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75. Eduard Buchner und Andreas Jacobi: Ueber Derivate
des Cycloheptans.
[Aus dem chem. Laboratorinm der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

Die Oxysuberancarbonsiare oder Suberylglykolsdure

welche nach A. Spiegel') durch Blausiureaddition an Suberon und
nachfolgende Verseifung des Cyaubydrins echalten wird, lisst sieh
aaf dem Wege iiber die Chlorsuberancarbonsiiure in Suberencarbon-
siure, CsH,2 0., idberfiibren, welche ein in Wasser sehr schwer los-
liches, krystallinisches Pulver vom Schmp. 51—52° vorstellt und als
ungesittigte Siure in Sodalésung von Permanganat momentan oxvdirt
wird. Anlagerung von Wasserstoff durch Natrium in siedender Amyl-
alkohollésung liefert weiter eine Glige, gesittigte Siure, offenbar die
Suberancarbonsiure Spiegel’s, von welcher wir vorldutig nur den
Schmelzpunkt des zugehorigen Amids, 193—194° festgestellt haben.
Gleich dem Suberon selbst giebt auch die letzterwihnte Sdure bei
der Oxydation mit Salpetersdure Pimelinsiiure?); gleich dem Suberon?)
wird also auch der Suberancarbonsiure und folzlich den Zwischen-
producten ein siebengliedriger Kohlenstoffring zu Grande liegen. Die
Suberencarbonsiiure ist demnach als 4'-Cveloheptenmethylsiure

H»

zu betrachten.
Auffallend erscheint die \Aehnlichkeit der Saberencarbonsiure
mit der von Binhorn und Willstiitter ¥) als 4'-1.4-Aethyleyclo-

Y Aon. d. Chem. 211, 117; vergl. E. Buehner, diese Berichte 30, 1949.

%) Spiegel, a. a. O.

Y W. Markownikoff, diese Berichte 27, Ref. 48; Journ. fir prakt.
Chem. [2] 49, 434; J. Wislicenus und H. Mager, Ann. d. Chem. 273, 3061.

4 Ann. d. Chem. 280, 136.
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pentencarbonsiure beschriebenen, isomeren Substanz vom Schmp.
47 —~ 500, einem Abbauproduct des Anhydroecgonins, welches nach
seinen Entdeckern die Doppelbindung benachbart zur Carboxylgruppe
besitzt, ebenso wie die Suberencarbonsiiure. Ja, auch das Amid
der zugehorigen perhydrirten Sdure von E. und W., das 1.4-Aethyl-
cvclopentancarbonsdureamid, zeigt einen dhnlichen Schmelzpunkt, wie
unser Suberancarbonsiureamid; es schmilzt ndmlich, kurz vorher er-
weichend, bei 195"

Noch in einem weiteren Punkte zeigen sich nahe Beziehungen
zwischen unseren Cycloheptanderivaten und der sogenannten Aethyl-
cvclopentencarbonsiure, deren Constitation E. und W. unseres Wissens
nicht direct bewiesen haben. Die letztere Verbindung wird mittels
Natriumamalgam aus p-Methylendibhydrobenzo@siure gewonuen, welche
nach den Versuchen von Einhorn und Tahara?) anderseits auf dem
Wege iber das Dihydrobromid in p-Toluylsiiure iibergefiihrt werden
kanp. Nun liefert auch die Suberylglykolsiure diese charakteristische
p-Methylbenzoéséiure. Beim Erwiirmen derselben mit concentrirter
Schwefelsiure entweichen nimlich neben Kohlenoxyd, das sein Ent-
stehen jedenfalls der Riickbildung von Suberon verdankt, Stréme von
Schwefeldioxyd, wie schon Spiegel ¥) beobachtete. Schliesslich kann
man mit Wasserdampf ein Gemenge farbloser, sich krystallinisch aus-
scheidender Siuren Gbertreiben, welche von alkalischem Permanganat
.picht angegriffen werden; es gelingt leicht, daraus eine schwerer 18s-
liche Siure zu isoliren. die nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans
sehr verdinntem Weingeist kleine Prismen vom Schmp. 176 ~ 179?
bildet. Dieser Schmelzpunkt dndert sich uicht beim Zumischen reiner
p-Toluylsiiure von Kahlbaum; es ist demnach kaum zweifelhaft,
dass p-Toluylsidure vorliegt.

Trotz dieser grossen Uebereinstimmung scheinen aber Suberen-
carbonséiure und die A!-1.4-Aethylcyclopentencarbonsiure doch nicht
identisch zu sein; deon erstere liefert mit Phosphorpentachlorid und
Ammoniak behandelt ein Amid vom Schmp. 125—12(° wihrend das
Amid der Sidure von Einhorn und Willstitter bel 134-— 135"
schmilzt #).

Die weitere Untersuchung wird sicheren Aufschluss bringen.

Salze der Oxysuberancarbonsiiure (1.1-Oxyeyelo-
heptanmethylsiure).
Natriumsalz. Die Séure wird in alkoholischer Ld&sung mit
alkoholischer Natronlauge versetzt und die Abscheidung aus 80-pro-

1) Diese Berichte 26, 331. 9 Al a O,
3 A. a. 0. S. 140.
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centigem Alkohol umkrystallisirt. Weisse, glinzende Blittchen, in
Wasser und insbesondere in Natronlauge nicht allzu leicht 18slich.
Epthilt lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser, die bei 1500 ent-
weichen.
CBH[;;O;;NB. -+ 2aq Ber. HaO 16.66. Gef. H,0 16.93.
CsH;303Na. Ber. Na 12.77. Gef. Na 13.04, 13.01.

