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C a 1 c i u m s a I z : weisser, anscheinend amorpher Niederschlag. 
C ~ ~ H ~ : , O , C a + H ~ O .  Ber. (!I 13.79, aq 6.20. 

Gef. 13.59, ) 6.31. 

P h e n H t h y 1 b r e n z w e i n s a u r e. 
Die Phenathylitaconsiiure wird durch einen grossen Ueberschuss 

ron Katriumamalgnm in sauer gehaltener warmer Liisung reducirt 
zur P h e n a t h ! l b r e n z w e i n s a u r e ,  die aue einw Nischungvon Benzol 
und Petrolather in breiten, L U  Buscheln rereinigten Nadeln krystalli- 
siir. Der  Schmelzpunkt derselben stieg beim Liegen an der Luft bei 
Sornmertemperatur von 830 bis auf 95O und zwar offenbar unter Bil- 
dung des A n h y d r i d s .  

C I ~ H L ~ O ~ .  Ber. C 71.55, H 6.42. 
Gef. )) 70.75, D 6 3 5 .  

Eine genauere Untersuchung dieser Verhiiltniose ist uns wegen 

B a e e l ,  Juni  1901. Unirersitatslaboratorii~m. 
Materialmangel nicht miiglich gewesen. 

338. Hans Rupe und M a x  Ronus: Ueber CineolsBure. 
[HI. Abhaudlungl) . ]  

(Eingegsogen am 13. Juni 1901.) 

In der ersten Abhandlung uber die Cineolaaure wurde neben der 
Untersuchung iiber die Constitution der Saure - wobei die zweite 
Formel ron W a l I a c h 4 )  beetiitigt werden konnte - auch das  Ver- 
halten des typischen Sauerstoffatoms des Cineolringes und die in die- 
sen1 herrschenden Spannungsverhaltnisse einer naheren Beriickaichti- 
gung unterzogen. Ee hat sich hierbei gezeigt, dass die Spannung vom 
C i n e o l  zur C i n e o l s i i u r e  hin abnimmt; nls Maass fiic diese Zusttinde 
kann das  Verbalten gegeuiiber den Halogenwasserstoffsiiuren gelten: 
Cineol wird durch dieselben sebr leicht, Cineoleaure garnicht mebr, we- 
nigstens bei gewtihnlicher Temperatur nicht, aufgespalten. Die Valenzen 
der beiden, das %Briickensauerstoffatomcc tragenden Kohlenetoffatome 2 

diirften im Cineol eben bedeutend stiirlier abgelenkt sein, ale dies i p  
der Cineolsiiure der Fal l  iet; anderereeitm muss die Cineolsiiure, wenn 
das schliessende Sauerstoffatom entfernt wird, in eine offene Kette 
iibergehen, wiihrend im Cineol in diesem Falle die cyclische Verbin- 
dung (ein T e r p i n - oder L i m o n en- D e r i v a t )  bestehen bleibt. In der 
Mitte zwischen beiden, aber naber dem C i n e o l ,  steht nun die 

I) Erste Abhandlung: dime Borichte 87, 1129 [1900]: zaeite Abhand- 

1) Ann. d. Cheni. 291, 350 [1896]. 

- 

lung:  diese Berichte 38, 3541 [1900]. 
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a - C i n e n e a u r e l ) ,  die aus der Cineolslure durch Erhitzen mit Wasser  
unter Druck, unter Abspaltung von Kohleneaure entsteht. Sclion in 
der ersten Abhandlung erwahnten wir ,  dass B r o m w a s s e r s  t o f f  
auch in der Kiilte die Sauerstoff bindung der Cinensaure theilweise auf- 
spaltet; wir haben dieses Verhalten nun naher untersucht. 

Der  Vorgang vollxielit sich nach der Gleichung: 

Cinensiiure 

Es entsteht die 

B r o m - 2  - m e t  110 i i thy l  o 1-5- H e x  a n s a u  r e - 6 ,  
man findet jedoch inirner xioch unveriinderte Cinensaure vor; die Auf- 
spaltung ist also zuiiiichst keine rollstandige. Ganz anders verhiilt 
sich C i n e o l ,  hier bildet sich, wie bekannt, sogleich ein D i p e n t e n -  
d i h y d r o  b r o m i d  und ewar quantitatir; wenigetens konnten wir bei 
der Wi~derholung der bekannten Versuche R n e y e r ' s  2, mit Sicher- 
heit kein unverlndertes Cineol mehr nachweieen *). Laset man ixi 
unserem Falle a - C i i i e n s i i n r e  lange rnit Brornwasserstoff in Beriih- 
rung, so verschwindet sowolil die Cinensaure als die Monobromoxy- 
s h r e ,  rs bildet sich dnnn verrnuthLicIr eine Dibromsaure, die wir wegen 
ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht iiiiher untersuchten. 

3 In einer rorl8utigen Mittheilung. die ich bei Gelcgenheit der Ver- 
sammlung der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft in Bern 1899 
iiber die Constitution der Cincolstiure machte, wurde die Cinens jure  noch 
>)CineolensBurea genannt, und diese Bezeicbnung findet sich auch in einem 
Referate iiber diesen Vortrag im Chemischen  C e n t r a l b l a t t  (1898, I[., 
1055). I n  der ersten Abhandlung jedoch fiber die CineolsBnre, hatte ich den 
Namen CineolensLure fallen golasscn (da er an C a m p h o l e n s i n r e  er- 
innert, oline eine Berechtigung dazu zu baben), vergass jedoch, auf diese 
Aenderung besonders aufmerksarn zu machen. Wegen der in dieser Abhand. 
lung boschriebenen neurn stereoisomeren 8 -  Cineusnure  muss die alte 
CinensHure jetzt als n- S i u r e  bezeichnet werden. 

4 Diese Barichtc 2 8 ,  2863 [l393]. 
Rupe. 

3) Durch A m m o n i r k  und Amine dagegen wird Cineol  nur sehr 
schwierig angegriffen; 08 ist uns bis jetzt nicht gelungen, mit alkoho- 
lischem Ammoniak, Anilin oder Diithylamin nennenswerthe Mengen von 
Cineol aufzuspaltoo. Die Einwirkung von Ammoniak auf Cineolsliore und 
CinensBure wird jetzt untersncht worden. 
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Dass dem Einwirkungsproducte von Bromwasserstoff auf Cinen- 
sliure die von uns aufgestellte Formel wirklich zukommt, ergiebt sich 
aus dem Verbalten desselben gegeniiber W a a s e r  uod w a s s r i g e n  
A1 k a l i e n .  Es wird ntimlich dadurch mit griisster Leicbtigkeit Brom 
gegen Hydroxyl iimgetaiischt unter Bilduag einer D i o x  ysffure:  

CtI:,.CHa 
‘ H  CH3. CH’ 

/\ - - H OH O?,/C<COOH + H B r .  
C 
/\ 

CHa CHS 
Es entsteht die 

Hexano l -2 -metboathy lo l -5 - s i iure -6 .  
Wiirde das Brom bei der Cinensiiure-Auf~riiltung an das Kohlen- 

stoffatom treten, welches die gem. Dimethylgi nppe triigt, so wiirde 
rermuthlich bei der Behandlung mit waesrigeii Alkalien eine unge- 
stittigte S h r e  entstehen. Mit alkoholischem Knli dagegeii geht die 
Bromoxysaure in die in der ersten Abbandlung’) bescbriebene M e t h o -  
a t h y l o l h e x e n e a u r e :  

CH3.CH:CH . C H f . C H . C O O H  
0 H . C . C H a  , 

CH.1 
iiber. 

