
bisherigen standigen Vertreter des Redacteurs, Hrn. Dr. A. H e s s e  in 
Leipzig, ein Abkommen getroffen hat, nach welchem Hr. H e s s e  die 
Redaction des Centralblatts interirnistisch bis zum 1. October ds. Js. 
fiihrt. 

No. 38. D e r  Vorstand beschliesst, dass bis auf Weiteres der 
Jahrgang 1901 der  ,Berichtec( nur noch an Abnehmer der gesammten 
Serie von 1884-1901, fiir welche ein Preis von 350 Mk. (bezw. 
bei jder Versendung nach Russland und aussereuropaischen Landern 
385 Mk.) festgesetzt wird, abgegeben werden soll. 

D e r  Vorsitzende: D e r  Schriftfiihrer: 
E. F i s c h e r .  A. P i n n e r .  

lllittheilungen . 
342. W. H. Perkin jun.: Die syathetische Darstellung von 

Kohlenstoffringen. 
(Vortrag, gehalten vor der Deutschen chemischen Gesellschaft am 3. Mai 1902.) 

Zu allererst miichte ich dem geehrten Vorstande der Deutsehen 
chemischen Gesellschaft meinen verbindlichen Dank dafiir aussprechen, 
dass e r  mich mit der Einladung geehrt und erfreut hat, Ihnen hier 
einen Vortrag zu halten; ich hoffe, dass es mir gelingen wird, Ibnen 
das  Thema der synthetischen Bildungen von geschlossenen Kohlenstoff- 
ketten einigermaassen interessant zu machen. 

Das  Studium der geschlossenen Kohlenstoffketten beschaftigt die 
Chemiker schon lange, und es schien eine scharfe Grenze gezogen 
zwischen den Verbindungen der offenen Kohlenstoffketten und den 
saromatischenc oder Benzol-Verbindnngen. Dam trug schon der Um- 
stand bei, dass in  der Natur zwischen den Ersteren, z. B. den Zucker- 
arten, und den Benzolverhindungen, z. B. den atherischen Oelen, kein 
Uebergang zu besteben schien, sowie die Thatsache, dass Versuche 
zur synthetischen Darstellung von cyclischen Verbindungen mit weniger 
als sechs Kohlenstoffatonien gescheitert waren. So gab R e  b o u  1’) 
an, dass Trimethylen, 

CHB 

durch Einwirkung von metallischem Natrinm auf Trimethylendibromid, 
CHB Br . CHa .GI-& Br . , 

uicht erhaltlich sei. 

I) R e b o u l ,  A. ch. [5]  14, 448. 
135* 
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Diese inzwischen als unrichtig erwiesene Angabe, sowie ahnliche 
negative Resultate Ghrten Vic to r  Meyer l )  im  Jahre 1875 zur Be- 
hauptung , dass die Existenz eines Dreikohlenstoffringes sehr unwahr- 
scheinlich wiire. 

Nunmehr jedoch ist es bekannte Thatsache, dase nicht nar der 
Dreikohlenstoffring, sondern auch Ringe mit 4, 5, 7 und 8 Kohlenstoff- 
atomen synthetisch dargestellt werden kiinnen, uud die scharfe Grenze 
zwischen den Verbindungen mit offener Kohlenstoff kette und deaen, 
welche einen aus sechs Kohlenstoffatomen bestehenden Ring enthalten, 
ist aus dem Felde geriiumt. 

Die vereinten Bemiihungen der zahlreichen Chemiker, welche es 
aicb wahrend der letzten zwanzig Jahre zur Aufgabe gestellt haben, 
das Problem der Riugbildung experimentell zu erforschen, haben der 
organischen Chemie ein neues weites Gebiet erjffnet, ein Gebiet, auf 
dem vie1 geleistet wurde, das jedoch noch immer nur sehr unvoll- 
kornmen erforscht ist. 

In dasselbe gehiireu auch die Terpene und Campherarten; und 
was die letzten 15 Jahre in der Erkenntniss der chemischen Be- 
schaffenheit dieser so wichtigen Naturproducte gebracht haben, ist in 
erster Linie den Untersuchungen iiber die einfachen Ringverbindungen 
zu verdanken. 

Es diirfte angezeigt sein, dem Gegenstande des Vortragea eine 
Zusammenfassung der birr heute bekannten synthetischen Darstellungs- 
me thoden der Ringverbindungen vorauszuschicken: 

I. Die einfachste Methode zur Bildung cyclischer Kohlenwasser- 
stoffe besteht in der Eiuwirkung von Natrium, Zink oder anderen 
geeigneten Metallen auf die Dibromsubstitutionsproducte aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

So gelang es Freund2) ,  im Widerspruch zu Rebou13), aus Tri- 
methylendibromid mittels Natrium (oder besser mittels Zink) das Tri- 
methylen darzustellen : 

-t- 2NaBr, 
CHz Br CH2 

CH2 
CH2<CH2Br 4- 2 N a  = CH2< * 

und spiiter wurde aus Hexamethylendibromid durch Erwarmen mit 
metallischem Natrium (in Xylolliisung) das Hexametliylen *) erhalten: 

Dieselbe Synthese fand zur Darstellung vieler anderer Ring- 
Kohlenwasserstoffe Verwendung. 
-. - - 

l) V. Meyer, Ann. d. Chem. 180, 196. 
a) Freund,  M. 3, 626. 
4, H a w o r t h ,  Perkin,  Soc. 65, 599. 

3, Reboul, A. ch. [5] 14, 488. 
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11. Cyclische Carbonsauren lassen sich synthetisch mit Hiilfe von 
Malonester darstellen. Die Natriumverbindung des Esters wird niit 
Aethylendibromid, Trimethylendibromid oder ahnlicben aliphatiscben 
Dibromiden behandelt I) : 

CH2 Br CHa 
CHa Br CHs' 

t N ~ z C ( C O I , C ~ H ~ Z  = * 'C(COaCzH& + 2NaBr 

CE'2<CH2 CH2Br Br ergiebt CH,<EZ>C(COz Cz IJ5)'J 

CHZ . CH:, . CH2 Br CH2. CHa . CH2 
ergiebt 

CH2. CHz Br ~ H ~ . c H ~  . C ( C O ~ C ~ H $ ) ~  

Die so erhaltenen Ester werden durch Hydrolyse in die ent- 
sprechenden Dicarbonsauren iibergefiihrt, welche bei der Destillation 
unter Entwickelung Ton Kohlensaure in die Monocarbonsauren iiber- 
gehen : 

C H2 CH2. CHg CHz . CH2. CEIs 

Trimethylen- Tetramethylen- Hexamethylen- 
carbonsgure carbonsgure c a r b o n s  Lure. 

cH2<=dH. COz H CH2. CH. COz I1 CH2. CH2. CH . COZ H 

Diese synthetische Methode ermSgIichte auch die Darstellung 
von cyclischen Verbindungen, welche ausserdem den Benzolring a) ent- 
halten. so wurde durch Einwirkung von o-Xylplendibromid auf Ma- 
lonester lCIydrindendicarbonsaureester erhalten: 

I 

I 

,,-,,, CH2 

/.\/\CE&' 

I 
111, XCHaBr 

"j''CH2 Br 
+ / I  'C / (COz C2 H&, 

~ 

der nachher durch Hydrolyse und Kohlensaureabspaltung in Hydrinden- 
carbonsiiure iibergefiihrt wurde. Das Baryumsnlz der Letzteren ergab 
bei der Destillation den Kohlenwasserstoff Jnden, der sich mit dem 
Kohlenwasserstoff identiscb erwies, welcher von K r ii m e r und S p i  1- 
k e r  3, aus Steinkohlentheer gewonnen wurde: 

I 

I 

,,,,CH \.,,,A& I 
i i  1 YCH.CO2H + 1 1 cEr. 

/\'"-CHs "' 'CH2 I 

1) Perkin ,  diese Berichte 17, 54 [1S84]: Fi t t i g ,  Roder, Ann. d. Chem. 

a) Baeyer, Pe rk in ,  diem Berichte 17, 1?5 [1584]; P e r k i n ,  RQvap, 

s, K r g m e r ,  Spilker,  diese Berichte 23, 3276 [1890]. 

227, 13. 

SOC. 65, 228. 
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Es gelang ferner, durch eine Modification dieser Methode auf syn- 
tbetischem Wege Abkiimmlinge des Tetrahydronapbtalins *) nnd das 
Naphtalin selbst zu erhalten. Es wurde o-Xylylendibromid auf das 
Dinatriumsubstitutionsproduct von Aethantetracarbonester zur Einwir- 
kung gebracht: 

nnd der dadurch erhaltene Ester durch Kochen mit Kali unter Ab- 
spaltong von Kohlensaure i n  Tetrahydronaphtalindicarbonsaure iiber- 
gefithrt, deren Silbersalz bei der Destillation Naphtalin ergab: 

I i  

I I  

\/\/- 

/\/K/\ 

\,,,CHs. I CH. CO? H 

- +  I I I *  J- y Lx:,. LH . cor H 

Wenn bei diesen Synthesen der Malonester durch Acetessigester, 
Benzoylessigester oder Acetondicarbonsaureester ersetzt wird, vollzieht 
sich die Reaction nicht immer i n  der gleichen Weise. Wird z. B. 
Aetliylendibromid mit Natriumacetessigester behandelt, so erfolgt zu- 
nachstzdie Bildung von Bromathylacetessigester2): 

CH2 Br + '  
CHaBr CO.CHg 

CHNa . CO2 C:, Hg CHB - CH. COa C, H5 
CHzBr CO.CH3 

- - .  f NaBr, 

der bei weiterer Bebandlung mit Natriumathylat den folgenden beideo 
Ringbildungen unterliegt : 

a) Bildung von Acetyltrimethylencarbonsaureester 5) : 
CHo- CNa. COa. Hs CHs-C. COa CS H5 

I 
CHzBr CO.CH3 

I = I / I  + NaBr; 
CH2 C0.CHj 

b) Rildung von Methyldihydropentoncarbonsaureester 4): 

CH2.0. C. CH3 
CHs- ---C . CO&*Hs 

-f- NaBr. - .  - CH2 Br NaO . C. CHs 
CHa -- - - C . C O ~ G ~ H S  

9 Baeyer, Perkin, diem Berichte 17, 448 [1884]; Perkin, SOC. 53, 1. 

3, Perkin,  SOC. 47, 850. 4) Marshall und Perkin, SOC. 59, 878. 
P e r k i n ,  Freer, SOC. 51, 833. 
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Acetyltrimethylencarbonsaureeater ergiebt durch Hydrolyse die 
freie %wey welche durch Destillation unter Kohlensaureabspaltung in 
Acetyltrimethplen iibergeht: 

CHa COnH CH2 
I \ I  = I  \ + cosy 

CH2-C. CO . CHa CHa-CH . CO . CH3 
wahrend Methyldihydropentoncarbonsaureester in gleicher Weise zum 
Methyldihydropenton, dem inneren Anhydrid des Acetopropylalkohols, 
CHA.CO.CH~.CH~.CH~.OH,  fiihrt: 

CHa .O. C .CHa 
-I- COa. .. -.. CHa .O . C . CH3 

CH2w-C. COaH CHa-CH 
Wirkt Aethylenbromid anf Natriumbenzoylessigester ein, d a m  

vollzieht sich anscheinend die unter a) genannte Reaction unter Bil- 
dung ron Benzoyltrimethylencarbonsaureester l). 

I m  analogen Falle, der Einwirkung von Trimethylendibromid auf 
Natriumacetessigester, wickelt sich nur der eine Process ab unter 
Bildung von Methyldibydrohexoncarbonsaureester2): 

,CHaBr CO.CH8 CHaBr CO.CH3 
= cHa<CH2-CH .COnC2H:, CH2 Br CH Na. COaCnHs 

CH3, + *  
CH2.0. C . CHS 
CHa----C.C02C&Htj, 

= CH2< .. 
und es entstehen auch nicht einmal Spuren von Acetyltetramethylen- 
wrboneaureester : 

CHa. CH2 

C H z o C ~ C O ~ C 2 T 3 ~  
In gleicher Weise geht die Reaction unter Verwendung von Ben- 

zoylessigeater vor sich , wobei Phenyldihydrohexoncarbonsaureeater 
entsteht. 

Der Methyldihydrohexoncarbonsaureester ist eine interessante Sub- 
stanz, weil er durch Hydrolyse in die entsprechende Saure iibergeht 
und diese dann durch Destillation unter Kohlensaureabspaltung Me- 
thyldihydrohexon bildet - das innere Anhydrid des Acetylbutylalko- 
hols, CH3.CO.CHa.CHa.CHa.CH2.OH: 

* '/co.cHs. 

,CHa.O.C.CHs 
I -4- CO2. CHa.0 .C.C& .. 

