2004

Ausser der Phenyl-yd-pentensiiure findet sich in den sauren
Destillationsproducten der 8-Phenyl-8-valerolacton-y-carbonsiure noch
in kleiner Menge eine zweibasische ungesiittigte Siure, die aus Wasser
in prachtvoll glinzenden Nadelbiischeln krystallisirt und den Schmp.
177% aufweist.

CanO;. Ber. C 65.45, H 5.45.
Gef. » 65.29, » 5.48.

Sie ist identisch mit der von Fittig und Rédel?) beschriebenen
Benzalglutarsiure und bei unserer Destillation entstanden nach
dem Schema:

COOH COOH
CsH;.CH.CH.CHp.CHs — C¢H,.CH: C.CH;.CH;

O———CO COOH
0-Phenyl-d-valerolacton-

y-carbonsiure Benzalglutarsiure,

Basel, August 1898. Universititslaboratoriam.

839, Eduard Buchner und Andreas Jacobi:
Ueber Derivate des Cycloheptans.
{Aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Tiabingen.)
[Dritte Mitthoeilung.]
(Eingegangen am 11, Jali.)

Im Folgenden sind einige AbkSmmlinge der Oxysuberancarbon-
sdure und damit des siebengliedrigen Kohlenstoffringes niher be-
schrieben und analytisch festgelegt, darunter das charakteristische
Amid der Cycloheptancarbonséure, CrHis. CO.NH;. Wegen der durch-
gehends schlechten Ausbeuten und des hohen Preises der Korksdure
schreiten die Arbeiten nar langsam vorwirts. Wir haben bisher
schon iiber 4 kg Korksdure verbraucht.

Veranlassung fiir die ganze Untersuchungsreihe war bekanntlich
seiner Zeit?) der Wunsch, die Constitution der «-Isophenylessigsiure
aufzukliren, welche aus Pseudophenylessigester, dem KEinwirkungs-
product von Diazoessigester auf Benzol, entsteht; ihr Hexahydro-
derivat giebt ein gesittigtes Amid, C;H;3.CO.NHz, das gleich zu-
sammengesetzt und vielleicht identisch mit Cycloheptancarbonséiureamid
gein konnte. Wie demniichst ausfiihrlicher berichtet werden soll, ist
diese Vermuthung richtig und die «-Isophenylessigsiure eine Cyclo-

1) Ann. d. Chem. 282, 334.
) Diese Berichte 30, 1949.
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heptatriéncarbonséiure, was von dem Einen von uns hypothetisch
schon 1896 anf Grund von Oxydationsversuchen ausgesprochen wurde?).

In der letzten Mittheilung?) haben wir ferner auf die grosse
Achnlichkeit zwischen unseren Cycloheptanderivaten und den so-
genannten Aethylcyclopentanabkémmlingen hingewiesen, die Einhorn
und Willstétter aus p-Methylendihydrobenzoésiure, einem Abbau-

product von Tropinbasen, erhalten haben.

In folgender Tabelle sind

die jeweils isomeren Verbindungen neben einander gestellt:

Einhorn und Willstatter,
Ann. d. Chem. 280, 96 ff.

Buchner und Jacobi

C:H;.COH
C:H;;.COsNH;
C:H;3.CO.NH,
C:H;9Br.CO.H
C:H;2(OH).
C

04

Aethyleylopentencarbonsiure,
Schmp. unscharf 47—50°
Aethyleyclopentencarbonsiureamid,
Schmp. 134—135"
Aethylcyclopentancarbonsiaureamid,
Schmp. 194—195"
Bromithyleyclopentancarbonsaure,
Schmp. 94°
Oxyathyleyclopentancarbonsaure,
Schmp. etwas iiber 70° 3)

Suberencarbonsiurs,
Schmp. 51—53°
Suberencarbonsiureamid,
Schmp. 125—126°
Suberancarbonsiureamid,
Schmp. 194—195°
Bromsuberancarbonsiure,
Schimp. ca. 89—91°
Oxysuberancarbonsiure,
Schmp. 79—80°

