
75. Eduard  Buchner  und Andreas Jacobi :  Ueber Derivate 
des Cycloheptans. 

[.Ins dem c h < m .  1,:ibui.atorium der Universitit Tiil,ingen.] 
(Ein,nt,gnngeri xrn 2% Febru;1r.) 

Die O s y ~ i ~ b r r : ~ ~ i c a i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ s ~ u r e  odrr Sulierylglykolsaure 
H 11 

welche nncli A .  S p i e g e l l )  durch ~1;tusiiul.radditioii a i l  Suberon und 
iiaclifolgende Vrrsrifung des Cyai111~di.iris rIhalten wird, l l s s t  sicli 
:tuf den1 Wegr iiber dir ChloryuI,rrRnc:irboiisiirirr i:i Suhrreiicarbnn- 
saure, CsH,:. Oi,  iiL~rrfUlii-tw. welclic riii in W;i~ser sehr schwer liis- 
liches, kr~-stnlliiiisclies P u l r r r  v o n ~  Schinp. 5 1  - > i O  vorstellt, und als 
ringesittigte Siiure in  Sid:iliisuiig vnn Permniipnnt  moinerit:in oxydirt 
wird. Aiilageruiig v o n  W:tsser.stcpf diirch Natriiini in siedender Ainyl- 
nlkohollijsung liefer t weiter eiiie iiligr, ge-iittigte SRurr, oflenbar die 
Subernur;ii~bons~iuIr S p i e g e  I's, voii welchrr wir vorliiutig iiur den 
Schnielzpiiiikt drs  zugehijrigrn Amids, lY:3- 194'), festgestellt hnbrn. 
Gleich dem Sulleron selbst girbt such die let.zterwahnte Siiure hri 
der Oxydation rnit F:dpetersaure Piint.linsiiurea); gleich dem Suberon 3, 

wird also auch der Subernncwrbnnsliire und folzlich den Zwischrn- 
producten ein siebengliedrigrr Iiohleiistoff'ring zu Grnndc liegen. Pir 
Subrrencarbnrishure ist deninacti a19 d ' - C ~ c l ~ i l i e p t e n m e t h ~ l s a u r e  

H? 
€12 H? 

H? I 1  
zu bctracliteii. 

Auffallend ersclieiiit d i r  .\ebiilichlieit d w  Suberrncarbonsiiure 
iiiit der voii Eii lhorn und W i l l s t i i t t r r  4 ,  als dl-l.l-Aethylcj-clo- 

I) , inn .  d. Chein. 21 I ,  117: vergl. I?. Buclii icr,  diese Bericltte 110, 1949. 
2) S p i e g e l ,  a. a. 0. 
:,) W. N a r k o w n i k o f f ,  diese Berichtc 2 i ,  Ref. 4s; .lourn. fur prakt. 

(:hem. [a] 49, 434; . J .  W i s l i c e u u s  nnd H .  M a s e r ,  -Ann. d. Chem. 275,31;1. 
4) Ann. d.  Chem. 480, 13ti. 
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pentencarbonsaure beschriebenen , isorneren Substanz vom Schmp. 
47 - 50°, einein Abbauproduct des Anhydroecgonius, welches nacli 
seinen Entdeckern die Doppelbindung beunchbart zur  Cnrboxylgrrippe 
besitzt, ebenso wie die Suberrnc;irbonsBure. Ja ,  auch das Amid 
der zugehorigen perhydrirten Siiurr von E. uiid W., das 1.4-8ethyl- 
c!.clopentancarbonsaurenmid, zcigt riiieii Bhnlichen Schrnelzpunkt, wit. 
uiiser Subernncarbons~urearnid; es schrnilzt namlich, lturz vorher er- 
wrichend, bei 19sn. 

Noch in eineni weiteren Punkte  zeigen sich iiahe Beziehungen 
zwischen uii*eren Cycloheptniidri,ivnteii und der sogrnnnnten Aethyl- 
cyclopentencarbonslurr, deren Constitution E. nnrl W. unseres Wissens 
nicht direct bewiesen haben. Dic IcAtztrre Verbindung wird mittels 
Natriumamalgarn aus p-Methyl r i id ihydrobenzo~s~u~e  gewonnen, welchv 
nach den Versuchen von E i n h u r n  uud T a h a r n l )  anderseits auf den1 
Wege iiber das Dihydrobromid ill p-Tuluylsiiore iibergefiihrt werderi 
kann. 8 u n  liefert auch die SuLei glykolskirr diese charokteristischi~ 
~~,-Methylbeiizoasaure. Reim Erw men dcrselben mit concentrirtrr 
Schwefelslure eirtwcichen udrnlich nrl)en Kohlenoxyd, das sein Ent- 
stehen jedenfdls der RuckLildung roil Suberon verdankt, Strornr von 
Schwefeldioxyd, wie schori S p i ege  I ') beobnclitete. Schliesslich k:mi 
mail mit Wasserdnnipf ein Grrnenge farblosrr, sic11 krystnllinisch aus- 
scheidender SIuren ubertrriben, wrlche roil alkalischem Permnngunt  

..uiclit angegriffen werden; es geliiigt leicht, daraus eine schwerer 10s- 
liche Saure zu isoliren. die nach rnehrnmligein Urnkrystallisiren aus 
sehr verdlnnteni Weingeist kleine Prismeii vom Schmp. 176 - 179O 
bildet. Dieser Schmelzpunkt iinder t sich iiicht beirn Zuniischen reiiirr 
p-Toluylsiiure von Kali 1 b a11 m ; es ist demnach Irnurn zweifelhaft, 
dass p-l 'oluylshre vorliegt. 

