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447. N. Z e l i n s k y :  Ueber  eine directe Synthese 
h e x a h y d r o a r o m a t i s c h e r  und i i b e r h a u p t  cyclischer Poly- 

m e t h y l e n c a r b o n s a u r e n  I ) .  

[Aus dem Lahorat. fur organ. und analyt. Chemie an der Universit%t Moskau.] 

(Eingegangen am 9. J u l i  19oJ.) 

Die Reaction von W a n k l y n 2 ) ,  die einen einfachen und theo- 
retisch wichtigen Uebergang von metallorganischen Verbindungen zu 
Stiuren ermoglicht, besteht bekanntlich in  der Einwirkung von Kohlen- 
aiiuie &f Natriummethyl und Natriumathyl. Diese wegen ihrer Ein- 
fachheit so interessante Reaction fand keine weitere Verbreitung, weil 
Kohlensaure in besagter Richtung nur auf metallorganische Verbin- 
dungen dcr Alkalimetalle, also auf Verbindungen, die wenig be- 
stlndig und i r i  freiem Zustande nicbt isolirt worden sind, reagirte. 

Im Laufe der letzten heiden Jahre  hat sich die Frage uber die 
Bedeutuug der magnesiumorgmiachen Verbindungen fiir eine g m z e  
Reihe synthetischer Reactionen geniigend aufgeklart. In Reriick- 
sichtigung der Reactionsfahigkeit der  in Aether aufgeliisten magne- 
siumorganischen Verbindungen lag es  nahe, auch das Verhalten dieser 
Verbindungen gegeniiber Kohlensaureauhydrid zu prufen. 

Fiir mich war es von Interesse, vermittelst der magnesium- 
organischen Verbindungen, von cyclischen Kohlenwasserstoffen aus- 
gehend, z,u den entsprechenden Sauren zu gelangen. G r i g n a r d ,  dem 
wir dic Entdeckung der in Aether loslichen magnesiumorganischen 
Verbindungen der aliphntischen und aromatischen Reihe verdanken, 
hat die W a n k l y n ’ s c h e  Reaction unlangst auf die Synthese der Iso- 
valerim- iind Isocapron ~ Saure mit gutem Erfolge angewandts). Die- 
selbe Reaction betreffen auch meine Arbeiten iui Reiche der cycli- 
schen Verbindungen, - Arbeiten, die zu einem positiven Resultate 
fuhrten. 

Es eigab sich , dass Halogenderivate der hydroaromatischen und 
iiberhaupt cyclischen Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von absolutem 
Aether mit Magnesium ebenfalls leicht in Reaction trtten. 

Als Ausgangsmaterial standen mir zur Verfiigung syuthetisches 
J o d c  y c l o  h ex  a n  (Hexarnethylenjodid), Brom c y e  l o  h e p t a n  (Hepta- 
methylenbromid), M e t h y l -  
(1)- j o  d ( 3 ) -  c y cl oh e x a n  (aus Methyl-(l)-cyclohexanol-(3)) und Me-  
t ti y l  (1)-j od (3)-cy c l o  p e n t  a n  (xiis Methyl( l)-cyclopentanol(3)). 

D i  m e t h y 1 (1.3) -j o d  (5)- c g  e l  o h e x  a n ,  

Die Hauptergebnisse dieser Arbeit siud bereits in dem Sitzungsbe- 
richte der Russ. php-chem. Ges. am 4. April 1902, mitgetheilt worden. 

?) Ann. d. Chem. 107, 125; 108, 67; 111, 234 [1858, 18.591. 
3, Ann. chim. phys. [7] 24, 455. 



In Aether aufgeliist, treten sie sammtlich sehr leicht in  Reaction 
mit Magnesium und alsdann mit Eohleusaure: 

I. C,Hr,-l.X + Mg + Aether = (C,Htn.l.Mg.X).Aether. 
11. (CmH2,-1.Mg.X).Aether i- COa 

= (C,H2,-1 .GO. O.Mg.X).Aether. 
Durch Zerlegung mit Waseer entsteht das basische Salz: 

C .  H2 ,-I .GO. 0. Mg. OH, 
das der gesuchten Saure C,H2,-1. COOH entspricht. 