CH2< CHa-C. COnH - CH'lCH2-CH 
111. Eine weitere Methode, welche sich zur synthetischen Dar- 

stellung von Carbonsauren mit gescblossener Kohlenstoffkette als sehr 
werthvoll erwies, ist in folgenden Beispielen erlautert: 
-____ 

1) Perkin, SOC. 47, 840; Freer und Perkin, SOC. 51, 837. 
a) Perkin, SOC. 51, 709. 
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a) Wird Aethylenchlorid in alkoholischer LBsung mit Natrium- 
malonester behandelt, so vollzieht sich zum Theil die folgende Um- 
setznngl): 

CHa C1 + NaCH(COnCaH& 
6H2 C1 NaCH(C‘OzCaH5)a CHa . CH(COzCaH5)a 

C&.CH(CO~C~HS)~ + 2NaCl, 
= *  

Wird der so erhaltene Butantetracarbonsiiureester in die Di- 
natriumverbindung iibergefiihrt and diese sodann rnit Jod oder Brom 
behandelt, so vollzieht sich eine Ringschliessung unter Bilduog von 
Tetramethyleutetracarbonsaureester : 

, 

CH2. CNa(COsCzH5)a CH2 c (COZCZH5)8 + N~ B ~ .  + Br:, = * 

CHa .CNa(CO&aHs)a CHa. C(C02C2H3)a 

carbonsaureester und Pentamethylentetracarbonsaureester a) : 
b) Aehnlich reaultiren aus Trimethylendibromid der Pentantetra- 

CI32. CR (C0ZCSHS)n 9 3 2 .  C(COaCaH& 
CH2< und CHp, 

CHa.CH (COaCzH5)a CH2. C(COrCaH5)a * 

Die unter a) und b) erhaltenen Ester gehen durch Hydrolyse und 
Kohlendureabspaltung in Tetramethylen-l .2-dicarbonsLure und Peiita- 
methylen-1.2-dicarbousaure iiber : 

CH2. CH. C02H und CHo< 

welche beide in wohlcharakterisirten cis- und trans- Modificationen 
existiren. 

Pentantetracarbonsaureester wurde auch fiir andere Synthesen 
vortheilhaft verwerthet. Seine Dinatriumverbindung setzt sich namlich 
mit Methylenjodid zum Hexarnethylentetracarbonsaureester um: 

CHa . CH. CO2H 
C H ~ .  CH. C O ~ H  C H ~ .  CH. C O ~ H  ’ 

,CHI. CNa(C0a CS H5)a 

‘CHa. CNa(C02 Ca H5)a 

, CHz.C(C02CaH5)z 

‘CHa. C(COrC2HJa 
CHa” + CHzJz = CH2’ >CH2 

+ 2NaJ. 
Derselbe erwies sicb als besonders interessant, weil er durch 

Hydrolyse nnd Kohlensaureabspaltung in die cis- und trans-Modifi- 
cationen von Hexahj droisophtalsaure verwandelt werden konnte, 

/CHa.CH.COzH 

\CH:,.CH.COzH 
CHa >CHa , 

in die Sauren namlich, die bald nachher von Baeyer  und Villiger‘) 
durch Reduction von Isophtalsaure gewonneu wurden. 

IT. Eine Methode zur Darstellung cyclischer Glykole beruht 
auf der Beobachtung, dass durch Reduction gewisser Diketone mit 

*) Perkin, SOC. 65, 578. 
3) Perkin, SOC. 59, 798. 
4) Baeyer und Villiger,  Ann. d. Chem. 276, 259. 

9 Perkin, Soc. 51, 241. 
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Natrium und wasserhaltigem Aether Reaction in  zweierlei Richtung 
stattfindet, und zwar einerseits unter Bildung des Glykols mit offener 
Kohlenstoff kette , andererseits - durch intramolekulare Pinakon- 
condeneation - unter Bildung eines Glykols, welches einen Eohlen- 
stoffring enthait *), z. B : 

CHt,CH2.CH2 .CH(OH).CHs 
“CH2.CHa .CH(OH).CH3 

CHZ.CH2.CO.CH3 CHm.CHz.C(OH),CHs 
/CH:,.CHr.CO.CH3 - ~ r D i h y d r o x y n o n a n  

CIfa-, 
CH2< 

D i a c e t y l p e n t a n  - -  + C H ~ .  C H ~ .  C (OH). C H ~  
D i m e t h y l d i h y d r o x y -  

p e n t  ame t h y len. 
Diese Synthese ist nieht haufig benutzt worden, weil es schwer 

ist, zu den niithigeu Diketonen zu gelangen, hauptsachlich aber wegen 
der  schwierigen Trennung der beiden Glykole. 

Kurz nach Auffindung dieser Methode hat J. W i s l i c e n u s  a) eine 
Reihe interessanter Arbeiten iiber den Gegenstand rerBffentlicht, in 
denen er zeigte, dam bei der Reduction von a.y-Dibenzoylpropan 
1.2-Diphenyldibydrox~pentarnethylen entsteht: 

Diese Reaction ist aber als eine sehr verwickelte zu betrachten, 
da  J a p p  und M i c h i e  5) nachher fauden, dass das Reactionsproduct 
nicht weniger ais fiinf schwer isolirbare Verbindungen enthielt, deren 
eine als Diphenyldihydroxypentamethylen angesprochen werden kann. 

V. Ketonderivate von ungesattigten Ringen sind aus gewissen 
Diketonen dureh Einwirkung wasserentziehender Agentien erhiiltlich, 
z. B. durch Schwefelsaure, wobei eine Reaction eintritt, ahnlich der 
bei der Bildung von Mesityloxyd aus zwei Molekiilen Aceton. 

Derart geht Diacetylbutan durch Aufliisung in concentrirter 
Schwefelsaure in h~etbyldihydrocyclopentenmethylketon*) iiber: 

wahrend Diacetylpentan unter iihnlicheu Verhiiltnissen o-Methyltetra- 
hydrobenzolrnethylketon 5, ergiebt: 

CH2. CHZ. CH?. CO. CHB CH2. CH2. C. CO. CHS = .  + H2O. 
CH2. CFI2. CO. CH3 CH?. C H ~  . C . C H ~  

I) K i p p i n g  und Perk in ,  Soc. 39, 214. 
2, Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 302, 194. 
3, J a p p  und Michie ,  SOC. 79, 1011. 
*) M a r s h a l l  und P e r k i n ,  SOC. 57, 241. 
3 K i p p i n g  und P e r k i n ,  Soc. 57, 14. 



Drei J a h r e  nach Veriiffentlichung dieser Arbeiten hat  H age- 
m a n n  ') einige interessante Untersuchungen in  gleicher Richtung an- 
gestellt. Er versuchte die Darstellung von Diacetylpropan, 

CH3 .CO .CHz.CHa. CH2. CO.CH3, 
fand aber, dass dieselbe wegen der  leichten inneren Condensation un- 
moglich war, und erhielt statt dessen Methylketotetrahydrobenaol. 

CHa. CH2 . CO .CH8 CH2. CH2. C. CH3 + HzO. - .  - 
dHa. CO. CHs CH2.CO . C H  

Ungefahr gleichzeitig zeigten K n o e  v e  n a g e 1  3) und N e u r a t h  3), 
dass, Isohutylidenacetessigester durch innere Condensation mit Leich- 
tigkeit einen Ester bildet, welcher durch Hydrolyse Methylisopropyl- 
tetrahydrobenzol liefert : 

Cg E I S  0s C. CH C. CHJ . .. Cg Hb Oa C. CH. CO . CH3 
C H s > ~ ~ . ~ ~  CH Z ~ > C H .  CH - -  * CH? . .  

CZ H s  Oa C . CH . CO . CH3 Cz H, 0 2  C. CH.CO 
CHa. C . CH, . .. 

CH3>CH.CH . .  CH . * CHs 
CHz . CO 

Ebenso verhalten sich viele andere lhnlich constituirte Diketo- 
verbindungen. 

VI. Eine andere wichtige Synthese zur Herstellung von Verbin- 
dungen mit geschlossener Kohlenstoffkette is t  i n  den letzten Jahren  
von D i e c k m a n n ' )  bearbeitet worden. Derselbe fand, dass eine, der 
Herstellung von Acetessigester aus zwei Molekiilen Essigester ahnliche 
Reaction sich erzielen lasse durch Einwirkung von metallischem Na- 
trium aur die Ester gewisser zweibasischer Sauren. s o  erhielt er aus  
Adipinsanreester mittels Natrium den Ketopentamethylencarbonsiiure- 
ester : 

CHa 
/\ 

CHz 
n 

CHa CH2 -+ CHa CH2 
C2 HS 0. do CHa. C02 CzH5 CO - C H . C O ~ C S H ~ ,  

nnd gleicherweise aus Pimelinsaureester den Ketohexamethylencarbon- 
siiureester: 

CHs 
/\ 

CHr 
/\ 

CH2 CH2 ---, CH2 . CHz 
Ca Hs 0. CO CIIa CO CH2 

\I 
C62. COa Ca H3 CH.COZC2Hs. 

I) H a g e m a n n ,  diese Berichte 26, 876 [1893]. 
9 Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 289, 131 j18961. 
3, Ne ur  a t h i  Dissertation, Berlin 1895. 
3 Dieckmann,  diese Berichte 27, 10'2 [lS94]. 
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D i eck  m a n n l )  veroffentlichte bald nachher eioe Abanderung 
dieser Synthese, darin bestehend, dass er Oxalsaureester mit anderen 
rweibasischen Estern in Gegenwart von Natriumathylat zusammen- 
brachte. Derart gelangte er durch Condensation von Oxalsaureester 
rnit Glutarsaureester zum Ester der Diketopentamethylendicarbonsaure, 
den er durch Hydrolyse in Diketopentamethylen iiberfuhrte : 

Cz Hs 0 2  C. CH2 COO Ca Hg CzHs 0zC.CH-CO 

CZ H5 0 2  C. CH2 COO Ca HS Cz Hb0zC.CH-CO 
CH2< I _- --+ CH2< + I 

CHB-CO 

CH9- CO 
F CHs< I -  

Ferner condensirte er p, $-Dimethylglutarsaureester mit Oxal- 
eaureester und erhielt D~methyldiketopentamethylendicarbonsaureester, 
den K o  m p p a 9, dureh Reduction in Dimethylpentamethylendicarbon- 
saureester iiberfiihrte. Dieser Letztere erwies sich ale identisch mit 
Apocamphersiiure. 

Diese interessante und wichtige Synthese lasst sich folgender- 
manssen veranschaulichen: 

CP Hg Oe C .CH2 CpH5OzC.CH-CO 
CH2,C + COO . Cz Hs CHp, 
cH3/ . COO C? H:, 

C2 13s Og C .  CHp Ca Hs Oa C. CH-CO 
HOO C. CH-CH2 

HOOC.CH-CH~ 

VII. Ringformige Ketone lassen sich auch durch Destillation der 
Calciumsalze zweibasischer Sauren gewinnen, wie zuerat durch B o u s- 
s i n g a u l t 4 )  und nachher von Ti l leys) ,  sowie D a l e  und Schor l em-  
mer6) an der Korksatue gezeigt wurde. Es ist nunmehr bekannt, 
dass das Suberon, welches durch Destillation des Calciumsalzes der 
Korksaure erhalten wird, nichts anderes ist als das Ketoheptamethylen, 
d. i. das Keton des 7-gliedrigen Kohlenstoffringes: 

CH?. CH2. CH2. COOH 
CH? . CH2 . CH2. COOH 

CH, . CH2. CHz 
CHa . CHz . CHn 

>CO + COf -t- HkO. - I  - 

~~ 

Dieckmanu, diese Berichte 30, 14iO [1897!. 
Dieckmann, diese Beriehte 32, 1933 [lS99]. 
Komppa, diese Berichte 34, 2472 [1902]. 
Boussingault, Ann. d. Chem. 19, 308. 
Ti l ley ,  Ann. d. Chem. 39, 166. 
Dale und Schorlemmer, Ann. d. Chem. 199, 147. 
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Diese Reaction wurde nicht weiter untersucht, bis W i s l i c e n u s l ) ,  
sowie B a e y  era)  und seine Schiiler mit der Verwerthung dieser Methode 
nach verschiedenen Richtungen hin sich beschaftigten. Durch Destil- 
lation von adipinsaurem Calcium wurde Ketopentamethylen, aus dem 
Calciumsnlz der Pimeliusaure das Ketohexamethylen und aus dem 
Calciumsalz der Azelai‘nsaure das  Ketooctomethylen dargestellt: 

VIII. I n  einigen besonderen Fallen beobachtete man Reactioneo, 
welche zur Bildung geschlossener Kohlenstoffketten fuhrten, jedoch 
noch weiterer Untersuchung bediirfen , um allgemeiner anwendbar z a  
werden. Von diesen sei bier die Synthese von Trimethylendicarbon- 
saure durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Bromglutarsaure- 
ester 3) , oder von ~imethyitrimethylendicarboIisaure (Caronsaure) a m  
Rromdirnethylglutarsaure *) erwahnt : 

C H .  COaH 
~iefer t  C H 3 > ~ <  . CH3,,c,, CH Br. C02C2 11s 

c1-13’ ‘ CH2. COa Cz Fl5 CH3 CH. CO~II’ 
Die Bildung von Caronsaure aus Bromdimethylglutarsaureester 

ist vielleicht weniger bemerkenswerth, da der Austritt von Brom- 
wasserstoff von vornherein die Schliessung eines Trimethylenringes 
bedingt; sndererseits jedoch muss die Ueberfiihrung von Bromglutar- 
saurrester in Trimethylendicarbonsaureester als unerwartete Ring- 
schliessung bezeichnet werden, da  die Reaction eher zur Glutacon- 
saure, CO, 1%. CIT2. CH: CEI. COzEl, hatte fiihren sollen, die jedoch 
nicht einmal spurenweise nachgewiesen wurde. 

