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120. Ein neuer Abbau der Cineolsaure 
von Hans Rupe und Reinhard Zweidler. 

(12. VII. 40.) 

Die Einwirkung von Grignard- Salzen auf Saure-anhydride, 
besonders auf die Anhydride von Dicarbonsauren, ist schon mehr- 
fach studiert wordenl). Man erhalt dabei entweder Oxysauren 
resp. ihre Lactone, oder aber Ketosauren, manchmal beide neben- 
einander. Wir verdanken Eomppa  und seinen Mitarbeitern die 
Untersuchung der Reaktion von Grigmrd-Salzen mit Camphersaure- 
anhydrid, er Bonnte je nach den Versuchsbedingungen Ketosauren 
oder Oxysauren clabei nachweisen2). 

Uns interessierte vor allem die Einwirkung jener Reagentien 
auf Cineo l san re -anhydr id ,  weil wir bei diesem Pyranderivate 
Rufspaltungen erm-arteten, die uns in tlas Gebiet der schon haufig 
in unserem Laboratorium bearbeiteten Cinens a u r e n  fiihren konnten. 

Die Einwirkung der Grignnrd-Salze auf Cineolsaure-anhpdrid I 
vxlaiuft im allgemeinen glatt und einheitlich, dabei entsteheri nur 
Oxysauren, die leicht in sehr schon krystallisierende &-Lactone ver- 
wandelt werden konnen. Zuerst wurde die Reaktion rnit P h e n y l -  
magnes ium-bromid  genau studiert. Hier reagieren stets 2 Mol 
des Magnesium-Derivates, was zur Rildung einer Oxysaure I1 fiihrt ; 
ihre Konstitution konnte, wie unten gezeigt u-ird, genau aufgeklart 
werden; eine Ketosaure konnte nieht aufgefunden werden, auch wird 
cler Oxytlring nicht angegriffen. 

CH, CH, 
H,C/ ‘CH-CO H,C~‘>CH-CO,H 

H3C,b &/CH, ~ H3C h 6  I ,i,CH3 
,,/ ‘0’ ‘CH3, 

Cineolsaure-anhydrid 

c,iH,\> ‘0’ ‘CH, 
I cop--- 0 I1 C,H,/ \ O H  

I 
CrO, 

I 
CH, Y 

H,C’ \ C H -  -CO CH, 
H3C 1 I C H  / \CH-CO,H 

CP5’  
5 ) ~ ~  + 0-c 1 

\o/ ‘CH, 
C,H5\Cp- )‘\O’ ~ ‘CH, ~ 0 

I11 C,H5/ VII 
l) Die Literatur findet sich zusammengestellt in der Diss. R. Zwezdler: ,,Uber die 

Umsetzung von Cineolsaure-anhydrid mit Organomagnesiumverbindungen“, Basel 1940. 
2, Komppa, B. 41, 1039 (1908); A. 521, 227 (1936). 
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CH2 
HOOC/ \CH-CO,H 

/\-CoocH, b/CH3 
OC\ / \CH, 

C H  5\C/\ 1~ 0 /\CH, I/CH, C6H,\ / 
VI c6H5/ 'CH, VI  a C6H,/C\\CH3 

Diese Saure ist die 6-Diphenylcarb inyl -euca lyp  t a n -  
s a'ur e I). Ihre vorsichtige Oxydat'ion rnit Chromsiiure lieferte in 
guter Ausbeute Benzophenon und Terebinsaure  VII. Damit ist 
bewiesen, dass die Anlagerung der Organomagnesiumverbindung 
am Carbonyl in der 6-Stellung erfolgte; dies findet eine Analogie 
in einer Beobachtung von Weixrnawm2): die Addition findet in Nach- 
barschaft einer Methoxylgruppe statt. Um die Honstitution dieser 
Oxysaure I1 festzustellen, wurde zuerst versucht, dureh Abspaltung 
von Wasser eine ungesattigte Verbindung zu gewinnen. Kochen mit 
Essigsaure-anhydrid fuhrt die Oxysaure in das schon krystallisierende 
E - Lac t o n 111 uber. Daraus entstand rnit Bromwasserstoff in Methanol 
der gebromte Ester IV, aus dem rnit Pyridin der Ester einer unge-  
s i i t t igten SBure VI erhalten wurde, besser liess er sich durch 
Kochen einer Renzollosung des Methylesters rnit Phosphorpentoxyd 
erha,lten. Die Bildung der ungesiittigten Saure entsprechend VI, 
la'sst sich nur so erklaren, dass  aus  e inem Zwischenprodukte  V 
u n t e r  Wanderung  der  Methylgruppe  der  Korpe r  V I ,  
Diphenylmethyl -A 5 -euca lyp tensau re  sich bildete. Die unge- 
sattigte Saure konnte mit Kaliumpermanganat oxydiert werden, 

I )  Wenn man die offizielle Nomenklatur dieser Tetrahydro-Pyranderivate benutzt, 
so kommt man zu ungeheuerlichen Wortgebilden, die schwer verstandlich und ziemlich 
nutzlos sind. Wir wahlten deshalb willkiirlich fur die Stammsubstanz dieser Verbin- 
dungen den Namen ,, E u ca 1 y p t a n  " (2,2,6-Trimethyl-tetrahydro-pyran). Ci neo 1s Bur e 
ware dann E u  c a l y p  t a n  - 3,6 - d i c a r  bonsaure ,  die Saure mit der einen Carboxylgruppe in 
Stellung 3 ist die E u  cal yp  t a n s  l u r e ,  genauer : Eucalyptan-3-carbonsaure, Cinensaure  

H,C/ \CH, 

1 L/CH3 
H , C / ~ O /  'CH, 

CO,H 
ware : Eucalyptan-6-carbonsaure, B. 34, 2200 (1901). 

CH, 

2 )  Soc. 1935, 1370; 1936, 567. 
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neben wenig Terebinsaure erhielt man hauptsachlich M, a’-Diphenyl- 
propionsaure  VIII, sie entstand aus einem Zwischenkorper VIa, 
einem Ester, der nicht weiter gereinigt, sondern alkalisch verseift 
wurde. Die Hauptmenge der Terebinsaure, welche hatte entstehen 
sollen, ist vermutlich verbrannt worden. 

C,H, 

VIII  CH, 

\C-COOH 
C,H,’ I 

Aber gerade die Rildung der Diphenyl-propionssure ist cin guter 
Beweis fur die Konstitiition der ungesattigten Saure VI. Als diese 
mit Ozon oxydiert wurde, entstand neben vie1 Schmieren nur Terebin- 
satire. 

Cineolsaure-anh ydrid wurde von uns des weiteren mit Ma- 
gnesiumverbinduiigen von p - T o 1 y 1 b r o mi d , B enz y 1 c hl  o r i d  und 
a - 3  aph ty lb romid  umgesetzt. Nach Komppal) hiitte man das 
Entstehen einer Hetosaure erwarten konnen, wenn das Radikal 
R. Mg. X. moglichst gross ist, was aber im Widerspruch mit Befunden 
von Weiamnnn2) steht. Wir erhielten stets in guter Ausbeut,e n u r  
die Oxysauren : 6 - D i - p - t 01 y lcar  b ingl  - eu c a 1 yp t a n  sau re  IX. 
6 - D i b e n z y I - nnd D i - Q. - n a p  h t y 1 c a r b i n y 1 - eu c a1 y p t a n  s au  r e X 
und XI. 

i//\-C02H 

\ I  ‘/ %(/\ o/\  
R’ ‘OH 

Die Konstitution dieser Sauren 

IX R=CH,- 

X R == C&-CH2- 
XI R =z CL-C~JI- 

wurde nicht besond.ers ermittelt, 
doch liegt kein Grund vor, dass die hier gegebenen Formeln nicht 
der oben fur das Diphenylderivat entwickelten entsprechen. Sie 
geben alle schon krystallisierende Lactone. 

Met h y 1 - mag n e xiu m - br  o mi d liefert mit Cineolsaure-anhydrid 
in guter Ausheute eine Oxysaure, 6 -Dime t h y I car  bin y 1 - euc  a - 
l y p t a n s a u r e  XIT. Sie gibt ein Lac ton  XIII, das sich mit Natrium 
und Alkohol zu einem Glycol XIV reduzieren Iasst. 

