
897. Johennes Wialicenue: Ueber die 2.5-Dimethyl- 
1.1 - Di- und 1 - Mono-Carbonsauren dea Cyolopentane. 

[Bus dem I. chemiechen Universit&te-Laboratorium Leipzig ; nach Versuchen 
von Kur t  Pe ters ,  Otto Schramm und Otto Mohr.] 

(Eingegangen am 22. J d i  1901.) 

Dtirch Einwirknng von Dinatriummalonsaureester auf o-Xylylen- 
bromid waren A.  v. B a e y e r  und W. H. P e r k i n  jun.')  zu einem 
Hydrindenderivat gelangt , zum Diiithylester der Hydrindonaphten- 
dicarbonsiiure. 

Es  musste nun m6glich sein, durch Ausdehnung dieser Reaction 
auf aliphatische Dibromiire, deren Bromatome sich in analoger gegen- 
seitiger Stellong befinden wie die i m  o-Xylylenbromid, zu einfachen 
Pentamethylenderivaten zu gelangen. 

Ein rerhiiltniesmiissig leicht zuglngliches solches Dibromiir war 
das 2 .5-Dibrom h e x a n ,  daretellbar entweder ans Methylbutallyl- 
carbinol durch Anlagerung von Bromwaseerstoff und Ersatz der 
Hydroxylgruppe dnrch Brom: 

CH2 : CH . CH2. CH2. CH (OH). CH, 
--+ CHs . CH Br . CH, .CHa. CH Br. CHs, 

oder BUS Diallyl durcb Anlagerung von zwei Molekiilen Brom- 
w asserstoff 

CHI: CH. CH2 .CH2 .CH: CH2 

In beiden Fillen erhalt man das Dibromiir ah farbloses, stark 
lichtbrechendes Oel, Kp.ao mm: 99- looo, das auch bei langem Stehen 
in Wiriterkhlte keine Krystallabscheidung zeigt. 

Auf  meine Veranlassung unternnhm zuniichst K u r t  P e t e r s 2 )  die 
Condensation dieses Dibromiire mit Dinntriummalonsiiureester und 
gelengte dabei zu einem iiligen Condensationeproduct, das, in der 
Hauptsache bei 25 1-2590 siedend, bei der Verbreniiung angenaherte 
Werthe f i r  deo gewiinschten 2.5 - Dimethylcyclopentan - 1.1 - dicarbon- 
saorediathylester lieferte: 

- -+ CHS.CHB~.CH~.CH~.CHB~.CHJ. 

CHs.CHBr.CH2.CHa.CH Br .CHs + NayC(COO .C, H& 
(3) (a 

/CH2-C H (C H,)\ 
= 2NaBr + CHL, ~ - C H  (CHs) ~ C(COO.CqH&. 

(4) ( 5 )  (1) 

Auffallender Weise lieferte dieser Ester bei der Verseifung mit 
alkoholischem Kali kein einheitliches Verseifungsproduct, sondern ein 
Gemisch von 

I) Dieso Berichte 17, 1'14 j18841. 
2) InRugnral-Dissertation, Leipzig 1892; 

Berichta d. D. cham. Cebellechrlt Jabrg. XXXIV. 165 



1. einer D i c a r l o n s a u r e ,  Scllmp. 204--205O, die beim Erliitzen 
bis zii ihrem Schmelzpunkt Kohlendioxyd abspaltet und in  eine ein- 
heitliche Monocarbonsaure, Schmp. 4!1 -50n, iibergeht iind 

2. einer E s t e r s a u r e ,  Scbmp. 81.5O, die dorcli Koblendioxyd- 
abspdtung bei 150-180Q in einen ,\lomocarbonsaureester, Kp. 187- 
lMO, iber f ihrbar  ist. Durch Verseifung lisst sich :HIS diesem Ester 
eine der unter 1. genannten isomere Monocarbonsaure, Schmp. 75--77O, 
darstellen. 

Die Isomerie der beideu Monocarbonsauren erkl&rte P e t e r s ,  
voraussetzend , dass bei beiden Siuren die Methylgruppen des Di- 
mrthylcyclopentana auf ein und derselben Seite der Ringebene liegen, 
dadurch, dass e r  annahm, dass einmal Kohlendioxyd aus der Carb- 
oxylgruppe auf der Metbylseite der Ringebene, das  andere Ma1 aus 
der Carboxylgruppe auf der  Waseerstoffseite abgespalten wiirde. 

In  diesem Fall wiirde die Dicarbonsaure durch Formel I ,  die 
beiden Monocarbonsauren durch I1 und 111 dargestellt : 

Daruach wgren samrntliche, von K u r t  P e t e r s  erhaltetien Sauren 
Derivate des cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentaua gewesen. Fiir das Vor- 
haridensrin VOII Deriraten des cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentans fand 
er  kcinerlri Andeutunger~. 

Um diese Befur~de P e t e r s '  womoglich noch zu erweitern und zu 
vervollstandigen, Tor allen Dingen sber, um festzustellen, ob in den Ver- 

-- 
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seifungsproducten des 2.5-Dimetbylcyclopentan-1.1-dioarboneaureesters 
wirklich keine Derivate des cie-trans-2.5-Dimethylcyclopentane enthal- 
ten waren, iibernuhm 0. S c h r a m m ’ )  die Wiederholung der P e t e r s -  
schen Versuche in graeserem Maassstabe, und in der T h a t  gelang es 
ihm, noch eine weitere’Anzah1 Sluren in den genannten Verseifunge- 
producten aufzufinden, Tor allen Dingen aber beetimmte er einwande- 
frei, zu welcher Kategorie von Dimethylcyclopentanderivaten die ein- 
zelnen SIuren gehorten. S c h r a m m  fand ausser deu von P e t e r s  
bereits gefundenen beiden Sauren in den Verseifungsproducten des 
Esters noch 

1. eine M o n o c a r b o n s a u r e ,  Schrnp. 75-77O und 
2. eine D i c a r b o i ~ e t i u r e ,  Schmp. 192-194O. 

Die Constitution der einzeluen Siiuren ergab sich nach S c h r a r n m  
aus folgenden Thatsachen: 

1. Die P e t e r s ’ s c h e  Dicarbonsaure, Schmp. 204-205O, liefert 
beim Abspalten einee Molekiils Kohlensaureanhydrid etete nur eine 
e i n z i g e  Monocarbonsaure, Schmp. 49-500. 

Diese Dicarbonsaure ist daher ale cie- trans-Modification (IV) 

anzusprechen, denn lagen beide Methylgruppen auf e i n  e r  Seite der  
Ringebene, wie P e t e r s  kngenommen hatte, 80 waren zwei Miiglich- 
keiten vorhanden : Die Kohlendioxyd-Abepaltung findet eutweder auf 
der Seite der Ringebene statt, auf der die Methylgruppen liegen, oder 
sie findet uuf der metliylfreien Seite der Ringebene statt. 

Es miiasten also zwei isomere MonocarbonsBuren entatehen kihnen, 
wiihrend stets nur eine einzige erhalten wurde. 

