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143. Richard Willstitter: Zur Kenntniss der Bildung von
Kohlenstoffringen.

I. Ueberfiihrung von Pimelinséure in Cyclopentendicarbonséure.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.}

(Eingegangen am 25. Marz.)

Zu zahlreichen Synthesen alicyclischer Carbonsiuren haben Malon-
ester und Dihalogenparaffine, besonders Dibromide von der Zusam-
mensetzang C, Hy, Bry, gedient. Wiihrend aber z. B. Aethylenbromid
und Trimethylenbromid sehr leicht zu beschaffende Ausgangsmateri-
alien sind, mussten zur Gewinnung hé&herer Glieder dieser Reihe, von
Pentamethylenbromid, Hexamethylenbromid u. a., erhebliche Schwierig-
keiten iiberwunden werden, wie die neueren Arbeiten von W, H.
Perkin jun. und seinen Schiilern gelehrt hahen. Es liegt darum
der Gedanke nahe, ebenso wie Dibrombernsteinsiureester zu Syn-
thesen gedient hat, an Stelle der h&heren Dibromkohlenwasserstoffe
zu Studien iber Ringschliessungen die Ester von zweifach ge-
bromten Dicarbonsiuren anzawenden, welche sich nach der Hell-
Volhard-Zelinsky’schen Bromirungsmethode bequem darstellen
lassen und die Bromatome, wie besonders durch die Untersuchungen:
von Auwers und Berohardi!) gezeigt warde, in den beiden a-Stel-
langen enthalten.

Von den hoheren Paraffindicarbonsiuren ist in jiingster Zeit dle
Pimelinsiure (Heptandisiiure) verhilinissmissig leicht zugiuglich ge-
worden in Folge der Beobachtung von Einhorn und Willstitter?3),
dass Salicylssiure durch Bebhandlung mit Natrium in amylalkoholischer
Lésung in Pimelinsiure iibergefiibrt wird.

Durch Einwirkung von Brom und Phosphor aunf Pimelinsdare
habe ich Dibrompimelinsdure erhalten und bei dieser Gelegenheit
beobachtet, dass an Stelle der freien Sdure auch der neutrale Ester
zur Bromirung nach dem Hell-Volhard’schen Verfahren Ver-
wendung®) finden kaon; bierbei entsteht Bromalkyl neben dem Siure-
bromid, welches im weiteren Verlaufe der Reaction substituirt wird

Der Dibrompimelinsdureester entspricht zwei Verbindungen, deren.
sich W. H. Perkin jun. bei seinen Untersuchungen &ber die Syn-

1) Diese Berichte 24, 2209.

9) Diese Berichte 27, 331; vergl. auch diese Berichte 27, 2472 Fuss-
note 3.

3) Diese Beobachtung batte im vorliegenden Falle praktische Bedeutung,
da man bei der Darstellung von PimelinsBure aus Salicylsanre das Reactions-
product durch Ueberfihruog in den Disthylester und Behandlung desselben
mit Natronlange reinigt (nAmlich von unverinderter Sa.hcyls&nre befreit); man
kann also die Verseifung des Esters ersparen.
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these von Kohlenstoffringen bedient hat, dem Dibrompentantetracarbon-
siureester!) und dem Pentamethylenbromid?). Das Studium der Ein-
wirkong von Malonsfiureester auf diese beiden Verbindungen bhat
Perkin und seine Schiler zu dem theoretisch wichtigen Resultat
gefiihrt, dass Derivate des Cyclohexans weniger leicht gebildet werden,
als Cyclopentanverbindungen. Wihrend ndmlich Tetramethylenbromid
auf Natriummalonsiureester unter quantitativer Bildang von Cyclo-
pentandicarbonsiureester einwirkt, liefert unter den pimlichen Be-
dingungen Pentamethylenbromid pur geringe Mengen Cyclohexan-
dicarbonséiureester neben betriichtlichen Quantititen von Heptantetra-
carbonséureester. Ferner entsteht bei der Behandlung von Dibrom-
pentantetracarbonsiiureester mit Natriummalonester an Stelle des
erwarteten Cyclohexanderivates quantitativ Cyclopentantetracarbon-
siureester.

