
180. 0 t t o  M o  hr: Eine Syntheee der ncr’-Dimethyladipinsiinren. 
[Mittbeilung aus dem I. Chemischen Universitiitslaboratorium Leipzig.] 

(Eingegangen am 26. Y h z  1901.) 
BUeber dae 

1.4-Dibrom- und Dijod-Butan: eine neue Synthese der Adipiosffurea, 
sehe ich rnich veranlasst, schon jetzt kurz Cber eine Synthese der 
von Z e l i n s k y  a) durch Einwirkung von Aethylendibromid auf die 
Natrinmverbindung des a-Cyanpropionstiureeatere und Verseifung des 
Reactioneproductea nnter gleichzeitiger Kohlendioxydabspaltung er- 
haltenen uu’- Dimethyladipineiiuren zu berichten, obgleich die Arbeit 
in einzelnen Pankten noch der Vervollstiindipuog bedarf. 

Qelegentlich einer demotichat zu veriiffentlichenden Arbeit, die ich 
im Anftrage von J. Wial icenoa  auegefiihrt habe, war ee gelungen, 
aus 2.5-Dibromhexan, erhalten 

a) durch Bromwaeseretoffanlagerung an Diallyl: 
CH,:CH.CH,.CHs.CH:CHs -+ CHs.CHBr.CHs.CHs.CHBr.CH3 

b) diirch Einwirkung von Brommaeserstoff anf Methylbntallyl- 
carbinol: 

In Folge einer Veroffentlichung J. Hamonet ’s  I): 

CH2 : CH. CHs. CHa. CH (OH). CHs 
---> CHs.CHBr.CH2.CH,. CHBr .CHs, 

neben dem vou Dem j anoff a) dargeatellten 2.5-Dibromhexan (Schmp. 
38.2O) noch eine fliieeige Modification (Sdp. 94O unter 13-14 m m  
Druck) dieser Verbindung zu ieolirea, die auch in einem Kiiltegemiech 
von Aether und festem Kohlendureanhydrid nicht erstarrte. 

Bei der Condeneation mit Dinatriummalousaiureester lieferte uun 
das 2.5- Dibromhexan vom Schmp. 338.2O fast aueschlieselich &-cis- 
2.5-Dimetbylcyclopentan-l . 1 -Dicarbons&ureeater (I.), wiihrend aue der 
fliiaeigen Modification i n  weit iiberwiegender Menge (iiber 90 pCt.) 
cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan- 1.1 -Dicarbonesiureester (11.) entstebt. 
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’) Compt. rend. 132,345 [1901]. 
.9 Chem.-Zeitg. 1890, 145: Ceotr.-Blatt 1890, I, 521. 

Dime Berichte ‘24,3997 u. ff. [I8911 



Unter der Voraussetzung, dass fiir das uach seiner Coiistitution 
der Weinsaure analog zusammengesetzte 2.5-Dibromhexan die Wein- 
saureisomerieverhjiltnisse gelten, liisst sich leicht zeigen, dass ein der 
nwso-Weinsaure analog constituirtes 8.5-Dibromhexan bei der Cnnden- 
sntion mit Dinatriummalnnsaureester ein Derivat des eis-cie-Dimethyl- 
cvclopentans liefern muss, wiihrend d m  r a c e m i s c h e  G e m i s c h  der 
optisch-activen Dibromide ein Derivat des ci~-17~~8-Dimethrlcyclopen- 
tans ergeben wird. 

Es wurde nun beabsichtigt, von den beiden 2.5-Dibromhexanen 
iiber die Nitrile getrennt zn den beiden uu'- Dimethyladipinsenren vom 
Schmp. 140-141'' und Schmp. 74-76O zn gelangen, die Z e l i n s k y  ') 
als Gernisch heim Verseifen des Condensatinnsproductes aus Aethylen- 
dibromid und u-Cyanpropionsliureester erhalten hatte, iind so einen 
Beitrag zur Constitutionsaufklarung dieser Sauren zu liefern. Auf 
dem eingeschlagenen Wege ist das erwiinschte Ziel nicht. erreicht 
WOI den ; aus beiden Dibromhexanen erhielt ich dasselbe Gemisch bei- 
der Dimethgladipinsauren. 

Ex p e  r i  m e n  t e l  I e r  T h e i  1. 

