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siimmtlichen Eigeoschaften identisch gefunden worden. Beide haben 
uns durch Reduction die Base geliefert, welche, nach der Reinigung 
aus  Ligroi'n, bei 980 ihren Schmelzpunkt hatte. 

Aus diesen Untersuchungen folgt, dass durch Chloriren von Ace- 
tyl- a-naphtylamin mittels Natriumchlorat und SalzsHure uad nach- 
herige Verseifung ale Hauptproduct 1.4-Monochlornaphtylamin ge- 
bildet wird, und dass dieses bei 980, statt 85--86O, schmilzt, wie es 
bis heute angegeben war. 

109. Wilhe lm Braren und Eduard Buchner:  
Ueber Pseudophenyleesige&ure. 

(IV. M i t t  h e i l  u n g.) 
[Aus dem chem. Laboratorium dcr landwirthschaftl. Hochschnlo zu Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Februar.) 
Von Pseudophenylessigester, dem stickstomreien Einwirkungs- 

product von Diazoeesigester auf Benzol, ausgeheud gelangt man durch 
Kochen mit Alkali bezw. durch Ueberhitzen zu zwei isomeren SHuren 
C7H?.C02H, der I t -  und der $-Isophenylessigsaure. Beide eothalten drei 
Doppelbindungen und einen Kohlenstoffsiebeuriog, sind also Cyclohep- 
tatritncarbonsauren; der Nachweis hierfiir I) wurde durch Untersuchung 
der Additionsproducte und insbesondere des fiir beide Sauren identischen 
Hexahydroderivatea erbracht; das Amid des Letzteren (Schmp. 192 - 
1930) zeigte die grasste Aehnlichkeit mit aus Suberon bezw. Kork- 
G u r e  hergestelltern Cycloheptencarbonslureamid (Schmp. 193 - 1950). 
Immerhiu liess die kleine Differenz in den Schmelzpunkten es wiin- 
schenswerth erscheinen, rioch weitere Beweise fiir das Vorliegen von 
Kohlenstoffsiebenringen in  den Isophenylessigsauren beizubringen. Im 
Folgenden sind nun zwei Wege beschrieben, welche von diesen Ver- 
bindungen zur  wohlbekaonten dl-Cycloheptencarbonsiiure oder Suberen- 
carboneaure fiihren. Das Dihydrobromid der u-Saure tauscbt, mit 
Zinkstaub und alkoholischer Salzslure behandelt, ein Brom-Atom gegen 
Wasserstoff aus; die so erhaltene, krystallisirte Bromcycloheptencar- 
bonelure giebt bei weiterer Einwirkung von Ziukstaub und Eisessig 
auch den Rest des Broms gegen Wasserstoff a b  und es entsteht 
dl- Cycloh ep ten carbonsa ure : 

co* I1 coz H CO2 H COz H 

a-Isophenyl- Dihydro- Bromcyclohepten- d'-Cyclohepten- 
easigslure. bromid. carbonslure. carbonsiure. 

Diese Berichte 31, 2241. 
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Die Stellung der Doppelbindungen bezw. der Bromatome beruht 
bei den drei ersten Formelbildern, wie auch bei der $-Isophenylessig- 
siiure (s. u.) nur auf Annahme. 

~-IsophenylessigsPure liefert mit Natrium- Amalgam in der Btilte 
ein Tetrahydroproduct vom Schmp. 180, welches sich als identisch 
erwieemiteinerzweitenCycloheptencarbonstiure, die E i n  h o r n  und W i l l -  
s t i i t t  e r  zuerst unter dem irrthiimlichen Namen Tci-da-l.4-Aethylcyclo- 
pentencarbonsaure beschrieben habeu, und welche sich durch Alkalien 
leicbt urnlegern I h s t  in A'- Cycloheptencarbonsaure; die Siinre wird 
demnach rermuthlich A?-Cycloheptencarbonshure sein: 

COn H COs H COr H 

/'%\ 
\.- / 

/-\ 
\- L =-/ \-- / 

B-ISOphenyl- A'-Cyclohepten- d'-Cyclohepten- 
essigsiure. carbonsiiure. carbonshre. 