Zu dieser grossen Uebereinstimmung tritt noch, dass Derivate
beider Reihen in p-Toluylséure iberzafihren sind. An der Identitit
der genannten Verbindungen ist daher nicht mehr zu zweifeln. Ein
etwas betrichtlicherer Unterschied in der Lage des Schmelzpunkts
existirt nur bei den Amiden der Aethylcyclopentencarbonsiuret) und
der Suberencarbonséiure. Aber hierauf ist wohl um so weniger Werth
zu legen, als Hr. R. Willstéitter es offenbar fir sehr moglich hilt,
dass seine Schmelzpunktsangabe um 8° zu hoch ausgefallen ist;
wenigstens #dusserst er im letzten Heft dieser Berichte®) beziiglich der
beiden Sduren: »Ich bin davon iiberzeugt, dass sich bei der an-
gekiindigten weiteren Untersuchung die volle Identitit ergeben wird.«

Zu unserer Freude hat Hr. Willstdtter mittlerweile auch auf
Grund von Oxydationsversuchen seine Ansichten iiber Tropin und
dessen Abbauproducte vollig geindert und nupmehr iberall Kohlen-
stoffsiebenringe zu Grunde gelegt. Hierdurch wird die friihere, kaum

1) Vergl. die Constitationsformel, Verhandlungen der Ges. d. Naturforscher
u. Aerzte 1896, II, 85.

?) Diese Berichte 31, 399.

3) Willstatter, Dissertation, Manchen 1894, 99.

4 Ein Druckfehler ist bei der Schmelzpunktsangabe von Willstitter
ausgeschlossen, denn dieselbe findet sich dreimal in den Annalen und dreimal
in seiner Dissertation.

5 Diese Berichte 31, 1547.
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durch Analogien zu stiitzende Annahme von Einhorn und Will-
stdtter!), dass bei der Reduction der sogenannten p-Methylendibydro-
benzogsiure durch Natriuroamalgan in der Kilte ein Kohlenstoffring-
system aufgespalten werde unter Bildung von Cyclopentanderivaten
iiberfliissig. Die Existenz von Kohlenstoffsiebenringen steht auch
nicht im Widerspruch mit von Baeyer’s Spannungstheorie, denn die
Ablenkung der Affinititsaxen in diesem System betriigt our — 9°33’,
numerisch also nicht mehr, als im Tetramethylen (+ 9944"); das
negative Vorzeichen des Spaunungswinkels dirfte aber wohl kaum
von grosserer Bedeuatung fiir die Stabilitit des Ringes sein, denn auch
im Hexahydrobenzol ist der Ablenkungswinkel negativ (—5°16').
Uebrigens hiitten Einhorn und Willstdtter schon bei ihrer aus-
fiihrlichen Publication eine Identitit zwischen der sogenannten Aethyl-
eyclopentencarbonsiure (Schmp. unscharf 47—50") und der gleich
zusammengesetzten Suberencarbonsinre von Spiegel®) (Schmp. 53—
549 vermuthen konnen, mmsomehr da die zugehdrigen gesittigten
Oxysduren auch dhnlichen Schmelzpunkt zeigten3).

Uunzweifelhaft ist es also die einfachste Annahme, und auch Hr.
Willstitter bekennt sich jetzt dazu, dass die fragliche p-Methylen-
dihydrobenzogsiure iberhaupt kein Briickenkohlenstoffatom, sondern
einen siebengliedrigen Kohlenstoffring mit drei Doppelbindungen ent-
hilt, welcher durch Natrinmamalgam einfach reducirt und schliesslich
in Cycloheptancarbonsiure iibergefiihrt, durch Bromwasserstoff aber
zu p-Toluylsiure umgelagert wird.

Dieser letztere leichte Uebergang in parasubstituirte Benzolderi-
vate scheint fiir die Carbonsiuren des siebengliedrigen Kohlenstoff-
ringes charakteristiseh zu sein. Der Eine von uns hat einen solchen
zuerst bei der Oxydation von n-Isophenylessigsidure zu Terephtalsiure
angenommen und denselben auf der Naturforscherversammlung zu
Frankfurt, 1896, wie folgt, formulirt*):

CO:H CO:H Co.H
/ S~ _="~_H, T~ H

[ Newon! moben
\ /+2HZO=\LHO'C<H =\\40H+2H20.

