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o',p'-dinitrodiphenylamine, hergestellt durch Nitrirung und nachherige Ver- 
seifung des p-Acetoxy-o',p'-dinitrodiphenylamins, beschrieben haben, so waren 
wir begierig zu wissen, ob dae so erhaltene Derirat damit identisch sei oder 
nicht. Das Chlordinitrobenzol condensirt sich in dPr That leicht mit Iso- 
pikraminsiure in  alkoholischcr Lijsung und bei Gegenwart von Natriumacetat, 
aber das sic11 crgcbende Ox~tctranitroJiplienylaruio ist von dcm vorliin be- 
schriebcncn Derivat ginzlich verschieden. 

Scin N a t r i  u m s a l z  ltrystallisirt sehr gut i n  r6thlichbraunen Nsdeln, und 
Jas  frcie Hydroxpldcrivat bildet ein gclbes, h i  '230 schmelzendes Pulver, 
welches schwache Neiguug Zuni I<rystallisiren zeigt, da cs aucli in allen ge- 
wijhnliclien L6sungsmitteln fa>t. unloslich ist. 

Stin h c e t y l d e r i v a t  krystullisirt in hilbschen, gelben Nadeln vom Schrnp. 
2 100. Erinncrt sei noch daran, dass das frtiber heschriebcne Oxytctranitrodi- 
plienylsmin h i  ?P5" scliniolz uod rein Acctylderivat hci 1G10, dass es :iusscr- 
:lorn i n  Acetou leicht liislich w w ;  cs hat folglicli einc andcre Cunstitution. 

274. Eduard  Buchner  und Wi lhe lm Wedemann:  Gebrointe 
Cy do propan-dicarbonsiiuren. 

[Vorlliifige Mittheilung ails dent chem. Lnboratorium dcr lnndwirthsclinftliclien 
Hochschule in Berlin]. 

(Eingegaiigen am 2'7. Mjrz 1905 ) 
Auf Trimethylen wirkt  Brom bei gewohnliclier Temperatur  iiri 

zerstreuten Tageslicht langsani, rascher im directen Sonnenlicht unter 
Addition und Ringspaltung ein, wobei 1 .3-Dibronipropan (das soge- 
nauute Trimethyleubromid) entsteht I). Auch bei de r  Trimethylen- 
monocarbonsiiure tr i t t  nach S. M. Kis  h n e r 2 )  durch Brom Aufspal- 
tung des Ringes ein, wahrrnd die Darstelluug gebromter Cyclopro- 
panabkoniiiilinge uicbt gelang, walirscheinlich wegen der Unbestiindig- 
keit  dea Ausgangsmaterials gegen Bromwasserstoff, de r  bei partieller 
Substitution entsteht. Fe rne r  nimmt die 1 . I  -Trimethylendicarbon- 
s l u r e  Brom in Chloroformliisuug zwar bei gewohnlicher Temperatur  
s c h w i i ~ i g ~ ) ,  sehr  leicht abe r  bei GO- iOO auf ') ,  wobei obne Zweifel 
Sprengung des Hinges eintritt, was bei de r  geringen Bestiindig- 
keit  der  tinsymmetrisch mit zwei Carboxylen an  einem Ringkohleu- 

1) A. F r e u n d ,  Journ. fhr prakt. Chcm. "21 26, 370 [ I S S P ] ;  G u s t a v -  
.;on, ebenda [23 36, 302 [ISSij. 

2, Rcferht s. Chcmiker-Zoitung 27, l25ti [1903]. Vergl. auch W. H. 
P e r k i n  j u n . ,  Journ .  chem. Soc. 47, S1G [lSS5]. 

3, W. €1. P e r k i n  j u n . ,  Jouro.  chem. SOC. 47, S l l  [1SS5]. 
4, F i t t i g  and  R 8 d c r ,  Ann. d. Chem. 427, 18 [lYSj]. 
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stoffatom belasteten Ausgangsverbindong nicht auffallend ist. Da aber  
die Festigkeit des Cyclopropanringes durch die Anwesenheit mehrerer 
eymmetrisch angefigter Carboxylgruppen gesteigert wird I), schien es 
m6glich, dass bei den 1.2-Cyclopropandicarbo~isauren die Einfiihrung 
von Brom ohne Ringsprengung gelingt. Sowohl die as-, wie die 
trans-Form dieser Saure werden von Brom selbst bei hoherer Tem- 
peratur nur  schwer angegriffen. Wir haben daher, nach v o n  B a e y e r ' s  
Angaben') verfahrend, die Saorechloride im Einschmelzrohr mit dem 
Halogen 6-8 Stunden auf 150-1G'1° erhitzt und die Einwirkung 
nach H e l l 3 )  und nach V o l h a r d ' )  durch Zufiigen von rothein Phos- 
phor begiiustigt. Bei solcher Behandlung der cis- I .2-Cjclopropandi- 
carbonsaure oder ihres Anbydrids mit Phosphorpentachlorid, Brom 
und Phosphor verschwindet das Halogen fast ganz; beim Oeffnen der 
RBhren entweicht Bromwasserstoff in grossen Mengen. Nach Zerle- 
legen der Saurechloride durch Erhitzen mit Wasser scheidet sich das 
Reactionsproduct entweder direct beim Erkalten oder nach dem 
Ausathern und Abdestillieren des Liisungsniittels in fester Form ab. 
Es  besteht au9  dem Gemenge zweier farbloser krystallinischer Siuren 
von denen n u r  die eine in Chloroform leicbt liislich ist, was die Tren- 
nung ermiiglicht. Die scbwerer liisliche Saure schmilzt bei 2820 un- 
ter starker Zersetzung, die andere bei 202O. Beide entsprechen i n  
der Zusammensetzung der empirischen Formel C5 H4 0 4  Rrz und sind 
demnacb aus dem Ausgangsmaterial durch Substitution zweier Wasser- 
stoffatome durch Brom entstanden, nach der Gleichung : 