Besonders eingehend wurde die mit A t  h yl -magnesium - 
br  o mid unter heftiger Reaktion mit vorzuglicher Busbeute ent- 
stehende Substmz studiert, die 6 - D i a t h y 1 car  b in  y 1 - eu e a 1 y p t a n - 
saure  XV; eine Ketosaure konnte auch hier nicht nachgewiesen 
werden. Rs war nicht moglich von dieser Saure ein Chlorid darzu- 
stellen, dafur aber gab sie mit Essigsaure-anhydrid ein gut krystalli- 
sierendes L a c  t on XVI. Diese &-Laretone Bind 7-Ringe, den ersten 
Vertreter dieser Korper haben Bueyer und ViZZigw3) dargestellt, 

l) C. 1937, 11. 391. 
2, SOC.  1935, 1370; 1936, 567. 3, B. 32, 3621 (1899). 
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Palomaa und l"oukoZal) hciben vor einiger Beit den Glycolsaure- 
trimethylenester untersucht, dann haben M .  #toll und Bozire'~) eine 
grossere Anzahl von Lartonen von 6-19-Ringgliedern stndiert. 
Unser Lacton aus Eucalyptansaure ist sehr bestiindig, es wird riur 
durch langes Kochen mit verdunnter Natronlauge hydroly siert, 
Kochen mit Jodwasserstoff liefert jodierte Sauren. Mit Natrium 
und Rlkohol liess sich aber das Lacton gut rediizieren zu einern 
G1 y c 01, 3 - h l  P t h 57 lo 1 - 6 - d i a t h ylc  a r  b in  y 1 - e LL c' a1 y p t a n  dem 
XVII : 

/\-CO,H I ;  

XI1 R = CH, 
XV R = C,H5 

/\-COOCH, 

\,I I/ 
C,H5\C/\\ /\ 
C H  

5' 'ct XVIII 

I '  /\-CO,H , 

XI11 R: CH, 
XVI R=C,H, 

CH, XIX 

/\-CO,H 

/\,-cH,oH 

XIV R = CH, 
XVII R=C,H5 

CH,C!H XX 
CH, 

Die Di i i thy loxys i iure  XV und ihr mit Dimethylsulfat leicht 
darstellbarer Methylester wurden sorgfaltig untersucht, es handelte 
sich darum, zur Konstitutionsaufklarung daraus eine ungesattigte 
SSure zu gewinnen. Die Versuche, aus ihr direkt Wasser abzu- 
spalten misslangen zuerst, ebenso diejenigen, welche die Bildung einer 
Halogensiiure (-Ester) Zuni Ziele hatten. Doch liess sirh das P- 

Lacton XVI mittels Chlorwasserstoff und Methanol in die Ver- 
bindung XVTII verwandeln, wenngleich auch der Ester nicht ganz 
frei yon einer ungesiittigten Substanz erhalten werden konntc, 
ebenso war es unter Verwendung von Bromwasserstoff ; die Korper 
liessen sich nicht ohne Zersetzung destillieren. Auch gelang es nicht, 
in normaler Weise aus ihnen Halogenwasserstoff abzuspalten. Am 
besten bewahrte sich wieder zur Darstellung einrr u n g e s a t t i g t e n  

B. 66, 1630 (1g33). ,) Helv. 18, 1087 (1935). 
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Verb indung  XXX das Kochen des Oxyesters mit T’hosphorpentoxyd. 
Oxydation dieses Esters ergab mit Ozon, - sie verlief sehr langsarrl 
und unvollstandig - in schlechter Ausbeute Te reb insau re  VII;  
hesser war die husbeute bei der Behandlung mit Permanganat. 
Es ware liier a,uch die Enktehung einer Saure mit exocyclischer 
Doppelbindung XX miiglich gewesen, aber in diesem Falle hatte 
hei der Oxydation eine Ketosaure Rich bilden miissen, doch konnte 
eine solche nicht aufgefunden werden. Es  darf also wohl angenomnien 
m-erden, dass die Bildung der ungesattigten Saure XIX analog ver- 
Iiiuft wie die d w  Saure VI, d. h. unter Wanderung der CH,-Gruppe. 
Der Ester der Saure XIX Iiisst sich katalytisch mit Nickel auch unter 
Druck nicht hydrieren. Durch Verseifen erhalt man eine Saure 
XXI, die beim Destillieren unter Stmospharendriick vollstandig 
Kohlendioxyd verliert und in einen Neutralkorper kbergeht, ein 
nngesd t t ig t e s  Oxytl XXIa. Das Xatriumsalz der Saure lasst sich 
aber, unter hoheni Druck und hohu Temperatur katalytisch mit 
Nickel hydrieren]), neben der g e s a t t i g t e n  Raure XXII  entatand 
noch ein neutralex Kihrper, ein Alkohol ,  der niijglicherweise die 
Formel XXIII  besitzt. 

Bei dsr Einwirkung von n - P r o p  y 1 - m a g n  e s i um - br o mi  d auf 
Cincolsaure-anhydrid entstanden zwei Sauren, die leicht getrcnnt 
werden konnten. Die eine (tiefer schmelzeride) entspricht in ihrer 
Uonstitution zweifellos den bisher besprochenen Verbindungen XXIV, 
in der zweiten aber haben wir eine Substanz gefunden, welche unter 
Anlagerung von nur 1 3101 Qrignad-Salz entstand. Es  wRre hier ejne 
Ketosaure zu ermarten gem-esen, cier Korper enthalt aber sicher eine 
Hydrosylgruppe XXV, die ICetogruppe ist also retluziert w~orden, 
R e d 11 k t i o n s in i t t e 1 u a r t i  i e m e t  a 1 1 or  g a n i s c he Verb  in  d 11 n g 
selbst . 

/\,-CO,H ()-Co2H XXV R = CH,.CH,*CH, 

\,’ , / I  
/‘ 0/‘ 

XXVII C,H,-CH ~ ~ 0 

OH 

CH3-CH-CH( OH)-C( OH)-CH,-CHz-CH-CHzOH 

.C-OH H-C-OH I 

C,H, XXX C,H,, XXXI C,H,’ ‘\ CH,-~H-CH, xXvIII 

Ahnliches wurde schon haufig gefunden, so z. B. Rupe und Xchaefer, Helv. I I, 
464 (1928). 
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Dass auch hier die Anlagerung an das Carbonyl in 6 stattfand, 
beweist die Untersuchung der mit I s  o p r o p  y l -  magne  siu m - 
hromid  entstandenen Substanz. Kei der Anwendung dieses Grignnrd- 
Salzes entstand nur e ine  Saure, ferner hat sich hier n u r  1 Mol des 
Xagnesiumderivates angelagert. Der Korper ist eine 0 x y s a u r e 
XXVI = 6- I sopropg lca rb iny l - eu  c a l y p t a n s a u r e ,  denn er 
liefert mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  e in  & - L a c t o n ,  XXVII. Re- 
duktionsmittel war hier das Isopropyl-magnesium-bromid. Dass 
Grignard- Salze reduzierend wirken konnen, ist sehon mehrfach 
beobachtet wordenl). Kharnsch2) versuchte eine Erklarung dafur 
zu gehen, die nicht unwahrscheinlich ist, ebenso CZapp Wurde 
die neue Oxysaure niit Chromsaure oxydiert, so entstanden z wei 
Saurcn .  Die eine, schwer in Wasser loslich, ist vermutlich e ine  
K e t o s a u r e  X X V I I I ,  da sie mit Athylmagnesiumbromid eins 
neue Verbindung XXX lieferte. 

Die zweite, leicht wasserlosliche Saure, die in einer Ausbeute 
von 48OA der Theorie erhalten wurde, war Te reb insau re .  Dadureh 
wird bewiesen, dass auch in diesem wie in allen andern Fallen, das 
Carbonyl in  6-Stellung der Eucalyptansaure reagierte. 

Die Isopropylsaure konnte unter hohem Druck irnd hoher 
Temperatur mit Nickel katalgtisch hydriert werden zu einer Ver- 
bindung, die nach Zerewitinoff 3 aktive Wasserstoffatome besitzt 
und vermutlich die Pormel XXIX hat. Die Oxysaure ging in ihr 
L a c t o n  iiber, das dann weiter hgdriert wurde lrnter Offnung des 
Oxydringes. Oxydation mit Bleitetra-acetat verbramchte 1,09 Mol, 
demnach stehen 2 Hydroxyle in 1,2-Stellung. 

C y e l  o h e x  y 1 - magnes ium - br o m i  d endlich reagiert genau wie 
die Ifagnesiumhalogenverbindung des Isopropylbromides, es ent- 
stand eine Oxysi iure  mit nur e iner  angelagerten Cyclohexyl- 
gruppe4), XXXI;  auch in diesem Falle war eine Ketosaure ent- 
standen, welche durch Cyclohexyl-magnesium-bromid reduziert wurde 
zur Oxysaure. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei der Einw-irkung 
von MagnesiumhaloId-arylen oder -alkylen auf Cineolsaure-anhydrid 
ausschliesslich eine Anlagerung an die am Kohlenstoff-Atom 6 
befindliche CO-Gruppe erfolgt. Oh ein oder zwei Radikale addiert 
werden, das hangt von ihrer Konstitution ab, im ersten Falle entsteht 
eine Ketosaure, die aber zur Oxysaure reduziert wird, das Reduktions- 
mittel ist das Grignard-Salz selbst. Im  zweiten Falle aber wircl immer 

1) Z. B. C. 1938, 11, 2919; 1936, 11, 2130; 1931, I, 1283, 2331; 1932, I, 3402, 11, 

2)  Kharasch und Weinhouse, C. 1938, I, 2709. 
3) Clapp  und Woodward, Am. SOC. 60, 1019 (1938). 
4, Sekundare Grzgnard-Salze konnen haufig anormal reagieren, vgl. z. B. C. 1939, 

2037 ; 1933, I, 2940. 

11, 2422. 
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eine Oxysaure gebildet. Die Konstitution der neuen Sauren konnte 
dnrch oxydativen Abbau festgestellt, werden, gewohnlich verlief 
dieser bis zur Terebinsaure, die bisher aus Cineolsa8nre noch nicht 
erhalten worden war. 

