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616. H. Rupe und H. Altenburg: Uber S-Cinensidure.
(Eingegangen am 2. November 1908.)

Wird Cinensiure oder direkt Cineolsiure mit verdiinnter
Schwefelsdure unter Druck bei 150—160°¢ erhitzt, so entsteht eine der
gewohnlichen festen «-Cinensiure isomere fliissige §-Cinensaure?).
Rupe und Ronus hielten diese fiir ein Stereoisomeres der «-Siure
in der Weise, dafl in den beiden Siuren die Carboxylgruppe und die
Alkylgruppen verschieden gestellt sind in Beziehung auf die Ebene
des Ringes, der durch das Oxydsauerstoffatom geschlossen wird. Denn
die B-Siure gab beim Behandeln mit Bromwasserstoff dasselbe Bromid
wie die @¢-Siure und daraus entstand mit Wasser die gleiche Dioxy-
siure (Cinogensiure) wie aus der a-Siure. Doch waren damals die
Ausbeuten an dem Bromid sehr geringe, auch konnte es nur schwierig
zum Krystallisieren gebracht werden. Es kamen uns deshalb Zweifel, ob
damals die f-Siure wirklich frei von dem andern Isomeren gewesen
sei. Das letztere hiitte ja das Bromderivat liefern konnen, und in
diesem Falle wire natiirlich der ganze Beweis der Konfiguration der
[-Sture unrichtig gewesen. Da aber die Frage nach der Stereoiso-
merie der beiden Cinensiuren ein gewisses Interesse beansprucht, so
bat Hr. Dr. Altenburg die Untersuchung der f-Cinenséure wieder
aufgenommen.

Es zeigte sich, daB8 die Annahme von Rupe und Ronus richtig
gewesen war, doch lernte man die charakteristischen Eigenschaften der
#-Séure erst jetzt kennen.

Es wurde zunichst eine viel bequemere Darstellungsweise fiir
die p-Siure gefunden (Kochen von Cineolsiure mit 30-prozentiger
Schwefelsiure). Zur Trennung von a-Siure kann man, wie Rupe
und Ronus, das Calciumsalz fraktioniert krystallisieren. Viel zweck-
méBiger aber beniitzt man die Eigenschaft der B-Siure, bei der Ein-
wirkung von Alkohol und Salzsiure in der Kilte nicht chloriert zu
werden, wihrend die «-Siure bei dieser Behandlung, wenn man sie
lange genug: fortsetzt, zu dem Ester einer chlorhaltigen Séiure auf-
gespalten wird?). Da dieser 30—35° hdher siedet als der chlorfreie
Ester der §8-Siure, so ist durch Destillation eine genaue Scheidung zu
erreichen. Wird die reine f-Siure (1) mit Bromwasserstoff bei héherer
Temperatur bebandelt, so wird sie fast quantitativ in die a-Oxy-

1) Rupe und Ronus, diese Berichte 84, 2191 [1901].
% Rupe, diese Berichte 88, 1136 [1900].
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«,e-dimethyl-¢,brom-heptylsiure (II) verwandelt, die gleiche
Siure, die aus der a-Siure schon in der Kalte entsteht:
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Durch Ersatz des Broms gegen Hydroxyl konnte daraus die
«,¢-Dioxy-«,e-dimethyl-heptylsiure (Cinogensiure),

8%:>C(0H)CH-_).CHQ.CH,.C(CHQ(OH).COOH,

erhalten werden. Die heiden Siuren sind also tatsichlich stereoisomer..
Bei der Behandlung der @-Siure mit Acetylchlorid konnte eine Um-
lagerung in die a-Siure nicht beobachtet werden, wihrend diese durch
Erwirmen mit Schwefelsiure in die B-Sidure iibergeht. [Ietatere ist
die in jeder Beziehung bestindigere Saure.

Je 10 g Cineolsiure wurden mit 300 ccm 30-prozentiger Schwefel-
siture (soviel war erforderlich, um die Cineolsiiure vollstindig zu ldsen)
am RiickfluBkiihler gekocht. Nach etwa 4 Stunden schieden sich auf
der Flissigkeit dicke Oltropfen ab, es wurde dann noch etwa 1 Stunde
weiter erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Masse unter Zusatz von
Kochsalz ausgeiithert, und der Ather nach dem Trocknen mit geschmol-
zenem Glaubersalz abdestilliert. Auf diese Weise erhidlt man aus 30 g
angewandter Substanz 27—28 g rohe Siure.