Ausbeuten ca. 40 pCt. der Theorie erreichten: 
Auf diesem Wege synthetisirte ich folgende Siiuren, wobei die 

H e x  a h y d r o be nz 0 6  s a n r e  (C y c 1 o h ex a n  c a r b o n  s a ur e). 
21 g synthetisches Jodcyclohexanl) (Sdp. 68- 69O, B = 10 mm) 

wurden mit 2.4 g Magnesium i D  Gegenwart von absolutem Aether in 
Reaction gebracht. Nach kurzer Zeit ist die Umsetzung beendigt; in 
die erhaltene iltherische Liisung des Magnesiumjodcyclobexans wird 
ein ziemlich rascher Strom vollkommen trocknen Kohleusaureanhy- 
drids eingeleitet. Naeh eiuer wenige Minuten daueruden Einwii kung 
desselben kann man schon eine Selbsterwarmung der reagirenden 
Kiirper bemerken; dabei triibt sich die Fliissigkeit, und es scheidet 
sich eine schwere Oelschicht aus. Nach 10 Minuten erreicht die Re- 
action ihr Ende, und die complexen, maqnesiumorganischen Verbin- 
dungen werden nun vermittelst Eiswasser zeriegt. In der wassrigen 
alkalischen Liisung befindet sicb das Magnesiumsalz der entstandenen 
Saure, in der iitherischen dagegen die neutralen Reactionsproducte, 
hochmolekulare, bicyclische Kohlenwasserstoffe, die durch gleichzeitiges 
Einwirken von 1 At.-Gew. Magnesium auf  2 Mo1.-Gew. der erwahuten 
Halogencycloalkyle entstehen. Die wiissrige Liisung wird mit ver- 
dunnter Schwefelsaure neutralisirt und mit Aether ausgewaschen ; 
darauf wird durch eiuen Ueberschuss von Schvvefelsiiure die orga- 
nische Saure in Freiheit gesetzt und mit Aether ausgezogen. Der 
Aetherauszug wird mit einigen Tropfen Natriumhyposul6tlosung ge- 
waschen. Nach Verjagen des Aethers wies die Saure schon bei der 
ersten Destillation eine constante Siedetemperatur, 12 io (B = 14 mm), 
auf und krystallisirte sogleich in glasartigen, durchsichtigen Plattchen; 
bei langsamer Kryetallisation bildet sie vierseitige , zugespitzte Pris- 
men, deren Umrisse allmahlich zerfliessen. Es wurden so 4.5 g Hexa- 
hydrobenzogsiiure vom Schmp. 30.5 - 31" erhalten; sie entspricht 
vollkommen dern reinsten, synthetischen Praparate dieser Saure, 
welches von  Buche re r  a) im  Laboratorium von J. Wis l i cenus  
dargestellt hat. 
-~ - _.__ 

1) Diese Beriehte 34, 2801 119011. a) Diem Berichte 27, 1232 [1894]. 
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Im fliissigen Zustunde der Ueberschmelzung besass die von mir 
erhaltene Saure folgende Constanten : 

9 2 0  

4 0  
d .L = 1.0344. ( Daraus MR = 33.90. 

\ Theorie fur C7 i3,~ 0% = 33.93. 
11220 = 1.4599. 