Der  iibrige Theil unserer Arbeit war der Untersocbung der i n  
A e t h e r  s c h w e r  l i5s l ichen  Spaltungsprndiicte der  Cineolsiiure ge- 
widmet. D e r  dicke, zahe Syrup, der beim Eindampfen der mit Aether 
extrahirten wksrigen, von dem Erhitzen unter Druck herriihrenden 
Liisung zurickblieb, bestand zum Theil aus einer g e s i i t t  i g t e n ,  leicht 
in Wasser liislichen S i i u r e ,  zum Theil aus den A l i i m i n i u r n -  und 
E i s e n - S a l z e n  anderer Shuren; die Metalle stariirnten aus dem Email 
dee von uns benufiten Pfungs t ’schen  Autoklaren, der ziemlich stark 
gelitten hatte. Die freie Saure konnte durch Auekochen mit Essig- 
ester gewonnen werden. Diese Siiure, die gcgen Permaoganat eehr 
bestandig ist, ist identisch mit der obea erwiihnten D i o x y s i i n r e  (11), 
d i e  aus der gebromten Monooxysaure mit Wasser oder wffssrigen Al- 

l )  loc. cit. 1136. 
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kalien entsteht. sie bildet sich also nus der Cineolsaure (I) nach fol- 
gender Gleichung: 

CHJ CH2. CHa H 

(1) CH1 CHj 
COOH"<O - C'C<COOH + ~~0 

/\ 

C H ;  ,C,,CH2. CHz 

C 

1-1 ' H  
OH,TcCOOH O H  = coz + 

(11) CH!"CH, 

Hei einem Blick a u f  diese Formel fallt sogleich auf. dass sich 
hier in der 6 - S t e l l u n g  zum C a r b o x y l  eine Hydroxylgruppe befindet, 
ohne dass die Sllure ein Lacton bildet; die gewBhiilichen Mittel zur 
Herstellung eines solchen rersngen hier giinzlicb. Dieses eigenthiim- 
licbe Verhalten wird verstgndlich, wetin man das Modell dieser Dioxy- 
saure betrachtet. 

Bedingt durch die eigen:irtige Constitution (oder Configuration} 
derselben, befinden eicti dos 8 - H y d r o x y - 1  und C a r b o x y l  in einer 
sehr ungiinstigen - eritferoten - Stellung zu einander, wiibrend anderer- 
seits die b e i d e n  H y d r o x y l e  eine sehr begiinstigte - genaherte - Lage 
zu einander einnehmeri, sodass swiechen ihnen eine W a s s e r a  b s p a l -  
t ung und R i n g s c  hl  i e s s u n  g moglich erscheint, 

C < E O O H  CH,, ,CH,.CIIn -,. 
C 

HY \ O H  ofl--./ 
C 

CHC'CH.; 

wobei Cineosiiirre entsteben wiirde. 
Dies ist nun in der That  der Fal l ;  destillirt man die Dioxysaure 

uiiter vermindertem Druck, so geht sie zu einem grosseu Theil in 
a-Cinensiiure iiber, und dieselbe Umwandlung ernielt man, wenn mail 
die Dioxysiiure mit Wasser unter Druck bei 150° erhitzt. Wegen 
dieses leichten Ueberganges von einer Siiure rnit offener Kette zu 
einer solchen, die mait noch als einen Vertreter dei. Terpen- oder der  
hydrocyclischen Reibe betrachten kann, mochten wir rorscblagen, die 
Verbindung: ~ C i n o g e n s t u r e c <  zu nennen. 

Aus diesem Uebergange gebt nun zuniicbst das  herror ,  dass bei 
der Aufspaltung des CineolsliureriDges zur Dioxysiiure und somit auch 

' eur Brommethoiithylolhexansiiure eine Drehung des Systems nicht 
atattgefunden haben kann. Dann aber auch batten wir es fiir nicht ua- 



wahrscheinlich - wenn wir die Frage vorlaufig auch noch offen 
lassen miissen -, dass die Cinogensaure iiberhaupt das e r s t e  P r o -  
d u c t  der Cineolsaure-Aufspaltung ist und erst secundiir daraus Cinen- 
a i u r e  und die iibrigen Spsltungsproducte entsteben'). 

Das Gemenge der Aluminium und Eisen-Salze wurde nach dem 
Versetzen mit Salzsaure mit Aether griindlich erschopft; bei der 
Untersucbung der auf diese Weise gewonnenen Producte machten wir 
eine ejgenthiimliche Beobachtung. Als eine Probe des Aetherriick- 
standes destillirt wurde, ging reine a-Cinensaure iiber; als ein halbes 
Jahr spater die ganze Menge verarbeitet wurde, erhielten wir n u r  
fliissige Destillate, aus welcben neben einem verhaltnissmassig kleinen 
Quantum (1- C i n  e n  s i iur  e hauptstichlich a- C i n  e n s a u r  e & t h y  1 e s  t e r  
und eine neue, i s o m e r e  f l i i s s i g e  C i n e n s a u r e  isolirt werden konn- 
ten. Die Entstehung des Esters lasst sich durch die Anwesenheit von 
Alkohol, der aus den grossen, zur Extraction verwandten Aether- 
mengen stammte, bei gleichzeitigem Vorhandensein von Spuren yon 
Mineralsaure leicht erklaren; schwieriger jedoch ist es, daa Auftreten 
der isomeren nenen Cinensaure zu verstehen, indem une eiiie Urn- 
wandlung der u-Cineosaure in der K&he unter solchen Bedingungen 
bis je t r t  noch nicht gegliickt ist. 