Eine iihnliche Beobachtung zeigt sich in der quantitativen Bildung 
von Acetyltrimethylen durch Einwirkung von Kalilauge auf Acetyl- 
propylbromid 5). 

CHz GI39 
CH2 B r  CHa 

--+ C€IB.CO.CH< . . CH3.CO.CHa’. 

1) Wisl icenus ,  Aun. d. Chem. 275, 312 uncl 364. 
2, Baeper ,  diese Berichte 26, 229 [1893]; Ann. d. Chem. 178,  112; 

3, Bowte l l  und P e r k i n ,  Proc. Chem. SOC. 1899, 241. 
4, P e r k i n  und T h o r p e ,  SOC. 75, 48. 
5, I d z k o w s k a  und W a g n e r ,  Centralbl. 1898, IT, 474. 

ef. M a y e r ,  Ann. d. Chem. 275, 362. 
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Eine weitere interessante Synthese der Trimethylendicarbonsaure 
ist die von B u c h n e r  und v. P e c h m a n n l )  beschriebene; dieselben 
liessen Fumarsaureester auf Diazomethan (oder Acrylester auf Diazo- 
essigester) einwirken und 
saureester auf 185O: 
N=N CH.COtCnH5 

CH . C02 C2 H:, 
\/ f - *  

CHz 

erhitzten den entstehenden Pyrazolindicarbon- 

D i e  p h y s i k a l i v c h e n  E i g e n s c h a f t e n  von  Verb indungen  
g e  s a t  t i g t e r g e s c h 1 o s s en e r K o h 1 e n s  t o f fk  e t t e n i m V e r g  1 e i c h 
m i t  d e n e n  von  V e r b i n d u n g e n  g e s a t t i g t e r  und u n g e s a t t i g t e r  

o f f e n e r  K o h l e n s t o f f k e t t e u .  
Eines der augenfalligsten Momente bei Betrachtung der physika- 

lischen Eigenschaften von Verbindungen mit gesattigten geschlossenen 
Kohlenstoffketten ist, dass dieselben bei hiiherer Ternperatur sieden 
und hiiheres specifisches Gewicht haben, als einerseits die ungesattig- 
ten Verbindungen, mit denen sie isomer sind, und andererseits die ge- 
sattigten Verbindungen, welche zwei Atome Wasserstoff rnehr enthalten. 
Dies ist aus den beiden Tabellen A und B (auf S. 2102) ersichtlich, 
welche diese Eigenschaften fiir Kohlenwasserstoffe und Carbonsauren 
angeben, soweit sie ermittelt worden sind. 

Noch griissere Unterschiede zeigt eine Gegeniibersteliung des 
magnetischen DrehungsverrnBgens von gesattigten Ringverbindungen 
und dem der entsprechenden ungesattigten Verbindungen mit offenen 
Kohlenstoffketten. Einige wenige Beispiele miigen dies veranschau- 
lichen2): 

Magnet. Dreb. 

5*664 1.809. 
Hexamethylen, CeH12 . . . . . . . . 
Hexylen, CeH,, (~ethylpropyl~t~ylen) . . 7.473 i 

Bei dieseu Kohlenwasserstoffen differirt also der Werth der mag- 
netischen Drehung fiir die Ringverbindungen um 1.809 von dem dar 
isomeren, ungesattigten, offenen Kette. 

I) Buchner,  diese Berichte 23, 703; Buchner und Papendieck, 

a) Perkin sen., Soe. 91, 292. 
Ann. d. Chem. 254, 212; v. Pechmann, diese Berichte 27, 1891. 
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Eine ganz ahnliche, wenngleich etwae geringere Differenz ist bei 
den Carbonsauren zu verzeichnen: 

Magnet. Dreh. 

1.263 I 
Trimethylencarbonshre . . . . . . . 4.141 
Vinglessigsaure (berechnet durch Subtrac- 

tion des Werthcs fur CHa Tom Werthe 
der Allyiesstgbkure) . . . . . . . %5.403 

ferner : 
Mqnet. Dreh. 

5*048 1 1.378. Tetramethylencarbomaure . . . . . . 
Allylessigsaure . . . . . . . . . . 6.426 

Der  Unterschied bei den Sauren ist also z wischen Ringverbindun- 
gen und ieomeren Sauren mit ungesattigten, offenen Ketten etwa 1.3. 

Wie werthvoll sich die Bestimmung der magnetiscben Drehung 
fiir die Beurtheilung erwiesen hat, ob eine vorliegende Verbindung 
ungesattigt ist oder einen Ring enthiilt, wird noch spater beleuchtet 
werden. 

D i e  r e l a t i v e  L e i c h t i g k e i t  d e r  R i n g b i t  d u n g  u n d  r e l a t i v e  
B e s t a n d i g k e i t  d e r  R i n g e .  

(B a eyer ' s  aspannungs-Theorieg.) 
Einer der interessantesten und werthvollsten Gesichtspunkte in  

Bezug aof die Bildung und Bestandigkeit der Ringe ist in der B a e y e r -  
scheu. Spannungs-Theorie niedergelegt, welche im Jahre  1855 ') ver- 
offentlicht wurde. 

Angenommen, dass die vier Affinitaten des Kohlenstoffes in den 
Ricbtungen der Achsen wirken, welche man sich vom Mittelpnnkt 
eines TetraEders zu den Ecken desselben gefiihrt denkt, so scbliessen 
dieselben unter einander einen Winkel von 109" 28' ein. Verbinden 
sich nun Kohlenstoffatome zu einer geschlossenen Kette, so andern 
sich damit die Richtungen dieser Affinitaten, und es entsteht eine 
>Spannungc, welche sich messen liisst durch den Winkel der Affini- 

tats-Ablenkung. Fur den Trimethylenring, / .--- z. B., dessen 

Kohlenstoffatome als die Ecken eines gleichseitigen Dreieckes gedaeht 
werden kBnnen, betragt der Winkel, deli die hffinitatsrichtungen der 
Kohlenstoffatome einschliessen, 600, die Ablenkung eines jeden da- 
her l/z ( l o g o  2s'- 600) = 240 44', beim Tetramethylenring, 

Dieselbe ist kurzgefasst die Folgende: 

CH2 
CHa. CH2 

CH2, - CH2 

CH:, ' CHs 
I 7 

hingegen ist sie nur l / ~  (109" 28' - 90°) = 90 44'. Die folgende 
Tabelle, welche der B a e y  er'schen Abhandlung entnommen ist, giebt 

B n e y e r ,  diese Berichte IS, 2277 [lS85] 
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die Ablenkung der Affinitaten der  Kohlenstoffatome bei der  Bildung 
der verscbiedenen Kohlenstoffringe: 

CH2 
/\ 

CH2 
/\ 

CHs CH:,.CH2 CHa CHa CH2 CHa 
/\ 

CH2 
CHa CH2.CH2 CH3.CH2 CH?.CHz CHs CHa ' 

\/, 

CHa 
+ 54n 4 4  i- 24O 44' + 44' f 00 44' - 5' 16'. 

Beim Aethylen ist diese Ablenkung am griissten, und das Be- 
streben des Ringes, sich unter Bildung von Additionsverbindungen zu 
iiffnen, sollte deshalb ein sehr ausgepragtes sein; in der T h a t  zeigte 
sich dies experimentell bestatigt, indem sicli Aethylen leicht rnit Brom- 
wasserstoff, Brom, Clilor und selbst mit J o d  combinirt. 

Beim Trimethylen ist die Ablenkung weit geringer, und wenn 
auch dieses Gas noch mit BromwasserstoR und mit Broni unter Auf- 
brechung des Ringes sich verbindet, so geschiebt dies ungemein 
schwerer als beim Aethylen. 

I n  Tjebereinstimrnung mit B a e y e  r's Theorie sollte der Tetra- 
methylenring vie1 bestandiger sein als der  Trimetbylenring, was k la r  
bewiesen ist durch die relativen Eigenschaften einiger Verbindungen 
dieser Kohlenwasserstoffe. 

Trimethylencarbonsaure z. B. reagirt leicht mit Bromwasserstoff- 
s lure  unter Bildung von y-Brombuttersaure : 

wahrend andererseits die Tetramethylencarbonsaure, 
CH2.CHa 
C H ~ .  CH . co2 H ' 

von Brornwasserstoffsaure unter ahnlichen Bedingungen kaum ange- 
griffen wird. 

Doch ist diese Bestandigkeit des Tetrametbylenringes nur eine 
verhaltnissmassige, da  gefunden wurde, dass Hydroxytetramethylen 
unter der Einwirkung von Brornwasserstoffsaure, neben Bromtetrame- 
thylen, zugleich 1.3-Dibrombutan I )  ergiebt. 

CH2. CH2 
---+ . und CHI.CHBr.CH2.CHtBr. 

CH2. CH2 
CW:,.CH(OH) C H ~  . CH Br 

Dies ist also eine, aber auch die einzige bekannte Aufbrechung 
des Ringes und ist Bhnlich der, welche in der Trimethylenreihe so 
haufig beobachtet wurde. 

l) Perk in ,  SOC. 65? 951. 
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Pentamethylencarbonsaure, sowie Hexamethylencarbonsaure7 
CH2. CHa CBa . CH2, 
CH:, . CH . COa H CHa< und CHg’ /CH. GO2 H, ‘CH2. C€In 

werden anscheinend selbst bei langem Kochen mit Bromwasserstoff- 
&re uicht angegriffen. Beziiglich der Bestandigkeit des 7- und 8- 
Koblenstoffringes ist nahezu nichts bekannt. 

Wenn wir UXIS nunmehr der anderen Seite der Frage zuwenden 
u n d  die Leichtigkeit, mit welcher die Ringe geformt werden, vom 
Oesichtspunkt der  B a e y e r ’ s c h e n  Theorie in’s Auge fassen, so be- 
gegnrn wir der Schwierigkeit, dass das bis jetzt vorhandene Beweis- 
material nicht geniigend ist, um definitive Schliisse daraus zu ziehen. 

Bei der Einwirkung von Natrium-Malonester au f  Aethylen-, Me- 
thyltetramethylen-, Pentamethylen- und Hexamethylen-Dibromid, wel- 
che zu Verbindungen des 3 - ,  4-, 5 ,  6- und 7-Kohlenstoff-Ringes 
Whrr, wurde beobachtet, dass der 5-Kohlenstoffring sich fast quanti- 
tativ bildet, wihrend der 4-Kohlenstoffring in geringerer und der 3- 
Kohlenstoffring i n  noch schlechterer Ausbeute entsteht Der  &Kohlen. 
StoRring vviedrr ging In schlechterer Ausbeute als der 5 Kohlenstoff- 
rinq hervor. bdeutend  schlechter, als die geringe Spannungs-Differenz 
erwartcn Iiess. Der 7-Kohlenstoffring entstand unter ansserordent- 
licher Schwier igkeit. Die Ausbeute der Heptamethylenverbindung, 
weirhe durch Einwirkung von Hexamethylendibromid auf Katrium- 
malonester dargestellt wurde, war ausserst gering; was endlich den 
b-Kohienstotfring anbrlangt, so liessen sich durch Destillation des 
Cnlciurnsalzes der Azelai’nsiiure nur  Spuren von Ketooctomethylen er- 
lial ten. Aehnliche Keobachtungen sind auch bei anderen Ringsynthesen 
geniacht worden. 

