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145. R i c h a r d  Wi l l s t s t t er :  Zur Kenntnias CEer Bildung von 
Kohlenstoftkingen. 

I. UeberfGhrung von Pimelinsiiure in Cyclopentendicarbona~~e. 
wttheilung aua dem &em. Laborat. der Rgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Miirr.) 

Zu zahlreichen Synthesen alicyclischer Carbonsauren baben Malon- 
ester und Dihalogenparaffine, besonders Dibromide von der  Zuaam- 
mensetzung c, H2n Bra, gedient. Wahrend aber z. B. Aethylenbromid 
und Trimethylenbromid sehr leicht zu beschaffende Ausgangsmates- 
alien aind, mussten zur  Gewinnung hiiherer Glieder dieRer Reihe, von 
Pentamethylenbromid, Hexamethylenbromid u. a., erhebliche Schwierig- 
keiten iiberwunden werden, wie die neueren Arbeiten von W. H. 
P e r k i n  j u n .  und seinen Schiilern gelehrt bahen. Es liegt darum 
der  Gedanke nahe , ebenso wie Dibrombernsteinsaureester zu Syn- 
thesen gedient hat ,  an Stelle der hbberen Dibromkohlenwasserstoffe 
zu Studien iiber Ringscbliessungen die Ester von zweifach ge- 
bromten Dicarbonsiiuren anzuwenden, welche sich nach der H ell-  
V o l h a r d  - Zel insky’schen  Bromirungsmethode bequem darstellen 
lassen und die Brornatome, wie besonders durch die Untersachungen 
von A u w e r s  und B e r r i h a r d i ’ )  gezeigt wurde, in den beiden a-Stel- 
langen enthalten. 

Von den haheren Paraffindicarbonsauren ist in jiingster Zeit die 
Pimelinsaure (Heptaodisiiure) verhaltnissrnaesig leicht zugaoglicb ge- 
warden in Folge der Beobacbtung von E i n h o r n  und W i l l s t a t t e r s ) ,  
dass SalicylsPure durch Behandlung mit Natrium in amylalkoholischea 
Lbsung in  Pimelinsaure iibergefiihrt wird. 

Durch Einwirkung vou Brom und Phosphor auf Pimelinsaure 
habe ich Dibrompimelinsaure erhalten und bei dieser Gelegenheit 
beobachtet, dass an Stelle der freien Saure auch der neutrale Eater 
zur  Bromirung nach dem He 1 I - V o 1 h a r  d’schen Verfahren Ver- 
wendung 3) finden ksnn ; hierbei entstebt Bromalkyl neben dem Siiure- 
bromid, welches im weiteren Verlaufe der Reaction aubatituirt wird 

Der Dibrompimelinsaureester entapricht zwei Verbindungen, deren, 
sich W. H. P e r k i n  j u n .  bei seinen Untersuchungen iiber die Syn- 

1) Diem Berichte 24, 2209. 
3 Diese Berichte 27, 331; vergl. auch diese Berichte 27, 2472 Fnaa- 

mote 3. 
3) Diese Beobaahtnng batte im vorliegenden Fdle praktische Bedeutung, 

da man bei der Darstellung von Pimelinsiiure aus SalicylsSure das Reactions- 
prodnct dnrch Ueberffihrung in den Diiithylester und Behandlung deeselben 
mit Natronlauge reinigt (nbdich von unveriinderter Salicylseure &it); man 
kann .Is0 die Verseifung des Esters empsren. 
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these von Kohlenstoffringen bedient hat, dem Dibrompentantetracarbon- 
eaureester 1) und dem Pentamethylenbromida). Das Studium der Ein- 
wirkung von Malonslureester auf diese beiden Verbindungen bat 
P e r k i n  und seine Schiiler zu dem theoretisch wichtigen Reeultat 
gefiihrt, dass Derivate des Cyclohexans weniger leicht gebildet werden, 
als Cyclopentanverbindungen. Wahrend niimlich Tetramethylenbromid 
auf Natriummalonvaureester unter quantitativer Bildung von Oyclo- 
pentandicarbonsaureester einwirkt, liefert unter den namlichen Be- 
dingungen Pentamethylenbromid nur geringe Mengen Cgclohexan- 
dicarbonsaureester neben betrachtlichen Quantitaten von Heptantetra- 
carbonsaureester. Ferner entsteht bei der Behandlung von Dibrom- 
pentantetracarbonsaureester mit Natriummalonester a n  Stelle des 
erwarteten Cyclohexanderivates quantitativ Cyclopentantetracarbon- 
aaureester. 

