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162. W. Braren  und 
oder 

E. Buohner:  U e b e r  Pseudophenylesasig- 
NoroeradiBnoarbon-Siure. 
(V. Mittheilung.) 

[Aus dem chem. Laboratorium d. landwirthschaltl. Hochs:hule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 6. April 1901.) 

Die Einw*irknng von Diazoessigester auf  Benzol hat der Eine 
von uns vor mehreren Jahren unter der  Leitnng von T b e o d o r  
C u r t i n s  eu studiren begomen*). Jetet ,  da  im Folgenden ale Ab- 
schluss der Untersuchung3reihe iiber das  primtire und intereesanteste 
Product, die bicyclische NorcaradiIncarboneHure (friiber Pseudophenyl- 
easigeiiure genannt) a), berichtet werden soll, geziemt es sicb noch- 
mals herzlichen Dsnk fur die Ueberlassung dieses Arbeitegebietes zu 
sagen, das  roil Anfang an lohiiende Ergebnisse in Ausaicht ~tellte‘). 
Allerdings war  die Untersuchung eine miihevolle nnd schwierige in- 
folge der grossen VerPoderlichkeit de+ Productes und der  mebrfachen 
Isomerien; es besteht kein Zweifel, dass die Ueberninduog all’ dieser 
Schwierigkeiten For den bahnbrecheoden und ermuthigenden Arbeiten 
A d o l f  B a e y e r ’ a  iiber die hydrirten Phtalsiiureu nicht miigliob ge- 
wesen wPre. 

Die ijlige NorcaradiBncarbonstiure, Ca HB 02, durch Erhitzen ihres 
krystallisirten Amides mit verdiinnter Schwefelslure, eofortiges Ueber- 
treiben mit Wasserdampf und Ausiithern in reinem Zustand gewonneii, 
id ziemlich bestiindig; sie giebt nach monatelangem Liegen an der 
Lnft noch die charakteristische Farbenreaction mit concentrirter 
Schwefelelure : beim Eintragen einer geringen Menge tritt intensiv 
kirechrothe Fiirbung auf, die innerhalb 5 Minnten in  Iodigoblau um- 
echliigt. Durch Bromanlagerung entsteht DUB Norcaradi6ncarbonsaure 
zuerst ein krystallisirtes Dibromid, Ca Ha OaBro, welchee die Schwefel- 
sliurefarbenreaction noch aufweist nnd in sodaalkalischer L6snng Per- 
manganat augeiiblicklich reducirt, sodann ein krystallisirtes Tetra-  
bromiq, Cs Hg OSBrd, das  mit Schwefelsaore keine Flirbung zeigt uiid 
beeeichnender Weire in sodaalkalischer Liisung gegen Chamtileon be- 
stindig ist; in leteterer Substanz liegt also ein Derivat des gesiittigten 
Norcarana vor. Beide Bromide geben mit Zinketanb und Eisessig in 
der Kalte behandelt, wieder die urspriingliche halogenfreie Siinre zu- 

I )  Die friiheren Abhandlungen siehe: Diese Berichte 49, 106 [IS%]: 

2) Diese Berichte 18, 2377 [1885]. 
5 )  Vergl. beztiglich der Nomenclatur: B r a r e n  und Buchner ,  diese Be- 

4, Vergl. V i c t o r  Xeyer:  Ergebnisse und Ziele der stereochemiechan 

30, 632 [1897]: 31, 2341 [189S]; 3% 684 [1900]. 

richte 38, 3454 [1900]. 

Forschung, diese Belichte 23, 617 [1890]. 
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rack, was nicht allein durch die Farbenreaction, eondern auch dorch 
Ueberfiihrung der zuriiclrgewonnenen Substanz in dam krpetrllieirte 
Amid eichergestellt wurde. Id der Norcaradi&ncarbone~ure eind dem- 
aach nur zwei doppelte Kohlenetoff bindungen vorbanden. 

Die Reactiou zwiechen Benzol und Diazoeaeigester erfolgt nach 
der Oleichung 

fir dss Product kommen folgende vier Formelbilder in Betracht, wn- 
bei die Carbiithoxylgruppe durch X hezeichnet eei I ) :  

H H H  
H.C-C-C C - C - C  C - C s C  c-c=c 

C s h  + N ~ : C H . C O ~ C ~ H S  = N9 + C.rHt.COaC,Hs; 

. . .  I I H H  H H H  H H . . .  . . .  

I 1 i!x.c.Hl [ X . C . H \  \ :>C<i: 5 ' 4 ,  'i 
H x>c=c-c=c c-c-c c-c-c c-c=c 

H H  H H H  H H H H  H H H  
. .  . . .  . 

I. 11. 111. IV. 
Die Formel I entspricht nicht der featgeetellten Thataache, daae 

nur zwei Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden sind; aie erkliirt auch 
nicht die Bilduug der verechiedenen, nnten beschriebenen Oxydatione- 
prodocte. Schema I1 wnrde daR Auhreten von Cyclopentanderivateu 
oder wenigstens von Spaltuogsproducten dereelben verlangen, die aber 
bei den maonigfaltigen Reactionen nie angetroffen wurden ; sie erkltirt 
nicht die beobachtete Bilduirg VOII  Derivaten des Siebenringee. Letz- 
tere Wabrndhmung epricht aucb gegen Formel 111, welche ausserdem 
das Auftreten van Tetramethylenderivaten, bezw. Spaltungeproducten 
derselben bei der Oxydation forderte, die aber nicht gefunden wurden. 
D e r  V o r z u g  geb i ih r t  en t sch ieden  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  IV, 
w e l c h e  n o n m e h r  a l e  e rwieeen  ge l t en  kann, nachdem sie hypo- 
thetiech bereits 1888 benutztg) und epiiter durch Oxydationsvereuche 
wabrecheinlich gemacbt worden wara); es ist niimlich gelungen, nu8 
dem Kiirper durch Oxydatiou 1.2.3 - T r i m  e t  b J 1 eu  t r i c  a r  b on  etiu r e  
zu gewinnen, ganz enteprechend der Forderung, welche der Eine von 
uns  schon in der I. Mittheilung aufgeetellt hat'), und analog dem Ab- 
bau des Carons zu gem - Dimsthyltrimethylendicarbonsiiore, die in- 
zwischen durch Ado l f  B a e y e r  auegefiihrt wurde5). Die Subataoz 

I )  Ausser den bier aufgefahrten Schemata lasson aich noch einige weitere 
nur durch Versehiebung der Doppelbindungen in denaelben construiren, 
welche aber auf die obigen 4 Typen zuriiokgefiibrt werden kBnoen und ffir 
welche die folgenden Erw&guagen ebenso gelten. 

9 Buchner, diese Berichte Yl, 2637 [l888]. 
3, Derselbe, diese Berichte 29, 108 $3962 
4, Derselbe, dime Beriahte 89, 109 [1896]. 

Dime Berichte as, 2796 [la961 
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iet eomit a ls  Cnrbonshre  eines combinirten Drei- und Secha-Ringee, 
deren Peripherie einen Kahleristoffsiebenring bildet, zu. betrachten; 
ihre Verwandtschaft zum Caron sol1 dnrch den Nttmen Norcarsdisn- 
7-carbondure zum Auedruck kommen; nach B a e y e r ' o  Nomenclaturl) 
iet eie ale Bicyclo-[O. 1.4]-heptadi~n-7-carbon~~ure zu bezeicbnen. 

