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Ansser der Phenyl-y 8-pentensaure findet sich in den sauren 
Destillationsproducten der 8-Phenyl-~-valerolacton-y-carbonsanre noch 
in kleiner Menge eine zweibasische ungesattigte Saure, die aus Wasser 
in prachtvoll glanzenden Nadelbiischeln krystallisirt und den Schmp. 
177O aufweist. 

CIaH1204. Ber. C 65.45, H 5.45. 
Gef. )) 65.29, > 5.48. 

Sie ist identisch mit der von F i t t i g  und R o d e l l )  beschriebenen 
B e n z a l g l u t a r s a u r e  und bei unserer Destillation entatanden nacb 
dem Schema: 

COOH C O O H  
CsHs.CH.CH.CH2.CHa 4 C G H ~ . C H : C . C H ~ . C H ~  

8-P h e n y l - 6 - v a l e r o l a c t o n -  Benza lg lu ta rs i iure .  
O--- CO COOH 

y - c arb o n s l  u r  e. 

B a s e l ,  August 1898. Universitatslaboratorium. 

339. Eduard Buchner und Andreas  Jaoobi: 
Ueber Derivate des Cycloheptans. 

(hus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.) 
[ D r i  t t e Mi t t ho i 1 u n 9.1 

(Eingegangen aui 11. Juli.) 
Im Folgenden sind einige Abkiimrnlinge der  Oxysuberancarbon- 

saure und darnit des siebengliedrigen Kohlenstoffringes naher be- 
schrieben und analytisch festgelegt, darunter das charakteristische 
Amid der Cycloheptancarbonsaure, C7H13. CO. N&. Wegen der durch- 
gehends schlechten Ausbeuten und des hohen Preises der  Korksaure 
schreiten die Arbeiten nur langsam vorwarts. Wir haben bisher 
aclion iiber 4 kg Korksaure verbraucht. 

Veranlassung fiir die ganze Untersuchuugareihe war  bekanntlich 
seiner Zeit2) der Wunsch , die Constitution der a-Isophenylessigsaure 
aufzuklaren, welche aus Pseudophenylessigester, dem Einwirkungs- 
product von Diazoessigester auf Benzol, entsteht; ihr Hexahydro- 
derivat giebt ein gesattigtes Amid, Cl HIS. C O  .NH2, dns gleich zu- 
sammengesetzt und vielleicbt identisch mit Cycloheptancarbonsaureamid 
sein konnte. Wie  demniichst ausfiihrlicher berichtet werden soll, ist 
diese Verrnutliuug richtig und die tr-Isophenylessigsaure eine Cyclo- 

. 

1) Ann. d. Cliem. 282, 334. 
2) Diem Berichte 30, 1949. 
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heptatrisncarbonsiiure, was von dem Einen von uns hypothetisch 
schon 1896 aof Grund von Oxydationsverauchen ausgesprochen wurde'). 

I n  der letzten Mittheilungz) habeu wir ferner auf die groase 
Aehnlichkeit zwischen unseren Cycloheptanderivaten und den SO- 
genannteu Aethylcyclopentanabkiimmlingen hingewiesen, die E i  n h o rn 
und W i l l s t a t t e r  aus p-Methylendihydrobeozoesaure, einem Abbau- 
product von Tropinbasen, erhalten haben. I n  folgeuder Tabelle sind 
die jeweils isomeren Verbindungen neben einander gestellt: 

E inhorn  und W i l l s t k t t e r ,  
Ann. d. Chem. 280, 96 5. 

B u c h n e r  und J a c o b i  I I 
Aethylcylopcntencarbon~5ure, 

Scbmp. unschnrf 47-50" 
Aethylcy clopentencarbonsaureamid. 

Schmp. 134-135" 
Aeth ylcy clopen tancarbonsirureamid. 

