
in Wasaer nber unloslich ist. Niemals habr  ich o b e r  e i n e  Spur 
v o n  Polyoa?  m e t h y l e n  im Erhitzungsrohre aufgefunden. Bei den 
Vereiichen der Hrn. M e u s c h u t k i n  ond Wolkof f  lint sich Oxy- 
niethylru im Erhitzui~gsrohre abgesetzt ; sie glauben dnber, dass ich 
das  fliichtige Ox) methylen mit Kohle rerwrchsrlt hnbe. Die HHrn. 
A l r n s c h u t k i n  und Wol k o f f  erkliiren die Hildung des Clxymethyleris 
Lei ihrexi Veisuchen durch die Beimischung der Luft zum erhitzten 
Trimethylen. Natiit lich tragr ich Soiqe, do- Trimethylen miiglichst 
1irftfrt.i zu beliommen. nnd vrrdrfinq(a diin Liift i m  Erhitzungsrohre 
mit Trimethylen vor deni Erhitzeii. 

Ich glaubr. dass die Verschiedenhrit mrinrr Rrsultate ron denen 
der HHrn. J l e n s c h u t k i n  und W o l k n f f  hauptsiichlich von dem ver- 
achiedenrn Grade der Erhitzong des Tririrethplens ahhiingt. Da icli 
die Temperntur, bis zu wrlcher das Gas erhitzt wird, nicht bealimmeu 
kann. ho gebr ich hirr rinige Dimensioiien an. die bei der Wieder- 
holung meiner Vrreuclie als Atihnltspunkte und Fingerzeige dieneri 
konneii: Der  0th ist 50 cm Img.  die beiderseiis aiisgezngene, nicht 
schwer schmt~lzbnrt~ Glasrohre ist 70-75 crn lang, der Ofrn besteht 
aus IS Rreiinc~rti, d r r  Abetand der Brenneroffnungen von der Rinne deq 
Ofelis betriigt 4 ciii. Die Flamme wird so regulirt, dase sie die 
Rinne wenig beriihrt; der Luftzutritt in die Breiiner ist so regulirt, 
dass die Flanime eben nicht russt; die Erhitzungeriihre wird ntit den 
ziim Ofon gehijrigen Ziegeln eugedeckt. 

()a1 r s  33. Chern. Lnboratnrium dr r  Neurussiachen Universitht, 
?5. Pebruar 

*I.  x i r / .  
- -  

94. E d u a r d  Buchner:  U e b e r  dl-Cycloheptencarbondure. 
[Aus dem chem Laboratoriam der 1andwirthsc.haftl. Hochschule zu Bt*rlin.] 

'Eingegangen am I ti. MdLrz: vorgetragen ill dcr Sitzung voni Vvrfasser.) 
Gemeinschaftlich mit A. J a c o b i l )  habe ich vor etwa eineiit 

J a h r  :iuf die grosse Uebereinstimrnung zwischen Suberencarboiisaure 
(dt-Cyclohzptencarbonsaurr),Schmp.51- 5Yu, uiid der isomeren, sog. A'- 
Sethylcyclopentencarbonsiiure von E i n h o r n  und W i l l s t t i t t e r ,  ScLrnp. 
17 -. 500, :rufmerksnoi gemacht; das Amid des gesiittigten Heknhydro- 
products beider Sauren zeigt gleichen Schmelrpurikt; ferner steht 
p-l'oluylsiiure zu beiden Siiuren in geuetischem Zusammenbang. 
Da :her Suberencarbonamid bei 125 - 126 I schrnilzt: wiihrend das 
Amid der S iure  \-on E i n h o r n  uiid W i l l s t a t t e r  nnch deren Angabe 

I) Dime Berichte 31, 400. 
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den Schmp. 134 - 135O zeigt, Bscheinenx, so folgerten n i r ,  EbsiJt. 
Sub'staiizen douh nicht ideiitisch zu seint. Ohiie uiisere Verbindung in 
Handeii gehabt zu habcii uiid ohne die Diflereuz in den Schnielrpuiikteii 
zu erkliiren, iiussert sich R. W i l l s t i i t t e r ' )  i n  derselben Sache eitiigr 
Monate spiiter: 2Ich bin d3VOll iiberzeugt, dass sich bei der  angr- 
kiiudigteo weiteren Uiitersuchuiig die vollc ldentitiit ergeben wird c.  

