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A r t s  d e m  I .  C h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t R t  i n  ~Vien  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  21. J u n i  1928) 

Z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  1, 5 - D i c h 1 o r-, bzw.  1, 5 - D i b r o m-  
~ - p e n t a n ,  H l g .  (CH2)~. H lg ,  des t i l l i e r t  m a n  n a c h  v. B r a u n  
N - B e n z o y 1 p i p e r i d i n m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  bzw. 
-b rmn id .  A u s  d e m  Des t i l la t ,  we l c he s  P h o s p h o r o x y h a l o g e n i d ,  
B e n z o n i t r i l  u n d  D i h a l o g e n p e n t a n  enth~ilt, k a n n  l e t z t e res  l e ich t  
i so l i e r t  w e r d e n .  1, 5 - D i j o d - 'n-  p e n t a n w i r d  d u r e h  E r h i t z e n  
y o n  1 , 5 - D i p h e n o x y - n - p e n t a n ,  C ~ H s . O . ( C H 2 ) 5 . O . C 6 1 - [ ~  
m i t  k o n z e n t r i e r t e r  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  i m  R o h r  e r h a l t e n  2, 1, 5- 
D i o x y - n - p e n t a n  ( P e n t a m e t h y l e n g l y k o l ) ,  ~ I O .  
( C H . ) ~ . O H ,  g e w i n n t  m a n  a m  bes t en  a us  d e m  1 , 5 - D i b r o m - n -  
p e n t a n  fiber alas D i a c e t a t  3 

E i n e  a n d e r e  MSgl i chke i t ,  zu  den  oben  g e n a n n t e n  D e r i v a t e n  
des  P e n t a n s  zu  g e l a n g e n ,  s c h i e n  in  de r  R e d l t k t i o n  des  
G 1 u t a r s ~t u r e d i ~i t h y 1 e s t e r s z u m  P e n t a n d i o l - 1 ,  5 v o r z u -  
l i egen .  D e n n  in  l e t z t e r  Zei t  is t  es g e l u n g e n ,  die  D a r s t e l l u n g  y o n  
d i p r i m ~ r e n  G l y k o l e n  d u r c h  R e d u k t i o n d e r  M e t h y l - ,  bzw.  
_Kthylester  de r  B e r n s t e i n - * ,  A d i p i n  -~ u n d  P i m e l i n -  
s ~ t u r e 6  m i t  N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  n a c h  B o u v e a u l t  u n d  
B 1 a n  e " b e d e u t e n d  zu v e r b e s s e r n .  D a h e r  w a r  es s e h r  w a h r -  
sche in l ich ,  dal~ m a n  a u f  a l m l o g e  W e i s e  a u c h  1, 5 - D i o x y - n- 
p e n t a n  g e w i n n e n  kSnn te .  O b e r  die  B i l d u n g  des l e t z t e r e n  
ln i t t e l s  dies  er  R e a k t i o n  ist  b i s h e r  n i c h t s  b e k a n n t  g e w o r d e n .  

T a t s ~ c h l i c h  liil~t sich,  wie  i m  e x p e r i m e n t e l l e n  Tei l  geze ig t  
wi rd ,  P e n t a m e t h y l e n g l y k o l  d u r c h  R e d u k t i o n  des Glutars~ture-  
d i~ i thyles ters  m i t  N a t r i u m  u n d  a b s o l u t e m  X t h y l a l k o h o l  in  e ine r  
A u s b e u t e  y o n  ca. 46% der  T h e o r i e  e r h a l t e n .  A u s  d e m  G l y k o l  
k a u n  m a n  in  g u t e r A u s b e u t e  1, 5 - D i b r o m -  u n d  1, 5 - D i j o d - n - p e n t a n  

J v.  B r a u n, B e r .  37, 2919 (1901) ; v .  B r a u n u n d  S t e i n d o r f f ,  B e r .  38,2338 (1905). 
2 v.  B r a u n  u n d  S t e i n d o r f f ,  B e r .  38,950 (1905). 