Experimente l ler  T e i l .  
Umse tzung  v o n  C ineo l sau re -anhydr id  m i t  2 Jfol  P h e n y l -  

m a  gne s i u m  - b r o mi  d . 
Zu einer Losung aus 29 g Magnesium, 500 em3 Ather und 180 g- 

Brombenzol l h t  man in der Iialte unter la,ngsa,mem Ruhrer 90 g 
Cineolsiiure-anhydrid in 700 cn13 Ather zutropfen. Die Reaktion 
i8t  heftig, der Ather kommt zum Sieden. Man ruhrt dann noch 1 bis 
2 Stunden weiter, lasst bis zurn na,chsten Morgen ste,hen, die Addi- 
tionsverbindung hat sich aus dem Ather als weisses amorphes Pulwr 
ausgeschieden. Man zersetzt unter Biskuhlung mit verdiinnt,cr Ralz- 
saure nnd schuttelt mit einer Pottaschelosung durch j der alkalische 
Auszug wird angesauert, dabei scheidet sich eine viskme Saure aus, 
die naeh wenigen Minuten fest wird. Man filtriert ab, wiiseht mit 
Wasser n x h  und trocknet in einem heizbaren Exsikkator im Vakuum. 
husbeute 142 g rohe Saure = 88% der Theorie. Sie ist in Wasser 
unloslich, in Benzin schwerloslich, leichtloslich in -4lkohol oder in 
Essigester. Man krystallisiert am besten aus verdunntem Alkohol 
urn oder aus Renzol, weisse Krystallc vom Smp. 162-163 O. Formel 11. 

3,866 mg Subst. gaben 10,535 mg CO, und 2,570 mg H,O 
C22H,,0, Ber. C 74,53 H 7,40% 

Gef. ,, 74,32 ,, 7,42% 
Es wurde nun ein Versuch angesetzt, in welchem nur 1 Mol Phenyl-magnesium- 

bromid zur Anwendung kam. 16 g Brombenzol wurden mit 2,6 g Magnesium und 300 om3 
Ather zusammengebracht. Man filtrierte durch Glaswolle, kiihite auf - 15O und iiess 
unter raschem Ruhren die Grignard-Losung zu 17 g Cineolsaure-anhydrid in 500 em3 
Ather hinzufliessen. Die Temperatur durfte nicht iiber - 100 steigen. Man erhielt hier 
2 Sauren, die eine wasserloslich, 5 g ,  envies sich ais Cineolsaure, die andere, 15,5 g vom 
Smp. 16Z0, erwies sich als identisch mit der neuen Oxysiiure. 

Met  h y 1 e s t e r  d. e r 6 - D i p  hen  y 1 - c a r  b i n  y 1 - e u c alg p t a n  - 
s au re .  In einem mit .Riihrwerk, Tropftrichter und Riickflusskuhler 
versehenen Dreihalskolben lost man 115 g der Diphenyloxysgure in 
400 em3 Methylalkohol unter Erwarmen auf und tropft 10-proz. 
methyla81koholisc,he Kalilauge zu bis zur Keutralisation (Phenol- 
phtalein). Unter stetem Kochen laisst, man langsam 50 em3 Dimethyl- 
sulfat zulaufen, nach kiirzer Zoit beginnt die Ausscheidung von 
Kaliumsulfat. Man kocht noch 1 Stunde, neutralisiert noeh einmal 
mit Lauge rind destilliert dann unter dauerndem Riihren den Methyl- 
a'lkohol ah. Der weisse harzige Ruckstand wird mit, Wasser und 
;ither behandelt, die atherische Losung mit Pottaschelosung durch- 
geschuttelt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Aus der wassrigen 
IJosung Iasst sich eins kleine Menge der nicht veresterten Saure 
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zuruekgewinnen. Nach Clem Abdestillieren des Athers Brird da,s 
zurikkbleibende klebrige 0 1  auf dem Wasserbnde evakuiert. Die 
80 erhaltene viskose :Flussigkeit boginnt nach dem Anreiben mit 
Essigester zu krystallisieren. Ausbeute 116 g. Der Ester, der in 
den meisten organischen Lijsungsmitteln leicht loslich ia t ,  kann am 
Petrolather umkrystallisiert. werden. Smp. 90-910. 

3,771 mg Subst. gaben 10,340 mg .CO, und 2,665 mg H,O 
C,,HZ8O, Ber. C 74,96 H 7,66% 

Gef. ,, 75J4 ,, 7,87;/, 

L a c t o n d e r 6 - D i p he n y 1 - c a r b in  y I - e u c, a 1 y p t a n s  5 u r e . For- 
me1 111. 10 g der Oxpainre wurden mit 30 em3 Essigsaure-anhydrid 
wiihrend 2 Stunden xum Sieden erhitzt, dann wurde der grosst,e Teil 
der Essigsaure nnd des Anhydrides im Vakuum ahdestilliert. Der 
Itiickstand wurcle in Wasser gegossq das a>usgeschiedene 01 in &her 
aufgenomnie,n nnd mehrmals niit Sodalosung ausgeschuttelt. Aus 
ilem mit Magnesiumsulfat getrockneten ;ither erhielt ma,n ein hell- 
gelbes 01, das bald z u  einer festen Masse erstarrte. Busbeute 8,5 g = 

%lo/, der Theorie. 
Das Lacton lasst sich aus Blkohol in grossen Tafeln, aus Essig- 

ester in glmigen Sanlen oder in grossen, bis zu 1 em langen durc'h- 
sicht'igen Prismen erhalten vom Smp. 133-132 O .  

4,831 mg Subst. gaben 13,890 mg CO, und 3,100 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,52 H 7,1994 

Gef. ,, 78,41 ,, 7,18:/, 

c* e 11 r o m t er  D i p  h en  y1- ca r  b i n y 1 - e u c a 1 y p t a n s  Bur e - es t e r  . 111. 
20 g 6-Diphenyl-carbinyl-eucalyptansaure-1act)on w-urden in x-enig warmem Methyl- 

alkohol aufgelost. In die heisse Losung leitete man einen kraftigen Strom von trockenem 
Bromwasserstoff ein. Xach 15 Minuten fing man an, den Kolben mit Eiswasser zu kiihlen 
und setzte dann das Einleiten des Bromwasserstoffes fort bis zur vollstandigen Sattigung. 
Dann liess man noch 1 Stunde stehen, goss in Wasser ein, nahm das ausgeschiedene 
schwere 01 in dther  auf und schiittelte mit einer Losung von Nat,riunibicarbonat durch. 
I>er :&her wurde nach dem Trocknen vorsichtig bei einer Temperatur von unter 40° 
sbdestilliert, die letzten Reste im Vakuum, doch konnte auch auf diese Weise eine Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff nicht vermieden werden, dickes 01, farbte sich beim Stehen 
dunkel. 

4,235 mg Subst. gaben 1,785 mg SgBr 
C,,H,,O,Br Ber. Br 18,54 Gef. Br 17,94% 

6 - D i p h e n  y 1 m c t h y 1 c a r b  i n  y 1 - eu c a1 y p t en  s Bur e - e s t' e r  VI 
u n (1 en  t) s p r e c h end  e S Bur e . 

Zur Dnrstellung dicser ungesatttigten Riiure henutzten wir znerst 
den gebromten EMer und versuchten darans mit Pyridin Brom- 
wasserst80fP abzuspalten. 1.5 g des gebromten Esters erhitzten wir 
in den1 3-4-fachen Volumen von reineni Pyridin, bald fing die Aus- 
scheidimg von Pgridin-bromhydrat an, in diesem -4ugenblicke musstc? 
der Brenner weggenommen werden, weil jeOzt ein heftiges spontanes 
Sieden eintrat. Wenn dieses nachliess, fiihrten wir die Reaktion 
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dureh vorsichtiges halbstundiges Kochen zu Ende. Wir gossen in 
Wasser und wusehen das ausgeschiedene 01  einige Male mit ver- 
diinnter Salzsaure durch. Dann nahm man in Ather auf, nach dem 
Abdestillieren des Lbsungsmittels blieh ein hellgelbes 01 zuruck. 
Ausbeute 9 g. 

Weit besser gelingt die Darstellung des Esters der ungesattigten 
Saure beim Arbeiten mit Phosphorpentoxyd. 36 g des Diphenyl- 
carbinyl-eucalyptansaure-methylesters wurden unter Erwarmen in 
300 (71113 absolutein Benzol geliist, dazu gab man 50 g Phosphorpent- 
oxyd. Man beobachtete eine bald eintretende Erwarmnng, die sich 
his znni &den des Benzols steigerte. Dann kochte man noch 5 Stun- 
den unter Ruckfluss, goss nach dem Erkalten das Renzol von dem 
di-rnkelbraunen Ruckstand ab und kochte diesen noch einige Male 
niit frischem Benzol am. Die vereinigten benzolischen Losungen 
wurden mit verdunnter Pottaschelosung durchgewaschen, nach dem 
Troeknrn iiber Magnesiumsiilfat u-arde das Benzol abdestilliert. 
Der ungesattigte Ester wurde in Form eines hellgelb gefarbten 
honigartigen Produktes erhalten ; es war nicht Zuni Krystallisieren 
zu bringen. Susbeute 28 g = 387; der Theorie. 

4,740 mg Subst. gaben 13,705 mg CO, und 3,160 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,81 H 7,48% 

Gef. ,, 78,85 ,, 7,45% 

Die Verseifung dieses Methylesters erfolgte so, dass man 25 g 
in 100 em3 alkoholiseher Kalilauge (10 76) wahrend 2 Stunden kochte. 
Dann destillirrte man den Alkohol soweit wir moglieh ab, und extra- 
hirrte niit Ather, urn unverseifte Anteile zu entfernen ; beirn Ansguren 
wurde eine olige Verbindung erhdten, welche nach woehenlangem 
Rtehrn krystalljsierte. Ausbeute 21 g =- SSyo der Theorie. Aus 
einer Misehung von Benzin und Benzol unikrystallisiert, zeigt die 
Sgure den Snip. 145O. 