2. Die S c h r a m  m’sche Dicarbonsaure, Schmp. 192-1940, liefert 
unter denselben Bedingungen z w e i  isomere Monocarbonsauren: Schmp. 
75-770 ond 26--30°. 
- 

*) Inaugural-Dissertation, Leipzig 1895. 
165’ 
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In dieser SIture mose also die &-cis-Modification (V) rorliegeo. 
H CHI 

I 

'(3) IE' ./H" CH3 ? \ C P O H  

c (1) 
I 

(4) CI ~ _ _  --C' -- -- 

( 5 )  I 
I 

I I 

H H COOH 
V. 

3. Aus der bereits von P e t e r a  aufgefundeneu Estersaure, 
Schmp. 81.5", resultirt nach der Koblensaureanhydrid-Abspaltung und 
Verseifung des entstandenen Monocarbonsaureesters die Monocarbon- 
siiure, Schmp. 75-77O. Demnach leitet sich diese Estersiiure ion 
der cis-cis-Dimethylcyclopentandicarbonsiiure ab. 

Die zweite miigliche cis-cis-Estersiiure darzustellen oder in den 
verseifungsproducten des urspriioglichen Estergemisches aufzufinden, 
gelang nicht. Vermuthlich wird dies diejenige Estersaure sein, bei 
der die beiden Methylgruppen mit der Estergruppe auf e i n e r  Seite 
der Ringebene liegen, sodass sich hier lhnliche sterische Hinderungen 
geltrnd machen, wie sie sich z. B. der directen Veresterung von 
2.6-Dibrombenzo~siiure, von Mesitylencarbonsaure u. 8. w. entgegen- 
stellen. Dagegen stellte S c  h r a m  m durch partielle Veresterung der 
Pe ters ' sche i i  Dicarbonsaure, Schmp. 204- 2050, eine Estersaure, 
Schmp. 540, dar ,  bei der sich die beiden Methylgruppen in der  cis- 
trans-Stellung befinden mussten. Durch vollige Veresterung dieser 
Dicarbonsaure gelangte S c  h r a m  m zum cis-trans-2.5-Dimethylcyclo- 
pentan-1 .I-dicarbonsaureester, Ep.ao 133", wahrend eine vollstandige 
Veresterung der Pe ters ' schen  Estersaure, Schmp. 81.5", den cis-ci& 
Ester, Kp.2ulnnl 138", lieferte. 

Dime ausserordentliche Nahe der Siedepunkte beider Ester 
macht es  erklarlich, dam alle Versuche, das urspriingliche Conden- 
sationsproduct von Dinatriummalonsiiureester mit 2.5-Dibromhexan 
in isomere Ester durch fractionirte Destillation zu zerlegen, resultat- 
10s verlaufen waren. 

Eixie Erkl l rung fiir das Auftreten sowohl von &-trans- als auch 
von cis-cis--Dimethylcyclopentanderivaten in den Condensationsproducten 
findet S c h r a m m  in der Miiglichkeit, dsss  in dem zur Condensation 
verwendeten Dibromhexan eiu Oemisch s t e r e o i s o m e r e  r Dibromfire 
vorgelegen hat, die nach ihren Raumformeln den verschiedeuen Wein- 
sauren analog zusammengesetzt aein miissen. 

Da es nun ferner D e m j a n 0  f f  *) gelnngen war, durch Ausfrieren 
mittels festem Eohlendioxyd und Aether aus Dibromhexan , das er 
I_ _ _  

l )  Centralblatt 1890, 521; Chem.-Ztg. 1890, 145. 
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aus Diallyl durch Bromwaaeeretoffanlagerung dargeatellt hatte, ein 
feetes, krystallinischee Dibromhexan, Scbmp. 38-390, abzuecheiden, 
so war es sehr wahrecheinlich, daee ee gelingen wiirde, die beiden 
vermutheten ieomeren Dibromhexane zu isoliren, deren jedee nun nor 
e i n e n  2.5-Dimethylcyclopentan-1.1-dicarboneiiureeeter liefern darfte. 
Aue  der ZngehBrigkeit der Vereeifungeproducte zu den cis-&- oder 
zu den cis- trans- 2.5-Dimetbylcyclopentanderivaten musste dann ein 
Riickschluse nuf die Constitution des zur Condensation verwendeten 
Dibromhexane miiglich sein. Diesen Theil der Arbeit fiihrte 0. 
M o'b r l )  aus, dem es  aucb gelang, sowohl aus Dibromhexan, Kp. aomm 
99-1000, dae au3 Diallyl gewonnen war, wie aus eolcbem aus But- 
allylmethylcarbinol die D e m  j anoff'eche Verbindung, Schmp. 38-390, 
nbzuscheiden, gleichzeitig aber den fliissig bleibenden Antheil ale ein 
dem D e m j  a n  off'schen Dibromhexan stereoisomeres 2.5-Dibromhexan 
zu identificiren. 

Ds das 2.5-Dibramhexan in seiner Constitution ein Analogon znr  
Weineaure ist. so muee ee in drei Modificationen existiren kiinnen: in 
zwei optisch activen Formen, resp. a ls  racemisches Gemisch beider, 
und in einer optiech inactioen Form, einer Mesoform: 

JI 

Fig. I. 
-- 

CH, 

Fig. 11. 
-/- - --- 

optisch active Formen, resp. racemisches Gemisch. 
~- 

1) Inaugural-Dissertation, Leipzig 1901. 

Fig. 111. 
Mewform. 
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Da im Momente des Riogschlusses durch Dinatriummalonsiiure- 
ester die zwei Bromatome im Dibromhexan correspondiren miissen, so 
ergiebt sich, wie Fig. I und I1 zeigr, dass die optisch activen Formen, 
resp. deren racemisches Gemisch, bei der Condensation mit Dinatrium- 
malonsiiureester cis-trans- 2.5-Dimethylcyclopentan- 1.1 - dicarbonsiure- 
iithylester liefern miissen, wahrend sich aus Fig. 111 ergiebt, dnsa 
Mesodibromhexan bei dieser Condensation die cis-cis-Modification 
diesee Esters liefert. 

Die Condensationsergebnisse bestatigten diese Voraussetzungen 
durcbaus : 

I. Aus dem 2.5-Dibronihexan, Schmp. 38.2O, wurde ein Ester 
aha l ten ,  der bei der Verseifung bis auf minirnale Mengen der P e t e r s -  
schen Dicarbonsaure, Schmp. 204-205O, folgende Siiureri lieferte: 

1. P e t e r s ’ s c h e  Estersaure, Schrnp. 81.5“, als Hauptproduct, 
‘2. Monocarbonsaure, Schmp. 75--77O, 
3. S c  h ramm’sche Dicarbonsaure, Schmp. 192--194O, 

also alles ron cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan derivirende Sauren. 
Mithin i s t  dem festen 2.5-Dibromhexan die M e s o f o r m e l  zuzu- 
schreiben. 

11. Das von der festen Modification nur sehr schwer vollstandig 
zu befreiende fliissige 2.5 -Dibromhexan liefert einen Ester, der bei 
der Verseifung zu weit iiber 90 pCt. der erhaltenen Sluren 

ergiebt. 
das fliissige Dibrornhexan die R a c e n i f o r m e l .  

P e t e r s ’ s c h e  Dicarbonsaure, Schmp. 204-2050, 
Da diese Saure ein cis-trans-Derivat ist, so ergiebt sich fiir 

E x p e r i m e n  t e 1 l e  s. 