Nach einigen orientireliden Vorversuchen wurde zuniichst 

A. d i e  C o n d e n s a t i o n  v o n  f l i i s s i g e m  D i b r o m h e x a n  m i t  
C y a n  k a l i u  m 

in folgender Weise vorgenommen: 
60 g reinstes Cyankalium eioerseits wnrden in m6glichst wenig 

Wasser, I OOg fliissiges Dibromhexan anderereeits in absolutem Alkohol 
geliist, beide Lijsungen rermiscbt und durch Zugabe von Wasser 
reap. Alkohol etwa ausgeschiedenee Cyaokalium reap. Dibromid wieder 
in Losung gebracht. Nacb vierstiindigenr Erhitzen in Drickflaschen 
bei Wasserbadtempertltur hatten sich reichliche Mengen Bromkalium 
abgenchieden. Nach dem Abfiltrircn vom Bronikalium wurde die 
Hauptmeoge des Alkohols im Vacuum abdestillirt. 

Durch sorgfaltiges Fractioniren dee abdestillirten, intensiv riechen- 
den Alkohols gelingt es ,  den riechenden Bestandtheil iu den letzten 
Antheilen der Destillation derart anzureichern, dass sich durch Waseer 
daraus eine geringe Menge intensiv, nicht unangenehm riechenden 
Oels abscheiden &st, dm, mit Natrium erhitzt, starke Stickstoffreaction 
giebt und sich durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge uuter Am- 
moniakentwiekelung in das  Ealiumsalz einer oder mehrerer, mit Wasser- 
dumpf fliichtiger Siiuren iiberfiihren liiest, die in alkalischer Lasung 
Permanganat sofort entbrben. 

1) Diese Berichte 24, 3937 [IS911 
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Zu welcher oder welchen spiiter EU bescbreibenden Siiuren das 
oder die unzweifelhaft voriiegenden Nitrile gehiiren, war bei der 
hochst geringen Subetanzmeoga nicht miiglich festzustellen. 

Die bei weitem griisste Menge der Nitrile blieb irn Deatillations- 
ruckstand and wnrde ohne weitere Reinigung dnrcb mehrstundiges 
Rochen mit 20-proc. alkoholiecher Kalilange verseift. 

Nacb heendigter Ammoniakentwickelung wurde der Alkohol ab- 
destillirt , die zuriickbleibenden Kaliumsalze in Waseer aufgenommen 
und mit verdiinnter Schwefelstiure zersetzt. Durch Extrahiren mit 
Aether im Hagemann'achen Apparat, Trocknen und Verjagen des 
Aethers lieasen sich die Siiuren 'als krystalline Krusten isoliren, die 
mit stechend rieehendem Oel durchtriinkt waren. Diesea Sauregemisch 
wurde der Destillation mit Waseerdampf niiterworfen. 

1. Mit Wasserdampf  fliichtige SLluren. 
Mit den Wasserdlrnpfen war ein saures Oel Aiichtig, das beim 

starken Abkuhlen einen krystallinen Korper falleu lieas. Nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus leicht siedendem Petroliither schmolz 
der KGrper bei 58-59O. Die schwach aromatisch riechende Substanz 
war in Wasser zwar langsam, rtber ziemlich reichlich IGslich und er- 
thcilte diesem saure Reaction. In organischen Losnngsmitteln war 
sie leicht liielich. Diese Liisungen entflirbten Brom nicht. Auch die mit 
Natrinmcarbonat iihersiittigte wiieerige Liisnng entfarbte Permanginat 
nicht sofort. Durch Erwlirmen von 0.8 g Substanz mit iiberschiiasigem 
Rarytwasser , Entfernen des tiberschiissigen Baryte durch Kohlen- 
dioxyd wurde beim Eindampfen des klaren Filtrates ein etrahlig 
kryetallines Baryunisalz erhalten, das in Alkohol und in Waeser sehr 
leicht loelich war. Die Analyee der Snbatanz, Scbmp. 58--59O, und ihree 
Baryumsalzes ergab, dass in dem Kiirper ein Lac t  on vorlag, das seiner 
Entstebnng nach nnr ein a-Metbyl-U-Caproltrcton sein kann: 
CH,. CHBr. CHs .CHa.CHBr .CHs . + CHI. CHBr.CH4 .CH%.CH.CN 

2.5 - Dibromhexan 
'CHI 

n -Methyl - 8- Bromcapronitril 

CHs 
I 
' I .  

C H ~ . C H . C H ~ . C H ~ . ~ H . C O  t CH~.CH(OH).CH~ .CH~ .CH.COOH 
I I 'OH3 0- _-__ 

a - Methyl - 8 - Caprolacton u - Methyl - a- Oxycapronshre. 