Die oben erwlihnte Bromcycloheptencarbonsiiure, welche drei 
Wasserstoff- und ein Brom-Atom mehr als die tc-Isophenylessigsaure 
enthalt, geht durch Addition von zwei weiteren Bromatomen in eine 
gegen alkalisches Permanganat beatiindige Tribromcycloheptancarbon- 
siiure, ein Isomeres des friiher beschriebenen Trihydrobromids, fiber, 
wodurch die Anwesenheit von drei Doppelbindungen irn Ausgangs- 
material von Neuem bestiitigt wird. 

Von Cycloheptencarbonsauren ist die dl-Stiure identisch mit 
Suberencarbonsaure; da-Siiure scheint die oben beschriebene Siiure 
vom Schmp. 18O zu sein. Aucb die beiden iibrigen, theoretisch 
vorauszueehenden Isomeren sind bekannt; das  dritte diirfte die,von 
E i n h o r n  und W i l l s t t i t t e r ' )  unter dem Namen T$-d2-1.4-Aethyl- 
cyclopentencarbonsiore beschriebene ijlige Substanz sein, deren Amid 
bei 1850 schmilzt. Dem vierten Isomeren sind wir bei der Reduction 
des Dihydrobrornids der  a-Isophenylessigsaure mit Zinkstaub und 
Eisessig in  der Kalte wahrscbeinlich begegnet; das  olige, bromfreie, 
ungeslttigte Product lieferte ein Amid vom Schmp. 90 - 92O; eine ge- 
naue Untersuchung hat die echlechte Ausbeute verhindert. 

Ueber/iihrung der u-Isophenylessigsaure in dl-Cycloheptencarbonsaure. 

