
3952 

6l6. H. Rupe und H. Altenburg: ffber fl-cinenslrure. 
(Eingegangen am 2. November 1908.) 

Wird Cinensiiure oder direkt C i n e o l s a u r e  mit verdunnter 
Schwefelsanre unter Druck bei 150-160° erhitzt, so entsteht eine der 
gewiihnlichen festen a-Cinensaure isomere flussige 8 - C i n e n s a u r e  I). 
R u p e  und R o n u s  hielten diese fur ein Stereoisomeres der a-Siiure 
i n  der Weise, daB in den beiden Siiuren die Carboxylgruppe und die 
Alkjlgruppen verschieden gestellt sind in Beziehung auf die Ebene 
des Ringes, der durch das Oxydsauerstoffatom geschlossen wird. Denn 
die B-Siiure gab beim Behandeln mit Bromwasserstoff dasselbe Bromid 
wie die a-SBure und daraus entstand mit Wasser die gleiche Dioxy- 
slure (Cinogensaure) wie aus der a-Saure. Doch waren damals die 
-4usbeuten an dem Bromid sehr geringe, auch konnte es nur schwierig 
zum Krystallisieren gebracht werden. Es kamen uns deshalb Zweifel, ob 
damals die B-Saure wirklich frei von dem andern Isomeren gewesen 
sei. Das letztere hatte ja das Bromderivat liefern konnen, und in 
diesem Falle ware naturlich der gauze Beweis der Konfiguration der 
i-l-Saure unrichtig gewesen. Da aber die Frage nach der Stereoiso- 
rrierie der beiden Cinensauren ein gewisses Interesse beaxisprucht , so 
hat Hr. Dr. A l t e n b n r g  die Untersuchung der B-Cinensaure wieder 
aufgenommen. 

Es zeigte sich, daI3 die Annahme von R u p e  und Ronus richtig 
gewesen war, doch lernte man die charakteristischen Eigenschaften der 
&%be erst jetzt kennen. 

Es wurde znnachst eine vie1 bequemere Darstellungsweise fur 
die 8-Saure gefunden (Kochen von Cineolsiiure mit 30-prozentiger 
Schwefelsiiure). Zur Trenpung von a-Saiire kann man, wie R u p e  
und Ron u s, das Calciumsalz fraktioniert krgstallisieren. Vie1 zweck- 
miil3iger aber beniitzt man die Eigenschaft der &Saure, bei der Ein- 
wirkung von Alkohol und Salzsaure in der Kalte nicht chloriert zu 
werden, wiihrend die a-Saure bei dieser Behandlung, wenn man sie 
lange genug fortsetzt, zu dem Ester einer chlorhaltigen Same auf- 
gespalten wird2). Da dieser 30-35O hiiher siedet als der chlorfreie 
Ester der 8-Siiure, so ist durch Destillation eine genaue Scheidung zu 
erreichen. Wird die reine P-Siiure (1) mit Bromwasserstoff bei hi iherer  
T e m p e r a t u r  behandelt, so wird sie fast quantitativ in die a-Oxy- 

I> Rupe und Ronus, diebe Berichte 34, 2191 [1901]. 
9 Rupe, diese Berichte 38, 1136 [1900]. 
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q c - d i  rn e t h y  1-e, brn m- h e p  ty  l s a u  r e  CII) verwandelt, die gleiche 
SIure, die aus der &lure schon in der Kalte entsteht: 

0- ::>A. C H ~ .  C H ~ .  CII, . d . COOH + lIBr 

CHI 
11. 

Durch Ersatz des Broms gegen Hydroxyl kounte daraus die 
f l ,  C- D i  o x  y -u, e-d im e t h y 1 - h e p  ty  1 s % u  r e  (Cinogensaure), 

",H,"a>C( OH)CHz. CH? . (1132. C(CH3) (OH). COOH, 

erhalten werden. Die heiden Saureu sintl also tatsiichlich stereoisonier.. 
Bei der Behandliing der $-S$iire init Acetylchlorid konnte eine Um- 
lagerung in die a-SBure nicht beobachtet werden, wiihrend diese durch 
Erwiirmen mit Schwefelslure in die /?-Saure iibergeht. J,etztere int 
die in jeder Beziehung bestindigere Slure. 

J e  10 g Cineolslure wurden mit 300 ccm 30-prozentiger Schwefel- 
same (soviel war erforderlich, uni die Cineolsame vollstandig zii h e n )  
am RtickfluBkiihler gekocht. Nach etwa 4 Stunden scfiieden sich aiif 
der Fliissigkeit dicke Oltropfeii ab, es wurde dann noch etwa 1 Stunde 
weiter erhitzt. Nnch dem Erkalten wurde die Masse unter Zusatz von 
Kochsalz ausgeathert, iincl der i t h e r  nnch dem Trocknen mit geschniol- 
zenem Glaubersalz abdestilliert. Auf diese Weise erhalt man aus 30 g 
augewandter Substanz 87-28 g rohe Saure. 