0.1530g Sh8t.: 0.3665g COl,  0.1316g HlO. - 0.1040g Sbst.: 0.8496g 
COI, 0.0875 g HiO. 

C7H12Os. Ber. C 65.58, H 9.44. 
Gef. s 65.33, 65.45, * 9.62, 9.41. 
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Der Baryumgehalt des oben erwtihnten Baryumsalzes stimmte fiir 

0.1!125 g Sbst.: 0.1051 g BaSOA. - 0.1570 g Sbst : 0.0858 g BaSOJ. 
(GHll03)2Ba. Ber. Ba 32.14. Gef. Ba 32.14, 32.15. 

Es hat demnach bei der  Bildung dieses Lactons nur e i n  Mole- 
kiil Cyankaliunr auf ein Molekiil Dibromid eingewirkt. 

Die vom auskrystallisirten Lacton crbgeeaugten Oele wurden, dalnit 
sie von etwa noch in LBsung befindlichem Lacton- befreit wiirden, mit 
kalter Natriu mcarbonatliisung geschiittelt, ausgeathert und die erhaltene, 
lactonfreie Natriumsalzliisnng rnit verdiiunter Schwefelsaure zersetzt 
und die in Freiheit gesetzten Siiureu wieder iu .Aether aufgennmmeii. 

Nach dem Verdunsten des Aethers verblieb ein stechend riechen- 
d e s  Oel, das zwischen 220 - 250° siedete und in Chloroformliiaung Brom, 
sowie in alkalisch-wiissriger Liisung Yermanganat sofort entfarbte. 
Die nilchstliegende Annahrne, dass in dem sauren Oel eine u- Methyl- 
hexenstiure vorliige , erwies sich nach der Analyse als unhaltbar. 
Nun hat R u t l e r o w  ') gezeigt, dass bei der Einwirkung von alko- 
holischer ,Cyankaliumlosung auf tertisres Butyljodid neben geringen 
Mengen des Nitrils der Trimethylessigshre in der Hauptsache Isobutylen 
und tertiiirer Butyl-Aethyl -Aether entstehen. Geht die Reaction deu 
alkoholiachen Cyankaliums mit 2.5 - Dibromhexan in  analoger Weise 
vnr sich, so miissten sich Nitrile bilden, die bei der  Verseifuog fol- 
gende Siiuren liefern wurden: 

*L- methyl - 8 -  oxycapronsaures Baryum: 

HOOC . C H .  CH2. CHt, .CH.COOH CHs .CH:CH .CHs. CH .COOH 

CHa CHJ CH, 

CHa . CH. CH9. CHa . C H  . COOH 

a e'- Dimethpladipinsaure c1 -Methyl - 8 y ( ? )  -Hexenahre 

OG Hs cE4 
a - Methyl- 8- Aethoxy-n. - Hexylshre, 

wobei die Frage nach der Lage der Doppelbindung in der  a-Methyl- 
hexensliure offen bleiben muss. 

Die a a'-Dimetbyladipinetiure kommt ale nicht rnit Waaserdampfen 
fliichtig nicht in  Betracht, die procentuale Zusammensetzuog der beiden 
anderen ist: 

GH~PO~.  Ber. C 65.58, H 9.44. 
C9H1803. >> 62.09, 10.42. 

Gef. )) 63.11, D 1022. 
O.lP26 g Sbst.: 0.3531 g COa, 0.1394g HsO. 
0.1530 g Sbst. erforderten zur Neutralisation 10.00 ccm n,'lo-KOH. 

I )  Ann. d. Chem. 165, 322 [1873]. 
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Diese Zahlen sprechen also fiir ein Gemisch beider Sffuren; leider 
gestattete die geringe Menge Material keinen Trennungeversuch. War 
das Vorhandensein einer ungeeiittigten Saure durch das Verhalten des 
sauren Oels gegen Brom und Permanganat erwiesen, eo liess sich das 
Vorhandensein einer Aethoxygruppe auf folgendem Wege nachweisen : 
ca. 0.2g des Oels wurde wit 5 ccm Waseer und 1.5 ccm verdiinnter 
Schwefeleaure 5 Stunden lang im Rohr nuf 170--180° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde nach dem Uebersattigen mit Natriumcarbonat der 
Deetillation mit Wasserdampf unterworfen; in den ersten Antheilen dee 
Destillates Less sich alsbald das Vorhandensein von A e t h y l n l k o  hol 
durch den Eintritt der Jodoformreactiori eehr deutlich nachweisen. 