Sofern sich auf diese Versuche ein Urtheil basiren lasst, lautet 
dasselbe dahin, dass die )Spannungs-Theorieg. genauer ist und der 
R‘ahrheit nalier kommt in Bezug auf die positiven Spannnngswinkel, 
z.  B. beim Aethylen, Trituethylen, Tetramethylen und Pentamethylen, 
ah in Bezug aut die Bestiindigkeit von Kohlenstoffringen, fiir welche 
sin negativer Spannungswinkel in Frage komrnt, wie dies beim Hexa- 
methylen, Heptamethylen , Octomethylen u. s. w der Fall ist. 

WPiteres werthvofles Beweismaterial fiir die Giltigkeit der Span- 
nungstheorie ergiebt sich aus den Verbrennungswarmen von Verbin- 
dungen der gesattigten 3-, 4-, 5- land 6-Kohlenstoffringe I).  

Vergleicht man die so erbaltenen Werthe mit denen der ent- 
sprechenden aliphatischen Verbindungen, welche zwei Wasserstoffatome 
mehr enthalten, SO ISsst sich der Energieverlust infolge der Ring- 

’) S t o h m a n n ,  Journ. fur prakt. Chem. pa] 4.5, 459 [1592]; vergl. Meper  
.and J a c o b s o n ,  Lehrbuch der organischen Chemie, Band 11, 7. 

Berichte d .  D. &em. Gerellsehaft. Jahrg. XXXV. 13ti 
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spaltung und der Wasserstoffaufnahme leicht berechnen. 
2. B. fur den 

Er betragt 

Trimethylenring . . . . . . . . . 37.1 Gal. 
Tetramethylenring . . = . . . . . 39.9 
Pentamethylenring . . . . . . . . 16.1 y 

Hexamethylenring . . . . . . . . 14.3 )) 

Dies stimmt allgemein mit der Spannungstheorie uberein. 

Pcb will nun die Charakteristik der einzelnen Ringe zum Gegen- 
stand der weiteren Besprechung machen. 

D e r T r i m  e t h pl e n r i n g .  
Unter allen bisher naher untersuchten Ringen ist der Trimethylen- 

ring in vielfacher Hinsicht der interessanteste, hauptsachlich wegen 
seiner merkwiirdigen Bestandigkeits-Verhaltnisse und wegen der Aehn- 
Iichkeit seiner Verbindungen mit den Verbindungen der ungesattigten 
offenen Kohlenstoffketten. 

Um dies zu erlautern, seien im Folgenden nur die Bestandigkeits- 
bedingungen fiir 

CHa 
CHz ' Trimethylen, CH2< - 

CHz., 
CHs 

Trimethylendicarbonsaure, ,C (GO3 H)z, 

Trimethylenmonocarbonsaure, CHz'-CH(COOH) 

Acetyltrimethylen, CH2>CH. CO. CH3 

CH,' 
lnnd 

CH2 

in Betracht gezogen. 

CHz Tr i m e t h  y 1 e n ,  )CH2. 
CH2 

F r e u n d  I), der diesen interessanten Kohlenwasserstoff entdeckte, 
zeigte, dass e r  sich leicht mit Jodwasserstoff verbindet unter Bildung 
\-on Propyljodid, 

CHz 
y -1  + H J  = CH3. CH2. CH2 J, 

CH2. CHa 
und dass er von Schwefelsiiure leicht aufgenommen wird unter Auf- 
brechung des 3 -Kohlenstoffringes und Bildung von normalem Pro- 
pvlsulfat, 

(CH3. CHa . CH2)s SO*; 

9 P r e u n d ,  Monatsh. fiir Chem. 3, 626.  
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dass er andererseits von Brom nur langsam angegriffen wird, wobei 
Trimethylendibromid entsteht, 

B r  CH2. CH2. CH2 Br. 
Diese Zersetzungen unterscheiden das Trimethylen sehr scharf vom 

Propylen , CHa . CH:CH2, d a  dieses unter gleicher Behandlung Iso- 
propyljodid, CH3.CHJ. CH3, Isopropylsulfat, [ (CH~)~.CH]I)SO~ und 
I’ropylendibromid, CHs. CHBr.  CH2 Br, liefert. 

Trimethylen ist also ein Kohlenwasserstoff, der wohl viele Eigen- 
schaften Init den ungesattigten Substanzen gemein ha t ,  aber dennoch 
vom Propylen sehr verschiedeu ist. In  allen Umsetzungen, in denen 
es  Additionsproducte giebt, zeigt Trimethylen (auch in seinen Ver- 
binduugen) die Eigenschaften eines a-y-ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffes, so z. B. in sei:iem Verhalten gegen Brom- und Jod-Wasser- 
stoffsaure: 

CH2. CH2 Br CHa H + /  + /  + /  CHz 
/\ 

CH2. CH2 CHz. CH2 . CH2. CHa Br CH2. CH2 J 
Mit  Brom verbinden sich Trimethylen und seine Derivate nur 

ausserst langsam und unterscheiden sich daher in dieser Beziehung 
besonders scharf von den gewiihnlichen ungesattigten Substanzen. Man 
nimmt daher an, dass das Trimethylen gesattigt ist, und dies wird auch 
durch die Beobachtung W a g n  e r ’ s  *) unterstiitzt, welcher zeigte, dass 
das Trimethylen in  der Kiilte Permanganat nicht reducirt. 

Ziehen wir nun die Trimethylendicaebonsaure in Betracht, 

bo finden wir , dass auch diese Saure, wiewohl eie in ihren meisten 
Umsetzungen den Charakter einer ungesattigten Substanz zeigt, nichts- 
destoweniger als eine gesattigte Verbindung bezeichnet werden muss. 

D e r  Ester dieser Saure wird durch Einwirkuog von Aethylen- 
dibromid auf Natriummalonester dargestellt, wobei sich muthmaasslich 
eine Reaction in zwei Stadien abspielt - entweder unter Bildung 
eines Ringes: 

(CO2C2 115)2CFiNa + BrCTIz.CH2Br 
= ( C O ~ C Z H ~ ) C H . C F T ~ . C H ~ B ~  -t NaBr,  

CHa 
CH2 

( C O ~ C ~ H ~ ) ~ C ~ T ~ . C H Z . C € T ~ B ~  = (COa Ca H&C<- + NaBr, 

oder aber (infolge Austritts von Bromwasserstoff aus dem zuerst ge- 
bildeten Brompeopylmalonester) unter Bildung des ungesattigten Vinyl- 
malonestera, 

(COzCaH$)aCH.CH:CH2. 

I) Wagner ,  diese Berichte 21, 1236 [ISSS]. 
136 * 
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Durch Hydrolyse des Reactionsproductes lasst sich eine schiin 
krystallisirende zweibasische Saure Cs HI (Cot H)z erhalten , welch? 
sich demnach entweder als 

CHB, 
Triniethylmdicarbonsaure, ,C (Cot H)2, CH, 

oder als 
Vinylmalonsaure, (COaNja CH. CFI: CET2, 

ansprechen lasst. 
Lange Zeit herrschten betreffs der Constitution dieser Saure ver- 

schiedeue Ansichten. 
F i t t i g l )  vertrat die Anschauung, dass es sich urn eine ungesaT- 

tigte Saure der zweiten Constitution handle, wahrend der  Vortragende 
auf C h n d  der Bestimmung der magnetischen Drehung den Stand punkt 
einnahm, dass die Trirnethylendicarbonsaure~) vorliege. 

* Die Saure zeigt ailerdings ink hochsten Grade die Eigenscbaften 
einer ungesattigten Substanz. In  der Kalte mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure behandelt , geht sie sofort in die y-Bromathylmalon- 
saure3) iiber, in weteher das Brornatom in der y-Stellung steht, da  
die Saure durch Koclien mit Wasser unter Kohlensiiureentwickeluilg 
in Butyrolacton Ubergeht: 

COaH.CH.CH2.CHs COs + CHa.CHz.CH2 . = .  + HHr. COeH Br co 6 
Ferner  nimmt die Saure C3H4(COzH)z langsam Brom auf und 

Bildet dabei Dibromathyimalonsaure, C? HJ Brz (COz H)2 *), wiibrend sie 
weiterhin durch eiiifache Destillation unter Kohlenuaureabspaltung 
tbeils in Rutyrolacton, theils in die einbasische Slure CIH:, . COaH 
zerlegt wird; beim Koclien rnit verdiinnter Schwefelsaure hingegen 
wird sie zum grosstm Theile unter Bildung von Butyrolacton zersetzt. 

Alle diese Reactionen sind hiichst charakteristisch fiir ungesattigte 
Sauren mit der Doppelbindung in der @-y- (oder pa-) Stellung, und 
deshalb ist es gar nicht iiberraschend, dass die Siiure C3H,(COaH)s 
and die monobasische Sanre Cs Hb (CO9 H), welche sich aus ihr durcli 
Destillation erhalten lasst, als ungesattigte Sauren angesehen wurdrn. 

1) Y i t t i g ,  Ann. d. Chem. 227, 25.  
3) P e r k i n ,  diese Berichte 17, 54 und 323 [1884]. 
3) Eine solche Umsetzung ware a b g  ungewiihnlicb, wenn die Saure Vinyl- 

malonsiiure, (C0aH)zCEi .CH: CHa, miire, da in diesem Falle die Anlagerunq 
der Bromwasserstoffsaure eher uuter Bildung vou iy - Brom:jthylmalonsaure. 
(CO2H)zCH. CHBr.CH3, vor sich geheu wiirde: giebt doch die Allylmalon- 
saure, (COaH)aCH.CHa.CH: CHs, mit Bromwasserstoffsaure y-Brompropyl- 
malonsaure, (GO3 H), CH. CHa . CHBr. CR3. 

*) M a r b u r g ,  Ann. d, Chew. 294. 123. 
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Anderseits lasst aich die Saure C3l&(COaH)z durch Natrium- 
amalgam nicht reduciren und reducirt auch Permanganat in soda- 
alkaliseher Losung nicht :). Sie unterscheidet sich von ungesattigten 
Sauren weiterhin dadurch, dass sie selbst von der starksten Salpeter- 
saure in der Kalte nicht verandert wird”). 

Es war aber die Bestimmung der magnetischen Drehung des 
Esters der Same C3 €&(COa H)a, welche den ersten Beweis lieferte, 
dass diese Saure unmoglich Vinylmalonsaure sein konnte, sondern 
dass sie ah Trimethylendicarbonsliure aufgefasst werden musste. Das 
magnetische Drehungsvermogen wurde gleich 9.166 gefunden. Ware 
der Ester Vinylmalonester, 

( C O ~ C ~ B S ) ~ C H . C H : C H ~ ,  
so liesse sich sein magnetisches Drehungsrermijgen leicht aus dem des 
hllylmalonesters, 

(C02Cz H5)2CH.CHa.CH:CH2 (11.281), 

durch Subtraction des Werthes fiir CH2 (1 .O23) berechneu und wiirde 
sich auf 10.258 beziffern. Diese Zahl ist um 1.092 hiiher als die 
rsperimentell fiir den Ester der Saure CJHJ (C0gH)z gefundene; die 
Saure kann also unmijglich Vinylmalonsaure sein und muss daher ale 
Trimeth ylendicarbonsaure, 

aufgefasst wwden. 
Aehnlicb ergiebt sich die Constitution der Saure CB H5. C02H, 

welche aus  der oben grnannten Dicarbonsaure durch Destillation er- 
haltlicb ist. 

Die gefundene magnetische Drehung derselben betragt 4.141 ; nach 
Abzug des (3x2-Werthes (1.023) vom magnetischen DrehungsvermGgen 
der Allylessigsaure, COaH.CH2 .CH$.CH:CH2 (6.426), erhalt man 
5.403 fiir Vinplessigsaure, COaH. CH2 .CH: CH2 , welche Zalil urn 
1.262 hoher ist ah  die fiir die Saure Ca H5 .C& H wirklich gefundene. 
Die Saure ist deshalb keinesfalls Vinylessigsaure , sondern Trime- 
thy lencarbonsaure, 

Splterhin 3, wurde eine bemerkenswerthe Eigenschaft der Tri- 
methylendicarbonsaure nufgefunden, welche ihre Constitution thatsaeh- 
- - -. _. 

