
ist sie in Aether und Benzol. I n  vie1 verdiinnter, kalter Sodalasung 
16st sich der Ester auf (blaue Pluorescenz) und wird durch Einleiten 
Ton Kohlensaure aus dieser Liisung in mikroskopisch feinen Niidelchen 
wieder ausgefallt. Eine Stickstoff bestimmuiig etgab folgentle Zahlen. 

ClaHisNOc. Ber. N 5.95. Gef. N 5.65. 
Beim Erwiirmen des Esters mit Phosphoroxyctilorid nuf dem 

Wasserbad wird das Hydroxyl im Pyri rinkein durcli Chlor ersetzt. 

671. W. Braren  und E. Buchner: S y n t h e s e  e i n e r  geaa t t ig ten  
b icyc l i sohen  Dicarbonsaure. 

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

Durch Anlagerung voii Diazoessigester an theilweise hydrirte 
Benzolderivnte niusste es, analog der Einwirkuiig dieses Korpers aiif 
ungesattigte Fettsaiireester, miiglich seiu, uiiter Stickvtoffabspaltung 
zu  Abkommlingen eines combinirten Kohlenstoffriogsystenies, bestehend 
BUS eiriem Drei. und einem Sechs-Ring, zu gelarigen. Nach langereiu 
Suchen habeii wir in1 d’-Tetrahydrobenzo~saureester FOU A s c h a n  eine 
Substanz gefunden, welche fiir diese Reaction geeignet ist. Aequi- 
molekulirre Mengel1 der Ausgangsstoffe werden irn Oelbad unter Riick- 
flues auf 1 10-1200 erhitzt, wobei Stickstoffentwickeluug auftritt, so- 
lange, bis keiue Diazoverbiiidung mehr nachweisbar ist (16-24 Stdii.). 
Das  Product, mit Rasserdarnpf fibergetrieben, ausgeiithert und ge- 
trocknet, gelit unter verrniudertem Druck bei 156--1643 (18 mm) iiber 
und ist etickstofffrei; die Ausbeute betragt nicht ganz ein Drittel voiii 
Gewicht des Tetraliydroesters, wahrend fast zwei Drittel des Letzteren 
unreratidcrt zuriickgewonnen werden. Kine Analyse des Oeles be- 
stiitigte die Bildungsgleiclfiong: 

Tetrahydrobenzo6shureester Diozoessigsiureester. 
Durch Verseifeii mit kochender alkoholischer Kalilauge und A i i -  

siiuern wird ein dickfliissiges Snuregemenge erhalten, aos  welchem 
sich nacb 1 - 2 Tagen eine feste Siiure abscheidet. Dieselbe zeigt, 
umkrystallisirt, den Schmp. 152O und ist in sadaalkaliscber LBsurig 
bestandig gegen Permairgnnat. Die Analyse, das Verhalten gegen 
Acet) Ichlorid, welches leicht ziir Bildung eines Anhydride fiihrt, aus 
dem die urspriingliche Saure wieder zuriiekgewoiinen werden kann, 
iiild die Molekulargriisse des Anhydrids berechtigen d a m ,  den Kiirper 
a19 die gesuchte Dicarboosl~i i~e,  C, HII,(CO*H)?, aufzufaesen , deren 

G H s . C O , & H ~  + CIIN~.COZ&HS = N ~ + C P H ~ I ) ( C O ~ C S H  )f. 
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Eritstehung und Constitution durch folgende Formelbilder veranwhau- 
l icht wird : 

H .  
~ ~~ 

\ --I/ 
N = N  \ 

A’- Tetracarbonsilure Dinzoessigsiiura Reactionsproduct I). 