Die in diesen Fillen constatirte ausserordentliche Tendenz zur
Bildung des Kobhlenstofffiinfrings habe ich auch bei dem Dibrom-
pimelinsiureester beobachten konnen: derselbe lieferte niimlich bei
der Einwirkung von Natriumithylat und Verseifung eine ungesittigte
zweibasische Siure von der empirischen Zusammensetzung C;HgOy,
die sich als identisch erwies mit der A4'-Cyclopentendicarbonséiure
(1, 2), welche E. Haworth und W. H. Perkin jun.®) in jiingster
Zeit durch Bromirung der Cyclopentandicarbonsiure und Behandlung
des entstandenen Dibromcyclopentandicarbonsiureesters mit Jodkalium
in alkoholischer Lissung dargestellt und als »dihydropentenedicarboxylic
acid¢ bezeichnet haben.

Durch letztere methodische Darstellungsweise wird die Consti-
tution der ungesdttigten Siure aufgeklirt; ithre Entstehung aus Di-
brompimelinsiure, welche sich den relativ seltenen Fillen der Ueber-
filhrung offener Kohlenstoffketten in ungesittigte cyclische Verbindangen
anreiht, ist durch folgende Gleichung auvszudriicken:

CH: CH,
N N
me O, BC O,
CgH,-,OOC.HQ QH.COOC2H5=2HBr+Q———~V_C
Br Br CaH,00C COOCyH;

Als nicht isolirbares Zwischenproduct der Reaction dirfte die
«-Monobromeyclopentandicarbonsiure anzanehmen sein, welche durch

Abspaltung von einem Molekil Bromwasserstoff das Endproduet
liefert.

" W. H. Perkin jun. und B. Prentice, Journ. Chem. Soc, 1891, 827.

%) E. Haworth und W. H. Perkin jup., diese Berichte 26, 2246;
Journ. Chem. Soe. 1894, 87.

3) Journ. Chem. Soc. 1894, 978,
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Dieselbe Cyclopentendicarbonséure entstand, allerdings in recht
unbedentender Quantitit, beim Erhitzen von Dibrompimelinséure mit
concentrirtem wiassrigen Ammoniak im Einschlugsrobr aaf 1259, in
sebhr betrichtlicher Ausbeute wurde sie aber erhalten durch Bebandeln
von Dibrompimelinsiiureester mit Natrinmmalonsiureester und darauf-
folgender Verseifung (mit Kohlensiureabspaltang) durch Eisessig-
schwefelsiure, also unter Bedingungen, welche die Entstebung einer
Cyclohexantricarbonsiure (gebildet ans Cyclohexantetracarbonsiure
durch Abspaltung von einem Molekil COs), nimlich der Hexahydro-
hemimellithsiure erwarten lassen sollten. Bei einem einzigen Versuch
wurde allerdings eine bei 24090 schmelzende, in Wasser sehr leicht
l1dsliche, starke Carbonsiure isolirt, fiir welche wiederholte Analysen
sowie die Titration mit genligender Anpiiherung die Zusammensetzung
einer Tricarbonsiure des Cyclohexans ergaben, doch waren bislang
meine Bemiihungen, diese Verbindung nochmals zu erhalten, erfolglos.
— Auch die Behandlang von Dibrompimelinsiureester mit Dicar-
boxylglutarsiureester und Natriumithylat lieferte kein Derivat des
Kohlenstoffachtrings, sondern die nimliche Cyclopentendicarbonsiure.

Weist nun schon die Bildung dieser Cyclopentenverbindung bei
der Einwirkung von Natriummalonester auf Dibrompimelinsiureester
daraof hin, dass die Tendenz zur Bildung des Koblenstofffiinfrings
stiirker ist als zur Schliessung des Sechsrings, so erhilt diese Ap-
nahme eine weitere Stiitze durch die Beobachtung, dass unter den
pimlichen Bedingungen, welche aus Dibrompimelinsiureester Cyclo-
pentendicarbonsiiure entstehen lassen, aus o;-up-Dibromkorksaureester
keine Cyclohexendicarbonsiure d.i. keine Tetrahydrophtalsiure ge-
bildet wurde: beim Behandeln von Dibromkorksiureester mit Natrium-
athylat erhielt ich ndmlich keine ungesittigte Verbindung, sondern
ein syrupéses Siuregemenge, bestehend aus Didthoxykorksiure und
Dioxykorksdure, wie es schon friher Hell und Rempell) durch
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibromkorksiure erhalten
haben. Diese Beobachtungen stehen in vollem Einklang mit der
Spannungstheorie, welche A. v. Baeyer?) im Jahre 1885 aufgestellt
hat. Denn bekanntlich hat diese Theorie der Ringschliessung vor-
ausgesagt, dass die fiinfgliedrigen Kohlenstoffringe sich am leichtesten
bilden und die Synthese cyclischer Verbindungen hat dafiir im letzten
Decennium eine Fiille von Bestiitigungen geliefert.