H a m o n e t, C o m p t .  r e n d .  A e a d .  S c i e n c e s  139; 59 (1904); B u l l .  Soe .  C h i m .  de  
F r a n c e  (a) 33, 531 (1905); F r a n k e u n d  L i e b e n, M o n a t s h .  f .  Ch .  43, 228 (1922). 

4 M o n a t s h .  f .  Oh.  49, 28 (1928). 
M o n a t s h .  f .  Ch .  48, 523 (1927). 
M o n a t s h .  f .  Ch .  48, 735 (1927). 
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darstellen. Da Glutars~iure leicht und  bil l ig in grSl~erer Menge  
be re i t e t  w e r d e n  kann ,  d i i r f te  das h i e r  a u s g e a r b e i t e t e  V e r f a h r e n  
neben der  v. B r a u n schen Hatogenphosphor -Methode  zur 
D a r s t e l l u n g  yon  1 , 5 - D i o x y -  u n d  1 , 5 - D i j o d - n - p e n -  
t a n gu t  gee igne t  sein. 

E i n  V e r s u c h  zur  R e d u k t i o n  des M a 1 o n s ~t u r e d i ~i t h y 1- 
e s t e r s  m i t  N a t r i ~ m  und  Alkohol  zwecks  D a r s t e l l u n g  des 
T r i m e t h y l e n g l y k o l s  e rgab ,  dal~ dieselbe n i ch t  m i t  Er -  
folg a u s g e f i i h r t  w e r d e n  kann .  

D u r c h  die vo r l i egende  A r b e i t  is t  die U n t e r s u c h u n g  fiber 
die lCedukt ion der  E s t e r  der  m i t t l e r e n  Gl ieder  der  n o r m a l e n  
D i c a r b o n s ~ u r e n  m i t  N a t r i u m  und  Alkoho l  zum AbschluI~ ge- 
b rach t .  Es  e rwies  sich, dalt en tgegen  der  b i s h e r i g e n  A n n a h m e  7, 
wonach  jene R e d u k t i o n  ers t  bei den hSheren  Gl i ede rn  tier Di- 
carbons~iuren gufe  A u s b e u t e n  g e b e n  soll, bei  E i n h a l t u n g  ge- 
e igne t e r  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  ( A n w e n d u n g  yon  mSgl ichs t  
we i tgehend  elltW~issertemS A t h y l a l k o h o l  zur  Reduk t ion ,  Ve r -  
w e n d u n g  eines gro l ten  ~)berschusses  yon N a t r i u m  und  Alkohol  
gegen i ibe r  dem Es t e r  ~, A b t r e n n u n g  des gebf lde ten  Glyko l s  
du rch  D e s t i l l a t i o n  m i t  i i b e r h i t z t e m  W a s s e r -  
d a m p f) die A u s b e u t e n  an  den e n t s p r e c h e n d e n  G lyko l en  46 bis  
60% der Theor i e  be t r agen .  D a  die in F r a g e  s t ehenden  Dica rbon-  
sfiuren, bzw. dereu  E s t e r  al le  bi l l ig  beschaff t  we rden  kSnnen,  
sind du rch  das  h ie r  besch r i ebene  V e r f a h r e n  die d i p r i m ~i r e n 
G l y k o l e  u n d  D i h a l o g e n i d e  yon  der  B u t a n -  his zur  
H e p t a n r e i h e  ~~ l e i c h t  z u g f i n g l i c h  geworden .  

Experimenteller Teil. 

(Bearbei te t  yon Er i ch  R 61 z.) 

G l u t  a r  s : , iu r  e d i ~ i t h y l e  s t  e r ,  

G l u t a r s ~ u r e  w i r d  am bes ten  d u t c h  O x y d a t i o n  yon 
C y c 1 o p e n t a n o n da rges te l l t .  Das  le tz tere  g e w i n n t  m a n  le icht  
nach  D . R . P .  256.622~k I n  einen Frak t ion ie rko lben  m i t  kugel- 