2 u r  Reinigung konnte man zweckmafiig folgendermaaen verfahren : 
Das gauze Robprodukt wurde in tiberschiissigem Methylalkohnl nuf- 
gelijst, in die Fliissigkeit Salzsiiiiregas unter Eiskiihlung bis z u r  
vollstiindigen SHttigung eingeleitet und G Stunden stehen gelassen. 
Dann wurde auf Eis gegossen. Es schied sich bald ein wohlriechendes 
Oi aus, das in i t h e r  unter Zusatz Too Ammoniumsulfat aufgenommen 
wurde. Nach dem Trocknen niit Chlorcalcium wurde der i t h e r  nb- 
destilliert und der Ester so oft jm Vakuum fraktioniert, bis die unter 
11 mm Druck bei 89O iibergebende Hauptmenge ganz chlorfrei war- 

Zur Verseifiing des Esters wurde am RiickfluBkiihler mit Nntron- 
huge (1 Teil Lauge yon 3o0lO, 2 Teile Wasser) etwa 3/4 Stunden ge- 
kocht. Man lie13 erkalten, siiuerte mit verdiinnter Salziiure stark an 
und extrahierte mit Ather. Die SHure wurde sodann auf bekannte 
Weise getrocknet und im Vakuum rektifiziert. Sdp. 127- 128 O 



Bei 12 mm Druck. Sie stellt eine wasserklare, geruchlose, schwer 
flussige Substanz dar. 

Zur niiheren Charakterisierung wurde ihr S i l b e r s a l z  dargesteltt. Es ist 
in vollkommcn trocknem Zustande lichtbestiindig im Gegensatz zu dem der 
a-Cinensiture (das sehr lichtempfindlich ist). Es ist unl6slich in kaltem und 
wenig 16slich in heillem Wasser. 

0.1898 g Sbst.: 0.0736 g Ag - 0.1464 g Sbst.: 0.0567 g Ag. 
CgH150sAg. Ber. Ag 38.71. Gef. Ag 38.77, 38.73. 

n g  = 1.45083, 
d" = 1.0385. 

Mo1.-Ref. Ber. 44.89'). Gef. 44.61. 
Es wurden ferner noch verschiedene Sake dargestellt, von denen sich be- 

sonders Blei-, Uran- ,  K u p f e r -  und Calc iumsalzq  dnrch prkhtiges my- 
sMlisationsvermBgen auszeichneten, aulerdem der bt hy l e s t e r ,  Sdp. 92-930 
-bei 12 mm Druck. 

Es gelang nicht, die Siture fest zu erhalten; ebenso schlugen siimtliche 
Yersuche Eehl, sie mit Hydroxylamin und Semicarbazid in Reaktion zu bringen. 

E i n  w i r k un g v o n B r o m w a s s e r s t o f f a u  f /3- C in  e n s a u  r e. 
Zunitchst wurde ein Teil der Sriure in Eisessig gelcst, unter guter 

Kiihlung mit Bromwasserstoffgas gesiittigt und an eioem kiihlen Ort 48 Stunden 
sich selbst iiberlassen, wiihrend ein anderer Teil in Eisessig-Bromwasstto~f 
mehrere Toge in der Kate  stehen gelassen wurde. In beiden Fitllen war 
kaum eine Bromierung eingctreten. 

Deshalb wurde jetzt 1 g Siture mit 5 ccm bei 00 gesiittigtem, warigem 
Bromwasserstoff im Rohr 2 Stunden auf loo0 erhitd. Das Rohr Bffnete 
sich unter starkem Druck, und die Masse war fast vollstiindig verhant. Als 
die Sriure nun mit bei 00 gesitttigtem Bromwasserstoff im Rohr unter hiiufigem 
Schiitteln mehrere Tage stehen gelassen wurde, konnte man keiaen Druck beim 
Ofhen beobachten und erhielt beim Versetzen mit Eiswasser ein schweres 01, 
das nach kurzer Zeit fest wurde. hus Ligroin umkrystallisiert, zeigte der 
RBrper den Schmp. 960. 

Doch war  die Ansbeute niir minimal. Sie wurde indessen sehr 
gut, als 5 g Siiure mit 15 ccm gesiittigter Bromwasserstoffsiiure 
'im Rohr im Wasserbade auf 560 ca. 2 Stunden lang erwiirmt wurden. 
Nach dem Erkalten lieB man noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, bis die ganze Masse im Rohr festgeworden war. Um das auf 
Eis gegossene Produkt von den oligen Bestandteilen zu befreien, haben 
wir es auf Ton gepredt und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ganz 
rem erhPlt man den Korper durch Losen in Ather und Versetzen mit 

Die Bestimmung der Molekularrefraktion ergab : 

I) Es wurde die Atomrefraktion Mr Ather-Sauerstoff benutzt. 
3 Diese Berichte 83, 1133 [1900]. 



