
429. Rioherd Willattitter: Abbau dea Eogonina 
zum Iluberon. 

[Mittheilung aus dem chemiechen Laboratorium der Kbnigl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. October.) 

Zur : G e s c h i c h t e  d e s  N a c h w e i s e s  d e s  K o h l e n s t o f f s i e b e n -  
r i n g e s  i n  d e n  A l k a l o i d e n  d e r  T r o p i n g r u p p e  u n d  d e r e n  

s t i c k s t o f f f r e i e n  S p a l t u n g s p r o d u c t e n .  
Durch Spaltung der Jodmethylate von Ecgonin und dnhydro- 

ecgonin hat A. E i n h o r n  I) in Gemeinschaft mit T. T a h a r a ,  A. 
F r i e d l a n d e r  und R. W i l l s t a t t e r  drei Carbonsluren von der em- 
pirischen Formel Ce & 03 dargestellt, die als p - Methylendihydro- 
benzoeszuren, in neuerer Zeit als Tropilidencarboosaurena) bezeichnet 
wurden; ein ahnliches , aber urn zwei Waeserstoffatome reicheres 
Abbauproduct, die Hydrotropilidencarbonsiiure 3), habe ich irn vorigen 
Jahre durch erschopfende Methylirung von Hydroecgonidin gewonnen. 
Die Natur dieser Spaltungssauren ist im Laufe dieses Jahres aufge- 
k l b t  worden ; dabei traten dieselben in einen intimen Zusammenhang 
mit den Isophenylessigsauren, welche E. Bu c hn e r ‘) als Umwandlungs- 
producte der von ihm und Th.  C u r t i u s  5, bei der Einwirkung von 
Diazoessigester auf Benzol erhaltenen Pseudophenylessigsaure aufge- 
funden bat. Die letzten Abhandlungen von E. B u c h n e r  6),  B u c h n e r  
und A. J a c o b i ,  B u c h n e r  und F. L i n g g ,  veranlassen mich dazu, 
einen kurzen Riickblick auf die Ermittelung des Cycloheptanringes in 
den Alkaloi’den Atropin und Cocai’n und in ihreii stickstofffreien Ab- 
bauproducten zu veroffentlichen. 

Die emten Bemerkungen iiber die Aehnlichkeit zwischen den 
p-Methylendihydrobenzoesauren und den isomeren Siiuren Buchner ’ s  
und iiber die Analogie in dem Verhalten bei der Reduction ausserte 
ich in der Discussion nach dem Vortrag E. Buchner ’ s  3Ueber 
Pseudophenylessigestera auf der Frankfurter Naturforscherversamrn- 
lung (1896). Hierauf folgte erst im Marz dieses Jahres in einer 
Mittheilung von E. B u c h n e r  und A. J a c o b i  ’) BUeber Derivate dea 

I) Diese Berichta 26, 424 und 1482; dime Berichta 27, 2823 und Ann. 

a) cfr. R. W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 31, 1546. 
3 R. Wil ls t s t te r ,  diese Berichte 30, 702. 
4) Dime Berichto 29, 106; 30,632. E. Buchner und F.Lingg,  diem 

Siehe such Verhandlungen d. Gesellech. d. Na- 

6, Diese Berichte 31, 2004, 2241, 2247. 

d. Chem. 280, 96. 

Berichta 31, 402 und 2247. 
turforscher u. Aente 1896, 11, 85. 

s, Diem Beriohte 18, 2377. 
3 Diem Berichte 81, 399. 
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Cycloheptansa eine Notiz, welcbe auf die grosee Aebnlichkeit der, 
von Ein h o r n  und mir l) dorch Reduction von p-hfethyleudihydm- 
benzoBsiiure dargestellten aogen. d'-AethylcycIopentencbonsBure mit 
der A'-Suberencarbonsaure von A. S p  i ege l  hinweist; die genannten 
Autoren kommen aber auf Grund einer Schmelzpunktedifferenz bei 
den Amiden zu dem Schluss, dass die Sauren doch nicht identisch 
zu sein scheinen, wie j a  auch E i n h o r n  und ich die Sauren fiir ver- 
schieden gehalten hatten. Da wir fibrigens in unserer Untersuchung 
iiber die p-Methylendihydrobenzoesaure gencthigt waren, in dieser 
Substanz and in ihren Reductionsproducten verschiedenartig constituirte 
Verbindungen anzunehmen, so hatte sich aucb aue der Identitiit der 
angefiihrten SBuren keine positive Folgerung hinsichtlich der Con- 
stitution des Ausgangsmaterials ergeben kiinnen. 