Die in diesen Fallen constatirte ausserordentliche Tendenz zur 
Bildung des Kohlenstofffiinfrings habe ich auch bei dem Dibrom- 
pimelinsaureester beobachten kiinnen: derselbe lieferte niimlich bei 
der Ein wirkung von Natriumathylat und Verseifung eine ungesattigte 
zweibasische Saure von der empirischen Zusammensetzung C? Ha 0 4 ,  

die sich als identisch erwies mit der A'- Cyclopentendicarbonsaure 
(1, 2), welche E. H a w o r t h  und W. H. P e r k i n  jun.8) in jiingster 
Zeit durch Bromirung der Cyclopentandicarbonsiiure und Behandlung 
des entstandenen Dibromcyclopentandicarbonsaureesters mit Jodkalium 
i n  alkoholischer L6sung dargestellt und als 3dihydropentenedicarboxylic 
acida bezeichnet haben. 

Durch letztere methodische Darstellungsweise wird die Consti- 
tntioo der onaesattigten Saure aufgeklart; ihre Entstehung aus Di- 
bronipimrlinsaure, welche sich den relativ seltenen Fallen der Ueber- 
fiihrung offener Kohlenstoff ketten in angesattigte cycliscbe Verbindungen 
anreiht, ist durch folgende Gleichung auszudriicken : 

C Hz C Hz 
/\ / \  

HaC CHz HzC CHz 
Q H s 0 0 C . H C  . .  C H . C O O C a H g = 2 H B r i - C  C 

Br Br CaHg OOC COOCzHs 

Als nicht isolirbares Zwischenproduct der Reaction diirfte die 
a-Monobromcyclopentandicarbonsaure anzunehmen sein , welche durch 
Abspaltung von einem Molekiil Bromwasserstoff das  Endproduct 
iiefert. 

1) W. H. P e r k i n  jun.  und B. Prentice, Joorn. Chem. SOC. 1891, 827. 
9) E. Hawor th  und W. H. P e r k i n  jun. ,  &ese Berichte 2 6 ,  2246; 

3, Joum. Chem. SOC. 1894, 978. 
JOWL Chem. SOC. 1894, 87. 
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Dieselbe Cyclopentendicarbonsiiure entstand, allerdings in recht 
unbedeutender Quantitiit , heim Erhitzen von Dibrompimelinsiiure mit 
concentrirtem wsissrigen Ammoniak im Einschlussrohr auf 1250, in 
sehr betrfchtlicher Ausbeute wurde sie aber erhalten durch Behandeln 
von Dibrompimelinsiiureester mit Natriummalonsaureester und darauf- 
folgender Verseifung (mit Kohlensaureabspaltung) durch Eisessig- 
schwefelsiiure, also unter Bedingungen , welche die Entstehung einer 
Cyclohexantricarbonsaure (gebildet aus Cyclohexantetracarbonsiiure 
durch Abspaltuug v o n  einem Molekiil C Os), namlich der Hexahydro- 
hemimellithsaure erwarten lassen sollten. Bei einem einzigen Versuch 
wurde allerdiogs eine bei 2400 schmelzende, in Wasser sehr leicht 
l6sliche, s tsrke Carbonsaure isolirt, fiir welche wiederholte Analysen 
sowie die Titration mit geniigender Annaherung die Zusammenseteung 
einer Tricarbonsaure des Cyclohexans ergaben, doch waren bislang 
meine Bemiihungen, diese Verbinduug nochmals zu erhalten, erfolglos. 
- Auch die Behandlung von Dibrompimelinsaureester mit Dicar- 
boxylglutarsaureester und Natriurniithylat lieferte kein Derivat des 
Koblenstoffacbtrings , sondern die nauiliche Cyclopentendicarbonstiure. 

Weist nun  schon die Bildung dieser Cyclopentenverbindung bei 
der  Einwirkung von Natriummalonester auf Dibrompimelinsiiureester 
darauf hin, dam die Tendenz zur Hildung des Eohlenstofffiinfrings 
stiirker ist als zur Schliessung des Sechsrings, so erhalt diese An- 
nahme eine weitere Stiitze durch die Beobachtung, dass unter den 
namlichen Bedingungen, welche aus Dibrompimelinsaureester Cyclo- 
pentendicarbonsaure entsteben lassen, aus al-az-Dibromkorks&ureester 
keine Cyclohexendicarbonsiiure d. i. keine Tetrahydrophtalsaure ge- 
bildet wurde: beim Behandeln von Dibromkorksaureester mit Natrium- 
iithylat erhielt ich namlich keine ungesattigte Verbindung, sondern 
ein syruposes Sauregemenge, bestehend aus Diiithoxykorksiiure und 
Dioxykorksaure, wie es schon friiher H e l l  iind R e m p e l l )  durch 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Dibromkorksaure erhalten 
haben. Diese Beobachtungen stehen in rollem Einklang mit der  
S p a n n u n g s t h e o r i e ,  we1cheA.v. B a e y e r a )  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 ha t  dafiir im letzten 
Decenniom eine Fiille von Restiitigungen geliefert. 