1) Diese Berichte 18, 818; es muss hier erwahnt werden, dass Hell und
Rempel als Nebenproduct bei dieser Reaction in sehr geringer Menge eine
ungesittigte Saure CsHjoO4 bekamen, fir welche sie die Moglichkeit der
Constitution einer Tetrahydrophtalstiure discutirten.

9 Diese Berichte 18, 2277; 23, 1274.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIIL. 43
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Den von W. H. Perkin jun. und E. Haworth verdffentlichten
Angaben iiber die Cyclopentendicarbonsiure habe ich im experimen-
tellen Abschnitt dieser Mittheilung einige Beobachtungen anzureihben!?).
Die englischen Forscher haben es in Folge Mangels an Material pur
wahrscheinlich machen k&npen, dass die Cyclopentendicarbonsdure
zwei Atome Brom addirt; ich habe das Bromadditionsproduct sicher
identificirt mit der «;-«s-Dibromeyclopentandicarbonsiure (1,2) und in
dieser Thatsache eine Bestiitignng der Constitutionsannahme fiir die
ungesiittigte Séure gefunden. Diese Bestitigung ist nicht unwichtig,
da die 4%-Cyclopentendicarbonsiiure sich in mehreren Punkien wesent-
lich von den entsprechenden Verbindungen des Kohlenstoffsechs- und
-vierrings unterscheidet, ndmlich von der 4'-Tetrahydrophtalsiure von
Baeyer’s?) und der A!-Cyclobutendicarbonsiure (1,2) von W. H.
Perkin jun.3) (»dihydrotetrenedicarboxylic acide). Wihrend die
A'-Tetrahydrophtalsiinre selbst im feuchten Zustand schon bei Wasser-
badtemperatur in das Anhydrid iibergebt, welches gut krystallisirt
und sebr leicht fliichtig ist, bildet die Cyclopentendicarbonsiure nur
schwierig ein syrupdses Anhydrid; dasselbe liefert durch Verseifen
mit Wasser wieder die Siure zuriick im (egensatz zu dem syrupdsen
Anhydrid der 4'-Cyclobutendicarbonsiiure, das beim Verseifen in eine
isomere Si#ure ifibergeht. — Die A3-Tetrahydrophtalsiure verwandelt
sich beim Erhitzen mit Kalilauge in 42-Tetrahydrophtalséure; hin-
gegen entsteht bei der Kalischmelze von Cyclopentendicarbonsiure,
und zwar bei verhiltnissmissig niederer Temperatur, in guter Aus-
beute Adipinsdure. Bei dieser Reaction kann nicht zunichst eine
Wanderung der Doppelbindung aus der «-p- in die f-y-Stellang vor
der Sprengung des Ringes stattgefunden haben, da diese Verschiebung
die Bildung von Adipinsiure ausschliessen wiirde; die Entstehung der
Adipinséiure aus 4'-Cyclopentendicarbonsiiure diirfte vielmehr mittels
der folgenden Gleichungen zu erkliren sein:

CH, CH, CH,
H, ¢~ \CHj By C” \CH, H;C” " CH
c=—=¢ +THOH= yc _com = mno—co
KOOC  COOK KOOC  COOK COOK

+ HCO:K.

CHz CH2

HSQ/ k’\(.)Hz CKOH=— ng/\qHa -
HC—CO H,C  COOK
COOK COOK

D) Hrn. Professor Dr. Perkin bin ich zu Dank verpflichtet fir die mit
liebenswiirdiger Bereitwilligkeit ertheilte Erlaubniss, die von ihm in Gemein-
schaft mit Hrn. Haworth entdeckte Verbindung weiter untersuchen zu dirfen.