Einige Monate nach dem Erscheinen der citirteu Mittheilung von 
B u c h n e r  und J a c o b i  babe ich eine Arbeit3) BUeber die Con- 
stitution der Spaltungsproducte von Atropin und Cocai'ng verQffent 
licht, worin ich durch den stufenweisen Abbau der bei der Oxydation 
von Tropin und von Ecgonin entetehenden Tropinsaure zur normalem 
P i m e l i n s a u r e  den Nachweis fiihrte, dass die Alkaloi'de der Tropin- 
und Ecgonin-Gruppe die unverzweigte Kette dieser aliphatischen Di- 

~ carboneanre in Form des Roh lens to f fa i ebenr ingea  enthaltsn und 
dass diesen Pflanzenbasen ein cyclisches System eigenthiimlich iet, 
welches die Combination von N-Methylpyrrolidin und N-Methylpi- 
peridin aufweiet. Aus dieser neuen Conetitutionsauffassung, die in 
nachstehenden Structurformeln fiir Tropin und Ecgonin Ausdruck 
gefnnden hat: 

CHs - ~ CH- CHa CH2 CH-- CH . COOH 
1 N . c H ~  ~ H . O H  1 N . c H ~  &H.OH 

CHo-- -.cH--- CHa CH,---&H--~H~ 
I 

Tropin Ecgonin 3, 

leitete ich den nothwendigen Schluss ab, dass in zahheichen, aof 
glatten Wegen entstehenden Abbauproducten dieser Alkaloi'de unge- 
eiittigte Kohlenwasserstoffe, Ketone und Carbonsiiuren des Cycloheptans 
rorliegen, daes z. B. Tropiliden und Hydrotropiliden : Cyclohepta- 
trien und CycloheptadiEn, Hydrotropilidencarboneiiure: Cyclohepta- 

I) Ann. d. Chem. 280, 136. 
3) Diese Berichfe 81, 1534. 
4) Die in dieear Fonnel dea E~gonin~ angenommene Stellung von Culh 

oxyl nnd Hydroxyl wurde durch eine gemeinschaftlich mit Hm. Wilhelm 
Miil ler  ansgeftihrte Untersuchung ermittelt, welche demnllchst perciffentlicht 
werden soll. 

9 Ann. d. Chem. 811, 11% 
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dii5ncsrbonetiure und die p-MethylendihydrobenzoiSaiinren: Cyclohepta- 
trii5noarbonsliuren sind, enteprechend den Formeln: 

H. C. COOH 
/\ 

H C  CH 

HC CH 
n I I  

H .C . COOH 
H~ ~ ' C H  

I II 
HeC C H  

I t  
HC = CH 

I I  
H C = C H  

p-Metbylendihydrobenzoes~ure Hydrotropilidenearbonshre. 

Da somit der Annahme einer isolirten oder einer briickenartig 
gebundenen Methylengruppe in der p-MethylendihydrobenzoEsaure alle 
Voraussetzungen entzogen waren, wurde auch die friiher r o n  E i n -  
h o r n  und mir gegebene Interpretation ihrer Reductionsproducte hin- 
f u i g :  ich sprach nun die naheliegende Folgerung aus, daes auch 
diese Hydrosauren (BAethylcyclopentancarbonsaurenc) den Kohlenstoff- 
siebenring enthalten. 

Endlich machte ich gleichzeitig darauf aufrnerksam, dass eine 
von B u c h n  e r als g-Isophenylessigsaure beschriebene Substanz fiber- 
rwchend ahiilich und vermuthlich identisch sei mit der schan friiher 
eingehend untersuchten Spaltungssaure des Ecgonios. 

U m  fur  diese Anschauungen eine endgiiltige BestStigung zu er- 
bringen, schien es mir erforderlich, den Cyclobeptanring aus einem 
der angefiihrten Alkaloi'de auf miiglichst glatte Weise herauszuschalen 
und in einen ganz genau bekannten Abkiimmliog iiberzufiihren : dieses 
Ziel babe ich erreicht durch den Abbau des Ecgonins zum Suberon, 
und eine Mittheilung dariiber in einem Vortrag BUeber die Constitution 
des  Ecgoninw auf der Naturforscherversamrnlung zu Dusseldorf 
(Sept. 1898) veroffentlicht I). Durch diesen Abbau war ein directer 
Reweis f i r  die Structur des Tropanmolekiils und fiir die Constitution 
der  ungesattigten Spaltungssauren des Ecgonins gegeben. 

Fast zu derselben Zeit erschienen in dem Ferienheft der *Be- 
richtec drei Abhandlungen von E. B u c h n e r  a) ,  zum Theil gemeinsam 
mit A. J a c o b i  und F. L i n g g ,  uber Derivate des Cycloheptans. iiber 
Pseudophenylessigsaure und p'-Isophenylessigsaure. 