Das Auftreten von 1.2.3 - Trimethylentricarbonsiiure rnacht es 
wahrscheinlich, dam die beiden Doppelbindungen in der Norcaradisn- 
carbonsiiure noch diejenige Stellnng einnehmen, welche sie irn Augen- 
blicke der Anlagerung des Diazoessigeeterrestes an eine der drei 
doppelten Bindungen dee BenzolmolekCls innehaben ; e3 iet dies die 
in Formel IV eingezeichnete dS**-Stellung. Denn die ausaerdem in 
Betracht kornmenden Isomeren mit Lagernng der Aethylenhindungen 
an anderem Orte: 

N H  . .  H H  H . .  
C=C-C.H 

c=c-c. H I . X C-C-C.H X C=C-C.11 x 
C-C-C.H H 

I I H>C< I It /C<< 1 
. .  ~ . . C-C=C. H . .  . . .  

H H  H HH H H  
wiirden scbwerlicb zur Bildung von TrimethSlentricarbonsLure bei cler 
Oxydation fiihren , vielmehr die vnlletffndige Zerstarung des Tri- 
methylenringes erwarten lassen. Dass endlich eine der Doppel- 
bindnngen sich etwa im Trimethylenringe befinde, darf ale ganz un- 
wabrscbeinlich auseer Betracht bleiben, da  es sonst gewiss unmiiglich 
ware, den Trimethylenriug durch Oxydation herauezusohiilen. Die 
Silure iet demnach ale d 24  - Norcaradi~n-7-dicarbonsffure aufzufassen. 

Von einer eolchen Substanc sind zwei Stereoisomere vorauszusehen, 
je nachdem dais Carboxyl rind der S e c h s r i ~ g  sich uuf einer oder aof 
beide Seiten der Trimethylenebene vertheilt befinden, was sich durch 
folgende, riiumlich gednchte Bilder veraaschaulichen l h t  (die beiden 
Ringebeuen schneiden sich unter stumpfem Winkel): 

&Form d""-Norcaradi8n-7-crbons&ure -+ trans-Form. 

Bei der  Oxydation muss der  erete dieser KBrper C b ,  der zweite 
trans-1.2.3-TrimetbylentrictlrboosHure liefern; wir sind nur der letzteren 
begegnet, uneere Siiure scheint demnach die trons-Form vorzuetellen'). 

l) Diese Berichto 33, 3772 [1900). 
4 Die beidrn obigen Stereoisomeren lassen sich entstanden denken durch 

Ersatz von zwei B-Atomen in der Trimethylenmonocarbons~~re durch den 
Rest (CH = CH - CH = CHYJ; diem beiden Wwerstoffatome liegen ant 
derselben Seite dell Trimethylenringes. Andere Stereoisomere hnnte IXULD 
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A u c h  D e r i r a t e  d e r  e w e i  a n d e r e n  R i n g e y s t e m e ,  d i e  i n  
d e r  N o r c a r a d i b n c a r b o n e a u r e  v o r h a n d e n  s i n d ,  l a s s e n  e i c h  
d a r a u s  l e i c h t  e r h n l t e n .  Beids Reiben entatehen durch Aufepaltung 
dea Trimetbylenringes, der eicb hier, obwolil keine quatern&en Kohlen- 
stnffatome vorhanden sintl I), sehr nnbeetiirrdig e rwds t  ; daran werden 
diirch den Zueammenhang mit dem zweiten Ringeyetem hervorgerufene 
Spannungen Schuld tragen. Wird diejenige Trimethylenbindusg, welche 
beiden Ringsystemen gerneinsam ist, geliist, 80 entstehen Cyclobeptan- 
derivate; wird eine der  beiden anderen Trimethylebbindnngen, die in  
unser-em, Pnll gleichwerthig eind , geeprengt , treten Benzolabkbmm- 
linge auf. 

Zum S a c h a r i n g  bezw. einem Benzolderivnt gelangt man schon 
beim Eintregen des Amids in concentrirte Schwefelsiiure; neben einem 
oligen, nscb nicbt untersuchten Bauptproduct entsteht so in einer 
Ausbeute von etwa 7 pCt. Phexiylacetamid, Schmp. 157O, dae in eoda- 
a1 kaliecher Lbmng bestsndig gegen Pernrangairnt ist und beim Ver- 
seifen P h e n y l e e e i g $ S u r e ,  Schmp. 7 7 O ,  liefert. Unter Annabme 
einer intermedifiren Anlugerung und Abspaltung von Schwefelsiiure, 
oder einfacher von Waesar diirfte der Vorgang wie folgt verlaufena), 

H H 
C02H,  0-- .--=0 co,a\ 0 - 0 - -  0 

0-b- -1 H' = A  
H I l6'H 

\., 1 ' H--0 
H,' \ 

Norcardiitncsrbonssure. Hypothet. Zwischenproduct. 

CO2H. ,T =. 
I1 H' .--0.=-0 

1 - -+ H-O' 

H 

Bei der Oxydation mit P e m e n g a n a t  in' zuniicbst saurer Lbsung 
tritt voriibergehend Renzaldebydgernch auf, und als Endproduct er- 
scheiut in ziemlicber Menge (etwa 10 pCt. dea Auegangsmaterislee) 

dadurch ableiten, daas die Gruppe (C4Hd))J j e  ein H-Atom auf jeder Seite 
der T r i m e t h y l e n h e  ersetzt. Derartige Gabilde k6nnen aber im vorliegenden 
Fall nicht in Frage kommea, dann der KBrper ist durch Eintritt des Diazo- 
eseigesterrestee in Benzol, also gleichsam untar LBsung einer Doppelbindnng 
entstanden ; dabei tr&m aber derertige *windschiefex Formen nicht auf, ana- 
log wie Maleinrsure bei der Oxydation aur Mesowcin~&ure liefert. 

Vergl. A. Baeyer ,  dime Berichte 2B, 2800 [1896]. 

Plienylessigsiure. 

- - ~- 

9 Die Schemata sind den Voraobl&gen Baeyer's, diem BerichtZ, 38, 3772 
[ 19OOJ angepwst, ebenso die  oben benutzta Nummerirung, wiihrend wir unsere 
frlhere Bezifferuog, diem Berichte 33, 3454, fallen lassen. 
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Benzo&sffure, die auf tihnlichem Wege wie eben fiir Pheoylessig6iinre 
erliiutert, entstehen diirfte. Weuiger einfach ist die regelmbsige Ril- 
dung geringer Mengen von Terephtalshre bei der Oxydation r a  erklii- 
ren; wahrscheinlich wird dabei der in der NorcuradiGncarbaneHare vor- 
handene Kohlenstoffsechsring aufgespreiigt und hieraaf ein neuer ge- 
bildet, wie dies der Eine von uns gemeineam mit A. J a c o b i  bereita 
friiher 1 )  durch Formelbilder erliiutert bat; aue dem Auftreten von 
Terepbtalsiiure bei der Oxydation liess sich schon 1896 auf die jetzt 
als richtig bewieeene Constitutiolrsforrnel der Norcaradi&ncarbonsiiare 
schliessen 3). Sehr erstaunt waren wir, unter den Oxydationsproducten 
nunmehr in geringer Menge auch Phtalsiiure anzutreffen, die man 
sich unter Sprengang ron zwei Kohlenstoffbindungen dee Trimetbyleii- 
ringes unter Anlagernng von Hydroxylen und daraaffolgende Wasser- 
abspaltung unter Bildung eines neuen Benzolringes wie folgt ent- 
standen denken kann : 

HO €3, . .= -0  ,. - - .--===4 
COzH ./ I 

1 - +  H HO i 
HO HO*- 

H 

COaH / ,  

m- - -.==. H. 