2. Mit W a s s e r d a m p f  n i c h t  f l i icht ige Siiuren. 
Das Hauptproduct der Verseifring der Nitrile aua Biissigem Di- 

bromhexan und Cyankalium waren mit Wasserdampf nicht fltichtige 
Sauren. Wider Erwarten wurde kein einheitliches Product erhalten, 
sondern ein Gemisch z w e i e r  Sffuren, das sich durch Combination 
folgender Methoden: 
1. fractionirtes Umkrystallisiren aus Wasser, 
2. Auszieben des Sauregemisches rnit ungenagenden Mengen kalten 

Waesers oder Aethers, wobei in der Hauptsnche niedrig schmel- 
zende Saure in Liisung ging, und 

3. fractionirtes Ausfiillen der titherimhen Stinrelasung rnit hochsieden- 
dem Petroltither 

i n  seine Componenten zerlegen liess: 
in eine Stiure vom Schmp. 143.5O und in eine solche vom Schmp. 

75-770. 
Beide waren zu ungefahr gleichen Theilen in der Rohsiiure vor- 

handen und erwiesen sich als identisch rnit den von Z e l i u s k y  l) 

dargestellten und beschriebenen a a’-Dime t h J la d i pin s i u r e  n: 
Skure vorn Schmp. 143.5O. 0.2’252 g Sbet. : 0.4565 g COP, 0.1662 g HsO. - 

Siiure vorn Schmp. 75-770. 0.1662g Sbet.: 0.3357 g CO2, 0.1219 g HaO. 
CeHlhOa. Ber. C 55.14, H 8.10. 

Gef. 55.27, 55.09, s 5.26, 8.20. 

B. Condensa t ion  r o n  2.5-Dibromhexan (Schmp. 38.2O) rnit 
C y a n k a l i u m .  

Ganz in derselben Weise wie die Condensation des fltieeigen 
Dihromhexane wurde die der festen Modification rnit Cyankalium vor- 
genommen. Auch hier wurden durch Vemeifung der Reactionspro- 
ducte Sllnren erhalten, die rnit Waeserdampf flfichtig waren, und Bdche, 
die es nicht waren. 

- 

1) Diese Berichte 24, 3997 [1S91]. 



I. M i t  W a a s e r d a m p f  f l i i c h t i g e  S a u r e n .  

Auch hier liess sich nus den saureii Oelen, die bei 90-100 mrn 
Qoecksilberdruck bei 150--180'1 siedeten, durch Abkiihlen ein bei 
58-590 schmelzender Kiirper isoliren , der nach Krystallforrn (lang- 
gestreckte Prismen des rhombischen Systems), Schmelzpnnkt, Verhalten 
zu LBeuiigsmitteln identiach war mit dem IL - Methyl- 8-Caprolacton. 
das unter den Verseifungsproducten der Nitrile aus fliissigem Dibrom- 
hexan und Cyankalium aufgefurtden worden war. 

Die lactoiifreieii, oligeii SBureii entfarbten ebenfalls Brom und 
Yermauganat und apalteten beim Erhitzen mit Scbwefeleaure im Rohr 
Aetbylalkohol ab; sie scheinen demnacl, wie aucli oacb den Analysen- 
zablen, ein Gemisch von (1- Methylhexensaure iind a -  Methyl- 8-Aeth- 
oxy-n.-Hexyisaure zu sein, gerade so wie die Sauren aus fliissigem 
Di bromhexan. 

0.1376 g Sbst.: 0.3164.g COa, 0.1235g 820. -- 0.1821 g Sbst.: O.llS5g 
COa, 0.16'24g HrO. 

CiHlsO2. Ber. C 65.58, H 9.44. 
GHia03. D 6F.04, n 10.42. 

Gef. ti2.i1, 62.68. ) 10.04, !MS. 

2. M i t  W a s e e r d a m p f  n i c h t  f l i i c b t i g e  S a u r e n .  

Die Hauptmenge der erhaltenen S&uren war mit Wasserdampfen 
nicht fliichtig und erwiea sich ale dasselbe Isomerengemisch vou bocb 
schmelzender Saure, Schmp. 143.5O, und niedrig schmelzender Saure, 
Scbmp. 75-77", wie es aus fliissigem Dibromhexan erhalten worden 
war. Die wie vorber getrennten Isomeren ergaben bei der Analyse 
die fiir Dimethyladipinslure theoretisch geforderten W erthe : 

S h r e  vom Scbmp. 143.59 0.1945 g Sbst.: 0.3918 g COa, 0.1425 g &O. - 
Sgure vom Schmp. 75-Ti"i'. 0.1973 g Sbst.: 0 3983 g COY, 0.1421 g Ha0. 