3,357 mg Subst. gaben 9,680 nig CO, und 2,200 mg H,O 
C,,H,,O, Bw. C 78,52 H 7,19O/, 

Gef. ,, ‘i8,64 ,, 7,13O/, 

Versnchc  z u r  O x y d a t i o n  d e r  u n g e s a t t i q t e n  6 - D i p h e n y l -  
m e t  h y l c a r b i n y l -  euca l  y p  t ens  a n  re.  

1. O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  10 g der un- 
gesattigten Saure w u r d a  in nherwhiissiger Kaliumcarbonatlosung 
aufgenomnien, dazu liess man unter guteni Ruhren und gleichzeitigem 
Einleiten von Iiohlendiouyd eine 4-proz. Kaliumpernianganatlosung 
zutropfen, Zuni 8chluss wiirde noch eta-as erwarmt. Es uurdo Tom 
Braunstein ahfiltriert, der fur sich mit alkalischem Wasser noch 
aiifgekocht wurde, durch Ansaiuren der vereinigten Biltra te  wurde 
die neuc Saure in Form eines dicken Oles erhaltcn, es konnte nicht 
z i i ~  Krystallisation gehracht werden. Susbeute 7 g. 
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Das 0 1  wurde soda,nn mit verdunnt,er iiberschussiger Natron- 
huge wahrend 2 Stunden gekoch t, zwecks Verseifung des Bwischen- 
korpers, Vla, zum Schlusse unt,er Zusatz von etwas Tierkohle, 
wodurch Harze und iiicht verseifte Anteile zuruckgehalten wurden. 
Nach dem .Ansawen fie1 eine olige Substanz aus, die bald fest wurde, 
d.ie zuerst aus Chloroform, dann aus einer Mischung von Dioxali 
und Wasser umkrystallisiert wurde. Krystalle vom Smp. 1 720. 
Die Saure ii-ar identisch mit der cr,x’-Dighenyl-propionsature 
(VITI). Ein Mischsc.hmelzpunkt rnit einer Probe einer synthetiscli 
dargestellten Siiiire ergab keine Erniedrigurig; Ausbeute 4,2 g = 72 0 /z 
dcr Theorie. 

3,934 mg Subst. gaben 11,450 mg CO, und 2,225 mg H,O 
9,059 mg Subst. verbrauchten 3,945 cm3 0,01007-n. Lauge 

C,,H,,O, Ber. C 79,61 H 6,24 -COOH 19,900/, 
Gef. ,, 79,38 ,, 6,32 ,, 19,73% 

p - T olu i d i n  - D e r iva  t de  r D i p  he  n y 1 - m e t  h y 1 - e s s ig s au r  e (a, a’-Diphenyl- 
propionsaure). 0,2 g der Saure wurden mit 1 g Thionylchlorid 1 Stunde lang unter Ruck- 
fluss zum Sieden erwarmt, die Losung wurde in eine atherische Losung von iiberschiissigem 
p-Toluidin gegossen. Nach 2 Stunden wurde mit Wasser und Salzsaure zersetzt und die 
atherische Schicht nach dem Trocknen eingedunstet. Der dunkelgefarbte Riickstand 
krystallisierte sogleich beim Erkalten, er konnte aus wassrigem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Tierkohle umkrystallisiert werden; weisse Pu’adelchen vom Smp. 1 1O-11lo. 
Zum Vergleiche wurde aus synthetischer Diphenyl-methyl-essigsaure das p-Toluidin- 
derivat dargestellt, es zeigte denselben Schmelzpunkt und beim Mischen keine Ernie- 
drigung. 

3,243 mg Subst. gaben 9,945 mg CO, und 1,965 mg H,O 
5,818 mg Subst. gaben 0,233 em3 N, (21,5O, 740 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 83,76 H 6,71 N 4,45% 
Gef. ,, 83,64 ,, 6,78 ,, 4,50% 

I I .  0 x y d a t i o n  m i  t 0 z o n  . Die 6-Diphenylmethyl-eucalyp- 
tensaure ( V T )  wurde anch rnit Ozon oxydiert. 15 g wurden in 
150 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost und rnit Ozon behandelt. 
Dann wurde durch Erwtirmen rnit Sodalosung ze,rsetzt ; wahrend 
im Tetrachlorkohlenstoff 3 g eines harzigen Nentralkorpers sich 
fanden, konnte aus der Sodalosung eine dunklc viskose Siiure ge- 
wonnen werden. Aus ihrem at,herischen Ext)rakte schieden Rich nach 
einiger Zeit Krystalle a8b, welche aus verdunntem Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, den Snip. 173-1 7 - 2 O  der 
Te reb insau re  zeigten. husheut,e ca. 1 g. 

O x y d a t i o n  d e r  6 - D i p h e n y l - c a r b i n j - 1 - e u c a l y p t a n s a u r e  I1 
mi t C hromsaure .  

20 g der Diphenyl-carbinyl-eucalyptansaure, gelost in 200 em3 
Eisessig, wurden innerhalh 30 Minuten unter Erwarmen auf dem 
Wesserbade rnit einer Losung von 30 g Chromtrioxyd in gleichviel 
Wasser portionenu-eise unter Uniriihren versetzt. Zum Schhisse 
wurde noch 2 Stunden a,uf dem Wasserbade erwarmt. Den Eisessig 
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dest,illierte man soweit als moglich im Vakuum ab und behandelte 
den g-runen dickflussigen Ruckstand mit verdunnter Salzsaure iind 
etwas Bisulfit.losung. Die klare grune Iliisung wurde sodann init 
Ather griindlich extrahiert und der Ather mit Soda ausgeschiittelt. 
Nach dem Verdampfen des Athera hlieh ein 01 zuriick, das nac,h 
einiger Zeit zu krystallisieren anfing. Der Korper zeigte den 
Snip. 46-48O, er lieferte ein D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  vom 
Rmp. 227O und ein Semica rbazon  \-om 8mp. 163-164O. Dieser 
Neutralkorper war a81so B e n z o p h e n  o n , das in einer Ausbeute von 
7,2 g = 69% der Theorie entstanden war. Die Saure, welche aus der 
fiodalosung isoliert werden konnt'e, wurde zuerst aus Wasser, dann 
a,us einem Gemisch von Eenzin und Benzol umkrystallisiert. Alle 
Braktionen zeigten den Smp. 176O und erwiesen sich als Terebin-  
si iure,  Ausbeute 6,5 g = 72,50:/, der Theorie. 

3,487 mg Subst. gaben 6,805 mg CO, und 1,920 mg H,O 
12,925 mg Subst. verbrauchten 7,890 em3 0,01336-11. Lauge 

C,H1,O, Ber. C 53,13 ' H 6,38 -COOH 28,46% 
Gef. ,, 53,22 ,, 6,16 ,, 28,33% 

Si lbersa lz .  Lasst sich aus heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisieren. Weisse Nadelchen, schwarzen sich am Licht. 

5,103; 3,614 mg Subst. gaben 5,945; 4,215 mg CO, 
1,600; 1,110 mg H,O und 2,070; 1,468 mg Ag 

C,H,O,Ag Ber. C 31,69 H 3,42 Ag 40,71% 
Gef. ,, 31,77; 31,82 ,, 3,50; 3,43 ,, 40,53; 40,62% 

Das p - T o l u i d i d  der Terebinsaure, welches wie oben beschrieben dargestellt 
wurde, konnte erst aus Alkohol, dann aus Benzol umkrystallisiert werden und besass 
dann den Smp. 186-187O. Genau dasselbe Produkt mit dem gleichen Schmelzpunkt 
konnte aus synthetischer Terebinsaure dargestellt werden. 

3,866; 3,935 mg Subst. gaben 9,645; 9,820 mg CO, und 2,440; 2,380 mg H,O 
5,715 mg Subst. gaben 0,289 em3 Nz (15O, 736 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,97 H 6,93 x' 5,67% 
Gef. ,, 68,03; 68,06 ,, 7,10; 6,87 ,, 5,77% 

Es wurden noch Versuche angesetzt, die Diphenyl-carbinyl-eucalyptansaure in 
alkalischer Losung mit Zinkstaub zu reduzieren, ohne dass ein Resultat erzielt worden 
ware. 

u n tl p - To 1 y 1 -ma g n  e s i um - b r o - 
mid.  6 g Cineolsaure-anhydrid in 100 em3 &her t,ropfte man zu 
einer Losung, die aus 4,l g Magnesium, 150 em3 &ither und 25,7 g 
p-Bromt,oluol hergestellt worden war. Die Eeaktion war lebhaft 
wie bei der Einwirkung des Phenyl-magnesium-bromids. Die Auf - 
arbeitung geschah wie dort, beschrieben, das zunachst erhaltene 01 
erstarrte'nach einigen Tagen xu einem Krystalllzuchen, R,ohausheut>e 
10 g == 8804, der Theorie. Xach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem A41kohol erhielt man schwach hellgelb gefarbte Krystalle 
vom Smp. 151-152°. Der Kiirper besitzt die Formel IX. 