?) Apn. d. Chem. 258, 161 und 203. 3) Journ. Chem. Soc. 1894, 975.
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In der ersten Phase der Reaction wird an die ungesittigte Di-
carbonsiéure ein Molekidl Wasser angelagert; die entstehende Oxysiure
(zogleich a- und @-Oxysiure) geht vermuthlich unter Abspaltung vou
Ameisensiéure in eine fg-Ketonsiiure fiber, welche ein Molekill Wasser
addirt unter Oeffnung des Kohlenstoffringes und Bildung von Adipin-
sdure.

Experimenteller Theil.
aj-o3-Dibrompimelinsiunre, (CHy)s (CHBr); (COOH),.

Das Ausgangsmaterial habe ich durch Behandeln von Salicylsiure
mit Natrium in amylalkoholischer Losung gewonnen und zur Reinigung
in den Difthylester iibergefihrt; dieser wurde durch Waschen mit
Natronlauge von beigemengtem Salicylsdareester befreit und unter
vermindertem Druck destillirt. Zur Bromirung wandte ich direct den
zweimal rectificirten Pimelinssuredidthylester (Sdp. 192 — 194° bei
100 mm, corr.) oder durch Verseifung des Esters erhaltene, zur Be-
freiung von einer geringen Menge hartniickig anbaftender &liger Sdure
mit Aether gewaschene Pimelinsdure vom Schmp. 105° an.

Die Bromirung wurde unter Benutzung des von Auwers und
Bernhardi?) beschriebenen, etwas modificirten Volhard’schen Appa-
rates in der pdmlichen Weise ausgefiihrt, wie sie von diesen Autoren
bei der Bromirung anderer Dicarbonsiuren erlintert worden. Zur
Gewinnung eines einheitlichen Reactionsproductes erwies sich eine
20 Stunden dauernde Einwirkung des Broms, das in einem Ueber-
schuss von etwa 20 pCt. iiber die berechnete Menge angewandt wurde,
als erforderlich. Bei Anwendung von Pimelinsiureester entstand in
der ersten Phase der Reaction Bromidthyl, welches sich auf dem
Boden der zur Absorption des Bromwasserstoffs dienenden Vorlage
ansammelte. — Zur Darstellung der freien gebromten Sdure wurde
das resultirende Bromid nach dem Abdestilliren diberschiissigen Broms

in einer Schale unter gelindem Erwidrmen mit wenig Wasser zersetzt;
" nach dem Erkalten erstarrte das ungeldste schwere Oel langsam
zu einem gelben Krystallkuchen, die dariber stehende wassrige Losung
schied farblose Krystallblitter ans. Die in so gut wie theoretischer
Ausbeute gewonnene gebromte Sidure wurde auf Thon abgepresst,
dann zur Reinigung in Aether geldst und durch Zusatz von Ligroin
in Portionen krystallinisch ausgefillt. Geschieht diese Ausfiflung
langsam, so erhilt man farblose, kdrnige, harte Krystillchen, welche
sternformig gruppirte, verdstelte, prismatische Formen zeigen. Auch
durch Umkrystailisiren aus conc. Ameisensiure?) oder aus viel Wasser,
oder durch Aufldsen in conc. Schwefelsiure und Ausscheidung mittels

1) Diese Berichte 24, 2216.
%) Vergl. Aschan, Ann. d. Chem. 271, 266.
43*
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Wasserzusatzes lisst sich die gebromte Siure reinigen und gut kry-
stallisirt erbalten. Zur Bestitigung ihrer Einheitlichkeit werden die
aus der wissrigen Mutterlauge (von der Verseifung des Bromids) beim
langsamen Eindunsten an der Luft ausgeschiedenen Krystalle mit der
Hauptportion verglichen und identificirt.

Die Dibrompimelinsiure ist schwer 13slich in kaltem, leichter in
heissem Wasser, sehr leicbt in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig,
recht leicht in warmer, schwer in kalter conc. Ameisensiure, schwer
in Benzol, ziemlich schwer in Chloroform I8slich, fast unléslich in
Ligroin; sie schmilzt bei 140—1420, Ihre wissrige Losung giebt
mit Silbernitrat einen weissen flockigen Niederschlag, der sich in
Ammoniak leicht 13st, mit Eisenchlorid eine gelbliche flockige Aus-
scheidung. Die Loésung der Sidure in Soda entfirbt Permanganat in
der Kilte nicht, und diese Bestindigkeit bleibt erhalten beim Kochen
der Sdure mit Wasser, Soda oder Natronlauge. Die Dibrompimelin-
siure enthilt das Halogen in so fester Bindung, dass beim Aufkochen
mit rauchender Salpetersiure unter Zusatz von Silbernitrat kein
Bromsilber entsteht.