Schmp. 194-195" 
Bromirt hyleyclopentancarboos8ure, 

Schmp. 94' 
Oxyirthylcyclopentancarbonsiure, 

Schmp. etwas iiber 70' 3, 

Suberencarbonsaure, 
Schmp. 51-53' 

Suberencarbonsiureamid, 
Schmp. 125-126' 

Suberancarboiisiruwamid, 
Schmp. 194--195° 

BromsuberancarbonsLure, 
Schmp. ca. 89-91' 

Ox ysuberancarbonsaure, 
Schmp. 79-SO" 

Zu dieser grossen Uebereinstimmung tritt noch , dass Derivate 
beider Reihen in p-Toluylsaure iiberzufiihren siiid. An der  Identitat 
der geiiannten Verbindungen ist daher nicht mehr zu zweifeln. Ein 
etwas betrachtlicherer Unterschied in der Lage des Schmelzpunkts 
exijtirt nur bei den Amiden der Aethylcyclopentencarbonsaure ') und 
der Subereocarbonsiiure. Aber liierauf ist wohl um so weniger Werth 
zu legen, als Hr. R. W i l l s t i i t t e r  ea offenbar fiir sehr miiglich htilt, 
dass seine Schmelzpnnktsangabe um 8 O zu hocli ausgefalleu ist; 
wenigstens iiusserst er im letzten Heft dieser Berichte5) beziiglich der 
beiden Sauren: DIch bin dnvon iiberzeugt, dass sich bei der an- 
gekiindigten weiteren Untersuchung die volle Idelititat ergeben wird.c 

Zu uuserer Freude hat  Hr. W i l l s t a t t e r  mittlerweile auch auf 
Grund von Oxyclationsversuchen seine Ansicbten uber Tropin und 
dessen Abbauproducte vollig geandert und nunmehr iiberall Kohlen- 
stoffsiebenringe zu Grunde gelegt. Hierdurch w i d  die fruhere, kaum 

1) Vcrgl. die CJnstitutionsformel, Verhandlungcn der Gcs. d. Naturforscher 

2) Diese Berichte 31, 399. 
3) Wi l l s t i r t t e r ,  Dissertation, Miirnchen 1594, 93. 
9 Ein Druckfehler is1 bei der Pchmelzpuoktsangabe von Wil la t i r t tcr  

ausgeschlossen, denn diesclbc findet sich dreimal in deli Annalen und dreimal 
in seiner Dissertation. 

u. Aerzte 1S96, 11, S5. 

Diese Berichte 31, 1547. 
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durch Analogien zu stiitzende Annnhme von E i n h o r n  und W i l l -  
s t a t t e r ' ) ,  dass bei der Reduction der sogenannteu p-hlethylendihydro- 
benzoGsRure durch Natriumamalgnn in der Kalte ein Kolilenstoffring- 
system aufgespnlten werde linter l3ildung von Cyclopentanderivaten 
iiberfliissig. Die Existenz von I~ohleiistoffsiebeririiigen steht auch 
nicht irn Widersprnch niit \on R a e  y e r ' s  Spannungstheorie, denn die 
Ablenkung der Af6iiitlt~nuen in diesem System betriigt nur - go Y3', 
nanierisch also nicht mehr, 31s in1 Tetramethylen (t go 44'); das 
negative Vorzeichen des Spaunungswinkels diirfte aber wohl kaiini 
von griisserer Bedeutring fiir die Stabilitat des Ringes sein, denn auch 
im Hexahydrobenzol ist der Ableiikungawirikel negativ (-5" IS'). 
Uebrigens hiitten E i r i h o r n  uiid W i l l s t a t t  e r  schon bei ihrer aus- 
fiihrlichen Publication eiiie Identitiit zwischeii der sogenannten Aethyl- 
cyclopentencnrboas~iure (Schmp. unschnrf 47-50") und der gleich 
zusnrnmengesetzten Suberencnrborisiitire rnn S p i e g e  1') (Schmp. 53- 
54 0) rermuthen kiiniien, uinsomehr dx die zugehGrigen gesattigten 
Oxysauren auch ahiilichen Schmelzpunkt zeigten ">. 