Norcaradi6ncarbonraure. Hypothet. Zwischenproduct. 
m- - .=--. 

COSH -+ 
H a y .  0 

HO 
HO 

Phtalsiture. 
Die Bildung der Terephtalsiiure wie der Phtalsiiure bei der Oxy- 

dation der NorcaradiBncarbouslure errolgt nach der Gleichung: 

also ohne Kohlenstoffverlust. Dtlss bei der Oxydstion e i n e r  Sub- 
stanz zwei stellungaisomere Benzolderivate von der gleichen Kohlen- 
stoffatomzahl wie das Ausgangematerial entstehen, diirfte noch kaum 
beobachtet sein und erinnert ail Baeyer 'e Wahrnehmungeii beim Caron, 
das in Meta- und Para-Cymolderivate iibergeht 3). Zu einem Benzol- 
derivat fiibrt endlich ouch noch Destilliren des NorcaradiGncarbon- 
slureeeters darch ein gliihendes h b r ;  der Versuch iet nur mit dem 
niichsten Homologen, dem sogenannteu Pseudotolyleseigester, ausgefiihrt 
worden, welcher dabei p-Xylol liefert 4). 

D e r i v a t e  dea  s i ebeng l i ed r igen  R i o g s y e t e m e s ,  dae in der 
Norcaradihcarbonsiiure enthalten ist , entstehen daraue auf zweierlei 

C7Ht.COsH + 3 0  = HsO + CtiHd(COiH)2, 

- 

I )  Diese Ikrichte 31, 2006 [1S98]. 
3) Diese Berichte 31, 1405 [lS98]. 

9 )  Diese Berichte 29, 109 [1S96]. 
3 Dieae Berichte 29, 107 [1896]. 
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Weiee. Es genijgt dazu achon einfaches Kochen des Amide mit 
Natronlauge, um eine u-Cycloheptatri&ncarbonsPure (Schmp. 71°, erst 
ale Isopbenyleeeigsffure, spiiter ale u- Ieopbenyleeeigalure bezeichnet) 
EU erhalten, unter Sprengung der Kohlenetoff bindung, die dem Drei- 
and Seche-Ring gemeingrm iet, vermuthlich unter intermediiirer Waseer- 
anlagerung, wie dies schon friiber') dnrch folgende Formelbilder er- 
liiutert wurde : 

HOH .. 
COP H , ,,- C----O 

0 1- '=/ ---+ 

H' \.--.=a I H/ '. - - -  .---* 
HH 

Norcrradiencarbonsire. Hypotlietisches Zkischenpi odnct. 

0 -0-2-0 

+ Co2Ho\.-.=_. I .  
A 3 . 5  Cycloheptatri6noarbonsiiure. 

Die Stellung der Doppelbindungen in der resultireuden Cyclo- 
beptatrigncarboneaure iet nnr wahrscheinlich die angegebene2). Ein 
zweiter Weg , urn aus Norcaradiiincarbonstium Derivate des Cyclo- 
heptans zn erhalten, bietet sich im Ueberhitzen entweder des Esters 
i m  evacuirten Einschmelzrohr auf 130" oder der Siiure rnit Wasaer 
eingeschmolzen auf 150- 160"; in beiden Fallen eriteteht eine isomere 
Sffore (resp. deren Ester), eine B-CycloheptatrilncarbonsHure (Scbmp. 
55", friiher bezeichnet ale $-Isophenyletiure) 8 ) .  Die Stellung der 
Doppelbindungen iet auch bier nicht sicher erwieeen, doch liegt ver- 
mutblich dl.'.~-Cyclobeptatri&ncarbons~ure ~0r4) .  Da die Umlageruog 
des NoroaradiBncarb~nsreeetere jedenfalb echon unterhalb 150° be- 
ginnt, findet eie theilweise bereite bei der Einwirkuog von B e n d  
auf Diazoeseigeater, die bei 130° vor sich geht, statt; der rohe Nor- 
caradMncarbonniiureeeter ist rleo immer mit @Cycloheptatriencarbon- 
eiiureester verunreinigt. 

Die Ueberfiihruog der Norcaradihcarbonetiure in Derivate dee 
Cyclnheptane iet wegen dee Zueammeohanges dee Letztereri rnit den 
wichtigeri natiirlichen Cocaalkaloiden von besonderem . Interease. In 
der Tbat babeii die Untereuchuogen iiber 2 PeeudophenyleeeigeHure~ 
den Anstose zur Erkennung dea Siebenring-Systemee in den Coca- 
alkaloiden gegebm. Anderseits besteht aahe Verwandtechaft zu 
_- 

I) Dime Berichte 81, 2244 [l89SJ 
2) Vergl. diese Berichte 31, 2241 118981. 
3, Buchner und Lingg, diem Berichte 31, 402, 2247 [1898]. 
4, Vergl. dieee Berichta 31, 2242 [189S]. 
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mancben Terpenabkammlingen I), insbeeondere zum Caron; ein grosser 
Unterschied findet eich allerdings im Verhalten gegen verdiinnte 
Schwefeleiiure, welche Caron wie Carylamin schon in der Rfilte uriter 
Spdtimg -dee TPirrtetBylenringes und Anlagerimg von Warner ver- 
iindert 3) , wogegen NorcaradiEncarbonslure bei Gegenwart verdiinntar 
Schwefeleiiure sogar mit Wasserdampf deatillirt werden kann; nur 
eine kleine Menge nicbt fliichtigee Oel  bleibt dabei in der Retorte 
zuriick, wabrscheinlich unter Waseeraufnahme entstandene Oxyeaure. 
Die Unhestandigkeit des Trimetbylenringes im Caron und Carylamin 
gegen wHssrige ScbwefelsBure echeint mit der benachbalten Stellong 
einer Keto- bezw. Amino-Gruppe zusammenzuhlngeu. Die kirsch- 
rothe Farbung, mit welcher sicli Norcaradieucarbonsiiure in  concen- 
trirter Schwefelsiiure lijst , diirfte fiir dieees ungeetittigte Kohlenetoff- 
system eigenthiinilicb sein; voni Caron ist nicbts Aehnlichee be- 
kannt geworden, vielleicht weil es  keine conjugirten Doppelbindungen 
eiithiilt; die Gegenwart der Ketogruppe im Caron wird dafiir nicht 
maassgebend sein , denn auch der gesiittigte Norcarandicarbonsfiure- 
eater liist sich in Schwefeleiiure ohne besondere FlrbungS). Der 
Uebergang der Fiirbung diircb Norcaradiencarborisaure in Blau dfirfte 
rnit einer Aenderung der Constitution unter Entstehen einee wahren 
Dihydrobenznl- oder einee Carvestren-Derivatrs verbunden sein , d i e  
beide ahiiliche Farbenreactionen zeigen '). Dariiber wird wohl d i0  
chemiecbe Untersuchung dee entetehenden Productee Aafechluss geben, 
welche in Angriff genommen werden 8011. 