E s  liegt demnnch eiiie Dicarbonsaure desselben bicyclischen Ring- 
systemes vor, welehes A. v. B a e y e r 2 ) ,  eine erst aufgestellte, dann 
aber  wieder verlassene Hypothese G. W a g n e r ’ s  aufgreifend, als 
Miittersubstanz des Carons erwiesen hat. Im gleichen Hefte dcr  
>Berichtea. das A. v. B a e y e r ’ s  erste Mittheilung dariiber brachte, 
und unabhangig von Letzterem koriiite ferner der Eine ron uns3) das- 
selbe Ringsystem der BPseudophenylessigsaurecc , dem Einwirkuiigs- 
product von Diazoessigester auf Benzol, zu Orunde legen. E s  scheiiit 
nunmehr zweckmiissig , dieser Combination von Trimethylen und 
Cjclohexan einen besondeien Nnmen zu geben; wir erlauben uos die 
Hezeichuung BCarau. zur Eritinei ung an die Aufkllrung der Cousti- 
tution des Carons durch von B n e y e r  fiir deri gesattigten, dem Caron 
Y U  Grunde liegenden Kohlenwasserstofl in Vorschlag zu bringen, wo- 
rms sich fiir jene Muttersubstaw, welclie die gem-  Diiriethylgruppen 
uiid die 3-Methylgruppe des Cnrons nicht enthalt, der Name ,Nor-  
C a r a n a  ergiebt: 

BsC CHs H C O z H  H H  
\/ \I \/ 

H .  .. . H  
/ 
\ ‘0 

-H _ _  
CH3 

Caron Psc~udophenylessigs~ure Norcaran 
(v. B a e y e r )  ( B  uc b n e r )  c7 H12. 

Die Pseudophenylessigsfure ist demnach zukiinftig a ls  Norcara- 
diikcarbonslure, das objge Reactionsproduct, dessen weitere Unter- 

I) Die Bestandigkeit des Kijrpers in  sodaalkalischer LGsung gegen Per- 
manganat kiionte als Widerleguog dieser Constitutionsfomel {da der Tri- 
methylenring leicht sprcngbar sein milsstc) betracbtet werden. Versnche 
haben aber erwiesen, dass das Tetrabromid der Pseudophenylezsigsaure, wel- 
clieiii wahrscheinlich eine Bhnlichn Constitution zukommt , ziemlicli beetindig 
gcgen jenes Oxydation*mittel i b t :  ebeoso verhklt sich auch nach v o n  
B a e y e r  das Caron, diese Berichte 29, 2797. 

Diese Berichto 29, 6, 2796. 
3, Diese Berichte 29, 108. 
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suchung vorbehalten bleibt ale 1.2-Norc:irnndirn~bans~u~e zii be- 
zeichnen. 

1 .2- N o r  c a r a n  d i  c a r b  o n  s a u  r e l i t  h y 1 e s t e r ,  C ,  Hlo (COY Cy H s ) ~ .  
Die d'-Tetrahydrobenzo&affure (geht bei 240-246" iiber) 'wurde 

genau nach den Vorschriften von A s c h a n l )  nus BenzoFslure uber 
die da-SIiure hergestellt, nur konnte die Letztere statt mittela schmer- 
zendem Kalinmhydroxyd durch sechsetiindigee Kochen mit alkoboliscber. 
Kalilauge umgelagert werden; die Esterificimng erfolgte durch Kochen 
mit Schwefelekure und Alkohol; der Aethyleeter etellt ein farbloses 
Oel vom Sdp. 206-2080 vor. Die Reaction mit Diaeoeesigeeter 
wurde wie obea berichtet durchgefiihrt. Due Product, der 1.2-Nor- 
cnraiidicarbonsiiureeeter, iet ein etwaa gelbliches Oel, das aich in COD- 

centrirter Schwefelelinre rnit danernd echwacbgelber Farbe liist un& 
in wisariger Soda suspendirt, von Permanganat nicht angegiffen wird. 
Zur Analyse gelangte eine von 159-1600 (18 mm) iibergehende 
Parthie. 

0.1385 g Sbst.: 0.3314 K COs, 0.1044 p, HsO. - 0.2055 g Sbst.: 0.4837 g 
COP, 0.1550 g HaO. 