Hei einer iiizwischeii erfolgteii Darstellung des Suberencarboii- 
amids nach A. S p i e g e l  iu etwas griisserem Maassstab koniiten nuit 
die friiheren Arigaben von J a c o b i  und niir bestiitigt werden; der 
Kiirper schmilzt nach einmnligeiii Uiiikrystitllisireu nus 10-procelltigerit 
Sprit bei 126", welcher Schmelzpunkt sich nach weiterem dreimaligeni 
Umkrystallisiren, gemnss meiiier persiiiilichen Beobachtung. niclit 
ilndert. Folgeiide Analysen hat Dr. W. B r a r e n  ausgefuhrt: 

0.1510 g Sbst.: 0.3313 g CO,, 0.1130 g Hs0. 
(J.llO.-) g Sbst.: !L'i ccm N (171', 76s mm). 

C ~ H I ~ N O .  Rer. C 0 7 ,  11 Y.35, N 1O.Oi 
Gef. A 6P.06, n 9.59, )) 10.35. 

Fdls deninach dasAmid von E i i i h o r n  und W i l l s t a t t r r  iibrrhaulbt 
eine eiiiheitliche Substanz vom Schmp. 1.34--135° vorstellt -- was nicht 
bezweifelt werden soll, obwohl die Iieueste Nachpriifung durch W i l l  - 
s i i i t t e r > ) ,  welrhe bei z w e i m a l i g e m  ITrnkrystallisiren den Schmlb. 
130-131" ergab. iiicht sehr lberzeugend wirkt -, siud also die 
beiden Saiiren iiicht ideiitisch. \Vie die Syuthese mit hoher Wahr- 
sclieiulic-hkeit aiinehmen liisst, strllt  die Suberencarbonsaurr die 
Jl-Cycloheptencarbonsiiure vor. Von dieser sind zwei Stereoisomerr 
denkbar, iiach Art der  Malei'n- und Furnar-Saure3); es  ist aber  frag- 
lich, ob die fumaroi'de Form iiberhaupt bestandig ist, dn zu ih r r r  
Bildung eine erhebliche Verzerruiig des KohleustoEsieben- 
ringes nijthig ware und die Carboxylgruppe oiler wenigsteris eici 
Wasserstofftctom innerhalb dee Riiigsystemes ZLI lagern kame. Ehrr 
ist wohl zu vertnuthen, dass die Siiure von E i n h o r n  und W i l l -  
s t i i t t e r  eine Cycloheptencerbonsaure mit anderer Stellung der Doppel- 
biiiduiig repriiseutirt ; es sol1 versucht werden dnriiber Aufschluas mi 

erlangrn. 
Noch i i i  einem andern Punkt  sehe ich mich genothigt, Hru. 

W i l l s t i i t t e r  entgegenzutreten. I n  seiner ,2111' Geschiclitt. des Nach- 
weises des I~otileiistotfriebeiirin~es in  den AlkaloYden der Tropingruppe. 
betitelten Mittheilung') fiudet sich der Satz : ,Die ersteri Bemerkutigeu 
iiber die' Aehnliclikeit zwivcheti den p-Methylendihydi obenzo&saurrii 
und deii isomeren Sauren l ~ u c h n e r ' s  . . . iiusserte i i l i  in der Dis- 

1) Dicsc Ucrichte 31, 1547. :) Uiesc Berichte 31, 2506. 
3, Darauf h3t Lei der Di6cuseir)ri in der Gcsellschaftssitzung ailcli .I.  11. 