Trotz  dieser g r o s e n  Uebereinstimmriug scbeiueii nber Suberrn- 
uarbonslure uiid die A'-1 . l -Arthylcyclopeutri ic:tr~ions~ur~ doch nicht 
ideiitisch zu sein; denti erstere liefert mit Phosphorpentachlorid und 
Anirnoniak behandrlt ein Amid vom Schnip. 125-126", wiihrend das 
Amid der Saure von E i n h o r n  uiid W i l l s t i i t t e r  bri 134.- 1:35'j 
schniilzt ">. 

Die weitere Uiitersuchung wild sicherell Sufschluss bringen. 

S a1 z e d e r 0 s y s u b e r :t n c a r h o n s a u r e (1.1 - 0 s y c y  c l  o - 
h e  p t a n ni e t h y 1 s 1 1 1  re). 

N a t r i u r n s a l z .  Die Saiirr wird in alkoholischer Losong mit 
alkoholischer Natronlnuge versetzt und die Absclieidung :ius SO-pro- 

1) Diese Berichte 46, 331. 2, A. a. ). 

3, A. a. 0. S. 140. 
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centigem Alkohol umkrystrtllisirt. Weissr , gllnzende Blattchen, in  
Wasser  und insbesondere in Natronlauge uicht allzu leicht liislich. 
Enthiilt lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser, die bei 150° ent- 
weichen. 

CeH1303Na + 3 aq. Ber. HISO 16.66. Gef. B20 16.93. 
CsHi3n3Na. Ber. Na 13.77. Gef. Na. 13.04, 13.01. 

C a l c i u m s s l z .  Die concentrirte arnrnoniakalische Liisung der 
Saure wird durch Chlorcslcium gefallt, der Niederschlag in wenig 
heissem Wasser ge1o.t und im Vacuum eingedampft; das lufttrockne 
Salz enthalt 6 Molekiile Waqser, die bei 1500 ausgetrieben werden. 

(CsH130&Ca. + I; aq. Ber. H20 23.37. Gef. Ha0 23.27. 
( C S H I , ~ ( ) ~ ) ~ C ~ .  Rer. Cs 11.30. Gef. Ca 11.10. 

B a r y u m s a l z .  Wie das Kalksalz hergestellt, enthalt es lnft- 
trockeu such 6 Molekiile Wasser, die bei 150° mtweichen. 

(CsHt3OJzBa -I- G aq. Rer. HjO 19.32. Gef. H?O 19.07. 
(CsH1303)2Ba. Ber. Ba 20.38. Gef. Ba 30.30. 

B l e i s a i z .  1st schwerlijslich und scheidet sich aus sehr vie1 
kochendem Wasser beim E r k d t e n  in biischelfijrmig gruppirten , glln- 
zenden Nadeln aus, die lufttrockrn Molekiil Wasser entbalten und 
bei l5O0 wasserfrei werden. 

(CsH130&Pb + ' ' 2  aq. Ber. I T 2 0  1.70. Gef. 1.50. 
(CsH130&Pb. Ber. Pb 39.74. Gef. Pb 39.53. 

Scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat zur neu- 
tralen Am6onsalzliisung als kisiger, farhloser Niederschlag aus; 
wurde zur Analyse in Wasser nnter kurzem Aufkochexi geliiet und 
11 langen, glgnzenden , wasserfreien Nadeln erhalten. I m  Vacuum 
getrocknet. 

(CBH,s03)Ag. Ber. Ag 40.75. Gef. Ag 40.70. 

S u b e r e  n c a r  b o n s a u r e (dl - C y c l  o h e p t e n  m e t h y I s a u r e). 