CeHlrO,. Ber. C 55.14, H 8.10. 
Gef. n 54.94, 55.06, 

Silbersalz der SBnre vom Schmp. 143.5O. 0.8553g Sbst.: 0.2349 g CO,, 
0.0750 g Rz0, 0.1408g Ag. - Silbersalz der SHure rom Schmp 75-77O. 

8.19, 8.06. 

0.1716 g Sbst.: 0.1554 g C02, 0.0503 g H20, 0.0951 g Ag. 
CeH1aOiAg-a. Ber. C 24.74, H 3.12, Ag 55.64. 

Die Silbersalee beider Siiuren wurden durch FUlung einer Am- 
moniumsaleliieung rnit Silbernitrat gewonnen. Die Ammoniumsalee 
lieseen sich als krgetalline, in Waseer enorm leicht lKeliche Maesen durch 
Fiillung der Htheriscben SBurelBsung rnit alkoholiscbem Ammoniak 
daretellen. 

Gef. a 25.09, 24.70, n 3.29, 3.28, * 55.15, 554'2. 
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C. U m l a g e r u n g  d e r  b e i d e n  na’. D i m e t h y l a d i p i n s a a r e n  
i n  e i n a n d e r .  

Z e l i n s  ky l) hat in seiner mehrfach erwiihnten Abhandlung gezeigt. 
dass  die niedrig schmelzende Dimethyladipinsiiure durch Erhitzen mit 
wiissriger Salzsiiure in die hochschmelcende Modification umzulagern ist. 

Es hat sich iiun gezeigt, dase sich derselbe Effect erzielen libst, 
wenn man die Dimethyladipinsiiure vom Schtnp. 75-77O mit etwas 
Ammoniak und Wasser oder auch mit Wasser allein langere Zeit in1 
Rohr erhitzte. In  allen Fiillen war die niedrig schmelzende SIure  
zum grossen Theil in  die hoch schmelzende umgelagert, nie jedoch war  
die Umlagerung eine vollstandige. 

Auf der aiideren Seite gellrug auch eine partielle Umlagerung de r  
hoch sctimelzenden Siiure in die niedrig schmelzende. Nach Erhitzen 
der  Saure vom Schmp. 143.5O mit Wasser und geringen Mengen Basen, 
wie Amnioniak, Piperidin, Anilin, aber auch mit Wasser allein, war  
dieselbe zum Thei l  in niedrig schmelzende Siiure umgelagert, wenn auch 
der  umgelagerte Antheil bedeotend geringer war, ale bei den Umlage- 
rungsrersuchen mit niedrig schmelzender Saure. 

131. Edgar  Wedekind: Ueber die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf Menthol. 

[Mittheilung nus dem chemiachen Laboratonurn der UniversitHt Ttibingen.] 
(Eingegangen am 20. MiLn 1901.) 

Das Menthol rengirt unter dem Einfluss von Mineralshuren auseer- 
ordentlich leicht mit Formaldehyd unter Austritt von Wasser: der 
secundare Alkohol wird in atherartige Verbindungen iibergefiihrt, 
welche sich sowohl ihrer Zusnmmensetzung nach, als auch auf Gruod 
i hrer verschiedenen Bestiindigkeit wesentlich von einander unterscheiden. 

Liiest man nlimlich die Einwirkung bei Gegenwart von Salz- 
sanregas vor sich gehen, so addiren sich - nach erfolgter Slittigung 
des vorhandenen Wassers mit gaefcrmiger Salzsffure - zuniichet je  
eine Molekel Chlorwasserstoff und Formaldehyd an eine Molekel Menthol 
unter Abspaltung von Wasser, und zwar im Sinne folgender Gleichung: 

Das erhaltene Product - ein gechlorter Methylmenthyliither - 
ist eiu an der Luft rauchendes Oel, welches durch Waseer in seine 
drei Componeuten riickwarts zerlegt wird. Die Empfindlichkeit dieses 
durch seine physikalischen Eigenschaften wohlcharakterisirten E6rpers  

Clo Hi9 . O H  + HCl + H4 CO = CloH19.0. CH? CI + Hp 0. 

__ 
l) Diefie Berichte 24, 4004 [IS!llj. 