Ligroin bis zur eben beginnenden Trubung. Schmp. 96O (Rupe  undl 
Ron us  hatten seinerzeit denselben Schmelzpunkt gefunden) 

Das Bromid wurde rnit Magnesiumcarbonat und Wasser etwa 
1 Stunde am RiickfluBkuhler gekocht, sodann die Flussigkeit nach dem 
Ansiiuern rnit Essigester extrahiert und das Losungsmittel verdunstet. 
Nach langerem Stehen im Vakuumexsiccator schieden sich hubsche 
Krystalle der Dioxysiiure (C inogensaure )  aus. Man erhalt das Pro- 
dukt sofort krystallisiert, wenn man es mit etwas Dioxysiiure animpft- 
Die Krystalle wurden in Wasser aufgenommen, um sie yon den oligen 
Beimengungen zu befreien. Spiiter wurden sie d a m  aus Chloroform 
umkrystallisiert; priichtige weil3e Niidelchen l). Schmp. 106-107°. 
Der Schmelzpunkt eines Gemisches dieser Siiure mit einer Probe, die 
YOU R u p e  und Ronus aus Cineolsiiure dargestellt worden war, 
war der gleiche. 

2 g @-Cinensaure wurden rnit Acetylchlorid am RiickfluBkuhler 
solange gekocht, bis sich alles gelost hatte. Das uberschussige Acetyl- 
chlorid wurde alsdann auf dem Wasserbade vorsichtig verjagt und die 
zuruckbleibende Masse im Vakuumexsiccator getrocknet. Das voll- 
standig trockne Produkt, ein dickflussiges 61, wurde mit Soda etwa 
2 Stunden gekocht, YOU den verharzten Bestandteilen abfiltriert, rnit 
verdiinnter Salzsiiure angesiiuert und mit i t h e r  extrahiert. Nach dent 
Verdunsten des i t h e r s  blieb eine ziiliflussige Masse, die im Vakuum- 
exsiccator getrocknet, nicht test wurde. Deshalb wurde der Methylester 
daraus dargestellt , der sich mit dem der &Cinensiiure identiscli erwies- 

a) 5 g Cineolsiure wurden mit 75 ccm konzentrierter Ameisensiiure (spez. 
Gewicht 1.22) am Riiokfldkiihler 5 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten. 
versetzte man die Fliissigkeit mit Wasser und extrahierte mit Ather. Nach 
dem Abdestillieren dea Athers und Vejagen der Ameisensiiure durch Er- 
wiirmen mit Wasser wurde wieder in Athcr aufgenommen und diesor verdunstet. 
Es schieden sich Krystalle von a-Cinensiiure in der 6ligen Masse aus; nach 
ctem Abpressen auf Ton und dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
oder Ligroin zeigten sie den Schmp. 760 und nach Iiingerem Stehen im Va- 
kuumexsiccator den Schmp. 83-840. Ausbeute gering, etwa Noh. 

b) 5 g Cineolsiiure wurden rnit 150 ccm 20-prozentiger Schwelel- 
saure 5-6 Stunden am RuckfluBkuhler erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Fliissigkeit ausgeiithert, der Ather abdestilliert, der Ruck- 
stand in heiBem Wasser gelost und durch Kochen rnit Kreide in das 
C'alciumsalz verwandelt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren wurde 
dieses mit verdunnter Salzsaure zersetzt und die Masse rnit Ather 
ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten des Athers schieden sich Kry- 
stalle der a-Cinensiiure in langen Nadeln aus, die aus verdunntem 

1) Vergl. Rupe und Ronus, diese Berichte 84, 2198 [1901]. 



Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 83-84': Diese S8ureik 
waren vollkommen identisch mit einer von R u p e  I) aus Cineolsaure 
durch  Erhitzen iuit Wasser oder von R u p e  und S c h l o c h o f f 2 )  syn- 
thetisch dargestellten a - C i n e n  s ti u re. 

Endlich wurde noch etwas CL- Cinensaure mit 30-prozentiger 
Schwefelsaure etwa 2 Stunden am RiicklluSkiihler gekocht und da- 
durch gezeigt, d d  sie sich nuf diese Weise auch in die &Cinensaure 
iiberfiihren laat. 

Krystallisiert mau d h e n s a u r e  aus verdiinntem Alkohol urn, so 
erhal t  man beim gauz 1:ingsamen Verdunsten schone, gut ausgebildeteKry- 
stalle vom Schmp. 76". Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser, dieses 
entweicht langsam im Vakuum iiber Schwefelsiiure, doch findet dabei 
.schon betrachtliche Subliiiietion der S h r e  stattf. 