Dibrompimelinsdure ist eine starke, zweibasische Siure, die aus
Carbonaten Kohlensidure austreibt.

Titration. 0.1424 g Sidure erforderten 9.0 cem Yy, Normalalkali
(berechn. 9.0 cem).

Analyse: Brombestimmung (nach Carius) Ber. fir C;HioO;Bre.

Procente: Br 50.31.
Gef. » » 50.07, 50.15.
Didthylester der Dibrompimelinséure.

Zur Gewinnung des Esters wurde das bei der Bromirung er-
haltene Rohbromid in das Dreifache der theoretisch erforderlichen
Menge absoluten Alkohols eingetragen, der Ester durch Zusatz von
Wasser abgeschieden, mit Aether aufgenommen, die édtherische Lisung
mit Wasser und Sodalésung gewaschen, mit entwiissertem Glaubersalz
getrocknet und eingedampft. (Ausbeute 95 pCt. der Theorie). Villig
rein wurde der Dibrompimelinsiureester erhalten durch wiederholte
Fractionirung im Vacuum; er destillirt als farbloses, schweres Oel
ziemlich konstant bei 2249 (corr.) unter 28 mm Druck, bei 230°
(corr.) unter 36 mm Druck.

Brombestimmung (nach Carius): Ber. fir C;; HisO4Bro.

Procente: Br 42.78.
Gef. » » 42.56, 42.62.

4'-Cyclopentendicarbonsdure (1.2), CHe
H,C CH,
HOOC.C=C.CO0OH

Zur Darstellung dieser Siuore ans Dibrompimelinsiureester wurde
1.2 g Natrium (2 At.) in 16 ccm absolutem Alkohol gelést, 200 ccm
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wasserfreier Aether und 9,6 g (1 Mol.) Dibrompimelinsiureester zu-
gefiigt; die Flissigkeit blieb 15 Stunden in der Kilte stehen und
wurde dann etwa 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, bis neutrale
Reaction eingetreten war. Darauf wurde Wasser zugefiigt, die &the-
rische Losung, abgehoben und eingedampft, der Ester mit alkoholischem
Kali durch einhalibstindiges Kocheu verseift, Wasser hinzugesetzt und
der Alkohol abgedunstet. Das Reactionsproduct liess sich duarch
Ansduern der alkalischen Losung, achtmalige Extraction mit viel
Aether und Eindampfen der #therischen Losung isoliren und durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung von
Thierkohle véllig rein und gut krystallisirt erhalten. Die Ausbeute
betrug 2.6 g, d. i. etwa 65 pCt. der berechneten Menge; ein Theil
des Dibrompimelinsdureesters wird stets durch das Natriumithylat
verseift, die von der itherischen Lisung getrennte wiissrige Flissig-
keit (siehe oben) scheidet daher beim Ansiuern ein braunes Oel ab,
welches aus verunreinigter (wahrscheinlich mit Didthoxypimelinsiduare
gemengter) Dibrompimelinsiure besteht. '

Das Hauptproduct, das sich als identisch erwies mit der 4!-Cyclo-
pentendicarbonsiure von Haworth und Perkin, ist eine starke
Siure, welche in Sodalésung gegen Permanganat in der Kilte unbe-
stindig ist. (Die Entfirbung ist weder so rasch noch so intensiv wie
bei den ungesittigten Carbonsiuren im Allgemeinen, vielmehr wie bei
Verbindungen mit Doppelbindung zwischen Kohlenstoffatomen, die
keinen Wasserstoff tragen; zur Oxydation wird nur wenig Permanganat
verbraucht.) Aus Wasser, worin die Sdure in der Wirme dusserst
leicht, in der Kilte betrichtlich schwerer (indessen noch ziemlich leicht)
13slich ist, und zwar aus der heiss gesittigten Losung, scheidet sich
die Siure in prachtvollen Krystallisationen, bestehend aus farblosen,
glinzenden, barten Prismen und Nadeln, ab (krystallwasserfrei); sie
schmilzt bei 178% Die Séure ist in Aethyl- und Methylalkohol, Eis-
essig (besonders in der Wirme), Essigiither sebr leicht 1slich; leicht
in Aceton, ziemlich schwer in Aether und Chloroform, #usserst
schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petrolither und Ligroin 16slich.
Wird die gesittigte dtherische Lésung mit Ligroin versetzt, so kry-
stallisirt die Siure in glinzenden, haarfeinen, langen Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir C;HgOu.