Heziiglich der Constitution dee Benzols ergiebt sich aue eeinem 
Verhalten gegen Diazoeseigeeter eine Beetstignng der alten Regel, 
d m s  ea sich, sobald die vierten Valenzen seiner Kohlenetoffahme be- 
merkbar werden, wie . ein Korper  mit drei gewahnlicben Doppelbin- 
dungen verhalt; ebeneowenig wie Brom, addirt eich der Reet d e s  
Dinzoeseigesters in Paraatellung, sondern die Addition findet in Ortho- 
stellung atatt. Dae Benzol verhiilt eich also der Diazoverbindung 
gegediiber wie ein gewKbnlicher ungeeiittigter FettsHureester; allerdings 
tritt die Reirction echwerer ein, erst bei hiiherer Temperatnr nn ter  
Druck und dae sonst entetehende directe Additioneproduct, ein Pyr- 
azolinderivat , iet unbestandig und zerfiillt sofort unter Sticketoff- 
tibspa:tung. 

Dem Di- und dem Tetra-Bromid der Norcaradi6ncarboneiiurs 
muss, unter Reriicksicbtigung der  Arbeiten T h i  e l e ' e  iiber das Ver- 

1) Vergl. S e m m l e r ,  dime Berichte 34, 719 [1901]. 
2, Adolf  Baeyer ,  diem Berichte 29, 15 jl896J; 81, 1405 :1898]. 
3, Dime Berichte 38, 3455 [1900]. 
3 Adolf  B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 278, 94 (18941; diene Berichte 27, 

3491, 3494 [lS9I]. 
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halten donjugirter Doppelbindungen bei der  Bramanlag6rung *) folgende 
Conetitution zukommen: 

H HBr H . . .  . H HBr H 

I/ ’ 

. . .  . 
o--0 ---o.Br 

H ‘-0 - 0 . B r  

COoH \ /, 0 - 0  

0 ,  
C 02 H \J; I1 , 

H \. ---.--. 
H H i r  H H HBr H 

DibromnorcarencarbonsAure. Tetrabromnorcarancar bonaaure. 
___ 

Ezpsrimcnts~ke8 

D a r s t e l l u n g  d e s  ro h e n  Norcaradi&ncarbonsiiureesteres). 
urn Diazoeesigester 3) auf Benzol zur  Einwirkung zu bringen, 

rniiaeen beide unter Druck erhitzt werden. Da bei Anwendung eines 
emnillirten Kupferautoclaven die Diazoverbindung nach vielfacben Ver- 
sochen gr6sstentheile ohne auf Benzol einzuwirken fiir eich unter 
Sticketoffabepaltung und Bildung von Azinberneteineliureeeter und 
Fumarsiloreeeter zerftillt’), ist es n6thig, die Versuche im gltiaernen 
Einschmelzrohr vorzunehmen. J e  4 ccm DiazoeesigeaureEMhyleater wer- 
den mit 20 ccm Benzol in ein Rohr eingeechmolzen und im Luftbad 
8 Stunden auf 130-135O erhitzt; ee enteteht dabei infolge der’stick- 
stoffabspaltung boher Druck, aber obwohl im Laufe der J a h r e  iiber 
5 kg Diazoverbindung auf dieee Weise verarbeitet wurden, aind nur 
3 RBhren dabei geplatzt. Der  Inhalt von z. B. 12 Riihren wird so- 
dann vereinigt, das  Benzol im Waaserbad abdestillirt, bie die Tem- 
peratur im Riicketand aiif 97O eteigt (es iet immer noch von unver- 
iinderter Diazoverbindung gelblich gefiirbt und wurde wieder zu weiteren 
Condensationen verwendet) und bierauf daa Product zur Trennung 
von gleicbzeitig entatehendem, kaum fliichtigem Azinbernateinester mit 
Waseerdampf iibergetrieben. Da aoch der  Norcaradiihcarbonstiureeeter 
mit Wasserdampf ziemlich schwer fliichtig iet, m b e e n  3- 4 I, Deetillat 
iibergetrieben werden; man schiittelt hierauf 4-ma1 mit vie1 Aether 

I) Ann. d. Chem. 314, 296 [19013. 
9 Dieses Verfahren ist von Dr. W i l h e l m  K u r t z ,  a. dessen Kieler Dis- 

aertation, Tiibingen 1896, auegearbeitat. 
8) Die Damtellmg des Diazoessigebuw8thylestere erfolgte hauptaiichlich 

ILUE Chlormigsbure nach dem Verfahren von H a n t z s c h  nnd S i l b e r r a d  
(diw Berichte 83, 58); nnr haben wir dse lbtige Pulveriairen nnd Trocknen 
bei 1150 urngangen, daffir allerdings anch achlechtere Auabente (60-70 pCt, 
vom Gewicht der Chloreerigs8ure an reioem (3lykocollHthylesterhlorbydrat) 
erhalten. 

4, Vergl. C n r t i n e  und J a y ,  Jonrn. ffir prakt. Chem. (2) 89, 55 (1889); 
ferner diem Berichte 84, 346 (1901). 
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aus, trocknet iiber Chlorcalcium, destillirt den Aether aus dem Waseer- 
bade ab und fractioniit im Vacuum. 

I. Fraction - 1000 (im siedenden Waseerbad) 20mm Druck. 
11. Fraction - 105O (im Metallbad von 12S0) 13 mm Druck. 
111. Fraction - 1110 (im Metallbad oon 135") 13 mm Dmck, 13.8 g. 

Die Auebeute schwankte zwischen 12 und 15 g aus 50 g Diazo- 
essigester; doch zeigte sicb, dass bei geringei e r  Auebeute hernach bei 
der Behandlung mit Ammoniak verhiiltnismiissig mebr krystallisirtes 
Norcaradi~ncarbonssureamid erhrlteii wurde, das Product also reiner 
war. Handelt es sich nur um Darstelliing von 8-Cycloheptatriiincar- 
bonsiureester, so erhitzt man 8 Stunden auf 135-1400 und erbiilt 
dann 22-24 g Robproduct, welches zum Urnlagern durch Ueberhitzen 
rein genug iet. 

Die im Fractionirkolben binterbleibeoden Rhkst i inde wnrden ge- 
eamrnelt und nochmals deatillirt; der abermalige Riickstand besteht 
hauptsPchlich BUS AzinbernsteinsPureester und scheidet auch mancbnial 
Krystalle von Pyrtrzolintricai bonsiiureester aus I).  

