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23. W. Dieckmann: Zur Kenntniss der Ringbildung
aus Kohlenstoffketten.
[Vorlanfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 4. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Fussend auf den van’t Hoff’schen Anschanungen liber die
Vertheilung der Kohlenstoffvalenzen im Raum, hat A. v. Baeyer
eine Theorie der Ringschliessung, die sogenannte »Spannungstheoriec,
aufgestellt ).  Mittels der Kohlenstoff-Tetraéder-Modelle zeigte er,
dass zur Schliessung fiinfgliedriger Ringe die geringste, zu der eines
Sechsringes eine ebenfalls nur geringe Ablenkung aus der urspriing-
lichen Richtung erforderlich ist, wihrend Ketten von 3 oder 4 Kohlen-
stoffatomen einerseits, von iiber 6 Atomen andererseits eine weit
stirkere Ablenkung erfahren miissen, um sich zu einem Ringe zu
schliessen.

Wie diese Theorie voraussehen liess, fand sich die friiher nur
bei Bildung des Suberons?) (Ketoheptamethylens) aus Korksiure
beobachtete Ringschliessung bei der Bildung des Ketopentamethylens
und Ketohexamethylens aus Adipinsiure bezw. Pimelinsiure 3) wieder
und wurde auch fiir die Azelainsiure wahrscheinlich gemacht.

Zum Studium dieser Ringbildung bot sich nun noch ein anderer
Weg, der schon friiher mit Erfolg eingeschlagen wurde. Der durch
Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsdureither erhaltene Succinylo-
bernsteinsiuredther ist von Herrmann*) als Derivat des Hexa-
methylens erkannt worden; ein solches wurde im Phloroglucintri-
carbonsiureester ®) auch von A. v. Baeyer nach analoger Reaction
aus Malonsiuredther aufgefanden — dort nahmen 2, hier 3 Molekiile
an der Bildung des Sechsringes Theil.

Auf Anregung von Hrn. Prof. A. v. Baeyer unternahm ich die
von ihm schon friiher ) in Aussicht gestellte Ausdehnung dieser
Versuche auf die weiteren Glieder der Bernsteinsiurereihe.

Ich stellte mir die Aufgabe, zuniichst an der Adipinsiure und
Pimelinsiure die Anwendbarkeit der Methode zur Schliessung von
5- und Ggliedrigen Ringen zu priifen, dann mittels derselben wo-
moglich Ringbildung aus der Glutarsiure einerseits, den hdheren
Homologen andererseits zu erzielen.

) A. v. Baeyer, diese Berichte 18, 2277; 23, 1274

?) Dale und Schorlemmer, diese Berichte 7, 806—808.

3) Wislicenus, Ann. d. Chem. 275, 309. A. v. Baeyer, diese Be-
richte 26, 231.

4 Herrmann, Apn. d. Chem. 211, 306.

5 A. v. Baeyer, diese Berichte 18, 3454.

% A. v. Baeyer, diese Berichte 18, 3460.
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Der erste Theil meiner Arbeit ist in seinen Hauptziigen ab-
geschlossen, Die nach der Theorie vorauszusehende Ringschliessung
liess sich experimentell verwirklichen. Im Folgenden erlaube ich
mir, kurz iiber meine bisherigen Resultate zu berichten.

Bei der Einwirkung von Natrium (] Mol.) auf Adipinséureiither
(1 Mol.) unter Zusatz weniger Tropfen Alkohol tritt bei etwa 120°
heftige Reaction ein, die zu einem Ketonsiureither fihrt, der durch
Eisenchlorid in alkoholischer Lg&sung tief blau gefirbt wird, ein
leuchtend griines Kupfersalz bildet und durch Verseifen mit verdiinnter
Schwefelsiure unter Kohlensiureabspaltung in ein Keton iibergeht,
dessen Identitit mit dem durch Destillation von adipinsaurem Kalk
erhaltenen Ketopentamethylen durch seinen Siedepunkt, sowie durch
Schmelzpunkt (56.5%), Siedepunkt (196°) und Stickstoffgehalt des
Oxims bewiesen wird.

In derselben Weise entsteht aus Pimelinsdureither ein Keton-
siuredither, der durch Verseifung glatt in das durch sein Oxim
dzntificirbare Ketohexamethylen tberfilhrbar ist und sich dadurch
als f-Ketohexamethylenmonocarbonsiiureester erweist.

In beiden Fillen hat offenbar die eine Carbithoxylgruppe unter
Abspaltung von Alkohol in die der anderen benachbarte Methylen-
gruppe eingegriffen, wie aus folgenden Formeln ersichtlich.

CH, CH:
H,C/ \CH, _, HC” CH,
ROOC' 'CH;. COOR CO——CH.COOR
Adipinsiuredther. B-Ketopentamethylenmono-
carbonsiureither,
CH: CH,
HQC./ \‘:CHQ H2C"/ \\]CHQ
i —_> i
ROOC CH, CO\\ //CH2
CH,.COOR CH.COOR
Pimelinsiiureither. 3-Ketohexamethylenmono-
carbonsiureither.

In ganz analoger Weise wird die Reaction ohne Zweifel beim
Korkséiureither, vermuthlich auch beim Ketopimelinsiured ther ver
laufen.

Ueber den Haupttheil meiner Arbeit, die Anwendung obiger
Methode auf die anderen Homologen der Bernsteinsiure, hoffe ich in
nicht allzu langer Zeit berichten zu kdénnen, und bitte daher um
vorliufige Ueberlassung dieser Versuche.