-) Bucbner,  dieso Berichte 23, 704 [1S‘30] 
- \  F r a n c h i m o n t ,  diese Bericlite 19, 1051 [1886]. 
j‘ B o n e  und P e r k i n .  SOC. 6 i ,  10s. 
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lich klarlegte, die bis ‘dahin hauptsachlich durch phgsikalische Be- 
trachtungen gestiitzt war. Wird namlich Trimethylendicarbonsaure- 
ester in alkoholischer Lijsung mit Natriummalouester behandelt, so 
bildet sich durch einfache Addition Butantetracarbonsaureester : 

Dass demselben wirklich diese Constitution zukommt, war da- 
durch bewiesen, dass er bei Behandlung mit concentrirter Salzsaure 
leicht und nahezu quantitativ in Adipinsaure iibergeht. Abgesehe? 
von der Unwahrscheinlichkeit, dass ein ungesattigter Ester von der 
Formel: CHa :CH . CH ((20% C2H5)a mit Natriummalonester ein Ad- 
ditionsproduct ergeben wiirde, lasst sich die Bildung von Butantetra- 
carbonsaureester in erwiihnter Weise kaum anders als durch die An- 
nahme erklaren , dass der Busgangsester einen Trimethylenring ent- 
halt. Der Trimethylendicarbonsiiureester verhiilt sich bei dieser 
Reaction als ein a, y-ungesattigter Ester: 

R 
CH2 . 
CH2 a 7 I 

>C(C02 Cz H5)2 = CH2. CHa . C (COa C2 H5)2. 

7 

Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, zeigt sich die Addition 
von Malonsaureester bei der Bildung von Butantetracarbonsaureester 
vollkommen klar und durch folgende Oleichung darstellbar: 

(COz C2 Hs)a CH H i- CH2. C& . C (COs C2 H5)z ‘ 

= (COa Cp Hg)2 CH . CH2. CH2. CH (Con C2 H5)a. 

Es liesse sich schwerlich eine andere Auffassung dieser inter- 
essanten Reaction finden, und diese Synthese des Butantetracarbon- 
saureesters erscheint daber als weiterer Beweis dafur, dass tier ver- 
wendete Ester ein Trimethylendicarbonsaureester ist. 

Wenden wir uns nunmehr dem Acetyltrimethylen, 

zu, so finden wir, dass diese Substanz in noch ausgepragterem Maasse 
als das Trimethylen und die Tritnetbylen-1.1-dicarbonsiiure oder Tri- 
methylenmonocarbonsaure die Eigenschaften einer ungesattigten Ver- 
bindung besitzt. 
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Zur Darstellung dieses Retons lasst man Acetessigester auf 
Aethylenbromid 1) einwirken, wobei die Reaction vermuthlich wiederum 
in zwei Stadien verlauft: 

CHy . CO 
COs C2 Hg . CH Na -i- Br CH2. CH2 Br 

CHs . CO 
4 NaBr, 

= C O2 C2 H5 .CH. CB2.CH2Br 
Bromiithplacetessigester 

CH3.CO CHs 
* + NaBr. - - CHa.CO CHa 

* , *  

C 0 s  C2 Hs . C Na CH2 Br COaC2Hj.C'--CHa 

Der so erhaltene Acetyltrimethylencarbonsaureester geht durch 
Hydrolyse in Acetyltrimetbylencarbonsaure, 

CII3. C O .  C .  COOH 
/'I 

CHs - CH2 ' 
und diese durch Destillation unter Kohlensaureabspaltung in Acety1- 
trimetbylen iiber: 

C H2 
CH3. CO. CH< CH2 ' 

ein farbloses Oel, welcbes bei 112-113° siedet und das Verhalten 
eines Ketons zeigt, da es bei Behandlung mit Hydroxylarnin ein Oxim 

CH2 
CH3. C(: N . OH) CH< * 

C& 
Liefert. 

Acetyltrimetbylen lasst sich auch nahezu quantitativ aus Bcetyl- 
propylbromid, C Ha. C 0. CHa .CH%. CH2 Br , mittels festem Kali er- 
halten2). hus diesem Umstande und in Folge der Darstellung BUS 

Acetessigester konnte der Schluss gezogen werden, dass ein unge- 
sattigtes Keton von der Forrnel CHa.CO.CH2 .CH: CHz vorliegt, also 
Vinylaceton. 

Thatsachlich zeigt das Acetyltrimethylen in seinem Verbalten 
gegeniiber verschiedenen Reagentien alle Eigentbiimlichkeiten einer 
ungesattigten Substanz, so z. B. wird es durch rnucbende Bromwaaser- 
stoffsaure in Acetylpropylbramid, 

C H B . C O . C H ~ . C H ~ . C H ~ B ~ ,  
durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in Acetopropylalkohol, 

CH,. CO .CHa.CH2. CH2. OH,  
- I _- -- - 

I )  Perkin ,  diese Berichte 17, 1441 [ld84]. 
2, l d z k o w s l r a  und Wagner ,  Ceutralblatt 189S, I I ,  474. - Lip? ,  

diese Reriehte 22, 1207 rlUSYJ. 
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und, was am beachtenswerthesten ist, durch Reduction mit Natrium- 
amalgam in Methylpropylcarbinol, 

iibergefiihrt. 
Doch, entgegen diesen Beohachtungen, beweisen die bei der Be- 

stimrnung des magnetischeu Drehungsvermtigens von Aeetyltrimethylera 
erhaltenen Resultate, dass unrniiglich das Vinylaceton. 

CH3.CO.CH2.CH: CH2, 
vorliegen kann. 

Dasselbe wurde zu 5.245 festgestellt, wahrend man das Drehungs- 
vermiigen von Vinylaceton - vom Allylaceton ausgehend - rechne- 
risch zu 6.372 findet, was also eioe Differenz von 1.125 ergiebt. 

Dieser auf physikalische Messungen gestiitzte Constitutionsbeweis 
des Acetyltrimethylens wurde nachher von I d z k o w s k a  und W a g n e r ' )  
bestatigt, welche zeigten , dass Acetyltrimethylen durch Behandlung 
mit Pernianganat vorerst zu Trimethyienglyoxylsaure und darauf zu 
Trimethylencarbonsaure oxydirt wird: 

CH8. CH (OH). CH2. CI-12. CHs, 

CH2 CH2 
CR2 CHa 
' >CH.CO.CHs -- + . >CH.CO.COaH 

CH2 
cw2 + * :>CH.COaH. 

Beim Vergleich der  Trimethplen-l.2-dicarbonsaure, 
CH. C Oa H 

C H 2 % i .  c 0 2  H 7 

mit der 1.1-Dicarbonsaure, 
CHa 

CH2<. C (COO H)2 ' 
ist ein enormer Unterschied der Stsbilitats-Eigenschaften erkennbar- 
Die 1.2-Sgure wurde zuerst von C o n r a d  und G u t h z e i t a )  erhalten, 
Dieselben liessen Natriummalonester auf a,B-DibrompropionsBureester 
einwirken : 

und gelangten von diesem durch H y d r o l p e  und Kohlenslureelimi- 
nirung zur Trimethylen-1.2.dicarbonsaure, welche in der cis- und trans- 

1; loc. eit. 
-) C o n r a d  G u t h z e i t ,  diese Berichte f 7 ,  1187 [1884]; vergl. B n c h n e r  

r,ieae Berichte 23, 703 [1890]. 



2113 

Form existirt. Erstere schmilzt bei 1390 und liefert ein Anhydrid 
\-om Schmp. 590, wlhrend die trans-Saure vom Schmp. 175O kein 
Anhydrid besitzt. Beide Modificationen si’nd ungemein bestandig und 
werden weder von Bromwasserstoffsaure, Brom, Natriumamalgam oder 
Permanganat angegriffen. Die trans-Saure siedet bei sehr hober Tern- 
peratur ohne Zersetzung, wiihrend die cis-Saure bei der Destillation 
glatt in jh r  Anhydrid iibergeht. 

Eine ahnliche Stabilitiit wurde auch bei den Caronsauren oder 
Dimethyltrimethylendicarbonsauren *), 

$cwie bei der Trimethyleritricarbonslure: 

beobachtet. 
Es ist nach diesen und anderen Rrtrachtungen offenbar, dass die 

Bestandigkeit des Trimethylenringes sehr beeinflusst ist durch die 
Gruppen, niit denen er verbunden ist, doch fehlen noch Untersuchuti- 
gen uber geniigend zahlreiche Verbindungen desselbcn , bevor weitere 
Schliisse gezogen werden diirfen. 

Erwahnenswerth ist noch die grosses Interesse beanspruchende 
C.CO2H 

‘C.COzH’ 
?vlethplcyclopropendicarbonsaure, CHa. CH” * *  welche zuerst 

ron F e  ist2) beschrieben wurde und sich vom ungesHtt,igten Cgclo- 

propen, CHa<zE, ableitet. 

Diese Saure wird dargestellt durch Behsndeln von Rromisode- 
bydroacetessigester mit Kali, welche Reaction sich folgendermaassen 
reranschaulichen lasst : 

CH3.C.O.CO CH3. co COz K 
II ‘-- -t 2KOH = I I 

C2W5 C0a.C. C (CH3) -CBr CZ H5 COa. CK. C(CH3) :CBr 
t Ha0 = CH3.COnH -+ CzHgCO~.CWKCBr.COaK== KBr 

\/ 
C (CH3) 

+ CzHs C 0 2 .  CR. C . COgK 
\/ 

C. CH3. 

9 E a e y e r  und Ipatieff ,  diese Berichte 29, 2796 [18!)6]: Per l t ia  und 

r’ Feist, ctiese Berichte 26. 733,  759 [ISSCj. 
r h o r p e ,  Soc. 76, 48. 
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Die freie Saure schmilzt bei 200° und vereinigt sich mit Brom 
zu einem Dibromid; beim Erwarmeu mit Bromwasser jedoch spaltet 
sich der Ring unter Bildung von Oxalbrombuttersaure auf: 

C.CO2H CHBr. COsH 
C.CO2H ‘CO. COa H. 

CHa. CH< * -  + BrOH = CH3.CH’ 

Sollten weitere Untersuchiingen die der Saure von F e i s t  zuge- 
schriebene Constitution ergeben, so ware der Beweis erbracht, dass 
der Cyclopropen-Ring bestandig ist, und damit ein weiterer Beweis 
fiir die Besthdigkeit des dreigliedrigen Kohlenstoffringes im Allge- 
meinen. 

D e r  T e t r a  m e t h y 1 en r ing. 
Der Kohlenwasserstoff Tetramethylen 

CH2. CH2 
&Ha. CH2 

ist noch nicht isolirt worden, obwohl angenommen werden darf, dass 
er sich durch Reduction von Bromtetramethylen 

CH2. CH2 
CHa . CH Br, 

oder durch Einwirkung von Natrium oder Zink auf Tetramethylendi- 
bromid, Br CH2. CHs. CH2. CH2 Br, darstellen lasseu wird, sobald diese 
schon bekannten Substanzen in geniigender Quantitat zuganglich sein 
werden. 

Analogie-Schliisse lassen voraussetzen, dass er sehr leicht fliichtig 
sein und bei etwa 20° sieden werde. Es wurden Versuche angestellt, 
denselben aus Tetramethylencarbonsaure zu erhalten durch Destillation 
ihres Calciumsalzes mit Kalk’); doch hatten diese bisher keinen Er- 
folg. Eine betrachtliche Quantitat eines Gases wurde zwar abge- 
schieden. doch erwies sich dasselbe fast ganzlich als Aethylen, welches 
durch Zerfall von Tetramethylen entstanden sein diirfte : 

CW2.CHa CN2 CB2 
CH2.CH2 CH2 CH2’ 

+ .. . - .. - 
Hingegen ist das nichste Homologe des Tetramethylens, das Me- 

thyltetritmethylen, 
CH2. CH. CH, 
CH2.CHa , 

bekannt. Dasselbe wurde erbalten durch Behandlung von 1.4-Dibrom- 
pentan, CH3. CH Br. CHa .CH2 .CH2 Br, mit Natrium a). Es bildet eine 

I) Colman,  P e r k i n ,  SOC. 51, 228. 
Co lman,  P e r k i n ,  SOC. 53, 3.01. 
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sehr  leicht fliichtige Fliissigkeit vom Sdp. 39-42O und wird von J o d -  
wasserstoffsaure bei gewiihnlicher Temperatur nicht angegriffen. 