In  der  ersten VOD diesen sprechen sich auch B u c h n e r  und 
J a c o b i  fiir meine Auffassung von der p-Methyleridibydrobenzoesaure 
und den sogen. Aetbylcyclopentsncarbonsauren aus. Die Bemerkung, 
welche B u c h n e r  und J a c o b i  bei dieser Gelegenbeit machen. dase 
E i n h o r n  und ich bei der Aehnlichkeit der Schmelzpunkte von Su- 
bereucarhoneaure und der sogen. Aethylcyclopentencarbonsiiure die 
Identitat friiher hiitten vermuthen kbnnen, halte ioh fiir unzutreffend. 

l) cfh Chemiker-Zeitung, C6then*1898, S. 836. 
a) Diem Berichte 31, 2004, 2241 und 2247. 
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Hatten doch E i n h o r n  nnd ich auoh gleichzeitig Isomere mit genaa 
den niimlichen Schmelzpunkten in  der  Hydro-m-toluyle8urereihe beob- 
achtet l) : die d'-Tetrabydro-m-toluyls8ure und eine zuglehijrige a-Brom- 
hexahydrosaure stimmen in  dieser Hinsicht v6llig iiberein mit A'- 
Suberencarbonsaure und der  entsprechenden, gesattigten, n-bromirten 
Saure. Uebrigens war bei allen friiheren Arbeiten die richtige Inter- 
pretation eben wesentlich erschwert dadurch, dass man von der  fiir 
cuverlasaig gehaltenen Anschauung M e  r l i n g ' s  ausging, wonach die 
Verbindungen der Tropingruppe den Hydrobenzolring enthalten sollten. 

In einer zweiten von den citirten Abbandlungen bestatigen 
R n c h n e r  und L i n g g  die friiher iibersehene Identitat ihrer P-lso- 
phenylessigsiiure mit der bei 55 scbmelzeoden Spaltungs6iiure des 
Ecgonins (von E i n h o r n  und F r i e d l a n d e r )  und fiihren das von 
E i n h o r n  und mir2)  mit Hulfe von alkoholiscbem Kali  aus dieeer 
SLCure dargestellte tliissige Isomere nochmals unter der Bezeichnung 
y-Tsophenylessigsh-e in die Litteratur ein. 

Endlich kommt E. B u c h n e r  in der dritten Mittheil-ung zu der 
Schlussfolgeruog, dass seine Isophenylessigsauren ebenso wie nach 
meiner Untersuchung die Spaltungasauren des Anhydroecgonins und 
Ecgonins Cycloheptatrihcarbonsauren sind, ond bespricht im Zn- 
sammenhang mit den Isophenylessigsiiuren eingehend die Constitution 
der  drei p-Methylendihydrobenzoesauren, deren griindliche Eriirterung 
ich mir bis zur Vollendung der vorliegenden Arheit aufgespart hatte, 

U e b e r f i i h r u n g  v o n  H y d r o e c g o n i n  i n  S u b e r o n .  
Als ich den Abbau des Ecgonins zum Suberon in Angriff nahm, 

ergab sich der Weg dafur aus meiner Anschauung iiber die Natur 
der etickstofffreien Spaltungsproducte des Ecgonios und Tropins, 
welche beinahe ausschliesslich durch Spaltung von Jodmethylaten 
entstehen. Besonders leicht tritt der Zerfall unter Abspaltung von 
Dimethylamin ein bei den Jodmethylaten der Ecgonin- und Anhydto- 
ecgonin-Ester ; aber gerade bei diesen Verbindungen entspricht die Re- 
action nicht dem normalen Verlauf der  erschijpfenden Methylirung 
cpclischer Basen. Aus diesem Grunde habe ich das  weit miibsamere 
Verfahren vorgezogen , von der Stammsubstanz der  Ecgoningruppe 
auszugehen, dern Hydroecgonidin (Ce Hlb ,NO$), das  icb im vodgen 
J a h r e  durch Reduction von Anhydroecgonin dargestellt und mit Hiilfe 
der  hier vtillig normal wie beim N-Methylpiperidin nach A. W. Hof- 
m a n n  verlaufenden erechiipfenden Methylirung in  eine ungesiitti@ 
Carboneiiure von der Zusammensetzung CrHg. C 0 2 H ,  die Hydro- 
tropilidencarbonsaure, iibergefiihrt habe $). 

1) Ann. d, Chem. 280, 106 rind K. W i l l s t k t t e r ,  1nangud.Disserbtiotation 

9 Dieee Berichte 27, 2827. 
Mfinchen 1894, p, 114. 

3) Dieee Berichte 30, 702. 



Bei der  Reduction mit Natrium in iithylalkoholischer Liisung 
Iiirnrnt nun letztere Shure vier Atome Wasseretoff auf unter Bildung 
der  nlmlichen geeattigten Carbonsaure C7 H ~ J  . COa H, welche A. E i n -  
h o r n  und ich') durch Hydrirung der Tropilidencwbonaauren erhalten 
haben; es beetiitigt sich somit, dass letztere Rowie die Hydrotropiliden- 
carbonsaure dasselbe Kohlenstoffskelett enthalten. 