CsHt(C0H)p + 4 R r  = C3H2 Br,,(COgH)z + 2HBr.  
Cyclopropandicarbonsaure 

Beide Isomere sind gegen sodaalkalisches Permanganat bestiindig 
und werdeu durch Kochen mit Wasser nicht veriiudert. Der Schmelz- 
punkt des einen lie$ nahe dem Zersetzungsprinkt der MesadiSrorn- 
brenzweinsaure, des Hromadditionsproductes der Jlesaconsiiure, 
C3 Hd Bri ( ( 3 0 2  H ) 2 ,  die nach den Literaturangabeu bei 2040 linter starkem 
Aufschaumen schmilzt , aber allerdiugs zwei Wasserstoffatorne mehr 
enthiilt. Wir hnben uus letztere Sdure zuni Vergleich dargestellt; die 
Mischprobe, bei welcher der Schmelz- und Zersetznnga-hukt auf 176" 
sauk, bestatigte die vollstiindige Verschiedenheit der  Korper. 

Die isomeren Sauren C5 114 R r p 0 4  stellen zweifach gebromte Trirne- 
thylenderivnte vor, was init grosser Wahrsclieinlichkeit daraus folgt, dass 
beide bei der Behandlung init red~rcitenden Mittelu, sowoh1 in wassriger 

'1 Buchner ,  Ann. d. Chcm. 284, 201 [l895]. 
*) Ann. d. Chem. 24.5, 175 [1858]. 
4, Ann. (1. Chem. 24?, 141 [1887]. 

j) Diesc? Berichtc 14, 591 [1981]. 



Liisung mit Natriumamalgam bei'gewiihnlicher Temperatur, wie in Eiseeaig 
geloat mit Zinkstaub auf dem Wasserbad, glatt trans-1.2-Cyclopropandi- 
carbonsaure liefern, die durch Schmelzpunkt, Analyse, Permanganatbe- 
standigkeit und Mischprobe identificirt wurde. Allerdings giebt auch 1.3- 
Dibrompropan bei der Rehandlung mit Zinkstaub in alkoholiecher LB- 
sung Cyclopropan zuriick, und ausgehend von Bromglutarsaure kann 
man durch alkoholische Kalilange tram-1.2-Cyclopropandicarbonsaure 
erhalten I). Aber eine derartige Riickbildung des Dreiringes ist beim 
Zusammenbringen der zweifach gebromten Carbonsauren mit den 
Wasserstoff entwickelnden Reagentien nicht zu befiirchten; in der That  
liefern die beiden a,y-Dibromglutarsauren, mit Zinkstaub und Schwe- 
felelnre reduciert, nach T h i e  I e 

Von Dibromcyclopropandicarbonsauren sind eine Anzahl von Iso- 
meren vorauszusehen. Bei den vorliegenden beiden Sauren scheinen 
die Carboxyle sich in trans-Stellung zu befinden; bevor iiber die Stel- 
lung  der Rromatome Aufsc'hluss erhalten ist, sollen sie jedoch nur als 
a- und $-Sluren unterschieden werden. 

Bei der Behandlung der trans- 1.2-Cyclopropandicarbonsaure mit 
Phosphorpentachlorid, Rrorn und Phosphor werden dieselben Pro- 
ducte erhalten, wie bei der cis-Saure. Es ist nicht unwahrscheinlich 
dass sich die cis-Saure bezw. ihr Chlorid wahrend der hohen Reac- 
tions-Temperatur in die bestaridigere trans-Form umlagert 3). 

Von den gebromten Trimethylenderivaten auegehend, hoffen wir 
durch H;ilogenwasseretoffabspaltung zu Abkiimmlingen des Cyclopro- 
pens gelangen zu konnen ; eine hierhergehorige sog. Methyltrimethenyl- 
dicarbonsaure ist schon von F eis t ' )  beschrieben worden. Remerkt 
sei noch, dass W. H. P e r k i n  j11n.~) durch Brornirung der cis-Cyclo- 
butmdicarbonsaure in ganz analoger Weise eirie Dibromtetramethylen- 
dicarbonsh-e erhalten hat, aus welcher durch Brornwasserstoff- und 
Kohlendioxyd - Abspaltung eine Monobromcyclobutencarbonsiiure er- 
halteii wtwlm konnte. 

normale Glutarsaure. 

