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897. Johannes Wislicenus: Ueber die 2.6-Dimethyl-
1.1- Di- und 1-Mono-Carbonsiduren des Cyclopentans.
[Aus dem I, chemischen Universitats-Laboratorium Leipzig; nach Versuchen
von Kurt Peters, Otto Schramm und Otto Mohr.]
(Eingegangen am 22. Juli 1901.)

Durch Einwirkuog von Dinatriummalonsiureester auf o-Xylylen-
bromid waren A.v.Baeyer und W. H. Perkin jun.!) zu einem
Hydrindenderivat gelangt, zum Diiithylester der Hydrindonaphten-
dicarbonsédure.

Es musste nun mdglich sein, durch Ausdehnung dieser Reaction
auf aliphatische Dibromiire, deren Bromatome sich in analoger gegen-
seitiger Stellung befinden wie die im o-Xylylenbromid, zu einfachen
Pentamethylenderivaten zu gelangen.

Ein verhiltnissmiissig leicht zugiingliches solches Dibromir war
das 2.5-Dibromhexan, darstellbar entweder aus Methylbutallyl-
carbinol durch Anlagerung von Bromwasserstoff und Ersatz der
Hydroxylgruppe durch Brom:

CH;:CH.CH,.CH;.CH(OH).CH;

—>» CH;.CHBr.CH;3;.CH;.CHBr.CHjs,

oder aus Diallyl durch Anlagerung von zwei Molekilén Brom-
wasserstoff: :
CH;:CH.CH;.CH,;.CH:CH,
-—» CH;.CHBr.CH;.CH;. CHBr.CHs.

In beiden Fillen erbidlt man das Dibromiir als farbloses, stark
lichtbrechendes Oel, Kp.2 mm: 99 —100°, das auch bei langem Stehen
in Winterkiilte keine Krystallabscheidung zeigt.

Auf meine Veranlassung unternahm zunichst Kurt Peters?) die
Condensation dieses Dibromiirs mit Dinatriummalonsiureester und
gelangte dabei zu einem dligen Condensationsproduct, das, in der
Hauptsache bei 251—259° siedend, bei der Verbrennung angeniherte
Werthe fir den gewiinschten 2.5 - Dimethylcyclopentan- 1.1 - dicarbon-
suredidthylester lieferte:

CH;3;.CHBr.CH;.CH;.CHBr.CH;s + Na,C(COO.C: Hs )5

&) @
CH,—CH (CHj)
= 2NaBr+C(£‘)Iz *“*CH((CHa) - (C)(COO.CaHs)g.
3) 1
Auffallender Weise lieferte dieser Ester bei der Verseifung mit

alkoholischem Kali kein einheitliches Verseifungsproduct, sondern ein
Gemisch von

5 Diceso Berichte 17, 124 {1884).
%) Inaugural-Dissertation, Leipzig 1892
Berichte d, D. chem, Gesellschalt Jabrg. XXX1V. 165
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1. einer Dicarbonsgidure, Schmp. 204—205°, die beim Erhitzen
bis zu ihrem Schwelzpunkt Kohlendioxyd abspaltet und in eine ein-
heitliche Monocarbonsdure, Schmp. 49 —50°, dbergeht und

2. einer Estersiure, Schmp. 81.5% die durch Koblendioxyd-
abspaltung bei 150—180" in einen Monocarbonsiiureester, Kp. 187 —
188% Gberfibrbar ist. Durch Verseifung lésst sich aus diesem Ester
eine der unter 1. genannten isomere Monocarbonsiiure, Schmp. 75—77¢,
darstellen.

Die Isomerie der beiden Monocarbonsiiuren erklirte Peters,
voraussetzend, dass bei beiden Siuren die Methylgruppen des Di-
methyleyclopentans auf ein und derselben Seite der Ringebene liegen,
dadurch, dass er annabm, dass einmal Kohlendioxyd aus der Carb-
oxylgruppe auf der Methylseite der Ringebene, das andere Mal aus
der Carboxylgruppe anf der Wasserstoffseite abgespalten wiirde.

In diesem Fall wirde die Dicarbonsdure durch Formel I, die
beiden Monocarbonsiuren durch II und III dargestellt:

H CH, H CH,3
©) @ ©) )
H ol | " COOH H \ CH;s | \ H
H H . YR H O\ !
we - G - CM WC-- s ——C - — f\:Cm
® | ! ) :
H H COOH H H COOH
I 1L
H CH;
() (2)
10" -C
H CHy COOH
' H H
we’ c cw
“ G !
H H H
1.

Darnach wiren simmtliche, von Kurt Peters erhaltenen Siuren
Derivate des cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentans gewesen. Fir das Vor-
bandensein von Derivaten des cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentans fand
er keinerlei Andeutungen.

Um diese Befunde Peters’ woméglich noch zu erweitern und zu
vervollstindigen, vor allen Dingen aber, um festzustellen, ob in den Ver-



seifungsproducten des 2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiureesters
wirklich keine Derivate des cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentans enthal-
ten wiiren, dibernahm O. Schramm?!) die Wiederholung der Peters-
schen Versuche in grdsserem Maassstabe, und in der That gelang es
ibm, noch eine weitere Anzahl Séuren in den genannten Verseifungs-
producten aufzufinden, vor allen Dingen aber bestimmte er einwands-
frei, zu welcher Kategorie von Dimethyleyclopentanderivaten die ein-
zelnen Sduren gehérten. Schramm fand ausser den von Peters
bereits gefundenen beiden Siuren in den Verseifungsproducten des
Esters noch

1. eine Monocarbonsdure, Schmp. 75—77° und
2. eine Dicarbonsfiure, Schmp. 192—194°,
Die Constitation der einzeluen Sduren ergab sich nach Schramm
aus folgenden Thatsachen:

1. Die Peters’sche Dicarbonsiure, Schmp. 204 — 2059 liefert
beim Abspalten eines Molekiils Kohlensiureanhydrid stets nur eine
einzige Monocarbonsiure, Schmp. 49—>500.

Diese Dicarbonsiiure ist daher als cis-¢rans-Modification (IV)

H H
| !
‘(3) (2
C———C
H | CH; | COOH
; H | CH; i
[OY of j— Cl— Cw
! D) !
H H COOH
IVv.

anzusprechen, denn ligen beide Methylgruppen auf einer Seite der
Ringebene, wie Peters \angenommen hatte, so wiren zwei Méglich-
keiten vorhanden: Die Kohlendioxyd-Abspaltung findet entweder auf
der Seite der Ringebene statt, auf der die Methylgruppen liegen, oder
sie findet auf der methylfreien Seite der Ringebene statt.