Aus der gesiittigten Hydrosaure entsteht, wie bereits von E i n -  
h o r n  und mir gezeigt worden, nach der Bromirungsmethode von 
H e l l  - V o l h a r d  - Z e l i n s k y  ein u-Bromderivat, welches mir nun bei 
der  Behandlung mit Barytwasser ein Gemenge zweier Sauren lieferte, 
und zwar einer durch Abspaltung von Bromwasserstoff gebildeteii un- 
gesattigten (4) Saure C7H11 . C 0 2 H  und der durch Substitution von 
Hydroxyl anStelle dee Bromatoms derivirenden a-Oxysiiure GH12(OH). 
CO:,H. Die Oxysiiure habe ich mit Hiilfe der  Methode A d o l f  v o n  
B a e y e r ' e a ) ,  namlich durch Oxydation mit Bleiwperoxyd, glatt i i b e r  
fuhren kiinnen in das gesiittigte cyclieche Keton von der Formel  
Cr Hlo 0, das eich beim directen Vergleich aller Eigenschafteii, mehrerer 
charakteriatischer Derivate und bei der Oxydation mittels Salpeter- 
siiore zu normaler Pimelinsaure als identisch mit dern Cycloheptanon 
aus Korkeaure, dern Suberon, erwies. (Die Constitution des Siiberons 
ist bekanntlich durch die Untersuchungen von J. W i s l i c e n i i s  und 
H. M a g e r a ) ,  sowie von W. M a r k o w n i k o f f ' )  einwandfrei fest- 
gestellt.) 

E e  ist zwar eine lange Reihe von Urnwandlungen, die vom Cocain 
zum Suberon gefiihrt haben, allein man bedarf nur  genau controllirter, 
glatter Reactionen, welche die eichere Folgerung erlauben, dase daa 
Ecgonin und die iibrigen Alkaloi'de der Tropangruppe Derivate dee 
Cycloheptans mit der Briicke N . CHs sind. 

D e r  Abbau dieeer Verbindungen zur  normalen Pirnelinsiiure ist 
nun auf doppelte Weiee durchgefuhrt worden: einmal durch Sprengung 
des Siebenringes, Elimiuirung des Stickstoffs aue dem entstehenden 
Pyrrolidinderivat und Sattigung der Kohlenstoff kette und nach der 
zweiten Methode durch Ausschaltung des Stickstoffs, Siittigung des 
Cycloheptanrings und Sprengung deseelben. 

U e b e r  d i e  e t i c k s t o f f f r e i e n  S p a l t u n g s e i i u r e n  d e s  E c g o n i n s ,  
A n h y d r o e c g o n i n s  u n d  H y d r o e c g o n i d i n e .  

Es ist eichergestellt, daae der  Reihe des Cycloheptans die im Fol- 
genden angefiihrten acht Carbonsauren angeh6ren, welche aus Ecgonin 
gewonnen wurden, und zwar drei Iaomere C7H7. COaH, eine Stiure 

9 Ann. d. Chem. 280, 140. 
') Diese Berichta 29, 1909; siehe auch A. v. B a e y e r ,  diase Berichte 30, 

3) Ann. d. Chem. 278, 361. 
1963, sowie A. v. B a e y e r  und H. v. L i e b i g ,  diese Berichte 81, 2106. 

3 Journ. f. prakt. Chem. 49, 409. 



G HI . CO, H, drei Ieomere von der Zusammensetzi~ng C7 Hi1 . COP H 
nnd die gesiittigte Sgure GHn . COsH. 

Die  letztere (Sdp. 245-2480 uncorr., Schmp. des Amide 1953 
etellt daa Endproduct der Reduction mehrerer Tropilidencarbonsiaren 
und der  Hydrotropilidencarbonsiiure dar ;  sie w a r  von E i n h o r n  und 
mir (Ann. d. Chem. 280, 140) ale ( I  .4)-Aethylcyclopentancarbone~ure 
bezeichnet worden, ist aber identisch mit Cycloheptancarbonsgure, 
welche A. S p i e g e l  l) zuerst dargestellt, s b e r  nicht genauer beechrie- 
ben hat. 

Die Sauren mit einer Doppelbindung , Cycloheptencarbonsluren, 
eind in der citirten Abhandlung angefiihrt als: P - d s  und rP-d4 und 
dl-Aethylcyclopentencarbonsaure (Ann. d. Chem. 280, 126, 134, 136). 
Eine derselben (Schmp. 500, Schmp. des Amids 134-135O) ist iden- 
tisch mit der Suberencarbonsaure vou A. S p i e g e l  und enthalt die 
Doppelbindung in A'; f i r  die beiden tibrigen (charakterisirt durch die 
Schmp. 158O bezw. 185" der Amide) kann der Ort der Aethylen- 
bindung nicht angegeben werdeu. 

Von den acht maglichen CycloheptadiEncarhons6uren iet eine die 
~ydrotropilidencarboneaure (Schmp. 74 --75O), welche ich durch e r  
Bchiipfende Methyliruag ron Hydroecgonidin gewonnen habe; auch 
bier ist die Stellung der Doppelbindungen unbekannt. 