Calciumsalz. Die concentrirte ammoniakalische Loésung der
Séiure wird durch Chlorcalcium gefillt, der Niederschlag in wenig
heissem Wasser geldst und im Vacuum eingedampft; das lufttrockne
Salz enthilt 6 Molekiile Wasser, die bei 150° ausgetrieben werden.

(CsH1a03):Ca + 6 aq. Ber. HyO 23.37. Gef. HiO 23.27.
(CBHU‘O:;)QC&. Ber. Cﬂ. 11.30. Gef. Ca 11.10.

Baryumsalz. Wie das Kalksalz hergestellt, enthilt es luft-
trocken auch 6 Molekiille Wasser, die bei 150° entweichen.

(CeHy303)2Ba +- 6aq. Ber. H20 19.32. Gef. H O 19.07.
(CgHy303)2Ba. Ber. Ba 30.38. Gef. Ba 30.30.

Bleisalz. Ist schwerldslich und scheidet sich aus sehr viel
kochendem Wasser beim Erkalten in biischelformig gruppirten, glin-
zenden Nadeln aus, die lufttrocken !/; Molekiil Wasser enthalten und
bei 1509 wasserfrei werden.

(C3H1303>2Pb + l,"q aq. Ber. IIQO 1.70. Gef. 1.50.
(CsHi303)ePb.  Ber. Pb 39.74. Gef. Pb 39.53.

Silbersalz. Scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat zur neu-
tralen Ammonsalzlésung als kisiger, farbloser Niederschlag aus;
wurde zur Analyse in Wasser nnter kurzem Aufkochen geldst und
n lapgen, glinzenden, wasserfreien Nadeln erhalten. Im Vacuum
getrocknet.

(CsHis05)Ag. Ber. Ag 40.75. Gef. Ag 40.70.

Suberencarbonsiure (4'-Cycloheptenmethylsiure).

Erhitzt man Oxysuberancarbonsdure im Einschmelzrobr mit der
zwanzigfachen Menge concentrirter Salzsiiure eine Stunde auf 120
—1259, g0 resultirt ein dickflissiges, allmihlich erstarrendes Oel, das
die Chlorsuberancarbonsiiure repriisentirt, aber noch nicht untersucht
ist. Kochen mit wissriger Natronlauge oder mit alkoholischem Kali
fiihrt unter Salzsiureabspaltung zur Suberencarbonsiure, die mit
Wasserdampf fliichtig und auch in heissem Wasser sehr schwer 13s-
lich ist. Wird aus kochendem, 15-procentigem Sprit in winzigen,
aber wohlausgebildeten, glinzenden Tifelchen erhalten. Schwp.
51 — 539, wihrend Spiegel 53—54° beobachtet hat. Bisher ist es
trotz vieler Versuche Inicht gelungen, die Ausbeute auf mehr als
20 pCt. von der Oxysuberancarbonsiiure zu steigern; letztere spaltet
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withrscheinlich als @-Oxysiure beim Erhitzen mit Salzsiiure theilweise
Ameisensdnre ab, unter Rickbildung von Suberon. Die Verbrennung
giebt nur beim Mischen mit Bleichromat richtige Zahlen.
CsHia02 Ber. €0 6858, H 8.57.
Gef. » G846, » S.87.

76. Eduard Buchner und Ferdinand Lingg:
Ueber p-Isophenylessigsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Tibingen.]
(Eingegaugen am 28, ebruar.)

In den Mutterlaugen vom Pscudophenvlacetamid, erhalten duareh
Behandeln des Einwirkuugsprodactes von Dinzoessigester auf Benzol
mit wiissrigem Awmoniak!)., hat der LEine von uns geringe Mengen
eines zweiten Amids vom Schmp. 950 festgestellt. s ist nun ge-
lungen, durch Umlagerung von Pseadophenvlessigester zu dem zuge-
gehidrigen Fster zu konunen.  Erhitzt man ndwlich im Vacuum frac-
tionirten.Pseadophenyleszigester im evacuirten Einschmelzrohr 4 Stunden
auf 150Y so entsteht ein Product, ans welchem durch Wasserdampt
vin neuer Ester iibergetricben werden kann, wihrend ein harziges,
polymerisirtes Oel zuriickbleibt.  Die neue, fast farblose Verbindung
zeigt im Vacuum constanten Siedepunkt, wird in Sodalésyng suspendirt
von Permanganat mowmentan angegriffen, liefert aber it concentrirter
Schwefelsdure statt der charakteristischen Farbenreaction des Pseudo-
phenylessigesters nur geringe Gelbfirbung. Dieses Verhalten erklirt
auch, warum die Furbenreaction des Pseudoesters Lei den ersten Ver-
suchen damit?) nicht aufgefunden wurde: denn damals wurde der
Ester bei gewdholichem Druck fractionirt. Die Verseifung dureh
Nutrivmiithylat und etwas Wasser oder durch alkoholisches Kali fiihrt
zur zugehdrigen Sdure vom Schmp. 30— 569, deren Amid bei 9§89
gchmilzt.

Auch diese Reihe von Substanzen ist isomer it Phenyl- und
P-eudophenyl - Iissigziure und deren entsprechenden Derivaten. In
welchen Beziehungen sie zur frither beschriebenen Isophenylessigsiure,
Schmp. 7192, «tebt. welche nunmehr als wTsophenylessigsiinre be-
zeichnet werden soll, ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Wir
hotfen dariiber, da die Behandlung der Sduren mit AlKalien Lisher

I Diese Berichte 30, ¢34,
% Curtiuns und Buchuer. diese Berichte 18, 2579,
i Diese Berichte 30, 635,