Die Haoptfraction, der  robe Norcaradihicarbonsiiureester (friiher ah  
Paeudopbenylessigester bezeichnet), ist ein fast farblnses Oel, vom 
Sdp. 108O bei 13 mm Druck, spec. Gew. 1.041 bei 15" und cbarak- 
teristiechem, nicht an Phenylessigester eriunerndem Gernch ; er e n t h a t  
ale Reimengung noch Fumareaureester, Ca HISO,, welcher nahezu den- 
eelben Siedepunkt besitzt und daher durch Destilliren nicht zu trennen 
ist. Die Analysan *) des rohen NorcaradiiincarboiisHurelithylestera, 
der  schwer verbrennlich ist, haben zu wenig Kohlenstoff ergeben, zum 
Tbeil wohl wegen der Beimengnng von Pumareeter. 

0 1465 g Sbst.: 0.3850 g COS, 0.09iO g HsO. - 0.1224 g Sbst: 0.3216g 
Con, 0.0825 g H20. 

CloHlgOs. Ber C 73.18, H 7.31. 
Gef. )) 71.68, 71.64, )) 7.36, 7.52. 

Molekulargewicbtabsstimmung im Anilindampf nmh H of  m nnn. 
CloHlo02. Ber. Mo1.-Gew. 164. Gef. Idol.-Gew. 153, 161. 

Dem fractiouirten Norcaradiiincarboneiureeeter sind erbebliche 
Mengen des ieomeren &CycloheptatriEncarbonsaureestere beigemengt, 
d a  eich der  Norcaradi6ncarboneiiureester schon bei 150 vollotiindig 
in jene Verbindung umlngerts). Aus dieeem Orunde iet auch Frac- 
tioniren des Pseudophenyleseigesters bei gewiihnlicliem Druck nicht 
eulaeeig; das  bei 230° ohne sichtbare Zersetzung siedende Product 
ist kein Norcaradiencarbonsiiureester und zeigt die sogleich zu be- 
schreibende Farbenreaction nicht mebr. 

I) Vgl. B u c h n e r  und v o n  d e r  Heide,  diese Berichte 31, 345 (1901). 
*) Ausgefiihrt von Dr. W i l b e l m  K u r t z .  ' 3, Siehe oben. 
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Mit concentrirter Schwefelsiiure geben geringe Mengeo Norcara- 
di&ncarbonsiiureester eiae intensiv kimchrothe FBrbung, die iiber Violet 
allmahlich in Indigoblau mit kupferrotbem Reflex iibergeht. Noch 
spHter schltigt die Farbe in Oriin und echlieeelicb in Gelb um, wobei 
Geruch n8Ch echwefliger Siiure bemerkbar wird. Ee scheint, dam 
aucb schon die erste Farbenhderung von Roth in Blau anf einer 
Oxydationewirkuog der SchwefelsBure bernht , denn beim Eintragen 
von etwas Ester in mit einer Spur Snlpeters6ure vereetzte Schwefel- 
stinre resultirt s o f o r t  Blaufhrbung. 

I n  emem Falle'wurde auch versucht, an Stelle dee Aethylestere 
Diazoeasigsiiuremethyleater mit Benzol zur Einwirkung zu bringen; daa 
Reeultat war ungcnstig; aus 50 g Diazoverbindung wurden nnr 8.7 g 
€ractionirter Methylester gewonnen, der zwar die cbarakterietische 
SchwefelsBure-Farbenreaction gab, jedoch bei ' der Behandlung mit 
Ammoniak hanptsticblich @-Cyclobeptatriiharhonstiureamid, Schmp. 
96-97", vom erwarteten Stickstoffgehalt lieferte. 

0.0394 g Sbst.: 3.8 ccm N (180, 785 mni). 
CsHsON. Ber. N 10.86. Gef. N 10.83. 

Um jeden Zweifel dariiber auszuschliessen, dass es eich bei dem 
gnnren Vorgang urn Eintritt des Diazoeesigestere in reines Benzol, 
nicht etwa urn eine Reaction irgend einer Beimengung des khflichen 
Benzols handelt, haben wir Benzol aue BenzoSsiure selbst dargestellt 
und darauf die Diazoverbindung einwirken laeseo; der in  gewohnlicher 
Weiee gewonnene Ester wurde in das kryetalliairte Amid iibergefiihrt, 
welcbes mit dem sowt erhaltenen NorcarcrdiBpcarboneHureamid identisch 
war und bei der Analyse die berechneten Zahleri gab. 

0.1788 g Sbst: 0.4652 g CXh, 0.1095 g &0. 
GHsON. Ber. C 71.04, H 6.73. 

Get. * 71.16, >) 687. 

N o r  c a r  ad i8n car b on B iiu r e amid , (27 HI. CO . NHP. 
Dieser KBrper , der uriter dem .Namen Pseudophenyiacetamid 

bereits beschrieben ist , bildet den Schliissel zur Reindarstellnog der 
zugehiirigen SBure, da er in Folge beines Krystallisirverm~gene leicht 
gereinigt werden kilen. Zu seiner Herstellung moes man den rohen 
Norccli adi~ricarbonslurelithylester mit dem dreif:ichen Volumen bei Oo 
geeiittigtem Ammoniak unter hiiufigem Umschiitteln bei mittlerer 
Zimmertemperatur 4 Wochen lang in zugebanderien Glasetopfenglbern 
stehen laasen; scbliesslich wird \or dem Oeffnen auf 00 abgekiihlt 
und die ausgeschiedene, fast farblose Krystallmasse abgeeaugt. Alle 
Versuche, diese Amidbildung durch Erwiirmen oder Anwendung von 
fliissigem Amrnbniak zu beechleunigen, sind gescheiteri. Die Aosbeute 
an krptallisirtem Amid ist sehr schwankend und ilberecbreitet im 
besten Falle iiicht ein Drittel vom Gewicbt des rohen Esters. 
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In der Mutterlauge von den Krystallen findet sich ein faet un- 
trennbares Gerncnge verschiedener Amide, darunter neben Resten des 
Hauptproductes besonders ~-CycloheptatriBncarbonamid, Schmp. 98 O, 

ferner geringe Mengen von Pbenylacetamid. Letzteres wurde aus 
Aether, in welchem es sehi schwer liislich iet, urnkrystallisirt, echmole 
bei 1570, war gegen Permanganat bei Gegenwart Ton Soda bestandig 
und beaass den richtigen Stickstoffgehnlt : 

0.0789 g Sbst.: i.4 ccm N (110. 739 mm). 
CeHsON. Ber. N 10.37. Gef. N 10.92. 

War der mit Anirnooiak eingeschlossene rohe Norcaradihcarbon- 
sgiureester sehr unrein, so kliooen die Amide ijlig zur Abscbeiduug 
gelangen; dann aind nur ganz geringe Ausbeuteti an dem bicyclischen 
Product zu erwarteri. 