H e x a h y d r o -  m- t o l u y l s a u r e  
(Me t h y 1 ( 1 ) - c y c 1 o h ex a n  - c ar  b o n s a u r  e (3)). 

wurde aus Methyl(l)~jod(3)-cyclohexan1) (Sdp. 83-84O bei B = 14 
mm) (45 g), Magnesium (4.8 g) und absolutem Aether unter eben be- 
schriebenen Bedingungen erhalten , mit dem einzigen Untersehiede, 
dass die Koblensaure in die Aetherlosung von Magnesiumjodmethyl- 
cyclohexan unter gelindem Erwarmen des Reactionsgemisches auf dem 
Wasserbade eingeleitet wurde. Nach Zerlegung der complexen Re- 
actionsproducte mit Wasser ging die erbaltene flussige Saure - samult- 
liche 10 g - ohne Rest bei 134O (B = 15 mm) iiber. 

0.1672 g Sbst.: 0.4150 g COa, 0.1487 g H20. 
C ~ H ~ J O ~ .  Ber. C 67.60, H 9.86. 

Gef. B 67.69, >) 9.88. 

Daraus M R  = 38.71. 
Theorie fiir CBHi*Oa = 38.54. i 19.50 

40 
d--- = 0.9993 

n ~ ~ ~ , ~ ,  = 1.4572 

Charakteristisch ist das Calciumsalz, das heim Abkiihlen seiner 
Das griinlich- 

Das A m i d  dieser Saure (glanzende Blattchen) schmilzt uach 

0.1333 g Sbst.: 12.15 eem N (2l0, 748 mm). 
CsI-lljNO. Ber. N 9.95. Gef. N 10.19. 

Bei derselbeo Temperatur schmilzt auch das Amid der Hexa- 
hydro-m-toluylsaure, das von M a r k o w n i k o w  und H a g m a n r i a )  bei 
der Reduction von m-Toluylsaure vermittels Natrium in Amylalkohol 
erhalten worden ist. Ausser diesem Amid wurde von mir noch ein 
hoher (iiber 210O) schrnelzendes, das  vorlaufig nicht untersucht wordeu 
ist, beobachtet. 

wassrigen Liisung in hiibschen, feinen Kadeln ausfallt. 
blaue Kupfersalz ist unloslich in Wasser. 

Krystallisation aus stark verdiinntem Alkohol bei 155- 156'. 

H e x a h y d r o - m - x y l y l s t i u r e  
( D i m e  t h y I( 1.3) - c y  c 1 o h  e x  an- c a r b o n  siiur e (5)). 

Dimethyl(l.3)-jod(5)-cyclohex~n wurde aus Dimethyl-(1.3)-cyclo- 
hexanol(5) nach K n o e v e n a g e l Y )  dargestellt. 30 g dieses Jodidea 
(Sdp. 92O, B = 1 4  mm) wurden in Reaction mit 3 g Magnesium in 

Diese Berichte 30, 1534 [1897]. a) Journ. f. prakt. Chem. (2) 49, 71. 
9 Ann. d. Chem. 297, 163. 



Polverform (das mit Alkohol und Aether gewaschen und vollkommen 
trocken war) in Gegenwart von absolutem Aether zusammengebracht. 
Die Reaction wird durch Hinzufiigen eines Krystallchens J o d  herrpr- 
gerufen und verliiuft sehr intensir. Das Product 18st sich i n  Aether 
auf; Kohlensaure scheidet sofort die complexen Verbindungen aus, die  
nach Zerlegnng mit Wasser und weiterer Bearbeitung eine Saore 
liefern, welche bei 139O (B = 15 mm) siedet. Die Auebeute ist etwas 
geringer als bei den vorigen Versuchen. 

0.1659 g Sbst.: 0.4203 g COa, 0.1538 g HaO. 
C9H160a. Ber. C 69.16, H 10.35. 

Gef. * 69.10, * 10.37. 
M e  iibrigen Constanten siud : 

d z  = 0.9785 
n2Uo = 1.4577 i 200 

Daraus MR. = 43.48. 
Theorie fiir C g H 1 6 0 2  = 43.13. 

Zur Charakteristik dieser Saure wurde ihr A m i d  dargestellt, das  
nach wiederholten Krystallisationen aus wassrigem Alkohol den  
Schmp. 153.5-154.5O aufwies. 