1) Diese Berichte 18, 518; es muss hier erwghnt werden, dass Hell und 
R e m p e l  als Nebenproduct bei dieser Reaction in sehr geringer Menge eine 
ungessttigte Skure CsHloOa bekamen, fiir welcbe sie die MBglichkeit der 
Constitution eiuer Tetrahydrophtalstiure discutirten. 

3 Dieee Berichte 18, 2277; 23, 1274. 

Wrichte d. D. chem. Gerellschaft. Jahrg. S X V I l  I. 43 
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Den von W. H. P e r k i n  j u n .  und E. H a w o r t h  veriiffentlichten 
Angaben iiber die Cyclopentendicarbonsaure babe ich im experimen- 
tellen Abschnitt dieaer Mittheilung einige Beobarhtungen anzureihen l). 
Die engliechen Forscher haben es in Folge Mangels an Material nur  
w&racheinlich machen konnen, dass die Cyclopentendicarbonsai~e 
zwei Atome Brom addirt; ich habe das Bromadditioneproduct sicher 
identifiairt rnit der ul-us-Dibromcyclopentandicarbonsaure (1,2) und in 
dieser Thatsache eine Beatatigung der Constitutionaannahme fiir die 
ungesiittigte Saure gefunden. Diese Bestatigung ist nicht unwichtig, 
d a  die A’-Cyclopentendicarbonsaure sich in mehreren Punkten wesent- 
lich von den entsprechenden Verbindungen des Kohlenstoffsechs- und 
-vierrings unterscheidet, nlimlich von der A*-Tetrahydrophtalsaure v on 
B a e y e r ’ s l )  und der dl- Cyclobutendicarbonsaure (1,2) von W. H. 
P e r k i  n j un. 3) (Bdihydrotetrenedicarboxylic acida). Wahrend die 
A’-Tetrahydrophtalsaure selbst im feuchten Zustand schon bei Waaeer- 
badtemperatur in das Anhydrid ubergebt, welches gut krystallisirt 
und eebr leicht fliichtig ist,  bildet die Cyclopentendicarbonsaure nur 
achwierig ein syrupcses Anbydrid; daseel be liefert durch Verseifen 
mit Wasser wieder die Saure zuriick im Gegensatz zu dem syruposen 
Anhydrid der A’-Cyclobutendicarbonsaure, das beim Verseifen in eine 
isomere Saure iibergeht. - Die A’-Tetrahydrophtalsaure verwandelt 
sich beim Erhitzen rnit Kalilauge in da-Tetrahydrophtalsiiure; hin- 
gegen entsteht bei der  Kaliscbmelze von CyclopentendicarbonsLure, 
uod zwar bei verhiiltoissmassig niederer Ternperatur, in guter Aus- 
beute A d i p i n s a u r e .  Bei dieser Reaction kaon nicht zunacbst eioe 
Wanderung der Doppelbindung aus der u-p- in die #Ly-Stellung vor 
der Sprengung des Ringes stattgefunden haben, da diese Verschiebung 
die Bildung von Adipinsaure ausschliessen wiirde; die Entstehung der  
AdipinsPure aus dl-Cyclopentendicarbonsaure diirfte vielniehr mittels 
der  folgenden Gleichungen zu erklaren sein : 

CHa CH2 C Ha 
H , C / \ C H ~  

C-=C + H O H =  HC- -COH - HC-CO 
- H~ C / \ C H ~  H a  C”C Ha 

KOOC COOK KOOC COOK COOK 
+ HCOaK. 

CHa CHa 
H , C /  ‘CH2 . + K O H =  H* C / \ C H ~  . 

EIC-CO H2C COOK’ 
COOK COOK 

l) Hrn. Professor Dr. P e r k i n  bin ich zu Dank verpflichtet fiir die mit 
liebenswiirdiger Bereitwilligkeit ertheilte Erlaubniss , die von ihm in Gemein- 
schaft rnit Hrn. H a m o r t  h eotdeckte Verbindung weiter untersuchen zu diirfen. 

3, Journ. Chem. Soc. 1894, 975. a) Ann. d. Chem. 268, 161 und 203. 



