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in Wasser aber unléslich ist. Niemals habe ich aber eine Spur
von Polyoxymethylen im Erbitzungsrohre aufgefanden. Bei den
Versuchen der Hro. Menschutkin und Wolkoff hat sich Oxy-
niethylen im Erhitzungsrohre abgesetzt; sie glauben daber, dass ich
das fliichtige Oxymethylen mit Kohle verwechselt habe. Die HHrn.
Menschutkin und Wolko ff erkliren die Bildung des Oxymethylens
bei ihren Versuchen durch die Beimischung der Luft zum erhitzten
Trimethylen. Natiirlich trage ich Sorge, daz Trimethylen mdglichst
luftfrei zu Lekommen, und verdringe die Luft im Erhitzungsrohre
mit Trimethylen vor dem Erhitzen,

Ich glaube, dass die Verschiedenheit meiner Resultate von denen
der HHrn. Menschutkin und Wolko ff hauptsichlich von dem ver-
schiedenen Grade der Erhitzung des Trimethylens abhiingt. Da ich
die Temperatur, bis zu welcher das Gas erhitzt wird, nicht bestimmen
kann. so gebe ich hier einige Dimensionen apn, die bei der Wieder-
holung meiner Versuche als Anhaltspunkte und Fingerzeige dienen
konnen: Der Ofeu ist 50 em lang. die beiderseits ausgezogene, nicht
schwer schmelzbare Glasréhre ist 70—75 cm lang, der Ofen besteht
aus 12 Breunern, der Abstand der Brenner§foungen von der Rinne des
Ofens betrigt 4 ¢m. Die Flamme wird so regulirt, dass sie die
Rinne wenig beriihrt; der Luftzutritt in die Breuner ist so regulirt,
dass die Flamme eben nicht russt; die Erhitzungsrithre wird mit den
zum Ofen gehirigen Ziegeln zugedeckt.

(lessa, Chem. Laboratorium der Neurussischen Universitét,

23, Februar.

4. Marz.

94. Eduard Buchner: Ueber 4!-Cycloheptencarbonsiure.
[Aus dem chem. Laboratorium der landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin.]
‘Eingegangen am 16. Mirz; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Gemeinschaftlich mit A. Jacobi') habe ich vor etwa einem
Jahr auf die grosse Uebereinstimmung zwischen Suberencarbonsiure
{A'-Cycloheptencarbonsiure), Schmp. 31— 53", und der isomeren, sog. 4'-
Aethyleyclopentencarbonsiiure von Einhorn und Willstdtter, Schmp.
47509 aufmerksam gemacht; das Amid des gesiittigten Hekahydro-
products beider Siduren zeigt gleichen Schmelzpuukt; ferner steht
p-Toluylsiiure zu beiden Siiuren in genetischem Zusammenhang.
Da aber Suberencarbonamid bei 125 —126' schmilzt, wiihrend das
Amid der Siure von Einhorn und Willstédtter nach deren Angabe

1) Diese Berichte 31, 400.
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den Schmp. 134 —135° zeigt, »scheinen«, so folgerten wir, rbeide
Substanzen doch nicht identisch zu seinc. Ohne unsere Verbindung in
Hinden gehabt zu haben und ohne die Diflerenz in den Schmelzpuukten
zu erkliren, Hussert sich R. Willstitter!) in derselben Suche einige
Monate spiiter: »Ich bin davon iberzeugt, dass sich bei der ange-
kiindigten weiteren Untersuchung die volle Identitit ergeben wirde.

Bei einer inzwischen erfolgten Darstellung des Suberencarbon-
amids nach A. Spiegel in etwas grisserem Maassstab konnten pun
die friiheren Angaben von Jacobi und mir bestitigt werden; der
Kérper schmilzt nach einmaligem Umkrystallisiren aus 10-procentiges:
Sprit bei 126°, welcher Schmelzpupkt sich nach weiterem dreimaligem
Umkrystallisiren, gemiss meiner persoulichen Beobachtung, nicht
dndert. olgende Analysen hat Dr. W. Braren ausgefiihrt:

0.1310 g Sbst.: 0.3313 g CO,, 0.1130 g H, 0.

0.1105 g Sbst.: 9.7 cem N (17% 768 mm).

CaH;3NO. Ber. C 69.07, H 9.35, N 10.07.
Gef. » 68.96, » 9.59, » 10.35.