I. T h e i l :  C o n d e n s a t i o n  v o n  u n g e t r e n n t e m  D i b r o m h e x a n ,  
Kp.20 

(Nach Versuchen von K u r t  Pe t e r s  und O t t o  Schramru.) 
99-looo, m i  t D i n a t r i  u m m nl o n s  k u r  e e s t e r .  

Die Darstellung des 2.5-Dibromhexaos gescliah nach M a x  
S c h r a m m  I) vom Allyljodiir aus iiber Allylacetessigsaureester, Allyl- 
aceton, Butallylmethylcarbiool: 

,COO. CZ Hs 
CHz:CH .CHz J CHe :CH .CH2 .CH. CO. CHJ 

--+ CH2 : CH.  CHz .CH2. CO. CHs 
-+ CHP:CH.C!& .CH:,.CH(Ofl).CH3 
3 CH,. C H  Br. CH2. CH2 .CH Br. CHS. 

‘1 Dissertation, Leipzig 1889; diese Berichte 30, 636 [ISW]. 

- ~ _ _ .  ~ 



Ein Versuch P e t e  r s’, das Auegangsmaterial durch Bromwasser- 
stoffanlagerung an Diallyl nach W o 1 f r u  m ’) darzustellen, ergab nur 
geringe Ausbeuten, deshalb wurde von dieser Darstellungsweise ab- 
gesehen. 

Das eine farblose, stark lichtbrecheride Fliissigkeit darstellende 
Dibroniiir, Kp.20 ,,,,,, 99-1000 wurde in geringem Ueberschuss zu der  
berechneten Menge Dinatriummalonstiureester in alkoholischer Suspen- 
sion in  der Siedehitze nicht zu langsam mittels Tropftrichter zugegeben 
und am Riickflusskuhler bis zum Eintritt neutraler Reaction erhitzt. 
Nachdem der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt war ,  wurde der 
Rucketand in Wasser aufgenonimen, die iilige Scbicht von der w h s ;  
rigen Bromnatriumlosung getrennt, Letztere nach Versetzen mit 
etwas Essigsiinre wiederholt ausgeatbert uiid der atheriscte Auszug 
rnit dem Oel vereinigt. Nach den1 Trocknen und Verjagen des 
Aethers wurde das Oel fractionirt. 

Bis 2000 ging, neben geringen Mengen niedrig siedender Bestand- 
theile, hauptsiichlich unverdnderter Malonsaureerrter iiber, dem sich 
spater etwas Dibromhexan zugesellte. 

Der  erwartete 2.5- D i m e t h y l c y c l o p e n t a n -  1 . 1  - d i c a r b o n -  
s i iu red i l i  t b y 1  e s t e r .  Ca Hs (CH& (COOC2 H&, ging bei gewiibnlichem 
Druck bei 250-2640 ( P ) > ) ,  bei 76 mm Quecksilberdruck bei 169 
-1800 (S) iiber. Dibromhexan fand sich bis in der bei 1720 iiber- 
gehende Fraction. 

Anslysirt wurde die v6llig bromfreie Fraction Kp.76 m m  172-173O. 
0.2826 g Sbst.: 0.6666 g COa, 0.2328 g H10 (S). 

C 1 3 H r . 0 ~ .  Ber. C 64.42, H 9.15. 
Gef. n 64.33, g 9.22. 

Da der Ester von w h r i g e r  Kalilauge D U I  sehr schwierig ange- 
griffqn wurde, so geschah die Verseifung durch ca. zwei4tiindiges 
Rochen rnit 20-procentiger alkoholischer Kalilauge. Die gebildeten 
Kaliumsalze zersetzte P e t e r s  durch Sdzfiiiure, S c h r a m m  unter Eis- 
kiihlung durch v t  rdiinnte Schwefelslure. Ein Theil der Siiurep schied 
sich dabei als weisses, kBrnig- krystallinisches Pulver aus, ein weiterer 
Antheil konnte der abfiltrirten Htissrigen Losung durch Ausathern 
entzogen werden und hinterblieb nach den1 Trocknen und Verjagen 
des Aethers als fe-te, krystalliuische, schwach gelblich gehrb te  Masse. 

Letztere war nur zum kleinereri l’beil in leictit siedendem Petrol- 
iither liislich, die freiwillig ausgeschiedenen Siiuren liisten sich zum 
gr6sseren Theil darin. 

1) 1naugural;Dissertation Leipzig 1830. 
*) Die mit !P) bezeichneten Beohnchtnngsdaten stammen von K. P e t e r s ,  

die mit (S) bezeicbneten von 0. Schramm. 
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A) I n  P e t r o l i i t h e r  l o s l i c h e  S i i u r e n .  

Wiihrend P e t e r s  aus  der Petrolatherlijsung nur e i n e  Siiure 
isolirte, gelang es S c h r a m  m , deren z w e i darin aufzufinden : 

1. 2 . 5 - D i m e t h y l c y c l o p e n t a n -  1.1 - d i c a r b o n s l i n r e -  
m o n o a t h y l e s t e r ,  

Diese Estersaure macht bei Weitem den Hauptbestandtheil der 
petroliitherliislichen Sauren aus und krystallisirt beim langsamen Ver- 
donaten des Lijsungsmittels i n  grossen rhombivchen Tafeln, Schmp. 
81.5O. Bei 78-79O beginnt dic S i u r e  bereits zu erweichen. In or- 
ganischen L6sungsmitteln eehr leiclit liislich, liist sich die Sanre nur 
sehr schwer i n  kaltem Wasser, etwas leichter in  heisseni Wasser. 
100 g Wasser von Zimmertemperatnr lijsen 0.081 g der SLure (S). 

Die Salze der Alkalien und 
alkalischen Erden sind in Wasser leicht lijslich, Kupfer-, Blei- und 
Si lber -sdz  schwer liislich j das Silbersalz ist atherlijslich. 

0.2045 g Sgure: 0.4615 g CO,, 0.1542 g IIsO (P). 

Mit Wasserdampfen ist sie flucbtig. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 61.64, R 8.47. 
Gef. s 61.55, B 8.49. 

0.1978 g Silbersalz: 0.2990 g Cog, 0.0961 g H20, 0.0657 g Ag (P). 
C11H17OAAg. Ber. C 41.11, H 5.34, Ag 33.62. 

Gef. a 41.23, * 5.43, 33.22. 

2. 2.5 - D i m e t h y 1 c y c 1 o p e n t a n - 1 - c a r b o n s a 11 r e , 
Cs H7 (CHs)? . COO H. 

I n  verschwindend geringer Menge gegeniiber der Estersiiure, 
Schmp. 81.50, findet sich diese Monocarbonsaure in der Petroliither- 
losung, und durch lang fortgesetzte fraclionirte Destillation der petrol- 
iitherliislichen Siiuren mit Wasserdampf gelang es S c  h r  a rn rn, diese 
Siiure, die mit Wasserdiimpfen leichter fliichtig iat ale die Estersiuren. 
aus den ersten Fractionen der Destillation in einigermaassen reinem 
Zustande zu isoliren. Sie krystallisirte aua Petrolither in sechseeitigen, 
selten auch in vierseitigen Tafeln und schmolz bei 75-77O, nachdem 
sie bei 730 begonnen lratte zu erweicben. 