Es miissten also zwei isomere Monocarbonsiduren entstehen kénnen,
wihrend stets nur eine einzige erhalten wurde.
2. Die Schramm’ache Dicarbonsiure, Schmp. 192—1949, liefert

unter denselben Bedingungen zwei isomere Monocarbonséduren: Schmp.
75—~77% und 26—30",

1) Inangural-Dissertation, Leipzig 1895.
165*



2568

In dieser S&ure muss also die cis-cis-Modification (V) vorliegen.

H CH,
ko) '(2)
C———IC
H /. ©CH | \ COOH
/" | H ‘
“)C‘"*"'__"Ci' I ¥ 10)
s
H H COOH
V.

3. Aus der bereits von Peters uaufgefundenen Estersiure,
Schmp. 81.5%, resultirt nach der Kohlensiiureanhydrid-Abspaltung und
Verseifung des entstandenen Monocarbonsiureesters die Monocarbon-
giure, Schmp. 75—770, Demnach leitet sich diese Estersiure von
der cis-cis-Dimethyleyclopentandicarbonsiiure ab.

Die zweite mdgliche cis-cis-Estersiiure darzustellen oder in den
Verseifungsproducten des urspriinglichen Estergemisches aufzufinden,
gelang nicht. Vermuthlich wird dies diejenige Estersiure sein, bei
der die beiden Methylgruppen mit der Estergruppe auf einer Seite
der Ringebene liegen, sodass sich hier dhnliche sterische Hinderungen
geltend machen, wie sie sich z. B. der directen Veresterung von
2.6-Dibrombenzoéstiure, von Mesitylencarbonsiure u. s. w. entgegen-
stellen. Dagegen stellte Schramm durch partielle Veresterung der
Peters’schen Dicarbonsiure, Schmp. 204 —205°, eine Estersiure,
Schmp. 54°, dar, bei der sich die beiden Methylgruppen in der cis-
trans-Stellang befinden mussten. Durch véllige Veresterung dieser
Dicarbonsiiure gelangte Schramm zum cis-trans-2.5-Dimethylcyclo-
pentan-1.1-dicarbonsdureester, Kp.2omm 133% wiihrend eine vollstindige
Veresterung der Peters’schen Estersivre, Schmp. 81.5", den cis-cis-
Ester, Kp.2umn 138", lieferte.

Diese ausserordentliche Nihe der Siedepunkte beider Ester
macht es erklirlich, dass alle Versuche, das urspriingliche Conden-
sationsproduct von Dinatriummalonsiureester mit 2.5-Dibromhexan
in isomere Ester durch fractionirte Destillation zu zerlegen, resaltat-
los verlaufen waren.

Eine Erklirung fir das Auftreten sowohl von cis-trans- als auch
von cis-¢is--Dimethyleyclopentaunderivaten in den Condensationsproducten
findet Schramm in der Mdglichkeit, dass in dem zur Condensation
verwendeten Dibromhexan ein Gemisch stereoisomerer Dibromire
vorgelegen hat, die nach ihren Raumformeln den verschiedenen Wein-
siuren analog zusammengesetzt sein missen.

Da es nun ferner Demjanoff!) gelungen war, durch Ausfrieren
mittels festem Kohlendioxyd und Aether aus Dibromhexan, das er

" 1) Centralblatt 1890, 521; Chem.-Ztg. 1890, 145,
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aus Diallyl durch Bromwasserstoffanlagerung dargestellt hatte, ein
festes, krystallinisches Dibromhexan, Schmp. 38 —399, abzuscheiden,
so war es sehr wahracheinlich, dass es gelingen wiirde, die beiden
vermutheten isomeren Dibromhexane zu isoliren, deren jedes nun nar
einen 2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiureester liefern durfte,
Aus der Zugehdrigkeit der Verseifungsproducte zu den cis-cis- oder
zu den cis- trans-2.5-Dimethylcyclopentanderivaten musste dann ein
Riickschluss auf die Constitution des zur Condensation verwendeten
Dibromhexans moglich sein. Diesen Theil der Arbeit fiihrte O.
Mohr!) aus, dem es auch gelang, sowohl aus Dibromhexan, Kp.20mm
99—100% das aus Dially] gewonnen war, wie aus solchem aus But-
allylmethylcarbinol die Demjanoff’sche Verbindung, Schmp. 38--399,
abzuscheiden, gleichzeitig aber den fliissig bleibenden Antheil als ein
dem Demjanoff’schen Dibromhexan stereoisomeres 2.5-Dibromhexan
zu identificiren. ‘

Da das 2.5-Dibromhexan in seiner Constitution ein Analogon zur
Weinsiiure ist, so muss es in drei Modificationen existiren kdénnen: in
zwei optisch activen Formen, resp. als racemisches Gemisch beider,
und in einer optisch inactiven Form, einer Mesoform:

)
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optisch active Formen, resp. racemisches Gemisch.

1) Inaugoral-Dissertation, Leipzig 1901.
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Da im Momente des Ringschlusses durch Dinatriummalonsiure-
ester die zwei Bromatome im Dibromhexan correspondiren wmiissen, so
ergiebt sich, wie Fig. I und II zeigt, dass die optisch activen Formen,
resp. deren racemisches Gemisch, bei der Condensation mit Dinatrium-
malonséureester cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiure-
dthylester liefern miissen, wihrend sich aus Fig. III ergiebt, dass
Mesodibromhexan bei dieser Condensation die cis-cis-Modification
dieses Esters liefert.

Die Condensationsergebnisse bestitigten diese Voraussetzungen
durchaus:

I. Aus dem 2.5-Dibromhexan, Schmp. 38.2°, wurde ein Ester
erhalten, der bei der Verseifung bis auf minimale Mengen der Peters-
schen Dicarbonsiure, Schmp. 204—205°, folgende S#uren lieferte:

1, Peters’sche Estersiure, Schmp. 81.5% als Hauptproduct,

2. Monocarbonsgure, Schmp. 75—779,

3. Schramm’sche Dicarbonsiure, Schmp. 192—194°,
also alles von cis-cis-2.5-Dimethyleyclopentan derivirende Séuren.
Mithin ist dem festen 2.5-Dibromhexan die Mesoformel zuzu-
schreiben.