7 M e y e r - J a c o b s o 11, L e h r b u c h  d. o r g a m  C h e m i e ,  I .  Bd . ,  2. T e i l ,  S. 305 t1913) ; 
D i a n n e a u ,  A n n .  de  C h i m i e  (9) 3, 236 ( 1 9 1 5 ) ; t t o u b e n - W e y l ,  D i e  M e t h o d e n  d e r  
o r g a n .  C h e m i e ,  I I .  Bd . ,  S. 248 (1922). V g l .  d a g e g e n  : F r a n k e u n d  L i e b e n, M o n a t s h  
f. Ch .  35, 1433 (1914); B 5 e s e k e n, R e c .  t r a v .  c h i m .  P a y s - B a s  34, 100 (1915). 

s A u f  d i e  N o t w e n d i g k e i t ,  m S g l i c h s t  w a s s e r f r e i e n  A m y l  a l k o  h o 1 b e i  
s o l c h c n  l l e d u k t i o n e n  zu  v e r w e n d e n ,  h a b e n  F r a n k e u n d  L i e b e r m a n n, M o n a t s h .  
f. Ch .  43, 590 (1922), h i n g e w i e s e n .  F i i r  ~ t h y l a l k o h o l  h a t  C h u i t ,  H e l v .  C h i m .  
A c t a  9, 270, 272 (1926), d i e  g l e i c h e  B e o b a c h t u n g  g e m a c h t .  

9 C h u i t ,  1. c. 265 (1926); F r a n k e  u n d  L i e b e r m a n n  1. c. 

J0 N u t  d i e  b e t r e f f e n d e n  D e r i v a t e  d e s  P e n  t a n s w a r e n ,  w i e  o b e n  e r w ~ i h n t ,  
a u c h  b i s h e r  l e i c h t  z u g ~ i n g l i c h .  

J~ F r i e d l i i n d e r  1912 -14 .  S. 49; C. 1913, I ,  865. 
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fS rmig  e r w e i t e r t e m  I t a l s  12 b r i n g t  m a n  500 g A d i p i n s ~i u r e 1:~ 
und  20 g k r i s t a l l i s i e r t e s  B a r y u m h y d r o x y d. M a n  e rh i t z t  
im  L u f t b a d  auf  290--295 ~ bis  n ich t s  m e h r  i i be rgeh t  (was i m  
ganzen  ca. 9 S t u n d e n  in  A n s p r u c h  n i m m t ) ,  t r e n n t  das  so ge- 
wonnene  C y c l o p e n t a n o n  v o m  W a s s e r  u n d  o x y d i e r t  n a c h  W i s- 
1 i c e n u s u n d  H e n t s c h e 1 1~ m i t  Sa lpe t e r s~ure .  N a c h  E in -  
d a m p f e n  der  s a l p e t e r s a u r e n  LS s ung  au f  dem W a s s e r b a d e  w i r d  
der  R f i c k s t a n d  e i nm a l  aus  Benzol  u m k r i s t a l l i s i e r t  u n d  a u f  diese 
Weise  die Glutars~iure -con d a n e b e n  geb i lde te r  Berns te ins~iure  
ge t r enn t .  Die so g e w o n n e n e  G 1 u t a r s ~i u r e zeigt  den  Schmelz-  
p u n k t  90--910 (s ta t t  97"5 ~ u n d  is t  f i ir  die we i te re  V e r a r b e i t u n g  
gen i igend  re in .  Aus  500 g Adipins~iure  (aus 620 g Cyc lohexano l )  
w e r d e n  so ca. 260 g Glutars~iure  e r h a l t e n  ~. 

G l u t a r s ~ u r e d i ~ i t h y l e s t e r  w u r d e  du rch  v i e r -  
s t i indiges  K o c h e n  yon  G l u t a r s a u r e  m i t  dem sechs fachen  Ge- 
wich t  abso lu t en  ~ t h y l a l k o h o l s ,  d e m  10% seines Gewich tes  kon-  
zen t r i e r t e  Schwefels~iure zugese tz t  wurden ,  in e iner  A u s b e u t e  
yon  88% der  Theor i e  da rges te l l t .  Kp~ 108--110 ~ Kp.) o 127--129 ~ 

1 , 5 - I ) i o x y - n - p e n t a n .  

(Mitbearbei te t  yon  A l e x a n d e r  G e r 5.) 