Nach Krystallform und Schrnelzpunkt erwies sie sich ale identisch 
mit der Monocarbo~kiure ,  die bereits P e t e r s  ails der Estersliurc, 
Schmp. 81.5O, durch Kohlendioxydubspaltung uiid Yerneiru'urig des er- 
baltenen Monocarbonsiinreesters d:irgestellt hntte. In organischen 
Liisnngsmitteln ist die Sliure leicht liislich, in kaltem Wasser nnr un- 
gefihr 1 : 1000 (S). 
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Fir ihre Salze gilt das bei der Estereiiiire Gesagte. Analyeirt 
wurden Silber- und Calcium-Salz, welch’ letzteres anch in Alkohol 
ziemlich leicht liislich ist. 

100 g Wasser von 21O lhen  0.13 g Silberealz. 
100 g abeoluter Alkohol von 210 16sen 2.83 g Calciumsalz. 1 (p) 

0.2528 g SLure: 0.6268 g cos ,  0.2466 g H s 0  (s). 
CeHl4Ol. Ber. C 67.55, H 9.93. 

Gef. n 67.62, n 10.03. 
0.1942 g Silheraalz: 0.2726 g CO2, 0.0305 g HaO, 0.0840 g Ag (P). 

C&Hl309Ag. Ber. C 38.53, H 5.26, Ag 43.34. 
Gef. v 38.28, n 5.21, n 43.25. 

0.2020 g Calciumsalz: 0.0199 g HsO (l400), 0.0309 g CaO (S!. 
F,CaFi1308]9Ca +2H10. Ber. HsO 10.06, Ca 11.17. 

Gef. D 9.85, )) 10.93. 

B) I n  P e t r o l i i t h e r  u n l i i s l i c h e  S i i u r e n .  

Die in Petroliither unliislichen Siiuren bestanden zum bei Weitem 
grcssten Theil aus der bereits von P e t e r s  aufgefundenen kiirnig- 
schnppigen 

2.5- D i m e  t h y I c y  c I o p e  n t a n -  I .  1 - d i c a r b  o n s a n  r e ,  
CaHs(C~b)n(COOH)?, 

die beim Umkrystallisiren des petroliitherunliislichen Sauregemisches 
m e  Wasser sich leicht rein nus den ersten Fractionen gewinnen lhst 
m d  kleine, schuppige Krystiillchen bildet, die im reinsten Zustand bei 
204-205O tinter lebhafter Rohlendioxydentwickelung schmelzen, nacb- 
dem sie bei 194O begonnen hnben zu erweichen. 

In  ihren LBslichkeitsverb6ltnissen iihnelt die Dicarbondure der 
bereits erwiibnten Estersiiure und der Monocarbonsaure, unterscheidet 
sich aber von beiden durch ihre Unl6slichkeit in Petroliither and 
ihre grassere Ltislichkeit (ca. 1 : 300) in Wasser von Zimmertemperatur. 
Die S d z e  der Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser ausser- 
ordentlich leicht liislich, ebenso dns Kupfersalz , schwer liislich sind 
Silber- und Blei-Salz. Dae Calciumsalz, das in kaltem Wasser enorm 
Ieiclit IBslich ist, fiillt aus kaltea , geniigend concentrirten Lasungen 
beim Erwiirinen ale grob krystallinisches Pulver ane. 

0.2180 g SBure: 0.4633 g Cot, 0.1495 g H90 (P). 
GHl40,. Ber. C 5P.03, H 7.58. 

Gef. n 57.96, 7.67. 
0.0336 g Silbersalz: 0.0189 g Ag (P). 

0.1883 g Crlciumsalz: 0.0063 g H10 (140°!, 0.0141 g CaO (S). 
CgHlaOaAg9. Ber. Ag 53.!17. Gel. Ag 53.92. 

GBlnO4Ca + H,O. Ber. Ha0 3.86, Ca 17.16. 
Gef. n 3.35, * 16.84. 
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Neben .dieser Dicarbonsaure fand S c h r a m m  in den letzten 
Krystallfractionen der petrolItheronlKslichen Fauren noch eine weitere, 
in blendend weissen Efdelchen krystallisirende 

2.5 -D i m e t  11 y 1 (:y c l  n p e n  t nii - 1.1 - d i c a r  b o 11 s i iur  e , 
Cs Hg(CHS)2(COOH)2. 

Aucli diese Saure begaun bereits unter ihrem Schnielzpunkt (bei 
182O) zu erweichen iind.whmolz bei 192- l94O unter lebhafter Kohlen- 
dioxydentwickelung. In ihren und ihrer Salze Eigenschaften ist sie 
das  vollstiindige Analogon zur  Dicarbonsaure vom Schmp. 304 - 2050. 
Einen weseutlichen Unterschied zrigt das  Calciumsalz, das sicli, ebenso 
wie das  der bochschmelzenden Dicnrbonsaure aus einer kalt concen- 
trirten wiissrigen Losung beim Erwiirmen als fein krystallinisches Pulver 
abscheidet. Dieses Salz krystallisirt niit s e  c h  s Molekiilen Krystall- 
wasser. 

0 2315g SLure: 0.4992 g Con, 0.1583 g H10 (S). 
CyHthO*. Ber. C 58.03, H 7.58. 

Gcf. n 57.99, v 7.G.5. 
0.1066 g Silbersalx: 0.0376 g Ag (Sl. 

0.1394 g Calciumsalz: 0.0151 g H a 0  (1100), 0.?28 g CaO (S). 
CtrH,gO,Ag?. Ber. Ag 53.97. Gef. Ag 54.03. 

C ~ H I ? O I C ~ +  GHaO. Ber. H10 32.51, Ca 12.04. 
Gef. 32.35, )) 11.68. 

Da sowohl Monocarbonsaure, Schmp. 75-77O, und Dicarbon- 
saure, Schmp. 192 - 194", bei der Verseifung des Condei~sationspro- 
ductes aus Dibromhexan und Dinatriummalonsaureester in sehr geringer 
Yenge entstehen, so wurdeu die zur nihereu Untersuchnng notbwen- 
digen griisseren Mengen durch weitergehende Verseifung nnter gleich- 
zeitiger partieller Kohlendioxydabspaltuiig der eich reichlicher bilden- 
den Estersiiure, Schrnp. SI.5", dnrgestellt. 

tJe 2 g Estersiiiire wurden mit den1 Zehiifachen der berechneten 
Menge 25-procentiger alkoholischer Kalilauge zeliii Stunden lang im 
Rohr auf 104-106O erhitzt. Auf diese Weise wurden aus je 6 g 
Estersaure 2.3-3 g Monocarbonsliure, Schmp. 75-77O und 1.8-1.5 g 
Dicarbonsaure, Scbnip. 192 - 194", erhalten. Die Trennung beider 
SBuren geschah wie oben durch leicht siedenden Petrolather. Von 
srliuppiger Dicarbonsaure, Sclimp. 204--205", war nie anch nur  eine 
Spur nachaeisbar. 

C o n f i g u r a t i o n s  b e s t i  rn m u n g d e r  e r 11 a 1 t e 11 e n  Sa u ren. 