YFalls demnach das Amid von Einborn und Willstédtter tiberhaupt
eine einheitliche Substanz vom Schmp. 134—135° vorstellt — was nicht
bezweifelt werden goll, obwohl die neueste Nachpriifung durch Will-
stiitter®), welche bei zweimaligem Umkrystallisiren den Schmj.
130—131" ergab, nicht sehr iGberzeugend wirkt —, siud also die
beiden Siuren nicht identisch, Wie die Syuthese mit hoher Wahr-
scheinlichkeit annehmen lisst, stellt die Suberencarbonsiure die
d1-Cycloheptencarbonsiiare vor. Von dieser sind zwei Stereoisomerr
denkbar, nach Art der Malein- und Fumar-Siure?®); es ist aber frag-
lich, ob die fumaroide Form iberhaupt bestiindig ist, da zu ibhrer
Bildung eine erhebliche Verzerrung des Kohlenstoffsieben-
ringes nithig wiire und die Carboxyigrappe oder wenigstens ein
Wasserstoffatom innerhalb des Ringsystemes zu lagern kdme. Eher
ist wohl zu vermuthen, dass die Sidure von Einhorn und Will-
stitter eine Cycloheptencarbonsiure mit anderer Stellung der Doppel-
bindung repriisentirt; es soll versucht werden darliber Aufschluss zu
erlangen.

Noch i einem andern Punkt sehe ich mich gendthigt, Hrn.
Willstdtter entgegenzutreten. In seiner »zur Geschichte des Nach-
weises des KKohleustoffsiebenringes in den Alkaloiden der Tropingrappe«
betitelten Mittheilang*) findet sich der Satz: »Die ersten Bemerkungeu
fiber die’" Aehnlichkeit zwischen den p-Methylendihydrobenzoésiuren
und den isomeren Sduren Buchner’s ... dusserte ich in der Dis-

) Dicse Berichte 31, 1547, %) Diese Berichte 81, 2506.

%) Darauf hat bLei der Discussion in der Gesellschafissitzung anch J. 11
van’'t Hoff hiog :wiesen.

1) Diesc Berichte 31, 2498.
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cussion ... auf der Frankfurter Naturforscherversammlung 1896s.
Diese Behauptung ist irrthimlich. Die beziigliche Stelle in den ge-
druckten Verhandlungen!) lantet: Hr. Willstdtter »weist auf die
Analogie der Pseudophenylessigsiure mit der von A. Einhorn unter-
suchten p-Methylendihydrobenzoésdure hinc. Mit » Apalogie« war da-
mals gemeint, dass beide Siuren gleich zusammengesetzt und unge-
siittigt sind und durch Aufnabme von sechs Wasserstoffatomen in
gesiittigte Derivate iibergehen. Hitte Hr. Willstitter damals von
» Aehnlichkeit« im Sinne von engster Zusammengehorigkeit bezw.
Constitutionsgleichheit sprechen wollen, so hitte er seine Siure schon
mit der Isophenylessigstiure vergleichen miissen, denn mit der Pseudo-
phenylessigsiiure besteht eine Aehnlichkeit weder im Verhalten, z. B.
gegeniiber concentrirter Schwefelsiure, noch in der Constitution. Eine
Aehulichkeit im Sinne von Zusammengehiorigkeit konnte man 1896
tiberhaupt noch nicht vermuthen, da damals in beiden Reihen von
Verbindungen noch nicht zwei Derivate von nur anndhernd gleichem
Schmelzpunkt bekannt geworden waren. Falls endlich Hr. Will-
stitter schon 1896 von der Constitutionsgleichheit meiner Isophenyl-
essigsdure mit der p-Methylendihydrobenzoéséure iiberzeugt gewesen
wire, ist es unbegreiflich, dass er, ein Jahr spiter, bei einer aus-
fiihrlichen Discussion der fiir Tropin in Betracht kommenden For-
meln diejenige mit dem Kohlenstoffsiebenring verwirft?), obwohl ich
doch bereits 189G die Isophenylessigsiure als Cyclobeptatriincarbon-
siiure bezeichuet hatte, ohnme Widerspruch zu finden. Erst nachdem
Jacobi und ich3) 1898 ausfiihrlich auf die grosse Uebereinstimmung
zwischen Suberencarbonsiure und der sog. 4'-Aethylcyclopentencarbon-
siiure hingewiesen hatten, gelingt abermals drei Monate spiiter*) Hrn.
Willstatter der Nachweis des Kohlenstoffsiebenringes in den Coca-
alkaloiden.

Bemerkt sei noch, dass die Reaction mit Diazoessigester, welche
vom Benzol verhiltnissmissig leicht zu Cycloheptanderivaten fihrt,
aach aof andere aromatische Verbindungen ausgedehnt werden soll.
Bei Toluol?®), Benzoésiiureester und Naphtalin ist es bisher entweder
iberhaupt noch nicht, oder nur mit sehr geringer Ausbeute gelungen,
krystallisirende Producte zu erzielen; es besteht die Vermuthung.
dass daran das Auftreten von Stellungsisomeren Schuld trigt. —
Hro. Dr. W. Braren danke ich bestens fir seine Unterstiitzung.

Iy Leipzig 1897, II. Theil S. 83. 2) Diese Berichte 30, 2690.

%) Diese Berichte 31, 390, ¥) Diese Berichte 31, 1534,
5 Vgl. F. Lingg, Dissertation, Tibingen 1898, S. 14.
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