Zur Reinigung konnte man zweckmifig folgendermaflen verfahren:
Das ganze Rohprodukt wurde in iiberschiissigem Methylalkohol auf-
geldst, in die Fliissigkeit Salzsiiuregas unter Eiskiihlung bis zur
vollstiindigen Siittigung eingeleitet und 6 Stunden stehen gelassen.
Dann wurde auf Eis gegossen. Es schied sich bald ein wohlriechendes
Ol aus, das in Ather unter Zusatz von Ammoniumsulfat aufgenommen
wurde. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde der Ather ab-
destilliert und der Ester so oft im Vakuum fraktioniert, bis die unter
11 mm Druck bei 89° iibergehende Hauptmenge ganz chlorfrei war.

Zur Verseifung des Esters wurde am RiickfluBkiihler mit Natron-
lauge (1 Teil Lauge von 30%,, 2 Teile Wasser) etwa 3/, Stunden ge-
kocht. Man lieB erkalten, siuerte mit verdiinnter Salziure stark an
und extrahierte mit Ather. Die Siure wurde sodann auf bekannte
Weise getrocknet und im Vakuum rektifiziert. Sdp. 127—128°¢
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%ei 12 mm Druck. Sie stellt eine wasserklare, geruchlose, schwer
flissige Substanz dar.

Zur nsheren Charakterisierung wurde ihr Silbersalz dargestellt. Es ist
in vollkommen trocknem Zustande lichtbestindig im Gegensatz zu dem der
o-Cinenséure (das sehr lichtempfindlich ist). Es ist unléslich in kaltem und
wenig loslich in heilem Wasser.

0.1898 g Sbst.: 00736 g Ag — 0.1464 g Sbst.: 0.0567 g Ag.

CyH,50;Ag. Ber. Ag 38.71. Gef. Ag 388.77, 38.73.

Die Bestimmung der Molekularrefraktion ergab:

n = 1.45083,
d* = 1.0885.
Mol.-Ref. Ber. 44.89%). Gef. 44.61.

Es wurden ferner noch verschiedene Salze dargestellt, von denen sich be-
:sonders Blei-, Uran-, Kupfer- und Calciumsalz?® dorch prichtiges Kry-
stallisationsvermdgen auszeichneten, auBerdem der Athylester, Sdp. 92—93°
bei 12 mm Druck.

Es gelang nicht, die Saure fest zu erhalten; ebenso schlugen simtliche
Versuche fehl, sie mit Hydroxylamin und Semicarbazid in Reaktion zu bringen.

Einwirkung von Bromwasserstoff auf 3-Cinensiure.

Zunichst wurde ein Teil der Siure in Eisessig gelost, unter guter
Kihlung mit Bromwasserstoffgas gesattigt und an einem kiihlen Ort 48 Stunden
sich selbst iiberlassen, wihrend ein anderer Teil in Eisessig-Bromwasserstoff
mehrere Tage in der Kilte stehen gelassen wurde. In beiden Fillen war
kaum eine Bromierung eingetreten.

Deshalb wurde jetzt 1 g Sdure mit 5 com bei 0° gesattigtem, wiaBrigem
Bromwasserstoff im Rohr 2 Stunden auf 1000 erhitzt. Das Rohr &ffnete
sich unter starkem Druck, und die Masse war fast vollstindig verharzt. Als
die Sdure nun mit bei 0° gesittigtem Bromwasserstoff im Rohr unter hialigem
Schiitteln mehrere Tage stehen gelassen wurde, konnte man keinen Druck beim
Offnen beobachten und erhielt beim Versetzen mit Eiswasser ein schweres O],
das nach kurzer Zeit fest wurde. Aus Ligroin umkrystallisiert, zeigte der
Kaorper den Schmp. 96°.