659 

In der ersten Wase der Reaction wird an die ungesiittigte Di- 
carbonsliure ein Molekal Waaeer angelagert; die entstehende Oxyslure 
(zogleich u- und fl-OxysHure) geht vermuthlich unter Abspaltung von 
Ameisenaiiure in  eine N-Ketoneinre iiber, welche ein Molekiil Wasser 
addirt unter Oeffnung des I(ohlen8toffringes und Rildung von Adipin- 
a h r e .  

Ex p e r i m e n  t e l l  e r T h e i  1. 
at- an - D i b r  o m p i  m e l i  n s a u r e,  (CH2)a (CH Br)a(COOH)a. 

Dae Ausgangsmaterial babe ich durch Behandeln von Salicylsiiure 
mit Natrium in amylalkoholischer Lzisung gewonnen und zur Reinigong 
in  den Difithylester iibergefiihrt; dieser wurde durch Waschen mit 
Natronlauge von beigemengtem Salicylsiiureester befreit und unter 
vermindertem Druck destillirt. Zur Bromirung wandte ich direct den 
zweimal rectificirten Pirnelinsiiurediathylester ( Sdp. 192 - 194 bei 
100 mm, corr.) oder durch Verseifung des Esters erhaltene, zur  Be- 
freiung von einer geringen Menge hartnlickig anhaftender iiliger S u r e  
mit Aether gewaschene Pimelinsaure vom Schmp. 1050 an. 

Die Bromirung wurde unter Benutzung des von A u w e r s  und 
B e r n h a r d i ’ )  beschriebenen, etwas modificirten V o l  hard’schen Appa- 
rates in der niimlichen Weise ausgefiibrt, wie sie von diesen Autoren 
bei der Bromirung anderer Dicarbonsauren erlautert 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, 
ale erforderlich. Bei Anwendung von Pimelinsaureester entstand in 
der ersten Phase der Reactioo Bromiithyl, welches sich auf dem 
Boden der zur Absorption des Bromwassersto5s dienenden Vorlage 
ansammelte. - Zur Darstellung der freien gebromten Saure wurde 
das resultirende Bromid nacb dem Abdestilliren iiberschhsigen Broms 
in einer Schale unter gelindem ErwPrmen mit wenig Wasser zersetzt; 
nach dem Erkalten ersttrrrte das  ungeliiste schwere Oel langsam 
zu einem gelben Krystallkuchen, die dariiber stehende wissrige Liiaung 
schied farblose Erystallbliitter aus. Die in so gut wie theoretischer 
Ausbeute gewonnene gebromte Siiure wurde auf Thon abgepresst, 
dann zur Reinigung in Aetber geliist und durch Zusatz von Ligroi‘n 
in Portionen krpstallioisch ausgefiillt. Geschiebt diese Ausfiillung 
langsam, so erhalt man farblose, kiirnige, harte Krystallchen, welche 
sternformig gruppirte, verastelte, prismatinohe Formen zeigeu. Auch 
durch Umkrystallisiren aus conc. Ameisensaures) oder aus vie1 Wasser, 
oder durch Aufliisen in conc. Schwefelsaure und Ausscheidung mitt& 

’ 

1) Diese Berichte 24, 2216. 
3 Vergl. Aschan,  Ann. d. Chem. 271, 266. 
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Wasserziisatzes lasst sich die gebromte Saure reinigen und gut kry- 
stallisirt erhalten. Zur Bestiitigung ihrer Einheitlichkeit werden die 
aus der wlssrigen Mutterlauge (von der Verseifung des Rrornids) beim 
langsamen Eindunsten an der Luft ausgeschiedenen Krystalle mit der 
Hauptportion verglichpn und identificirt. 

Die Dibrompimelinsaure ist schwer loslich in kaltem, leichter in 
heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol u n d  Aether, leicht in Eisessig, 
recht leicht in warmer, scbwer in  kalter conc. .4meiscnsaure, schwer 
in Benzol, ziemlich schwer i n  Chloroform loslich. fast unloslich in 
Ligroi'n; sie schmilzt bei 140- 142O. Ihre wassrige LBsung giebt 
mit Silbernitrat einen weissen flockigen Niederschlag , der sich in 
Ammoniab leicht 16st, mit Eisenchlorid eine gelbliche flockige Aus- 
scheidung. Die Lijsung der Saure in Soda entfarbt Permanganat in 
der Kalte nicht, und diese Restandigkeit bleibt erhalten beim Kochen 
der Saure mit Wasser, Soda oder Natronlauge. Die Dibrompimelin- 
saure enthalt das  Halogen in so fester Bindung, dass beirn Aufkochen 
mit rauchender Salpetersaure unter Zusatz von Silbernitrat kein 
Bromsilber entsteht. 