6 g krystallisirte Bromcycloheptencarbonsaure , dargestellt aus 
a-Isophenyleesigsiiure'), wurden in 60 ccm beisser E s s i g ~ a u r e  gelijet, 
dann abgekfihlt und allmtihlich 18 g Zinkstaub eingetragen. Stunde 
nach Beginn des Eintragens wird auf dem Wasserbad rnit Rfickfloss- 
kiihler erhitzt, im Oanzen 4-5 Stunden. Man filtrirt heiss und giesst 
tropfenweise auf 360 g Eis und Eiswaseer. Es scheidet sich eine 

~~~ 

'1 Ann. d. Chem. 880, 134. 3 Diese Berichtc 31, 2246. 



ungesattigte, farblose, brornfreie, feste Saure aus, die nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus 15-procentigem Sprit bei 51 -520 schmilzt; 
zur Identificirung rnit A'-  C y c I oh  e p t e n  c ar  b o n  sti u r  e (S u b e r  en - 
c a r b o n s t i u r e )  aus Korksjiure wurden gleiche Theile der beiden 
Substnnzen gemengt. Der  Schrnelzpunkt lag nclchher bei 51". Die 
Korper sind also sicher identiscb. Zur weiteren Charakteristik wurde 
aus der reinen Saure das Amid mittels Phosphorpentachlorid und 
Ammoniak nach K r a f f t  und S t a u f f e r l )  hergestellt, welches nach 
einmaligem Uinkrystallisii en aus Waseer bei 126" schmolz, ein 
Schmelzpunkt, der sich bei weiterem einmaligem Umkrystallisiren aus 
10-procentigem Sprit (erhalten centimeterlange, farblose Kadeln) nicht 
iinderte und ebensowenig beim Mischen rnit einem gleicben Theil 
d'-Cyclc heptencarbonsiliirearuid aus Korksaure. Zur Verbrennung und 
zur Stickstoffbestirnmung wurden aus zwei verschiedenen Darstellungeri 
resultirende Substanzen verwendet : 

0.0745 g Sbst.: 0.1889 g CO1, 0.0635 g HaO. - 0.0763 g Sbst : 7 ccm N 
(1'70, 750 mm). 

CJEJI~ON. Ber. C 68.98, H 9.43, N 10.09. 
Gef. 3 69.15, 9.55, a 10.56. 

A u s  d e r  e s s i g s a u r e n  M u t t e r l a u g e  der  krystallisirten 
AI-Cycloheptencarbonsaure liese sich durch oftmaliges Aueschutteln 
rnit Aether nach Zusatz vou ,4mmoniurnsulfat eine Blige SBure isoliren, 
die vom Eisessig im Vacuum iiber festem Aetzkali vi5llig befreit und 
dann nach K r a f f t - S t n u f f e r  in das Amid umgewandelt wurde. Der 
Versuch gelangte zweimal zur Durchfiihrung. Zm ersten Fal l  schmolz 
das Amid nacli einrnaligem Umkrystallisiren (aus Wasser) hei 132- 1340, 
nach zweimaligem (aus 10-procentigem Sprit) bei 1 79-l4O0, nach 
dreimnligem (tius 10-procentigem Sprit) bei 145- 147O. Im zweiteu 
Fall schmolz der Korper nach einmaligem Umkrystallisiren unscharf 
bei 1 18--124°, nach zweirnaligem bei 127--129O, nach dreimaligem 
bei 132- 134O, nach viermaligern bei 136-138O. Wir  halten daher 
die vorliegeoden Producte fur ein fast untrennbares Gemenge, ent- 
haltend wahrscheinlich vie1 ron dern isomeren A2- C y c I o h  e p t e n -  
c n r b o n s a u r e a m i d ,  Schmp. l5g0, und wenig d ' - C y c l o h e p t e n -  
c a r b o n s a a r e a m i d ,  Schmp. 126O. Zur Priifung dieser Ansicht haberi 
wir etwas des dreimal umkrjstallisirten Amids der ersten Darrtellung 
(Schmp. 145 - 147') gemerigt rnit gleichen Theilen des d2-Cyclohepten- 
carbonsiureamids; der  Schmelzpunkt des Gemenges lag auch bei 
145--147O, .was die obige Annnhme schr wahrscheinlich mncht. Die 
Andyse,  ausgefiihrt rnit der dreimnl umkrystallisirten Substanz 
der zweiten Darstellung, stimrnte auf ein Gemenge der Jsomereri 
Ce Hi3 ON. 

1) Diese Beticlite 1 3 ,  17%. 



0.0715 g Sbst.: 0.1803 g COa, 0.0620 g HnO. 