Die neue fliissige Cinensaure ist mit der schon bekannten s t e r e o -  
i s o m e r  nach Art der cis-trans-lsomerie. Beispiele von solcher Stereo- 
isomerie bei alkylirten hydrocyclischen Monocarbonsauren sind noch 
nicht sehr viele hekannt. Es gehoren hierher z. B. die beiden H e x a -  
hydropara-to l luyls i iureu,  (die eine von S e r e b r j a k o f f l )  und von 
E i n h o r i i  und W i l l s t H t t e r s )  durch Reduction von para-Toluyleaure, 
die andere von E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r ' )  aus der Methylendi- 
hydrobenzo6saure dargeetellt), ferner die zwei H e x a h  y d r o - o r t h o -  
T o l u y l s i i u r e n  von 13. G o o d w i n  und W. H. P e r k i n  jun.5) Die 
Stereoisomerie lies8 sich in unserem Falle direct beweisen, da es ge- 
lang, die neue 8-Cinensiiure durch Oeffneng des Ringes in die gleiche 

1) Jedenfalls zeigt dieser Verauch aufs Neue, wie ungemein zweckdienlich 
und fruchtbar f i r  solche Ueberlegungen die v. Baeyer'sche S p a n n u n g s -  
t h e o r  ie  ist; das Kohlenstoffskelett der Cinogensaure bildet einen (offenen) 
Flnfring, die beiden Hydroxyle sind sich deawegen so sehr genhhert, dass 
eine Wasserabspaltung leicht eintreten muss, unter Bildung eines Sechsringes, 
der aber vielleicht, da das schliessende Glied ein SauerstotTatom ist, in seinen 
Spannungsverhirltnissen einem Fiinfringe nhher steht. Die Bildung der Cinen- 
s&me nus der Cinogensnnre entspricht dem Uebergange vom T e r p i n  zum 
Cineol, nur .dass d i e m  weit schwieriger und deswegen mit vie1 geringerer 
Ansbeute an Cineol erfolgt, iibereinstimmend mit den im Cineol herrschenden 
Spannnugsverbaltnissen. 

3, Ann. d. Chem. 280, 160. 
5) Journ. Chem. SOC. 1H93, 119. 

a) Journ. fiir pract. Chem. 49, 76 [l894J. 
') Ann. d. Chem. 280, 156 [1834]. 



D i o x y s a u r e  ( C i n o g e n s a u r e )  iiberzufiibren, die auch aus der 
ersten a-Cinensiiure entsteht. Welches von den beiden Isomeren hier 
cis- und welcbes trans- ist (in Heziehung auf die verscbiedene Orien- 
tirung von Carboxyl und dem 4-Methyl), ist hier natiirlich mit Sicher- 
heit nicht anzugeben ; jedenfalls aber  ist die neue, fliissige t-Stiure die 
stabile Siiure, denn die feste u-Verbindung geht beim Erhitzen rnit 
yerdiinnter SchwefelERure unter Druck bei 150° so gut wie vollsttindig 
in die $-Saure uber. Deswegen ist die a - S a u r e  vielleicht als die 
cis-, die P - S a u r e  als die t r a n s - C i n e n s a u r e  aufzufassen. 

Die $ - C i n e u s l u r e  entsteht niiii nuch in verhaltoissmiissig guter 
Ausbeute beim Erhitzen von C i n e o l s a u r e  selbst mit verdiinnter 
Schwefelsaure; es ist das diejenige Verbindung, deren wir in der ersten 

* Abhandlung') schon Erwabnung thaten und von der wir annnbmen, 
dass eie miiglicherweise mit einer von W a l l a c h  und G i l d e m e i s t e r a )  
durch trockene Destillation von Cineolsaure in iiur kleiner Menge 
erhaltenen isomeren Saure identisch sein kijnne. Diese Annahme bat 
sich nun als u n r i c h  t i g  herausgestellt, die genaue Untersucbung unse- 
rer Saure zeigte, dass die Eigenscbaften derselben ron denjenigen der 
S u r e  vo11 W a l l a c h  iind G i l d e n i e i s t e r  ganz verschieden sind. 

Wenn man die Cineolsiiure wegen ibres leicbten Ueberganges in  
das Anhydrid a h  cis-Saure betrachteu will, so feblt uns noch die 
trans-Cineolsiiure; sollte diese nufgefunden werden, so wiirde sie ver- 
muthlich beim Erhitzen mit Wasser, da hierbei keinerlei Drehung im 
System eintritt, die g-cinensiiure liefern. 

B r o  m- 2 - m e t  h o  a t h y  101- 5 - b e x a n  sii u r  e - 6. 
CHB.  CH .Br.CH? .CH:, .CH.  COOH 

CH,.C.OH . 
C H3 

Die Einwirkung von B r o m w a s s e r s t o f f s t i u r e  auf a - C i n e n -  
s i c i r e  geht, wie schon erwahnt, in anderer Weise vor sich als beim 
Cineol, indem zunlchst nur eine M o n  o b ro  m-ox y s a n r e  gebildet 
wird, wobei jedoch immer eine gewisse Menge Cinensaure unange- 
griffen bleibt. 

Fein gepulverte Cinensaure wird in der gerade geniigenden Menge 
Eisessig gel& und mit bei Oo geskttigtem Eisessig-Bromwasserstoff 
rermischt. L l s s t  man nun 24 Stunden im Eieschrank stehen, so be- 
obachtet man haufig, dass ein Theil der gebromten Saure sich in 
hiibscben Krystallen ausscbeidet ; manchmal allerdings trat unter sonst 
ganz gleichen Redingungen eine Krystallisation nicht ein. Es wird 

I )  loc. cit. 1132. 
3 Ann. d. Chem. 24G, 274 [lSW]: 458, 3'22 ~18901: 271, 26 [1392]. 
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nun auf zerstossenes Eis  gegosseq, das sich in weissen Nadelchen 
abscheidende Reactionsproduct sofort abgesogen und rnit Eiswasser 
gewaechen; man presst es dann zwischen Fliesspapier ab und trocknet 
im Exsiccator. Zum Umkrystallisiren verwendet man zuerst zweck- 
miissig L i g r o k  (Sdp. ca. 60°),  in  welchem die Verbindung i n  der 
Kalte ziernlich schwer lijslich ist. Dadurch gelingt eine vollstandige 
Trennung von der stets mitausgefallten Cinensaure, die in  Ligroi’n 
vie1 leichter liislich ist und erst nach ziemlich starkem Eindunsten der 
Krystallisations-Mutterlauge hersuekommt. Spiiter liist man die ge- 
bromte Siiure in trockenem Aether, vermischt mit Ligroi’n bis zur 
beginnenden Triibung und lasst stehen; sie krystallisirt dann in feinen 
weissen, zu Sternchen vereinigten Niidelchen. D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 97-98O. 

Die Substanz ist i n  den meisten orga~iischen Liisungsmitteln leicht 
loslicb, rnit Ausnahme von Ligroi’n. Wird sie unter Eiskiihlung in 
Soda aufgenommen und mit einem Tropfen Permanganat versetzt, ver- 
schwindet die rothe Farbe  des Letztereii erst nach einigen Minuten. 