II. Das von der festen Modification nur sehr schwer vollstindig
zu befreiende flissige 2.5-Dibromhexan liefert einen Ester, der bei
der Verseifung zu weit {iber 90 pCt. der erhaltenen Siuren

Peters’sche Dicarbonsiure, Schmp. 204--2059,
ergiebt. Da diese S#iure ein cis-trans-Derivat ist, so ergiebt sich fir
das flissige Dibromhexan die Racemformel.

Experimentelles.
I. Theil: Condensation von ungetrenntem Dibromhexan,
Kp.20mm 99—100% mit Dinatriummalonsiureester.
(Nach Versuchen von Kurt Peters und Otto Schramm.)
Die Darstellung des 2.5-Dibromhexans geschah nach -Max
Schramm!) vom Allyljodir aus dber Allylacetessigsiiureester, Allyl-
aceton, Butallylmethylcarbiaol:

__C00.C2H;
CH::CH.CH;J — CH,:CH.CH,.CH.CO.CH;,

— CH::CH.CH;.CH..CO.CH;
— CH,:CH.CH;.CH;.CH(OH).CH,
land CH3.CHBI‘.CH2.CHQ.CHB!‘.CHs.

1y Dissertation, Leipzig 1839; diese Berichte 30, 636 [1897).
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Ein Versuch Peters’, das Ausgangsmaterial durch Bromwasser-
stoffanlagerung an Diallyl nach Wolfrum?!) darzustellen, ergab pur
geringe Ausbeuten, desbalb wurde von dieser Darstellungsweise ab-
gesehen.

Das eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit darstellende
Dibromiir, Xp.20 mm 99—100° wurde in geringem Ueberscbuss zu der
berechneten Menge Dinatriummalonséureester in alkoholischer Suspen-
gion in der Siedehitze nicht zu langsam mittels Tropftrichter zugegeben
und am Riickflusskihler bis zum Eintritt neutraler Reaction erhitzt.
Nachdem der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt war, wurde der
Riickstand in Wasser aufgenommen, die dlige Schicht von der wiss-
rigen Brompatriumlésung getrennt, Letztere nach Versetzen mit
etwas Essigsdure wiederbolt ausgedthert und der Aitheriscke Auszug
mit dem Oel vereinigt. Nach dem Trockmen und Verjagen des
Aethers wurde das Oel fractiobirt.

Bis 200° ging, neben geringen Mengen niedrig siedender Bestand-
theile, hauptséichlich unverinderter Malonsiureester iiber, dem sich
spiter etwas Dibrombexan zugesellte. o

Der erwartete 2.5- Dimethylcyelopentan-1.1-dicarbon-
siiurediathylester, Cs Hs(CHj3): (COOC; Hs),, ging bei gewdbnlichem
Druck bei 250—2649 (P)*), bei 76 mm Quecksilberdruck bei 169
—180° (S) iiber. Dibromhexan fand sich bis in der bei 172° iiber-
gehende Fraction.

Analysirt wurde die vollig bromfreie Fraction Kp.76 mm 172—173°.
0.2826 g Sbst.: 0.6666 g COq, 0.2328 g H,0 (S).

C13H2~;04. Ber. C 6442, H 9.]5.
Gef. » 64.33, » 9.22.

Da der Ester von wissriger Kalilauge nur sebr schwierig ange-
griffen wurde, 8o geschah die Verseifung durch ca. zweistiindiges
Kochen mit 20-procentiger alkoholischer Kalilauge. Die gebildeten
Kaliumsalze zersetzte I’eters durch Salzsiure, Schramm unter Eis-
kiihlung durch verdinute Schwefelsdure. Ein Theil der Sédurep schied
sich dabei als weisses, kornig-krystallinisches Pulver aus, ein weiterer
Antheil konnte der abfiltrirten wissrigen Losung durch Ausithern
entzogen werden und hinterblieb nach dem Trocknen und Verjagen
des Aethers als fe-te, krystallinische, schwach gelblich gefz‘irbte Masse.

Letztere war nur zum kleineren Theil in leicht siedendem Petrol-
ither 16slich, die freiwillig ausgeschiedenen Séduren ldsten sich zum
grosseren Theil darin.

1) Inaugural;Dissertation Leipzig 1890.
?) Die mit (P) bezeichneten Beobachtungsdaten stammen von K. Peters,
die mit (S) bezeichneten von O. Schramm.
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A) In Petroldather 16sliche Sdauren.

Wihrend Peters aus der Petrolitherlosung nur eine Siure
isolirte, gelang es Schramm, deren zwei darin aufzufinden:

1. 2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiure-
mono#thylester,

COOH
Gs He (CHsk<G00. o1,

Diese Estersiure macht bei Weitem den Hauptbestandtheil der
petrolitherloslichen Sduren aus und krystallisirt beim langsamen Ver-
dunsten des Ld&sungsmittels in grossen rhombischen Tafeln, Schmp.
81.5% Bei 78—79° beginnt die Siiure bereits zu erweichen. In or-
ganischen Ldsungsmitteln sehr leicht 13slich, 13st sich die Siure nur
sehr schwer in kaltem Wasser, etwas leichter in heissemm Wasser.
100 g Wasser von Zimmertemperatar 16sen 0.081 g der Siure (3).

Mit Wasserdimpfen ist sie flichtig. Die Salze der Alkalien und
alkalischen Erden sind in Wasser leicht 18slich, Kupfer-, Blei- und
Silber-Sulz schwer laslich ; das Silbersalz ist dtherlgslich,

0.2045 g Saurc: 0.4615 g COy, 0.1542 g Ho. O (P).

C11H1304. Ber. C 61.64, H 8.47.
Gef. » 61.55, » 8.49.

0.1978 g Silbersalz: 0.2990 g COq, 0.0961 g H30, 0.0657 g Ag (P).

CHH” 04Ag. Ber. C 41.11, H 534, Ag 33.62.
Gef. » 41.23, » 543, » 33.22.

2. 2.5-Dimethylcyclopentan-1-carbonsiure,
C; H7(CHj)..COOH.

In verschwindend geringer Menge gegeniiber der Esterséure,
Schmp. 81.5% findet sich diese Monocarbonséiure in der Petrolither-
lésung, und durch lang fortgesetzte fractionirte Destillation der petrol-
dtherldslichen Siuren mit Wasserdampf gelang es Schramm, diese
Siure, die mit Wasserdimpfen leichter flichtig ist als die Estersauren.
aus den ersten Fractionen der Destillation in einigermaassen reinem
Zustande zu isoliren. Sie krystallisirte aus Petrolither in sechsseitigen,
selten auch in vierseitigen Tafeln und schmolz bei 75—77°% nachdem
sie bei 739 begonnen hatte zu erweichen.