Die R e d u k t i o n  d e s  G l u t a r s f i u r e d i a t h y l -  
e s t e r s  m i t  N a t r i u m  und  a b s o l u t e m  ~ t h y l a l k o h o l  u n d  die 
I s o l i e r u n g  des geb i lde ten  1 , 5 - D i o x y - n - p e n t a n s  
w i r d  in  ganz  g le icher  Weise  ausge f i ih r t ,  wie  sie fi ir  die Dar -  
s t e l lung  des 1, 4 -Dioxy-n-bu tans  a n g e g e b e n  w u r d e  16. M a n  ver-  
wende t  ebenso wie dor t  au f  60 g E s t e r  90 g N a t r i u m  u n d  900 g 
abso lu t en  ~ t h y l a l k o h o l .  Das  P e n t a m e t h y l e n g l y k o l  s iedet  be i  
z i rka  134 ~ (12 ,ram). Die Ausbeu te  betr~igt z i r k a  46% der  Theor ie .  

Das  bis j e t z t  n i ch t  besch r i ebene  B i s p h e n y 1 u r e t h a n 
des 1 , 5 - D i o x y - n - p e n t a n s ,  

CoH5. N H .  CO.  O .  (CH2) 2. O .  CO.  N H .  C~H~, 

welches  in ~itherischer LSsung  d a r g e s t e l l t  u n d  aus  A lkoho l  u n d  
C h l o r o f o r m  u m k r i s t a l l i s i e r t  wurde ,  s chmi lz t  bei  174 175 o (korr . ) .  
E s  zeigt  die E igen t i iml i chke i t ,  d a b  es nach  E r s t a r r e n  und  so- 
f o r t i g e m  neue r l i chen  Schme lzen  n i ch t  w iede r  bei  d ieser  T e m p e -  
r a t u r ,  sonde rn  bei  142--143 o (korr.) schmi lz t .  L e t z t e r e r  Schmelz-  
p u n k t  ~indert sich auch  nach  5f te r s  w i e d e r h o l t e m  E r s t a r r e n  u n d  

13 L e i c h t  h e r z u s t e l l e n  d u t c h  A n s c h n l e l z e n  e ines  J e n n e r  R u n d k o l b e n s  y o n  
150 cm8 I n h a l t  m i t  de m d u r c h l o c h t e n  Bode n  a n  den  R a n d  e ines  k u r z h a l s i g e n  
1 - / -Rundko lbens  u n d  A n s e t z e n  e ines  w e i t e n  R o h r e s  k u r z  o b e r h a l b  d e r  k l e i n e r e n  
K u g e l .  Bei  A n w e n d u n g  e ines  g e w i i h n l i c h e n  F r a k t i o n i e r k o l b e n s  t r i t t  a l s b a l d  Ver -  
s t o p f u n g  des A b l e i t u n g s r o h r e s  d u r c h  m i t  i i b e r d e s t i l l i e r e n d e  Adip ins~ iu re  ein.  

18 D a r g e s t e l l t  d u r c h  O x y d a t i o n  yon  C y  c l o h  e x a  n o l  m i t  Sa lpe te r s~ iu re  
n a c h  B o u v e a u 1 t u n d  L o q u i n, Bul l .  Soc. Chiln.  de F r a n c e  (4) 3, 437 ; C. 1908, I,  1835. 

it L i e  b i g s A n n .  275, 315 (1893). 
1~ I n g o 1 d, J o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  119, 316 {1921), erh~ilt  au s  1 kg Cyclo-  

h e x a n o l  300--350 g G l u t a r s ~ u r e  ( S c h m e l z p u n k t  95o). 
16 M o n a t s h .  f. Ch. 49, 28 {1928). 
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S c h m e l z e n  nicht.  L~il~t m a n  aber  nach  dem E r s t a r r e n  einige 
S tunden  stehen, so zeigt  sich wieder  der hShere Schme lzpunk t  17 

0 " 1 6 0 7  g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 9 4 2  g C0~, 0 " 0 9 6 5  g H 2 0  
0"2294 g . . 16"70 c m  3 N (20 ~ 738 ram). 

