril u s. w.) dargestellte I .3-Diniethylbenzoi%aure-4. Der  
Schrr,elzpunkt eines Gemiwhes der beiden Substanzen war  genau bei 
125-126”. Urn ganz sicher zu gehen, dass unwre Saure wirklich 
Dimethylben7o&sauro war. stelltrn wir ron der Saure aus Cineolsaure 
sowohl als ron der aus Xylidiii das p - T o l u i d  dar ,  irdern wir die 
Siuren 4- 5 Stunden rnit p Toliiidin auf 2O0-22OJ (Oelbadtempe- 
ratur) erwarrnten. IXe p-Toluide bilden schiine, seidenglanzende Na- 
deln, leicht in Alkohol, ziernlich s( hwer in Wasser loalich; bcide 
schmolzen genau bei 15i0, aoch der Sclirnelzpunkt des Gemisches war 
der gleiche. 

D i  h y d r o - m e t a x y l o l .  
15 g des Lactones wurden mit Chlorzirik im Oelbade ervairmt. Rei 

70-800 beginnt eirie lebhafte Gaseritwickelung, die etwa 3/4 Stnnden 

I )  Birukom, Ann .  cl. Chem. 24(;, 2%. 
Barichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 260 
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anhalt. Es wird dann no& kurze Zeit auf 110" erwarmt, mit Waseer 
versetzt und die obenaiif schwimmende leichte Oelscbicht in Aether 
aufgenommen. Der  Aether last eine kleine Menge einer organischen 
Saure auf; um diese E U  entfernen, wird mit etwas Soda duichgeschuttelt. 

Das  Dibydrometaxylol siedet bei der zweit en Destillation bei 
132--134.5°. ng' = 1.46867. Es entfarbt Permangauat rasch beim 
Schutteln. O i a l l a c h  und O i l d e m e i s t e r  geben den Sdp. 134- 
134O an. 

2.5 g dieses Kiirpers wurden durch Einfropfen in ein Gemisch 
von Salpetersaure, spec. Gew. I .52. und Scbwefelsaure und nacbfol- 
gendes korzes Erwarmen auf dem Wasserbade nitrirt. Nach zwei- 
maligem Urnkrystallisiren aus rerdiinntem Alkohol wurdrn 2.2 g Di-  
n i t r o x y l o l  (CH3:CHB:NOz:NOj = 1:3:4:6) vom Scbmp. 90-91O 
erhalten. F i t t i g  und V e l g u t h ' )  geben den Schmp 9 1 O  an. 

Die oben erwabnte, in sehr kleiner Menge bei der Chlorzink- 
schmelze des Lactones entstehende SLure bildet, aus verdunntem 81- 
kobo1 umkrystallisirt, feine Nadeln ; itir Schmelzpunkt liegt bei 122O. 
Gegen Permanganat ist sit? in  Sodalosung hestandig; vermuthlich ist 
es  DimethylbeuzoEjaure. 

Hrn C. L i e c h t e n h a n ,  der nns bei diesen beiden Arbeiten vor- 
trefflich unterstiitzte, sprechen wir auch hier unseren besten Dank aus. 

B a  s e l ,  Universitatslaboratorium 2. 

662. H e i n r i c h  Jessen:  Ueber  einige Truxillsiiurederivate. 
(Eingegangen am 16. November 1906.) 

Auf Veraolassiing des Hrn. Prof. C. L i e b e r m a n n  habe ich 
versucht, einen Abhau der a-Truxillsaure zu dem in ihr angenommenen 
Vierkohlenstoffring dadurch zu erzielen, dass, durch Einfiihrung ge- 
haufter Hydroxyl- und Amido-Gruppen in die beiden Benzolkerne, die 
Letzteren labiler und dann durch Oxydation bis auf Carboxyl weg- 
oxydirbar gemacht wiirden. Dieses Ziel wurde allerdings nicht erreicht; 
ich mochte aber einige der so erhaltenen Subsiitutionsproducte bier 
kurz auffiihren, um dieselben nicht verloren geben zu lassen. 

Einige hierher gehorige Substitutionsproducte der a-Truxillsaure 
sind bereits von H o m a n s ,  S t e l z n e r  und S u c k o w a )  gewonnen 
worden. Von den beiden von ihnen dargestellten Diuitroverbindungen 

1) F i t t i g  und Velguth,  Ann. d. Chem. 148, 5. 
a) DieSe Berichte 24, 2589 [lSYI]. 