Cine o 1 s Bur e - a n h y dri  d 

4,227 mg Subst,. gaben 11,650 mg CO, und 3,030 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,35 H 7,91% 

Gef. ,, 75,17 ,, 8,02% 
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E i n w i r k  11 ng  v o n B en  z y 1 - m a g n  e s i 11 ni - c h 1 o r i d a u f C i - 
neolsaure-anhydr ic l .  X. Zu einer Losling von 1 0  g Magnesium, 
52 g Benzylchlorid und 250 g L4ther, die ganz in der Kalte dar- 
gestellt worden war, liess man eine Losung von 22 g Cineolsaure- 
anhydrid in 150 em3 Ather unter Riihren hinzutropfen; lebhafte 
Reaktion, Ausscheidung einer gelatine-artigen Masse, welche sich 
heim weiteren Erwiirmen in ein weisses Pulver verwandelte. Die 
itbliche Aufarbeitung ergab ein hellgelbes dickes 01, das nach dem 
Rnreiben mit Essigester nach 2 Tagen vollstandig krystallisiert war. 
Es wurde in heisssm Benzol gelost, dann niit einer grbsseren Menge 
Benzin versetzt, nach einigen Tagen krystallisierten 32 g = 84% 
der Theorie in m-eissen Xadeln aus, Smp. 13S-138°. 

3,852 nig Subst. gaben 10,640 mg C 0 2  und 2,79 mg H,O 
26,998 mg Subst. verbrauchten 7,050 mg 0,01007-n. Lauge 

C,,H,,O, Ber. C: 75,35 H 7,91 4 O O H  11,77% 
Gef. ,, 75,33 ,, 8,10 ,, 11,83% 

Cineolsaure  - a n h y d r i d  u n d  cc - N a p h t y l -  magnes ium - 
bromid .  XI. 2,'i g Magnesium, 200 em3 Ather, 42 g cr-Bromnaph- 
talin und 5 g Cineolsaure-anhydrid in 100 em3 Ather. Heftige Reak- 
tion, die Additionsverbindung fallt als weisses Pulver aus. Bur 
Abtrennung der Saure musste Ammoniak benutzt merden, da ihrc 
Alkalisalze schmer loslich sind. Bei der iiblichen Aufarbeitung 
wurde ein rasch erstarrendes 01 erhalten, Ausbeute 10 g = 88% der 
Theorie. Man krystallisierte entweder aus einer Mischung von 
Benzol und Benzin um, oder aus wassrigem Alkohol. Weisse Krystalle, 
Snip. 210-212O. 

3,762 mg Subst. gaben 10,905 mg GO, und 2,265 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,26 H 6,6S0/, 

Gef. ,, 79,38 ,, 6,74"/, 

E i nm. i r  k u n g v o n 31 e t h y 1 - m a  g n  e s i u m - b r o m i  d o d er  
- j od id  anf Cineolsaure  - a n h y d r i d .  6 -Dime t  hy lca rb iny l -  
euca lyp tansau re .  XII. 16,5 g Magnesium wurden mit etwas 
Ather uberschichtet ; nachdem mit 5 g Methyljodid die Reaktion 
eingeleitet war, wurcie unter guter Kuhlung gasformiges Methyl- 
bromid eingeleitet. Ausserdem gab man noch 150 em3 Ather dazu. 
Bur Einwirkung wurden 50 g Cineolsaure-anhydrid, gelost in 500 em3 
Ather, verwendet, die Reaktion ist sehr kraftig. Das Endprodukt 
der Synthese ist ein Korper, der %us verdunntem Alkohol oder aus 
Benzin-BenzcP1 umkrystallisiert w-erden konnte. Er bildet feine weisse 
Krystallnadelchen vom Smp. l l O - l l l O .  Ausbeute 50 g = 87 % der 
Theorie. 

3,977 mg Subst. gaben 9,105 mg CO, und 3,465 mg H,O 
8,938 mg Subst. rerbrauchten 3,740 cm3 0,0130-n. Lauge 

CI2H,,O, Ber. C 62,56 H 9,63 -COOH 19,55% 
Gef. ,, 62,42 ,, 9,75 ,, 19,45% 
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Der Methyles te r  dieser Saure wurde, wie oben bei der Darstellung des Ester der 

6-Diphenyl-carbinyl-eucalyptansaure beschrieben wurde, mit Dimethylsulfat in Methanol- 
losung dargestellt. Er bildet ein hellgelbes 01, das bei 139-141O unter 12 mm ubergeht. 
Ausbeute 19 g = 90% der Theorie. 

3,810 mg Subst. gaben 8,895 mg CO, und 3,375 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,88 H 9,91% 

Gef. ,. 63,67 ,, 9,91% 
L a c  t o n d e r  D ime  t h y l  c a r  b i n y  1 - e u  c a1 y p  t a ns  a u r  e . XIII. 

Es wurde dargestellt durch Kochen der Saure mit Essigsaure-an- 
hydrid wahrend einiger Stunden, dann wurden zuerst Essigsaure 
und Essigsaure-anhydrid im Vakuum abdestilliert und schliesslich 
kam das Lacton zur  Destillation. Es zeigte den Sdp. 146-148" 
unter 12 mm, es erstarrte rasch und liess sich aus verdunntem Al- 
kohol umkrystallisieren. Es bildet ziemlich derbe glanzende durch- 
sichtige Prismen von schwachem terpenartigem Geruch, Smp. 77-78". 
Ausbeute 16 g = 86% der Theorie. 

4,105 mg Subst. gaben 10,175 mg CO, und 3,405 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,88 H 9,50% 

Gef. ,, 67.60 ,, 9,28% 
G 1 y k o 1 a u s d e r D i m e t h J- 1 c a r b  i n  y 1 - e u c a 1 y p t a n s a u r  e . 

XIV. 10 g des Lactones XIII erhitzte man in 200 em3 absolutem 
Athylalkohol und trug in die kochende Losung portionenweise etwa 
30 g feingeschnittenes Natrium ein, nach Bedarf murde noch mehr 
Alkohol zugegeben. Man fugte dann gleichviel Wasser dazu, de- 
stillierte den Athylalkohol ab und evtrahierte das Glykol mit 
Ather. Aus der wassrigen Lauge konnte die bei der Reaktion ver- 
seifte Same unverandert zuruckgewonnen werden. Das Glykol 
selbst bildet eine schwach gelbgefarbte viskose Flussigkeit, ziemlich 
schwerloslich in Wasser. Es konnte nicht destilliert werden, weil 
dabei immer Wasser abgespalten a-urde. 

3,732 mg Subst. gaben 9,070 mg CO, und 3,735 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 66,61 H 11,197G 

Gef. ,, 66.44 ., 11,20% 
E i n w i r k  u n g  von  A t h y l - m a g n e s i u m - b r o m i d  auf Cineol- 

s Bur e - a n  h y d r i d  . 6 - D i  ii t h y 1 c a r  b in  y 1 - eu  c a1 y p t a n  s a u r  e . XV. 
Der Ansatz war: 27 g Magnesium, 110 g Athglbromid und 300 em3 
;ither. Dazu 80 g Cineolsaure-anhydrid in 700 em3 Ather gelost. Die 
Reaktion ist heftig, bei der Aufarheitung konnte man eine dickfliissige 
Saure erhalten, die nach kurzer Zeit erstarrte. Sie ist in Wasser, auch 
beim Kochen, nur schwerloslich, ebenso in Benzin, aber leichtloslich 
in Alkohol, Essigester oder Benzol. Zum Cmkrystallisieren benutzten 
wir eine Mischung von gleichen Teilen Benzol und Benzin; Smp. 
137,5-138". Ausbeute 90 g = 92% der Theorie. Hubsche, durch- 
sichtige Prismen. 

3,915 mg Subst. gaben 9,345 mg CO, und 3,565 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,07 H 10,15:& 

Gef. ,, 64,91 ., lO,lS"/, 
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Als bei einem Versuche nur 1 Mol Athyl-magnesium-bromid zup 
Verwendung kam, verlief die Reaktion wie schon bei der Diphenyl- 
saure beschrieben : es konnte keine Ketosaure aufgefunden werden, 
sondern neben der neuen Diathylverbindung nur unveranderte 
Cineolsaure. 

Die 6-Diathylcarbinyl-eucalyptansaure lasst sich auch im Vakuum 
nieht ganz ohne Zersetzung destillieren, sie geht bei 1880 unter 
11 mm iiber, doch konnte aus dem erstarrten Destillate die Saure 
vom richtigen Schmelzpunkt durch Umkrystallisieren erhalten werden. 
Reim Destillieren unter gewohnlichem Druck tritt weitgehende Zer- 
setzung ein unter Abspaltung von Kohlendioxyd. Es entstehen 
dabei allerlei Neutralkorper, welche aber nicht weiter untersucht 
worden sind. 

Magnesiumsalz .  Es scheidet sich als dicker voluminoser Niedersclilag am, 
wenn eine Losung des neutralen Natriumsalzes mit Magnesiumsulfatlosung versetzt wird. 
Durch Umkrystallisieren aus Essigester erhalt man schone Nadeln. 

4,405 mg Subst. gaben 0,975 mg MgSO, 
(C,,H,,O,),Mg Ber. Mg 4,51 Gef. X g  4,47% 

4,371 mg Subst. gaben 1,080 mg CaSO, 
(C,,H,,O,),Ca Ber. Ca 7,23 Gef. Ca 7,27% 

6,649 mg Subst. gaben 2,155 mg CdSO, 
(C,,H,,O,),Cd Ber. Cd 17,93 Gef. Cd 17,48% 

Calciumsalz .  

Cadmiumsalz ,  weisses amorphes Pulver. 