Dibrompimelinsaure ist eine starke, zweibasische Saure , die aus 
Carbnnaten Kohlensaure austreibt. 

Titration. 0.1424 g Saure erforderten 9.0 ccm 1/1,, Normalalkali 
(berechn. 9.0 ccm). 

Analyse: Brombestimmung (nach Carius)  Ber. fur C'~HloOrBrz. 

Gef. * n 50.07, 50.15. 
Procente: Br 50.31. 

D i a t h y l e s t e r  d e r  D i b r o m p i m e l i n  s a u r e .  
Zur  Gewinnung des Esters wurde das bei der Bromirung er- 

haltene Rohbromid in das  Dreifache der tbeoretisch erforderlichen 
Menge absoluten Alkohols eingetragen, der Ester durch Zusatz von 
Wasser abgeschieden, mit Aether aafgenommen, die atherische Liisung 
mit Wasser und Sodalosung gewaschen, mit entwassertem Glaubersalz 
getrocknet und eingedampft. (Ausbeute 95 pCt. der Theorie). Vollig 
rein wurde der Dibrompimelinslureester erhalten durch wiederholte 
Fractionirung im Vacuum ; er destillirt als farbloses, schweres Oel 
ziemlicb bonstant bei 2240 (corr.) unter 28 mm Druck,  bei 2300 
(corr.) unter 36 mm Druck. 

Brombestimmung (nach Carius) :  Ber. f8r C I ~ H ~ B O A B ~ ~ .  
Procente: Br 42.78. 

Gef. 42.56, 42.62. 
4 - C y c l o p e n t e n d i c a r b o n s a u r e  (1. 2), CH2 

', 
H2C CHa 

HOOC. C = C  . COOH 
Zur Darstellung dieser Siiure aus Dibrompimelinsaureester wurde 

1.2 g Natrium (2  At.) in 16 ccm absolutem Alkohol gelost, 200ccm 
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wasserfreier Aether uud 9,6 g (1 Mol.) Dibrompimelinsaureester zu- 
gefugt; die Fliissigkeit blieb 15 Stunden in der Kalte stehen und 
wurde dann etwa 2 Stunden laug zum Sieden erhitzt, bis neutrale 
Reaction eingetreten war. Darauf wurde Wasser zugefiigt , die iithe- 
rische Liisung, abgehoben und eingedampft, der Ester mit alkoholischem 
Kali durch einhalbstiiudiges Eucheu verseift, Wasser hinzugesetzt und 
der Alkohol abgediinstet. Das Reactionsproduct liess sich durch 
Ansiiuern der alkalischen Liisung, achtrnalige Extraction mit vie1 
Aether und Eindarnpfen der atherischen Losung isoliren und durcb 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung von 
Thierkohle viillig rein und gut krystallisirt erhalten. Die Ausbeute 
betrug '2.6 g, d. i. etwa 65 pCt. der berechneten Menge; ein Theil 
des Dibrompimelinsaureesters wird stets durch das Natriumathylat 
verseift, die von der atherischen Liisung getrennte wassrige Fltissigl 
keit (siehe oben) scheidet daher beim Ansluern ein braunes Oel ab, 
welches aus verunreinigter (wahrscheinlich rnit Diathoxypimelinsaure 
gemengter) Dibrompimelinsaure besteht. 

D a s  Hauptproduct, das sich als identisch erwies mit der d ' -Cjclo-  
pentendicarbonsiiure von H a w o r t h  und P e r k i n ,  ist eine starke 
Saure, welche in Sodaliisung gegen Permanganat in der Kalte unbe- 
standig ist. (Die Entfarbuug ist weder so rasch noch so intensiv wie 
bei den ungesattigten Carbonsauren im Allgemeinen, vielmehr wie bei 
Verbindungen mit Doppolbindtlng zwischen Kohlenstoffatomen, die 
keinen Wasserstoff trageu ; zur Oxydation wird niir wenig Permanganat 
verbraucht.) Aus Wasser, worin die Saure in der Warme iiusserst 
leicht, in der Kalte betrachtlich schwerer (indessen noch ziemlich leicht) 
liislich ist, und zwar aus der heiss gesattigten Losung, scheidet sich 
die Saure in prachtvollen Krystallisationen, bestehend aus farblosen, 
gliinzendeu, harten Prismen und Nadeln, a b  (krystallwasserfrei) ; sie 
schmilzt hei 178O. Die Saure ist in Aethyl- und Methylalkohol, Eis- 
essig (beaonders in der Warme), Essigiither sehr leicht loslich; leicht 
in Aceton, ziemlich schwer in Aether und Chloroform, ausserst 
schwer in  Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petroliither und Ligroi'n liislich. 
Wird die gesattigte atherische Liisung mit Ligroi'n versetzt, so kry- 
stallisirt die Siiure in glanzenden, haarfeinen, langen Nadeln aus. 