GH130N. Ber. C 68.98, H 9.43. 

Gef. n 68.77, n 9.72. 

Jedenfalls zeigen diese Untersuchungexi , dabs die Herauenahme 
d e s  Broms aus der krystallisirten Bromcycloheptencarbonsaure von 
einer theilweiseri Umiagerung begleitet ist , w o r m  die geringere Be- 
standigkeit der Siebenringderivate Schuld tragen diirfte. 

Reduction der $-Isophenylessigsaure. 
6 g fl-Isophenylessigsaure wnrden mit der aquivalenten Menge 

Xatriumcarbonat und 450 ccm Wasser versetzt und bei gewobnlicher 
Temperatur innerhalb 4 Tagen 450 g Natriumamalgam (von 3 pCt.) 
eingetrageri. Nach etwa einer Woche ist die Reaction beendet, man 
trennt vom Quecksilber, sauert xnit Schwefelslure an und schiittelt 
unter Ammoniumsulfatzusatz mit Aether aus. Nach dem Verjagen 
des  Losungsmittels hiriterbleibt mit guter Ausbeute eine olige Slure ,  
welche glatt ein Amid vom Schmp. 159" liefert. Saure und Amid 
gehen beim Kochen mit alkoholischer oder wiissriger Kalilauge leicht 
in;A Wycloheptencarbonsiiure iiber, sodass die Ausgangssubstanz mit 
einiger Wahrscheinlichkeit ale d ? - C y c l o h e p t e n c a r b o n s L u r e  be- 
trachtet werden darf. Derselben Saure sind wir schou einnial bei 
Behandlung des Dihydrobromids der tr-Isophenylessigsaure mit Natrium- 
.amalgam auf dem Wasaerbad unter Kohlensaureeinleiten begegnet, 
nur  war sie damals mit Isomeren gemengt, sodass lediglich eine 
kleine Menge des Amides (Scbmp. 158 - 1600) gewonnen werden 
konnte I); dieser Schmelzpunkt iinderte sich nicht beim Zumischen 
von Aa-Cycloheptencarbons&ureamid. D e r  Korper iet ferner identisch 
rnit der sog. ~a-d2-1.4-Aethylcyclopentencarbonaiiure, die E i r r h o r n  
und W i l l s t t i t t e r * )  durch Reduction der pMethylendihydrobenzoes8;ure 
vom Schmp. 320 (8-Cycloheptatriencarbonsaure) erhalten haben; alle 
Bigenschaften, Schmelz- und Siede-Punkt stimmen iiberein. 

Die rohe SIure  kann durch Destillation unter gewnhnlichein 
n r u c k  gereinigt werden; Sdp. 250-253O bei 735 m a  Bar.-Stand. 
Am reinsten wurde sie durch Verseifen ihres urnkrystallisirten Amides 
durch verdiinnte Schwefelsaure erhalten; das  farblose Oel  erstarrte 
sofort i n  der Kaltemischung; die auf einem knlten Thonteller weiter 
gereinigte Saure scbmolz bei 18-20°. Von alkalischem Permanganat 
wird sie sofort oxydirt , ebenso von Ferricyankalium in kochender 
Natronlauge (rascher als die zum Verglleich dieuende A'-Cyclohepten- 
carbonshure , genau wie E i n  h or n und W i I1 s t ti t t e r angeben). Sie 
addirt in Schwefelkohlenstoff losung, anfangs unter momentaner Ent- 
fiirbung, Brom, das  Product erstarrt im Vacuum, schmilzt aber  niedrig 

. ~ 

I)  Diesc Berichte 31, 2144. z, Ann. d. Chem. 880, 1'26. 



und ist, wie E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r  berichten, ziernlich be- 
standig gegen Permanganat bei Anwesenheit von Soda. Das  Calcium- 
salz der dz-Cycloheptencarbons&ure scheidet sich aus kochend ge- 
sattigter wbsr iger  Losung in farblosen, sternfijrinig gruppirten Nadeln 
aus und besass die von E i n h o r n  und W i l l s t i i t t e r  beschriebene 
Zusammensetzung : 

0.3007 g Sbst.: 0.0549 g HlO (bei 1300). - 0.2980 g Sbst.: 0.0556 g 
H a 0  (bei 1300). - 0.2434 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.0437 g CaO. - 
0.2.28s g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.0399 g CaO. 