CsHI703Br. Ber. Br 31.62. Gef. Br 31.43. 

Was die Ausbeuten betrifft, so aind sie ziemlich mangelhaft; aus 
14 g Cinensiiure wurden durchscbnittlich 6 g reine gebromte-Saure er- 
halten, daneben aus der  Mutterlauge von der Kryatallisation 3 g Cinen- 
saure zuriickgewonnen. Ltisst man die Einwirkung des Bromwasser- 
stoffs liinger andauern, so findet man schliesslich nur sehr wenig un- 
veriinderte Cinenstiure mehr, dabei vermindert sich aber  auch die 
Ausbeute an der festen Monobromoxysaure betrlichtlicb , wahrschein- 
lich wegen der Bildung der D i b r o m - m e t h o i i t h y l  o l - h e x a n e i i u r e ,  
die durch Wasser rasch zersetzt wird. 

Liisst man die feste Monobrornoxyslure rnit Wasser in Beriihrung, 
80 18st sie sich in der K a t e  langsamer, beim Kochen in wenigen 
Minuten auf, dabei wird aber  eine neue Verbindung gebildet unter 
Umtausch des Broms gegen Hydroxyl: die unten beschriebene D i -  
ox y s  6 u r e. 

Erwiirmt man jedoch mit alkoholischem Kali, 80 enteteht die 
M e t  h o a t  h y 1- 5- h e x e  n- 2-8 iiu r e- 6 ; -  es wurde mit verdiinnter Salz- 
stiure neutralisirt, durch Erwiirmen auf dem Wasserbade der Alkohol 
verjagt und mit Magnesiumchlorid versetzt. Das nach 12-etiindigem 
Stehen ausgefallene Magnesiumsalz wurde durch Salzslure zersetzt 
und die Siiure ausgeiithert. Da sie nicht .krystallisiren wollte, wurde 
sie wieder in dae Magnesiumsalz verwandelt, und dieses analysirt. 
Es wurden 6.28 und 5.80 pCt. Magneeium gefunden; die Formel  
(CSH1~O&Mg + 2 H t O  verlangt 5.97 pCt. Magnesium. Die Saure, 

0.2156 g Sbst.: 0.15Y2 g AgBr. 

R=riebtm 4. D. ehsm.Garal l scbafL Jabrg. XXBIV. 142 



2198 

aus diesem Salze in Freiheit gesetzt, krystallisirte nur schlecht; doch 
ist dies leider eine charakteristische Eigenschaft dieser Substanz. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  i n  A e t h e r  s c h w e r  l i i s l i c h e n  P r o d u c t e  d e r  
E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  u n t e r  D r u c k  a n f  C i n e o l s a u r e .  

Die bis jetzt beschriebenen Verbindungen wurden aus der  beim 
Erhitzen von Cineolsaure rnit Wasser bei 1 60° erhaltenen Flussigkeit 
durch Extraction rnit Aether gewonnen. Dampft man nun die wiiss- 
rige Losung auf dem Wasserbade ein, so erhalt man einen oliven- 
griinen, stark sauer reagirenden Syrup ; durch Erwiirmen unter vermin- 
dertem Druck bei loo0 vertreibt man das Wasser daraus vollstandig. 
Derlziihen Masse lasst sich jetzt mit Essigester eine neue Saure ent- 
eiehen. 

H e x a n o l - 2 - m  e th 05 t h y lol-5 - s  a u r e - 6  (C i n o  g e n s  a u  r e ) ,  
C H3. C H . (0 H) . C Hz . C Ha. C H. C 0 0 H 

C H3. C .O H 
c Ho 

Man kocht dae oben erwahnte wassrige Extract mehrere Male 
mit nicht zu kleinen Mengen Essigester aus, filtrirt und destillirt aus 
den vereinigten Filtraten das LBsungsmittel griisstentheils ab. Aus 
dem Riick~tande scheidet sich die Saure zunachst etwas schmierig 
aus; man liist sie deshalb nochmals in heiseem Essigester auf, kocht 
mit Thierkohle und stellt die filtrirte Fliissigkeit zur Krystallisation 
hin. J e  nach der Concentration der Losung erhalt man d a m  die 
S l u r e  in  glitzernden, sechsseitigen Tiifelchen, rautenfiirmigen Prismen 
oder auch in warzigen Gebilden. 

Die durch mehrfaches Umkrystallisiren gewonnenen Proben er- 
gaben bei der Analyse stets l - l l /a  pCt. Kohlenstoff zu viel; wir ver- 
mnthen, dass, d a  der  Essigester durch die Dioxysaure etwas verseift 
wird, eine gewisee Menge Acetylderivat gebildet wurde. Erst als wir 
jm Chloroform ein vorziigliches Krystallisationsmittel fanden, welches 
die Verbindong beim Kochen ziemlich leicht , kal t  aber nur schwer 
Kst, bekamen wir dieselbe ganz rein. Die aus Chloroform erhaltenen 
Krystalle sehen iibrigens genau so aus wie diejenigen aus Essigester. 

0.1500 g Sbst.: 0.3103 g COs, 0.1293 g HsO. 
C ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 56.85, H 9.47. 

Gef. n 56.77, * 9.57. 
Die Titration ergab : 

0.1978 g Sbst.: verbraucht 10.37 ccm '/lo-n.-NaOH. 
Ber. 10.4 1 ccm '/lWn.-NaOH. 

Beim langsamen Erhitzen im CapillarrBhrchen beginnt die Sab- 
stanz bei 103.50 zu sintern, das  eigentliche Schmelzen geschieht 
zwischen 104.5-1050. Die SBure ist sehr leicht lBslich in kaltem 
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und heissem Wasser ,  in  Alkohol und in Eisessig, ziemlich leicht in  
kochendem Chloroform und in  Essigester , schwer loslich in  Aether, 
Benzol, Ligroin und kaltem Chloroform. Ein Tropfen Permanganat 
wird von einer Sodalijsung der Siiure erst nach vielen Stunden 
entfarbt. 

Wie schon mitgetheilt, entsteht die Cinogensaure auch aus der  
oben beschriebenen M o n o b r o m o x y s a u r e  durch Umtausch des Broms 
gegen Hydroxyl. 

brauch, d a  wir ron der Dioxyslure mittels der Essigester-Extraction 
nur etwa 25 g erhalten hatten. 