Procente: C 53.85, H 5.13.
Gof. » » 53.99, 53.88, » 3.32, 5.36.

Titration. 0.1088 g Siure erforderten 13.9 ccm /0 Normalkali-
lauge (berechnet 13.9 ccm).

Die Cyclopentendicarbonséiure habe ich auch erhalten beim Be-
bandeln von Dibrompimelinsiureester mit Malonsiureester und Na-
triuméithylat oder mit Dicarboxylglutarsiureester und Natriuméithylat
in alkoholisch-dtherischen Lodsungen und darauffolgender Verseifung
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der isolirten Ester mit einem Gemisch von 2!, Vol. Eisessig, 1 Vol.
Schwefelsdure und 1 Vol. Wasser. In diesen Fillen hat sich also der
gebromte Ester mit dem Natriumithylat umgesetzt, ohne dass Malon-
ester bezw. sein Homologes sich an der Reaction in bemerkbarem
Umfang betheiligt hiitten. Bei wiederholten Versuchpn unter An-
wendung von Malonester betrug sogar die Quantitiit der gewonnenen
Cyclopentendicarbonsiure 80 pCt. der dem angewandten Dibrom-
pimelinséureester entsprechenden Menge. Die Cyclopentendicarbon-
siure war aber in allen Fillen mit mehr oder weniger syrupdser
Séiure gemengt und krystallisirte daher erst pach langem Stehen.
Dass bei einem einzigen Versuche die Einwirkung von Malonester
und darauffolgende Verseifung mit FEisessigschwefelsiure eine Ver-.
bindung lieferte von der Zusammensetzung einer Tricarbonsiure des
Cyclohexans, habe ich in der Einleitung erwihnt.

Anhydrid der Cyclopentendicarbonsiure, CsHg(CO); O.

Die Ldosung von 1 g Cyclopentendicarbonsiure in 6 g Acetylchlorid
wurde eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad gekocht, wobei
Chlorwasserstoff entwich; nach dem Eindunsten der Lésung hinter-
blieb ein Syrup, welcher zur Reinigung einmal destillirt warde. (Die
Dimpfe riechen stechend und reizen zum Husten.) Auf diese Weise
wurde das Anhydrid als farbloses dickes Oel erhalten, welches sich
nicht zum Krystallisiren bringen liess; in heissem Wasser l§ste sich
dasselbe ziemlich rasch auf unter Riickbildung der Cyclopentendicar-
bonsiure vom Schmp. 178%. Die Zusammensetzung des syrupdsen
Anhydrids kounnte ich infolge Mangels an Material nur durch einmalige
Analyse bestitigen.

Analyse: Ber. fiir C;HgOs.

Procente: C 60.87, H 4.35.
Gef, » » 6051, » 4.67.

Silbersalze der 4'-Cyclopentendicarbonsiure.

Sehr charakteristisch fiir die Cyclopentendicarbonsiure sind ihre
zwei Silbersalze, das primiire und das neutrale. Haworth und
Perkin haben nur das erstere erhalten, und zwar in picht einheit-
lichem Zustand, als weissen Niederschlag, durch Fillen einer schwach
ammoniakalischen Lésung der Sidure mit Silbernitrat. Figt man hin-
gegen zu einer nicht zu verdiinnten wissrigen Ldsung der freien
Siure Silbernitrat, so scheidet sich bald ein prachtvoll krystallisiren-
des Silbersalz in langen, farblosen, glinzenden Prismen und Nadeln
aus!). Die Analyse des abfiltrirten, mit kaltem Wasser gewaschenen

) Die Bildung dieses Silbersalzes eignet sich sehr wohl als Reaction auf
die 41-Cyclopentendicarbonsgure; verdiinnte wissrige Losungen scheiden die
glanzenden Krystallnadeln des Salzes erst nach kurzem Stehen aus.
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and iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten Salzes ergab, dass
dagselbe primér ist.