Fiir die Entscbeidung der Frage, zu welcher Kategorie von 2.5- 
Dirnethylcyclopentanderivaten die erhnltenen Siioren geh8ren, ob zum 
cis.&- 2.5-Dimethylcyclopentan oder zur cis - trans-Modification, waren 
die Erge bnisse der Kohlendioxydabspaltung aus den beiden Dicarbon- 
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eiiuren, Schmp. 204 -2050 und 192-1940, von griieeter Wichtigkeit. 
Ee liegt auf der Hand, dase eine cis-cis-2.5-Dimethylcyclopentan-1.1- 
dicarbonsaure bei dieeer Behandlung zw e i  Monocarbonsauren liefern 
muee, j e  nachdem die Kohlendioxydabepaltung auf der metbylfreien 
oder auf der  meth~lhaltigen deite der Ringebene erfolgt: 

H H H n 

4) c . . . 

Die cis trans-Dicarboneliare dagegen kann unter dieeen Urnstanden 
nnr eine einzige Mnnocarbonslure liefern : 

H CHj H CH3 
(9) c (a) C i"-H (3)  ----,, (2 1 

I1 H , COOH H , COOH 
H H H \ I  

(4.C - -- c C(I) ,I,C -- c CII) 

H CH3 CCOll H CHI H 
(51 ( 5 )  

Die Abepaltung ran Kohlendioxyd geschsh durch Erhitzen der 
Dicarbonsauren im Oelbade aiif 190-210". 

Dirbei lieferte die P e t e r s ' e c h e  Dicurbonslure, Schmp. 204--905O, 
in theoretischer Anebeute eine aue Petrolltber in sechaseitigen Tafeln 
kryetallieirende, voll kommen einheitliche 

2.5- D i m e  t h y 1  c y c l o  p e n t a n  - 1 - c a r b  o II  s a u r e ,  Schmp. 49--50°, 
CaH7 (CHs)s .COOH, 

die ,  wie alle erw iihntep Saureo, bereits einige Grade  unter h e m  
Schmelzpunkt erweicht. In ihren Eigenechaften ahnelt sie auseer- 
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ordentlicb der Monocarbons&ure, Schmp. 75-77O, ron der sie sich 
aber durch grossere Wasserl6slichkeit unterscheidet: 

100 g Wasser von Zimmertemperatur liisen ca. 0.3 g dieser S h r e  (S). 
Auch ihre Salze zeigen etwas andere Ltislichkeitsverhiiltniese; 
100 g Wasser von 22O IBsen 0.098 g Silbersalz. 
100 g absoluter Alkohol von 21" liisen 0.98 g Calciumsalz. 
0.3080g Siiure: 0.5153 g COa, 0.1859 g H l O  (P). 

\ (PI 

CaHIJOa.  Ber. C 67.55, H 9.93. 
Gef. 3 67.57, rn 10.00. 

0.0912 g Silbordz: 0.0396 g A g  (S). 

O.?OjZ g Calciumsalz : 0.0099 g Ha 0 (1409, 0.0338 g Ca 0 (S). 
CnH130)Ag. Ber. Ag 43.34. Gef. A g  43.42. 

[ C ~ H I ~  0232 Ca + Hz 0. Rer. H2 0 5.30, Ca 1 I .76. 
Gef. 3 4.82, 11.77. 

Die Dicarbonsaure, Schmp. 204 -2050, und die Monocarbonsaure, 
Schmp. 43-50:, sind dernnach cis trans-Derivate des 2.5-Dirnethyl- 
cyclopentaos. Anders rerhielt sicli die nadelftirmige Dicarbonstiure, 
Schmp 192-1940, bei der Roblensliureahspaltung. Es resultirte in 
theoretischer Ausbente ein fllssiges Prodnct, das erst nach einiger 
Zeit erstnrrte und sich durch fractionirtes Liisen, d. h. durch fort- 
gesetztes Ausziehen mit zur Liisung ungenlgenden Meogen Wnssers, in 
zwei isomere MonocarbonsHurcn trennen liess, in : 

1. e i n e  M o n o c a r b o n R a u r e ,  Schmp. 75-770, CsH,(CH& 
COOH, die sicb nach Krystallform , Schmelzpunkt und procentualer 
Zusamrnensetzung a h  identisch mit der Mibnocarbonsaure erwies , die 
sich unter den petrolatherliislichen Sauren von der Verseifung des 
Condensationsproductes nus Dibromhexan und Dinntriummalonsiiure- 
ester her gel'unden hatte und sich ausserdem bei der weitergebenden 
Verseifung der Estersaure, Schrnp. 81.5", in reichlicher Menge gebil- 
det hatte; und 

2. e i r ie  d i e s e r  i s o m e r e  M o n o c a r b o n s l u r e ,  Schmp. 26-30', 
die sich infolge h e r  ausserordentlich grossen Loslichkeit in organi- 
d e n  Liisungsmitteln schwer reioigen liess. 

100 g Wasser von Zimmertemperatur losen ca. 0.25 g der Siiure 
(s). Ziir Analyse wurde diese Saure in ibr Silbersalz iibergefiihrt: 

0.2020 g Sbst.: 0.2944 g Cog, 0.0935 g HsO, 0.0883 g Ag (S). 
CgH1309Ag. Ber. C 38.55, H 5.26, Ag 43.34. 

Gef. 3 8 . 4 0 , . 5 . 1 9 ,  * 43.71. 
Auf eine weitergehende Untersucbung dieser Saure musste wegeu 

Maugel an Material verzichtet werden. 
Die Dicarbonsaure, Schmp. 192-1940, aud die hlonocarbonsiiuren, 

Schmp. 75-77O und Schmp. 26-30", gehoren, wie sich aus Obigem 
ergiebt, zu den Derivaten des cicr-cis-Dimetbylcyclopentans. 
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CQOH Aus der Estersiiure Schmp. 81.5" Ca Hg(CH&<COO. CoHI 

wurde ebenfalls durch Erhitzen im Oelbade auf 150-190" Kohlen- 
dioxyd abgespalten. 

2.5-Dim e t h y 1  c y  c 1 o p e n  t an- 1- c a r  b o n  s i i u r e e s  t er ,  Cf, HI (CH3)9 
C 0 0 . c ~  Ha, der eine waseerklare Fliissigkeit, Sdp. 187- 1880, D. 0.920 
(S), von campber-menthol-artigem Oeruch darstellte. 

0.2198 g Sbst.: 0.5680 g Cop,  0.2089 g HpO (P). 

Es resultirte hierbei natiirlich ein 

C I O H I S O ~ .  Ber. C 70.53, H 10.66. 
Gef. * 70.48, B 10.63. 

Die Verseifung des Esters ergab als durchaus einheitliches Pro- 
duct die Monocnrbonsaure, Schmp. 75-77", die auch aus der Dicar- 
bonsaure, Schmp. 192-1940, erhalten worden war. 

Mithin ist die Estersaure, Schmp. 81.5, ein cis-cis-Derivat. 
W a r  durch diese Abepaltungsreactionen die ZugehBrigkeit der 

erhaltenen Sauren zu den cis-trans- oder ZKI den cis-cis-2.5-Dimethyl- 
cyclopentanderivaten aufgelslart , so war es weiterhin von Interesse, 
die zu den Sauren gehBrigen Ester durch Veresterung der Sauren rein 
darziistellen. 