Die Brom-2-  methoathylol-5-saure-6 wird nach dem Ausfallen 
durch Eiswasser sofort abgesogen, in einen Kolben mit Wasser ge- 
bracht, rnit Soda neutralisirt und eine Stunde gekocht. Das Filtrat 
von der Bromoxysaure wird zur  Entfernung der Hauptmenge der 
Essigsiiure einige Male mit Aether extrahirt, dann ebenfalls rnit Soda 
neutralisirt und gekocht. Die vereinigten Fliissigkeiten werden nun 
rnit Calciumchlorid zur Entfernung der u-Cinensiiure versetzt und ziem- 
iich weit eingedarnpft; vom ausgeschiedenem cinensaurem Calcium 
wird abfiltrirt, das  Filtrat angesauert und 15-20 Ma1 mit Essigester 
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Eesigesters kocht man den 
Riickstand so lange mit Wasser, bis die Essigsiiure (von der Ver- 
seifung des Extractionsmittels herriihrend) vollstandig verjagt ist, wo- 
bei man zum Schlusse etwas Thierkohle zusetzt. Die filtrirte Fliiseig- 
keit wird eingedampft und das riickstandige Oel mit einer Spur der  
Dioxyeiiure angeimpft , nach kurzem Reiben mit dem Glasstabe wird 
die  ganze M u s e  feat und kann nun aus Chloroform umkrystallisirt 
werden. 

M e  meisten S a l z e  der Cinogenaauru sind in Wasser  sehr leicht 
lijslich, eine Ausnahme hiervon machen nur das M a g n e s i u m -  und 
daa H o b  al t -Salz .  

Dampft man eine mit Magnesium-Carbonat 
gekochte und filtrirte Liisung der Dioxysaure ein, so scheidet sich 
das Salz a n  der  Oberflache in  weissen Schuppen aus. Zur  Analyse 
wurde es aus Wasser umkrystallisirt, es enthalt 2 Mol. Krystr l lwqser ,  
d ie  bei 130--140° entweichen. 

GOs, 0.1351 g H,O. - 0.2463 g Sbst.: 0.0229 g Mg 0. - 0.6015 g Sbet. rer- 
ioren bei 130-1400 0.0,503 g Ha0. 

QeH~rOsMg+ 2HsO. ' 

Wir  machten von diesem Verhalten der gebromten Saure Ge- ' 

M a g n e s i u m - S a l z .  

0.1704 g Sbst.: 0.3108 g COs, 0.1314g HsO. - 0.1762 g Sbat.: 0.3167 R 

Ber. C 49.31, €I 8.76, Mg 5.47, HsO 8.41. 
Get s 49.71, 49.03, D 8.56, 8.52, a 5.59, D 5.83. 

Eine mit */lo-n.-Natronlauge ueutrslisirte Losung 
der Siiure wird mit der berechneten Menge Kobaltchlorid vermischt 

K o b a 1  t -S  a 1 z. 

142' 
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und etwas eingednrnpft. Das Salz fallt als rosarothes, atlasgliin- 
zendes Pulver aus; unter dern Mikroskop betrachtet bildet es sehr  
feine Siidelchen. Es enthalt 2 Mol. Krystnllwasser, die es  bei 140° 
rerliert. 

0.2G00 g Sbst.: 0.0452 g COSO~.  - 0.6077 g Sbst.: 0.0146 g H20. 
CI~HBJOSCO + 2&O. Bcr. Co 12.47, EsO 7.61. 

Gef. x 12 76, D 7.81. 
Das wasserfreie Salz ist lila-farbig. 

0.3816 g Sbst.: 0.0711; g C0.301. 
C~slIsrOsCo. Ber. Co 13.50. Gef. Co 13.77. 

D e s t i  I1 a t  i o n d e r  C i n  o g e n  s 5  u r r u 11 t e r r e  r m i n  d e r t e m 
D r u c k .  

Als die Saure unter verrnindertem Druck der Destillation unter- 
worfen wurde, ging ein Ma1 unter 14 mm Druck bei 140-1510, 
ein zweites Ma1 unter 12 rnm bei 135- 1380 ein dickflissiges Oet 
uber, das  tbeilweise krystallisirte. D a s  Destillat wurde in verdiinntem 
Arnnioniak geliist und rnit Calciumchlorid versetzt, der reichlich aus- 
fallende Niederschlag nach einigern Stehen abgesogen und mit Wnsser 
mehrmals ausgewaschen; Filtrat und Waschwiisser eiitlialten ein leicht 
1os1iches Calciumsalz in geringerer Menge. Als das scbwer liisliche 
Salz in  wiissriger Suspension mit verdinnter Salzsaure zersetzt wurde, 
fielen sogleich die weissen Nndeln der a-Cinensaure aus, Zusatz vou 
Kochsalz vermehrte die Menge dersklben noch betrachtlich, der nicht 
ausgeschiedene Rest wurde rnit Aether extrahirt. 

Die auf solche Weise dargestellte u - C i n e n s a u r e  erwies sich 
als vollstlndig identisch rnit der direct aus Cineoleanre erlialtenen, wie 
zahlreiche damit ausgefiihrte Versuche darlegten. Zwei Proben der 
Sauren verschiedeneu Urspruugs schmolzen, mit einander verrieben, 
genau bei 83-840; eine Titration der auf dem neuen Wege gewonnenen 
a-Cinensaure ergab: 0.1991 g Sbst. verbrauchten 11.57 cctn ll1o-n- 
Natronlauge. Ber. 11.51 ccm 

Bei einer Destillation wurden aus 11 g Dioxysaure ca. 5 g a-Cinen- 
shure, bei einer zweiten aas 1.6 g Dioxysaure 1.2 g or-Cinensaure, 
bei einer dritten aus 6 g Dioxysaure 4 g reine a-Cinensiiure erhalten. 

Die Filtrate und Waschwasser, die dns leicht ltisliche Calcium- 
salz enthalten, wurden etwas eiugedampft , angeeiiue rt , rnit Kochsalz 
gesattigt und ausgeiithert. Beim Destilliren unter verrnindertem Drock 
ging bei 11 mm ein dickes, nnangenehm riechendes Oel, das Per-  
manganat in Sodaliisung kraftig entfiirbte, von 147 bis 1550 iiber, 
ohne dass es gelang, eine einigermaassen constant aiedende Fraction 
zu isoliren. Unsere Vermuthung, dass es sich hier urn eine, der 
friiher beschriebeneu ungesiittigten Oxysaure isomere, Verbindung 
handle (oder erent. deren Lacton) konnten wir somit durch eine 
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Elementuranalyse n i c k  brstiitigen ; docli wurde eine Aiialyae des 
M a g n  e s i  u m s a l z  e s  ausgefiihi t. 

0.2613 g Sbst : 0.0265 g MgO. 

Bei dem Versuche, den Gelialt an Krystallwasser zu bestimmen, 

Die Menge der uns zur VerfBgung stshenden uogesattigten SLure 

(CoH150&Mg + 2 H 1 0 .  Ber. Mg 5.97. Gef. Mg 6.10. 

zersetzte sich das  Salz scbon bei 1210  unter Oelbfiirbung. 

geniigte nicht zu einer genaueren Untersuchung. 
E r h i t z c n  v o n  C i n o g e n s a u r e  m i t  W a s s e r  u n t e r  D r u c k .  