') Diesc Berichte 31, 2498. 
van't  Hof f  hiog3wiesen. 
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cussion . . . nuf der Frankfurter Naturforscherversamnilung 18966. 
Diese Behauptung ist irrthiimlich. Die beziigliche Stelle in den ge- 
druckten Vrrhandlungen') lantet: Hr. W i l l s t i t t e r  ))weist auf die 
Annlogie dcr Pseudopheny1rssigsiiul.e rnit der von A. E i n h o r n  iinter- 
suchten p-MethylendihydrobenzoGsaure hinu. Mit 2 Analogiec war  da- 
mals gemeint, dass beide Saurcn gleicb zusammengesetzt und unge- 
aattigt Bind und durch Aufnahme von sechs Wasserstoffatomen ixi 
gesatjigte Derivate iibergehen. Hatte Hr. W i l l s  t a  t t e r  damals von 
sAebnlichkeitc irn Sinnr yon eugster Zusammengehiirigkeit bezw. 
Constitutionsgleichheit sprechen wollen, SO hiitte er  seine Saure echon 
mit der Isopheriplessigslure vergleirhen miissen, denn mit der Pseudo- 
plienylessig&iure besteht eine Aehnlichkrit wrder im Verhalten, z. B. 
grgeniiber coucentrirter Schwefelsiiure, nocli in der Constitution. Eine 
Aelriilichkeit im Sinne V O H  Zusammengehiirigkeit knnnte man 1891; 
iibertiaupt noch nicht rermuthcii, da  dainals in beiden Reihen voii 
Verbiudungen noch iiicht zwei  Derivate ron ntir anniihernd gleichem 
Schmelzpunkt bek:mnt geworden waren. Falls eiidlich Hr. W i l l -  
s t a t  t e r  schon 1896 von der Constitutioiisgleichheit meiner Isophenyl- 
essigsiiure mit der p-MethylendihgdrobenzoGsaure iiberzeugt geweseii 
ware, ist es iinbegreiflich, dass er, ein Jshr spater, bei einer aus- 
fiihrlichen Discussion der fur Tropin in Betracht kommenden For- 
rneln diejenige mit dem Kohlenstoffsiebenring verwirft *), obwohl icli 
doch bereits 1896 die Isopheiiylessigsiiure als Cpc1ohrptRtrii:ncarbon- 
saure hezeiclinet hatte, ohne Widerspruch zu finden. Erst uachdem 
J a c o  b i  und ichS) 1898 ausfuhrlich auf die grosse Uebereinstimmung 
zwischen Suberencarboiieaure und der sog. dl-Aethylcyclopentencarbon- 
stiure hingewiesen batten, gelingt aberrnnls drei Monate spater ') Hrn. 
W i l l s t i i t t e r  der Nachweie des Kohlenstoffsiebenringes in den Coca- 
alkaloiden. 

Bernerkt sei noch, dass die Reaction mit Diazoessigester, welche 
vom Benzol verhaltnissmasaig leicht zu Cycloheptanderivaten fiihrt, 
aoch auf andere aromatiscbe Verbindungen ausgedehnt werden eoll. 
Bei Toluol I ) ,  Benzokiiureester und Naphtalin ist es bisher entweder 
iiberhfiupt iioch nicht, oder iiur mit sehr geringer Ausbeute gelungen, 
krystallisirende Productr zu erzielen ; es besteht die Verrnuthung. 
dass daran das Auftreten vnn Stellungsisonieren Schuld triigt. - 
Hrn. Dr. W. B r a  re i i  danke ich bestens fiir seine Unterstitzung. 

Leipzig 1697, 11. Theil S. 85. a) Diesc Berichte 30, 2690. 
3 Diese Berichte 31, 39.1. 
j) Vgl. F. Lin:g, Dissertation, Tiibingen 181%. S. 11. 

') Diese Berichte 3 I ,  1534. 

Serirhte d .  D. cham. Cesallschrft. Jahre. X I X I I .  47 