Ber. fiir CloH.~0ag2: C 66'63, I-I 6"48, N 8'19%. 
Gef.: C 66"90, H 6"72. N 8"08 %. 

1, 5 - D i b r o m - ~ - p e n t a n  

wi rd  darges te l l t  du rch  E in le i t en  yon  B r o m w a s s e r s t o f f  
(aus 60 c m  8 Tetra l in  und  23 c m  ~ Brom,  en t sprechend  der dop- 
pelten theore t i schen  Menge  Bromwassers tof f )  in 20"8g P e n- 
t a n d i o l - l ,  5 bei 80--90 ~ innerha lb  z i rka  3�89 Stunden.  Das 
dunkel  gef i i rbte  R e a k t i o n s p r o d u k t  wi rd  mi t  W a s s e r  und  A t h e r  
a u f g e n o m m e n ,  mi t  Wasse r  und  ve rd i inn te r  SodalSsung ge- 
waschen und  mi t  Chlorca lc ium getrocknet .  N a c h  V e r j a g e n  des 
Athers  siedet die t I a u p t m e n g e  bei 95--98 o (13ram). Ausbeu te  
28.6 g = 62-2 % der  Theorie.  

Um die Iden t i t~ t  des Bromids  s icherzastel len,  wurde  ein 
Te i l  desselben du rch  Kochen  mi t  P h e n o l n a t r i u m  in das bereits  
bekannte  1, 5 - D i p h e n o x y - n - p e n t a n is f ibergef i ihr t  und  
letzteres aus Alkohol  umkr is ta l l i s ie r t .  Schme lzpunk t  45-5--460 
(korr.). D er Mischschmelzpunk t  mi t  e inem aus P i p e r i d  i n 
nach  v. B r a u n  ~s darges te l l t en  Vergleichspr~tparat  yon  
g le iehem Schme lzpunk t  zeigte keine Depression.  

O"1320 g 8ubstanz gaben: 0"3872 g C02, 0'0911 g tt~O. 
Ber. ftir C17H,00~: C 79"64. H 7"87%. 
Gef.: C 80"00. H 7'72 %. 

1, 5 - D i j o d - n - p e r t t a n  

wird  ana log  dem 1, 6 - D i j o d - n - h e x a n ~9 dargestel l t .  
I n 1 6 9 1 , 5 - D i o x y - ~ - p e n t a n b r i n g t m a n 4 " 7 g r o t e n  

P h o s p h o r nnd  tr~igt 46"9 g J o d nach  und  nach un t e r  Kiih- 
lung  mi t  Wasse r  und  Schi i t te ln  ein. Man  l~Bt erst  e iwa 
3 S tunden  stehen, erw~trmt dann  mehre re  S tunden  auf  sieden- 
d e m  W a s s e r b a d  a m  RiickfluBkiihler, bis die Jodwassers tof fen t -  
w ick lung  nachlhBt  und  dest i l l ier t  danach  im Vakuum.  Bei 
10ram geht  eine br~hmliche Fliissigkeit bei zirka 1310 fiber. 
Le tz tere  wi rd  mi t  s  und  Wasse r  au fgenommen ,  mi t  ver- 
di innter  SodalSsung,  dann  mi t  Wasse r  gewaschen,  mi t  Chlor- 
ca lc ium ge t rockne t  und  nach  V e r j a g e n  des Xthers  im V a k u u m  
dest i l l ier t .  Die H a u p t m e n g e  des ], 5-Dijod-n-pentans geht  fas t  
farblos  bei 128--]300 (10 ~m)  iiber. Ausbeu te  38 g ~ 76"3% der  
Theorie .  

~7 Ganz  ~ihnlich v e r h ~ l t  s ich  das  B J s p h e n y 1 u r e t h a n des T e t r a- 
m e t h y l e n g l y k o l s ,  Mona tsh .  f. Ch. 49, 29 (1928). 

is v. B r a u  m Bet .  38, 930 (1905), g i b t  f i ir  den  S c h m e l z p u n k t  des l, 5 -Diphea-  
o x y - n - p e n t a n s  48--490 an. 

J9 M fi 11 e r u n d  R 5 1 z, Ber .  61, 571 (1928). 