Tetramethylenderivate sind allgemein vie1 bestandiger als Tri- 
methylenverbindungen, und es gelang daher ms der Tetramethylen- 
earbonsaure , 

CHa . CH2 
CH?. CH. C O ~  H, 

unter Heranziehung der fiir aliphatische Verbindungen iiblichen Me- 
thoden eine grosse Zahl von Tetramethylenverbindungen darzustellan, 
vim welchen die folgenden angefiihrt sein miigen I):  

C h 1 o r  t e t r a m  e t h y 1 en,  

Bromte t ramethyleo ,  

- -  

Sdp. 8‘)l 

j) 1040 

- ‘.GI, 

I- .Br, 

)) 138l 

If 1233 
.J, J o d t e t r a m e t h y l e n ,  

_ _  

H p d r o x y t e t r a m e t h y l e n ,  ‘*OH 

1 -  )> s1D 
- .m.I h mi note  t r a m  e t h y 1 en ,  

T e t r a m e t h y l e n a l d e h y d ,  -‘.CHO 
I I  

j) 11;” 

>> 1250 
~ ‘ .CO.CB3 

‘ I  ’I 259 

T e  t r a m e t h y l e n m e t h y l k e t o n ,  I 
- 

- , C O * C b H j  Tetramethylenphenylketon, 

D i t  e t ram e t h y 1 enli e t o n ,  

B r o m t e t r a m  e t h y le  n ca  rb o n s it 11 re,  

~ 

I 204O 

~ c h n l ~ .  5or 

-co. - 

i- - i(Br).COaH 

N y d r o t e t r a m e t h y l e n c a r b o n s i t u r e ,  ~ (OH) .COaH, Sdp.2100(50mm 

Auch die drei miiglichen Tetramethylendicarbonsauren. 
CH2.CH.COzH 

COaR. CH<EE:>CH.CO,H. 
CHz . CH2 
CH, . C (coZ H ) ~  C ~ H ~ .  CH.CO~H 

9 1.1 1.2 * 1 )  

Bind dargestellt worden. 

Trimeth ylendibromid, 
CH2 Br 

Die erste derselben wurde erhalten aus Natriummalonester und 

-t NaaC(C0zCzHS)a CI K C H 2  Br 

= CHL$g:>C (COz CZ H5)2 + 2 N a  Br. 

stnd nachtragliche Hydrolyse des Tetramethylendicarbonsaureestere9). 

I) P e r k i n ,  S i n c l a i r ,  SOC. 61, 37: P e r k i n ,  SOC. 65, 950. 
2) P e r k i n ,  SOC. 51, 2 .  
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Sie stellt eine farblose, krystallinische Substanz dar, welche bet 
lj4-156O schmilzt und durch Destillation fast quantitativ in Tetra- 
rnetbplenmonocarbonsiiure iibergeht : 

CH2. CHa 
C H ~ .  CH. C O ~ H  

6ie ein unangenehm riechendes Oel vom Sdp. 1950 bildet. 
I .2-Tetrarnethylendicarbonsaure wurde erhalten durch Eiuwirkung 

\-on Brom auf die Dinatriumverbindung des Butantetracarbonsiiure- 
e,cters 1) : 

CH2. C Na ( COZ CZ H5)2 
CH2. CNa (C02 CzH& 

CW2. C (COz CZHS)B + Na Rf 
CH2. C (COz Cz H& 

+Br2= * 

und nachherige Hydrolyse zur Tetramethylen- 1.1.2.2-tetracarbon- 
siiure, welche dann bis zum Aufhoren der Kohlensiiureentwickelung 
erhitzt wurde. Diese Dicarbonsaure existirt in wohlcharakterisirtera 
cis- und trans-Modificationen: 

H COzH COaH H 
CH>C’- 

‘-.I 
CH2.C 

CHz . C /-. CH2.C 
H CO2H 

I... 
H C02H 

cis- bans-  

vam Schmp. 138O resp. 1310. 
Die cis-Modification giebt ein Anhydrid (Schmp. 75O) und 1Rsst 

sieh durch Erhitzen rnit Salzsaure auf 180° in die trans-Siiure iiber- 
fiihren, welche kein Anhydrid bildet. 

Die Tetramethylen- 1.3-dicarbonsiiure ist \-on besonderem Inter- 
esse, da sie der zuerst dargestellte Abkiimmling des Tetramethylens 
war. Sie wurde von Markownikof fg )  durch Behandlung von a.Chlor- 
propionester mit trocknem Natriumiithylat erhalten: 

COO C2 HB . CH . CH2 - - 603C2Hg. CH GI. CHz 
CH3. CH Cl. C02 C2 H5 CH2.CH. CO2 C2 Hs 

+ 2HCL 

Nachher wurde sie aueh 
Pormaldehyd, Hydrolyse des 

durch Condensation vou Malonester mit 
Tetramethylen - 1.1.3.3-tetraearbonsaure- 

Perkin,  Sac. 51, 21. 2; M a r k o m n i k o f f ,  Ann. d. Chem. 208, 3% 
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esters und darauffolgende Erwiirmung bis Bum Aufbiiren der Kohlen- 
saureentwickelung dargestellt l) : 

CH2 0 (C02 C2&)2 CH2 0 C H ~  H2 C ((302 C2 

= (COoC2€I&C<~~>C(COaCaH5)2 + 2HzO. 

(Cog H ) 2 C < ~ ~ ~ > C ( C O a H ) 2  
= C02H.CH<CH2>CH.C02H CH2 + 2C02. 

Diese interessaute Saure ist gleichfalls in einer ci.9 und trans- 
Modification bekannt : 

H COaH 
\/ 

C 

/\ /\ 
H CO2H H CO2H 

cis-; Schmp. 1350. 
Von diesen beiden ist die trans-Verbindung schwerer liislich und 

bildet kein Anhydrid, wtihrend die cis-Saure leicht in ein Anhydrid 
vom Schmp. 500 iibergeht. 

Von den beideu im Vorausgehenden besprochenen Tetramethylen- 
dicarbonsauren ist besonders die 1.2-Saure 

t ~ m s - :  Schmp. 17 lo. 

CHa . CH . Cop H 
&Ha. CH. C02 H 

genau untersucht worden. Die erzielten Resultate beanspruchen 
griisseres Interesse, da sie zur Bildung der einzigen, theilweise un- 
gesattigten Verbindung des Tetramethylens fiihrten, welche bisher er- 
halten werden konntez). 

Wird namlich das Anhydrid der cis-Saure in der iiblichen Weise 
bromirt, so liefert es cis-Dibromtetramethyleudicarbousaure, 

CH2 .CBr. CO2 W 
CHa. CBr . CO2 H 

die bei 202-2050 schmilzt und bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid 
leicht in das bei 1400 schmelzende Anhydrid iibergeht. 

Man uuterwarf diese Siiure ferner der Behandlung mit Kali und 
hoffte, dms zwei Molekiile Bromwasserstoffsaure austreten wiirden, 
uuter Bildung von Cyclotetradi5ndicarbonsgure: 

CH : C.COaH 
CH : C.COzH 

'1 Haworth, Perkin, SOC. 73, 337. 
? P e r k i n ,  SOC. 65, 581 uiid 965. 
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Diese Saure wiirde die Verbindung des Vierkohlenstoffringes dar- 
stellen, welche der Phtalsaure in  der Benzolreihe entsprache, und es 
ware sehr interessant, festzustellen, ob einer solchen Saure die Eigen- 
sehaften einer ungesattigten aliphatischen Saure oder einer Benzol- 
rerbindung zukommen wiirden. Leider vollzieht sich der Reactions- 
rerlauf in ganz anderer Richtung unter Austritt von Kohlensaure und 
nur eines Molekiils Bromwasserstoffslure, wodurch Bromcyelotetren- 
carbonsaure resultirt: 

CH2. CBrC02 H 
CH2. C Br  COSH 

CH2. C.  B r  
CH2. C. COpH 

Ferner wurden Versuche fiber die Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf Dibromtetran~ethylendicarbonsauremetbylester angestellt, doch 
rrxt dahei alles Brom als solehes aus, und erhalten wurde Cycla- 
t et r endicarbonsaure : 

= .  + H Br+ COz. 

CH2. C Br C02 CH3 CHa.C.CO2 H 
liefmt * * *  

iH2.kBrCO2CHs CHa . C .  C02 H’ 
Bald nachher gelangte man fast quantitativ zum Methylester der- 

selben Saure (Schmp. 46‘), indein man Dibromtetramethylendicarbon- 
saureester mit Alkohol uod Jodkalium kochte: 

CH2. CBr . CO2 CHS 
&Ha. C Br . CO;, CH3 

CHa . C . C02 CHS 
CHa. C.COzCH3 

+ 2 K J = *  .. i- Ja + ZKBr.  

Cyclotetrendicarbonsaureester schmilzt bei 178O und ist eine sehr 
bestandige Verbindung, welche von Brom nur schwer angegriffen 
wird. Ihre  Eigenschaften lassen die Existenz des theilweise unge- 
Eattigteu Vierkohlenstoffringes 

CH2. elf 
CH2. CH 
. .. 

a h  miiglich erscbeinen. 

D e r  P e n t  a m  e t h y 1 e n  r i ng. 
Das grosse Interesse, welches dem fiinfgliedrigen Kohlenstoffring 

zngewendet wird, ist auf die Baeyer ’sche  Spannungstheorie zuriick- 
zufiihren, nach welcher der Pentamethylenring, 

CHs. CH2 
‘CH2. CH2 ’ CH2,- 

der am leichtesten zugangliche und der bestandigste von alien gesat- 
tigten Kohlenstoffringen sein sollte - eine Voraussagung , fiir deren 
Richtigkeit mannigfache Beweise erbracht wurdeu. 

Die erste Verbindung des Pentamethylens, welche dargestellt 
w-urde , bildete die Pentamethylen-I.2-dicarbonsaure, welche durclt 
folgende Synthese erhalten worden istl): 

1; P e r k i n ,  Soc. 51, 242 ond 65, 590. 
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Wirkt  Trimetbylendibromid auf Natriummalonester ein , so ent- 
steht unter anderem Pentantetracarbonsaureester: 
(COa C2 H;)a CH N a  + Br . CH2. CH2. CH2 Br -t Nu CH (CO2 C2 H5)2 

= (COa C2 1%)~  CH . CHa . CH2. CH2. CH(C02 C2 &)a f 2 Na Br. 
Wird dieser mit Natriumatbylat gemiscbt und die entstebende 

Dinatrium-Verbindung dann mit Brom bebandelt, so tritt nunmehr- 
eine Ringschliessung ein : 

CH2. CNa(CO&H& CH2. C (CO2C2 Hda 
C3-12<CH2.CNa(COpCaI-15)2 i- Br2= cH2< CHa . C (C02C2 %)a 

+ 2 N a B r .  
Der so gebildete Pentametbylentetracarbonsaureester giebt bei der 

Hydrolyse die entsprecbende Saure, welcbe durch Erhitzen auf 2000 
unter Bohlensaureentwickelung in Pentamethylen- 1.2 - dicarbonsaure 
iibergeht. Diese interessante Saure wurde auf diese Weise in ibrer 
tram-Modification erhalten, welche dnrch Destillation in  das  Anh ydrid 
der cis-Saure iibergeht. 

II COaH C021I H 

cis-; Schmp. 140O. trans-; Schmp. 160O. 
Die Erstere bildet ein Anhydrid (Schmp. 670) und geht durch 

Behandlung mit verdiinnter Salzslure bei 180O in die Letztere iiber. 
Einige Jahre  spater wurde auch das  Pentamethylen selbst I ) ,  so- 

wie eine -4nzahl von Verbindungen desselben dargestellt. Die dies- 
beziiglicben synthetischen Metboden wnrden bereits besprochen (S. 2096)i 
und fiihrten u. a. zu folgenden Substanzen: 

Pen  t a m e t h y l e n ,  /-I ) 

\--I 
r ---I 

B r o m p e n t a m e t h y l e n ,  i. /Br’  

J o d p e n t a m e t h y l e n ,  

R et op en t amethylen ,  

Pen  tamethylencarbonsi iure)  

i - - 1  
\--J ’ 

c o i q ,  \- 
/---I 

,r-- CH3 
M e t h y l p e n t a m e t h y l e n ,  < I ?  

\-I 

Methylpentamethylencarbons&ure ,  

1) Wisl icenus ,  Hentzsche l ,  Ann. d. Chem. 275, 327. 
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Besondere Erwahnung verdient die Thatsache, dass W i sl i c en u s 
and Gar  t n e r ’) sogar zum ungeaattigten Rohleiiwassersoff Cyclo- 
penten, 

CH2. CH 
CH3<CH2. err 

gelangt sind , indem sie Brom- oder Jod-Pentamethylen mit alkoho- 
lischeni Kali behandelten. 

Cyclopenten siedet bei 460 und bildet mit Brom leicht ein Di- 
bromcyclopentan. 

Auch Derivate des Cyclopentens wurden auf genan dem gleichen 
Wege dargestellt , welcher zur Darstellung yon Verbindungen deu 
Dihydrocyclotetrens (S. 21 18) fiihrte 2). Das Ausgangsmaterial bildete 
das cis- Pentamethylendicarbonsiiureanhydrid ( S .  21 19), welches bei 
Einwirkung von Brom glatt in Dibrompentamethytendiearbonsaure 
(Schmp. 184”) iibergeht. 