Nach Krystallform und Schmelzpunkt erwies sie sich als identisch
mit der Monocarbonsiiure, die bereits IPeters aus der Estersfure,
Schmp. 81.5% durch Kohlendioxydabspaltung und Verseifung des er-
haltenen Monocarbonsiunreesters - dargestellt hatte. In organischen
Losungsmitteln ist die Saure leicht 18slich, in kaltem Wasser nar un-
gefshr 1:1000 (S).
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Fir ihre Salze gilt das bei der Estersiure Gesagte. Analysirt
wurden Silber- und Calcium-Salz, welch’ letzteres auch in Alkohol
ziemlich leicht 18slich ist.

100 g Wasser von 21° losen 0.13 g Silbersalz. g

100 g absoluter Alkohol von 21° ldsen 2.82 g Calciumsalz. ®)

0.2528 g Saure: 0.6268 g COq, 0.2266 g HyO (8).

Ca Hqu. Ber. C 67.55, H 9.93.
_ Gef. » 67.62, » 10.03.
0.1942 g Silhersalz: 0.2726 g CO,, 0.0905 g H;0, 0.0840 g Ag (P).
CsHi20:Ag. Ber. C 38.55, H 5.26, Ag 43.34.
Gef. » 38.28, » 521, » 43.25.
0.2020 g Calciumsalz: 0.0199 g HyO (1409, 0.0309 g CaO (8.
TCaH)303)sCa +2H;0. Ber. Ha0 10.06, Ca 11.17.
Gef. » 9.8), » 10.93.

B) In Petroldther unlésliche Siuren.

Die in Petrolither unléslichen Siuren bestanden zum bei Weitem
grossten Theil aus der bereits von Peters aufgefundenen kdrnig-
schuppigen '

2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiure,
Cs Hs (CH3) (COOH),,
die beim Umkrystallisiren des petrolitherunldslichen Sauregemisches
aus Wasser sich leicht rein aus den ersten Fractionen gewinnen lisst
und kleine, schuppige Krystillchen bildet, die im reinsten Zustand bei
204—205° unter lebhafter Kohlendioxydentwickelung scbmelzen, nach-
dem sie bei 194° begonnen haben zu erweichen.

In ihren Léslichkeitsverbiltnissen #hnelt die Dicarbonsiure der
bereits erwiihnten Estersiure und der Monocarbonsiiure, unterscheidet
sich aber von beiden durch ihre Unldslichkeit in Petrolither und
ibre grossere Loslichkeit (ca. 1:300) in Wasser von Zimmertemperatur.
Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser ausser-
ordentlich leicht 15slich, ebenso das Kupfersalz, schwer loslich sind
Silber- und Blei-Salz. Das Calciumsalz, das in kaltem Wasser enorm
leicht 1dslich ist, fillt aus kalten, geniigend concentrirten Losungen
beim Erwirmen als grob krystallinisches Pulver aus.

0.2180 g Saure: 0.4633 g CO,, 0.1495 g HaO (P).

CyH104. Ber. C 5303, H 7.58.
Gef. » 57.96, » 7.67.

0.05336 g Silbersalz: 0.0289 g Ag (P).

CoH1204,Ags. Ber. Ag 53.47. Gef. Ag 53.92.

0.1883 g Culciumsalz: 0.0063 g H20 (140%, 0.0141 g CaO (S).

CsH;30,Ca + g H;0. Ber. HyO 3.86, Ca 17.16.
Gef. » 3.35, » 16.84.
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Neben -dieser Dicarbonsiure fand Schramm in den letzten
Krystallfractionen der petrolitherunléelichen Sduren noch eine weitere,
in blendend weissen Nidelchen krystallisirende

2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonséure,
Cy Hg (CH;), (COOH)..

Auch diese Siure begann bereits unter ihrem Schmelzpunkt (bei
182%) zu erweichen und-schmolz bei 192— 1949 unter lebbafter Kohlen-
dioxydentwickelung. In ihren und ihrer Salze Eigenschaften ist sie
das vollstindige Analogon zur Dicarbonsiure vom Schmp. 204 — 205°.
Einen wesentlichen Unterschied zeigt das Calciumsalz, das sich, ebenso
wie das der bochschmelzenden Dicarbonsiure aus einer kalt concen-
trirten wissrigen L6sung beim Erwiirmen als fein krystallinisches Pulver
abscheidet. Dieces Salz krystallisirt mit sechs Molekilen Krystall-
wasser.

0.2315g Siure: 0.4922 g COy, 0.1583 g HyO (S).

Cg H“O;. Ber. C :)8.03, H 7.58.
Gef. » 57.99, » 7.65.
0.1066 g Silbersalz: 0.0376 g Ag (S
CyHi30,Ags. Ber. Ag 53.97. Gef. Ag 54.03.
0.1394 g Calciumsalz: 0.0451 g Ha O (1409, 0.228 g CaO (S).
CoHi1204Ca + 6 Hy0. Ber. Hy0 32.54, Ca 12.04.
Gef. » 3235, » 11.68.

Da sowohl Monocarbonsiure, Schmp. 75—77Y, und Dicarbon-
sdure, Schmp. 192 —194°, bei der Verseifung des Condensationspro-
ductes aus Dibrombexan und Dinatriummalonsiureester in sehr geringer
Menge entstehen, so wurden die zur niheren Untersuchung nothwen-
digen grosseren Mengen durch weitergebende Verseifung unter gleich-
zeitiger partieller Kohlendioxydabspaltung der sich reichlicher bilden-
den Estersiure, Scbmp. 81.5% dargestellt.

Je 2 g Estersiiure wurden mit dem Zebofachen der berechneten
Menge 25-procentiger alkoholischer Kalilauge zehn Stunden lang imi
Rohr auf 104 —106° erhitzt. Auf diese Weise wurden aus je 6 g
Estersiure 2.3—3 g Monocarbonsiure, Schmp. 75—77° und 1.8—1.5¢g
Dicarbonsiure, Schmp. 192 —194% erbalten. Die Trennung beider
Siuren geschah wie oben durch leicht siedenden Petrolither. Von
schuppiger Dicarbonsidure, Schmp. 204—205° war nie auch nur eine
Spur nachweisbar.

Configuratioﬁsbestimmung der erhaltenen Siuren.