(C~Hi10a)aCa -+ 4HaO. Ber. Ha0 18.47. Gef. 18.26, 18.66. 
(CsE110d2Ca. >) Ca 12.57. x 12.83, 12.46. 

d a - C y c l o  h e p t e n c a r b o n s i i u r e a m i d .  
Zur weitereii Charakterisirung und zur Analyse wurde die Saure  

riach Kraf f t  und S t a u f f e r  in das Amid iibergefihrt, welches, ein- 
ma1 aus Wasaer und einmal aus Sprit vou 10 pCt.' umkrystallisirt, 
rein war und den Schmelzpunkt 159O zeigte. E i n h o r n  und W i l l -  
s t a t t e r  haben 1580 und 160° gefunden. 

COS, 0.1270 g HsO. - 0.1 172 g Sbst.: 10.7 ccm N (180, 757 mm). - 0.1120 g 
Sbst.: 10.0ccm N (ISo, 751 mm). 

0.1174 g Sbst.: 0.2965 g Con, 0.0964 g 830. - 0.1481 g Sbst.: 0.3742 g 

CsH130N. Ber. C 68.98, H 9.43, N 10.09. 
Gef. * 68.88, 68.91, * 9.20, 9.61, 10.5G, 10.25. 

U m l a g e r u n  g i n A* - C y c 1 o h  e p t e n c a  r b o nsaur  e. 

Kocht man die olige d2-Cycloheptencarbons&ure oder ihr Amid 
6 Stde. unter Riickfluss auf dern Wasserbad mit alkoholischer Kali- 
h u g e  (25-proc.), verjagt hernach den Alkohol und triigt die wtiesrige 
Losung in eiskalte, verdinnte Schwefelsaure ein, so scheidet sich mit 
vorziglicher Ausbeute eine krystallinisclie Saure aus, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus 30-procent. Sprit bei 46-47O schmilzt. 
Zur weiteren Reinigung wird sie in das Amid iibergefiihrt, vom Schmp. 
125 - 126 O, der sich bei sechsmaligem Umkrystallisiren aus 1 O-procent. 
Sprit nicht anderte und ebensowenig auf Zumengen der gleichen Quan- 
titat A'- Cycloheptencarbonsaureamid aus Korkslure. Der  Kiirper 
ist also identisch rnit letzterer Verbindung. E i n h o r n  uud W i l l -  
s t i i t t  e r ') haben ebenfalle das da-Cycloheptencarbonslureamid (Schmp. 
1590) umgelagert durch Rochen mit alkoholischem Kali  in eine Siinre 
vom Schmp. 48 ", nur  finden sie den Schrnelzpunkt des zngehcrigen 
Amides zu 134O; dariiber siehe weiter unten. Unser hier erhdtenes. 
Amid vom Schmp. 1260 ergab bei der Analyse die erwarteten Zahlen, 

I) Ann. d. Chem. 280, 131. 



0.0939 g Sbst.: 0.2366 g C0%,0.0818 g HaO. - 0.0786 g Sbst.: 7.0 ccm IX 
(I5", 761 rnm). 

CsHl3C)K. Ber. C 6S.98, B 9.43, N 10.09. 
Gef. )) b8.72, )) 9.77, )> 10.50. 

H r o m c y c 1 o h e p t e n c a r b o n s ii u r e u n d B r o ni 

Dirrch Eintropfen ron 1 hJol.-Gew. Rrom in die Eisessiglosung 
der Siure , wobei anfangs Entfarbong, nhcr keine Erw~irmung oder 
Hromwasserstoffentwickelung auftritt, erhiilt man direct oder beim 
Anreiben des oligen Riickstmdes mit Bm~isensiiure Krystalle, die. 
mehrmals aus kochender Ameisrnsiure umlwystallisirt, hei 161 - 1 6 F  
schinelzen, nach der  Analyse drei Rrornntonie nufweisen und in 
Soda geliist gegen P e r m a n p i a t  besthndig sind. Der KBrper ist 
demnach als eine T r i  brom c y c  loh e p t : i  I I C  a r b o nsii u r c zu be- 
tracliten. Da der  Schmelzpunkt ao nahr deul Schnlelzpunlrt des Di- 
hydrobromids der a- Isophenylessigaliure ( 1  64')) liegt, so haben wir 
gleiche Theile beider Sttbffe gemengt; der  Schmelzpunkt wurde dn- 
durch in der erwarteten Weise erniedrigt; Iieobachtet wurde bei 1-M" 
Beginn des Erweichens, bei 14Go fast volliges, bei 15?O vollstiindiges 
Schmelzen. Eine Brombestiniinung in  dem Tribromproduct ergah : 

0.1519 g Sbst.: 0.4854 g AgBr. 
CsH~xOzBr3. Ber. Br 63.29. Gef. Br 63.13. 

Anhang: E. B u c h n e r ,  E n t g e g n u u g  a n  R. W i l l s t i i t t e r .  

