bisherigen stiindigen Vertreter des Redacteurs, Hrn. Dr. A. Hesse in
Leipzig, ein Abkommen getroffen hat, nach welchem Hr. Hesse die
Redaction des Centralblatts interimistisch bis zum 1. October ds. Js.
fiibrt.

No. 38. Der Vorstand beschliesst, dass bis auf Weiteres der
Jahrgang 1901 der »Berichte« nur noch an Abnehmer der gesammten
Serie von 1884-—1901, fiir welche ein Preis von 350 Mk. (bezw.
bei |{der Versendung nach Russland und aussereuropiischen Lindern
385 Mk.) festgesetzt wird, abgegeben werden soll,

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:
E. Fischer. A. Pinner.

Mittheilungen.

342. W. H. Perkin jun.: Die syathetische Darstellung von
Kohlenstoffringen.
{Vortrag, gehalten vor der Deutschen chemischen Gesellschaft am 3. Mai 1902.)

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

Das Studium der geschlossenen Kohlenstoffketten beschiftigt die
Chemiker schon lange, und es schien eine scharfe Grenze gezogen
zwischen den Verbindungen der offenen Kohlenstoffketten und den
»aromatischen« oder Benzol-Verbindungen. Dazu trug schon der Um-
stand bei, dass in der Natur zwischen den Ersteren, z. B. den Zucker-
arten, und den Benzolverbindungen, z. B. den itherischen Oelen, kein
Uebergang zu bestehen schien, sowie die Thatsache, dass Versuche
zur synthetischen Darstellung von cyclischen Verbindungen mit weniger
als sechs Kohlenstoffatomen gescheitert waren. So gab Reboul!)
an, dass Trimethylen,

CH;
Ve \ ,
/
CHy - CH,
durch Einwirkung von metallischem Natrium auf Trimethylendibromid,

CH:;Br.CH;.CH; Br.,
nicht erhiltlich sei.

) Reboul, A. ch. [5] 14, 448.
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Diese inzwischen als unrichtig erwiesene Angabe, sowie ihnliche
negative Resultate fihrten Victor Meyer?!) im Jahre 1875 zur Be-
hauptung, dass die Existenz eines Dreikohlenstoffringes sehr unwahr-
scheinlich wire.

Nunmehr jedoch ist es bekannte Thatsache, dass nicht nur der
Dreikohlenstoffring, sondern auch Ringe mit 4, 5, 7 und 8 Kohlenstoff-
atomen synthetisch dargestellt werden kdnnen, und die scharfe Grenze
zwischen den Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette und denen,
welche einen aus sechs Kohlenstoffatomen bestehenden Ring enthalten,
ist aus dem Felde geriamt.

Die vereinten Bemiihungen der zahlreichen Chemiker, welche es
sich wihrend der letzten zwanzig Jahre zur Aufgabe gestellt haben,
das Problem der Ringbildung experimentell zu erforschen, haben der
organischen Chemie ein neues weites Gebiet ergffnet, ein Gebiet, auf
dem viel geleistet wurde, das jedoch noch immer nur sehr unvoll-
kommen erforscht ist.

In dasselbe gehéren 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 Vortrages eine
Zusammenfassung der bis heute bekannten synthetischen Darstellungs-
methoden der Ringverbindungen vorauszuschicken:

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

So gelang es Freund?), im Widersprach zu Reboul3), aus Tri-
methylendibromid mittels Natrium (oder besser mittels Zink) das Tri-
methylen darzustellen:

CHy<Gpy pr + 2Na = CH2<gg: + 2NaBr,
und spiter wurde aus Hexamethylendibromid durch Erwirmen mit
metallischem Natrium (in Xylollsung) das Hexamethylen4) erhalten:

CH;—CH, - o CH;.CH;
CHs<cH,.CH, B~ CHeBr —> CHi<cp, cg,>CH:
Dieselbe Synthese fand zur Darstellung vieler anderer Ring-

Kohlenwasserstoffe Verwendung.

1) V. Meyer, Aon. d. Chem, 180, 196.
%) Freund, M. 3, 626. 3 Reboul, A, ch, [5] 14, 488.
%) Haworth, Perkin, Boc. 65, 599.
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ILI. Cyclische Carbonsiuren lassen sich synthetisch mit Hiilfe von
Malonester darstellen. Die Natrinmverbindung des Esters wird mit
Aethylendibromid, Trimethylendibromid oder dhnlichen aliphatischen
Dibromiden behandelt!):

CHeBr | Na» C(COsCoH O 600, CyH, ) + 2NaB
CHgBr+ as C( 925)2-—CH/( 3 CoHs ), + 2NaBr
CHy<Gpp. i ergiebt CHy<Gpp>>C(COs G Hy),

CH?.CHQ-CH2BI‘ R CH2.CH2.CH2
. ergiebt - :
CH2.CH2BI‘ CH2.CH2.C(COQC2H5)2

Die so erhaltenen Ester werden durch Hydrolyse in die ent-
sprechenden Dicarbonsiduren ibergefiihrt, welche bei der Destillation
unter Entwickelung von Kohlensinre in die Monocarbonséuren iiber-

gehen:
CH— CHg CHo CHz ) _(PHQ.CHz.gI”Ig
*CH.CO;H CH,.CH.CO,H CH;.CH;.CH.CO,H
Trimethylen- Tetramethylen- Hexamethylen-
carbonsdure carbonsiure carbonsiure.

Diese synthetische Methode ermdglichte auch die Darstellung
von cyclischen Verbindungen, welche ausserdem den Benzolring?) ent-
halten. So wurde durch Einwirkung von o-Xylylendibromid auf Ma-
lonester Hydrindendicarbonsiureester erhalten:

\/l\/./CHQ BI‘ \//!\/CH2\
- > | ] C(CO;CoHy,
/\l/\CHQ Br /s\‘/\CI”Iz/

der nachher darch Hydrolyse und Kohlensiureabspaltung in Hydrinden-
carbonsiure fibergefiihrt wurde. Das Baryumsalz der Letzteren ergab
bei der Destillation den Kohlenwasserstoff Inden, der sich mit dem
Kohlenwasserstoff identisch erwies, welcher von Krimer und Spil-
ker?) aus Steinkohlentheer gewonnen wurde:

0}12\ A _cn .
| ; "CH.CO;:H _....y 1 ' ~CH.
/\|/~\CH2 /\x/'\cﬂz" ]

!
\/\//

) Perkin, diese Berichte 17, 54 [1884]; Fittig, Réder, Ann. d. Chem,
227, 13.

%) Baeyer, Perkin, diese Berichte 17, 125 [1884); Perkin, Révay,
Soc. 65, 228.

%) Kramer, Spilker, diese Berichte 23, 8276 [1890].
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Es gelang ferner, durch eine Modification dieser Methode auf syn-
thetischem Wege Abkémmlinge des Tetrahydronaphtalins!) und das
Naphtalin selbst zu erhalten. Es wurde o-Xylylendibromid auf das
Dinatriumsubstitutionsproduct von Aethantetracarbonester zur Einwir-
kung gebracht:

|
~ O Br oNa (0, CoHy )
/\'/’\CI{2 Br CNa(CO3 G H;)s

l .
~ \/CH2\C(COQCQH5)2 T+ 9NaB
= 5 a br.
N HQ/C(C 0:Cs H5)2 ’
i

uod der dadurch erhaltene Ester darch Kochen mit Kali unter Ab-
spaltung von Kohlenséiure in Tetrahydrooaphtalindicarbonséure iiber-
gefiibrt, deren Silbersalz bei der Destillation Naphtalin ergab:

) _cm,.cH.CO.H A

- > .
'\l/\CHg.CH.COzH /I\'/t\l/.\

Wenn bei diesen Synthesen der Malonester durch Acetessigester,
Benzoylessigester oder Acetondicarbonsiureester ersetzt wird, vollzieht
sich die Reaction nicht immer in der gleichen Weise. Wird z. B.
Aethylendibromid mit Natriumacetessigester behandelt, so erfolgt zu-
niichstTdie Bildung von Bromithylacetessigester?):

QH2 Br CHNa . 002 Cs H5 _ C.Hg —_ QH.002 C’ H5
CH,Br T CO.CH, =~ CH,Br CO.CH,

der bei weiterer Behandlung mit Natriamiithylat den folgenden beiden
Riogbildungen unterliegt:

-+ NaBr,

a) Bildung von Acetyltrimethylencarbonsiureester®):

CHjy CNa.CO;.CyH; CH3;-C.CO,Cy Hy
| | = | ] + NaBr;

CH;Br CO.CH; CH, CO.CH;

b) Bildung von Methyldihydropentoncarbousiureester 4):
CH:;BrNaO.C.CH; CH;.0.C.CH;
: - = - - -+ NaBr.
CHy——— C.CO,C.H; CHy——C.CO;CeH;

) Baeyer, Perkin, diese Berichte 17, 448 [1884]; Perkin, Soc, 53, 1.
% Perkin, Freer, Soc. 51, 833.
% Perkin, Soc. 47, 850. 4 Marshall and Perkin, Soc. 59, 878.
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Acetyltrimethylencarbonsiureester ergiebt durch Hydrolyse die
freie Siiure, welche durch Destillation unter Kohlensiureabspaltung in
Acetyltrimethylen iibergeht:

CH; CO:H CHy

N = | \
CH;—C.CO.CH; CH;—-CH.CO.CH;4
wiihrend Methyldihydropentoncarbonsiureester in gleicher Weise zum
Methyldihydropenton, dem inneren Anhydrid des Acetopropylalkohols,
CH;.CO.CH;.CH,.CH,.0OH, fiihrt:
CH,.0.C.CH; __ CH,.0.C.CHs
CH: ~—~C COgH CHQ——CH
Wirkt Aethylenbromid auf Natrinmbenzoylessigester ein, dann
vollzieht sich anscheinend die unter a) genannte Reaction unter Bil-
dung von Benzoyltrimethylencarbonsiureester ).
Im analogen Falle, der Einwirkung von Trimethylendibromid auf
Natriumacetessigester, wickelt sich nur der eine Process ab unter
Bildung von Methyldihydrohexoncarbonsiureester 2):

+ COy,

~+ COs.

_-CH;Br CO.CH; CHgBr CO CH;
CH + C ’\
CHgBr CH Na.CO3CyHy CHz“—“CH CO;C:H;
H,.0. C H.
- CH?\C 2. CHjs

CH,- —-C C0;C:Hs,

und es entstehen aoch nicht einmal Spuren von Acetyltetramethylen-
carbonsiureester :

CH,. CHaCO oH

CHE * C<CO§ C2H1

In gleicher Weise geht die Reaction unter Verwendung von Ben-
zoylessigester vor sich, wobei Phenyldihydrohexonecarbonsiureester
entsteht.