V e r  es  t e r u n g  d e r  D i c a r  b o n sau r e , S c h m p. 204- 205O. 
20 g Dicarbonslure, in absolutem Alkohol gelijst, wurden 12 Stun- 

den lang nnter Einleiten von trocknem Salzsauregae am Rickfluss- 
kiihler erhitzt. D e r  Alkobol wurde auf dem Wasserbade abdestillirt und 
der Riickstaiid mit Wasser versetzt, wobei sich ein helles Oel abschied. 
Zur Trenniing des gebildeten Esters von unveriindert gebliebener 
Dicarbonsaure oder von durch unvollstiindige Veresterung gebildeter 
Estersaure wurde die stark saure Liisuiig zunachst zur Entfernung 
des grossten Saureuberschussee mit Natronlauge und alsdann mit 
Natriumcarbonat bis zu schwach alkalischer Reaction versetzt. 

Der gebildeteDicarbonsaureeetcr, Ca HG (CH& (COO .CzH&,wurde 
durch Extraction der Fliissigkeit mit Aetber, Trocknen und Verjagen 
desselben als Oel gewonnen und ging bei der Destillation im Vacuum 
unter 20 mm Druck fast ohne Vor- und Nach-Lauf bei 133O iiber. Er 
riecht gewiirzartig und hat  das  spec. Gew. 1.022. 

Ber. C 64.42, H 9.15. 
Gef. * 64.13, 9.22. 

0.2952 g Sbst.: 0.6942 g COs, 0.2434 g H90 (S). 
Cl3El?:,O4. 

Bei der Verseifung mit 15-procentiger alkoholischer Kalilauge liefert 
der Eater Dicarbonsaure, Schmp. 204-2050, ohne jedes Nebenproduct. 
Die wassrige alkaliache LBeung, aus  welcher der Ester durch Aetber ent- 
fernt war, ivurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, wobei sich 
etwas Oel ausschied, und dann ausgeathert.. Nach dem Trocknen und 
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i'erjnpeii des Aethers hinterblirb ein bald krgstalliniach erstarrendes 
Oel. das sich durch Rehandeln mit leicht siedendem Petrolather in 
2 Siiuren treonen liess: 

1 .  geringi hfengcn u n v e r i n d e r t e r  D i c s r b o n s H u r e  a19 petrol- 
at herunlijslich und 

2. e i n e  E s t e r s a u r e ,  S c h m p  54O, CSHg(CH&<CO0.CaH5, 
nelche, da aus cis-trans-Dicarbonsaure durch nnvollsttindige Vereste- 
raiig ontstanden , als cis- trans - 2.3 -Dimethylcyclopentan-1.1- dicarbon- 
sauremonolthylester anzusprechen ist. 

I n  ihren Eigenschaften ist sie der Esterslure, Schmp. 8 I 5 ' ,  ausser- 
oidentlici ahnlich; in Petrolitber ist sie noch leichter loslich als die 
isoxnere Estersaure, ebenso in Wasser, von dem sie ca. 500 Theile 
zu ihrer Liisung bei gewohnlicher Temperatur bedarf. 

COOH 

0.3744 g Sbst.: 0.6169 g COz, 0.2074 g Ha0 (S). 
C11 Hls01. Ber. C G1.64, H 8.47. 

Gef. )) 61.31, 5.46. 
0.0503 g Silbersalz: 0.0169 g Ag (S). 

Beim Erhitzen auf 150-1500 spaltete auch diese Esterstiure 
CllHliOcAg. Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 33 60. 

Koblendioxyd a b  uod lieferte einen 

c i s -  t r a n s -  2.5 - D i m e  t b y  1 cy c l  o p e n  t a n -  1 - c a r b o n  s i i u r  e e  s t e r ,  
Sdp. 1900, Cs H7 (CH3)2 COO. G Ha. 

Der Ester unteracbeidet eich von dem isomeren, aus der Ester- 
siiure, Scbmp. 81°, erhaltenen Ester ausser durch seinen etwas hiiheren 
Siedepunkt, durch ein etwas hiiheres spec. Gew.: 0.926 und seiuen 
rein mentholartigen Gerucb. 

0.2330 g Sbst.: O.GO26 g COa, 0.2224 g H a 0  (S). 
CioHisOa. Btr. C 70.53, H 10.66. 

Gef. 8 '70.53, )) 10.68. 

Bei der Verseifung lieferte der Ester, wie z u  erwarten, die Mono- 
carboneanre, Schmp. 4!)-500, die auch direct aus der cis-trow-Dicar- 
bonsiiure, Scbmp. 201--205fl, durcb I(ohlendioxydabspa1tung als einzi- 
ges Reactionsproduct erhalten worden war. 

I3ei dern irn Vorstehendrn erwbhnten Veresterungsversuch wurden 
nach 12-stiindigem Erhitzen unter Salzsauregas-Einleiteu aus 20 g Di- 
csrbonsiure, Schnip. 204 -2O5O, gewonuen: 

7 g Dicarbonsaureester, 11.5 g Estersaure und 1 g unreranderte 
Dicarbousaure. Bei einer weiteren , 30 Stunden fortgesetzten Ver- 
estrrung erhielt xiian aus 15 g Dicai bonsaure 11.7 g Dicarbonslure- 
ester und 6.5 g Estersaure, whhrend 0.3 g Dicarbonsaure uiiverandert 
zuriickgewonneri wurden. 

. 



V e r e s t e r u n g  d e r  E s t e r s a u r e ,  S c h m p .  81.50. 
Die dem eben besprochenen cis-trans-2.5-Dimethylcyclopentan-1 . I -  

dicarbonsaureester entsprechende ciR-cis-Modi6cation wurde erhalten 
durcli vollstindige Veresterung der zur cis-cis-Kategorie gehorigen 
Estersaure, Schmp. 81.50. Die Verestcrung wurde in derselben Weise 
vorgenomrnen wie die der Dicarbonsaure, Schmp. 204 -205O. Nach 
achtstiindigerVeresterung erhielt man aus 9.6g Estersfinre, Schmp. 81.5', 
10 g Dicarbonsiiureester, wiilirend 0.5 g unversnderte Estersiiure wie- 
dergewounen wurden. Nach zweimaliger Destillation siedete der 
erhal tene 

cis-cis- 2.5 - D i m e t  h y l c y c l o p e n t a n -  1 .1-d icarbons i iured ia thyl -  
e s t e r,  Cs Hs (CH& (COO. CZ H& 

bei 20 mm Quecksilberdruck bei 138O. Der Siedepunkt liegt also nur  
5 0  hoher als der der cis-trans-.Modification. 

Der  Ester bildet ein farbloses Oel \-on gewiirzartigem Geruch, 
spec. Gew. 1.019. 

0.3162 g Sbst.: 0.7470 g 0 2 ,  0.2597 g HnO (S). 
C13H2a0,. Ber. C 64.42, H 9.15. 

Gef. D 64.43, )) 9.19. 
Bei der Veraeifung lieferte dieser Ester, ausser sehr geringen 

Mengen nadelfiirmiger Dicarbonsaure, Schmp. 192-194", in weit iiber- 
wiegender Menge Eetersaure, Schmp. 81.5O, der aber  noch geriuge 
Mengen leichter loslicher uud mit Wasserdampfen leichter fliichtiger 
Sinren von niedrigerem Schrnelzpunkt beigemengt waren, deren nlhere  
Untersuchuog sich wegen zu geriuger Ausbeute nicht ausfiihren liese. 