Lac ton  a u s  der  6-Diathylcarbinyl-eucalyptansaure. 
XVI. 10 g der Saure kochte man wahrend 3 Stunden rnit 20 g Essig- 
saure-anhydrid ; als sodann in Wasser eingegossen wurde, schied 
sich ein schweres 01 ab. Es erstarrte bald zu einer krystallinen Masse, 
man krystallisierte sie aus verdiinntem Alkohol um. Ausbeute: 8 g 
quadratische, an den Ecken abgeschragte Tafeln, oft verwachsen. 
Smp. 89-90°, Sdp. (14 mm) 163-165O. Das Lacton wird erst naeh 
liingerem Kochen rnit verdiinnter Natronlauge verseift. 

3,159 mg Subst. gaben 8,110 mg CO, und 2,765 mg H,O 
CI,H2,0:: Ber. C 69,95 H 10,0704 

Gef. ,, 69,93 ,, 9,7976 

Versuche, den Korper katalytisch xu hydrieren, blieben ohne 
Erfolg. Dies gelang weder rnit Palladium-Kohle in Aeeton noch rnit 
Nicke,l-Katalysator in Essigester unter 170 Atm. Druck bei 90°. 
Kochen rnit Jodmasserst'offsiiure (D = 1,57) fuhrte zu sehr zersetz- 
lichen jodierten Substanzen. 

N e t  h y le  s t e r d e r  6 - Dia  t h  y lc  a r bin y 1 ~ eu c a 1 y p t a n s a u r  e . Der Ester lasst 
sich zwar durch Erhitzen der Saure mit, Methylalkohol und etwas konz. Schwefelsaure 
darstellen, kann aber auf diese Weise nicht ganz rein erhalten werden, da immer etwas 
ungesattigte Verbindung dabei entsteht.. Dagegen konnte man den Ester bequem und 
in guter Ausbeuto erhalten, als die alkalische Losung der Saure, wie schon oben beschrieben, 
mit Dimethylsulfat in der Warme behandelt wurde. Man gewinnt nach dem Aufarbeiten 
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ein 61, welches unter 15 mm Druck konstant von 162-165O iibergeht, ohne nennenswerten 
Ruckstand. Die Ausbeute betragt 24 g = 9074 der Theorie. 

4,000 mg Subst. gaben 9,710 mg CO, und 3,745 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,13 H 10,37% 

Gef. ,, 66,20 ,, 10,47% 
Dieser Oxyester ist sehr bestandig, langeres Kochen mit Essigsaure-anhydrid 

oder mit Ameisensiiure verandert ihn kaum. 
Um zu einem ungeslttigten Korper zu gelangen, wurde zuerst versucht, den Oxy- 

ester unter Verwendung von Thionylchlorid oder mit Phosphortrichlorid in den gechlorten 
Ester iiberzufuhren. Es konnte zwar auf diese Weise ein solcher Korper erhalten werden, 
aber niemals vollstandig rein. Besser gelangt man zum Ziel, wenn man von dem Lacton 
ausgeht und dieses in Methanollosung mit Salzsauregas behandelt. Der gechlorte Ester 
wurde in einer Ausbeute von 70% erhalten, er ging unter 15 mm Druck zwischen 143-146O 
iiber, verlor aber dabei immer etwas Salzsaure, dasselbe war der Fall als im Hochvakuum 
unter 0,008 mm destilliert wurde. Die Substanz ging hier von l o O - l l O o  uber, aber auch 
dieses Produkt war etwas ungesattigt. 

3,182 mg Subst. gaben 7,273 mg CO, und 2,703 mg H,O 
6,113 mg Subst. gaben 2,945 mg AgCl 

C1,H2,0,C1 Ber. C 61,93 H 9,36 C1 12,20% 
Gef. ,, 62,34 ,, 9,51 ,, 11,92% 

Gegeniiber Reduktionsmitteln scheint das Halogen in dieser 
Verbindung sich sehr unbeweglich zu verhalten. Wir versuchten es 
zuniichst durch katalytische Hydrierung zu entfernen, naeh Busch 
mit Palladiumkatalysator auf Bariumsulfat oder rnit Zink-Kupfer- 
paar oder rnit Zink-Palladium und Alkohol, hatten damit aber 
keinen Erfolg. Kochen rnit Pyridin lieferte nur schwierig ein halogen- 
freies Produkt ; deshalb wurde der ge b r  o m t e E s t e r  dargestellt, 
indem das Lacton rnit Bromwasserstoff behandelt wurde, zuerst bei 
Siedetemperatur, dann wurde bis zur vollkommenen Sgttigung 
unter Eiskiihlung gearbeitet. Beim Eingiessen des Reaktions- 
produktes in Wasser fie1 der gebromte Ester als dunkles schweres 
01 aus. Nach der iiblichen Aufarbeitung durch Extraktion mit 
Ather, Waschen rnit Wasser und Bicarbonat wurde beim Verjagen 
des Athers bei niederer Temperatur ein 01 erhalten, ( =  65% der 
Theorie), das aber nicht destilliert werden durfte. 

5,295 mg Subst. gaben 2,905 mg AgBr 
C1,H,,O,Br Ber. Br 23,85 Gef. Br 23,35% 

Dieser Ester sollte dazu benutzt werden, urn mit Hilfe von 
Pyridin unter Abspaltung von Bromwasserstoff zu einem unge- 
sattigten Korper zu gelangen. Das konnte auch erreicht werden 
durch kurzes Kochen rnit Pyridin, bei Verwendung von 20 g des 
gebromten Esters durfte nicht langer als eine halbe Stunde gekocht 
werden. Der bromfreie Ester konnte durch sorgfaltige Fraktionierung 
rnit einer Destillierkolonne als farbloses, schwach violett fluores- 
zierendes 01 von terpenartigem Gerueh erhalten werden, Sdp. 139 bis 
141O unter 10 mm. 

6,005 mg Subst. gaben 15,400 mg CO, und 5,455 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,81 H 10,31% 
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Entschieden die beste Methode zur Darstellung des ungesattigten 
Esters (XIX) Diathylmethyl-A 5-eucalyptensBure-methylester beruht 
auf der Verwendung von Phosphorpentoxyd, indem der 6-DiBthyl- 
carbinyl-eucalyptansiiure-methylester, 25,6 g, in Benzol mit 40 g 
Pentoxyd 8 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht wurde. 

Das Pentoxyd verwandelt sich in eine dunkle schmierige Masse, 
das Benzol wird abgegossen und der Ruckstand mehrmals mit 
frischem Benzol ausgekocht. Der Ester wurde unter 16 mm Druck 
von 142-145 O uberdestilliert, Ausbeute 1 7  g .  

- 

4,426 mg Subst. gaben 11,475 mg CO, und 4,055 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,81 H 10,31°/, 

Gef. ,, 70.71 ,, 10,2576 
Charakteristisch fur diesen Ester ist die Tatsaehe, dass wir ihn 

nicht hydrieren konnten, weder mit Palladium-Bariumsulfat noch 
mit Nickelkatalysator. Selbst die Anwendung von holien Drucken 
fuhrte nicht zum Ziele. 

Es kann bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Lacton, wenn niclit sehr 
sorgfaltig gearbeitet wird, vorkommen, dass die Bromierung zu weit geht, d. 11. dass der 
Hydropyranring aufgesprengt und die zunachst entstandene Hydroxylgruppe durch 
Brom ersetzt wird. Bei der Behandlung mit Pyridin entsteht dann daraus em doppelt 
ungesattigter Korper, ein farbloses 01, das unter 10 mm Druck bei 123-127O destilhert. 

4,494 mg Subst. gaben 12,425 mg CO, und 4,430 ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75.59 H ll,OOO;, 

Gef. ,. 76,40 ,, lI,03O, 
6 - 81 e t h 3-1 - d i  5 t h y lm  e t h gl - e u c a 1 y p t e n s Bur e. XXI. 10 g 

des ungesattigten Esters XIX a-urden wahrend einer halben Stunde 
mit 7-proz. Xatronlauge gekocht. In  dieser Zeit war vollstandige 
Verseifung eingetreten, bei der Aufarbeitung wurde die freie Saure 
in einer Ausbeute von 84% der Theorie als farbloses 01 erhalten; 
sie konnte zwar nicht destilliert werden, war aber, wie die Analyse 
zeigt, doch schon vollstandig rein. 

6,004 mg Subst. gaben 15,380 mg CO, und 5,455 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,94 H 10,07% 

Gef. ,, 69,86 ,, 10,17% 
Es war, wie schon bemerkt, nieht moglich, die Saure zu destil- 

lieren, weil dabei eine ziemlich weitgehende Decarboxylierung statt- 
fand, auch beim Arbeiten unter vermindertem Druck. Destilliert man 
langsam unter gewohnlichem Druck, so erhiilt man fast nur einen 
Neutralkorper, ein krautartig riechendes, schwach gelblich gefarhtes 
0 1  vom Sdp. 104-107° unter 14 mm. 

3,618 mg Subst. gaben 10,535 mg GO, und 3,950 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,51 H 12,33% 

Gef. ,, 79,42 ,, 12,21% 
Der Korper ist wahrscheinlich 6-Methyl-diathylmethyl-d 5-euca- 

lypten. XXIa .  
Die Konstitution der ungesattigten Saur i  (XXI) konnte auch 

hier durch oxydativen Abbau festgestellt werden. Die Ozonisation 
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in trockenem Tetrachlorkohlenstoff lieferte in geringer Ausbeute 
Te reb insau re .  Ein weit besseres Resultat wurde in diesem Falle 
durch Oxydation rnit Permanganat erreicht. 7 g der Saure wurden 
in Gegenwart von einem Uberschuss von Sodalosung bei Zimmer- 
temperatur unter gutem Riihren tropfenweise rnit Permanganatlosung 
versetzt. Die Weiterarbeit lieferte 2,3 g = 49% der Theorie an reiner 
Te reb insau re .  