Endlich liegen in den p-MethylendihpdrohenzoEsiiwen oder Tro- 
pilidencarbonsauren drei von den vier miiglichen Cycloheptatriencarbon- 
sHcven vor; auch hier hake ich den 01% der  Olefinbindungen fir nicht 
&her bekannt und mochte deshalb die Ieomeren nach dem Varechlag 
voo E. B u c h n e r  unterscheiden ale: 

F-Siiure vom Schmp. 5 5 O  (Schmp. des Amide 101O); von Ein  horn  
ond F r i e d l i i n d e r  aus  Ecgonin dargestellt; 

y-Siiure, tlisaig (Schmp. des Amids 900); von E i n h o r n  nnd 
W i l l s t i i t t e r  aus  den Isomeren mit alkoholiecbem Kali gewonnen; 

8-Siiure vom Schmp. 320 (Schaip. des Amids 125.5O); von Ein-  
horn  und T ah ara  aue Anhydroecgonin bereitet. 

Die letzte von den vier moglichen CycloheptstrilncarboneHnren 
Lt in B u c h n e r ' s  a-Iaophenyleasigaffure vom Schmp. 710 gegeben; 
die #--Ieopbenylewi@iure (550) YOU B a c h n e r  und L i n g g a )  nnd die 
fliieeige y-Jsopbenylessigsanre dereelben A d m e n 4 )  eind, wie ich iiber- 
einetimmend mit E. B u c h n e r  fiir erwiesen halte, identiach mit den 
hier mit $ and y beeeichneten Spaltungssauren aas Ecgonin. 

*) Ann. d. Chem. 211, 117; cfr. E. B n c h n e r  nnd A. J a c o b i ,  dieee 

3 Ann. d. Chem. 211, 119; cfr. E. B u c h n e r  und A. J rcobi ,  dim 

3) Dime Berichte 31, 402. 

Berichta 81, 2007. 

Berichta 31, 2008. 
4) Diem Berichte 31, 9949: 



Wenn eomit die Constitution der  Tropilidencarbonssuren und der 
Hydrotropilidencarbonsaure aufgeklart iat , 80 wird es  auch keinem 
Zweifel mehr unterliegen, daas die entaprechenden Abbauproducte der 
Tropinbasen analog conatituirt sind, dass also gemiise der  kurzlich 
von mir geausserten Ansicht die Kohlenwasseretoffe Tropiliden (CT He) 
nnd Hydrotropiliden (GHlo) als Cycloheptatr ih  und Cycloheptadih 
aufzufaseen eind. 

E x p e r i  rn e n  t e I 1  e s. 
R e d u c t i o n  d e r  H y d r o t r o p i l i d e n c a r b o n s a u r e  z u  

C y c l o b e p t a n c a r b o n s a u r e .  
Die ale Ausgangsrnaterial fur diese Unterauchung dienende Hydro- 

tropilidencarbonsaure wurde durch erschapfende Methylirung des Hydro- 
ecgonidinlltbylesters nach dem im vorigen J a h r e  mitgetheilten Ver- 
fabren l) dargestellt. Zur Erzielung einer guten Auebeute der Spal- 
tungesaure war  e s  vortheilhaft, die Zersetzung dee Methylhydroecgo- 
nidinesterjodmethylats rnit 50 - procentiger Natronlauge in  kleinen 
Portionen (von etwa l/a g) auszufiihren; so erhielt ich aus  je  l o g  
Hydroecgonidin 3 g Hydrotropilidencarbonsaure. Die ungesgttigte 
Skure wurde vor der  weiteren Verarbeitung durch zweimaligea UP 
kryetallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt; sie bildete farblose 
Nadeln vom Gchmp. 74-75O. 

Die Reduction der  Hydrotropilidencarbonsiiure lPsst sich rnit 
HBlfe von Natrium am leichtesten in amylalkoholischer Lijsung aus- 
fiibren; d a  indeseen die so gewonnene Hydroskure gewiihnlich eine 
Verunreinigung durch Isovaleriansaure zeigt, habe ich es vorgezogen, 
in iithylalkobolischer Losung zu reduciren, und zwar unter dieaen 
Umstiinden rnit groasem Ueberschues von Natrium. 

J e  5 g Hydrotropilidencarbonsaure wurden in 300 ccm absolutem 
Alkohol geliist, mit 75 g Natrium bearbeitet und die Reduction unter 
allmiihlichem Zueatz von weiteren 350 ccm Alkohol zu Ende gefiibrt. 
Das isolirte Reductionsproduct habe ich ein zweites Ma1 der gleichen 
Behandlung unterworfen und die wieder in Freiheit gesetzte Sliure, 
die noch einen geringen Antheil uogesattigter Verbindung enthielt, 
von dieser Beimengung niich der Methode A. v o n  B a e y e r ' s  mit 
Hiilfe von Kaliumpermanganat befreit. Nach dieser Behandlung war 
die gesattigte Hydrosaure rein; sie erwies sich bei directem Verglei& 
rnit dem aus Tropilidencarboneaure vom Schmp. 32O von E i n h o r n  
und mir dargestellten Reductionsproduct als identisch, was insbesondere 
die Untersuchung des charakteristischen Amids erkennen liess. 