Uebersichtlich lassen sich die Resultate vorstehender Arbeit i n  
nachstehender Tabellc darstellen. 

I. Cis-cis-2.5-Dirnethylcyclopentanderivate. 
Dicarbonsaureester 

- _  -- . 
.'.. .... 

,.' Sdp. anlllm 
139 

Verseifung 

-. .. . 
,/" 

A i .A 
Dicarbonsaure Estersaure Eetersaure 

Schmp. 192 - 194" Schmp. 81.50 unbekannt 
coz- ' .  cop ,' Ahspal- "\\ ~ Ab- 
tung  i spal- 

t I + tung V 
Mono- Mono- < Mono- Mono- 

carbonsaure carbonsaure Vrrsei~uny carbonsaureester carbonaiiureester 
Schmp.26-300 Schmp.75-770 Sdp. 187-1880 Sdp. ? 

A 



11. Cis - t rans-2 .5  - D i m e t h y I c y  c l o  p e n t a n d e r  i v a t e. 
Dicarboneaureester 

Sdp. 201nm. 133' 

Dicarbonsiiure - 

COa- 
Ab- 
spal- 

ytung 

Schnip. 204-2050 

MonocarbonsZure 
Schmp. 49-500 4 . -  

I>:irtielle 

Verestvrong 
. ~~ 

Verseifling 
. 

-..-+ Estersaure 
Schmp. 540 

COa- , hb-  
1 spnl- 

j t u n g  

Monocarbonsaureester 
Sdp. ,1900. 

11. T h e i l :  T r e n n u n g  d e s  D i b r o m h e x a n s ,  Sdp.20mm 99--100°, in 
z w e i  l s o m e r e  urid C o n d e n s a t i o n  d e r s e l b e n  m i t  D i n a t r i u m -  

m al o n siiu r e  e s t er. 
[Von O t t o  Mohr.] 

1)as gleichzeitige Auftreten ron cis-cis- und cis-trans-Derivaten 
des Dimethylcyclopentans in den Verseifungsproducten des aus Di- 
bromhexan und Dinatriummalonsaureester erhaltenen :Esters war, 
wie im theoretischen Theil gezeigt wurde, nur miiglich, wenn das zur 
Condensation verwendete 2.5 - Dibromhexan ein Gemisch von der 
Mesoweiusaure analog constitnirtem M e s o - 2 . 5 - D i b r o  m h e x s n  und 
von dem der  Traubensaure entsprechenden r a c e  m i s c h e n  G e m i s c  h 
d e r  o p t i s c h - a c t i r e n  1.5- O i b r o n i h e x a n e  war. 

Da D e m  j a n o f f  ') sein krystallinisches 2.5-Dibromhexan, Schmp. 
38- 390, aus den] Anlngerungsproduct von Bromwaaserstoff an Diallyl 
erhalten hatte, so wurde zuniichst 2.5-Dibromhexan sowohl aus Diallyl 
wie aus Butallylmethylcarbiiiol dargestellt. 

Das Diallyl wurde als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, 
Sdp. 59-60°, durch llinger dauernde Einwirkung von iiber- 
schiissigem Natrium auf Allyljodiir erhalten; die Anlagerung von 
Bromwasserstoff geschah nach W 01 f r  u ma) in atherischer Brom- 
wasserstoffliisung. Nach dem Waschen mit natriumcarbonathaltigem 
Wasser und Trocknen mit Chlorcalcium wurde das Anlagerungspro- 
duct ini Vacuum fractionirt. Die Hauptmenge ging bei 20 mni Druck 
zwischen 95-1050 iiber, nach mehrmaligem Fractioniren glatt bei 
99-looo. Die hoher siedenden Fractionen bestehen, wie W o l f r u  ma) 
nachgewiesen hat, aus 1.5- und 1.6-Dibromhexan. 

. ... . 

I) Chern. Centralblatt 1890, 521. Chem.-Zeit. 1890, 145. 
2, Inaugural-Dissert., Leipzig 1S90. 



Die Darstellung des 2.5-Dibromhexans aus Butsllylmethylcarbinol 
geschah nach der von P e t e r s  und S c h r a m m  benutzlen Methode ron 
M. S c h r a m m ’ ) .  

Reide 2.5-Dibrornhexane, sowohl dae aus D i d l y l  wie das  aue 
Butallylmethylcarbinol, erwiesen sicb bei allen weiteren Versuchen 
als vollkornmen identisch. 

Bei der Abkuhlung einer Probe des Dibromiirs durch ein Ge- 
misch m i  festern Rohlendioxyd und Aether schieden beide Dibrom- 
hexane reichliche Mengeii Krystalle aus, die aucli nicht viillig wieder 
in  Losung gingeri, als die Dibroii)iire wieder Zimmertemperatur nn- 
genommen hntten. Auf Oo abgekuhltes, iilfiirmiges Dibrombexan liess 
nach dern Impfeii mit einer Spur  der feRten Modification reichliche 
Mengen Kryetdle  fallen, worauf das abfiltrirte, auf - 18Q abgekiihlte 
Oel n w h  dem Impfen weitere Mengen der feeten Modification lieferte. 
Schliesslich wurde das restireride, flussige Dibromhexan mit Aether 
und festem Kohlendioxyd tlbgekiihlt und das ausgeschiedene, feste 
Dihromiir von dem fliissig gebliebenen Antheil durch Crntrifugiren 
gelrennt. 

A u f  die Weise wurdeii aus den Dibromhexaneii nach beiden 
Darstellungamethoden cline fe>te und eine fliissige Modification zu un- 
gefilhr gleichen Theilen isolirt. 

H I 1  
Das fes t e  2.5- D i  b r  o m h e x a n ,  CH3. C. CH2. CHn. C .  CHS, 

Rr Br 
wurde nach mehrfachem Umkryslallisiren aus 90-procentigem Alko- 
hol in ausgezeichnet ausgebildeten Krystallen, Schmp. 38.20 u n d  
Sdp. 16-17 m m  98-990, erhalten. Hisweilen erreichten die Krystalle sehr 
betrachtlicbe Grosse ( I  -2 cm Kantenlange); sie gehoren dem moiio- 
klinen System a n  und bilden rhomboEderiilnliche Formen mit Baeis- 
winkeln, die sich aehr einem rechten naheru. Die Hiirte betragt 1.5. 
Da das Dibromur bereits bei gewiihnlicher Temperatur etwas subli- 
mirt , so erscheinen die Krystallflachen angeatzt. In organiechen 
Liisungsrnitteln, wie Aether, Aceton, Aethylacetat, Chloroform, Petriil- 
ather, ist es ausserordentlich leicht loslich, etwas schwerer in Alkoliol 
und Eisessig. 

11 Hr 
Die f l i i s s i g e  M o d i f i c a t i o n ,  CH3. C.C[Iz.C[lr .C.CHs, stellt 

eiii farbloses, stark lichtbrechendes Oel, Sdp. 1 : - i i  mlii %In, dar, das 
auch in einer KiiltemiscEuDg von Aether und festem Rohlendioxyd 
nicht erstarrt. Bei liingerrm Aufbewahren f‘arbt es sich schwach gelb. 