4,579 mg Subst. gaben 8,920 mg CO, und 2,590 mg H,O 
8,907 mg Subst. verbrauchten 5,470 om3 0,01336-n. Lauge 

C,H,,O, Ber. C 53,13 H 6,38 -COOH 28,460,; 
Gef. ,, 53J3 ,, 6,33 ,, 2836% 

H y d r i e r u n g  de r  u n g e s a t t i g t e n  6 - M e t h y l - d i a t h y l -  
methyl-eucalyptensaiure .  6 - M e t h y l -  d i a t h y l m e t h y l - e u e a -  
l y p  t a n s  aure .  XXII. Bum Unterschied vom Dimethylester lasst 
sich die freie Saure in Form ihres Natriumsalzes katalytisch, wenn 
auch nicht leicht, so doch vollstandig hydrieren. 10 g der Saure 
wurden mit verdimnter Natronlauge unter Verwendung von Phenol- 
phtalein gonau neutralisiert, die leichtgetrubte Losung wurde durch 
Schiitteln rnit Tierkohle geklart, das Filtrat davon rnit 20 g Nickel- 
katalysator unter einem Druck von 127 Atm. Wasserstoff auf 142O 
erwarmt, der Druck betrug dann 200 Atm. Es wurde wahrend 
15 Stunden hydriert und dann das Filtrat vom Katalysator rnit 
Alkali ausgeschuttelt. Aus der alkalischen Losung erhielt man eine 
Saure als hellgelbes 01 in einer Ausbeute von 6 g, welche zur weiteren 
Reinigung in ihren Methylester verwandelt wurde. In iiberschiissiger 
Sodalosung war die hydrierte Saure wahrend mehrerer Minuten 
vollkommen bestandig gegen Permanganat. Der Methy le s t e r  der 
Saure wurde wie schon mehrfach beschrieben mit Dimethylsulfat 
dargestellt, farbloses 01, Sdp. (11 mm) 147-150°, Ausbeute 75 yo der 
Theorie. 

2,859 mg Subst. gaben 7,350 mg CO, und 2,875 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,24 H I l , O l %  

Gef. ,, 70J3 ,, 11,25% 
Bei der Hydrierung unter hohem Druck entstand rioch ein zweiter. ein Neutral- 

korper, ein 01, das unter 11 mm von 119-1210 dberdestillierte, Ausbeute 1,5 g. 
3,958 mg Subst. gaben 11,345 mg CO, und 4,950 mg H,O 
0,1624 g Subst. gaben 21,3 cm3 CH, (23O, 739 mm) 

C,,H,,O Ber. C 77,91 H l4,09% 1 akt. H 18,19 em3 CH, 

Es scheint also, dass neben der Abspaltung der Carboxylgruppe auch eine Aufsprengung 
des Oxydringes stattgefunden hatte. 

Gef. ,, 78,17 ,, 13,990,; 18,59 ,. ,, 

Der oben beschriebene Methylester wurde durch halbstiindiges 
Koehen rnit 'i-prOZ. Natronlauge verseift j die jetzt vollkommen 
reine f re ie  6-Methyl-diathylmethyl-eucalyptansBure bildet ein farb- 
loses 01. 

3,276 mg Subst. gaben 8,320 mg CO, und 3,165 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,37 H 10,82% 

Gef. ,, 69,28 ,, 10,8l% 
66 
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E i n w i r k u n g  v o n  n -Propy l -magnes ium-bromid  auf Cineol-  
s a u r e - a n h y d r i d .  

Zu einer Losung von 23,5 g n-Propylbromid in 200 em3 Ather 
und 5,l g Magnesium liess man unter gutem Riihren 15 g Cineolsaure- 
anhydrid in 200 em3 Ather zutropfen, die Reaktion findet unter 
kraftigem Sieden statt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde in 
gewohnlicher Weise aufgearbeitet und eine feste Substanz erhalten, 
eine Saure, die sich durch Umkrystallisieren aus Benzol leicht in 
zwei Verbindungen zerlegen liess. Die eine, schwerloslich, zeigt den 
Smp. 179 O ,  Ausbente 8 g, wahrenddem die leichtlosliche Verbindung, 
von der 6 g erhalten wurden, bei 111-112° schmilzt. 

Die leichtlosliche, tiefschmelzende SBure ist die normale Oxy- 
saure, bei welcher 2 Mol des Propylmagnesiumbromids eingewirkt, 
haben, D i - n - p r o p  y l  - c a r  b in  y 1 - e u  c a1 y p  t a n  - 
sau re .  

Formel XXIV, 

3,992 mg Subst. gaben 9,785 mg CO, und 3,760 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,08 H 10,56% 

Gef. ,, 66,85 ,, 10,54O/, 

8,991 mg Subst. gaben 2,465 mg Ag 
C,,H,,O,Ag Ber. Ag 27,45 Gef. Ag 27,42% 

Silbersalz. 

Die zweite SBure aber, vom Smp. 179O und schwer loslich, is t  
so entstanden, dass nur ein Propyl-Radikal sich angelagert hat  
unter Entstehung einer K e t o s a u r  e , welcher aber durch ein zweites 
Mol des Brignard-Salzes zur Oxysaure reduziert wurde. Formel XXV, 
n-Prop ylcarbinyl-eucalypt ansaure. 

4,056 mg Subst. gaben 9,510 mg CO, und 3,570 mg H,O 
10,556 mg Subst. verbrauchten 4,330 om3 0,Ol-n. Lauge 

C,,H,,O, Bor. C 63,88 H 9,90 -COOH 18,43% 
Gef. ,, 63,95 ,, 9,85 ,, 18,46% 

E i n w i r k u n g  v o n  I sopropy l  -magnes ium-bromid  auf Cineol- 
s a u r e - a n h y d r i d .  6-Isopropylcarbinyl-eucalyptansaure. 

XXVI. 
Der Ansatz bestand aus 5,l g aktiviertem Magnesium: 23,5 g 

lsopropylbromid und 250 em3 Ather. Unter gutem Ruhren liess 
man dazu eine Losung von 15 g Cineolsaure-anhydrid in 200 em3 
Ather hinzutropfen. Gegen das Ende der Reaktion, die bei weitem 
nicht so heftig war, wie mit Methyl- oder Athyl-magnesiumbromid, 
schied sich ein schwarzes Harz ab. Man liess iiber Nacht stehen 
und zersetzte dann wie iiblich mit Eis und verdunnter Salzsaure. 
Aus den alkalischen Auszugen wurde die SBure ausgefallt, welche 
nach kurzer Zeit fest wurde (87% der Theorie an Rohprodukt). 
Man krystallisiert aus heissem Alkohol urn, den man bis zur Trubung 
mit Wasser versetzt; die Krystallisation tritt bald ein. Auch &us 
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einer Mischung yon Benzin und Benzol lasst sich die Saure um- 
krystallisieren, weisse Krystalle vom Smp. 114-115O. 

4,770 mg Subst. gaben 11,180 mg CO, und 4,260 mg H,O 
10,944 mg Subst. verbrauchten 4,420 cm3 0,01007-n. Lauge 

C,,H,,O, Ber. C 63,88 H 9,90 -COOH 18,43% 
Gef. ,, 63,92 ,, 9,99 ,. 15,30°/, 

Sdbersalz. 
17,193 mg Subst. gaben 5,280 mg Ag 

C,,H,,O,Bg Ber. Ag 30,74 Gef. Ag 30,71% 

L a c t o n .  XXVII. 3 g der Siiure kocht man rnit 10 em3 Essig- 
saure-anhydrid unter Zugabe von 2 g Natriumacetat wahrend 2 Stun- 
den. Man zersetzt mit Wasser, nimmt in Ather auf, wascht die athe- 
rische Losung mit Soda untl trocknet rnit Ma,gnesiumsulfat. Nach 
dem Verjagen des Athers bleibt ein 01 zuruck, das bald zu krystalli- 
sieren beginnt. Man krystallisiert es aus verdunntem Alkohol um 
und erhalt weisse Krystalle vom Smp. 119-120°, Ausbeute 2,4 g. 
Durch Verdunstenlassen einer Losung in Essigester erhailt man grosse 
Tafeln. 

4,256 mg Subst. gaben 10,725 mg CO, und 3,660 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,97 H 9,5O0/, 

Gef. ,, 68,82 ,, 9,67% 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  de r  I s o p r o p y l c a r b i n y l -  
e u e a l y p t a n s a u r e .  5 g der Saure wurden unter Verwendung von 
Phenolphtalein rnit Kalilauge genau neutralisiert. Die klare Losung, 
200 em3, wurde rnit 20 g Nickelkatalysator unter einem Druck von 
185 Atm. bei 125O wahrend 15 Stunden hydriert. Aus der erkalteten 
Losung schied sich an der Oberflache ein 01 ab, das nach kurzer Zeit 
fest wurde. Diese Substanz wurde rnit dem Katalysator abfiltriert 
und ausgewaschen. Das Filtrat wurde rnit Ather extrahiert; so er- 
hielt man einen Neutralkorper in einer Ausbeute von 4,5 g, unloslieh 
in Wasser, leiehtloslich in Ather, Alkohol und Benzin. Man krystalli- 
sierte aus niedrig siedendem Benzin oder besser aus verdunntem 
Alkohol um, man erhielt weisse Nadelchen vom Smp. 59-60O. Der 
Korper ist unempfindlich gegen langeres Kochen mit verdunnter 
Natronlauge. Der Analyse naeh handelt es sich um einen dreiwertigen 
Alkohol (XXIX). Bei der Titration nach Criegee verbraucht das Trio1 
1,09 Mol Blei-tetraacetat. 