Analyse: Ber. fir CrH;0,Ag.

Procente: Ag 41.06.
Gef. » » 40.86.

Das secundire Silversalz entsteht als flockiger, weisser Nieder-
schlag beim Versetzen der mit !/jp- Normaloatronlauge genau neutra-
lisirten wiissrigen Lésung der Siéure (also der Lésung des neutralen
Natriumsalzes) mit Silbernitrat; der abgesaugte Niederschlag wurde
mit Wasser ausgewaschen und im Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. fir CtHeOAgs.

Procente: Ag 58.38.
Gef. » » 58.13.
a;-as-Dibromeyclopentandicarbonsiure (1.2),
cH,
o’ CHy
COOH . CBr—CBr.COOB.

0.4 g reine, feingepulverte Cyclopentendicarbonsiiure wurde auf
einem Uhrglas 6 Tage lang unter einer Glasglocke Bromddmpfen aus-
gesetzt; die nach dem Absaugen anhaftenden Broms gelblich gefirbte
Substanz batte ibr Gewicht verdoppelt. Sie wurde wiederholt am-
krystallisirt aus concentrirter Ameisensiiure (spec. Gew. 1.2), worin
sie in der Wirme leichter 16slich ist als in der Kilte, und bildete,
8o gereinigt, farblose feine Nadeln, welche bei 183—1840 unter Zer-
setzung schmolzen. Dieses Bromadditionsproduct, das sich durch seine
Permanganatbestéindigkeit als gesittigt erwies, zeigte volle Ueberein-
stimmung mit der Dibromecyclopentandicarbonsiare (1.2), welche Ha-
worth und Perkin!) aus Cyclopentandicarbonsiure durch Behandeln
mit Brom und Phosphor erbalten haben. Die Identitit wurde durch
Titration und Brombestimmung bestitigt.

Titration: 0.0934 g Siure erforderten 5.8 ccm 1/yo-Normalalkali
(berechnet 5.9 ccm).

Brombestimmung (nach Carius): Ber. fir C;HsOBr-.

Procente: Br 50.63.
Gef. » » 50.40.
Ueberfihrung der Cyclopentendicarbonsiure in
Adipinsiure (CgHjo0y).

-1 g Cyclopentendicarbonsiure und 4 g Aetzkali warden in 6 g
Wasser gelost und die Losung im Silbertiegel unter bestindigem Um-
riihren so lange iiber einer kleinen Flamme eingedampft, bis die Masse
zu einem kdrnigen Brei erstarrte. Deraelbe warde nach dem Erkalten
in wenig Wasser aufgenommen, die Lésung angesfiuert (hierbei war

1) Journ. Chem. Soc. 1894, 984.
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ein stechender Geruch bemerkbar, #hnlich dem einer hoberen Fett-
séure, wahrscheinlich von einem in geringer Menge entstandenen Neben-
product der Reaction herriibrend) und wiederholt mit Aether extrahirt.
Die idtherische Lésung hinterliess beim Eindunsten eine krystailinische
Siure, welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser anter
Anwendung von Thierkohle farblos und vollig rein erhalten waorde;
sie krystallisirt aus Wasser, worin sie in der Wirme leicht, in der
Kilte schwer loslich ist, in harten glasglinzenden Spiessen und
Blittern, die aus federartiz aneinander gereibten Nidelchen bestehen;
sie schmilzt bei 1490 und erstarrt bei 1449, Dieses Reactionsproduct
zeigte sich im Gegensatz zum Ausgangsmaterial vollig bestindig gegen
Permanganat und konnte daher keine durch Verschiebung der Doppel-
bindung entstandene isomere Siure sein!). Vielmehr erwies sich die
bei der Einwirkung von Aetzkali auf Cyclopentendicarbonsiure ent-
stehende Siiure als identisch mit Adipinsiiure darch die véllige Ueber-
einstimmung in Zusammensetzung, Schmelzpunkt, Léslichkeit, Kry-
stallhabitus und in den Eigenschaften der Salze. Das Kupfersalz fiel
auf Zusatz von Kupfersulfat zur Losung des Ammoniumsalzes als
blaugriiner flockiger Niederschlag aus, welcher sich bei mebrtigigem
Steben unter Wasser in hellblane Krystillchen verwandelte — was
nach W. Dieterle und C. Hell?) fiir das Kupfersalz der Adipin-
silure charakteristisch ist. Das Silbersalz wurde durch Zusatz von
Silbernitrat za der mit Normalalkali neutralisirten Lésang der Siure
als weisser, flockiger Niederschlag erhalten, welcher ausgewaschen,