Andyse: Ber. ffir C7HsO4. 
Procente: C 53.85, H 5.13. 

Gaf. B B 53.99, 53.88, )) 5.32, 5.36. 
Titration. 0.1088 g Saure erforderten 13.9 ccm l/lo Normalkali- 

lauge (berechnet 13.9 ccm). 
Die Cyclopentendicarbonsaure babe ich auch erhalten beim Be- 

bmdeln von Dibrompimelinsiiureester mit Malonsaureester und Na- 
triumiithylat oder rnit Dicarboxylglutarsiioreester und Natriumathylat 
in alkoholisch-atherischen Losungen und darauffolgender Verseifung 
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der isolirten Ester mit einem Gemisch von 2’/2 Vol. Eisessig, 1 Vol. 
Schwefelsaure und 1 Vol. Wasser. In diesen Fallen hat sich also der 
gebromte Ester mit dern Natriumathylat umgesetzt, ohne dass Malon- 
ester bezw. sein Homologes sich an der Reaction in bemerkbarem 
Umfang betheiligt hatten. Bei wiederholten Versuchen unter An- 
wendung von Malonester betrug sogar die Quantitat der gewonneneu 
Cyclopentendicarbonsaure 80 pCt. der dem angewandten Dibrom- 
pimelinsaureester entsprechenden Menge. Die Cyclopentendicarbon- 
saure war aber in allen Fallen mit mehr oder weniger eyruposer 
Saure gemengt und krystallisirte daher erst nach langem Stebeo. 
Dass bei einem einzigen Versuche die Einwirkung von Malonester 
und darauffolgende Verseifung mit Eisessigschwefelsaure eine Ver- 
bindung lieferte von der Zusarnmensetzung einer Triciirbonsaure des 
Cyclohexans, habe ich in der Einleitung erwahnt. 

A n h y d r i d  d e r  C y c l o p e n t e n d i c a r b o n s a u r e ,  CsH6(CO)z 0. 
Die Losung von 1 g Cyclopentendicarbonsaure in G g Acetylchlorid 

wurde eine haibe Stunde lang auf dem Wasserbad gekocht, wobei 
Chlorwasserstoff entwich; nach dem Eindunsten der Losung hinter- 
blieb ein Syrup, welclier zur Reinigung einmal destillirt wurde. (Die 
Diimpfe riechen stechend und reizen zum Husten.) Auf diese Weise 
wurde des Anhydrid als farbloses dickes Oel erhalten, welches sich 
nicht zum Rrystallisiren bi ingen liess; in heissem Wasser loste sich 
dasselbe ziemlich rasch auf unter Riickbildung der Cyclopentendicar- 
bonsaure vom Schmp. 1780. Die Zusammensetzuog des syruposen 
Anhydrids konnte ich infolge Mangels an Material nur durch einmalige 
Analyse bestatigen. 

Analyse: Ber. fiir CrHs03. 
Procente: C 60.87, H 4.35. 

Gef. n s 60.51, 4.67. 

Sil h e r  s a l  z e d e r  A*- C y c 1 o p e n  t e n d i c ar  b o n a a  u r e. 
Sehr charakteristisch f i r  die Cyclopentendicarbonsaure sind ihre 

zwei Silbersalze, das primare und das neutrale. H a w o r t h  und 
P e r k i n  haben nur das erstere erhalten, und zwar in nicht einheit- 
lichem Zustand, als weissen Kiederschlag, durch Fallen einer schwach 
ammoniakalischen Losung der Saure rnit Silbernitrat. Fiigt man hin- 
gegen zu eitier nicht zu verdiinnten wlsvrigen Lijsung der freien 
Skure Silbernitrat, so scheidet sich bald ein prachtvoll krystallisiren- 
des Silberealz in langen , farblosen , glanzenden Prismen und Nadeln 
ausl). Die Analyse des abfiltrirten, rnit kaltem Wasser gewaschenen 

1) Die Bildung dieeee Silbersalzes eignet sich sehr wohl sls Reaction auf 
die dI-Cyclopentendicarbonssure; verdfinnte wfimrige LBsungen scheiden die 
glilnzenden Krpstsllnadeln dee Salzes erst naoh kurzem Stehen aus. 