Der Methyldihydrohexoncarbonsiureester ist eine interessante Sub-
gtanz, weil er durch Hydrolyse in die entsprechende Siure iibergeht
und diese dann durch Destillation unter Koblensidureabspaltung Me-
thyldihydrohexon bildet — das innere Anhydrid des Acetylbutylalko-
hols, CH;.CO.CH,.CH;.CH;.CH,.OH:

_CH;3.0.C.CH, CHy< _CH,.0.C.CHs + CO,.

CHch 002H CHr——CH

III. Eine weitere Methode, welche sich zur synthetischen Dar-
stellung von Carbonsiiuren mit geschlossener Kohlenstoffkette als sehr
werthvoll erwies, ist in folgenden Beispielen erldutert:

CHa<

) Perkin, Soc. 47, 840; Freer und Perkin, Soc. 51, 837.
% Perkin, Soc. 51, 709.
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a) Wird Aethylenchlorid in alkoholischer Lésung mit Natriam-
malonester behandelt, so vollzieht sich zum Theil die folgende Um-
setzong1): ‘ ‘

(?HQCI NaCH(00202H5)2 _ QHz.CH(00202H5)2
CH:Cl = NaCH(CO:C;Hj)s  CH,.CH(CO;CsHy)s

Wird der so erhaltene Butantetracarbonsiureester in die Di-
natriumverbindung iibergefiihrt und diese sodann mit Jod oder Brom
“behandelt, so vollzieht sich eine Ringschliessung unter Bildung von
Tetramethyleuntetracarbonsiureester:

QHz.CNa(COQCgHs,)z + CH2.C(00202H5>2

Bry = - . -+ 2NaBr.
CH,.CNa(CO;CGHy); + ' CHj.C(CO,CsH, ) anr

b) Aehnlich resultiren aus Trimethylendibromid der Pentantetra-~
carbonsiureester und Pentamethylentetracarbonsiureester?): :
CHy< _CHj.CH(CO3C;H; )2 und CH2<CH2.C‘(COQGQH5>2 .

" CH;. CH(CO3CsH;)s CH:.C(CO:CyHs)s
Die unter a) und b) erhaltenen Ester gehen durch Hydrolyse und
Kohlensiiureabspaltung in Tetramethylen-1.2-dicarbonsiure und Penta-

methylen-1.2-dicarbonséiure iiber:

CH,.CH.CO:H . . CHy.CH.CO:H
CH;.CH.CO:H *~CH,.CH.COH

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

Pentantetracarbonsiiureester wurde auch fiir andere Synthesen
vortheilhaft verwerthet. Seine Dinatriumverbindung setzt sich nidmlich
mit Methylenjodid zum Hexamethylentetracarbonsiureester ®) um:

/CHn CNa(CO:C: Hs)s ~CHs. C@OEC2H5)9

\ + CHyJp = CHZ\ —CH;
CH;.CNa(CO:CoH;), CH;.C(CO:C:Hj):
+ 2Nad.
Derselbe erwies sich als besonders interessant, weil er durch
Hydrolyse und Kohlensiureabspaltung in die ¢is- und trans-Modifi-
cationen von Hexahydroisophtalsiure verwandelt werden konnte,

~+ 2NaCl.

in die Sduren niimlich, die bald nachher von Baeyer und Villiger*)
durch Reduction von Isophtalsiure gewonnen wurden.

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

B Perkin, Soe. 65, 578, ?) Perkin, Soc. 51, 241.
3 Perkin, Soc. 59, 798.
#) Baeyer und Villiger, Ann. d. Chem. 276, 259,



Natrium und wasserhaltigem Aether Reaction in zweierlei Richtung
stattfindet, und zwar einerseits unter Bildung des Glykols mit offener
Kohlenstoffkette, andererseits — durch intramolekulare Pinakon-
condensation -—— unter Bildung eines Glykols, welches einen Kohlen-
stoffring enthiltl), z. B.:
CHz\/CHg.CHg.CH(OH).Cﬂs
~CH:.CH;.CH(OH).CH;3

_CH,;.CH,.CO.CH; Dihydroxynonan

Cl-CH, CH,.COCH, o1, CHi. CH: .C(OH).CH
Diacetylpentan T 2\CH2.CH2.C(OH).CH3
Dimethyldihydroxy-
pentamethylen.

Diese Synthese ist nicht hiufig benutzt worden, weil es schwer
ist, zu den n&thigen Diketonen zu gelangen, hauptsiichlich aber wegen
der sechwierigen Treunung der beiden Glykole.

Kurz nach Auffindung dieser Methode hat J. Wislicenus?) eine
Reihe interessanter Arbeiten iiber den Gegenstand veréffentlicht, in
denen er zeigte, dass bei der Reduction von w.y-Dibenzoylpropan
1.2-Diphenyldibydroxypentamethylen entsteht:

_CH,.COC,H; CHs.C(OH).CsHs
>CH,.CO G;H, CH;.C(OH).CsH

Diese Reaction ist aber als eine sehr verwickelte zu betrachten,
da Japp und Michie3) nachher fanden, dass das Reactionsproduct
picht weniger als fiinf schwer isolirbare Verbindungen enthielt, deren
eine als Diphenyldihydroxypentamethylen angesprochen werden kann.

V. Ketonderivate von ungesittigten Ringen sind aus gewissen
Diketonen durch Einwirkung wasserentziehender Agentien erhiltlich,
z. B. durch Schwefelsiure, wobei eine Reaction eintritt, #hnlich der
bei der Bildung von Mesityloxyd aus zwei Molekiilen Aceton.

Derart geht Diacetylbutan durch Aufldsung in concentrirter
Schwefelséiure in Methyldihydrocyclopentenmethylketon4) iiber:
<CH2.CH2.CO.CH3 _ CH2<CH2.Q.CO.CH3 + H,0,

CH;.CO.CH; CH;.C.CH;
wihrend Diacetylpentan unter ihnlichen Verhiiltnissen o-Methyltetra-
hydrobenzolmethylketon®) ergiebt:

CH,.CH,.CH,.CO.CH; __ CH..CH..C.CO.CH;

CH;.CH,.CO.CH; "~ CH,.CH,.C.CH;

+ 9H = CHy

CH;

+ H.0.

" Kipping und Perkin, Soc. 59, 214.
%) Wislicenus, Ann. d. Chem. 302, 194,
%) Japp und Michie, Soc. 79, 1011,

4 Marshall und Perkin, Soc. 537, 241.
5 Kipping und Perkin, Soc. 57, 14.



Drei Jabre nach Verdffentlichung dieser Arbeiten hat Hage-
mann') einige interessante Untersuchungen in gleicher Richtung an-
gestellt. Er versuchte die Darstellung von Diacetylpropan,

CH;.CO.CH;.CH;.CH;.CO.CH;s,
fand aber, dass dieselbe wegen der leichten inneren Condensation un-
moglich war, und erhielt statt dessen Methylketotetrahydrobenzol.
CH,;.CH;.CO.CH; CH;.CH;.C.CH;
: = - bt -+ H;0.
CH;.CO.CH; CH:.CO .CH

Ungefiihr gleichzeitig zeigten Knoevenagel?) und Neurath?®),
dass. Isobutylidenacetessigester durch innere Condensation mit Leich-
tigkeit einen Ester bildet, welcher durch Hydrolyse Methylisopropyl-
tetrahydrobenzol liefert:

gsHuogC.CH.CO.CPla C:H,0,C.CH.C.CH;
H, : CH, Y
CH,™ CH.(_'JH L CH3>CH'QH CH
C:H;0;C.CH.CO.CH; C:H;0.C.CH.CO

CH;.C.CH;
CH, JHe- Y
~~~~~ > CH3>CH CH CH
CH;.CO

Ebenso verbalten sich viele andere #hplich constituirte Diketo-
verbindungen.

VI Eine andere wichtige Synthese zur Herstellung von Verbin-
dungen mit geschlossener Kohlenstoffkette ist in den letzten Jahren
von Dieckmannt) bearbeitet worden. Derselbe fand, dass eine, der
Herstellung von Acetessigester aus zwei Molekiilen Essigester shnliche
Reaction sich erzielen lasse durch Einwirkung von metallischem Na-
trinm aur die Ester gewisser zweibasischer Siduren. So erhielt er aus
Adipinséiureester mittels Natrium den Ketopentamethylencarbonsiure-

ester:

CH2 ’ CHz
ST TN
(;Hz CH2 o QHg QHZ
C:H;0.CO CH;.C0O;Cy H;j CO -CH.CO;CsH; ,

und gleicherweise aus Pimelinséureester den Ketohexamethylencarbon-

sidureester:

CH. CH,
TN P
CH; CH: > CH; CH;
CyH;0.CO CH; CO CH:
- ~.
CH,.CO,C3H; CH.CO,C: H;.

) Hagemann, diese Berichte 26, 876 [1893]

%) Knoevenagel, Ann. d. Chem. 289, 131 {1896].
3) Neurath, Dissertation, Berlin 1895.

%) Dieckmann, diese Berichte 297, 102 [1894).
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Dieckmann?!) verdffentlichte bald - nachher eine Abinderung
dieser Synthese, darin bestehend, dass er Oxalsiureester mit anderen
zweibasischen Estern in Gegenwart von Natriumiithylat zusammen-
brachte. Derart gelangte er durch Condensation ' von Oxalséiureester
mit Glutarsiureester zum Ester der Diketopentamethylendicarbonsiiure,
den er durch Hydrolyse in Diketopentamethylen iberfiihrte:

C,H;0,C.CH; CO0OGyH; C:H;0,C.CH—CO
CHy- + | e CHy< |
CyH;0,C.CH; COOGC,H; C:H;0,C.CH-CO
CH,—CO
—» CHy<_ |
CHs— CO

Ferner?) condensirte er p,f-Dimethylglutarsiureester mit Oxal-
sfiureester und erhielt Dimethyldiketopentamethylendicarbonsidureester,
den Komppa?®) durch Reduction in Dimethylpentamethylendicarbon-
siureester iberfilhrte. Dieser Letztere erwies sich als identisch mit
Apocamphersiure.

Diese interessante und wichtige Synthese lisst sich folgender-
maassen veranschaulichen:

CH,0:C. (‘[—I2 C:H;0,C.CH—CO
CHo_ C i QOOCgHb CH;-_ C/
CHy—~ COOC.H; > CH; -~
Cat, OgC CHg CsH; 05C. CH (o]4)
HOOC.CH—CH;
CHs—_~/
> CH >C\

HOOC.CH—CH;

VII. Ringférmige Ketone lassen sich auch durch Destillation der
Calciumsalze zweibasischer Séuren gewinnen, wie zuerst durch Bous-
singault?) und nachher von Tilley5), sowie Dale und Schorlem-
mer®) an der Korksdure gezeigt wurde. Es ist nunmehr bekannt,
dass das Suberon, welches durch Destillation des Calciumsalzes der
Korksiure erhalten wird, nichts anderes ist als das Ketoheptamethylen,
d. 1. das Keton des 7-gliedrigen Kohlenstoffringes:

CH; .CH,. CH,.COOH CH,.CH;.CH,
CH,.CH,.CH,.COOH _ CH,.CH;.CH,"

) Dieckmann, diese Berichte 30, 1470 1897}

%) Dieckmann, diese Berichte 32, 1933 [1899]

%) Komppa, diese Berichte 34, 2472 [1902].

4) Boussingault, Ann. d. Chem. 19, 308.

5 Tilley, Ann. d. Chem. 39, 166.

6 Dale und Schorlemmer, Ann. d. Chem. 199, 147.

~>CO0 + CO; + H,0.
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Diese Reaction wurde nicht weiter untersucht, bis Wislicenus?),
sowie Baeyer?) und seine Schiiler mit der Verwerthung dieser Methode
nach verschiedenen Richtungen hin sich beschiftigten. Durch Destil-
lation von adipinsaurem Calcium wurde Ketopentamethylen, ans dem
Calciumsalz der Pimelinsiure das Ketohexamethylen und aus dem
Calciumsalz der Azelainsiure das Ketooctomethylen dargestellt:

OH:. O3 00 6 tiefert S0 O~ 0,
CH,.CH,.CO; CH;.CHy~

CH,.CH,.CO; CH,.CH,
CH,. CH;. CO; CH,. CH,~> CO-

CH;.CH,.CH,.CO; . CH;.CH,y.CH

G, GHLOH.. 60,>Ca liefert CHy<Cp?"CHY: Gp>00-
VIII. In einigen besonderen Fillen beobachtete man Reactionen,

welche zur Bildung geschlossener Kohlenstoffketten fiihrten, jedoch

noch weiterer Untersuchung bediirfen, um aligemeiner anwendbar zu

werden. Von diesen sei hier die Synthese von Trimethylendicarbon-

sdure durch Einwirkuog von alkoholischem Kali auf Bromglutarsiure-

ester?), oder von Dimethyltrimethylendicarbonsiure (Caronsiure) aus

Bromdimethylglutarsiure*) erwihnt:

CHBr.CO:C:H; CH.CO:H

liefert CHao< -
CHr(h, co.GH, oo YYPSCr.cosH

CH;_ CHBr.CO:Gill | o CHy_ . CH.COH
CH;” ~ “CH:.CO:C:H; CH;_ ~CH.CO.H

Die Bildung von Caronsiure aus Bromdimethylglutarsiureester
ist vielleicht weniger bemerkenswerth, da der Austritt voo Brom-
wasserstoff von vornherein die Schliessung eines Trimethylenringes
bedingt; andererseits jedoch muss die Ueberfilhrung von Bromglutar-
siureester in Trimethylendicarbonsiiureester als unerwartete Ring-
schliessung bezeichnet werden, da die Reaction eher zur Glutacon-
siure, CO,H.CH,.CH:CH.CO.H, hitte filhren sollen, die jedoch
nicht eiomal spurenweise nachgewiesen warde.

Eine ihnliche Beobachtung zeigt sich in der quantitativen Bildung
von Acetyltrimetbylen durch Einwirkung von Kalilauge auf Acetyl-
propylbromid ?).

CHsy<c >Ca liefert CHy<<

CHy<<

1 H
CH;.CO.CH;, CH > CH;.CO.CH< C
CHQBI‘ C 2

1y Wislicenus, Ann. d. Chem. 275, 312 und 364.
) Baeyer, diese Berichte 26, 229 [1893]; Ann. d. Chem, 178, 112;
ef. Mayer, Ann. d. Chem. 275, 362.

3) Bowtell and Perkin, Proc. Chem. Soc. 1899, 241.

“ Perkin und Thorpe, Soc. 75, 48.

5 Idzkowska und Wagner, Centralbl. 1898, II, 474.
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Eine weitere interessante Synthese der Trimethylendicarbonsiure
ist die von Buchner und v. Pechmann?!) beschriebene; dieselben
liessen Fumarsiureester anf Diazomethan (oder Acrylester auf Diazo-
essigester) einwirken und erhitzten den entstehenden Pyrazolindicarbon-
siureester auf 185°:

N\=/N+ CH.CO;CsHy;  N:N.CH.CO;C, 1
¢H; ' CH.CO,C.H;  CHy—CH.CO,Cs H

_CH.CO,C,H,
== Ng + CHy
: *~CH.CO0,C,H;
N=N CH.CO,.C:H; N:N.CH.00s.C:H,
~ =
C:H,0,C.CH = CH; Cs H; 0:C. CH.CH;
CH.CO;.CoHy.

= No + CoH;05C. CH /CH2

Die physikalischen Eigenschaften von Verbindungen
gesittigter geschlossener Kohlenstoffketten im Vergleich
mit denen von Verbindungen gesidttigter und ungesittigter

offener Kohlenstoffketten.

Eines der augeunfilligsten Momente bei Betrachtung der physika-
lischen Eigenschaften von Verbindungen mit gesittigten geschlossenen
Kohlenstoffketten ist, dass dieselben bei héherer Temperatur sieden
und hoheres specifisches Gewicht haben, als einerseits die ungesittig-
ten Verbindungen, mit denen sie isomer sind, und andererseits die ge-~
séttigten Verbindungen, welche zwei Atome Wasserstoff mehr enthalten,
Dies ist aus den beiden Tabellen A und B (auf S. 2102) ersichtlich,
welche diese Eigenschaften fiir Kohlenwasserstoffe und Carbonsiuren
angeben, soweit sie ermittelt worden sind.

Noch grossere Unterschiede zeigt eine Gegeniibersteliung des
magnetischen Drehungsvermdgens von gesittigten Ringverbindungen
und dem der entsprechenden ungesittigten Verbindungen mit offenen
Kohlenstoffketten. Einige wenige Beispiele mégen dies veranschau-
lichen ?):

Magnet. Dreb.
Hexamethylen, CsHy2 . . . . . . b.664
Hexylen, CeHia (Methylpropylathy en) . . 74731 1.809.

Bei diesen Kohlenwasserstoffen differirt also der Werth der mag-
netischen Drehung fiir die Ringverbindungen um 1.809 von dem der
isomeren, ungesittigten, offenen Kette,

) Buchner, diese Berichte 28, 703; Buchner und Papendieck,
Ann. d. Chem. 284, 212; v. Pechmann, diese Berichte 27, 1891,

?) Perkin sen., Soc. 81, 292.
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Eine ganz iholiche, wenngleich etwas geringere Differenz ist bei

den Carbonsiuren zu verzeichnen:
Magnet. Dreh.

Trimethylencarbonsaure . . . . . . . 4.141
Vinylessigsaure (berechnet durch Subtrac-

fion des Werthes fiir CHy vom Werthe 1.262
der Allylessigséuare) . . . . . . . 5403
ferner:
Manet. Dreh.
Tetramethylencarbonsdure . . . . . . 5048 1.378
Allylessigsaure . . ... . . . . . . 6426) 7

Der Unterschied bei den Siuren ist also zwischen Ringverbindun-
gen und isomeren Siuren mit ungesittigten, offenen Ketten etwa 1.3.
Wie werthvoll sich die Bestimmung der magnetischen Drehung
fiir die Beurtheilung erwiesen hat, ob eine vorliegende Verbindung
ungesittigt ist oder einen Ring enthilt, wird noch spiter beleuchtet

werden.

Die relative Leichtigkeit der Ringbildung und relative
Bestindigkeit der Ringe.
(Baeyer’s »3pannungs-Theorie«.)

Einer der interessantesten und werthvolisten Gesichtspunkte in
Bezug anf die Bildung und Bestindigkeit der Ringe ist in der Baeyer-
schen Spannungs-Theorie niedergelegt, welche im Jahre 18851) ver-
offentlicht wurde. Dieselbe ist kurzgefasst die Folgende:

Angenommen, dass die vier Affinititen des Kohlenstoffes in den
Richtungen der Achsen wirken, welche man sich vom Mittelpunkt
eines Tetraéders zu den Ecken desselben gefiihrt denkt, so schliessen
dieselben unter einander einen Winkel von 109% 28’ ein. Verbinden
sich nun Kohlenstoffatome zu einer geschlossenen Kette, so &dndern
gich damit die Richtungen dieser Affinititen, und es entsteht eine

»Spannung«, welche sich messen lisst durch den Winkel der Affini-
CH,

tits-Ablenkung. Fir den Trimethylenring, Cﬁ;.\CHz

Kohlenstoffatome als die Ecken eines gleichseitigen Dreieckes gedacht

werden konnen, betrigt der Winkel, den die Affinitéitsrichtungen der

Kohlenstoffatome einschliessen, 60°, die Ablenkung eines jeden da-