Fiir die Entscbeidung der I'rage, zu weleber Kategorie von 2.5-
Dimethylcyclopentanderivaten die erhaltenen Siiuren gehéren, ob zum
cis-cig- 2. 5-Dimethylcyclopentan oder zur eis-trans-Modification, waren
die Ergebnisse .der Kohlendioxydabspaltung aus den beiden Dicarbon-
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siuren, Schmp. 204—-205° und 192—194°, von grosster Wichtigkeit.
Es liegt auf der Hand, dass eine cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-
dicarbonsiure bei dieser Behandlung zwei Monocarbonsiuren liefern
muss, je nachdem die Kohlendioxydabspaltung auf der methylfreien
oder auf der methylhaltigen Seite der Ringebene erfolgt:

H H H H
) @ (), @
C- - C C—- -
H , H . COOH » H : H H
H CHy H CHy
“C - C Cuy W C C- Cm
(8) (s
H CH, cooH H CH; COOH
H H
) )
C——- C
d H : 3 COOH
oaer H CHS .
HC- - —-C cw
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H CH;, H

Die cis-trans-Dicarbonstiure dagegen kann unter diesen Umstiinden
pur eine einzige Monocarbonsiuare liefern:

H CHJ H ‘;Ha
() @) (3) @
C C (G ———'C
H H | COOH ..» H .| H N COOH
H H . H H \ )
*«C -—— - C-—- - Cw HC - - C - Cw
5V : (3
H CH; CCOIll H CH; H

Die Abspaltung von Kohlendioxyd geschah durch Erhitzen - der
Dicarbonsiuren im Oelbade aaf 190—210°,

Dubei lieferte die Peters’sche Dicarbonsiure, Schmp. 204——2050,
in theoretischer Ausbeute eine aus Petrolither in sechsseitigen Tafeln
krystallisirende, vollkommen einheitliche

2.5-Dimethylcyclopentan-1-carbonsidure, Schmp. 49—50°%, :-
Cs H; (CH;)3 .COOH,

die, wie alle erwihnten Sdurea, bereits einige Grade unter ihrem

Schmelzpunkt erweicht. In ihren Eigenschaften #hnelt sie ausser-
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ordentlich der Monocarbonsiiure, Schmp. 75—77% von der sie sich
aber durch grossere Wasserlgslichkeit unterscheidet:

100 g Wasser von Zimmertemperatur losen ca. 0.3 g dieser Saure (S).

Auch ihre Salze zeigen etwas andere Loslichkeitsverhiltnisse;

100 g Wasser von 220 lgsen 0.098 g Silbersalz.

100 g absoluter Alkchol von 219 ldsen 0.98 g Calciumsalz. g (B

0.2080 g Saure: 0.5153 g CO3, 0.1859 g H;0 (P).

CsHy405. Ber. C 67.55, H 9.93.
Gef. » 67.57, » 10.00.

0.0912 g Silbersalz: 0.0396 g Ag (S).

CsHis02Ag. Ber. Ag 43.34. Gef. Ag 43.42.

0.2052 g Calciumsalz : 0,0099 g H,0 (140", 0.0338 g Ca O (S).

[CsH|302]’.'Ca+H20. Ber. H;0 5.30, Ca 11.76.
Gef. » 4.82, » 1177,

Die Dicarbonsiiure, Schmp. 204 —205°, und die Monocarbonsiure,
Scbmp. 49—50", sind demnach cis-trans-Derivate des 2.5-Dimethy!-
cyclopentans. Anders verhielt sich die nadelférmige Dicarbonsiure,
Schmp. 192—194%, bei der Koblensdureabspaltung. Es resultirte in
theoretischer Ausbeute ein flissiges Prodoct, das erst nach einiger
Zeit erstarrte und sich durch fractionirtes Lésen, d. h. durch fort-
gesetztes Ausziehen mit zar Losung ungenigenden Mengen Wassers, in
zwei isomere Monocarbonsiiuren trennen liess, in:

1. eine Monocarbonsiure, Schmp. 75—77°, C;H;(CHs):
COOH, die sicb nach Krystallform, Schmelzpunkt und procentualer
Zusammensetzung als identisch mit der Monocarbonsiure erwies, die
gich unter den petrolitherlgslichen Sduren von der Verseifung des
Condensationsproductes aus Dibromhexan und Dinatrinmmalonséure-
ester her gefunden hatte und sich ausserdem bei der weitergehenden
Verseifung der Estersiure, Schmp. 81.5" in reichlicher Menge gebil-
det hatte; und

2. eine dieser isomere Monocarbonséiure, Schmp. 26 —30",
die sich infolge ihrer ausserordentlich grossen Lislichkeit in organi-
schen Losungsmitteln schwer reinigen liess.

100 g Wasser von Zimmertemperatur l6sen ca. 0.25 g der Siure
(8). Zur Anpalyse wurde diese Siure in ihr Silbersalz iibergefihrt:

0.2020 g Sbst.: 0.2344 g COs, 0.0938 ¢ Hy0, 0.0883 g Ag (S).

CsHi309Ag. Ber. C 38.55, H 5.26, Ag 43.34.
Gef. » 3840, » 519, » 43.71.

Auf eine weitergehende Untersuchung dieser Siure musste wegen
Mangel an Material verzichtet werden.

Die Dicarbonsiure, Schmp. 192194, und die Monocarbonséuren,
Schmp. 75—77% und Scbmp. 26 —30" gehéren, wie sich aus Obigem
ergiebt, zu den Derivaten des cis-cis-Dimetbyleyclopentans.
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Aus der Estersiure Schmp. 81.5° C5H6(0H3)2<888H0gﬂ,

wurde ebenfalls durch Erhitzen im Oelbade auf 150—190¢ Kohlen-
dioxyd abgespalten. Es resaltirte hierbei natiirlich ein

2.5-Dimethylcyclopentan-l-carbonsiureester, Cs H; (CHs)q
COO.C; Hs, der eine wasserklare Flassigkeit, Sdp. 187—188°, D. 0.920
(S), von campher-menthol-artigem Geruch darstellte,

0.2198 g Sbst.: 0.5680 g CO3, 0.2089 g HzO (P).

C]oH[sOg. Ber. C 70.53, H 10.66.
Gef. » 70.48, » 10.63.

Die Verseifung des Esters ergab als durchaus einheitliches Pro-
duct die Monocarbonsiure, Schmp. 75—77° die auch aus der Dicar-
bonsiure, Schmp. 192—194°, erhalten worden war.