0.9 .g Dioxjsaure wurden mit 10 ccin Wasser im Einschmelzrohr 
3 Stunden bei 150-155O erhitzt. 

Die klare Liisung wurde mit Amnionink neutralisirt, mit Calcium- 
chlorid vermischt und etwas eingedampft. Das Gewicht des ausge- 
fallenen ( I -  cinensauren Calciums betrug 0.5 g, das entspricht 0.4 g 
Siure ,  also wurden 56 pCt. der Cinogensiiure in Cinensiure umge- 
wandelt. Die aus dem Salze gewonneue Saure war  sogleich rein. 

$-C i n e n  s a u  r e (s t a b i 1 e C i n e n  sa u re), 

/\ 
CHS CH3 

1st der zahen Masse, die man beim Eintrocknen der wassrigen, 
mit Aether extrahirten, von der Aufspaltung der Cineolsaure herriihren- 
den  Liisuiig erhielt, mit Essigester die Cinogensaore entzogen, so bleibt 
ein Gemenge von A l u m i n i u m -  und E i s e n - S a l z e n  zuriick, die ihre 
Entstehung der Z e r s e t z u n g  des Emails unseres Pfungst’schen Auto- 
c l a v e ~ ~  verdanken. Nach dem AnsPuern rnit Salzsaure wurde 150 Ma1 
mit Aether extrahirt, der Aether iiber Glaubersalz getrocknet und 
abdestillirt. Wie scbon oben mitgetheilt wurde, bestand der Rick- 
stand anfangs ausschliesslich aus a-Cinensiiure, wie eine Probe bei der  
Destillation unter vermindertem Druck ergab, auch kryetallisirte sie 
zuxn Theil aus. Als nach etwa 8 Monaten die ganze Masse, die frei 
von Krystallen und von honigartiger Consistenz geworden war, der 
Destillation unterworfen wurde, blieb das Destillat fliissig und es  
konnte nur wenig a-Cinensaure erhalten werden. Enter  12 mm Druck 
g ing  zunachst eine Fraction I v m  55-113O iiber, - d a m  stieg das 
Thermometer rasch und es wurde eine zweite Fraction yon 124-127O 
aufgefangen. Die Gesammtmenge der beiden Destillate zusammen 
betrug 65  g. 

Fraction I bestand zum grossteu Theil aus in S o d a  u n l a s l i c h e n  
Substanzen, Fraction I1 loste sich etwa zu 2/3 in S o d a  auf. 

Fraction I wurde mit verdiinnter Sodaliisung durchgeschiittelt, 
das darin unl6sliche, leichtfliissige, stark riechende Oel  von der alkali- 
schen Fliiesigkeit durch mehrmaliges Ausathern getrennt ; aus der 



2202 

Letzteren fielen beim Ansauern sofort weisse, wollig verfilzte Nadeln 
aus, die sich als reine a - C i n e n s a u r e  erwiesen. 

Etwas Anderes war in dern sauren Theile dieser Fraction nicht 
enthalten. 

Fraction I1 wurde ebenfalls mit Soda bebandelt und der dnrin 
nnliisliche Antheil mit Aether extrshirt, die Aetherlijsung wurde mit 
dem neutralen Theile aus Fraction I vereinigt. Die Sodalosung wurde  
angesauert, mit Aether 15 Ma1 ausgezogen, der  Aether iiber gegliihtem 
Glaubersalz getrocknet, abdestillirt, der Riickstand in verdiinntern 
Ammoniak aufgenommen und mit Cblorcalciumlijsung versetzt. Das  
in reichlicher Menge ausgefallene Calciumsalz liess sich aue Wasser  
umkrystallisiren und bildete beirn Eindampfen seiner Losung schiine 
weisse NBdelchen; das  getrennt aufbewahrte Fi l t ra t  nnd die Wasch- 
wiisser gaben beim Einengen genau die gleichen Kryatnlle, und d ie  
daraus gewonnenen Sauren zeigten denselben Siedepunkt wie die Saure 
aus der Hauptmenge des Calciurnsalzes; in dieser zweiten Fraction 
war  also nur e i n e  Sanre vorhanden. 

Die durch 10-maliges Aetherextrahiren des mit Salzsaure zer- 
setzten Calciumsalzes erhaltene Saure (15 g) kocht unter 12 mm Druck 
bei 124.5--125O, unter 11 mm bei 124O, unter 10 mm bei 122-123O 
(F. i. D.). 

Die F-Cinens i iu  r e  bildet ein nicht leichtfliissiges, wasserklares 
Oel ;  sie ist, obgleich in Wasser ziernlich scbwer liislich, etwas hy- 
groskopisch und muss mit den niithigen Vorsichtsrnaassregeln zur 
Analyse abgewogen werden. 

0.1580 g Sbst: 0.3618 g CO1, 0.1291 g Hs0. - 0.1456 g Sbst.: 0.3360 g 
CO,, 0.1257 g HzO. 

CgH1603. Ber. c 62.79, H 9.30 1). 

Gef. n 62.45, 62.93, )) 9.08, 9.59. 

Eine Titration ergab: 0.2683 g Sbst. verbrauchten 15.48 ccm '/io-n.- 
Natronlauge. Ber. 15.58 ccm. 

Hr. Dr. H. L a b h a r d t  (Chemie-Schule Miilhausen i. Els.) hatte 
die Freundlichkeit, die Bestimmung der e l e k t r o l y t i s c h e n  L e i t -  
fHh igk e i t der $-Cinensaure auszuffihren. 

C '/SO ','6& '/I28 '/a66 ' / 5 1 2  '/lo% 

i. bei 200 6?.08 64.64 66.56 68.09 70.6.5 $3.52. 
1 1024- 1. 3 2 s  11.44. 

'j In der ersten Ahhandlung steht hier nnrichtig, s. 1134, 9.10. 



Die Restimmung der m o l e k u l a r e n  R e f r a c t i o n  ergab: 
nD = 1.4486 *) 

d'" : 1.0438, MoLRefr. : 44.163. 
C a l c i u m - S a l z .  Versetzt man eine mit '/I,, n-Natronlauge neutrali- 

sirte Losung der /I-Cinensaure mit Calciumchlorid, so fiillt das  Cal- 
ciumsalz amorph aus; lBat man es jedoch in kochendem Wasser und 
dampft ein, so scheidet es sich in  Form feiner, weisser, biischelfiirmig 
vereinigter Nadelchen ab, welche die Obertlticbe der  Fliissigkeit bald 
wie ein Gewebe von Schimmelpilz-Mycel bedecken, zuweilen erhalt 
man auch schon ausgebildete Sterne. Kocht man diesai l re  mit viel 
Wasser und mit Calciumcarbonat, 80 entstehen beim Einengen des 
Filtrates die gleichen Krystalle. 