ClaHloOd. Ber. C 64.05, H 8.41. 
Gef. D 65.26, 64.86, D 8.44, 8.45. 

c i s -  1.2 - N o r c a r  a n  d i c a r b  o n  6 i iu re ,  Cr H ~ o  (COa H)?. 
Der Ester verseift aich durch dreistiindigee Eochen nrit alko- 

holiecher 'Krlilauge; hernach wird der Alkohol verdnmpft, rnit Waseer 
aufgenommen, mgesiiuert nod nach Zueatz von Ammoniumsulfnt durch 
Aether erschiipft. Nach dem Trocknen Gber Natriumsiilfat hinter- 
bleibt beim Abdestilliren dee LGeungemittels eiii dicktliissiges Oel, 
aus dem sich pach ' 1-2 Tagen Kryetalle abscheiden. Dieeelben 
werden abgesangt und durch Waecbeo n i t  Gether van der Mutter- 
lauge befreit. Letztere ist anacheinend ein Gemenge isomerer Shuren ; 
vielleicht ist darin die ftans-l.2-Norcarandicarboneiiure, jedenfalle aher, 
dem Verbalten der  eodaalkalirchen LBeong gegen Permanganat nach 
za schlies&n, eine ungeshttigte Shre, etwa eine Cycloheptendicarbon- 
sliure enthalten; das iilige SHaregemenge liefert rnit Acetylchlorid 
kein krystalliairendes Anhydrid und mit Pentachlorid uod Ammoniak 
ein halbfestee Amid. Genauer ontsrencht iet vor lbf ig  nur die farb- 
lose, krystallieirte SPure, welche nach 1-2-mnligem Urnkrystnlli- 
siren aus Aether rhombeniihnlicbe Formen bildet, bei 152 - 153" 
echmilzt, von Permanganat in bodaalkaliecher Liisnng nicht ange- 
griffen wird, in Wasser, Alkohol and Aether leicht liielicb, schwer 

1) Ann. d. Chem. 271, 267. 
Berichto d. D. cbem. Gesrllscbafl. Jahrg. XXXIII. 242 
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liislich dagegen in Ligroiu und Schwefelkohlenstoff ist. Analyse 
und Titrirung bestatigen das Vorliegen einer Norcarandicarbonsaure: 

0.1650 g Sbst.: 0.3555 p cog, 0.1008 g H2O. - 0.1710 g Sb6t.r 0.3680 g 
Con, 0.1040 g H2O. 

C ~ H ~ ~ O J .  Ber. C 58.66, H 6.58. 
Gef. D 58.76, 58.69, D 6.84, 6.81. 

Titration : 0.1835 g erforderten 19.9 ccm '/lo-n.-Natronlauge, bereohnet fiir 
C, Hlo(CO9H)g 19.9 ccm 'j'lo-n.-Natronlauge. 

Die 1.2-Stellung der beiden Carboxyle im Ringsystem ist durcli 
die Syntbese gesichert; es sind aber  zwei stereoisomere 1.2-Norcaran- 
dicarbonsguren vorauszusehen, je nachdes) beide Carboxyle sich auf 
derselben Seite der Ebene dea Trimethylenrings befinden oder nicht. 
Die vorliegende Saure ist die cis-Form, wie die Bildung eines An- 
hydride, das wieder in das  Auegangsmaterial znriickgefiihrt werden 
kann, beweist. 

c i s -  1 .2 -N o r c a r a n d i c a r  b o n s  P u r e  a n  h y d r i  d , CT Hlo (C, 09). 
Die Saure geht durch 1 '/S-stiindiges Kochen mit Acetylchlorid glatt 

in da8 Anhydrid fiber, welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Schwefelkohlenstoff rein ist. Farblose Bliittchen, Schmp. 86 - 87"; 
leicht lijslich in Aether, Chloroform, Benzol; die Losung in  Chloro- 
form entftirbt Brom ouch nach inehreren Tagen nicht. Durch Auf- 
h e n  des Anhydrids in beisser Natronlauge und AnAiiuern erhiilt man 
die nrspriingliche S h r e ,  Schmp. 152O, fast quantitativ zuriick. 

0.1087 g Sbst.: 0.2587 g COa, 0.0614 g HaO. - 0.1100 g Sbst.: 0.2625 g 
COP, 0.0613 g Ha0. 

GHloO3. Ber. C 65.02, H 638. 

Molekulargewichtsbestimmung : Ltisungsmittel 13.26 g Benzol. 
CSHIOOS. Ber. Mol.-Gew. 166. 

Gef. * 64.91, 65.08, B 6.33, 6.24. 

0.0877 g Sbst.: 0.190 Emiedrigung, gef. Mo1.-Gew. 174. 
0.2039 n : 0.425O >> >> )) 181. 