Erhitzt man Oxysuherancarbonsaure im Einschmelzrohr mit der 
zwanzigfachen Mrnge concentrirter Salzsaure eine Stunde auf 120 
-125O, so resultirt ein dickfliisaiges, allmahlich erstarrendes Oel, das  
die Chlorsuberancnrbonsiiurt. repriisentirt, aber noch nicht untersucht 
ist. Kochen mit wassriger Natronlauge oder mit alkobolischern Kal i  
fiihrt unter Salzsaureabspaltimg zur  Suberencarbonsaure , die mit 
Wasserdampf fliichtig und such in heissem Wasser sebr schwer 16s- 
lich ist. Wird aus lrocheridem, 15-procentigem Sprit i n  winzigen, 
aber wohlausgebildeten , gliinzenden Tafelchen erhalten. Schmp. 
51 - 530, wilhrend S p i e g e l  53-540 beobachtet hat. Risher ist es 
trotz virler Versuclir [nicht gelungen, die Ausberite auf mehr als 
20 pCt. ron drr  Oxysuberancarbonsaure zu steigern ; letztere spaltet 

S i l b e r s a l z .  



w:ihrscheinlich als a-Oxysaurr brim Erhitzen iii i t  Snlzslure theilweise 
Anieisens&iire ab, utitrr Ruckl)ildiirig voi i  Suberon. Die Verbrennung 
girbt nur brim Misclien init. Bleichromat rkhtige Zahlrn. 

Ci Hi?Og. Ikr. C' I ;S .~S ,  H 8.57. 
i;ef. .> ~ s . 4 ~ .  ?) M i .  

76. Eduard  Buchner  und F'erdinand L i n g g :  
Ueber $-Isophenglessigsiiure. 

[.Ails dcin cliivnis,-heri J,nl,ntxtoriiini t1i.r Univimitiit Tiihing.n.1 

(Riogegauceo am 2s. I~t~liriiar.; 

In  den Motterlnugeii \'om ~ ~ ~ ~ ~ i ~ l ~ ~ ~ l i ~ i i ~ l : ~ ~ ~ ~ ~ ~ : i t i ~ i d ,  erliiiltrii durcli 
I<rhandel~i  des ~ i i i \ ~ i t . l i i i i i ~ ~ ~ r ~ d i i ~ t r ~  voii Di;\zorssigeitrr : i i t f  Henzol 
niit wlssrigrm Aiiirnoni;ilc I,!. h:it dri. Eirir voti  iiiw g r r i n p  \lmg:pn 
riiies zweitrii Ainids i o n i  Sctitnp. !la t't~itgrstvllt. Es ist nun gr- 
liirigeii, durcli L~niliigei~iitig vni i  Psriidolihrii?.ltbsi~rstrl. z i i  driii zuge- 
geliorigeii Ester Z I I  koiii i i ir i i .  J'rliitzt, i i i i i i i  iiiiiiilich i i i i  Vncuiini frac- 
t i t ~ i i i r t r i i . ~ s r i i d t ~ ~ I i e i i ~ l r s s i ~ r s t r r  im rv;iciiirtrii Einscli uirlzrohi. 4 Stunden 
niif 150i'. so entstelit riii Product,  :ill> wrlclieiti durch W;tsserilampf 
viti  neiirr Ester iibergetriebrn wrrdrii kaiin, wiilireud eiii Iiarziges, 
1mlyrnerisirtt.s Oel ~ i i i i ~ : k b I r i h t .  L)ir nriir, fast fnrblusr \ 7 r r l ~ i n d u ~ ~ g  
zrigt i i i i  Vilcttuiii const;iiitrti Siedrpniikt, wi1.d i r r  Sod;ilOsqiig suspeiidirt 
v o i i  IJrrninrig:iri~it ~ i i o n i r i i t ~ i i i  angrgritfrii, lirt'rrt aber ti i i t  couccntrirtrr 
Schwrfelssuw bt:itt drr  cli~rakteriatisclir~i F:iIbriirt.actioti dt.:, Pseudo- 
~~heuylessigrs t r rs  n u r  geringe GelbQrbiing. Dirsrs  Vrrhnltrii erklart, 
nuch, waruni die Il':~rbt.iirenctioii drs l 'arudorstrrs Iiei den erstrn Ver- 
sucheii darnit*) nicht, :infgrfu~idrii wurdr:  drnti daiii:ils wtirde drr 
Ester bei grwiihulichrrn Druck fractionirt. Die Verseifung durcli 
N:rtriuni&thylnt wid etwas Wnssrr odrr  diircli nlkoholisches Kali fiihrt 
ziir zugehSrigrn Saurr Tom Schmp. 5 5 - 5 6 0 ,  derrn Amid bei !!So 
s cli mi 1 z t . 

Auch tlirse Reihr voii Snbstanzrn ist iaouier iiiit Phenyl- und 
I'-rudophenyl -Essig.5:iiure tind drrcm eiitspreclirnden Derivntrn. 111 

wrlchrn Brziehungvn sir z u r  friihw Imchriebenen Isophenylessigsaule, 
Schnp.  71 0 j), stelit.  \vt>lclir iinnmt.hi. :ils rc-Isol)hriiylrssi~s~ii~rr br- 
zrichnrt wrrtlen soll, ist nocli nicht niit Siclierhrit fbstgedrllt. Wir  
h i . l t & r i  d:trii!Jrr? d:i dir  Kt.h: i i id lun~  tlrr Siitiren niit AIk:tlitqi bishrr 