D e r  Geruch beider Modificationen ist derselbe; er ist kriiftig ge- 
wiirzhaft, gleichzeitig an Orangen und l’feflerminie erinnernd. 

Br H 

l) Inaugural-Dissert., Leipzig 1889. 
Bericbta d. D cliom. ~;eoellscbaft. Jalirg. XXXIV. 1 GG 



2582 

Einen nicht unbetrachtlichen Unterechied zeigen die Dichten 
beider Modificationen : 

flihsiges Dibromhexan festes Dibromhexan (geschmolzen) 
Dii.90 1.5922, D5eo 1.5256 D w  1.5315. 

0.?091 g Dibromhexan, Schmp. 38.2O: 0.3222 g AgBr. - 0.1935 g tliissigea 
Dibromhexan: 0.29;5 g AgBr. 

C681sBrZ. Ber. Br 65.54. Gef. Br 65.57, 65.43. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  2 . 5 - D i b r o m h e x a n s ,  S c h m p .  38.2", mit Di- 
n a  t r i u m m a l o n  s a u r e  e s  t er .  

Diecondensation wurde in der von P e t e r s  und S c h r a m ' m  an- 
gegebenen Weise rorgenommen, das Condensationeproduct lieferte 
beim Fractioniren bei 14 mm Druck den gewiinschten Ester in der 
bei 130-135O siedenden Hauptfraction. 

Die Verseifung dieser Fraction mit 20-procentiger, alkoholischer 
Kalilosung lieferte fast ausschlieeslich in Petrolather losliche Sauren 
die nach S c h r a m  m durch sehr haufig wiederholte fractionirte Wasser- 
dampfdestillation getrennt wurden in 

1. cis- cis- 2.5 - D i m e t h y 1 c y c l  o p e n t  a n  - 1.1 - d i c ar  b o n s a u r e  m o - 
und n oii t hy 1 e J t e r , Schmp. 8 1.5", CbHs (CH3)aA coo C2H5 

2. die ron dieser Estrrsaure derivirende cis-cis-2.5-Dimethyl-  
y c l o p  e n  t a n -  1 - c a r b o n s i i u r e ,  Schrnp. 75-770, Cc,H7 (CH3)a COOH. 

I n  wc4t iiberwiegender Menge war  Estersiiure gebildet worden, 
die sich leicht in grosseren Mengen analysenrein erhalten liess: 

0.0937 g Silbersalz: 0.0312 g Ag. 

In  analysenreinem Zustand liess sicb die Monocarboneaure nicht 
gewinnen, da  sie in zu geringer Menge entstanden war; wohl aber  
zeigten die ersten Siiurefractionen nnter der Lnpe, neben den rhom- 
bischen Tafeln der Estersiiure, reichlicbe ,Mengen der sechseckigen 
Tafeln der Monocnrbonsiiure, und eine Silberbestimmung aus dem sil- 
bersalz einer solcben Fraction ergab einen Silbergebalt, der einem 
Gemisch von 11-12 pCt. Monocarbonsaure und 89-88 pCt. Ester- 
eiiure entspricht: 

C11H170~Ag. Ber. Ag 33.62. Gof. Ag 33.66. 

0.0469 g Silbersalz: 0.0163 g Ag. 
C11H,70& Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 34.76. 
CsHi~O?ilg.  s I) 43.34. 

, Um aber die Zugehiirigkeit dieser Monocarbonsaure znr Ester- 
siiure, Schrnp. 81.5", nochinala zu constatiren, erhitzte man 1 g Ester- 
s lure  im Reageosrnhr auf 150-1 90n, verseifte den erhaltenen Ester 
mit alkoholischer Kalilnuge und krystnllisirte die gebildete Saure an8 
Petrolather um. I% resultirte 31s durr.liaus einheitliches Product die 
Monocarbolisiiure, Schmp. 75-77". 
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0.0849 g Silbersalz: 0.0370 g Ag. 
CeHlsOaAg. Ber. Ag 43.34. Gef. Ag 43.59. 

D e r  in Petrobither unliisliche Antheil erwies sich beim Um- 
kryatalliairen aus Wsaser nach Krystallform und Scbmelzpunkt ale 
nadelfiirmige 
&cis- 2.5 - D i m  e th  y Ic y c l o  p e n  t a n  - 1.1 - d i c a r b  o n sii u r e ,  Schmp. 

192- 194", C5Hb(CHs)a(COOH)a, 
der sich a h d i n g s  in den letzten Krystallfractionen einzelne in 
der Form der tie-trans-Dicarbonslore, Schmp. 201-205n, krystallisi- 
eirende Komchen zngeeellten, die, herausgeleeen, auch einen etwae 
biiheren Schmelzpuokt zeigten ale die Nadeln. 

Eine Erklirung fiir dae wenn auch nur minimale Auftreten dieeer 
zur cis-trans-Kategorie gehiirigen Saure darf wohl darin gesucht 
werden, dam bei dem zur Condensation mit Dinatriummalonslure- 
ester niithigen mehrstiindigen Erhitzen das  feste Dibrombexan, 
Schmp. 38.2O, zu einem aehr geringen Antheil in  sein fliisaiges Iso- 
meres umgelagert worden ist. 
C o n d e n s a t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  2 . 5 - D i b r o m h e x a n s  m i t  D i n a -  

t r i  u m xn lr lo  ns  ii u r e  e a t  e r. 
Die Condensation lieferte einen bei 12 mm Drnck zwischen 120- 

1300 iibergehenden Ester (Hauptsiedepunkt 126-1280), der durch Ver- 
eeifen in ein Sluregemisch iibergefiihrt wurde, das  nur ca. 4-5 pct .  
seines Gewichte an Petrollther Loslichea abgab. 

Dieser liidiche Antheil erwies eich nach Kryatallform und 
Schmelzpunkt als Estersaure, Schmp. 8 1.5". 

Der  in Petrolither unlosliche Antheil wurde aus Wasser um- 
krystallisirt und bestand fast ausschliesalich an3 
cis-trans- 2.5 - D i m e t h y 1 c y  c l  o p en t a n -  1.1 - di c a r  b o n a a u r e ,  Schmp. 

204-205", CsHs (CH:()a (C0OH)z. 

CyHl&rAga. Ber. Ag 53.97. Gef. Ag 54.00. 
0.0837 g Silbersalz: 0.0452 g Ag. 

Nur in den letzten Fractionen der Umkrystallisation aus Wasser 
fanden sich unter der Lupe vereinzelte Nadelchen der cis-cis-Dicar- 
bonsiiure, Sclimp. 192- 194". 

Das Auftreten der zur cis-cis-Kategorie gehiirigen Estersliure , 
Schmp. 8 I .5O, und der Dicarbonsaure, Schmp. 192--194O, darf hier 
nicht iiberrasche u. Bei der ansserordentlichen Liislichkeit des festen 
2.5-Dibromhexa ns  i n  der fliissigeo Modification iat rnit Sicherbeit an- 
zunehmen, dass trotz sorgfaltigen Ausfrierens doch die fliissige Mo- 
dification noch geriuge Mengen der festen in Liisung behalten bat, die 
dann das Auftreten der beideii cis-cis-Sauren auch ohne Annahme 
einer partiellen Umlagerurig erklaren wiirden. 

166* 