Beziiglicti des Schmelzpunktes des d'-Cycloheptencarbons~;iure- 
amids 116" (im Vacuum getrocknet) bestehen Differenzen mit I l in .  
R i c h a r d  W i l l s t i i t t e r ,  welcher dewelben zu 134-1350 bestiinrnt 
hat. In seiner letzteu Mittheilungl) glaubt Hr. W i l l s t a t t e r  den 
Unterschied durch eine Vet unreinigung des einen Priparates  erkl&ren 
zu sollen. Er s u c h  jene AnirabmP wabrschririlich zu machen durch 
den Hinweis auf das von mir beschriebeoe C )  cloheptancarbonsiiure- 
amid, fiir welches ich nach mehrmaligern Umkrystallisiren den Schmp. 
18; - 1890 gefunden habe,  obwolil pie reine Substanz bei 193-195O 
schmilzt. Die Heranziehung dieses Beispiels ist vollkommen verfehlt; 
i m  einen Fal l  handelt ee Rich urn Darstellung eines Amides acs  reiner, 
krystallicirter Siiure, der d WyclohepteucarboIisaure, im anderen Fall 
urn Darstellung aus einem digen  Rohproduct, %us welchem zuerst noch 
ein beigemeogter, lactonsilureiihiilicher Kijrper durch Auskrystallisiren 
moglichst entferut werden musste; Hr. W i l l s t i i t t e r  acbeint die Angaben 
dariiber2) nicht gelesen zu haben. 

1) Dime Berichte 32, 1638. 
- -- 

2) Diese Berichtc 31, 2244. 
Barlcbte d. D. chrm. Geeellrehaft. Jnhre XXXllI. 45 



D e r  Schmelzpankt melnes AWycloheptencarbonsaureamides, her- 
gestellt mittels reiner, mehrfach umkrystallisirter Saure (Schmp. 51 -530) 
aue KorksLure, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und 
Ammoniakwasser, anderte sich nach einmaligem Umkrystallisiren nus 
10-prcc. Sprit bei weiterem, dreimaligem Umkrystallisirrn nicht mehr') 
Das bei der  Reaction entstehende Chlorammonium und Spuren von 
Nitril sind leicht durch einmaliges Krystallisireu zu entfernen; theil- 
weise Umlagerungen in Isomere treten bei jeneni vortreff lichen Ver- 
fahren zur A4rniddarstelliing nicht ein. Trotzdem befindet Hr. W i l l -  
s t i i t t e  r viermaliges Umkrystallisiren seines auf gleiche Weise be- 
reiteten Amides nothwendiga), was nur durch die Anriahme erklarlich 
wird, ~ : I Y Y  ihm fiir die Ueberfiihriing in  Amid niemals reine d'-Cyclo- 
hepteucarbonsaure (seine Praparate schmolzen bei 48O. 47-500, 
45--4',1", 4!)--.5 1'') zur Verfiigung stand. Wie  oben bei der Reduction 
der BromcJ.cloheptencarbonsBure gezeigt wurde, treten bei Carbonsauren 
des Kohlenstoff?iebenringes leicht anormale Reactionen nuf; die Mutter- 
laugen sind also nut- mit grosster Vorsicht xu verarbeiten, da  sie 
baufig Gemenge von Isomeren enthalten werden. So gute Dienste 
die Aniide zur Chnrakterisirung der einzelnen SBuren leisten, so un- 
geeignet sind sie zur Trrnnung von Isomeren. wohl in Folge ihrer 
geringen Liislichkeit. 

Ausser dem frulier beschriebeiien Wege, welcher von Korkbaut e 
fiber Suberoii und die durch Krystallisiren gereinigte Suberylglykol- 

s i iure  zu dl-Cycloheptenc,zrbonslore fiihrt, sind oben noch zwei Bil- 
dnngsweisen fiir diesen Kiirper beschrieben. Eine vierte Methode 
geht aus von der gut krystallisirten Dibromcycloheptancarbons&ure 3). 

dern Bromadditionsproduct der A'-Cycloheptencarbonslure, wrlche 
beim Kochen mit Natronlauge beide benachbarte Bromatome wieder 
abspaltet unter Regenerirung der d'-Cycloheptencarbons~ure (Schmp. 
beobachtet 49-50') '). I n  allen Fallen wurde das Amid bereitet upd 
der Schmelzpunkt zii 126O gefunden; jedesmal wurde das Amid 