Eigenschaften , Analyse und Molekulargewichtsbestimmnng des 
Norcaradiikcarbonsiiureamids. Schmp. 141°, sind bereits friiher unter 
dem Namen Paeudophenylacetamid mitgetheilt I ) ;  erwghnt sei noch, 
dass sich der reine Klirper im Gegensatz eur zugehhigen Siiure an 
der Luft aIlm8hlich gelb fiirbt. Bei der Verseifung des Amids duroh 
Kochen mit Natronlaiige entstebt a-CycloheptatriBncarbonsllnre, zuerst 
als Isophenylessigsiiure beschrieben *), beim Kochen rnit Schwefel- 
saure : 

d 3 4  - N o r  c a r a d i 2;. n - 7 - c a r  b o n s a u r e , Cr H7. C o o  H. 
10 g des krystallisirten Amids werden rnit 135 ccm SO-procentiger 

Schwefelshre  unter Einleiten von Waserdampf erhitzt ; erst tritt 
Losung des Amids, bald aber Ausscheidnng der  iiligen SBure ein, die 
mit den Waeserdiimpfen langsam iibergeht. In der Retorte bleibt 
etwas harziges Product zuriick. Man destillirt 3-4 L iiber; daa 
Destillat ist auch anfaogs klar ;  man schiittelt dreimal rnit Aether aus, 
trockoet iiber entwhsertem Natriumsulfat und erhiilt nach Abdestilliren 
des Aethers die Sgiure als fast farbloses Oel von schwachem, etwas 
an Phenylessigsaure erinnerndem Geruch : Ausbeute 90 pCt. des Amids. 
Erstarr t  bei - 1 8 O  zu kleinen Nadeln, die schon unterhalb Oo 
schmelzeo. Wird i i t  Sodalosung von Permanganat augenblicklich 
oxydirt; entfiirbt Bromlijsung uoter Bildung von Di- und Tetra-Bromid. 
Bleibt an der Luft, im Gegensatz zum Nstriumsalz nnd zom Amid, 
unverandert. Friiher, als die Siiure durch Verseifung des Estere 
durcb kochende Natronlauge hergestellt wurde, schign es, dass sie a n  
der Luft leicbt verharze 3) , eine Tfiuschung, heavorgerofen darch 
theilweise Umlagerung der Sfiure in halbfeste und weniger beatgindige 
Isomere infolge der Alkaliwirkung. Das Silbersalz der Norcaradign- 
____ 

1) Diese Berichte 80, 634 “971. 
3) Dime Berichte 30, 632 118971. 

l )  Ebenda 9. 635. 
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earbons6ul.e cereedzt aich beim Kochen unter Spiegelbildung. E in  
kleiner Tropfen der Sliure erzengt in 2 ccm concentrirter Schwefel- 
aaure eine inten& kirechrothe Farbe, die iiber Violett i n  etwa 
! 5  Minuten in Indigoblau mit knpferrothem Reflex und nach 
mehreren Tagen in Gelb iibergeht. Zur Analyse wurde die Sfinre i m  
Vacu um getrocknet. 

0.1937 g Sbst.: 0.4Y91 g Con, 0.1077 g HgO. - 0.2100 g Sbet.: 0.5422 g 
cos, 0.1 149 g & 0. 

CsHsOp. Ber. C 70.55, H 5.94. 
Gef. 70.28, 70.42, 0 6.23, 6.13. 

Aus dem analysirten Kiirper liiest eich durch Phosphorpenta- 
chlorid und concentrirtes Ammoniak dae Norcaradihcarbonsiiureamid 
in fast theoretischer Ausbeute regeneriren; Schmelzpunkt beobachtet 
140°. Beim Erhitzen der Saure mit Wasser iro geechloesenen Rohr 
bleibt dieselbe bis 1500 griieetentheils unveriindert, oberhalb 1500 geht 
eie in #-Cycloheptatrihcarbonsiiure iiber. 

Natr iumealz .  Aue der SHure durch Neutralisiren mit Soda 
und Eindampfen im Vacuum erhalten; bildet kleine Nadeln, die in 
Waaser sehr leicht liislich sind. 

0.4522 g Sbst.: 0.2044g NmSO*. - 0.4479 g Sbst.: 0.2023 g NeSO4. 
CeH70sNa. Ber. Na 14.58. Gef. Na 14.66, 14.65. 

Das trockne Natriumsalz nimmt im Exsiccator iiber Schwefel- 
Biiure allmablich an Gewicht zu, innerhalb 1'/9 Jahren um 4 pCt.; 
ebenso absorbirt die wliserige, gelblich geffirbte Liisung sauerstoff. 

Die unter dem Narnen ,pseudophenylessigsaures Natriuma friiher 
beschriehene, nicht umkrystallisirte Subetanz war jedenfalls ein Ge- 
menge Ton Isomeren, da eie aus rohem Norcaradiihcarbonsiiureeeter 
und durch Alkali, daa bier zu Umlagerungen fiihrt, hergestellt war. 

S i l  b e r e a lz. Aus der LGsung dee Natriumsalzee durch Sil ber- 
oitrat als weiseer, voluminiiser Niederschlag gefiillt (aue sehr ver- 
diinnter Liisiing fallen lroge, feine Nadeln aus). Wird beim Kochen 
vollstandig zersetzt. 

0.2i38 g Sbst.: 0.1212 Ag. - 0.3705g Sbst.: 0.1639 g Ag. 
Ce8,OaAg. Ber. A& 44.42. Gef. Ag 44.26, 44.24. 

Blei-, C u p r i -  ond Mercnro -Sa lz  eind echwer lijelich, B s r y u m -  
and Ma gn esi u m - S a 1 z leicht liislich. 

Anil id .  Die SPure wird dorch Pentachlorphosphor in dae ijlige 
Chlorid verwandelt und dies in Anilin eingetropft. Sodann kocht man 
mit salzagurehaltigem Waeser aue und krpetallisirt den Riicketand 
4 - 5-ma1 aus verdiinntem Alkohol. Lange, schwach gelblich geffirbte 
Nadeln, Schmp. 141-142O; giebt mit concentrirter Schwefelsiiure eine 
erst rothbraune, d a m  violette, bierauf unrein blrue Fgrbnng. 

64 Berichta d. D. oham. I3sadlaahd1. Jahrg. XXXIV. 



0.1371 g Sbet: 0.3990 g CO9, 0.0759 g H20. - 0.2170 g Sbet.: 12.8 g N 
(ISo, 758 mm.) 

C14H13ON. Ber. C 79.56, H 6.22, N 6.65. 
Gef. B 79.37, )> 6.45, )) 6.83. . 

D i b r n m - n o r car e n c a r b o n s au r e, C7 H7 Bra. C02 H. 
1 g NorcaradiGncarbonsQure wird in 4 com Schwefelkohlenstoff 

gelost und hierauf unter EiskGhlnng 1.2 g Brom (2 Atome) zugetropft; 
anfangs tritt momentan Entfiirbung ein; Bromwasserstoffentwickehng 
ist nicht zu beobachten; das  Bibramid fiillt aehr bald als krystallini- 
eches Pulver aus; Ausbeute 1 g. Wird aus Aether unter Ligroinzu- 
satz umkrystalliairt. Schmilzt bei 159- 1 6 0 0  unter viilliger Zersetzung. 
Wird bei Gegenwart von Soda durch Permanganat augenblicklich 
oxydirt. Giebt mit coneentrirter Sehwefeleiiure starke F&rbung , die 
von Roth in Violet, Blau, Griin, Gelb iibergeht. 

0.2142 g Sbst.: 0.2728 g AgBr. - 0.2107 g Sbst.: 0,2676 g A@. 
cS&OsBrg. Ber. Br 54.03. Gef. Br 54.20, 54.05. 