her Y2 (1099 28’— 60%) = 24°¢ 44’, beim Tetramethylenring,
CHy—CH.

z. B., dessen

| % )
R CH2 ’,,... — CH2
hingegen ist sie nur /s (1090 28" — 909 = 90 44'. Die folgende
Tabelle, welche der Baeyer’schen Abhaudlung entnommen ist, giebt

" Baeyer, diese Berichte 18, 2277 [1885]
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die Ablenkung der Affinititen der Kohlenstoffatome bei der Bildung
der verscbiedenen Kohlenstoffringe:

CH; CH;
o P
CH; CH, CH:.CH; CH; CHs CH; CH,
CH, CH;.CH; -CH;.CH2 CH..CH, CHa/CHg
S
CH,
—+ 540 44"  + 24044’ —+ 90 44’ + 0% 44 — 5% 16",

Beim Aethylen ist diese Ablenkung am grossten, und das Be-
streben des Ringes, sich unter Bildung von Additionsverbindungen zu
offnen, sollte deshalb ein sehr ausgeprigtes sein; in der That zeigte
gich dies experimentell bestiitigt, indem sich Aethylen leicht mit Brom-
wasserstoff, Brom, Chlor und selbst mit Jod combinirt.

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

In Uebereinstimmung mit Baeyer’s Theorie sollte der Tetra-
methylenring viel bestindiger sein als der Trimethylenring, was klar
bewiesen ist durch die relativen Eigenschaften einiger Verbindungen
dieser Kohlenwasserstoffe.

Trimethylencarbonsiure z. B. reagirt leicht mit Bromwasserstoff-
siure unter Bildung von p-Brombuttersiure:

CH.
BN
CHz.CH.COz:H + HBr = CH; Br.CH:.CH,.COaH,
wihrend andererseits die Tetramethylencarbonsiure,
CH,.CH,
CH;.CH.CO:H ’
von Bromwasserstoffsiure unter ihnlichen Bedingungen kaum ange-
griffen wird.

Doch ist diese Bestindigkeit des Tetramethylenringes nur eine
verhiltnissmissige, da gefundem wurde, dass Hydroxytetramethylen
unter der Einwirkung von Bromwasserstoffsiure, neben Bromtetrame-
thylen, zugleich 1.3-Dibrombutan?) ergiebt.

CH..CH, CH:.CH,
CH;.CH(OH) ~ ~ CH,.CHBr
Dies ist also eine, aber auch die einzige bekannte Aufbrechung

des Ringes und ist #hnlich der, welche in der Trimethylenreihe so
hiufig beobachtet wurde.

und CH;.CHBr.CH;.CH;Br.

Y Perkin, Soc. 63, 951.
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Pentamethylencarbonsiure, sowie Hexamethylencarbonséure,
CH;.CH, CH;.CH:

: >CH.COH
CH:.CH.CO: H CHy.COHy~ O ah

werden anscheinend selbst bei langem Kochen mit Bromwasserstoff-
sdure picht angegriffen. Beziiglich der Bestindigkeit des 7- und $-
Kohlenstoffringes ist nahezu nichts bekannt.

Wenn wir uns nunmehr der anderen Seite der Frage zuwenden
und die Leichtigkeit, mit welcher die Ringe geformt werden, vom
Gesichtspunkt der Baeyer’schen Theorie in’s Auge fassen, so be-
gegnen wir der Schwierigkeit, dass das bis jetzt vorhandene Beweis-
material nicht geniigend ist, um definitive Schliisse daraus zu ziehen.

~ Bet der Einwirkung von Natrium-Malonester auf Aethylen-, Me-
thyltetramethylen-, Pentamethylen- und Hexamethylen-Dibromid, wel-
che zu Verbindungen des 3-, 4-, 5-, 6- und 7-Kohlenstoff-Ringes
{tihre, wurde beobachtet, dass der 5-Kohlenstoffring sich fast quanti-
tativ bildet, wilhrend der 4-Kohlenstoffring in geringerer und der 3-
Kohlenstoffring in noch schlechterer Ausbeute entsteht. Der 6-Kohlen-
stoffring wieder ging in schlechterer Ausbeute als der 5 Kohlenstoff-
ring hervor, bedeutend schlechter, als die geringe Spannungs-Differenz
erwarten liess. Der 7-Kohlenstoffring entstand unter ausserordent-
licher Schwierigkeit. Die Ansbeute der Heptamethylenverbindung,
welche durch Einwirkung von Hexamethylendibromid auf Natrium-
malonester dargestellt wurde, war dusserst gering; was endlich den
3-Kohlenstoffring anbelangt, so liessen sich durch Destillation des
Calciumsalzes der Azelainséiure nur Spuren von Ketooctomethylen er-
halten. Aehnliche Beobachtungen sind auch bei anderen Ringsynthesen

CH2< und CI’Iz<

gemacht worden.

Sofern sich auf diese Versuche ein Urtheil basiren lisst, laatet
dasselbe dahin, dass die »Spannungs-Theorie« genauer ist und der’
Wahrheit niher kommt in Bezug auf die positiven Spannungswinkel,
7. B. beim Aethylen, Trimethylen, Tetramethylen und Pentamethylen,
als in Bezug auf die Bestindigkeit von Kohlenstoffringen, fiir welche
ein negativer Spannungswinkel in Frage kommt, wie dies beim Hexa-
methylen, Heptamethylen, Octomethylen u.s. w. der Fall ist.

Weiteres werthvolles Beweismaterial fiir die Giltigkeit der Span-
nungstheorie ergiebt sich aus den Verbrennungswirmen von Verbin-
dungen der gesittigten 3-, 4-, 5- und 6-Kohlenstoffringe ). _

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

) Stohmann, Journ. fir prakt. Chem. [2] 45, 489 [1892]; vergl. Mever
nnd Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, Band I1, 7.

Berichte d. D. chemw. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 136
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spaltung und der Wasserstoffaufnahme leicht berechnen. Er betrigt
z. B. fir den
Trimethylenving . . . . . . . . . 371 Cal

Tetramethylenting . . . . . . . . 399 »
Pentamethylenring . . . . . . . . 161 »
Hexamethylenring . . . . . . . . 143 »

Dies stimmt allgemein mit der Spannungstheorie iiberein.

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

Der Trimethylenring.

Unter allen bisher ndher untersuchten Ringen ist der Trimethylen-
ring in vielfacher Hinsicht der interessanteste, hauptsichlich wegen
seiner merkwiirdigen Bestéindigkeits-Verhiltnisse und wegen der Aehn-
lichkeit seiner Verbindungen mit den Verbindungen der ungesittigten

offenen Kohlenstoffketten.
Um dies zu erldutern, seien im Folgenden nur die Bestindigkeits-

bedingungen fiir

CH
Trimethylen, CHy<" CH2 ,
2

CH;.
Trimethylendicarbonsiure, CH2 >C(COy H),
2

CH
Trimethylenmonocarbonsiure, CH2>CH(COOH)
3
und
CH.__

opp>CH.CO.CH
2

Acetyltrimethylen,

in Betracht gezogen.

CH
Trimethylen, CH:>CH2'

Freund!), der diesen interessanten Kohlenwasserstoff entdeckte,
zeigte, dass er sich leicht mit Jodwasserstoff verbindet unter Bildung
voun Propyljodid,

CH;
TN
CH,.CH;,
und dass er von Schwefelsiure leicht aufgenommen wird unter Auf-
brechung des 3-Kohlenstoffringes und Bildung von normalem Pro-
pylsulfat,

+ HJ = CH3.CH2.CH2J,

(CH;.CH3z.CH;): SO;;

% Freund, Monatsh. fir Chem. 3, 626.
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dass er andererseits von Brom nur langsam angegriffen wird, wobei
Trimethylendibromid entsteht,
Br CH2 . CH2 . CH2 BX‘.

Diese Zersetzungen unterscheiden das Trimethylen sehr scharf vom
Propylen, CH;.CH:CH;, da dieses unter gleicher Bebandlung Iso-
propyljodid, CHj3;.CHJ.CHs, Isopropylsulfat, [(CHj)s.CH}sSO4 und
Propylendibromid, CHs.CHBr.CH:Br, liefert.

Trimethylen ist also ein Kohlenwasserstoff, der wohl viele Eigen-
schaften mit den ungeséttigten Substanzen gemein hat, aber dennoch
vom Propylen sehr verschieden ist. In allen Umsetzungen, in denen
es Additionsproducte giebt, zeigt Trimethylen (auch in seinen Ver-
bindaugen) die Eigenschaften eines a-y-ungesittigten Kohlenwasser-
stoffes, so z. B. in seinem Verhalten gegen Brom- und Jod-Wasser-
stoffsiure:

CH, CH,. CH;Br CH;H
I ¥ B B :
CH:.CH; CH,.CH,. CH;.CHsBr CH;.CH,J

Mit Brom verbinden sich Trimethylen und seine Derivate nur
dusserst langsam und unterscheiden sich daher in dieser Beziehung
besonders scharf von den gewohnlichen ungesittigten Substanzen. Man
nimmt daher ao, dass das Trimethylen geséttigt ist, und dies wird auch
durch die Beobachtung Wagner’s!) unterstiitzt, welcher zeigte, dass
das Trimethylen in der Kilte Permanganat nicht reducirt.

Ziehen wir nun die Trimethylendicarbonséure in Betracht,

CH,
CHy™
¢o finden wir, dass auch diese Sdure, wiewohl sie in ihren meisten
Umsetzungen den Charakter einer ungesittigten Substanz zeigt, nichts-
destoweniger als eine gesiittigte Verbindung bezeichnet werden muss.

Der Ester dieser Siure wird durch Einwirkung von Aethylen-
dibromid auf Natriummalonester dargestellt, wobei sich muthmaasslich
eine Reaction in zwei Stadien abspielt — entweder unter Bildung
eines Ringes:

(002 Co 1'15)2 CHNa -+ BrCIl;.CH2Br
== (CO2Cy .Hﬁ)CH.C}Iz.CHzBI‘ 4+ NaBr,

C(COzH),,

CH.
(CO2C3 H;); CNa.CHy. CHy Br = (CO;3 Cg Hy); C< éH2 + NaBr,
2

oder aber (infolge Austritts von Bromwasserstoff aus dem zuerst ge-
bildeten Brompropylmalonester) unter Bildung des upgesiittigten Vinyl-
malonesters,

(00202H5)20H.CH:CH2.
Y Wagner, diese Berichte 21, 1236 [1888].
136*



Durch Hydrolyse des Reactionsproductes lisst sich eine schdn
krystallisirende zweibasische Siéure C3H;(COpH): erhalten, welche
gich demnach entweder als

Trimethylendicarbonséure,

CHs__
G0 (CO: s

oder als
Vinylmalonsiure, (COsH); CH.CH :CHa,
ansprechen lésst.

Lange Zeit herrschten betreffs der Constitution dieser Sdure ver-
schiedene Ansichten.

Fittig?) vertrat die Anschauung, dass es sich um eine ungesit-
tigte Siiure der zweiten Constitution handle, wihrend der Vortragende
auf Grund der Bestimmung der magnetischen Drehung den Standpunkt
einnahm, dass die Trimethylendicarbonsiure?) vorliege.

"Die Siure zeigt allerdings im hichsten Grade die Eigenschaften
einer ungesittigten Substanz. In der Kélte mit rauchender Brom-
wasserstoffssiure behandelt, geht sie sofort in die p-Brométhylmalon-
sdure?®) diber, in welcher das Bromatom in der y-Stellung steht, da
die Siure durch Kochen mit Wasser unter Kohlensiureentwickelung
in Butyrolacton ibergeht:

COQH.QH.CI—E .QHg . CQOs + QHQ.CHQ._CH2
CO:H Br CcO 0

Ferner nimmt die Siure CsH;(CO;H): langsam Brom auf und
bildet dabei Dibromithylmalonsiare, C; HyBrz(CO:H); %), wihbrend sie
weiterhin durch einfache Destillation unter Kohlensdureabspaliung
theils in Butyrolacton, theils in die einbasische Sdure CsH;.COsH
zerlegt wird; beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure hingegen
wird sie zum gréssten Theile unter Bildung von Butyrolacton zersetzt.

Alle diese Reactionen sind hochst charakteristisch fiir ungesittigte
Séuren mit der Doppelbindung in der g-y- (oder y-8-) Stellung, und
deshalb ist es gar nicht fiberraschend, dass die Sdure C3H;(CO:H):
and die monobasische Siure C3 Hz (CO3H), welche sich aus ihr durch
Destillation erhalten ldsst, als ungesittigte Siuren angesehen wirden.

+ HBr.

5 Fittig, Ann. d. Chem. 227, 25,

%) Perkin, diese Berichte 17, 54 und 323 (1884

%) Eine solche Umsetzung wire aber ungewdhnlich, wenn die Séure Vinyl-
malonsiure, (CO;H):CH.CH:CH,, wire, da in diesem Falle die Anlagerung
der Bromwasserstoffsiiure eher unter Bildung von g-Bromithylmalonsiure,
(CO:H);CH.CHBr.CH;, vor sich gehen wiirde; giebt doch die Allylmalon-
saure, (CO3H);CH.CH;.CH:CH:, mit Bromwasserstoffsinre y-Brompropyl-
malonsdure, (COsH)sCH.CH;y. CHBr.CH;.

%) Marburg, Ann. d. Chem. 294, 125.
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Anderseits lisst sich die Sdure C3H;(COsH)p durch Natriom-
amalgam nicht reduciren und reducirt auch Permanganat in soda~
alkalischer Lésung nicht?). Sie unterscheidet sich von ungesittigten
Siduren weiterhin dadurch, dass sie selbst von der stiirksten Salpeter-
séure in der Kilte nicht veriindert wird?). ‘

Es war aber die Bestimmung der magnetischen Drehung des
Esters der Siure C3Hy(CO3H):, welche den ersten Beweis lieferte,
dass diese Siure unméglich Vinylmalonsiure sein konnte, sondern
dass sie als Trimethylendicarbonsiure aufgefasst werden musste. Das
magnetische Drehungsvermigen wurde gleich 9.166 gefunden. Wiére
der Ester Vinylmalonester,

(CO2 Cg Hs,)z CH . CH:CH?,

so liesse sich sein magpetisches Drehungsvermogen leicht aus dem des
Allvlmalonesters,

(COyCy H,), CH. CH,.CH: CH; (11.281),

durch Subtraction des Werthes fiir CH, (1.023) berechnen und wiirde
sich auf 10.258 beziffern. Diese Zahl ist um 1.092 hoher als die
experimentell fiir den Ester der Saure C3H,(CO;H): gefundene; die
Séure kann also unméglich Vinylmalonsiure sein und muss daher als
Trimethylendicarbonséure,

CH,.
éH2>C (CO2H)s,

aufgefasst werden.

Aechnlich ergiebt sich die Constitution der Sdure C3H;.CO»H,
welche aus der oben genannten Dicarbonsiure dorch Destillation er-
hiltlich ist.

Die gefundene magnetische Drehung derselben betriigt 4.141; nach
Abzug des CHy-Werthes (1.023) vom magnetischen Drehungsvermégen
der Allylessigsiure, CO;H.CH;.CH,.CH:CH; (6.426), erhilt man
5.403 fir Vinylessigsiure, CO3H.CH;.CH:CH;, welche Zahl um
1.262 hoher ist als die fir die Sdure C3H;.CO3H wirklich gefundene.
Die Siure ist deshalb keinesfalls Vinylessigséiure, sondern Trime-
thylencarbonséure,

CH;
T
CHQ/

Spiterhin®) wurde eine bemerkenswerthe Eigenschaft der Tri-

methylendicarbonséiure aufgefunden, welche ihre Constitution thatsich-

CH.COy H.

% Buchner, diese Berichte 23, 704 [1890].
= Franchimont, diese Berichte 19, 1051 [1886).
% Bowve und Perkin, Soe. 67, 108,
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lich klarlegte, die bis ‘dahin hauptsichlich durch physikalische Be-
trachtungen gestiitzt war. Wird nimlich Trimethylendicarbonsédure-
ester in alkoholischer Ldsung mit Natriummalouester behandelt, so
bildet sich durch einfache Addition Butantetracarbonsiureester:

(;Hz . CH (COQ 02 H5)2

(CO: Ca My, CHs + CH,.CH(CO, Cs Hs)s*

CH
CH, /C (COsCaHy)y =

Dass demselben wirklich diese Constitution zukommt, war da-
durch bewiesen, dass er bei Behandlung mit concentrirter Salzsinre
leicht und nahezu quantitativ in Adipinsiure tiibergeht. Abgesehen
von der Unwahbrscheinlichkeit, dass ein ungesittigter Ester von der
Formel: CHy:CH.CH(CO0.C;H;); mit Natriummalonester ein Ad-
ditionsproduct ergeben wiirde, ldsst sich die Bildung von Butantetra-
carbonsiureester in erwihnter Weise kaum anders als durch die An-
nahme erkldren, dass der Ausgangsester einen Trimethylenring ent-
hilt. Der Trimethylendicarbonsiiureester verhilt sich bei dieser
Reaction als ein «,y-ungesittigter Ester:

B

CH; . .

CH /0(002 C:H;)s = CH2.CH;.C(CO;3Cz Hs)e.
» o

Von diesem Gesichtspunkte aus betrachtet, zeigt sich die Addition
von Malonsiureester bei der Bildung von Butantetracarbonsiureester
vollkommen klar und durch folgende Gleichung darstellbar:

(CO,Cy Hs); CHH + CHs.CHg.C (COy Cs Hy)s
= (CO;C:H;); CH.CH,.CH,.CH {CO2Co Hs)e.

Es liesse sich schwerlich eine andere Auffassung dieser inter-
essanten Reaction finden, und diese Synthese des Butantetracarbon-
siureesters erscheint daher als weiterer Beweis dafiir, dass der ver-
wendete Ester ein Trimethylendicarbonsiureester ist.

Wenden wir uns nunmehr dem Acetyltrimethylen,

CHy_
CH2/CH.CO.CH3 ,

zu, so finden wir, dass diese Substanz in noch ausgeprigterem Maasse
als das Trimethylen und die Trimethylen-1.1-dicarbonsidure oder Tri-
methylenmonocarbonséiure die Eigenschaften einer ungesittigten Ver-
bindung besitzt.
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Zur Darstellung dieses Ketons ldsst man Acetessigester auf
Aethylenbromid?) einwirken, wobei die Reaction vermuthlich wiederum

in zwei Stadien verliuft:

CHj .QO
CO,;C3H;.CHNa + BrCH;.CH: Br
CH,. (_JO + NaB
= C0,CyH;.CH.CH,.CH;Br A5
Bromithylacetessigester
CH;.CO _CH: CH,.CO CH;
. g == P + NaBr.

COsCsH;.CNa CHyBr ~ C05CsH;.C™CHy
Der so erhaltene Acetyltrimethylencarbonsiureester geht durch
Hydrolyse in Acetyltrimethylencarbonsiure,
CH;3.C0.C.COOH
CH; — CHy
und diese durch Destillation unter Koblensiiureabspaltung in Acetyl-
irimethylen fiber:

2

CH,.CO.CH= 2
3. . \CHQ bl

ein farbloses QOel, welches bei 112—1139 siedet und das Verhalten
eines Ketons zeigt, da es bei Behandlung mit Hydroxylamin ein Oxim

CHy. C(:N.OH) CH< o
3.C(:N.OH) <CH,
liefert.

Acetyltrimethylen ldsst sich auch naheza quantitativ aus Acetyl-
propylbromid, CH;.CO.CHy.CH,.CH:Br, mittels festem Kali er-
halten?). Aus diesem Umstande und in Folge der Darstellung aus
Acetessigester konnte der Schluss gezogen werden, dass ein unge-
sittigtes Keton von der Formel CH;.CO.CH;.CH:CH; vorliegt, also
Vinylaceton.

Thatséchlich zeigt das Acetyltrimethylen in seinem Verhalten
gegeniiber verschiedenen Reagentien alle Eigenthiimlichkeiten einer
ungesittigten Substanz, so z. B, wird es durch rauchende Bromwasser-
stoffsdure in Acetylpropylbromid,

CH3.CO.CH2.CH2.CHQBI‘,
durch Kochen mit verdiinnter Salzsiiure in Acetopropylalkohol,
CH;3.CO.CH;.CH;.CH,.OH,

1 Perkin, diese Berichte 17, 1441 [1884]
%) Idzkowska und Wagner, Centralblatt 1898, 11, 474. — Lipp,
diese Berichte 22, 1207 [1889].



und, was am beachtenswerthesten ist, durch Reduction mit Natrium-
amalgam in Methylpropylearbinol,
CH;.CH(OH).CH;.CH;.CHj,
dbergefiihrt.
Doch, entgegen diesen Beobachtungen, beweisen die bei der Be-
stimmung des magnetischen Drehungsvermégens von Acetyltrimethylen
erhaltenen Resultate, dass unmdglich das Vinylaceton,

CHs.CO.CHg.CH: CHg,
vorliegen kann.

Dasselbe wurde zu 5.245 festgestellt, wihrend man das Drehungs-
vermdgen von Vinylaceton — vom Allylaceton ausgehend — rechne-
risch zu 6.372 findet, was also eice Differenz von 1.127 ergiebt.

Dieser anf physikalische Messungen gestiitzte Constitutionsbeweis
des Acetyltrimethylens wurde nachher von Idzkowska und Wagner!)
bestiitigt, welche zeigten, dass Acetyltrimethylen durch Behandlung
mit Permanganat vorerst zu Trimethylenglyoxylsiure und darauf zu
Trimethylencarbonsdure oxydirt wird:

H CH
*~CH.CO.CH; —» ©_>>CH.CO.CO;H
2

CHz/ cH
.CH2\\
e CHZ/»‘CH.COEH.
Reim Vergleich der Trimethylen-1.2-dicarbonséure,
/CI‘I.COQH

C .
B n.coH’

mit der 1.1-Dicarbonsiure,

CHr o
C(CO: B’

ist ein enormer Unterschied der Stabilitits-Eigenschaften erkennbar.

Die 1.2-Siure wurde zuerst von Conrad und Guthzeit?) erhalten.

Dieselben liessen Natriummalonester auf «,p-Dibrompropionsiureester

einwirken:

Br.CH;

Br.CH.CO;CaH;

CH,

CH.CO;C; Hs

and gelangten von diesem darch Hydrolyse und Kohlensdureelimi-

nirung zur Trimethylen-1.2-dicarbonsiure, welche in der cis- und trans-

(CO;CyHy); CNag ~+

== (COp CaH;)e C<_ + 2 NaBr,

© loe. cit.
%) Gonrad Guthzeit, diese Berichte 17, 1187 [1884]; vergl. Buchner,
diese Berichte 23, 703 [1890).
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Form existirt. Krstere schmilzt bei 139° und liefert ein Anhydrid
vom Schmp. 590, wihrend die trans-Sdure vom Schmp, 175° kein
Anhydrid besitzt. Beide Modificationen sind ungemein bestindig und
werden weder von Bromwasserstoffsiure, Brom, Natriumamalgam oder
Permanganat angegriffen. Die trans-Siure siedet bei sehr hoher Tem-
peratur ohne Zersetzung, wihrend die cis-Siure bei der Destillation-
glatt in ihr Anhydrid dbergeht.

Eine ihnliche Stabilitit wurde auch bei den Caronséiuren oder
Dimethyltrimethylendicarbonsiuren?),

crpn o CH-CHeH
(CH3)2 “~CH.CO,H’

sowie bel der Trimethylentricarbonsiure,