mit dem auB Korkslure  erlialtenen Cycloheptencarbonamid zu gleicheri 
Theileii gemengt, wobei keiue Veranderung des Schmelzpunktes cou- 
statirt werden konnte; fiir die Richtigkeit dieser Versuche kann ich 
personlich einstehen. t 

Zur Erklarung der abweicbenden Schmelzpunktsangabe des Hrn. 
W i l l s t i i t t e r  blieb immer noch die Moglichkeit, dass die von i h a  
untersuchte Saure eine andere Stelluug der Doppelbindung oder eine 

9 Dicse Berichto 32, 706'. 
3, B u c h n e r  und J a c o b i ,  diese Berichte 31, 2008. 
9 Dics friiherc hnnabme, diese Berichte 31, 2243, dass hierbei unter 

Abspaltung von zwei Molekiilen Bromwwserstoff cine Cycloheptadii;ncarbon- 
situro entatehe, ist hierdorch miderlegt. 

$) Diem Berichte 31, 250G. 
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andere Configuration besitzt. Aber auch dies ILsst sich nunmebr 
ausschliessen. Zunachst wurde das  Calciumsalz der d'-Cyclohepten- 
earbonsaure aus KorksBure verglichen mit den genauen Angaben von 
E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r ' )  iiber das Calciumsalz der sog. "1.4- 
Aethylcyclopentencarbonsaure: es ergsb sich vollstandige Ueberein- 
stimrnung, was die LAslichkeit3verhiiltnisse und die Zusamrnensetznng 
betrifft. Das Salz ist in Wasser ziemlich liislich, in heissem nicht 
leichter als in kaltern und besitzt vier Molekiile Krystallwasser: 

0.3920 g Sbst.: 0.0514 g H20 (bci 120O). - 0.1927 g Sbst. (bei 1200 ge- 
*rocknet): 0.0347 g COO. - 0.2261 g Sbst (bei 1200 getrocknet): 0.0409 g 

(CsH11Os)aCa. Ber. Ca 12.57. Gef. Ca 12.S6, 12.81. 
Die volle Identitiit meiner AWyclohepteucarbonsaure mit der  

Siiure von E i n h o r n  nnd W i l l s t a t t e r  ergiebt sich aber mit Sicher- 
beit daraus, dass die eine meiner Methoden ZUI' Darstellung der 
Saure zusarnmenfallt mit einem von jenen Forschern betretenen Weg: 
Durch Kochen des Aa- Cycloheptencarbonsaureamids, Schmp. 159O. 
mit alkoholischem Kali  entsteht sowohl nach E i n h o r n  und W i l l -  
s t a t t e r a )  wie nach meinen Beobachtungen (siebe s. 688) die A'-Cyclo- 
keptencarbonsiure. 

Die Schmelzpunktsaogabe des Hrn. W i l l s t i i t t e r  ist deninach 
nnrichtig ; der Scbmp. 134" kornmt dem A'- Cycloheptencarbonsaure- 
amid nicht zu und wahrscheinlich keinem Isomeren. Es ist leicht, 
ein Amid vom Schmp. 1340 oder einem ahnlichen und von der pro- 
centischen Zusammensetzung der d l - s a u r e  zu erhalten, sobald man 
urireiiie Sauren oder Mufterlaugen verarbeitet; es handelt sich aber  
dann nicht um eineii einheitlichrn Korper, solidern urn Gemenge, wie 
dies oben bei Aufarbeitung der hlutterlauge von der Reduction der 
Bromcycloheptenc.arbonsaure gezeigt wurde. 

D:L diese Angelegenheit fiir rnich nunrnehrvollig klar gelegt ist,werde 
ich auf etwaige weitere Aeusserungen dee Hrn. W i l l e t i i t t e r  zu dieser 
Frage nicht mehr zuriickkommen. Die fnlsche Schnielzpuuktsan~abs 
desselben hat  grosse Arbeit vernrsacht, und sie allein hat verhiodert, die 
Abbauproducte des Cocains echon im Februar  1898 mit aller Sicher- 
heit als Cycloheptanderivate zu erkennen3), drei Monate vor der 
ersten Mittbeilung des Hrn. W i l l e t t i t t e r ' ) .  

1) Ann. d. Chem. 280, 139. 
3, Vergl. dam: B u c h n e r  und J a c o b i ,  diese Berichte 31, 400. 

2, Ann. d. Chem. 280, 132. 

Ebenda 81, 1534. 

45* 