Mithin ist die Estersiure, Schmp. 81.5, ein cis-cis-Derivat.

War durch diese Abspaltungsreactionen die Zugehorigkeit der
erhaltenen Siuren zu den cis-trans- oder zu den cis-cis-2.5-Dimethyl-
cyclopentanderivaten aufgekldrt, so war es weiterhin von Interesse,
die zu den Sduren gehdrigen Ester durch Veresterung der Siuren rein
darzustellen.

Veresterung der Dicarbonsiure, Schmp. 204—205°,

20 g Dicarbonsiure, in absolutem Alkohol gelost, wurden 12 Stun-
den lang unter Einleiten von trocknem Salzsiuregas am Riickfluss-
kiihler erhitzt. Der Alkohol wurde auf dem Wasserbade abdestillirt und
der Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich ein helles Oel abschied.
Zur Trennung des gebildeten Esters von unverindert gebliebener
Dicarbonséiure oder von durch unvollstindige Veresterung gebildeter
Estersiure wurde die stark saure Losung zunichst zar Entfernung
des grossten Siureiiberschusses mit Natronlauge und alsdann mit
Natriumcarbonat bis zu schwach alkalischer Reaction versetzt.

Der gebildete Dicarbonsiureester, Cs Hs (CH3), (COO.C3 H;)2, wurde
durch Extraction der Fliissigkeit mit Aether, Trocknen und Verjagen
desselben als Oel gewonnen und ging bei der Destillation im Vacaum
unter 20 mm Druck fast ohne Vor- und Nach-Lauf bei 133° iiber. Er
riecht gewiirzartig und hat das spec. Gew. 1.022.

0.2952 g Sbst.: 0.6942 g CO,, 0.2434 g HyO (8).

Ci3BHa30¢. Ber. C 64.42, H 9.15.

Gef. » 64.13, » 9.22,
Bei der Verseifung mit 15-procentiger alkoholischer Kalilauge liefert
der Ester Dicarbonsiure, Schmp. 204—205°, ohne jedes Nebenproduet.
Die wissrige alkalische Lsung, aus welcher der Ester durch Aether ent-
fernt war, wurde mit verdiinnter Schwefelséiure angesinert, wobei sich
etwas Oel ausschied, und dann ausgeiithert. . Nach dem Trocknen und
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Verjagen des Aethers hinterblieb ein bald krystallinisch erstarrendes
Oel. das sich durch Behandeln mit leicht siedendem Petroldther in
2 Siduren trennen liess:

1. geringe Mengen unverinderter Dicarbonsiure als petrol-
étheranléslich und

2. eine Estersiure, Schmp. 549, C5H6(CH3)3<888?09H5’

welche, da aus cis-trans-Dicarbonsiure darch unvollstindige Vereste-
rung entstanden, als cis-trans-2.5-Dimethyleyclopentan-1.1- dicarbon-
sduremonoithylester anzusprechen ist.

In ihren Eigenschaften ist sie der Estersiure, Schmp. 81.5", ausser-
ordentlicu #hnlich; in Petrolither ist sie noch leichter loslich als die
isomere Estersiure, ebenso in Wasser, von dem sie ca. 500 Theile
za threr Losung bei gewdbnlicher Temperatur bedarf,

0.2744 g Sbst.: 0.6169 g COs, 0.2074 g HsO ().

Ci HisO5. Ber. C (1.64, H 8.47.
Gef. » G131, » 8.46.

0.0508 g Silbersalz: 0.0169 g Ag (S).

Ci1H;7O¢Ag. Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 33.60.

Beim Erhitzen auf 150—180° spaltete auch diese Estersiure
Koblendioxyd ab und lieferte einen

cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan-l-carbonsédureester,
Sdp. ]900, CgH*;(CHa)zCOO.CQHm

Der Ester unterscheidet sich von dem isomeren, aus der Ester-
siiure, Schmp. 819, erhaltenen Ester ausser durch seinen etwas héheren
Siedepunkt, durch ein etwas hoheres spec. Gew.: 0.926 und seiuen
rein mentholartigen Geruch.

0.2330 g Sbst.: 0.6026 g CO., 0.2224 ¢ H,0 (S).

CioHig0;. Ber. C 70.53, H 10.66.
Gef. » 70.53, » 10.68.

Bei der Verseifung lieferte der Ester, wie zu erwarten, die Mono-
carbonsdure, Schmp. 41—50°, die auch direct aus der cis-trans-Dicar-
bonsdure, Schmp. 204—2035°, durch Kohlendioxydabspaltung als einzi-
ges Reactionsproduct erhalten worden war.

Bei dem im Vorstehenden erwiihnten Veresterungsversuch wurden
nach 12.stindigem Erhitzen unter Salzsiuregas-Einleiten aus 20 g Di-
carbonsiure, Schmp. 204 —205% gewonnen:

7 g Dicarbonsiureester, 11.5 g Estersiure und lg unveridnderte
Dicarbousiiure. Bei einer weiteren, 30 Stunden fortgesetzten Ver-
esterung erhielt man ams 15 g Dicarbonsiure 11.7 g Dicarbonséure-
ester und 6.5 g Estersiiure, wiithrend 0.5 g Dicarbonsiure unverindert
zuriickgewonnen wurden,



Veresterung der Estersdure, Schmp. 81.5%

Dic dem eben besprochenen cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-
dicarbonsiureester entsprechende cis-cis-Modification wurde erhalten
durch vollstindige Veresterung der zur cis-cis-Kategorie gehorigen
Estersiure, Schmp. 81.50, Die Verestcrung wurde in derselben Weise
vorgenommen wie die der Dicarbonsdure, Schmp. 204 —205° Nach
achtstiindiger Veresterung erhielt man aus 9.6 g Estersiiure, Schmp. 81.5°,
10 g Dicarbonsiureester, wihrend 0.5 g unverinderte Estersiiure wie-
dergewonnen wurden. Nach zweimaliger Destillation
erhaltene

siedete der

cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan-1l.1-dicarbonsduredidthyl-
ester, CyHg(CH3):(COO.CyH,)s,

bei 20 mm Quecksilberdruck bei 138°. Der Siedepunkt liegt also nur

5° hoher als der der cis-trans-Modification.

Der Ester bildet ein farbloses Oel von gewiirzartigem Geruch,
spec. Gew. 1.019.

0.3162 g Sbst.: 0.7470 g CO,, 0.2597 g HyO (S).