im Vacuum getrocknet und analysirt wurde.

Analyse: Ber. fir C¢HsO4Aga-

Procente: Ag 60.00.

Gef. » »  59.95.

Auch die Anpalyse der Siure selbst und deren Titration bestitigten
die Identitit mit Adipinsiuare.

Analyse: Ber. fiir CgHyoO,.

Procente: C 49.32, H 6.84
Gef. » » 49.11, » 6.98.

Titration: 0.1233 g Siure erforderten 16.9 cem !/jo-Normalalkali
(berechnet 16.9).

Die Wiederholung des Versuches der Einwirkung von Aetzkali
auf die 4'-Cyclopentendicarbonsiure ergab das nimliche Resultat; in
beiden Fillen betrug die Ausbeute an Adipinsiure etwa die Hiilfte
der angewandten Cyclopentendicarbonsiure,

) Die Temperatur bei der Einwirkung von Aetzkali war nicht héher,
als sie in manchen Fillen bei der Umlagerung ungesittigter Saiiren ange-
wandt wurde, z. B. von Einhorn und Willstatter, Ann.d. Chem. 280, 136.

%) Dijese Berichte 17, 2226.
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Einwirkung von Natriumithylat auf Dibromkork-
sidureester.

Den Didthylester der von C. Hell und F. Ganther?!) zuerst
dargestellten Dibromkorksiure habe ich ebenso wie den oben be-
schriebenen Dibrompimelinsiureester gewonnen, als ein farbloses Oel,
welches bei ca. 26 mm Druck zwischen 233-.236° (corr.) destillirte.

Brombestimmung (nach Carius): Ber. fir CyaHgO4Brs.

Procente: Br 41.24.
Gef. » » 41.67.

Der Dibromkorksdureester wurde der Einwirkung von Natrium-
dthylat in alkoholisch - dtherischer Losung in derselben Weise unter-
worfen, wie Dibrompimelinsiureester bei der Ueberfiihrung in Cyclo-
pentendicarbousidure. Durch Verseifen des als Reactionsproduct ge-
wonnenen Esters erhielt ich einen brédunlichen Syrup von stark saurer
Reaction, welcher nur spurenweisen Halogengehalt zeigte; da derselbe
in Sodalésung gegen Kaliumpermanganat in der Kilte bestindig war,
so konnte keine Tetrahydrophtalsiure darin eathalten sein. Deshalb
habe ich mich mit dem Nachweis begniigt, dass in dem syrupdsen
Reactionsproduct ein Gemenge von (vorherrschend) Diidthoxykorksiure
mit (wenig) Dioxykorksiure vorlag, wie es friiber Hell und Hem-
pel?) bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibromkork-
sdure erhalten haben. Es wurde nimlich ein Theil des syrupdsen
Reactionsproductes in viel Wasser gelést und nach genauem Neutra-
lisiren mit Soda durch Zusatz von Silbernitrat ein amorphes scblei-
miges Silbersalz gefiillt, welches nach dem Auswaschen und Trocknen
den Silbergehalt des dioxykorksauren Salzes besass.

Analyse: Ber. fiir CsH;90eAgs

Procente: Ag 51.43.
Gef, » » 51.80, 51.67.

Nach der Vorschrift von Hell und Hempel liess sich aus dem
rohen Reactionsproduct die syrupdse Disthoxykorksiure isoliren, deren
Silbersalz ebenfalls analysirt wuarde.

Analyse: Ber. fir CiaHgoOsAgs.

Procente: Ag 45.38.
Gef. > > 45.59, 45.63.

1) Diese Berichte 15, 149, ?) Diese Berichte 18, 818.