0.1185 g Sbst.: 9.6 ccm N (20.54 743mG). 

Die Saure muss folgende Constitutiou hesitzen : 
CSHI~NO. Ber. N 9.04. Gef. N 9.03. 

M e t h y l (  1)-cy c l  o p e n  ta n-  c a r b o n s  a u r e  (3) 
wurde an; 32 g Methyl(l)-jod(3)-cyclopentan') (Sdp. 78-80", B = 32 
mm), 3.7 g Magnesium und absolutem Aetber und darauf folgender 
Einwirkung von Kohlensaure erhalten. Magnesium reagirt sehr  ener- 
gisch auf das Jodid; Kohleusaure ruft sofort die Bildung der com- 
plexen magnesiumorganischen Verbindungen herror, aus  denen die 
Siiure auf ohen beschriebene Weise resultirt. Sie destillirt ohne Rest 
bei 115-1 160 (B = 15 mm). 

0.1458 g Sbst.: 0.3517 g COa, 0.1231 g HaO, 
CyHia02. Ber. C 65.57, H 9.45. 

Gef. )) 65.78, )) 9.44. 

Daraus MR = 34.09. 
Theorie fur c,&,o, = 33.93. \ 

220 
4@ 

d-- = 1.006 
n22U I 1.4480 

Die Saure ist optisch activ, ihr  
[ n ] D  =s - 5.89'. 

I) Aus Semmler'sehem 6- ~eth~lpen~~amethyteno1 (diem Berichte 26, 
Ueber optische Activitiit dieses Jodids siebe meine 775 [1893]) dargestellt. 

Abhandlung, diese Beriehte 35, 2488 [1902]. 
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Sie besitzt den scharfen, charakteristischen Gerucb der Pettsauren. 
Zwecks naberer Charakleristik der Sauren wurde ihr C b l o r i d ,  d a s  
bei 173-1750 siedet, und a11s Letzterem- das A m i d  nacb dem 
A schan'schen V e r f h e n  dargestellt ; aus wassrigem Alkohol kry- 
stallisirt es in glanzenden Prismen vom Schmp. 149-150'. 

0.1199 g Sbst.: 11.9 ccm N (33O, 751.5 mmf. 

Meine Methyl( I)-cyclopentan-carbonsaure(3) muss folgende Struc- 
C7HisNO. Ber. N 11.04. Gef. N 11.06. 

tur haben: 
CH3. CH -CH2, 

CH:, . CH2' 
CH. COOEI. 

Moglicherweise ist sie mit der /+-MethylpentamethylencarbonsLure 
von D u l e r l )  identisch, jedoch ist Letztere in so geringen Mengen 
erhalten worden, dass es  vorlaufig nicht gelungen ist, sie genauer en 
charak terisiren 

C y e l  oh e p  t a n  c a r  b o n  s i iure .  
Als Ausgangsmaterial fur die Synthese dieser Saure diente Rrom- 

cycloheptan, das aus Cycloheptanol (Suberol) durcb Erhitzen mit 5 Vo- 
lumen Bromwasserstoffsaure auf 1000 erhalten wurde. Siedepunkt d e s  
Bromids = 75O (B = 12mm). 

2 20 
40 t (I-- = 1.2887 Daraus M R  = 40.36. 

"zao = 1.4996 
25 g Bromcycloheptan kamen in Reaction mit 3.4 g Magnesium 

in Gegenwart von absolutem Aether; die vermittels Kohlensaure er- 
haltenen, complexen metallorganischen Verbindungen lieferten nach 
Zersetzung rnit Wasser 8 g einer Saure, die ohne Rest bei 139* 
(R = 15 mm) destillirte. 

Theorie fiir CiHt3Br = 40.10. 

0.1670 g Sbst.: 0.4129 g COa, 0.1474 g HzO. 
CsHuOa. Ber. C 67.60, H 9.S6. 

Gef. )) 67.43, 3 9.81. 