Unzweifelhaft ist es also die einfnchste Aiinahme, und auch Hr. 
W i l l s t a t t e r  bekennt sic% jetzt d a m ,  dasb die frugliche p-Methylen- 
dibydrobenzoEsaure iiberhaupt kein Briickenkohlexistoffatom, sondern 
einen siebengliedrigen Kohlenstoffring mit drei Doppelbindungen ent- 
halt, welcher durch Natriumamalgam einfach reducirt und scliliesslich 
in Cycloheptnncarbonsiinre iibergefuhrt, durch Bromwasserstoff aber 
zii p-Toluylsiiure umgelagert wird. 

Dieser letztere leichte Uebergang in parasiibstituirte Benzolderi- 
vate scheint fur die Carbonsiiuren des siebengliedrigen Kohlenstoff- 
ringes charakteristisch zu win. Der  Eine von uns hat  einen solchen 
zuerst bei der Oxydation ron rr-Isophenylessigsiiure zii Tereplitalsaure 
xngenommen und denselben auf drr  Nnturfi,rscherversatnnilung zu 
Fmxikfurt, 1896, wie folgt, formdir t  4, : 

c O2H CO:! H COPN 
R i H 3  /*\H 

'"CHS li 
Hypothetiscbc Pormcl 

der a-Isophen~lessigslure. 
p-Toliiylsiiore. . 

1)  Ann. d. Chem. 880, 114, 126. 
3, W i l l s t i t t e r ,  Dissertation, Miiiiclien 1894, S. 99: ctmas iiber 70"; 

Spiege l ,  ,Tourn. chem. SOC. 3'3, (1881), 541: 79-30" (in den Ann. d. Chem. 
21 1, 119 ist irrthiimlich 89-900 angegebcn). 

2) Ann. d. Chem. 211. il!). 

4) Verhandl. der Ges. (1. Wsturforscher und Aerzte 1897, 11. S 5 .  
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In  ahnlicher Weise liefert die Oxysuberancarbonsiiure beim Er- 
hitzen rnit Schwefelsaure p-Toluylsaure I) und die a-Isophenylessig- 
s k r e  nach Versuchen, welche der Eine von uns  unter Beihiilfe von 
Hrn. Dr. W. B r a r e n  angestellt hat, mit Bromwasserstoff auf 1000 
erhitzt , dasselbe p- Toluylsauredihydrobromid (Dibromtetrahydro- 
p-toluylsaure, Schmp. 15:j0), welches E i n h o r n ,  T a h a r a  und W i l l -  
sta t t e r  durch Bromwasserstoffanlagerung a n  eogenannte p-Methylen- 
dihydrobenzoSsaure schon in der Kalte erhalten haben. 

Es seien hier nocb die Constitutionsformeln der unten beschrie- 
benen Verbindungen neben einander gestellt : 

H COiH C1 COaH Br COlH Br COsH 
V P-. ,Br 

/ \ H  
\ I  

v v V 

\-/ 
/"\ 
\ -1  

/"\ /"\ 
\pi 

Chlor- und Brom- Di brom- 
Su berancarbonslure, suberancarbonsiure. SuberancarboneBure. 

C h l o r  s u b e r a n c  ar b o  n s i i u r e  (I-Chlorcycloheptanmethylsaure). 
Durch Erhitzen der Oxysuberancarbondure mit Salzsgure irn 

Einschmelzrohr gelingt es, das Hydroxyl durch Chlor zu ersetzena). 
Bessere Ausbeute, bis zu 30 pCt. des Ausgangsmaterials, erhalt man 
aber  mittels Phosphorpentachlorid. Je  1 g Oxysuberancarbonsaure 
wird rnit 3 g Phosphorpentachlorid erst schwach, schliesslich 
l/2 Stunde im kochenden Wasserbade erwlrmt;  das  Chlorid der  ge- 
chlorten SIure  scheidet sich theilweise fest aus; nun wird in Eis- 
wasser eingetragen und mehrmals kurz aufgekocht. Das erhaltene 
O e l  erstarrt allmahlich und bildet, aus 15-procentigem Sprit umkry- 
stallisirt, farblose Blattchen, deren Schmelzpunkt unscharf bei 42-44O 
liegt. 