CouH.CH 1 00T
P Y0l co 1

beobachtet.

Es ist nach diesen und anderen Betrachtungen offenbar, dass die-
Bestindigkeit des Trimethylenringes sehr beeinflusst ist durch die
Gruppen, mit denen er verbunden ist, doch fehlen noch Untersuchun-
gen iiber geniigend zahlreiche Verbindungen desselben, bevor weitere
Schliisse gezogen werden diirfen.

Erwihnenswerth ist noch die grosses Interesse beanspruchende:

_C.COz:H
Methylcyclopropendicarbonsiure, CHs. CH< . , welche zuerst

C.CO:H
von Feist?) beschrieben wurde und sich vom ungesittigten Cyclo-
CH
propen, CH2<6H’ ableitet.
Diese Sdure wird dargestellt durch Behandeln von Bromisode-
hydroacetessigester mit Kali, welche Reaction sich folgendermaassen:
veranschaulichen ldsst:

CH,;.C.0.CO CH,.CO CO:K
i .. 4+ 2KOH = | |
C2H; C0;:.C.C(CH;): CBr C:H;COy.CK.C(CH;):CBr
+ H;0 = CH;.C0O:H + CsH; CO;. CHKCBr.COs K = KBr
S~
C(CHa)
+ G H;CO;.CH.C.CO:K
e
C.CH;.

5 Baeyer und Ipatieff, diese Berichte 29, 2796 [1896]; Perkin und;
Thorpe, Soc. 75, 48.
2 Feist, diese Berichte 26, 750, 759 [1896).



Die freie Sdure schmilzt bei 200° und vereinigt sich mit Brom
szu einem Dibromid; beim Erwirmen mit Bromwasser jedoch spaltet
sich der Ring unter Bildung von Oxalbrombuttersiiure auf:

C.COsH CHBr.COsH
CHs. CHZ coj g+ BrOH = CHy.CHZ (;02 H’

Sollten weitere Untersuchungen die der Siure von Feist zuge-
schriebene Constitution ergeben, so wire der Beweis erbracht, dass
-der Cyclopropen-Ring bestindig ist, und damit ein weiterer Beweis
fir die Bestiindigkeit des dreigliedrigen Kohlenstoffringes im Allge-
meinen.

Der Tetramethylenring.

Der Kohlenwasserstoff Tetramethylen

CH:.CH,

CH;.CH:
‘ist noch nicht isolirt worden, obwohl angenommen werden darf, dass
-er sich durch Reduction von Bromtetramethylen

QHQ.QHZ

CH,.CHBr,
-oder durch Einwirkung von Natrium oder Zink auf Tetramethylendi-
bromid, BrCH;.CHj.CHj;.CH;Br, darstellen lassen wird, sobald diese
schon bekannten Substanzen in geniigender Quantitit zuginglich sein
werden.

Analogie-Schliisse lassen voraussetzen, dass er sehr leicht fliichtig
sein und bei etwa 200 sieden werde. Es wurden Versuche angestellt,
denselben aus Tetramethylencarbonsiure zu erhalten durch Destillation
ihres Calciumsalzes mit Kalk!); doch hatten diese bisher keinen Er-
folg. Eine betrichtliche Quantitiit eines (Gases wurde zwar abge-
-schieden, doch erwies sich dasselbe fast giinzlich als Aethylen, welches
durch Zerfall von Tetramethylen entstanden sein diirfte: ‘

CH,.CH, CH, . CH,
CH;.CH; CH; CHy

Hingegen ist das nichste Homologe des Tetramethylens, das Me-

“thyltetramethylen,

CH,.CH.CH;

CH;.CH, ,
‘bekannt. Dasselbe wurde erbalten durch Behandlung von 1.4-Dibrom-
pentan, CH;.CHBr.CHs.CH:.CH;Br, mit Natrium?). Es bildet eine

% Colman, Perkin, Soe. 51, 228.

% Colman, Perkin, Soc. 53, 201.



sehr leicht fliichtige Fliissigkeit vom Sdp. 39-—42° und wird von Jod-
wasserstoffsiure bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen.
Tetramethylenderivate sind ailgemein viel bestindiger als Tri-

methylenverbinduogen, und es gelang daher aus der Tetramethylen-
carbonsiure , ,

CH;.CH;

CH..CH.CO:H,
unter Heranziehung der fiir aliphatische Verbindungen iiblichen Me-
thoden eine grosse Zahl von Tetramethylenverbindungen darzustellen,
von welchen die folgenden aogefiihrt sein mdgen!):

Chlortetramethylen, Sdp. 8in
Bromtetramethylen, » 1040
Jodtetramethylen, » 1380
Hydroxytetramethylen, » 1230
Aminotetramethylen, »  81°¢
Tetramethylenaldehyd, » 1170
Tetramethylenmethylketon, » 13530
Tetramethylenphenylketon, » 259+
Ditetramethylenketon, } CO - » 2040
Bromtetramethylencarbonsiure, L:»:—;(Br).COQH Sehmp. 50°
Hydrotetramethyleﬁcarbonsiure, C‘(OH)COzH’ Sdp.2106(30 mm"
Auch die drei méglichen Tetramethylendicarbonsiuren,
CH,.CH CH;.CH.CO,H
CH: . C ((;02 H): CH: CHSOjH 00, H. CH<8g:>CH.COBH’
1.1 1.2 1.3

sind dargestellt worden.
Die erste derselben wurde erhalten aus Natriummalonester und
Trimethylendibromid,

-CHyB
CH-)(\égz B:‘ + NagC(CO:Cz H;)q

= CH,< G ™>0(C0s CoHy), + 2NaBr.
und nachtrigliche Hydrolyse des Tetramethylendicarbonsiureesters?).

1) Perkin, Sinelair, Soc. 61, 37: Perkin, Soc. 65, 950.
) Perkin, Soc. 51, 2,



Sie stelit eine farblose, krystallinische Substanz dar, welche bei
154—156° schmilzt und durch Destillation fast quantitativ in Tetra-
methylenmonocarbonsiiure iibergeht:

CH,.CH,
CH,.CH.COsH’

die ein unapgenehm riechendes Oel vom Sdp. 1959 bildet.

1.2-Tetramethylendicarbonséure wurde erhalten durch Einwirkung
von Brom auf die Dinatriumverbindung des Butantetracarbonsiure-
esters1):

QHQ.CN&(COQ 02H5)2 QHQ 0(002 CgHs)?

- NaB
CH,.CNa(COsCaHy)e T P2~ CH,.C(COyCsHy)y T 2 VA Br

und nachherige Hydrolyse zur Tetramethylen-1.1.2.2-tetracarbon-
sdure, welche dann bis zum Aufhéren der Kohlensiureentwickelung
erhitzt wurde. Diese Dicarbonsiinre existirt in wohlcharakterisirten
eis- und trans-Modificationen:

H COH CO:H H
S~ ~_
OH,.C CHy.C
CH,.C CH;.C
Pl P
H COH H COH
cis- trans-

vom Schmp. 138" resp. 131°.

Die cis-Modification giebt ein Anhydrid (Schmp. 75% und Idsst
sich ‘durch Erhitzen mit Salzsiure auf 180° in die trans-Sdure iiber-
fiihren, welche kein Anhydrid bildet.

Die Tetramethylen-1.3-dicarbonsiiure ist von besonderem Inter-
esse, da sie der zuerst dargestellte Abkommling des Tetramethylens
war. Sie wurde von Markownik off?) durch Behandlung von a.Chlor-
propionester mit trocknem Natriumithylat erhalten:

CO;CsHy. CHCI. CHy __ C03C:H;.CH.CH;

CH;.CHCL.CO,CoH; CH,.CH.CO;Cs H;
+ 2HCL

Nachher wurde sie auch durch Condensation von Malonester mit
Formaldehyd, Hydroiyse des Tetramethylen-1.1.3.3-tetracarbonsiure-

% Perkin, Soe. 31, 21. 2 Markownikoff, Ann. d. Chem. 208, 333.
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esters und darauffolgende Erwirmung bis zum Aufhéren der Kohlen-
siureentwickelung dargestellt?):

(COsCyHe)y CHy O HyC(CO»CHy),

= (CO; 02}15)2C<8g:>0(002 C;H,), + 2H;O0.

(CO, H), 0<8g:>c(co2 H),

- COgH.CH<ggz>CH.002H +2C0,.

Diese interessante Siure ist gleichfalls in einer cis- und trans-
Modification bekannt:

H CO:H CO;H H
~. ~
C C
e P
H:C CH; H,C CHs
~ ~ .~
C C
o P
H CG;H H CO:H
cis-3 Schmp. 1350. trans-; Schmp. 1719,

Von diesen beiden ist die ¢rams-Verbindung schwerer l6slich und
bildet kein Anhydrid, wihrend die cis-Siure leicht in ein Anhydrid
vom Schmp. 500 iibergeht.

Von den beiden im Vorausgehenden besprochenen Tetramethylen-
dicarbonsiuren ist besonders die 1.2-Siure

CH;.CH.CO: H

CH;.CH.CO,H
genau untersucht worden. Die erzielten Resultate beanspruchen
grosseres Interesse, da sie zur Bildung der einzigen, theilweise un-
gesiittigten Verbindung des Tetramethylens fihrten, weleche bisher er-
halten werden konnte?2).

Wird nimlich das Anhydrid der cis-Séiure in der &blichen Weise
bromirt, so liefert es cis-Dibromtetramethylendicarbonséure,

CH3.CBr.CO; B

CH;.CBr.COH
die bei 202--205° schmilzt und bei Behandlung mit Essigsiureanhydrid
leicht in das bei 140° schmelzende Auhydrid iibergeht.

Man unterwarf diese Sdure ferner der Behandlung mit Kali und
hoffte, dass zwei Molekile Bromwasserstoffsiure austreten wirden,
unter Bildung von Cyclotetradiéndicarbonséure:

CH:C.CO;H
CH:C.CO:H

Y Haworth, Perkin, Soc. 73, 337.
% Perkin, Soc. 65, 581 und 965.
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Diese Sdure wiirde die Verbindung des Vierkohlenstoffringes dar-
stellen, welche der Phtalsiure in der Benzolreihe entspriiche, und es
wiire sehr interessant, festzustellen, ob einer solchen Sidure die Eigen-
schaften einer ungesittigten aliphatischen S#ure oder einer Benzol-
verbindung zukommen wiirden. Leider vollzieht sich der Reactions-
verlauf in ganz anderer Richtung unter Austritt von Kohlensiure und
nur eines Molekiils Bromwasserstoffsiure, wodurch Bromcyclotetren-
carbonsiure resultirt:

CH,.CBrCO, H CHg.Q.Br
CH:.CBrCO;H  CH;.C.CO:H

Ferner wurden Versuche iiber die Einwirkung von alkoholischem
Kali auf Dibromtetramethylendicarbonsiuremethylester angestellt, doch
trat dabei alles Brom als solches aus, und erhalten wurde Cyclo-
tetrendicarbonséure:

CH:.CBrCO; CH; lie CH;.C.CO: H
CH:.CBrCO:CH; ' CHs.C.COsH
Bald pachher gelangte man fast quantitativ zum Methylester der-
selben Siure (Schmp. 467), indem man Dibromtetramethylendicarbon-
sdureester mit Alkohol und Jodkalium kochte:

CHQ.QBr.002CH3 2KJ CHa C CO?CH; J +2KB
CH,.CBr.CO, CHy © CH;.C.CO;CH; T %2 r

Cyclotetrendicarbonsfiureester schmilzt bei 178° und ist eine sehr
Lestindige Verbindung, welche von Brom nur schwer angegriffen
wird. Jlhre Eigenschaften lassen die Existenz des theilweise unge-
séttigten Vierkohlenstoffringes

CH:.CH
CH..CH

-+ HBr+ COq.

als moglich erscheinen.

Der Pentamethylenring.
Das grosse Interesse, welches dem fiinfgliedrigen Kohlenstoffring
zugewendet wird, ist auf die Baeyer’sche Spannungstheorie zuriick-
zufijhren, nach welcher der Pentamethylenring,

CHs. CHz
CHy_
CH,.CH,’
der am leichtesten zugiingliche und der bestéindigste von allen gesiif-
tigten Kohlenstofiringen sein sollte -— eine Voraussagung, fiir deren

Richtigkeit mannigfache Beweise erbracht wurden.

Die erste Verbindung des Pentamethylens, welche dargestellt
wurde, bildete die Pentamethylen-1.2-dicarbonsiure, welche durch