Das C y c1 o h e p t a n  c a r b  o 11 s a u r e a m i  d wurde durch Behandlung 
der  S a m e  mit Phoaphorpentachlorid und Eintragen des Gemenges 

'1 R W i l l s t a t t e r ,  diese Berichte 30, 702. 



ron Saurechlorid und Phosphoroxychlorid i n  kaltes , concentrirtes, 
w k r i g e s  Ammoniak dargeatellt und mehrmals aus  verdiinntem Wein- 
geist umkrystallieirt. Es bildete krystallwasserfreie, farblose, lebhaft 
glanzende, flache Nadeln, die bei 195" schmelzen, gleichzeitig mit 
einer Probe des Einhorn-Willatatter'schen Amids'). Es iet in 
kaltem Wasser  sehr  achwer, auch in warmem ziemlich ~chwer, h 
Alkohol leicht loslich. 

0.2103 g Sbst.: 0.5229 g CO1, 0.2021 g HIO. 
CsHlsON. Ber. C 68.09, H 10.64. 

Gef. * 67.81, * 10.68. 

rr-Bro m c y  cl o h e p t an  c ar  b o n eiiu r e  , 01 Hi9 Br . Ca H. 
Diese bereits von E i n  h o r n und mir 9) beschriebene und neuer- 

dings auch von B u c  h n e r  und J a c o b  i 5) untersuchte Verbindung 
wurde nach der Volhard 'schen Methode dargestellt und vor der 
weiteren Verwendung dreimal aus concentrirter Ameisensiiure nm- 
krystallisirt. Farblose, glanzende Nsdeln vom Schmp. 93-94O. (Nach 
B n c h n e r  und J a c  o b i  Schmp. 89 - 910 der  einmal umkrystallisirten 
Snbetanz.) 

0.1987 g Sbst.: 0.1682 g AgBr. 
CsH1309Br. Ber. Br 36.20. Gef. Br 36.02. 

a-Oxycycloheptancarbonsaure,  GHI,(OH). COsH. 
I n  der citirten Arbeit iiber die p -  Methylendihydrobenzo~sliure 

wurde eine znr Analyse nicht susreichende Menge dieser a-Oxysth~re') 
in nnreinem Zustande mit Hiilfe yon alkoholischem Kali  aus  der ge- 
bromten S h r e  erhalten. Die Darstellung der  Oxysaure in  guter 
Ausbeute und in  reinem Zustande aus der a-Bromeiiure bot Schwierig- 
keiten ; bei zahlreichen Versuchen erwies sich die Einwirknng von 
kochendem Barytwasser als daa vortheilirafteste Verfahren ; do& 
hiingt auch hierbei die Auabeute wesentlich von der  Concentration 
der  Z s u n g  nnd der  Dauer des Erwiirmens ab. Neben der geeiittigten 
0xy.ysiiure entstand regelmassig in betriichtlicher Wenge die dl-Cgzlo- 
heptencarbonsiiure. 

J e  2 g Bromcycloheptancarbonaiiure habe ich mit 3g Barythydrat 
nod log  Wasser Stuoden lang unter Riioktluss gekocht, daa aua- 
geschiedene Barytsalz alsdann abgeeaugt und mit ziemlich vie1 Wawer 

l )  Ann. d. Chem. 280, 146. 
3, Diese Berichte 31, 200s. 
4, R. W i l l s t i i t t e r ,  Inauguraldissertation, Miinchen 1894, pag. 99. ,Der 

1. c. von mir notirte Schmelzpunkt dieser Substanz sollte nicht, wie es von 
Seiten der HHm. B u c h n e r  und J a c o b i  geschieht, mit dem von S p i e g e l  
angegebenen Schmelzpunkt der reinen Verbindung verglichen werden, ohne 
Erwiihnung, dass sich meine Angabe auedriicklich auf ein nngereinigtes, zur 
Analyse nicht ausreichendes Rohproduct bezog. 

3 Ann. d. Chem. 280, 149. 



ausgewaschen. Das nicht ganz reine Salz der Oxysiiure wurde mit 
der genau erforderlicben Menge Scbwefelsiiure zersetrt und die vom 
Baryumsulfat sowie von einem geringen Quantum beigemengter, schwer 
liielicher Siiure abfiltrirte Losung iiber Schwefelsaure eingedunstet. 
Die Oxycycloheptancarbonelure hinterblieb in Form farbloser, schmaler, 
sechsseitiger Tiifelchen und wurde durcb zweimaliges Umkrystallisiren 
aus moglicbst wenig Wasser gereinigt. Sie ist in Wasser, Alkohol 
und Aetber leicht loslich; im Vacuum iiber Schwefelsiure vom 
Krystallwasser ('/t Mol.) befreit, schmilzt aie, wie A. S p i e g e l  I) an- 
giebt, bei 79'3 (vorher erweicbend). 