Chlorbcstimmung. CBHIIO&I. Ber. C1 20.1 1 .  Gef. C1 20.10. 

S u b  e r e  n c a r b  on s a u  r e a m i  d (dl-Cycloheptenmethylsaureamid). 
Die aus Chlorsuberancarbonsaure durch Kochen rnit wassriger 

Natronlauge aerhaltene Suberencarbonsaure wird von Phosphorpenta- 
chlorid schon in  der Kalte lebhaft angegriffen. Das Product liefert 
beim Eintragen in wassriges concentrirtes Ammoniak eine krystalli- 
nische Ausscheidung, die in Aether ziemlich Kslich ist und f i r  die 
Analyse zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde. Die 
Substanz schmilzt unter kochendem Wasser und scheidet sich beim 
Abkithlen erst Blig aus, erstarrt aber dann zu krystallinischen Blatt- 
chen. Schmp. 135-126O. Giebt beim Verseifen rnit Natronlauge 

1) Diese Berichte 31, 400. 
a) Dime Berichte 31, 401. 

Barichte d. D. CheN. Gssallschafl. Jahrg. XXXI. 149 
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und Ansauern wieder Suberencarbonsaure zuriick. Die Aufschlamrnung 
in Sodalosung wird yon Prrmanganat momentan oxydirt. 

CsHI3NO. Ber. C 69.07, H 9.35, N 10.07. 
Gef. ) 6S.95, )) 9.45, 10.26. 

S u b  e r e  II  c a r  b o n sa  u r  eL i b r o  m i d  
(1 .S-Dibromcycloheptanmethylsaure). 

1 g Suberencarbonsaure wird in 1 g Eisessig und '3 g Ameisen- 
saure gelijst und trnpfrnweise I 2 g Brom eingetragen. Es tritt irnmer 
geringe Erwarmung und nach kurzer Zeit Eutfhrbung ein. Brom- 
wasserstoffentwickelung ist nur spurenweise zu bemerken. Schliess- 
lich scheidet sich das Reactionsproduct in farbloseu , kry stalliniscben 
Massen aus, welche zweinial aus kochender Ameiaensaure umkrystal- 
lisirt wurden. Schmilzt bei 135" unter geringer Braiinfarbung. Lost 
sich in Soda unter Anfbrausen. Die Losung entfarbt geringe Mengen 
von Permanganat fast augenblicklich, einen Tropfen aber  erst nacb 
einer Stunde. Die gesattigte Substanz dirf te  demnach unter dem 
Einfluss der Soda allrnahlich Bromwasserstoff abspalten. 

CsH1~Brg02. Ber. Ur 53.33. Gef. Br 53.06, 53.15'). 

S ube ran  c a r b  o 11 sii ti r e (Cycloheptaiin1ethyls8ure). 
Die Suberencarbonsaurr wird in kocbender Aoiylnlkohollosuiig 

durch Natriiim reducirt und das Product, in Soda geliist, init kleiiien 
Mengeu voii Permanganat Lehandelt, bis die Farbe I/? Stunde stehen 
bleibt. Man erhalt so ein fettsiiurealinlich, aber :iucli stechend 
riechendes Oel, welchev zur Charakterisirung mittels Phosphorpenta- 
chlorid und concentrirtestem Amnioniak in das  Amid iibeigefuhrt wurde. 

S u b  e r a n c a r  b o n s a u r  eani id .  Scheidet sich aua riel kochendem 
Wasser, in  dem es schwer loslicb ist, in fxrblosen flachrii Nadrln aus. 
Schmilzt bei 194-195°. 111 Sodaliisuiig suspendirt, eiitfiirbt es auch 
eine Spur  Perinanganat nicht. 