1 170 
40 

d-- = 1.0354 

n170 = 1.4710 

Daraus M R  =L 38.37. 
Theorie fur CSH1408 = 38.53. 

Das Ammoniumsalz der Cydoheptancarbonsture giebt Njeder- 
schlage mit den Salzen des Silbers. Bleis, Quecksilbers, Enpfers; der  
letzte Niederschlag ist von griinlich-blauer Farbe. Das Baryumsalz 
krystallisirt in Nadelchen und scheidet sich beim Sieden seiner wass- 
rigen Losung aus; das  Calciumsalz stellt ebenfalls nadelformige 
Krystalle dar, die in heissem Wasser leicht loslich sind. 

Das A m i d  dieser Sliure krystallisirt aus wassrigem Alkohol in  
kleinen Prismen vom Scbmp. 193-1944 Es steht ansser Zweifel, 

~~ 

I) Diese Berichte 28, 2958 [l895]. 
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dass meine Saure mit derjenigen von B u c h n e r  und J a c o b i l ) ,  die 
bei der Reduction von Suberencarbonsaure und Isophenylessigsaure 
erhalten wurde, ebenso auch mit der Saure von E i n h o r n  und Will- 
st a t t  e r  a), die sie unter dem Namen 1.4-Aethylcyclopentancarbonsaure 
(Reductionsproduct der  sogen. Methylendihydrobenzo&siiure) beschrie- 
ben batten, identisch ist. 

Die synthetischen Versuche iu der soeben beschriehenen Richtung 
werde ich weiter fiibren , um eine Reihe cyclischer Polymethylen- 
carbonsauren von verschiedener , jedoch ganz bestimmter Constitution 
zu erhalten. Dieselben sind fur mich von besonderem Interesse, als 
vorlaufige sichere Grundlage zur  Vergleichung mit SIuren ebenfalls 
cyclischer Natur ,  aber  unbekannter Constitution, die auf anderen 
Wegen und aus anderem Ausgangsmaterial zu gewinnen sind. 

Ich mochte auch an dieser Stelle dem Hrn. J. G u t t  fiir seine 
Hiilfe bei der Ansfiihruug einiger der  bier beschriebeuen Versuche 
meinen besten Dank aussprechen. 

448. N. Zelinsky: Synthese der Bensoesaure und der u-To- 
luylsaure als Vorlesungsversuch 3). 

(Aus dem Laborat. fur organ. und anal. Chemie an der Universitsit Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1902.) 

Bekanutlich hat  K e k u l  e4) bei der theoretischen und experimen- 
tellen Untersuchung iiber die Constitution der aromatischen Verbin- 
dungen unter anderem auch die Reaction der  f e u c  h t e n  Kohlensaure 
in Gegenwart von Natrium auf die Halogen-substituirten aromatischen 
Kohlenwasserstoffe studirt. Diese Reaction ist derjenigen von W a n  k - 
l y  n 5) vollkommen analog; Letzterer liess Kohlensaureanhydrid auf 
fertiges Natriumathyl einwirken ; indessen ist bei der Reaction von 
K e k u l 8  die Bildung von metallorganischen Verbiudungen, als Ueber- 
gangsformen, die fiir den weiteren Verlauf der  Reaction nothwendig 
sind, nur theoretisch anzunehmen. Folgende Gleichung driickt diese 
Reaction aus: 

CeH5.Br + Nas -t- COO = C6Hs.COONa + NaBr. 

1) Diese Berichte 31, 2005, 2244 rlS98]; vergl. auch P e r k i n  (Journ. 
chem. Sac. 65, GOO), der wegen Mangel an Material seine Ssiure nicht niiher 
charakterisiren Ironnte. 

a) Ann. d. Chem. 280, 140. 
3, In dem Sitzungsberichte der Russ. phys.-chem. Ges. am 25. April 1902 

3 Ann. d. Chem. 137, 178[1866]. 
5 )  loc. cit., s. vorhergehende Abhandlung. 

mitgetheilt. 




