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ist sie in Aether und Benzol. In viel verdiinnter, kalter Sodalésung

16st sich der Ester auf (blaue KFluorescenz) und wird durch Einleiten

von Kohlensiure aus dieser Losung in mikroskopisch feinen Nidelchen

wieder ausgefillt. Eine StickstoffLestimmung ergab folgende Zahlen.
CmH]aNO(. Ber. N 5.95. Gef. N 5.65.

Beim Erwiirmen des Esters mit Phosphoroxychlorid auf dem

Wagserbad wird das Hydroxyl im Pyriiinkein durch Chlor ersetzt.

571. W. Braren und E. Buchner: Synthese einer gesittigten
bicyclischen Dicarbonsidure.

(Vorl. Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Landwirthsch. Hochsch. in Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner)

Durch Anlagerung von Diazoessigester an theilweise hydrirte
Benzolderivate musste es, analog der Einwirkung dieses Koérpers auf
ungesittigte Fettsdureester, moglich sein, unter Stickstoffabspaltung
zu Abkdmmlingen eines combinirten Kohlenstoffringsystemes, bestehend
aus einem Drei- und einem Sechs-Ring, zu gelangen. Nach lidngerem
Suchen haben wir im 4'-Tetrahydrobenzoésiureester von Aschan eine
Substanz gefunden, welche fiir diese Reaction geeignet ist. Aequi-
molekulare Mengen der Ausgangsstoffe werden im Oelbad unter Riick-
fluss auf 110—1209 erhitzt, wobei Stickstoffentwickelung auftritt, so-
lange, bis keine Diazoverbindung mehr nachweisbar ist (16—24 Stdn.).
Das Product, mit Wasserdampf iibergetrieben, ausgeiithert und ge-
trocknet, geht unter vermindertem Druck bei 156 —164° (18 mm) iiber
und ist stickstofffrei; die Ausbeute betrdgt picht ganz ein Drittel vom
Gewicht des Tetrahydroesters, wihrend fast zwei Drittel des Letzteren
unveriindert zuriickgewonnen werden. Eine Analyse des Oeles Le-
stitigte die Bildungsgleickung:

CsHy.CO,C:H, + CiiN;.CO.CH; = N,+C1HN(CO;CQH D2
Tetrahydrobenzoésdureester Diazoessigsiureester.

Durch Verseifen mit kochender alkoholischer Kalilauge und An-
sduern wird ein dickfliissiges Siiuregemenge erbalten, aus welchem
sich nmach 1~ 2 Tagen eine feste Siure abscheidet. Dieselbe zeigt,
umkrystallisirt, den Schmp. 152° und ist in sodaalkalischer Ldsung
bestindig gegen Permanganat. Die Analyse, das Verhalten gegen
Acetylchlorid, welches leicht zur Bildung eines Anhydrids fihrt, aus
dem die urspriingliche Siéure wieder zurlickgewonnen werden kann,
und die Molekulargriisse des Anhydrids berechtigen dazu, den Korper
als die gesuchte Dicarbonsiure, C7;H;,(COsH):, aufzufassen, deren



3454

Entstehung und Conpstitution durch folgende Formelbilder veranschau-
licht wird:

H CO:H H CO.H
H. .---.COH o /\/
¥ . H-.~ - o CO.H
o N=N
AV-Tetracarbonsiure Diazoessigsaure  Reactionsproduct !).

Es liegt demnach eine Dicarbonséure desselben bicyclischen Ring-
systemes vor, welches A. v. Baeyer?), eine erst aufgestellte, dann
aber wieder verlassene Hypothese G. Wagner’s aufgreifend, als
Muttersubstanz des Carons erwiesen hat. Im gleichen Hefte der
»Berichte«, das A, v. Baeyer's erste Mittheilung dariiber brachte,
und unabhingig von Letzterem konnte ferner der Eine von uns?) das-
selbe Ringsystem der »Pseudophenylessigsiure<, dem Einwirkungs-
product von Diazoessigester auf Benzol, zu Grunde legen. Es scheint
nunmehr zweckmiissig, dieser Combination von Trimethylen und
Cyclohexan einen besonderen Namen zu geben; wir erlanben uns die
Bezeichuung »Caranc zur Erinnerung an die Aufklirung der Consti-
tution des Carons durch von Baeyer fiir den gesiittigten, dem Caron
zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff in Vorschlag zu bringen, wo-
raus sich fiir jene Muttersubstanz, welche die gem-Dimethylgruppen
und die 3-Methylgruppe des Carons nicht enthilt, der Name »Nor-
Caranc ergiebt: :

H;C CH;y H CO.H H H
\/ \/ \/
. PEEN PN
{ 0 2 G
~ " H L ~8 i/
CH;
Caron Pscudophenylessigsiure Norcaran
(v. Baeyer) (Buchner) C:Hja.

Die Pseudophenylessigsdiure ist dempach zukiinfiig als Norcara-
diéncarbonsiure, das obige Reactionsproduct, dessen weitere Unter-

!} Die Bestandigkeit des Korpers in sodaalkalischer Losung gegen Per-
manganat kénnte als Widerlegung dieser Constitutionsformel /da der Tri-
methylenring leicht sprengbar sein miisste) betrachtet werden. Versuche
haben aber erwiesen, dass das Tetrabromid der Pseudophenylessigsinre, wel-
chem wabrscheinlich eine #hnliche Constitution zukommt, ziemlich bestindig
gegen jenes Oxydationsmittel ist: ebenso verhilt sich auch nach von
Baeyer das Caron, diese Berichte 29, 2797.

%) Diese Berichte 29, 6, 2796.

3) Diese Berichte 29, 108.
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suchung vorbebalten bleibt, als 1.2-Norcarandicarbonsiiure zn be-
zeichnen.