( t -  D i  b r o  m -  c y  c l o  p r o  p n  r i -  1.1 - d i c a  r b o n s a u r  e ,  CB Hz Brk (COS H)2. 

Die in der oben beschriebenen Weise dargestellte Saure kry- 
stallisirt aus Chloroform und wenig Aether in farblosen, kleinen 
Pr i~nien ,  die sich, rasch erhitzt, bei 2200 grau, bei etwa 2750 dunkel 

I )  N.E. Bornte l l  und W. H. P e r k i n  jnn., Chem.Ccntralbl. 1!)00, I, 2811. 
?) Aun.  d. Chem. 314, 306, 310 [lUOl]. 
31 B u c h n e r ,  Ann.  (I. Clicni. 454, 'LO1 [1894]. 
4, nii.,e Berichte 26, 7 X  118931: 3 k ,  1993 (19011; vergl. B u c h n e r  und 

5J Joorn. chem. soc. li3, 96ti [I8941 
S c h r u t l e i ,  cbenda 3.5, 790 [l902]. 
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farben und bei 282O schmelzen, unter Zersetzung und tiefbrauner 
Farbnng.  S e h r  leicht liislich in Aether ond Alkohol;  scheidet sich 
ails heissem Wasser  d i g  aus. 1st in Sodaliisung gegen Permanganat  
bestandig. Die Analysen wurdcn mit Material aus verschiedenen Dar- 
stellungen ausgefflhrt. 

CO,, 0.0358 g H20. - 0.1833 g Sbst.: 0.2364 g AgBr. - 0.1594 g Shst.: 
0 20% g Ag Br. 

0.2850 g Sbst.: 02186 g CO,, 0.0405 g HaO. - 0.2532 g Sbst.: 0.1944 g 

CsIlr OlBrs. Rw. C: 20.24, H 1.40, Br 55.43. fj 

U e  b e r f i i h r u n g  i n  trans-Cyclopropan-dicarbonsaure: 1 g 
der  grbromten SBure, Zereetzungspunkt 252(', wird in 50 ccm Wasse r  
geltist und im Verlanf einea Tages  unter Turbiniren mit 20  g Nn- 
tr iumamalgam ron 5 pCt. rersetxt. Nach dem Ansanern wird ausgeathert 
und d a s  Losungsmittel verdampft. Die  a ls  Riickstand erhaltene, fast  
farblose Sanre ist hrornfrei, in sotlaallcalischer Losling bestiindig Be- 
gen Permanganat  und zeigt den Srhmelzpunkt  1750,  der  sich auf Zu- 
mischen reiner tr~n~-1.2-C~clopropandicarboiisaure nicht iindert. Die 
Analyse bestatigte die Forme l  Cg Hti 0 4 .  

Gcf. x 20.92, 20.94, D 1.59, 1.53, )) 55.35: 55.69. 

. -- 

0.1454 g Sbst.: 0.2474 g COa, 0.OG28 g HaO. 
CsTIsO+ Ber. C 46.14, H 4.66. 

Gef. '> 46.41, >) 4.84. 

$ - D i b ro  m - c y c  I o p r o p  a n  - 1.2 - d ic ar  b o n  s a u  r e )  C ~ H ~ B r 2 ( C O ~ H ) ~  
wie oben beschriehen dargestellt, scheidet sich aus Chloroform in 
kleinen, farblosen glanzenden Priamen aus, die bei 2020 ohne Gasent- 
wickeluug und nur mit gerioger Braunfarbung schmeleen. ist in Wasser  
und organischen Liisringsmittelu leichter liislich als das rr-Iaomere. 
D ie  sodaalkalische Liisong entfarbt Permanganat  niclit. 

0.2003 g Sbst.: 0.1540 g COP, 0.0280 g HaO. - 0.1720 g Sbst.: 0.2252 g 
AgRr. 

I_ 

C s H ~ B ~ j 0 4 .  Ber. C e0.84, 1% 1.40, Br 53.53. 
Gef. 20.97, n 137, n 55.72. 

U e b e  r f ii h r u n g i n  trans - C y cl  o p r o p a n - d  i c a r bo n sa ur e: die 
Reduction fand in derselben Weiee wie Lei dem a-Isomeren statt, 
das Product  zeigte samtliche oben angefiihrten Eigenechaftcn und gab  
bei de r  Verbrennung die erwarteten Zahlen. 

0.1428 g Sbst.: 0.2408 g CO,, 0.0570 g HaO. 
CsHG04. Ber. C 46.14, H 4.6G. 

Gef. n 45.99, a 4.47. 