Wasserbestimmung. 0.2104 g Subst.: 0.0120 g H!J 0. 

Analyse. 0.1832 g Sbst.: 0.4603 g Con, 0.1497 g Hg0. 
CsHi403. 1/n H20. Ber. H a 0  5.39. Get Ha0 5.70. 

CsElaOs. Ber. C 60.76, H 8.87. 
Gef. n 60.49, * 9.08. 

Die Oxysaiire entwickelt beim Uebergiessen rnit concentrirter 
Schwefels6ure Kohlenslure, rnit Bleisuperoxyd oder mit B e c k m a n n -  
scber Chromsauremischung liefert sie Suberon. 

A1 -C y c l  o b e p  t e n c a r  b onsa  u r  e,  C7 HI*. COn H. 
Diese Same findet sich gelegentlich der Darstellung der ~ - 0 s ~ -  

ePnre in den Laugen und im Waschwasser des abfiltrirten schwer 
loslichen Baryumsalzes und scheidet sich auf Znsatz von Salzsaure 
zur kalten, verdiinnten Losung sofort in farblosen, krystallinischen 
Flocken aus (ca. 0.4 g aus 2 g Bromcycloheptancerbonsaure). Wieder- 
holt aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt, bildet die ungesattigte 
Siiure unscharf begrenzte, glanzende Blattehen, welche bei 49-5 1 
schmelzen (zuvor erweichend) (Schmp. nach S p i e g e l  53-54c, nach 
B u c h n e r  und J a c o b i  51-530). 

Die d'-Cyclobeptencarbonsaure stimmte in jeder Hineicht uberein 
mit der von E i n h o r n  und mir unter der Bezeichnung d'-Aethylcycb 
pentencarbonsiiure beschriebenen Substanz, waa sich inebesondere bei 
dem Vergleich der Amide envies. 

Das Amid  wurde mit Hiilfe von Fiinffachcblorpbosphor und 
concentrirtem Ammoniak dargestellt und aus aebr verdiinntem Alkohol 
umkrystallieirt. Es bildet seidenglanzende Blattchen, die beim Er- 
wkmen mit Wasser scbmelzen. Nach einmaligem Umkrystallisiren 
schmolz das Amid bei 128-12g0, nacb zweimaligem bei 130-131 0 

(im Vacuum getrocknet); leider reicbte die Substanz nicht zu weiterer 
Reinigung aus. E i n h o r n  und ich') hatten den Schmp. 134-1350 

I) Journ. chem. SOC. 39, (1581) 541; cfr. E. Buchner, diem Be- 

3, Ann. d. Cbem. 280, 139. 
richte 30, 1950. 
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bei riermal umkrystallisirter Substanz gefunden ; B u c h n e r  und 
J a c o  b i  ') geben unter wiederholter Betonung der Differenz 125- 126O 
an; im Uebrigen ist die Uebereinstimmung der  Eigenschaften eine 
vollkommene. 

CsH13ON. 0.1194 g Sbst.: 0.3012 g (301, 0.1006 g Hg0. 
Gef. C 68.80, E 9.36. Ber. C 69.0'i, H 9.35. 

S u b e r o n ,  C1H120- 
Zur Darstellung des Ketons aus der a-Bromcycloheptancarbon- 

siiure war  es  unnijthig, die tr-OxysPure zu isoliren; vielmehr habe ich 
nach der Behandlung rnit Barytwasser das schwer liisliche Baryum- 
d z  der Oxysaure von dem leichter loslichen der iingesattigten S l u m  
getrennt und direct mit Bleisuperoxyd nach dem v. B ae yer 'schen 
Verfahren oxydirt. Das Barytsalz wurde rnit verdiinnter Schwefel- 
saure zersetzt, Wasserdampf durcbgeleitet und in  kleinen Portionen 
Bleisuperoxyd (das Anderthalbfache der berechneten Menge) einge- 
tragen, welches jedesmal unter lebhafter Kohlensaureentbindung ein- 
wirkte. Das Keton destillirte zusammen rnit eioer unbetrichtlichen 
Menge ungesattigter Saure mit dem Wasserdampf iiber, wiihrend eine 
ziemlich geringe Quantitiit nicht niiher untersuchter, schwer liislicher 
Siiure zuriickblieb. Das Suberon habe ich aus dem Destillat durch 
Zusatz von kohlensaurem Kalium abgeschieden, mit Aether extrahirt 
und durch Eiudunsten und Trocknen iiber frisch gegliihter Pottasche 
in  reinem Zustand und in einer Ausbeute von uber 40 pCt. der  
Theorie (1.G g aus 7.5 g bromirter Saure) isolirt. 