Rei Behandlung mit Alkali zersetzt sich diese Saure sehr leicht 
und bildet Bromcyclopentencarbondure, 

CH2. C Br CO2 €I CH2.CBr + H B r  + CO?. CH2<C&. 6 Br CO2 H = CHn’CH~. C.CO2 H 

Die Cyclopentendicarbonsfaure, 
CH2. C. C02 H 

CH2<CH2. C .  C02 H ’ 
Schmp. 178O, lasst sich erhalten durch Kochen des Methylesters der 
Dibrompentamethylendicarbonsaure mit Jodkalium und darauffolgende 
Hydrolyse oder, wie Wil l s t i i t t e r3)  fand, aus Dibrompimelinsaure 
mit atherischer Natriumathylat -L6sung, wobei die folgende inter- 
essante Umsetzung eintritt : 

Die entsprechende Cyclopentenmonocarbonsaure wurde durch Ein- 
wirkung von Kalilauge auf Brompentamethylencarbonsaure dargestellt. 

CHa . CHa CH2. CH --+ 
CHa’CH2. C , CO2H CH2<C€ia. C Br . CO2 H 

Sie bildet eine farblose , kryatallinische Substanz , welche bei 
1210 schmilzt und im Aussehen, sowie in ihren Eigenschaften der 
Benzoiisaure sehr ahnlich ist. 

I) Wislicenus, G i r t n e r ,  Ann. d. Chem. 275, 331. 

a) Haworth,  Perkin ,  SOC. 65, 978. 
3, Wil l s t i t t e r ,  diese Berichte 28, 660 [1S95]. 

vergl. Meiscr, 
diese Berichte 32, 2049 [lS99]. 



Hier muss erwahnt werden, dass K r a m e r  und S p i l k e r l )  im 
Jahre 1886 aus Steinkohlentheer eine von 160-175O siedende Fraction 
erhielten, welche ihrer Ansicht nach Dicyclopentadih enthielt, 

CH. CH---CH CH--- 
CH.CHa.CH.CH.CH2.CII 

. .  

und welche sich bei langerem Erhitzen unter Bildung von Cyclo- 
pentadign, 

zerlegte. Dieser sehr interessante Kohlenwasserstoff, welcher genaue 
Untersuchung verdient, siedet bei 410, verbindet sich mit Chlor und 
Brom und polymerisirt sich bei langerem Stehen wieder zu Mcyclo- 
pentadien vom Schmp. 330 und Sdp. 170O. 

D e r H e x  a m  e t h y 1 en  r i n  g. 
Es  sei darauf verzichtet, all’ die vielen Synthesen, welche zum 

Benzolring nnd dessen Verbindungen fiibrten, bier zu erwahnen, son- 
dern der Vortrag wird sich darauf beschranken, nur die Untersuchun- 
gen iiber den Hexamethylenring und dessen Derivate anzufiihren. 

Merkwiirdiger Weise wurden nur verhaltnissmassig wenige Ver- 
bindungen des Hexamethylens dargestellt, und zwar die meisten - 
wie die in der Baeyer’scben klassischen Arbeit iiber Reduction der 
Phtalsiiure - durch Reduction der entsprechenden Benzolverbindungen. 

Hexamethylen selbst wurde zuerst von Baeye rz )  synthetisch 
dargestellt, der von der n-Pimelinsaure in folgenden Stadien zu 
diesem Kohlenwasserstoff gelangte : 

CH2W3H2. CH2. COa H ’ CH2\CHa. CH/ ’ /CH2.CH2.C02H ,-CH2 * CH2\co 

Spiiter wurde es auch aus dem Hexamethylendibromid mit Natrium 
gewonnen3): 

___ ~ _ _  - 

l) Kramer, Spilker,  diese Berichte 29, 553 [1896]. 
3) Baeyer, Ann. d. Chem. 278, 111; vergl. Zelinsky, diese Berichte 

48, 1022 [1895]. 
3) Raworth und Perkin,  SOC. 65, 599. Da Zelinsky (Ioc. cit.) die 

Identitiat dieser Substanz mit Hexamethylen angezweifelt hat, moge hier an- 
gefiihrt sein, dass der Kohlenwaseerstoff, wie nunmehr gefunden wurde, bei 
der Oxydation mit Salpetersaure Adipinsiiure ergiebt. 

Bericbte d. D. chem. Geeellscbaft. Jahrg. XXXV. 137 
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Das reine Hexamethylen schmilzt bei 4.70 und destillirt bei 80.8O 1). 
Charakteristisch fur den Kohlenwasserstoff ist die leichte Oxgdirbar- 
keit mittels Salpetersaure zu Adipinsaure. 

Hexamethylencarbonsaure 2, lasst sich darstellen durch Einwirkung 
von Pentamethglendibromid auf Natriummalonester und Hydrolym 
und Destillation des so erhaltenen Productes : 

Diese synthetiscbe Saure siedet bei 232-234O und ist offenbar 
mit der von Aschan3)  durch Reduction yon Renzo6saure erhalteneu 
HexahydrobenzoGsaure identisch. 

l\letbylhexamethylencarbonsiiure wurde ursprfinglich in abnlicher 
Weise aus Methylpentamethylendibromid und Malonester 4, synthetisch 
dargestellt; spatere Untersuchungen 5, fuhrten zur interessanten That- 
sache, dass diese Siiure iihnlich wie die Hexametbylendicarbonsauren 
in stereoisomeren Modificationen existiert : 

HaC H.C.CH:, 

H’ ‘CO, H 

.-. / 
C 

H’-‘Co2 If 
cis-; Sdp. 8370. tmns- :  Schmp. .ZO, Sdp. 2410. 

Die trans-Saure ist aus der cis-Saure durch Erhitzen mit Salzsaure 
erhaltlich und erwies sich als identisch mit der Saure, welche Mar -  
k o  wnikoff6) durch Reduction der o-Toluylsaure mittels Natrium in 
isoamylalkoholischer Lijsung gewann. I 

Die o-Phenylhexamethylencarbonsaure, 
,CHa. CH . CG HS 

‘CTlz. CH2 
H2C >CH . COa H, 

wurde gieichfalls auf ahnlicbem Wege dargestellt?), niimlich aus Phe- 
nylpentamethylendihromid, Cg FT:, . CHRr. CH?. CH2. CH2. CH:! Br, uxd 

I )  Young und F o r t e y ,  Soo. 75, 573. 
*) Haworth und Perk in ,  SOC. 6.5, 103. 
:) Aschan.  Ann. d. Chem. 271, 231. 
4) Freer  und Perk in ,  Soc. 53. 208. 
5, Goodwin  und Perkin,  SOC. 67, 119. 
I:) Markownikoff,  Journ. fiir pralit. Chem. ti], 49, 65. 
:) K i p p i n g  und Perk in .  Soc. 57, 306. 
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Pdalonester; doch gelang bisher nnr die Absctieidung dttr einen, bei 
1509 schmelzenden Modification. 

Die isomere p-PhenylbexahydrobenzoWiure, 
,CH2. C 112. Cs H 5  - CJ1\ ~ 1 - 1 ~ .  ~ € 1 ~  ;CF-I.CO:, IT, 

weiche B a e y e r  und R a s s o w  I) durch Reduction von p-Diphenpl- 
earbonsaure erhielten , existirt in zwei stereoisomeren Modificationen 
yon den Scbmpp. 180° und 2020. 

Zwei Hexamethylendicarbonsauren, und zwar die 1.3- und 1.4- 
Dicarbonsiiuren, wurden ebenfalls synthetisch dargestellt. Die Erstere2) 
bildet sich aus der Dinatriumverbindung des Pentantetracarbonsiiure- 
esters dux-ch Einwirkung -ion Methylenjodid: 

CHa . CH. COz H 

CHa. CH. COP €I 
+ CH2< >CI& . 

Sie entsteht dabei in zwei stereoisomeren Modificationen, von wel- 
&en die cis-Saure bei 163O schmilzt und ein Anhydrid vom Schmp. 
1890 liefert, wahrend die trans-Sliure bei 120° schmilzt und kein An- 
I r j  drid giebt. 

Diese Eigenschaften sind um so iiberraschender, als im Allge- 
rneinen die &Modification einer SIure  niedrigeren Schmelzpunkt be- 
sitzt als die trans-Modification, und es ist auch ungewohnlich, dass das  
Anhydrid der cis-Modification hijher schmilzt als die Saure selbst. 

B a e y e r  und V i l l i g e r 3 )  fanden nachber, dass diese beiden syn- 
th etisch dargestellten Saureii mit den cis- und trans-Hexahydroiso- 
phtalsauren identisch sind, welche sie durch Reduction der Isophtaf- 
s8uxe erhielten. 

He'xamethylen-1 .rl-dicarbonsaure ist Bhnlich wie die 1.3-Slure s p  
thetisch dargestellt worden, namlich nus der Dinatriumverbindung des 
d3utantetracarbons8ureester~ und Aethylendibr~mid~)  : 

*) Baeper  und Rassow, Ann. d. Chem. 282, 139. 
9)  P e r k i n ,  SOC. 59, 808. 
3) B a e y e r  and Vi l l iger ,  Ann. d. Chem. 276, 459 [l8Sa]. 
4, Maekenzie  und P e r k i n ,  SOC. 61, 174. 

13'7' 
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Die in  diesem Falle abgeschiedene trans-Saure vom Schmp. 3 0  
wdrde identisch gefunden mit der von B a e y e r ’ )  durch Reduction d e r  
Terephtalsaure erbaltenen TTexahpdroterephtalsbure. 

C y c i i s c h e  V e r b i n d u n g e n  m i t  m e h r  a l s  s e c h s  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e n .  

Es wurden nix wenige Substanzen synthetisch dargestellt, welche 
sich son Ringen mit mehr als secbs Kohlenstoffatomen ableiten lassen, 
und diese wenigen wurden in so schlechten Ausbeuten erhalten, dass 
pine genaue Untersuchung derselbrn ksum m6glich war. 

1: ~ Die erste Substauz, welche einen siebengliedrjgen Kohlenstoff- 
ring anthalt and synthetisch hegestellt wurde , ist das Suberon oder 
Eetocycloheptan, welches in geringer Menge bei der Destillation von 
Irorksaurem Calcium entstehtr) : 

CH2. CH2. CFfZ . coo., 
‘CO + CaCOa. ca,. CH2. CHB. coo ,Ca = CH2. . CH:, . CHz” 

2. Heptamethylencarbonsaure (Sdp. 248 O) entsteht in sehr ge- 
ringer Menge, wenn das Reactionsproduct von Hexarnethylendibromi~ 
mit Malonester der Bydrolyse und Destillation unterworfen wird 3) 

CH2 CH:, . CH2 

CH2. CH2. CH:, Br 
CHz. C‘cB2. CH2 Br 

t Fiat C (COO Ca H s ) ~  

CHa . CH:, . CH2 
CH2. CH2. CH2 

- - >C(COzCsH5)2 -I- 2”aBr 

C f l r  . CHs. CHz 
C%IZ.CH~.CB~’‘ 

CHa . CHa . CHa 
CHz . CHz . CHs’ ‘;C(C02M)a = . ‘CFI . cog N + CO:, * 

3. Das einzige Cyclooctanderirat welches bekannt ist, ist das 
K e  tocpclooctan, 

CEJ2. CH2. CH2. CH2 
&%. CHt, . CH2. GO, 

das in minimaler Menge bei der Destillation von azelaYnsaurem Cab 
cium isulirt vc.urde4). Es siedet bei 90---91° (23 mm) und seine Con- 
stitution erhellt aus der Thatsacbe, dass es durch Oxydation in Kork- 
saure iibergeht. 

- 
1) Baeyer ,  diese Bericbte 19, 1806 [ISYG]. 
2) Bouss ingaul t ,  Ann. d. Chem. 19, 308; T i l l e y ,  Ann. d. Chem. 

39. 166; Dale und Schor!emmer, Bnn. d. Chem. 199, 147; M a r k o w n i -  
k o f f ,  diese Berichte 25, 26 [18921. 

2) H a w o r t h  und P e r k i n .  Soc. 6.5, 599; E i n h o r n  und Wil l s t i i t t e r ,  
Ann. d. Chem. 280, 140: Willsti i t ter .  diese Berichte 31, 2502 LlS9Sj. 

4) Mayer, Ann. d. Cbem. 275, 364: D e r l o n ,  diese Berichte 31, 1960 
118981: vergl. auch Mii1:er und T s c h i t s c h k i n ,  Ann. d. Chem. 307, 375. 
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D i e  synthe t i sche  B i l d u n g  von bicycl ischen Ringen 
(Ring en mi t B r  uc  ken b in  dung). 