Doch war die Ausbeute nur minimal. Sie wurde indessen sehr
gut, als 5 g S#ure mit 15 can gesiittigter Bromwasserstoffsaure
im Robr im Wasserbade auf 56° ca. 2 Stunden lang erwirmt 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 6ligen Bestandteilen zu befreien, haben
'wir es auf Ton gepreSt und dann aus Ligroin umkrystallisiert. Ganz
rein erbilt man den Korper durch Losen in Ather und Versetzen mit

1) Es wurde die Atomrefraktion fiir Ather-Sauerstoff benutzt.
%) Diese Berichte 83, 1133 [1900].
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Ligroin bis zur eben beginnenden Triibung. Schmp. 96° (Rupe undi
Ronus hatten seinerzeit denselben Schmelzpunkt gefunden)

Das Bromid wurde mit Magnesiumcarbonat und Wasser etws.
1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, sodann die Fliissigkeit nach dem.
Ansduern mit Essigester extrahiert und das L&sungsmittel verdunstet..
Nach langerem Stehen im Vakuumexsiccator schieden sich hiibsche
Krystalle der Dioxysdure (Cinogensiure) aus. Man erhilt das Pro-
dukt sofort krystallisiert, wenn man es mit etwas Dioxysdure animpft.
Die Krystalle wurden in Wasser aufgenommen, um sie von den dligen
Beimengungen zu befreien. Spiter wurden sie dann aus Chloroform.
umkrystallisiert; prichtige weile Nadelchen!). Schmp. 106—107°.
Der Schmelzpunkt eines Gemisches dieser Siure mit einer Probe, die
von Rupe und Ronus aus Cineolsiure dargestellt worden war,
war der gleiche.

2 g f-Cinensiure wurden mit Acetylchlorid am RiickfluBkiihler
solange gekocht, bis sich alles gelost hatte. Das iiberschiissige Acetyl--
chlorid wurde alsdann auf dem Wasserbade vorsichtig verjagt und die
zuriickbleibende Masse im Vakuumexsiccator getrocknet. Das voll-
stindig trockne Produkt, ein dickfliissiges Ol, wurde mit Soda etwa
2 Stunden gekocht, von den verharzten Bestandteilen abfiltriert, mit
verdiinnter Salzsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Nach dem
Verdunsten des Athers blieb eine zihfliissige Masse, die im Vakuum-
exsiccator getrocknet, nicht fest wurde. Deshalb wurde der Methylester-
daraus dargestellt, der sich mit dem der 8-Cinensiure identisch erwies.

a) 5 g Cineolsiure wurden mit 75 cem konzentrierter Ameisensiure (spgz.A
Gewicht 1.22) am RickfluBkihler 5 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten.
versetzte man die Flissigkeit mit Wasser und extrahierte mit Ather. Nach
dem Abdestillieren des Athers und Verjagen der Ameisensiure durch Er-
wirmen mit Wasser wurde wieder in Ather anfgenommen und dieser verdunstet.
Es schieden sich Krystalle von a-Cinensiure in der dligen Masse aus; nach
dem Abpressen auf Ton und dem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol
oder Ligroin zeigten sie den Schmp. 76° und nach lingerem Stehen im Va-
kuumexsiccator den Schmp. 83849 Ausbeute gering, etwa 40%,.

b) 5 g Cineolsdure wurden mit 150 ccm 20-prozentiger Schwefel--
sjure 3—6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die Flissigkeit ausgeithert, der Ather abdestilliert, der Riick-
stand in heilem Wasser gelost und durch Kochen mit Kreide in das
Calciumsalz verwandelt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren wurde
dieses mit verdiinnter Salzsiure zersetzt und die Masse mit Ather
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers schieden sich Kry-
stalle der «-Cinensiure in langen Nadeln aus, die aus verdiinntem

1) Vergl. Rupe und Ronus, diese Berichte 84, 2198 [1901].
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Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 83—84% Diese Siduren
waren vollkommen identisch mit einer von Rupe!) aus Cineolsiure
durch Erhitzen mit Wasser oder von Rupe und Schlochofi? syn-
thetisch dargestellten «-Cinensiure,

Endlich wurde noch etwas «-Cinensiure mit 30-prozentiger
Schwefelsiure etwa 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht und da-
durch gezeigt, daBl sie sich anf diese Weise auch in die 3-Cinensdure
iiberfiihren 1ia8t.

Krystallisiert man «-Cinensiure aus verdiinntem Alkohol um, so
erhiilt man beim ganz langsamen Verdunsten schéne, gutausgebildete Kry-
stalle vom Schmp. 76°. Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser, dieses
entweicht langsum im Vakuum iiber Schwefelsiure, doch findet dabei
schon betrichtliche Sublimation der Siure statt.