1.2-Norcarandicarbonséuredfthylester, C; Hyp(COiCyH:)eo.

Die A'-Tetrahydrobenzoésiiure (geht bei 240—246" fiber) wurde
genau nach den Vorschriften von Aschan!) ans Benzoésdiure iber
die 4%-Sidure hergestellt, nur konnte die Letztere statt mittels schmel~
zendem Kaliumhydroxyd durch sechsstiindiges Kochen mit alkoboliscber:
Kalilauge umgelagert werden; die Esterificirung erfolgte durch Kochen
mit Schwefelsiiure und Alkohol; der Aethylester stellt ein farbloses
Oel vom Sdp. 206—208° vor. Die Reaction mit Diazoessigester
wurde wie oben berichtet durchgefibrt. Das Product, der 1.2-Nor-
carandicarbonséureester, ist ein etwas gelbliches Oel, das sich in con-
centrirter Schwefelsiure mit dauernd schwachgelber Farbe list und,
in wissriger Soda suspendirt, von Permanganat nicht angegriffen wird.
Zur Analyse gelangte eine von 159—160° (18 mm) iibergehende
Parthie.

0.1385 g Shst.: 0.3314 g COqg, 0.1044 g HeO. — 0.2055 g Shst.: 0.4887 g
COs, 0.1550 g H,0.

CizH1004 Ber. € 64.95, H 841
Gef. » 65.26, 64.86, » 8.44, 8.45.

cis-1.2-Norcarandicarbonsidure, C;Hy(COyH):.

Der Ester verseift sich darch dieistiindiges Kochen mit alko-
holischer Kalilauge; hernach wird der Alkohol verdampft, mit Wasser
aufgenommen, angesiiuert und nach Zusatz von Ammoniumsalfat durch
Aether erschdpft. Nach dem Trocknen iber Natriumsulfat hinter-
bleibt beim Abdestilliren des Ldsungsmittels ein dickfiiissiges Oel,
aus dem sich nach 1—2 Tagen Krystalle abscheiden. - Dieselben
werden abgesaugt und durch Waschen mit Aether von der Mutter-
lauge befreit. Letztere ist anscheinend ein Gemenge isomerer Siuren;
vielleicht ist darin die frans-1.2-Norcarandicarbonsire, jedenfalls aber,
dem Verha.]ten der sodaalkalischen Lésung gegen Permanganat nach
zu schliessen, eine ungesittigte Shure, etwa eine Cycloheptendicarbon-
siure enthalten; das Olige Siuregemenge liefert mit Acetylchliorid
kein krystallisirendes Anhydrid und mit Pentachlorid und Ammouiak
ein halbfestes Amid. Genauer ontersucht ist vorldufig nur die farb-
lose, krystallisirte Sdare, welche nach 1—2-maligem Umkrystalli-
siren aus Aether rhombenéhnliche Formen bildet, bei 152 — 153¢
schmilzt, von Permanganat in sodaalkalischer L&sung nicht ange-
griffen wird, in Wasser, Alkohol und Aether leicht ldslich, schwer

) Ann. d. Chem. 271, 267.
Berichte d, D, chem, Geselischaft. Jahrg. XXXI(L 222
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l5slich dagegen in Ligroioc und Schwefelkohlenstoff ist. Analyse
und Titrirung bestiitigen das Vorliegen einer Norcarandicarbonsiure:

0.1650 g Sbst.: 0.3555 ¢ COy, 0.1008 g Hy0. — 0.1710 g Sbst.: 0.3680 g
COQ, 0.1040 g HQO

CnggO.;. Ber. C 58.66, H 6.58.
Gef. » 58.76, 58.69, » (.84, 6.81.

Titration: 0.1835 g erforderten 19.9 cem /10-n.-Natronlauge, bereshnet fiir
C:H,;0(COyRH)s 19.9 ccm V1o-n.-Natronlauge.

Die 1.2-Stellung der beiden Carboxyle im Ringsystem ist durch
die Synthese gesichert; es sind aber zwei stereoisomere 1.2-Norcaran-
dicarbonsiuren vorauszusehen, je pachdem beide Carboxyle sich auf
dergelben Seite der Ebene des Trimethylenrings befinden oder nicht.
Die vorliegende Siure ist die cfs-Form, wie die Bildung eines An-

hydrids, das wieder in das Ausgangsmaterial zurfickgefihrt werden
kann, beweist.

¢is-1.2-Norcarandicarbonsidureanhydrid, C;H;o(CsOs).

Die Siure geht durch 1!/5-stiindiges Kochen mit Acetylehlorid glatt
in das Anhydrid &iber, welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff rein ist. Farblose Blittchen, Schmp. 86 —87°;
leicht 18slich in Aether, Chloroform, Benzol; die Lésung in Chloro-
form entfirbt Brom auch nach mehreren Tagen nicht. Durch Auf-
lésen des Anhydrids in heisser Natronlauge und Ansiuern erhilt man
die urspriingliche Séure, Schmp. 152° fast guantitativ zurick.

0.1087 g Sbst.: 0.2587 g CO,, 0.0614 g Hs0. — 0.1100 g Sbst.: 0.2625 g
CO4, 0.0613 g H,0.

CyHy00s. Ber. C 65.02, H 6.08.
Gef. » 64.91, 65.08, » 6.33, 6.24.

Molekulargewichtsbestimmung: Ldsungsmittel 13.26 g Benzol.

CgHi190s. Ber. Mol.-Gew. 166.

0.0877 g Sbst.: 0.19° Erniedrigung, gef. Mol.-Gew. 174.
02039 » » : 0.4250 » » » 181.