Das Salz enthiilt 2 Mol. Krystallwasser; eine directe Bestimrnung 
desselben gelang indessen nicht, d a  es sich nicht ohne starkere Zer- 
setzung (Gelbfarbung) austreiben lasst. 

0.2560 g Sbst.: 0.0352 g CaO. - 0.2520 g Sbst.: 0.0340 g CaO. 

(CsH1503)aCa+2HaO. Ber. Ca9.57. Gef.Ca 9.82, 9.64. 

Vermittelst dieses sehr charakteristischen Salzea lassen sich die 
kleinsten Mengen &Cinensaure stets mit Sicherheit nachweisen; vor 
Allem kann es zur Trennung und Unterscheidung von der labilen, 
cr-Cinensaure dienen, deren Calciumsalz viel schwerer in Wasser 
liislich ist und nicht krystalliairt. Eine L 6 s l i c h k e i t s b e s t i m m n n g  
der beiden Salze ergab: 

1 Thl. Ca-Salz der labilen a-Cinensiiure lBst sich in 460 ThIn. H a 0  bei 
1 Thl. Ca- )> n stabilen p- D * D 74.4 D Ha0 1 170 

K u p f e r -  S a l z .  Aus einerLBsung des neutralenNatrium-Salzesfallt 
Rupfersulfat ein hell tiirkisfarbiges (nach dem Trocknen bei 100") 
amorphes Salz. 

0.2704 g Sbst. : 0.0522 g CuO. 
(&HlsO3)&u. Ber Cu 15.69. Gef. Cu 15.43. 

*) Wir verdanken die Ansffihrnng derselben Hm. R i c h a r d  Zschoche  
in der C h e m i e - S c h u l e  Mi i lhansen  i. Els. 

2) Berechnet man die molekulare Refraction der p-Cinensinre nach den 
Zahlen von C o n r a d y  und fiihrt f i r  das Brickm.nuerstoEaatom das Increment 
fiir Aethersanerstoff ein, so kommt man zur ZaLl M.-R.=43.79. Aua den 
experimentell gefundenen Werthen wfirde aich das Brechungsincrement A r  
Aethylenoxyd-Sanerstoff (in Sechsnngen) zu 2.05 berechnen, unter Zngrund- 
legung der von G l a d s t o n e  (Jom. Chem. SOC. 46, 241 [1884] fiir daa Cine01 
gefundenen Molekularrefraction gelangt man zur Zahl 1.64. Wallach und 
P u l f r i c h  (Ann. d. Chem. 245, 195 [ISSS] fandon fiir Cineol no: 1.4559, 
das giebt fiir das 0-Atom die Zahl 1.65, d. h. dieselbe, wie fiir Aethersauer- 
stoff. 



2204 

D a r s t e l l u n g  d e r  f l i i s s i g e n  j - C i n e n s a u r e  aus  C i n e o l s a u r e  

40 g Cineolsaure wurden zu je  5 g mit 50 ccni Schwefelaaure 
ron 10 pCt. 3-4 Stdu. im Rohr a u f  160-1650 erhitzt. In den 
Rohren, die sich unter starkern Druck iiffnen, schwimmt ein gelbes, 
angenehm riechendes Oel auf der wassrigen Siure ;  es wurde niit 
Aether unter Zusatz von Ammoniumsulfat extrahirt. 

Das Rohproduct wurde mehrfach unter vermindertem Druck 
fractionirt; neben einer, ca. 4-5 g betragenden, hochsiedenden (bei 
14 mm v o i  143-1 G50) Fraction wurde ein Hauptdestillat erhalten, 
das  unter 10.5-1 1 rnm bei 122.5-123 50 (F. i. D.) kochte, die Menge 
desselben betrug 10.2 g. Diese Saure ist vollkon~men identisch niit 
der @-Cinensaure, giebt das charakteristische Calciumsalz u. s. w. 

Titration: 0.2506 g Sbst.: 14.42 ccm l/Io-n.-KaOH. 

Wie die oben beschriebene $-Cinensiiure entf5rht eine Probe dieser 
Saure in Sodaliisung einen Tropfen Permanganat nach etws l l / a  Std., 
also rascher wie cz-Cinensaure. 

nii t v e r d i inn t e r  S c h w e f e l s  l u  r e. 

C~B1601. Her. 11.56. 

E m w a n d l u n g  d e r  f e s t e n  a - C i n e n s a u r e  i n  d i e  f l i i s s i g e  
p -  C i  n e n  s a u r  e. 

a-Cinensaure wurde mit dem zehnfacben Gewichte 1 0-procentiger 
Schwefelsaure im Rohr 3 Stdn. bei 150-155O erhitzt. In  den 
Riihren ist kein Druck vorhanden, die Fliissigkeit ist mit dicken 
gelben Oeltropfen durchsetzt. Es wurde ausgeathert, der Aetherab- 
dampf in  verdiinntem Ammoniak aufgenommen rnit Calciumchlorid 
versetzt und etwns eingedampft. Das Calciumsalz wurde mit Wasser, 
worin es sich gr6sstentheils loste, ausgekocht; aus dem Filtrat schieden 
sich beim Einengen die Nadeln des F-cinensauren Calciums aus. 
Einmal wurden aus 2 g u-Cinensiiure 1.5 g ,  ein anderes Ma1 aus 
2.5 g 2.3 g Calcium-Salz der $-Saure gewonnen; die ails diesen 
Salzen dargestellte fliissige SBure zeigte den richtigen Siedepunkt und 
alle Eigenschaften der reineii p-Saure. 

U e b e r g a n g  v o n  d e r  p - C i n e n s i i u r e  z u r  H e x a n o l - 2 - m e t h o -  

Bromwasserstoff (in Eisessig) wirkt auf @-Cinensiiure anscheinend 
langsamer ein, als auf die feste a-Saure; man thut gut, 48 Stdn. damit 
stehen zu lassen. Auf Eis gegossen scheidet sich die gebromte 
Saure als schweres Oel ab und krystallisirt, vermuthlich wegen der 
gleichzeitig rorhandenen, unveranderten, fliissigen Saure, nicht. Die 
Letztere wird, zusamrnen mit vie1 Essigsaure , durcb 3--9-maliges 
Extrahiren rnit Aether entfernt , nachdem man vorber die Bromoxy- 
saure durch langeres Schiitteln oder Ruliren, unter reichlichem 

ii t h y 1 o 1 - 5 - s a u r  e - G (C i n o g e n s  Bur e). 
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'Wasserzusatz, ganz in Losung gebracht, das heisst in Dioxysiiure 
umgewandelt hat. Aus dem Aetherextracte gewinnt man durch das  
Calciumsalz die niclit angegriffene 6-Cinensaure zuriick, von 4 g an- 
gewandter SAure konnten einmal 2 g reine destillirte Siibstanz wieder 
+rhalten werden. 