Durch Reduction des Bibromids rnit Zinkstaub und Eieessig in  
der Kiilte enteteht Norcaradiencarbonsiiure zuriick, die durch Ueber- 
fiihrung in ibr Amid identificirt wurde. 

2.3.4.5-T e tr  a b r o  mn or  car a n  - 7 - c a r b o n  s l l u r e ,  C,Ht Rrc . COO H. 
Zu 1 g NorcaradiEncarbonsaure, in 20 cem Eisessig gelost, giebt 

man unter Eiskiihlung 2.4g Brom (4 Atome); etwa die Halfte dea 
Broms wird unter rascher Entfiirbung aufgenommen, dann bleibt die  
Bromfarbe bestehea; Bromwasserstoff iet n k b t  zu bemerken. In 
etwa zwei Wochen ist die Ausscheidung des Tetrabrornids in kleinen, 
harten, Rhomben-Lihnlicheo Kryatallen, die fest an den Gefllsswandnngeo 
sitzen, beendet. Ausbeute nur 0.8 g. An8 Aether urnkrystallisirt, 
echmilzt der  Kiirper bei 233 -2350 unter viilliger Zersetzuog, nach- 
dem schon einige Grade  vorher Oelbfiirbung eingetreten ist. Ent- 
fiirbt in Sodalasung Permanganat nicht. Giebt mit conccntrirler 
Schwefelshre  keine Farbenreactioii. 

0.1 100 g Sbst: 0.1SO4 g AgBr. - 0.1803 g Sbat.: 0.2147 g AgBr 

Behandelt man Tetrabromnorcarancarbonsijure rnit Ziukstaub uiid 
Eisessig i n  der Kiilte, so werden die Brornatorne wieder glatt her- 
ausgenommen. Daa Product giebt wieder die Scbwefelsiiure-Farberi- 
reaction und liefert beim Eintragen in Waeser und Aueiithern, nach 
Eotfernen des Aetbers nod des Eieessigs im Vacuum iiber Kali- 
hydrat, eine olige Siiure, die mit Phosphorpeatachlorid und Ammo- 
niak wieder NorcaradiCncarbonsiiurearnid bildet. Schmelzpunkt der so 
erhaltenen Substanz 1390, der sich nach Zumiechen von einem Theil 
reinem Norcaradicncarbonsiiureamid Iiicht iindert. 

CsHaOsBr4. Ber. BT 70.15. Gef. BF 69.i9, 70.12. 
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Das friiher beschriebene, nicht umkrystallieirbare Tribromid l) 
ist hiichst wahrscheinlich ein Gemenge verschiedener Isomerer. 

0 x yd a t  i o  n d e r  N o  r c a r  ad  ii! n ca rb  o n s& u re. 
Um den Trimethylenring in der NorcaradiEncarbonsaure direct 

nachzuweisen, haben wir dieaelbe rnit Permanganat oxydirt, anfangs in 
der Kiilte und bei Gegenwart von Schwefelalure, weil nabh unseren Er- 
fahrungen der Trimethylenring der Norcaradihxrbonsiiure bei Gegen- 
wart von Alkali besondere leicht gesprengt wird. 8 g SPure aus dem 
krys tah i r ten  Amid wurden rnit 800 ccm Eiswmser zur Emnlsion ge- 
schiittelt und unter Eiskthlung und Umriibren mittele einer Tnrbitie 
allmlhlicb 125 ccm Schwefelsiure von 8.66 pCt. und 1000 ccm Kalium- 
permanganat von 4 pCt. eingetragen, wobei voriibergehend ein s6arker 
Gerucb nach Benzaldehyd auftrat. Hierauf wurde neutraliskt und 
nochmala 390 ccm Permanganat-LBsung von 4 pCt. zugegeben, zuletzt 
unter Erwgrmen auf dem Wasserbade, bis die Farbe stehen blieb. 
Nachdem mit Alkohol entfarbt und von Braunstein abfiltrirt war, 
wurde auf ein kleineres Volumen eingedampft. Oxalaiiure war nicht 
vorhanden. 

1) s c h w e r  l i i s l iche  S l iuren  aue (1.3 g). Durch successivee 
Behandeln mit heissem Wasser und rnit Chloroform wnrden daraiis 
0.1 g T e r e p h t a l s a o r e  und 0.8 g Benzogs i iu re  isolirt. Das Auf- 
treten von Terephtalsiiure iet schon friiber bei der Einwirkung ver- 
schiedener Oxydationsmittel auf NorcaradiBocarbonsiure eicher fest- 
gestellt worden O). 

Die Benzohiinre krystallisirte schlieselich an8 heissem Wasser in den 
charakteristiachen Formen und schmolz bei 121 0, welcher Schmelzpunkt sich 
nach Zumischen reiner BenzoGaHure nicht Bnderte. 

2) D i e  l e i c h t e r  l i i s l ichen  S i iu ren  wurden der Mutterlauge 
dorch vielmaliges Ansschttteln rnit Aether entzogeii und rnit Natrium- 
stilfat entwiissert. Each dem Verdnnsten des LBsungsmittels blieb 
1 g nur wenig gefiirbter fester Riickstand; ansser BenzoEsaure wurde 
dariii P h t a l s i i u r e  und die dem Einen von uns wohl bekannte 
trans- I . 2 .3  - T r i m  e t h y l en t r i c  ar  bone  l u r e  3, festgestellt. 

Zum Nachweis der Phtalsh~re wnrde das trockne Pnlver mehrmals mit 
kleinen Mengen Aether ausgezogen; es blieb schlieeslich eine krystallinische 
S h r e  zuriick, die aus wenig kochendem Wssser sich beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln abschied, gegen Permanganat in sodaalkaliecher LBsung be- 
stindig war und sich bei verschiedenen Versuchen zwischen 196 - 199O unter 
lebhartem Aufech&nmen zersetzte. Dieser Zereetzungspnnkt bderte sich nic ht 

1) Dieae Berichte 29, 107 [1896]. 3 Diese Berichte 29, 108 [1896]. 
9 Buchner, diese Berichte 21, 2641 [1888]; Buchner und Witter, 

Auf Znsatz von Salzeffure fielen 

-. .- 

Ann. d. Chem. 284, 220 [l895] 
64' 



atif Zumiachen eines Theiles reiner Phtalsgure, die fiir sich erhitzt aach den- 
selben Zersetzungspunkt zeigte'j. Endlich wurde die an8 Norcaradiblure 
erhaltene Phtalsirure auch uoch dnrch Erhitzen im Metallbad auf 180--'?100 
in das charslrteristieche, in langen Nadeln aublimirende Phtals&ureanhydrid 
iibergeftihit, das bei 1300 schmolz, ebenso wie eine Probe dea Anhydrids von 
K a h l  baum. Um das Trimethylenderivat zu charakterisiran, wurden die 
vereinigten Wasch%therparthieen znr Trockne verdampft und mdann in einem 
offenen Uhrglas 6 Stunden auf 100-1050 erhitzt, um die BenzoGsHure zu 
entfernen. Bernach wurde mit Schwefelsiture und Methylalkohol 4 Stunden 
auf dem Waaserbade erhitzt, dann in 2 Voluinen Wasser gegossen und das 
abgeschiedene Oel, hauptsirchlich Phtalsitureester, dnrch Filtriren durch ein 
nasses Filter entfernt. Die whsrig- alkoholische Lbsung wnrde hierauf 
dreimal auegelthert, der Auszug mit Soda gewaschen , iiber Chlorcalcium 
getrocknet und der Aether verjagt. Es hinterblieb ein bald erstarrender 
Riickstand, der nach dem Trocknen auf einem Thonteller zweimal aus heissem 
Methylalkohol umkrystallisirt wnrde. Ea resultirten BO farblose Niidelchen 
vom Schnip. 56-57), wiihrend synthetisch aus reiner Slure zum Vergleich 
dargestellter trans - 1.2.3 -Trimethylentricarboneiiuremethylester bei 57-58" 
schmolza). Das Gemenge der beiden Pepsrate  zu gleichen Theilen ver- 
fliissigte sich bei 56O, wodurch die Identitiit erwiesen ist. 