0.1212 g Sbst.: 0.2524 g CO., 0.1089 2 H:O.

CyH;603 + Ho0. Ber. C 56.80, H 9.54.
Gef. » 56.80, » 10.05.

Die Cinensdure-Krystalle sind im Mineralogischen Institut der
Universitit Basel von Hrn. stud. phil. F. Zyndel gemessen worden;
wir sprechen ihm hier nochmals unseren besten Dank aus.

Die untersuchten Krystalle gehéren déem triklinen System an. An einem
etwa 1 cm groBen Krystall wurden folgende Flichen bestimmt: P {001},
M {010}, t {110}, T {110}, e {011}, £{101}. Die Fliche f konnte nicht
sicher bestimmt werden, da ihre Reflexe schwach sind. Gut reflektiert M;
die Reflexe auf allen anderen Flichen sind schwach und zum Teil ver-
schwommen. Es stand mir nur ein einziger meBbarer Krystall zur Verfigung.
Davon wurden immer Kante und Gegenkante gemessen. Die Mittel aus
beiden Werten wurden dann bei der Berechnung verwendet.

{010} : {001} = 105° 15'
{010} : {110} = 123027
{010} : {101} = 108¢ 22’
{010} : {110} = 121027
{001} : {011} = 151° 58Y/5'
{001} : {101} = 120° 06’
{001} : {110} = 1270 25'

Die Berechnung der Elemente ergab folgende Werte:
a:b:c=07089:1:0.783.
« = 106023, g = 12595, y = 830 10".

Die beigegebene Figur wurde nach einer kiirzlich von Penfield3) an-
gegebenen Methode gezeichnet. Projektionsebene fir die Zeichnung ist eine

1) Diese Berichte 83, 1134 [1900].
®) Rupe und Schlochoft, diese Berichte 88, 1502 [1905].
3) Ztsehr. fir Krystallographie und Mineralogie 1, 1 [1907).
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Fliche, die mit der c-Achse einen Winkel von 109, mit der Normalen zu {010}
in der Ebene senkrecht zur c-Achse einen solchen von 20° bildet.

Spaltbarkeit ist vorhanden: sehr gut nach {010} und {001}, weniger gut
nach {101}.

Die Krystalle sind farblos durchsichtig, Licht- und Doppelbrechung stark.

Der Charakter der Doppelbrechung wurde an Spaltblattchen nach {010}
bestimmt. Der Grad der Symmetrie des darauf sichtbaren Kurvenbildes be-
weist, daB ein optischer Hauptschnitt senkrecht steht zu {010}. Die Form
der Kurven lehrt, dal es derjenige ist, in dem spitze Bisectrix und optische
Normale liegen. Die stumpfe Biséctrix liegt also in {010}. Sie erweist sich
als die Achse kleinerer Elastizitit. Mithin ist der Charakter der Doppel-
brechung negativ.

Der Winkel zwischen der der groBeren Elastizitit entsprechenden Aus-
l6schungsrichtung und der Kombinationskante {010} : {001} betrigt auf {010}
in weiBem Licht 73°,

Die Flache {001} zeigt das Bild der stark schief getroffenen, spitzen,
negativen Bisectrix.

Basel. Universitatslaboratorium II.

617. Franz Sachs und Georg Meyerheim:
Uber Azin-Purine.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 9. November 1908).

‘Wihrend die Purinverbindungen lingst eingehend untersucht sind,
sind Verbindungen, die sich von ihnen 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 dargesteliten
4.5-Diamino-pyrimidinen ausgeht und sie mit o-Diketonen oder
a-Ketonsauren kombiniert. Es entstehen so den Chinoxalinen Hins-
bergs?) analoge Korper, die sich von den Purinen dadurch unter-
scheiden, dal nicht wie bei ibnen eiu Imidazolring mit dem Pyrimidin,
also ein Fiinf- mit einem Sechsring verbunden ist, sondern ein Pyrazin-
ring, also zwei Sechsringe mit einander vereinigt sind.

) Diese Berichte 33, 3048 und 3053 [1900].
%) Ann, d. Chem. 287, 327 (1887]; 292, 245 [1896].