D e r  wassrigen, mit Aether erschopften LBsung entzieht man 
durch 15 - 20-rnaliges Ausschltteln mit Essigester die Dioxysiiure ; 
ihre Reindarstellung erfolgt wie schon beschrieben. Die auf solche 
Weise erhaltene Cinogensaure ist rollkolnmen identisch rnit der aus 
d e r  a-Cinensaure oder der direct aus Cineolsaure gewonnenen ; der 
Schmelzpunkt des Gemisches weicht ron demjenigen der einzelnen 
Sauren nicht ab. 

- C i n e n s  a u r e - A e t h y 1 e s t e r  , Cs HIs 02 0 Cp Hs. 
Das in Soda unlosliche Oel ,  welches a h  Nebenproduct hei der 

Pestillation der Sauren aus den Thonerde- und Eisen-Salzen erhalten 
worden war, wurde in Aether aufgenornmen, mit Glaubersalz getrocknet 
iind nach dem Verjagen des Losungsmittels unter vermindertem Drncke 
destillirt. Zunachst wurden 3 Fractionen abgesondert unter 11 mm 
Druck: I. von 90-93" = 15.8 g, TI. 93-99" = 7.6 g, 111. 10G-109° 
= 2.5 g (F. i. D). 

Fraction I wurde nochnials f i r  sich unter 10 mm Quecksilber 
destillirt und daraus eine von 89- 90° (F. i. D) siedende Substanz ge- 
w o m e n ,  welche einleicbtbewegliches, wasserklares Oel bildet von ausserst 
angenehmem, a n  Orangenbllthen und das Oel yon Mentha aquatica 
srinnerndem Geruche. Da dieae Verbindung beim Verseifen mit ver- 
diinnter Natronlauge reine krystallisirende u. Cinensiiure in theoretischer 
Ausbeute liefert, so muss sie ein Cinensgureester sein. Die Analyse 
g a b  Zahlen, die auf Cinenshure-Aethylester stimmten. 

CO?, 0.1374 g H10. - 0.1545 g Sbst.: 0.3758 g CO?, 0.1352 g H?O. 

Gef. D G L G 9 ,  G5.99, 66.33, D 11.97, 9.9.5, 9.72. 

0.1280 g Sbst.: 0.3083 g CO1, 0.1149 g H20. - 0.1534 g Sbst.: 0.3712 g 

C I I H ~ O O ~ .  Ber. C 66.00, II 10.00. 

Der  atis dem Silbersalz der a-Cinensaure rnit Aethyljodid dar- 
gestellte Ester besitzt die gleichen Eigenschaften, mit Ausnahme des 
feineu Geruches; e r  riecht weniger stark und angenehm. E s  scheint 
.demnach, dass der starke Geruch von einer geringen Menge einer 
.anderen Verbindung herriihrt, die dem Ester durch Destillation nicht 
entzogen werden kann. 

Die hoher siedenden Theile - Fraction I1 und I11 - lieferten 
beim Verseifen mit verdiinnter Natronlauge siimmtlich merkwiirdiger- 
weise rr-Cinensaure. 

Neben den bisher beschriebenen Sauren wurden aus den in 
Aether leicht 'loslichen Verbindungen der Cineolsaure-Aufspaltung, wit? 
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sie i n  der ersten Abhandlung beschrieben wurden, nnch Entfernung 
der a- Cinensaure und der Methoiithylol-5-hexen-2-saure-6, eine ge- 
ringe Menge h o c h s i e d e n d e r  - von 155 --170° unter ca. 14 mrn 
Druck - O e l e  erhalten. Behufs Priifung, ob vielleicht eines der schon 
bekannten Cineolsaure-Spaltungsproducte darin enthalten sei, wurden 
die Oele in rerdiinntem Ammoniak aufgenommen, durch Ausschiitteln 
mit Aether von nichtsauren Verbindungen getrennt und mit Magne- 
siumchlorid versetzt. Nacb liingerem Stehen wurde das gebildete 
Magnesiomsalz abgesogen , die daraus, wie gewijhnlich, gewonnene 
Saure war die C i n o g e n s a u r e ,  und zwar wurden hier noch 3.5 g 
derselben erhalten. Ein Theil dieser Saure batte sich demnach in 
Aether, trotz ihrer Schwerloslichkeit darin, geliiut, nnd beim De- 
stillireri war eine kleine Menge der Urnwandlung zu Cinensiiure ent- 
gangen. 

Ans dem syrnposen Riickstande, wie e r  durch Eindampfen der  
(ron den in Aether leicht lijslichen Substanzen befreiten) wassrigen 
Fliissigkeit (von der Zersetzung der Cineolsaure herriihrend) iibrig 
blieb, hatte sich nach monatelangem Stehen ein feiner, weisser 
Schlarnni abgesetzt. Er bestand hauptsachlich aus dem A l u m i n i u m -  
s n l z  der C i n o g e n s i i u r e  (Prgab 3.1 g reine SLure) neben wenig 
cc-cinensaurem Aluminium I). 

339. 0. Emmerling:  Synthetische Wirkung der Hefenmaltase. 
[Entgegnung ;in Hrn. Crof t  Hill.] 

(Eingegangen am 8. J u l i  1901.) 
Var  einiger Zeit hatte ich iiber die synthetische Wirkung der  

Hefenmaltase berichtet und gezeigt, dass durch diesee Enzym, wie 
bereits Cro f t  H i l l  gefunden, nus Glucose ein Disaccharid gebildet 
wird,  dass dieses aber nicht, wie jener angegeben, Maltose, sondern 
Isomaltose ist. 

In Heft 8 dieser Berichte (S. 1380) hat nun Hr. C r o f t  Hill  den 
Vorwiirf gegen mich erhoben, dass ich die Nichtbildung von Maltose 
bei genanntem Process nicbt geniigend bewiesen babe, da  ich das  

I) Auch durch A l k o h o l  wird C i n e o l s i u r e  aufgespalten. Erhitzt man 
dic Siiure mit Alkohol 3 Stunden lang auf 210-2204 so Gffnon sich die 
Rohren unter starkem Kohlensiiure-Druck; man erhiilt den E s t e r  einer u n -  
g e s i t t i g t e n  S i u r e  (neben einer kleinen Menge der freien Siure), welche 
unter 14 mm Dmck von 14.3- 1500 siedet. Diese Verbindung mird jetzd 
untersucht. 