CH;,4

Hypothetische Formel p-Toluylsiture. -
der a-Isophenylessigsiure.
1y Ann. d. Chem. 280, 114, 126. 2) Ann. d. Chem, 211, 119.
3) Willstitter, Dissertation, Minchen 1894, S. 99: etwas iber 709;
Spiegel, Journ. chem. Soe. 39, (1881), 541: 79—~800 (in den Ann. d. Chem.
211, 119 ist irrthimlich 83 —900 angegeben).
4) Verhand!, der Ges. d. Naturforscher und Aerzte 1897, IL. 85.
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In dhnlicher Weise liefert die Oxysuberancarbonsiiure beim Er-
hitzen mit Schwefelsiure p-Toluylsiure') und die a-Isophenylessig-
siare pach Versuchen, welche der Eine von uns unter Beihilfe von
Hrn. Dr. W. Braren angestellt hat, mit Bromwasserstoff auf 1000
erhitzt, dasselbe p-Toluylsiuredihydrobromid (Dibromtetrahydro-
p-toluylsdure, Schmp. 153%), welches Einhorn, Tahara und Will-
stitter durch Bromwasserstoffanlagerung an sogenannte p-Methylen-
dibydrobenzoésiure schon in der Kilte erhalten haben.

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

H CO:H Cl CO:H Br CO;H Br CO;H
/V\ /V\ /V\ /\/\\ <Br
7N /N /7N /T \SH
N/ N/ A \ o/
Suberancarbonsiure. Chlor- und Bro_m- Dibrom- .
Suberancarbonsiure. suberancarbonsiure.

Chlorsuberancarbonséure (1-Chlorcycloheptanmethylsiure).

Durch Erhitzen der Oxysuberancarbonsiure mit Salzsiure im
Einschmelzrohr gelingt es, das Hydroxyl durch Chlor zu ersetzen?).
Bessere Ausbeute, bis zu 30 pCt. des Ausgangsmaterials, erhilt man
aber mittels Phosphorpentachlorid. Je 1 g Oxysuberancarbonsiure
wird mit 3 g Phosphorpentachlorid erst schwach, schliesslich
/e Stunde im kochenden Wasserbade erwirmt; das Chlorid der ge-
chlorten Séure scheidet sich theilweise fest aus; nun wird in Eis-
wasser eingetragen und mehrmals kurz aufgekocht. Das erhaltene
Oel erstarrt allmihlich und bildet, aus 15-procentigem Sprit umkry-
stallisirt, farblose Blittchen, deren Schmelzpunkt unscharf bei 42—449
liegt. ‘ .

Chlorbestimmung. CsHy303Cl.  Ber. CI 20.11. Gef. Cl 20.10.

Suberencarbonsdureamid (4'-Cycloheptenmethylsiureamid).

Die aus Chlorsuberancarbonsiure durch Kochen wmit wissriger
Natronlauge -erhaltene Suberencarbonsiure wird von Phosphorpenta-
chlorid schon in der Kilte lebhaft angegriffen. Das Product liefert
beim Eintragen in wissriges concentrirtes Ammoniak eine krystalli-
nische Ausscheidung, die in Aether ziemlich léslich ist und fir die
Analyse zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde. Die
Substanz schmilzt unter kochendem Wasser und scheidet sich beim
Abkiiblen erst 6lig aus, erstarrt aber dann zu krystallinischen Blitt-
chen. Schmp. 125—126% Giebt beim Verseifen mit Natronlauge

) Diese Berichte 31, 400.
%) Diese Berichte 31, 401.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 129
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und Anséuern wieder Suberencarbonsiiure zuriick. Die Aufschlimmung
in Sodaldsung wird von Permanganat momentan oxydirt.

CsHi3NO. Ber. C 69.07, H 9.35, N 10.07.
Gef, » 68,93, » 945, » 10.20.

Suberencarbonsdurebibromid
(1.2-Dibromeycloheptanmethylsiure).

1 g Suberencarbonsiiure wird in 1 g Eisessig und 2 g Ameisen-
siure gelost und tropfenweise 1.2 g Brom eingetragen. Es tritt immer
geringe Erwidrmung und npach kurzer Zeit Entfirbung ein. Brom-
wasserstoffentwickelung ist nur spurenweise zu bemerken. Schliess-
lich scheidet sich das Reactionsprodunet in farblosen, krystallinischen
Massen aus, welche zweimal aus kochender Ameisensidure umkrystal-
lisirt wurden. Schmilzt bei 135° unter geringer Braunfirbung. Ldst
gich in Soda unter Aufbrausen. Die Losung eutfirbt geringe Mengen
von Permanganat fast augenblicklich, einen Tropfen aber erst nach
einer Stunde. Die gesittigte Substanz diirfte demnach unter dem
Einfluss der Soda allmihlich Bromwasserstoff abspalten.