Die synthetische Bildung von Ringen mit Briickenbindung ist 
wabrend der letzten Jahre Gegenstand eingehender Untersuchung 
geworden, und zwar besonders, nachdem gezeigt wurde, dass ver- 
schiedene 'Verbindungen der Terpen- und Campher-Gruppe derartige 
bicyclische Ringsysteme enthalten. So stellt z. B. B r e d t  fiir Campher 
und Pinen die folgendeu Fornieln auf: 

CH2. CH-- - -CH:, CH2. CH--- CH2 
C(CHs):, , q(cH3)2 j i 

CH2 .C(CH3)-CO HC . C(CH3)zCH 
denen zufolge der Campher zwei 5-Kohlenstoffringe, hingegen das 
Pinen einen 6- und einen 4-Kohlenstoffring enthalt. 

Ferner gestatten die Untersuchungen von Baeyer  und Ipatieff ' )  
Giber die Caronsaure die Annahme, dass die Formel f i r  Caron, 

(CH3). CH-CO-CH >c (CHd2 9 C H ~ .  C H ~  . b ~  
welche zuerst von Wagnera)  aufgestellt wurde, ricbtig sei. 

Der gesattigte Kohlenwasserstoff, 
CHa . CHB . CH,cHa 
C H ~ .  C H ~ .  d ~ '  ' 

Ton dem das Caron sich ableitet, ist somit ein mit einer Briicken- 
bindung versehener Heptametbylenriug, in welchem zwei Kohlenstoff- 
atome einem Trimethylenring angebSren; sein Molekul besteht dem- 
aach aus einem Hexamethyleu- und einem Trimethylen-Ring. 

Die erste Synthese einer bicyclischen Ringverbindung wurde von 
B u c hn er3) ausgefiibrt, welcher bewies, dass der TetrahydrobenzoB- 
saureester rnit Diazoessigester nach der folgenden Gleichung sich ver- 
bindet: 

CHa . CHs. C.  COa C2 HS + N, 
,,CH.COaG2Hj = G H ~ .  C H ~ .  CH N 

und dass die so gebildete Verbindung, welche er wegen ihrer nahen 
Beziehung zum Caron 1.2 -Norcarandicarbonsiiureathylester nenut, 
ahen Heptamethylenring mit Brickenbindung enthalt. 

9 Diese Berichte 29, 2796 [189ti]. 
a) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 25, 95 [lS967. 
-?) Diese Berichte 33, 3454 [1900]. 
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Wiihrend der letzten Jahre haben J. F. T h o r p e l )  und der Vor- 
tragende eine Reihe von Versuchen angestellt, um auf synthetischern 
Wege zu Verbindungen mit briickenartigen Kohlenstoffringen zu ge- 
langen. 

.41s Ausgangsmaterial wurde die p-@-Dimethylglutarsaure, 
COz H . CH2. C(CH&. CHa, COP H, 

gewahlt, da es besonders interessant schien, die Syntbese solcher Ver- 
bindungen zu versuchen, welche zugleich die fiir die Campher- undi 
Terpen-Reihe so charakteristische Atomgruppe . C. C(CH3)a. C.  ent- 
halten. Wird der Ester der Dibromdimethylglutarsiiure rnit einem 
Ueberschuss von Natfiummalonester behandelt, so vollzieht sich die 
nachstehende Reactionsfolge: 

Die so erhaltene Natriumverbindung geht, der Behandlung rnit 
Natriumathylat unterworfen, eine innere Condensation ein unter Bildung 
der hellgelben und sehr bestandigen Natriumverbindung des Dimethyl- 
ketobicyclopentsntricarbonsiiureesters 2, : 

COaCzHs.C-----C(Na)COsCaHj CO2C2 H5 .C-C(Na)COaCzH5 
(CH&C< I I = (CH&C< 1 I 
COa CaH5. CH COa C2 H5 COi!CaHg.C-CO + CaH5.0H 

Die so entstehende Substanz ist offenbar ein Abkijmmling des 
Bicyclopentan genannten Kohlenwasserstoffs von der Formel: 

CH. CH2 
CHa<CH. CH2 

Zerlegt man die gelbe Natriumverbindung mit Sauren, so scheidet 
sich ein farbloses Oel ab, welches ohne Zweifel aus Dimethyl- 
ketobicyclopentantricarbonsaureiithylester besteht; wird dieser Ester 
oder seine Natriumverbindung dann mit methylalkoholischer Kalilauge 
behandelt, so findet eine merkwiirdige Zersetzung statt unter Bildung 
des Kaliumsalzes des Kaliumdimethylketobicyclopentantricarbonsaure- 
diathylesters : 

C (GO2 C2 H5). CK . GO2 C2 H5. 
(CH3)2 c<C ( C O ~  R) 60 

1) Perkin und Thorpe, SOC. 79, 729. 
3) Betreffs der Constitution dieser und Phnlicher, von ihr sich ableitender 

3) Hinsichtlich der Nomenclatur der Briickenringe vergl. Baeyer, diese 
Verbindungen, vergl. Journ. Chem. SOC. 79, 735 [1901]. 

Berichte 33, 3771 [1900]. 
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Durch Ansauern derselben wird der freie Ester erhalten, welcher 
in farblosen, bei 750 schmelzenden Nadeln krystallisirt und bei der 
Destillation unter Kohlensaureabspaltung in Dimethylketobicyclopentan- 
dicarbonsaureester iibergeht: 

ein farhloses Oel, welches unter 30 mm Druclr bei 2010 siedet und 
in alkoholischer Liisung mi€ Eisenchlorid eine starke rotb-purpurne 
Farbung zeigt. 

Die freie Slure, welche aus dem Ester durch Hydrolyse mit 
alkoholischer Kalilauge leicht erhalten werden kann, schmilzt bei 
1800; ihre wassrige Liisung zersetzt sich bei 1800 uuter Kohlensaure- 
entwickelung und Bildung von Dimethylketobicyclopentancarbonsaure 
(Schmp. 1 80°) : 

Wird hingegen die gelbe Natriumverbindung mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht, so geht sie in eine Miscbung zweier stereoisomerer 
Dimethylketobicyclopentandicarbonsauren ron der Formel: 

C(CO2 H). CH. C02 H 
(CH3)2 CC‘ * ‘CH--CO 

iiber, welche bei 1550 reep. 180O schmelzen und mit Eisencblorid 
starke Farbang ergeben; die bei 180° schmelzende Verbindung ist 
identisch mit der vorher erwahnten Saure vom gleichen Schmelz- 
punkt. Die beiden Sauren ergeben beim Erhitzen unter Kohlen- 
siiureabspaltung die Dimethylketobicyclopentancarbonsaure. 

Dieselbe nimmt bei Behandlung rnit Natriumamalgam leicht zwei 
Wasserstoffatome auf und liefert eine Saure von der Formel 0 3  
(Schmp. 1030), welche anfangs als die entsprechende Hydroxysiiure 
aufgefasst wurde: 

Da jedoch die reducirte Saure ein wohlcharakterisirtes Semi- 
carbazon ergiebt , muss sie offenbar noch eine Ketongruppe besitzen, 
und diese Thatsache, sowie andere Eigenschaften der Sliure sprechen 
dafiir, dass die beiden aufgenommenen Wasserstoffatome den Trime- 
zhylenring aufgesprengt haben , bevor noch die Ketongruppe reducirt 
wurde: 
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Die Saure CS Hlz 0 3 ,  welche somit als Dimethylketopentamethylen- 
carbonsaure angesprochen werden darf, wird von Natriumamalgam 
schwer angegriffen; wird dasselbe jedoch in  grossem Ueberschuss an- 
gewendet, so findet eine Reduction statt zu Hydroxydimethylpenta- 
methylencarbonsaure (Schmp. 115O): 

Durch Salpetereaure wird die Dimetbylketobicyclopentancarbon- 
saure in  iuteressanter Weise oxydirt, indem sie in a, cc-Dihydroxydi- 
methylglutarsiiure und gem-Dimethyl-Rernsteinsaure iibergeht. Dieeer 
Reactionsverlauf, welcher folgendermaassen veranschaulicht werden kann : 

C (COa H). CH2 C(OH)(COzH). CH:, 
(CH& C<eH -~ -co + ( C H S ) ~ C < ~ ~  a--- CO 

bildet eine werthvolle Bestatigung der angenommenen Constitution dieser 
bicyclischen Verbindungen. 

Es ist zu erhoffeu, dass die Fortsetzung dieser Experimente, nach 
verschiedenen Richtungen hin, nicht nur eine weitere Aufklarung iiber 
die Natur  der polycyclischen Ringe, sondern auch eine thatsachliche 
Synthese von Verbindungen ergeben wird, welche den Camphern und 
Terpenen nabe verwandt sind. 

Am Ende meiner Ausfiihrungen angelangt, mochte ich noch Ehre 
Aufmerksamkeit darauf lenken, dass drei der wichtigsten, mit den 
geschlossenen Kohlenstoff ketten im Zusammenhang stehenden Pro- 
bleme der weiteren Ausarbeitung harren, namlich : 

I. Die sorgfaltige Weitererforschung der Leichtigkeit der Bil- 
dung, sowie der Bestandigkeit geschlossener Kohlenstoffketten, und 

11. Die Herstellung und griindliche Untersuchung von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen, wie 

CH CH.CH CH : CH 
CHa<<cH CH. CH CH2<CH: CH 

und deren Derivaten, behufs Feststellung, ob derartige Ringe sich wie 
gewijhnliche , unge6ttigte Verbindungen verhalten, oder ob ihnen 
Eigenschaften zukommen, ahnlich denjenigen, welche dem Benzolring 
eigenthiimlich sind l). 

l) Das CyclopentadiGn ist in neuerer Zeit ziemlich ausfuhrlich untersucht 
morden; vergl. hierzu T h i e l e ,  diese Berichte 33, 666 [1900]; 34, 6S [19OI]: 
Ann. d. Chem. 314, 296 [1901]. Noeldechen ,  diese Berichte 33, 2348 [19OOj. 
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Die Losung dieser Fragen wtirde, meiner Ansicht nach, nicht uur 
iiber die Ursachen des merkwiirdigen Charakters des Benzolringea 
Klarheit schaffen, sondern wiirde zugleich unsere Kenutnisse uber die 
Piatur des Kohlenstoffatoms selbst erweitern. 

111. Die Auffindung weiterer Methoden zur Darstellung von 
Ringen mit Bruckenbindung und besonders die Darstellung von solchen 
Ringen, welche die Gruppirung C.C(CH& .C oder C(CH3).C(CEI&.C 
enthalten. Bei der Untersachung solcher synthetischer Ringe wird es 
jedenfalls moglich werden , die Bedingungen festzustellen , weiche zi: 

den merkwiirdigen Umlagerungen Snlass geben, die io der Carnpher- 
uud Terpen-Gruppe so haufig beobachtet worden sind. 

Bei der Abfassung dieses Vortrags bin ich von Hm. Dr. F, 
S e i i r a t h  untrrstiitzt worden, wofur ich demselben herzlielreri Dank 
9uqe. 

T h e  Owens College, b lanches te r .  

343. 0. D o e b n e r :  Ueber die nngesatt igten Sauren der Sorbic- 
shurereihe und ihre Urnwandlung in cyclische Kohlenwasuer- 

stoffe. 
[Aus dem chemisehen Tnatitut der Univei >itit IIalle.1 

Eingegangen am 17. April 1902; mitgetbeilt in d w  Sitznng am 15. &I,- 
von Elm.  0. Dicls.) 

Die uugesattigten Sauren mit zwei Doppelbindungen, insbesondere tit? 
4 , -Viny lac ry l s i iu re  CHs : CH.CH: CB.COOH. S o r h i n s a u r e ,  CHI. 
@M:CH.CEI:CH.COO€I, und C i n x i a m e n y l a c r y l s ~ u r e ,  CfiH5.CH:CH. 
CH : CH . COOH, rerhalten sich beirn Erbitzen mit unorganischen 
Basen, z. B. Baryumhydroxyd oder Calciumoxyd, abweichend v m  
den iibrigen orgaiiischen Siiuren, insofern sie nicht wie diese u n w  
Abspaltung von Kohlensiiure die betreffenden complementareu Kohlrn- 
evasserstoffe, in diesem Falle das ButadiBn (Divinyl), CH,: CH. 
CH:CH2. M r t h y l b u t a d i e n ,  CH3.CH:CH.CH:CH2, und P h e n y l -  
bu tad i6n .  C g  Hj .CH: CH .CII:CHt, liefern, sondern ausschliesslich oder 
iu meit hberwiegroder Menge Polymere dieser Kohlenwasserstoffr. Von 
den drei genannten Kohlenwasserstoffen sind nur das ButadiEn und das 
PvrethylbutadiBn bislier bekannt. Sie sind bei verschiederien Reactionen 
erhaltrn worden und unter den verschiedensten Namen in der Littern- 
tur aufgefiihrt. beide mit den typischen Eigenschaften der nugesattigteu 
Rohlenwasserstoffe, insbesondere einem starken -~dditionsvermiilrps: 
,,ur Brom, ausgestattet. +*.. 