fo]gende Synthese erhalten worden ist1):

5 Pe1k1n Soc. 51, 244 und 65, 5%0.
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Wirkt Trimethylendibromid auf Natriummalonester ein, so ent--
steht unter anderem Pentantetracarbonsiureester:
(COg Cg Hs)z CHNa + Br .CH2 . CH2 . CH2 Br + NaCH (CO-; 02 H5)2
= (C0yC: H;)e CH.CH,.CH;.CH;.CH(CO; CoHs)s + 2NaBr.
Wird dieser mit Natrinméthylat gemischt und die entstehende
Dinatrium-Verbindung dann mit Brom behandelt, so tritt nunmehr-
eine Ringschliessung ein:

CHa.CNa (CO,C: Hy)a Ot C(CO0:C, o),
C]{g <CH3 . CNa (00202 1_15)2 -+ BX'2 CH2\0H2 C (00202 H5)2
-+ 2NaBr.

Der so gebildete Pentamethylentetracarbonsiureester giebt bei der-
Hydrolyse die entsprechende Sédure, welche durch Erhitzen auf 200°
unter Kohlensiureentwickelung in Pentamethylen-1.2-dicarbonsiure-
ibergeht. Diese interessante Sdure wurde auf diese Weise in ihrer
trans-Modification erhalten, welche durch Destillation in das Anhydrid:
der cis-Sdure iibergeht.

H 002H CO:H /H
CHz Y _CHs.C
Ha<l CHx<(
0 "CHa.( c “CH, c
H COgH H COgH
cis-; Schmp, 1400, trans-; Schmp. 1600,

Die Erstere bildet ein Anhydrid (Schmp. 67%) und geht darch-
Bebandlung mit verdiinnter Salzsiure bei 180° in die Letztere iiber..

Einige Jahre spiiter wurde auch das Pentamethylen selbst!), so-
wie eine Anzahl von Verbindungen desselben dargestellt. Die dies-
beziiglichen synthetischen Methoden wurden bereits besprochen (S. 2096},
und fiihrten u. a. zu folgenden Substanzen:

Pentamethylen, < ), Sdp. 300
—
Brompentamethylen, < e’ »  138%
......... By
Jodpentamethylen, < }J’ » 1639
Ketopentamethylen, CO< ) » 1300
; P
Pentamethylencarbonsiure, /\ COH’ » 2150
: —C0q
——CHs_
Methylpentamethylen, ¢ , » 1o
. AV—
~——CHs
Methylpentamethylencarbonsiure, { , > 200
——ICOsH

y Wislicenus, Hentzschel, Ann. d. Chem. 275, 327,
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Besondere Erwihnung verdient die Thatsache, dass Wislicenus
und Gértner') sogar zum ungesittigten Kohlenwassersoff Cyclo-
penten,

CH;.CH
Mo,

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

Cyclopenten siedet bei 46° und bildet mit Brom leicht ein Di-
bromeyclopentan.

Auch Derivate des Cyclopentens wurden auf genan dem gleichen
“Wege dargestellt, welcher zur Darstellung von Verbindungen des
Dihydrocyclotetrens (8. 2118) fiihrte?). Das Ausgangsmaterial bildete
das cis- Pentamethylendicarbonséureanhydrid (8. 2119), welches bei
Einwirkung von Brom glatt in Dibrompentamethylendicarbonsiure
(Schmp. 184%) dbergeht.

Bei Bebandlung mit Alkali zersetzt sich diese Sdure sehr leicht
und bildet Bromeyclopentencarbonsiure,

CH;.CBrCOsH _ - CH,.CBr
“CHa. CBrCO:H — ~ *“CH,.C.CO; H

D1e Cyclopentendicarbonséaure,
CH2 C CO:H
CHa. C. CO:H’
Schmp. 178°, lisst sich erhalten durch Kochen des Methylesters der
Dibrompentamethylendicarbonssiure mit Jodkalium und darauffolgende
Hydrolyse oder, wie Willstédtter®) fand, aus Dibrompimelinsiure
mit &therischer Natriumithylat-Ldsung, wobei die folgende inter-
essante Umsetzung eintritt:
_CH;.C.CO:H
CH2<8EZSEIE;88:E CH?\CH2 C.CO;H
Die entsprechende Cyclopentenmonocarbonsiure wurde durch Ein-
wirkung von Kalilauge auf Brompentamethylencarbonsiiure dargestellt.

CH _CHs. CHg > CH< __CHy.CH
*~CH,.CBr.CO:H "CH,.C.CO:H
-Sie bildet eine farblose, krystallinische Substanz, welche bei

121° schmilzt und im Aussehen, sowie in ihren Eigemschaften der
Benzoésiiure sehr dhnlich ist.

CHS\ + HBr + CO_).

CHE\

2HBr,

D) Wlshcenus, Gartner, Ann, d. Chem. 275, 331. vergl. Meiser,
diese Berichte 32, 2049 [1899].

2) Ha.worth, Perkin, Soc. 65, 978.

%) Willstatter, diese Berichte 28, 660 [1895].
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Hier muss erwihnt werden, dass Krdmer und Spilker?) im
Jdahre 1886 aus Steinkohlentheer eine von 160—1759 siedende Fraction
erhielten, welche ihrer Ansicht nach Dicyclopentadién enthielt,

CH———CH.CH———CH
CH.CH;.CH.CH.CH;.CH
und welche sich bei lingerem Erhitzen unter Bildung von Cyclo-
pentadién,

CH:CH
R &

zerlegte. Dieser sehr interessante Kohlenwasserstoff, welcher genaue
Untersuchung verdient, siedet bei 419, verbindet sich mit Chlor und
Brom und polymerisirt sich bei lingerem Stehen wieder zu Dicyclo-
pentadin vom Schmp. 33° und Sdp. 170°.

Der Hexamethylenring,.

Es sei darauf verzichtet, all’ die vielen Synthesen, welche zum
Benzolring und dessen Verbindungen fithrten, hier zu erwihnen, son-
dern der Vortrag wird sich darauf beschrinken, nur die Untersuchun-
gen iiber den Hexamethyleoring und dessen Derivate anzufiihren.

Merkwiirdiger Weise wurden nur verhiltnissmissig wenige Ver-
bindungen des Hexamethylens dargestellt, und zwar die meisten —
wie die in der Baeyer’schen klassischen Arbeit iber Reduction der
Phtalsiure — durch Reduction der entsprechenden Benzolverbindungen.

Hexamethylen selbst wurde zuerst von Baeyer?) synthetisch
dargestellt, der von der n-Pimelinsiure in folgenden Stadien zu
diesem Kohlenwasserstoff gelangte:

OFis< Gy Gy GOH+ CFe<Gity OBy >C0:
CH O O >>CH. OH, CH SR Sh>cHJ,
CH< Gy Cr>CHi.
Spiiter wurde es auch aus dem Hexamethylendibromid mit Natrium

gewonnen 3):

_CH,.CHy_ . CHy. CHy_
CH2\CH2 .CH?BI‘CHﬂ Br liefert CH2<CH2 ) CHz//CHE'

) Kramer, Spilker, diese Berichte 29, 553 [1896).

?) Baeyer, Ann, d. Chem. 278, 111; vergl. Zelinsky, diese Berichte
28, 1022 [1895].

%) Haworth und Perkin, Soc. 65, 599. Da Zelinsky (loc. cit) die
Identitét -dieser Substanz mit Hexamethylen angezweifelt hat, moge hier an-
gefiihrt sein, dass der Kohlenwasserstoff, wie nunmehr gefunden wurde, bei
der Oxydation mit Salpetersiure Adipinsiure ergiebt.

Berichte d. D, chem, Gesellachaft. Jahrg. XXXV, 137
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Das reine Hexametbylen schmilzt bei 4.7% und destillirt bei 80.8° 1),
Charakteristisch fiir den Kohlenwasserstoff ist die leichte Oxydirbar-
keit mittels Salpetersiure zu Adipinsiure.

Hexamethylencarbonsiure?) lisst sich darstellen durch Einwirkung
von Pentamethylendibromid auf Natriummalonester und Hydrolyse
und Destillation des so erhaltenen Productes:

e M S 8%2\/0(002 C:Hy);
> CH,<8g” 83“\0}1 CO:H

Diese synthetische Sdure siedet bei 232—234° und ist offenbar
mit der von Aschan?®) durch Reduction von Benzoéséiure erhaltenen
Hexahydrobenzoésiure identisch.

Methylhexamethylencarbonsiure wurde urspriinglich in dhnlicher
Weise aus Methylpentamethylendibromid und Malonester*) synthetisch
dargestellt; spitere Untersuchungen?) fiihrten zur interessanten That-
sache, dags diese Siure dhnlich wie die Hexamethylendicarbonsiiuren
in stereoisomeren Modificationen existiert:

CH2 CH;
=7 N
H,C CH2 H,C CH,
HgC H C.CH; H,CCH;.C.H.
~
7T S
H CO:H H CO:H
¢is-; Sdp. 2370, trans-; Schmp. 529, Sdp. 2419,

Die trans-Siure ist aus der cis-Sture durch Erhitzen mit Salzsdure
erhiltlich und erwies sich als identisch mit der Sdure, welche Mar-
kownikoff®) durch Reduction der o- Tolu)lsaure mittels Natriam in
isoamylalkoholischer Lésung gewann.

Die o-Phenylhexamethylencarbonséure,

_-CHy.CH.C:H;

H:C —CH.CO:H
~~CH,.CH;

wurde gleichfalls auf dhnlichem Wege dargestellt”), ndmlich aus Phe-
nylpentamethylendibromid, C¢H;.CHBr.CH:.CH;.CH;.CH: Br, und

Y Young und Fortey, Soc. 75, 873,

Y Haworth und Perkin, Soc. 65, 103.

% Aschan, Ann, d. Chem. 271, 231,

4 Freer und Perkin, Soc. 53. 208.

%) Goodwin und Perkin, Soc. 67, 119.

%) Markownikoff, Journ. fir prakt. Chem. [2], 49, 65.
9 Kipping und Perkin, Soc. 57, 306.



Malonester; doch gelang bisher nur die Abscheidung der einen, bei
1309 schmelzenden Modification.
Die isomere p-Phenylhexahydrobenzoésiure,

Ce Hs. CH<_8§“; : 8'&‘;)(}1 .CO: H,
welche Baeyer und Rassow!) durch Reduction von p-Diphenyl-
carbonsiiure erhielten, existirt in zwei stereoisomeren Modificationen
von den Schmpp. 1809 und 202°,

Zwei Hexamethylendicarbonsiuren, und zwar die 1.3- und 1.4-
Dicarbonsiuren, wurden ebenfalls synthetisch dargestellt. Die Erstere?)
bildet sich aus der Dinatriumverbindung des Pentantetracarbonsiure-
esters durch Einwirkung von Methylenjodid:

__CHa.CNa(C0;Cs H;) CHz-C(C0: C; Hy)s

O < - T~
CH2 ~CHz.CNa(CO:Cs Hs)s > CPI?\CHQ.&ggﬂgcs H;):
CH;.CH.CO: H

> CHx<_ —>CH, .
CH:.CH.CO:H

Sie entsteht dabei in zwei stereoisomeren Modificationen, von wel-
chen die cis-Sdure bei 163° schmilzt und ein Anhydrid vom Schmp.
1599 liefert, wihrend die trans-Siure bei 120° schmilzt und kein An-
hydrid giebt.

Diese Eigenschaften sind um so iiberraschender, als im Allge-
meinen die cis-Modification einer Sidure niedrigeren Schmelzpunkt be-
sitzt als die trans-Modification, und es ist auch ungewdhnlich, dass das
Anhydrid der cis-Modification hoher schmilzt als die Sdure selbst.

Baeyer und Villiger3) fanden nachher, dass diese beiden syn-
thetisch dargestellten Sduren mit den e¢is- und trans-Hexahydroiso-
phtalsiuren identisch sind, welche sie durch Reduction der Isophtal-
siure erhielten.

Hexamethylen-1.4-dicarbonsiure ist dhnlich wie die 1.3-Sdure syn-
thetisch dargestellt worden, nimlich aus der Dinatriumverbindung des
Butantetracarbonsiureesters und Aethylendibromid4):

_CHj3.CNa(CO3CyH;). _-CH3.C(CO3CaHy)a-_

CH< 0 Na(CO, G, H ) > CHaT (G0, Cy Hy)y.CHy—CHe
CHy——— CH.CO.H
~~~~~ > Cl< —>CH,
. TCH(CO:H).CH,