C Y I I ~ ~ W O .  Ber. C C;S.OY, H lO.ti4, N 923. 
Gef. a CiY.00, )) 10.92, o 10.45. 

B r o  m s u b  e r  a n  c a r  b o n s  6 u  r c  ( 1  - Bro~ricycloheptanmethylsa~~~).  
Wird die Suberancarbonsiiure iiach der Vo 1 h ard 'scl ien M.ethodea) 

mit Brom uud Phosphor behandelt und das Reactionsproduct i n  
siedeudes Wahser eingetragen. so erhalt man eiri allmiihlich erstarrrn- 

') Diese Analy*en hat Hr. Dr. W. B r a r e n  gntigst ausqcfuhrt. 
'J) Ann. d. Cheni. 242, 1 4 1 :  vgl. nuch Ei i i l ior i i  uucl W i l l s t i i t t e r ,  

ebcndaselbst 2x0, 14!). 
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des Oel. Aus kochender Anieisensaure fallen farblose Nadelchen aus, 
die, einmal umkrystallisirt, unscharf bei 89 - 91 schmolzen und, in 
Soda gelost , geringe Mengen von Permanganat , nicht aber einen 
Tropfen entfarbten. Eine weitere Reinigung musste wegen Substanz- 
mange1 unterbleiben. 

CeH13BrOs. Ber. Br  36.19. Gef. Br 36.17. 

340. W. Muthmann und W. N a g e l :  
Zur Kenntn ise  der n iedr ige ten  Oxydat ionee tufe  des Molybdiins. 

[Nittheilung atis dem chem. Laboratorium der Kgl. Academie der Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 1. August.) 

Bei seinen Untersuchungen iiber die Halogenverbindungen des 
Molybdans erhielt B 1 o m s t r a n  d durch Erhitzen von Trichlorid resp. 
Tribromid im Kohlenslurestrom') neben den Tetrahalogenverbindungen 
Korper, welche auf eio Molybdan zwei Halogenatome enthalten; e s  
sind dies ausserst bestandige Substanzen, die selbst von rauchender 
Salpetersaure sowie von KGnigswasser kaum angegnffen werden; die 
Chlorverbindung bildet ein gelbes, die Hromverbindung ein orange- 
rothes, amorphes Pulver. Aus dem chemischen Verhalten dieser Sub- 
stanzen schloss Blom s t r a n d ,  dass denselben die dreifache Formel, 
also Mog CIS resp. Mos Brg , zukomme und dass sie ein Radical yon der 
Formel Mo3Clh resp. MojBrr enthalten. Sie liisen sich niimlicb in  
verdiinnten Alkalien auf; aus diesen Losungen erh5lt man beim An- 
sauern Hydroxyde von der Zusarnmensetzung Mod CL(0H)a und 
MosBrr(OH)n, die in Salpetersaure loslich sind und in dieser Losung 
mit Silbernitrat keine Chlorreaction geben. Einige Salze: MoaC14 Br2, 
MosCllCrOs und andere wurden ebenfalls dargestellt a).  B l o m -  
s t r a n d  benitnnte bekanntlich seine Kiirper Cbloromolybdanchlorid, 
Chloromolybdinbromid u. s. w. 

Spater haben L i e c h t i  und K e m p e s )  eine Uiitersuchung iiber 
die Chlorverbindungen des Molybdans ausgefuhrt uud bei dieser Ge- 
legenheit den gelben Kijrper ebeufnlls erhalteu; sie geben ihm aber 
die Formel MoClz und nennen ihn Molybdiindichlorid ; dieser letzteren 
Angabe ist es wohl zuzuschreiben, dnss in den nieisten Lehrbcchern 

1) Journ. f. prakt. Chern. 71, 449; i 7 ,  88 und 82, 433. 
3 A t t e r b e r g ,  diese Berichte 6, 1464. 
3! Ann. d. Chem. 169, 344. 
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