0.1212 g Shst.: 0.2524 g CO,, 0.1089 fi HaO. 
&Hi603 + H,O. Ber. C 56.80, H 9.5-1. 

Gef. n 56.80, n 10.05. 
Die Cinensaure-Krystalle sind im hlineralogischen Institut der 

Universitat Ihse l  von Hm. stud. phil. P. Z y n d e l  gemessen worden; 
wir sprechen ihm hier nochmals unseren besten Dank aus. 

Die untersuchten Krystalle gehiiren d b  triklincn System an. An einem 
etwa 1 cm grol3en Krystall wurden folgende Flrichen bestimmt: P (OOl), 
M (OlO}, t {110}, T {liO}, e to l l } ,  f (lOi). Die Flriche f konnte nicht 
sicher bestimmt werden, da ihre Retlcxe schwach sind. Gut reflektiert M; 
die Reflexe a d  allen andereu Fliichen sind schwach und zum Teil ver- 
schwommen. Es stand mir nur ein einziger mel3barer Krystall zur Verfiigung. 
Davon wurden immer Kante und Gegenkante gemesseu. Die Mittel aus 
beiden We&n wurden dann bei der Berechnung verwendet. 

(010) : (001) = 105' 15' 
(910) : (110) = 123O 27' 
{OlO} : {lOl) = 103' 22' 
(010) : { 1.10) = 121 ' 27' 
(001) : (011) = 151'58Y3' 
(001) : {101} = 120'06' 
(001) : {llO} = 127'25' 

Die Bcrechnung der Elemente ergab folgende Werte: 
a : b : c = 0.7089 : 1 : 0.783. 

ft = 1060 23', ,9 = 1250 5', y = 83O 10'. 

Die beigegebene Figur wurde naeh einer khrzlich von PenfieldJ)  an- 
Projektionsebene fhr die Zeichnung ist eine gegebenen Methode gezeichnet. 

1 )  Diese Berichte 83, 1134 [1900]. 
R u p e  und Schlochoff ,  diem Berichte 88, 1502 [1905]. 

a) Ztschr. fiir Krystallographie und Mineralogie 1, 1 [1907]. 
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Fliiche, die mit der c-Achse einen Winkel von 100, mit der Normalen zu (010) 
in derEbene senkrecht zur c-Achse einen solchen von 200 bildet. 

Spaltbarkeit ist vorhauden: sehr gut nach {OIO} und {OOI}, weniger gut 
nach (101). 

Die Krystalle sind farblos durchsichtig, Licht- und Doppelbrechung stark. 
Der Charakter der Doppelbrechung wurde an Spaltblgttchen nach (010) 

bestimnt. Der Grad der Symmetrie des darauf sichtbaren Kurvenbildes be- 
weist, daB ein optischer Eauptschnitt senkrecht steht zu (010). Die Form 
der Kurven lehrt, daS es dejenige ist, in dem spitze Bisectrix und optische 
Normale liegen. Die stumpfe Bisectrix liegt also in (010). Sie erweist sicli 
als  die Achse kleinerer Elastizitit. Mithin ist der Charakter der Doppel- 
brechung negativ. 

Der Winkel zwischen der der gr6beren Elastizitiit entsprechenden Aus- 
l6schungsrichtung und der Kombinationskante {OIO} : (001) betragt auf (0101 
in weiBem Licht 739 

Die Flhhe (001) zeigt das Bild der stark schief getroffeuen, spitzcn, 
negativen Bisectrix. 

Basel.  Universitatslaboratorium 11. 

617. Frane Sacha und Georg Ueyerheim: 
6ber aein-Purine. 

[hus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 9. November 1908). 

Wahrend die Purinverbindungen liingst eingehend untersucht sind, 
sind Verbindungen, die sich von h e n  durch einen Mehrgehalt von 
einem Atom Kohlenstoff unterscheiden, bisher noch fast unbekannt. 
Zu solchen Substanzen kann man indessen sehr leicht gelangen, wenn 
man von den von W. Traube ' )  und seinen Schiilern dargestellten 
4 .5-Diamino-pyr imidinen  ausgeht und sie rnit o - D i k e t o n e n  oder 
.a-Ketonsiiuren kombiniert. Es entstehen so den Chinoxalinen H i n  s -  
bergsy )  analoge Korper, die sich von den Purinen dadurch unter- 
scheiden, daB nicht wie bei ihnen ein Imidazolring rnit dem Pyrimidin, 
also ein Fiinf- mit einem Sechsring verbunden ist, sondern eiu Pyrazin- 
ring, also zwei Sechsringe rnit einander vereinigt sind. 

I) Diese Berichte 33, 3048 und 3053 [1900]. 
2) Ann. d. Chem. 287, 327 (18871; 292, 245 [1896]. 