663 

und iiber Schwefelsaure i m  Vacuum getrockneten Salzes ergab, dass 
dasselbe prim& ist. 

Analyse: Ber. fkr QH7OdAg. 
Procente: Ag 41.06. 

Gef. D * 40.86. 
Das secundare Silbersalz entstebt als tlockiger , weisser Nieder- 

scblag beim Versetzen der mit 1/10 - Normalnatronlauge genau neutra- 
lieirten wiissrigen Losung der Siiure (also der Loeung des neutralen 
Natriumsalzes) mit Silbernitrat; der abgesaugte Niederschlag wurde 
mit Wasser ausgewascben und i m  Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir G&OdAga. 
Procenta: Ag 58.38. 

Gef. n B 58.13. 

a l -  a s - D i  b r o m c y c l o p e n t a n d i c a r b o n s a u r e  ( 1 . 2 ) ,  
CHa 

C O O H  . CBr-CRr . COOH. 
0.4 g reine, feingepalverte Cyclopentendicarbonsaure wurde auf 

einem Chrglas 6 Tage lang unter einer Glasglocke Rromdiimpfen aus- 
geaetzt ; die nacb dem Absaugen anhaftenden Broms gelblicb gefarbte 
Substanz batte ibr Gewicht verdoppelt. Sie wurde wiederbolt um- 
krystallisirt aus concentrirter Ameisensiiure (spec, Gew. 1.2), worin 
sie in  der Wiirme leicbter 16slicb ist als in  der Kalte, und bildete, 
so gereinigt, farblose feine Nadeln, welche bei 183-1840 unter Zer- 
setzung schmolzeo. Diesea Rromadditionsproduct, das sicb durcb seine 
Permanganatbestandigkeit als gesattigt erwies , zeigte volle Ueberein- 
etimmung mit der Dibromcyclopentandicarbonsaure (1.2), welche Ha-  
w o r t h  und P e r k i n  l) aus Cyclopentandicarbonsaure durch Behandeln 
mit Brom und Pbospbor erhalten haben. Die Identit& wurde durch 
Titration und Brombestimmung bestiitigt. 

Titration: 0.0934 g Saure erforderten 5.8 ccm 1/~0-Norrnalalkali 
(berecbnet 5.9 ccm). 

Brombestimmung (oach Cari us): Ber. fiir CTHsOdBrt. 

HzC’ CH2 

Procente: Br 50.63. 
Gef. B B 50.40. 

Ueberf i ihrung d e r  Cyc lopen tend ica rbons i iu re  in 
A d i p  i n s i i  u r e  (Cs Hlo 04). 

1 g Cyclopentendicarbonsaure und 4 g Aetzkali wurden in 6 g 
Wseser geliist and die Losung im Silbertiegel unter bestandigern Um- 
riihren so lange iiber einer kleinen Flamme eingedampft, bis die Masse 
zu einem kiirnigen Brei eretarrte. Dereelbe wurde nach dem Erhalten 
in wenig Waaser aufgenommen, die Losung aogestiuert (Bierbei war 

I) Journ. Chem. SOC. 1894, 9S4. 
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ein stechender Geruch bemerkbar, ahnlich dem einer hoberen Fett- 
saure, wahrscheinlich von einem i n  geringer Menge entstandenen Neben- 
product der Reaction herriihrend) und wiederholt rnit Aether extrahirt. 
D i e  atherisebe Losung hinterliess beim Eindiinsten eine krystallinische 
Saure, welche durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Wasser untcr 
Anwendung von Tbierkohle farblos und viillig rein erhalten wurde; 
sie krptallisirt aus Wasser. worin sie in der Warrne leicht, in der 
Kalte schwer loqlich ist, i n  harten glasglanzenden Spiessen und 
Blattern, die aus federartig aneinander gereibten Nadelcben beatehen ; 
sie schrnilzt bei 1490 und erstarrt bei 144O. Dieses Reactionsproduct 
zeigte sich im Gegensatz zurn Ausgangsmaterial vollig bestiindig gegen 
Permanganat und konnte daher keine durch Verschiebung der Doppel- 
bindung entstandene isomere Saure sein 1). Vielmebr erwies sich die  
bei der Einwirkung von Aetzkali auf Cyclopentendicarbonsaiiw ent- 
stehende Saure als identisch mit Adipinsaure durch die vollige Ueber- 
einstimrnung in Zusammensetzung, Schmelzpunkt, Lodichkeit, Kry- 
stallhabitus und in den Eigenschaften der Salze. Das Kupfersalz fie1 
auf Zusatz von Kupfersulfat zur Losung des Ammoniumsalzes als 
blaugriiner flockiger Niederschlag aus , welcher eich bei mehrtiigigem 
Stehen unter Wasser in hellblaue Krystiillchen verwandelte - w a s  
nach W. D i e t e r l e  und C. H e l l a )  fur das Kupfersalz der Adipin- 
saure charakteristisch ist. Das Silbersaiz wurde durch Zusatz von 
Silbernitrat zu der mit Normalalkali neutralisirten Losung der Saure 
als weisser, flockiger Niederschlag erhalten, welcher ausgewaschen, 
im Vacuum getrocknet und analysirt wurde. 