CgH19Br;02. Ber. Br 53.33. Gef. Br 53.06, 53.18Y.

Suberancarbonsiure (Cycloheptanmethylsiure).

Die Suberencarbonsidure wird in kochender Amylalkohollgsung
durch Natrinm reducirt und das Product, in Soda gelGst, mit kleinen
Mengen von Permanganat Lebandelt, bis die Farbe !/» Stunde stehen
bleibt. Man erhdlt so ein fettsiduredhnlich, aber auch stechend
riechendes Oel, welches zur Charakterisirung mittels Phosphorpenta-
chlorid und concentrirtestem Ammoniak in das Amid iibergefiihrt wuarde.

Suberancarbonsdureamid. Scheidet sich aus viel kochendem
Wasser, in dem es schwer loslicb ist, in farblosen flachen Nadeln aus.
Schmilzt bei 194—195% 1In Sodalésung suspendirt, entfirbt es auch
eine Spur Permanganat nicht.

CsH]sNO. Ber.CGS.09, H ]0.64, N 9.93.
Gef. » 68.00, » 10.92, » 10.25.

Bromsuberancarbonsiure (1-Bromeycloheptanmethylsiure).
Wird die Suberancarbonséiure nach der Volhard schen Methode?)
mit Brom und Phosphor behandelt und das Reactionsproduct in
siedendes Wasser eingetragen, so erhilt man ein allmiithlich erstarren-

) Diese Analysen hat Hr. Dr. W. Braren gatigst ausgefiihrt.
7 Aon, d. Chem. 242, 141: vel. auch Einhorn und Willstitter,
ebendaselbst 280, 149,
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des Oel. Aus kochender Ameisensiiure fallen farblose Nidelchen aus,
die, einmal umkrystallisirt, unscharf bei 89 —919 schmolzen und, in
Soda gelost, geringe Mengen von Permanganat, nicht aber einen
Tropfen entfirbten. Eine weitere Reinigung musste wegen Substanz-

mangel unterbleiben.
CsHi3Br0s. Ber. Br 36.19. Gef. Br 36.17.

340. W. Muthmann und W, Nagel:
Zur Kenntniss der niedrigsten Oxydationsstufe des Molybdéns.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Academie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. August.)

Bei seinen Untersuchungen iiber die Halogenverbindungen des
Molybdiins erhielt Blomstrand durch Erhitzen von Trichlorid resp.
Tribromid im Kohlensiurestrom') neben den Tetrahalogenverbindungen
Korper, welche auf ein Molybdidn zwei Halogenatome enthalten; es
sind dies dusserst bestindige Substanzen, di¢ selbst von rauchender
Salpetersiure sowie von Konigswasser kaum angegriffen werden; die
Chlorverbindung bildet ein gelbes, die Bromverbindung ein orange-
rothes, amorphes Pulver. Aus dem chemischen Verhalten dieser Sub-
stanzen schloss Blomstrand, dass denselben die dreifache Forme),
also Mo; Clg resp. Mos Brg, zukomme und dass sie ein Radical von der
Formel Mo3Cl, resp. Mo3Br, enthalten. Sie 16sen sich ndmlich in
verdiinnten Alkalien auf; aus diesen Losungen erhilt man beim An-
siuvern Hydroxyde von der Zusammensetzung Moy Cli(OH); und
Mo; Bri(OH),, die in Salpetersiure loslich sind und in dieser Lisung
mit Silbernitrat keine Chlorreaction geben. Einige Salze: Moz Cly Brs,
Mo Cl,CrO4 und andere wurden ebenfalls dargestellt?). Blom-
strand benannte bekanntlich seine Kérper Chloromolybdinchlorid,
Chloromolybdéanbromid u. s. w.

Spiter haben Liechti und Kempe®) eine Untersuchung iber
die Chlorverbindungen des Molybdins ausgefiihrt und bei dieser Ge-
legenheit den gelben Korper ebeufalls erhalten; sie geben ihm aber
die Formel MoCly und nemnen ihn Molybdindichlorid; dieser letzteren
Angabe ist es wohl zuzuschreiben, dass in den meisten Lehrbichern

) Journ. f. prakt. Chem. 71, 449; 77, 83 und 82, 433.
%) Atterberg, diese Berichte 6, 1464,
3) Apn. d. Chem. 169, 344.
129*