013H2204. Ber. C 64.42, H y.15.
Gef. » 64.43, » 9.19.

Bei der Verseifung lieferte dieser Ester, ausser sehr geringen
Mengen nadelfdrmiger Dicarbonsiure, Schmp. 192—194%, in weit iiber-
wiegender Menge Estersiure, Schmp. 81.5% der aber noch geringe
Mengen leichter l8slicher und mit Wasserddmpfen leichter flichtiger
Sduren von niedrigerem Schmelzpunkt beigemengt waren, deren nihere
Untersuchung sich wegen zu geringer Ausbeute nicht ausfiibren liess.

Uebersichtlich lassen sich die Resultate vorstehender Arbeit in
nachstehender Tabelle darstellen,

I. Cis-cis-2.5-Dimethyleyclopentanderivate.

Dicarbonsidureester
- Sdp. 20mm e
e 1880 \ \\
P Yerseifung RN
A& « N
Dicarbonsiure Estersiure Estersiure
Schmp. 192 ~194° Sehmp. 81.50 unbekannt
" COs- . COy-
’,'/ Abspal- . Ab-
. tung | spal- :
4 | y tung \ 4
Mono- Mono- o Mono- Mono-
carbonsdure carbonsidiure Verseirung carbonsiureester carbonsiureester

Schmp.26 —300 Schmp.75—77°

A

Sdp. 187—1880 Sdp. ?



II. Cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentanderivate.

Dicarbons#ureester
Sdp. 20mm. 133°
. YG
Y u/('ko Vere\,
a0 ' ’ Cry
ge\‘““ - 4%
4 3¢ -~
Dicarbonsdure ~  partielle _y Estersiure
Schmp. 204—2035° Veresterung Schmp. 540
COa- C(l))ﬂ'
~ Ab- . Ab-
“spal- | :pal-
tung ytung
Y Y
Monocarbonsiure Verseifung Monocarbonsdureester
Schmp. 49—500 <---- - Sdp. 1900,

II. Theil: Trennung des Dibromhexans, Sdp.20um 99 —1009, in
zwei lsomere und Condensation derselben mit Dinatrium-

malonséiureester.
[Von Otto Mohr.]

Das gleichzeitige Auftreten von cis-cis- und cis-trans-Derivaten
des Dimethyleyclopentans in den Verseifungsproducten des aus Di-
bromhexan und Dinatriummalonsiureester erhaltenen ;Esters war,
wie im theoretischen Theil gezeigt wurde, nur mdglich, wenn das zur
Condensation verwendete 2.5 - Dibromhexan ein Gemisch von der
Mesoweinsiure analog constituirtem Meso-2.5-Dibromhexan und
von dem der Traubensiure entsprechenden racemischen Gemisch
der optisch-activen 2.5-Dibromhexane war,

Da Demjanoff ) sein krystallinisches 2.5-Dibromhexan, Schmp.
38—39" aus dem Anlagerungsprodact von Bromwasserstoff an Diallyl
erhalten hatte, so wurde zuniichst 2.5-Dibromhexan sowohl aus Diallyl
wie aus Butallylmethylcarbinol dargestellt.

Das Diallyl wauarde als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit,
Sdp. 59—60°, durch linger dauernde Einwirkung von iiber-
schiissigem Natrium auf Allyljodir erhalten; die Anlagerung von
Bromwasserstoff geschah nach Wolfrum?) in dtherischer Brom-
wasserstoffldsung. Nach dem Waschen mit natriumcarbonathaltigem
Wasser und Trocknen mit Chlorcalcium wurde das Anlagerungspro-
duct im Vacuum fractionirt. Die Hauptmenge ging bei 20 mm Druck
zwischen 95—105¢ {iber, nach mehrmaligem Fractioniren glatt bei
99—100°% Die hoher siedenden Fractionen bestehen, wie Wolfru m?)
nachgewiesen hat, aus 1.5- und 1.6-Dibromhexan.

Y Chem. Centralblatt 1890, 521, Chem.-Zeit. 1890, 145,

%) Inaugural-Dissert., Leipzig 1890.
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Die Darstellung des 2.5-Dibromhexans aus Butallylmethylcarbinol
geschah nach der von Peters und Schramm benutzten Methode von
M. Schramm?).

Beide 2.5-Dibromhexane, sowohl das aus Diallyl wie das aus
Butallylmethylcarbinol, erwiesen sich bei allen weiteren Versuchen
als vollkommen identisch.

Bei der Abkiihlung einer Probe des Dibromiirs durch ein Ge-
misch von festem Kohlendioxyd und Aether schieden beide Dibrom-
hexane reichliche Mengen Krystalle aus, die auch nicht vdllig wieder
in Losung gingen, als die Dibromiire wieder Zimmertemperatar an-
genommen hatten. Auf 09 abgekiihltes, 51fdrmiges Dibromhexan liess
pach dem Impfen mit einer Spur der festen Modification reichliche
Mengen Krystalle fallen, worauf das abfiltrirte, auf —18° abgekdbhlte
Oel nuch dem Impfen weitere Mengen der festen Modification lieferte.
Schliesslich wurde das restirende, flissige Dibromhexan mit Aether
und festem Koblendioxyd abgekiihlt und das ausgeschiedene, feste
Dibromiir von dem flissig gebliebenen Anptheil durch Centrifugiren
getrennt.

Auf die Weise wurden aus den Dibromhexanen nach beiden
Darstellungsmethoden cine feste und eine flissige Modification zu un-
gefibr gleichen Theilen isolirt.

H H
Das feste 2.5-Dibromhexan, CH;.C.CH;.CH;.C.CHj,
Br Br

wurde nach mebrfachem Umkrystallisiren aus 90-procentigem Alko-
hol in ausgezeichnet ausgebildeten Krystallen, Schmp. 38.2° und
Sdp. 16—17 mm 98—999 erhalten. Bisweilen erreichten die Krystalle sehr
betrichtliche Grosse (1 —2 cm Kantenlinge); sie gehoren dem mono-
klinen System an und bilden rhomboéderdlinliche Formen mit Basis-
winkeln, die sich sehr einem rechten nihern. Die Hirte betrigt 1.5.
Da das Dibromiir bereits bei gewdhnlicher Temperatur etwas subli-
mirt, so erscheinen die Krystallflichen angeitzt. In organischen
Lésungsmitteln, wie Aether, Aceton, Aethylacetat, Chloroform, Petrol-
sither, ist es ausserordentlich leicht 18slich, etwas schwerer in Alkolol
und Lisessig.

n Br
Die fliissige Modification, CH;s.C.Cil,.Clil;.C.CHz, stellt
Br H

ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel, Sdp. 1:—11 mm 94, dar, das
auch in einer Kiltemischung von Aetber und festem Koblendioxyd
picht erstarrt. Bei lingerem Aufbewahren firbt es sich schwach gelb.
Der Geruch beider Modificationen ist derselbe; er ist kriftig ge-
wiirzhaft, gleichzeitig an Orangen und Pfeflerminze erinnernd.