3,417 mg Subst. gaben 8,410 mg CO, und 3,760 mg H,O 
0,0755 g Subst. gaben 23,6 cm3 CH, (15O, 739 mm) (Zerewifinoff) 
43,01 mg Subst. verbrauchten 89,71 mg Pb(CH,-COO)4 (Crzegee) 

Cl3Hz8O, Ber. C 67J8 H 12,15% 3 akt. H:CH, 22,74 om3 Pb(CH,*COO)4 82,12 mg 
Gef. ,, 67,12 ,, 12,31% ,, 2130 ,, 89,17 mg 

O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure .  Eine Losung von 9 g Iso- 
propylcarbinyl-eucalyptansaure in 100 em3 Eisessig versetzte man 
innerhalb einer halben Stunde portionenweise mit einer Losung von 
20 g Chromtrioxyd in 25 em3 Wasser, dann erwiirmte man noch 
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1 Stunde lang auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten destillierte 
man den Eisessig soweit als moglich unter vermindertem Druek ab. 
Den grunen harxigen Riickstand behandelte man mit verdunnter 
Salzsaure und etwas Bisulfit und atherte zuerst eine leicht Ither- 
losliche Substanx A aus. Dann extrahierte man in einem Extraktions- 
apparat wahrend 30 Stunden mit Ather, B. Die atherisehe Losung A 
wurde mit Sodalosung durchgeschuttelt, nach dem Ansauren erhielt 
man eine olige Saure, die nach langerem Stehen fest wurde. Sie 
liess sich aus viel heissem Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol 
umkrystadlisieren. Durchsichtige kleine prismatische Krystalle vom 
Smp. 86--87O, Ausbeute 2 g. Formel XXVIII der Ke tosau re .  

3,596 mg Subst. gaben 8,465 nig CO, und 2,880 mg H,O 
21,302 mg Subst. verbrauchten 8,650 em3 0,01008-n. Lauge 

C1,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15 -COOH 15,580,/, 
Gef. ,, 64,18 ,, 8,96 ,, 18,42% 

Dass in dieser Substanx eine K e t o s Bur e vorlag, konnte dadurch 
sehr wahrseheinlich gemaeht werden, dass es gelang, Athyl-magnesium- 
bromid an die Ketogruppe anzulagern. 

0,l g der reinen Saure, gelost in 6 em3 Ather, fugte man zu einer 
Losung, die aus 1 g Athylbromid, 0,2 g Magnesium und wenig Ather 
hergestellt worden war. Eine lebhafte Reaktion konnte beobachtet 
werden, der Ather kam in's Sieden, ein gelatinoser Niederschlag fie1 
aus. Man kochte noch eine Viertelstunde und zersetzte dann in 
ublichw Weise rnit Wasscr und verdunnter Salzsaure. Aus der 
atherischen Losung wurden Krystalle erhalten, die aus Alkohol 
unter Zusatz von wenig Wasper feine, rnillimeterlange Nadeln bil- 
deten vom Srnp. 150-152" (XXX)l). 

Aus der atherischen Lnsang B konnte eine schrnierige Substanz gewonnen werden; 
nach dem Abpressen auf Ton wurde sie aus heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, weisse Piadeln, Smp. 175-176", 4s war Tere  b insaure .  Ausbeute 2,8 g. 

4,040 mg Subst. gaben 7,890 mg CO, und 2,305 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 53,13 H 6,38% 

Gef. ,, 53,26 ,, 6,38% 

E i n wir k u n  g v o n C y el  o he x y I -  m a  g n  e s i  u ni b r omi  d a u  f 
C ineo l sau re -anhy  d r id .  

6 - C y e l  o h e x  y 1 c a r  b i n  y l  - e u  c a l  y p  t a n  s a u r  e (XXXJ). 10  g 
Magnesium und 59 g Cyclohexylbromid, anderseits 20 g Cineolsaure- 
anhydrid in 300 em3 Ather. Die Reaktion zeigt sich durch Sieden an, 
ist aber viel schwaeher als bei den friiheren Synthesen. Gegen das 
Ende der Reaktion seheidet sich ein dunkles Harx ah. Die Auf- 
arbeitung erfolgte wie schon mehrfach heschrieben, die neue Same 
fie1 aus der Pottasche-Losung sofort fest aus beim Ansauren. Aus- 
beute 22 g = 7S0/, der Theoric. Es wurde cntweder aus verdunntem 

l) Die kleine Menge Substanz reichte knapp fur eine Analyse, diese verungluckte. 
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Alkohol oder am B e n d  umkrystallisiert, hubsche kleine prismatische 
Krystalle vom Smp. 180-1.81''. 

5,039 mg Subst. gaben 12,470 mg CO, und 4,390 mg H,O 
23,218 mg Subst,. verbrauchten 8,100 om3 0,01007-n. Lauge 
0,2525 g Subst. gaben 44,5 em3 CH, (26O, 737 mm) (Zerewit inof f )  

C,,H,,O, Ber. C 67,56 H 9,93 -COOH 15,83y' 2 akt. H 40,lO cm3 
Gef. ,, 67,49 ,, 9,75 ,, 1531% ,. 38,05 om3 (0,955 Mol.) 

Silbersalz. 
7,188 mg Subst. gaben 1,987 mg Ag 

C,,H,,O,Ag Ber. Ag 27,58 Gef. Ag 27,64% 
Methyles te r .  Der Ester wurde wie schon mehrfach beschrieben, mit Dimethyl-. 

sulfat dargestellt. Er bildet ein schwach gelbgefarbtes 01, das in einer Ausbeute 95% 
der Theorie erhalten wurdc. 

4,269 mg Subst. gaben 10,735 mg CO, und 3,810 mg HzO 
C,,H,,O, Ber. C 68,40 H 10,14% 

Gef. ,, 68,58 ,, 9,98% 
p - B r o m p h e n a c y le  s t e r  d e r C y c 1 o h  e x y 1 car  b i n y 1 - e u c a 1 y p tans a u r e . Zu 

einer Losung von 0,5 g der Saure, welche mit Kalilauge genau neutralisiert worden war, 
gab man 0,s g p-Bromphenacylbromid in 8 em3 Alkohol und erhitzte unter Riickfluss 
wahrend 1 Stunde zum Sieden, dann fiigte man Wasser bis zur beginnenden Triibung 
hinzu, der Ester erschien in sehr feinen Krystallnadeln vom Smp. 109-11l0. 

3,049 rng Subst. gaben 6,670 mg CO, und 1,945 nig H,O 
C,,H,,O,Br Ber. C 59,85 H 6,91% 

Gef. ,, 59,66 ,, 7,13% 
p-Ni t robenzyl - th iuronium -chlor id-Verbindungen.  

Da die 6-Dialkyl- und Diaryl-carbinyl-eucalyptansauren keine Chloride geben, 
versuchte der eine von uns (Zweidler), sie durch ihre Benzyl-thiuronium-chloridl)-  
Derivate naher zu charakterisieren. Da aber die Abkommlinge von drei verschiedenen 
Sauren mit jenem Reagenz sich in ihren Schmelzpunkten nicht wesentlich unterschieden, 
wurde p-Nitrobenzyl-thiuronium-chlorid venvendet. 

p-Nitrobenzyl-thiuronium-chlorid. 20 p-Kitrobenzyl-chlorid und 8,8 g 
Thioharnstoff werden in 25 em3 Athanol durch Kochen unter Riickfluss in Losung ge- 
bracht. Das Reaktionsprodukt beginnt dann nach kurzer Zeit sich auszuscheiden, man 
kocht aber noch 45 Minuten Ianger. Nach dem Erkalten wird abgesogen und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Gelbliche Krystalle vom Smp. 217-21S0, Ausbeute 22 g. 

3,844 mg Subst. gaben 0,564 em3 N, (19O, 740 mm) 
C,H1,O,N,SC1 Ber. N 16,97 Gef. N 16,70% 

Die Derivate werden dargestellt, indem man 0,005 Mol. der betr. Oxysaure in 
10 em3 suspendiert und unter Verwendung von Methylrot mit Kalilauge neutralisiert. 
Zu der Liisung des Kaliumsalzes gibt man die heisse Losung von 1 g des Thiuronium- 
chlorides, das Salz fallt moistens fest aus; zur Reinigung lost man es in heissem Alkohol 
und fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung dazu ; schwach gelblich gefarbte Krystall- 
nadeln. 

Verb  i n  d u n g  mi  t Dime t h y Ic a r bin y 1 - e u c a 1 y p t a n s  a u  r e Smp. 151-152O. 
3,129 mg Subst. gaben 0,266 em3 Nz (19O, 736 mm) 

C,,H3,O6N3S Ber. N 9,50 Gef. X 9,62% 
V e r b  i n  d u n g  m i t  D ia  t h y 1 car  bin y 1 - e u  c a l  y p t a n s  Lur e Smp. 130-131 O. 

2,465 mg Subst. gaben OJ95 cm3 N, (19,, 740 mm) 
C,,H,,O,N,S Ber. N 8,93 Gef. N 9,10% 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
J .  J .  Donleawy, Am. SOC. 58, 1005 (1936); S. Veibel, B1. [5] 5, 1153 (1938); 6,1434 

(1939); D. 2'. Dewey und R. B. Sperry, Am. SOC. 61, 3251 (1939). 