Das durch den Abbau des Ecgonins gewonnene Suberon unter- 
scheidet sich von eineni zum Vergleich aus dem Calciumsalz der Kork- 
siiure dargestellten Priiparate nur durch seine griissere Reinheit, die 
eich z. B. in der Farblosigkeit und in dem angenehmen, intensiven, 
pfefferminzartigen Geruch aussert. Es destillirt bei genau der n h -  
lichen Temperatur wie das  Cootrollpraparat, niimlich bei 178.5-179.54 
(corr.), was rnit der Beobachtung yon M a r k o w n i k o f f * )  (178-179O 
bei 750 mm) in Einklang steht. Es ist leichter als Wasser und darin 
echwer liislich, aber nicht unloslich, leichter liislich in Sauren, z. B. 
ziemlich leicht in der bei der Oxydation zu Pimelinsaure angewaiidten 
Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.3. 

1) Diese Berichte 31, 400 und 2007. Bus meiner Bemerkung iiber die 
wahrscheinliche Identitit mit Suberencarbonsiure schliessen die HH. B uc hn e r  
und J a c o b i ,  ich hielte es offenbar far sehr moglich, dass meine Schmclz- 
punktangabe urn 80 za hoch ausgefallen eei. Mir scheiot nber in meiner 
damaligen Bemerkung durchaus nicht zu liegeo, dass ich meinen  Scbmels- 
punkt fiir den unrichtigen halte. 

a )  Journ.  f. prskt. Chem. 49, 413. 
Bsrirhte d. D, rheni. Gesellsrhaft. Jsbrg. XXXI.  I G 1  
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0.1502 g Sbst.: 0.4115 g COa, 0.1471 g HaO. 
C ~ H I I O .  Ber. C 75.00, H 10.71. Gef. C 74.72, H 10.88. 

Um die Identitat des Ketons, das sich iibrigens von den Isomeren, 
e. B. von den Methylcyclohexanonen, augenfallig unterscheidet, mit 
Cycloheptanon vallig eicher zu stellen, wurden mehrere charakteris- 
tieche Derivate verglichen. 

Die nsch der Vorschrift von 0. W n l l a c h ' )  mit Hulfe von 
Natriumalkoholat dargestellte Di  b e n z  a l v  e r  b i n  d u n g  krystallisirte, 
wie W a l l a c h  sie beschreibt, aus Holzgeist in  fast farblosen Prismen 
und Nadeln vom Schmp. 107-1080. 

Das S e m i c a r b a z o n  schied sich aus Methylalkohol, worin es  in 
der Warme sehr leicht, auch in der Kalte nicht nnbetrachtlich laslich 
iet, in farblosen, oft sechsseitigen, Blattchen und Tafelchen aus, die 
bei 163 - 164O schmolzen. (Uebereinstimmend rnit der Angabe von 
W a 11 a c h ').) 

0.1845 g Sbst.: 42.1 ccm N (154 714 mm). 

Bei der Einwirkung von Salpetersaure lieferte mir das Keton 
ein Oxydationsproduct, welches, mit Hiilfe seines Calciumsalzes und 
durch Urnkrystallisiren aus Wasser  und aus Benzol gereinigt, den 
Schmp. 104-1050 und alle Merkmale der normalen P i m e l i n s a u r e  
aufwies. 

0.1225 g neutralisirten 15.4 ccm I ,  lo-Normalkali; berechn. fiir 
CsHlo(COOH),: 15.3 ccm. 

CsH15ONs. Ber. N 24.85. Gef. N 25.08. 

Titration. 

430. A. Ladenburg:  Ueber das Oeon. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Beksnntlich bildet die Existenz des Ozons und ganz speciell seine 
Beeiehungen zum Sauerstoff, d. h. seine Dichtigkeit auf Sauerstoff 
bezogen, einee der wichtigsten Argumente f i r  die ganze Molekular- 
theorie, und es erschien mir daher schon lange erstrebenswerth, neue 
experimentelle Daten f"r die Dichtigkeit des Ozous beizubringen. 

Freilich hat schon For mehr als 30 Jahren S o r e t 3 )  durch zwei 
Versuchsreihen, die mit Recht beriihmt sind, das  Verhaltniss der Dich- 
tigkeiten zwischen Ozon und Sauerstoff zu 1.5 bestimmt, allein d a  
daa zu diesen Versuchen benutzte Ozon-Sauerstoff-Gemisch an Ozon 
eehr a rm war (etwa 5 pCt.), so sind die Resultate, trotz der Sorg- 
falt, rnit der die Versuche ausgefiihrt wurden und trotz der  ange- 
wandten genialen Methoden doch nicht iiber jeden Zweifel erhaben. 

I) Diese Berichte 29, 1600. 
3) Ann. d. Chem. 138, 45 u. Suppl. V, 148. 

a )  Ann. d. Chem. 289, 346. 