1) Inaugural-Dissert., Leipzig 1889.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 166
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Einen nicht unbetrichtlichen Unterschied zeigen die Dichten
beider Modificationen:
flissiges Dibromhexan festes Dibromhexan (geschmolzen)
Di1oge 1.5822, Dsso 1.5256 Dsge 1.5315.
0.2091 g Dibromhexan, Schmp. 38.2°: 0.3222 g AgBr. — 0.1935 g fliissiges
Dibromhexan: 0.2975 g AgBr.
CeHiaBro. Ber. Br 65.54. Gef. Br 65.57, 65.43.

Condensation des 2.3-Dibromhexans, Schmp. 38.2°, mit Di-
natriummalonsidureester.

Die Condensation wurde in der von Peters und Schram'm an-
gegebenen Weise vorgenommen, das Condensationsprodact lieferte
beim Fractioniren bei 14 mm Druck den gewiinschten Ester in der
bei 130 —135° siedenden Hauptfraction.

Die Verseifung dieser Fraction mit 20-procentiger, alkoholischer
Kalilssung lieferte fast ausschliesslich in Petrolither 16sliche Siéuren
die nach Schramm durch sehr hiufig wiederholte fractionirte Wasser-
dampfdestillation getrennt wurden in

1. cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonséduremo-
noiifhylester, Schmp. 81.5°, CbHe(CH;;)g'(gggg?Hs und

2. die von dieser Estersidure derivirende cis-cis-2.5-Dimethyl-
yclopentan-1-carbonsiure, Schmp. 75—779, C,H;(CH;); COOH.

In weit iiberwiegender Menge war Estersiure gebildet worden,
die sich leicht in grosseren Mengen analysenrein erhalten liess:

0.0927 g Silbersalz: 0.0312 g Ag.

Ci1H;703Ag. Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 33.66.

In analysenreinem Zustand liess sich die Monocarbonsdure nicht
gewinnen, da sie in zu geringer Menge entstanden war; wohl aber
zeigten die ersten Siurefractionen unter der Lape, neben den rhom-
bischen Tafeln der Estersiure, reichliche Mengen der sechseckigen
Tafeln der Monocarbonséure, und eine Silberbestimmung aus dem Sil-
bersalz einer solchen Fraction ergab einen Silbergehalt, der einem
Gemisch von 11—12 pCt. Monocarbonsiure und 89--88 pCt. Ester-
giure entspricht:

0.0469 g Silbersalz: 0.0163 g Ag.

CuH”O{Ag. Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 34.76.

CsHmOgAg. » » 43.34.
. Um aber die Zugehorigkeit dieser Monocarbonsiure zur Ester-
siiure, Schmp. 81.5°, nochmals zu constatiren, erhitzte man 1 g Ester-
siure im Reageosrohr auf 150—190% verseifte den erhaltenen Ester
mit alkoholischer Kalilauge und krystallisirte die gebildete Siure aus
Petrolither um. Es resultirte als durchaus einheitliches Product die
Monocarbonsiiure, Schmp. 75—77"
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0.0849 g Silbersalz: 0.0370 g Ag.
CaH]aOzAg. Ber. Ag 43.34. Gef. Ag 43.58.
Der in Petrolidther unldsliche Antheil erwies sich beim Um-
krystallisiren aus Wasser nach Krystallform und Scbmelzpunkt als
nadelférmige

cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsiiure, Schmp.
192—194° C;H, (CH;)a(COOH),,

der sich allerdings in den letzten Krystallfractionen einzelne in

der Form der cis-trans-Dicarbonssiure, Schmp. 204—205° krystallisi-

sirende Kornchen zugesellten, die, herausgelesen, auch einen etwas

héheren Schmelzpunkt zeigten als die Nadeln.

Eine Erklirung fir das wenn anch nur minimale Auftreten dieser
zur cis-trans-Kategorie gehérigen S#ure darf wohl darin gesucht
werden, dass bei dem zur Condensation mit Dinatriummalonséure-
ester nothigen mehrstindigen Erhitzen das feste Dibromhexan,
Schmp. 38.2% zu einem sehr geringen Antheil in sein fliissiges Iso-
meres umgelagert worden ist.

Condensation des flissigen 2.5-Dibromhexans mit Dina-
triummalonsédureester.

Die Condensation lieferte einen bei 12 mm Druck zwischen 120-—
1300 iibergehenden Ester (Hauptsiedepunkt 126 —1289), der durch Ver-
seifen in ein Siuregemisch Gbergefiihrt wurde, das nur ca. 4—5 pCt.
seines Gewichts an Petroliither Losliches abgab.

Dieser ldsliche Antheil erwies sich nach Krystallform und
Schmelzpunkt als Estersiure, Schmp. 81.5"

Der in Petrolither unldsliche Antheil wurde aus Wasser um-
krystallisirt und bestand fast ausschliesslich aus

cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarbonsdure, Schmp.
204—205°, CsH, (CHy)a (COOH)..

0.0837 g Silbersalz: 0.0452 g Ag.

CoHi305Ags.  Ber. Ag 53.97. Gef. Ag 54.00.

Nur in den letzten Fractionen der Umkrystallisation aus Wasser
fanden sich unter der Lupe vereinzelte Nidelchen der cis-cis-Dicar-
bonsiiure, Schmp. 192—194°,

Das Auftreten der zur cis-cis-Kategorie gehdrigen Estersiure,
Schmp. 81.5% und der Dicarbonséure, Schmp. 192—1949, darf hier
nicht dberraschen. Bei der anmsserordentlichen Ldslichkeit des festen
2.5-Dibromhexans in der fliissigen Modification ist mit Sicherheit an-
zunehmen, dass trotz sorgfiltigen Ausfrierens doch die flissige Mo-
dification noch geringe Mengen der festen in Lisung behalten hat, die
dann das Auftreten der beiden cis-cis-Siiuren auch ohne Annahme
einer partiellen Umlagerung erkliren wiirden.
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