Bei einer anderen Oxydationsparthie konnten wir die trancl.2.3-Trime- 
thylentricarbonsiiure selbst auf folgendem Wege fassen: Nach Abfiltriren der 
in Wasser schwerlbslichen Siruren wurden die leichter lbslichen wie oben durch 
Aether extrahirt, der Auszug diesmal fiber Chlorcalcinm getrocknet, wobei 
schoa ein Theil der Phtalsgure a h  schwerlkliches Calciumsalz hinweggeschafft 
wird. hierauf die filtrirte Aetherlbsung verdampft und der Riickstand zur 
Entferniing der Benzo6siiure 6 Stnnden im offenen Ubrglas auf 100--1050 
erhitat. Die hinterbliebene Substanz kam sodann in einem senkrecht stehenden 
Reagirrohr 1 Stunde in ein Metallbad von 180-210°; die dabei hoch hinauf 
sublimirten Nadeln von Phtalslnreanhydrid wurden mechanisch von dem 
irbrigen krystallinischcn Sublimat (Trimethylentricarbonslureanhydrid) getrennt, 
Letzteres in wenig kochendem Wasser unter Zngabe von etwas Thierkohle 
geliist, filtrirt uod da vorher keine Ausscheidong eintrat, im Vacunm fast 
bis zur Trockne verdampft. Der Krystallbrei kam dann auf einen Thonteller, 
die trockne Substanz aurde hirrauf nochmals aus Aether nmkrystallisirt, 
woraus si4 sich erst bei hoher Concentration ale harte krystallinische 
Kruste abschied. Der Kijrper Far gegen Permanganat in Sodal6sung be- 

1) Die in M. Ed. Richter ' s  nLexilion(( enthaltene alte Angabe iiber den 
Zersetzungspunkt der Phtalsaure, 184O, ist unrichtig; such die in den Lehr- 
blichern gewbhnlich aufgefchrte Zahl fiir den Zersetzungspunkt , 213O, ist zu 
verwerfen, denn sie bezioht sich nach Ador ,  Ann. d. Chem. 164, 230, auf  
game Krystalle, wiihrend man zur Schmelzpunktbestimmun~ doch immer ge- 
pnlverte Substanz anwendet; auch der fiir Letztere von Ad or angegebeue 
Zersetzungspunkt, 2030, ist etwas hoch. Dagegen ist der Schmelzpunkt des 
Phtalsitnreanhydrids in der Literatur mit 1280 sehr niedrig aufgefiihrt. 

?) Die Scbmelzpunktangabe ffir diesen Ester, 590, von B u c h n e r  und 
W i t t e r ,  Ann. d. Chem. 284, 221 [1895], ist etwas hoch. 
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standig und schmolz bei 215-2160 ohne Gasentwickelung. Znm Vergleicbe 
aus Trimethylen-l.l.2.3-tetracarbons&ure hergeatellte trane-1.2.3-Trimethylen- 
tricarbonslure zeigte den Schmp. 2190; das Gemenge SUH gleichen Theilen 
beider Priiparate schmolz bei 216-2170. Hierdurch ist die Identitiit bewiesen. 
Die Ausbeute an reiner Trimethylentricsrbonelnm war in Folge der un- 
giinstigen Eigenschalten derselben 80 gering, dass von einer Andyse Abstand 
genommen werden musste. 

153. M. Nencki und J. Zeleski: Ueber die Reduotionepro- 
produate dee H h i n e  darah Jodwesserstoff und Phosphonium- 
jodid und uber die Constitution dee Htimine und seiner Derivate. 
[ Aus dem chemischen Laboratorium dea Inetitnta fiir experimentelle Medicin 

in Petereburg.] 
(Eingegangen am 25. Man 1901.) 

Wie bekannt, haben S c h u n k  und M a r c h l e w s k i  l) gefunden, 
dass durch Erhitzen rerschiedener Derivate dee C h l o  r o p h yl18, 
namentlich aber des P h y l l o t a o n i n s  mit Alkalien ein rother Farb- 
stoff entateht, den sie P h y l l o p o r p h y r i n  nannten. Den Analysen 
dieser Autoren zufolge ha t  das  Phylloporphyrin die Zuaarnmensetzu~~g 
ClsHlsOK? und ist dem H i i m a t o p o r p h y r i n ,  C W H ~ ~ O ~ N ~ ,  von 
N e n c k i  und S i e b e r  nahe verwandt. S c h u n k  und M a r c h l e w s k i a )  
vermuthen, dass beide Substnnren vielleicht in einem. Verhiiltnisse zu 
einander stehen, wie beispieleweise das  P u r p u r i n  zum O x y a n t  h r a -  
c h i n o n .  In der T h a t  haben wir in einer vor Kurzem publicirten 
Arbeit gezeigt, dam das H i i m a t o p o r p h y r i n  zwei durch Alkyle er- 
setzbare Waeserstoffe enthiilt und folglich ale eine Dioxyrerbindung 
dea P h y l l o p o r p h y r i n e  aufgefasst werden kann a). 

Die hohe Bedeutung, welche die genetische Verwandschaft des 
B l a t t -  und des B l u t - F a r b s t o f f e s  in  der Entwickelungegeschichte 
organisirter Weeen hat, wurde von dem Einen von uns4) vor einigen 
Jahren in diesen Berichten auseinandergeaetzt, nnd wir erachten ee 
ale eine wichtige Aufgabe der phyaiologiechen Chemie , die Ueber- 
fiihrung des einen der  beiden Farbstoffe in den anderen, wodurch die 
riahe verwandschaftliche Beziehung beider direct nachgewiesen ware, 
zu bewerketelligen. 

U m  dieses Ziel zu erreichen, kann man zwei Wege einschlagen. 
Entweder wSre durch Oxydation des Phylloporphyrins sein Dioxy- 
product darzustellen, oder umgekehrt dnrch Reduction das Hamato- 
porphyrin in  Phylloporphyrin iiberzufiihren. 

1) Ann. d. Chem. 284, 81 0. 290, 306. 9) 1. c. 
3> Zeitschr. fiir phyeiol. Chem. 30, 428 [1900]. 
4, Diese Berichte 29, 2877 [1896]. 