Analyse : Ber. fhr c6 Hs 0 4  Aga- 
Procente: Ag 60.00. 

Gef. )) D 59.95. 

Auch die Analyse der Saure selbst urid deren Titration bestatigteo 
die Identitat mit Adipinsaure. 

Analyse: Ber. fiir CgH1004. 

Procente: C 49.32, H 6.84 
Gef. D )> 49.11, ) 6.98. 

Titration : 0.1233 g Saure erforderten 16.9 ccm '/lo-NormalaIkali 
(berechnet 16.9). 

Die Wiederholung d w  Versuches der Einwirkung von Aetzkali 
auf die A'-Cyclopentendicarbonsaure ergab das namlicbe Resultat; in  
beiden Fallen betrug die Ausbeute a n  Adipinsaure etwa die Halfte 
der  angewandten .Cyclopentendicarbonsaure. 

1) Die Temperatur bei der Einwirkung von Aetrkali war nicht hober, 
als sie in manchen F a e n  bei der Umlagerung ungesiittigter Siiiiren a g e -  
wandt m d e ,  z. B. von E i n h o r n  und Wil ls t iLt ter ,  Ann. d. Chem. 280,136. 

a) Diese Berichte 17, 2226. 



E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a t h y l a t  a u f  D i b r o m k o r k -  
sii ur e e s t e r .  

Den Diathyleater der von C. H e 11 und F. G a n t h e r l) zuerst 
dargestellten Dibromkorkraure habe ich ebenso wie den oben be- 
scbripbenen Dibrompimelinsgureester gewonnen, als ein farbloses Oel, 
welches bei clt. 26 mm Druck zwiscben 233-2360 (corr.) destillirte. 

Procente: Br 41.24. 
Gef. )) )) 41.67. 

Brombestimmung (nach Carius) :  Ber. fur C I ~ H ~ ~ O I B ~ ~ .  

Der  Dibromkorksaiireestcr wurde der Einwirkung von Natrium- 
athylat in alkoholisch - atherischer Losung in derselben Weise unter- 
worfen, wie Dibrompimelinslureester bei der Uebwfiihrung in cyclo- 
pentendicarbonsaure. Durch Verseifen des als Reactionsproduct ge- 
wonnenen Esters erhielt ich einen brannlichen Syrup von stark saurer 
Reaction, welcber nu r  spurenweisen Halogeogebalt zeigte; da derselbe 
in Sodalosung gegen Kaliumpermanganat in der Kiilte bestandig war, 
so konnte keine Tetrahydrophtalsaure darin enthalten sein. Deshelb 
habe ich mich mit dem Nachweis begniigt, dass in dem syrupiisen 
Reactionsproduct ein Gemenge von (vorberrscbend) Diatboxykorksaure 
mit (wenig) Dioxykorksaure vorlag, wie es  fruher H e l l  und H e m -  
p e l  2, bei der Einwirkung von alkoholischem Rali auf Dibromkork- 
siiure erhalten baben. E8 wurde namlich ein Tbeil des syrupijsen 
Reactionsproductes in vie1 Wasser gelijst und nach genauem Neutra- 
lisiren mit Soda durch Zusatg von Silbernitrat ein amorpbes echlei- 
miges Silbersalz gefallt, welches nach dem Auswascben und Trocknen 
den Silbergehalt des dioxykorksauren Salzes bosass. 

Analyse: Ber. fiir C s H l ~ O ~ A g ~  
Procente: Ag 51.43. 

Gef. n )) 51.80, 51.67. 
Nach der Vorschrift von H e l l  und H e m p e l  liess sicb aus dem 

rohen Reactionsproduct die syrupiise Diathoxykorksaure isoliren, deren 
Silbersalz ebenfalls analysirt wurde. 

Analyse: Ber. f i r  Cl~H~o06Ag2. 
Procente: Ag 45.3s. 

Gef. 1 ) 45.59, 45.63. 

'1 Diese Berichte 15, 149. a) Diese Berichte 18, 818. 