1} Baeyer und Rassow, Ann. d. Chem. 282, 139.

% Perkin, Soec. 59, 808.

%) Baeyer und Villiger, Ann. d. Chem. 276, 259 [1833].
%) Maekenzie und Perkin, Soc. 61, 174.

137~
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Die in diesem Falle abgeschiedene trans-Siuore vom Schmp. 300%
wurde identisch gefunden mit der von Baeyer?') durch Reduction der
Terephtalsiiure erhaltenen Hexahydroterephtalsiure.

Cvclische Verbindungen mit mehr als sechs Kohlenstoff-
atomen.

Es wurden nur wenige Substanzen synthetisch dargestellt, welche
sich von Ringen mit mehr als sechs Kohlenstoffatomen ableiten lassen,
und diese wenigen wurden in so schlechten Ausbeuten erhalten, dass
eine genaue Untersuchung derselben kaum méglich war.

1. Die erste Substanz, welche einen siebengliedrigen Kohlenstoff-
ring enthdlt und synthetisch hergestellt wurde, ist das Suberon oder
Ketoeycloheptan, welches in geringer Menge bei der Destillation von
korksaurem Calcium entsteht?®):

CH,.CH;.CH,.COO__ CHg.CHg.CHg

CH:.CH;.CH.. COO "~ CH,.CH:.CH;

2. Heptamethylencarbonsiure (Sdp. 248°) entsteht in sehr ge-
ringer Menge, wenn das Reactionsproduct von Hexamethylendibromid
mit Malonester der Hydrolyse und Destillation unterworfen wird3):
CH;.CH,.CH;3Br
CH;.CH,.CH;Br

~>CO + CaCO;.

+ Nay C(CO: CaHy),

CHz.CH. CHy__ ~C(CO; G H ONuB
= CH,.CH,.CHy” 2 Ca Hs)o + 2NaBr
C}lz C}Io CHg CH2 CH2 CH2
o, oH, oty (0 = o op, . opy~ OH- 00 H+COs

3. Das einzige Cyclooctanderivat, welches bekannt ist, ist das
Ketocyelooctan,
CH;.CH,.CH,.CH;
CH..CH,.CH,.CO,

das in minimaler Menge bei der Destillation von azelainsaurem Cal-
¢ium isolirt wurde*). Es siedet bei 90—91° (23 mm) und seine Con-
stitation erhellt aus der Thatsache, dass es durch Oxydation in Kork-
siure iibergeht. ‘

h Baeyer, diese Berichte 19, 1806 [1886].

7 Boussingault, Ann. d. Chem. 19, 308; Tilley, Ann. d. Chem.
39, 166; Dale und Schoriemmer, Ann, d. Chem. 199, 147; Markowni-
koff, diese Berichte 25, 26 [1892]

3 Haworth und Perkin, Soce. 65, 599; Einhorn und Willstitter,
Anp. d. Chem. 280, 140; Willstitter. diese Berichte 31, 2504 [ 18981

4 Mayer, Ann. d. Chem. 275, 364; Derlon, diese Berichte 31, 1960:
71898]: vergl. auch Miiller und Tschitschkin, Ann, d. Chem. 307, 375.
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Die synthetische Bildung von bicyclischen Ringen
(Ringen mit Briickenbindung). .

Die synthetische Bildung von Ringen mit Briickenbindung ist
wihrend 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. Bredt fiir Campher
und Pinen die folgenden Formeln auf:

CH;.CH——CH CH,.CH——CHj
! 0(0}13)2 | | _C(CH): |,
CH; .C(CH;)—CO HC . C(CH;)=CH

denen zufolge der Campher zwei 5-Kohlenstoffringe, hingegen das
Pinen einen 6- und einen 4-Kohlenstoffring enthilt.

Ferner gestatten die Untersuchungen von Baeyer und Ipatieff?)
{iber die Caronsiure die Annahme, dass die Formel fiir Caron,

(CHs).CH—CO— CH
CHg CH>. CH

welche zuerst von Wagner?) aufgestellt wurde, richtig sei.
Der gesittigte Kohlenwasserstoff,

CHy.CHy.CH_
CH;.CH;.CH™

von dem das Caron sich ableitet, ist somit ein mit einer Briicken-
bindung versehener Heptamethylenring, in welchem zwei Kohlenstoff-
atome einem Trimethylenring angehérén; sein Molekiil besteht dem-
nach aus einem Hexamethylen- und einem Trimethylen-Ring.

Die erste Synthese einer bicyclischen Ringverbindung wurde von
Buchner?) ausgefiihrt, welcher bewies, dass der Tetrahydrobenzoé-
siureester mit Diazoessigester nach der folgenden Gleichung sich. ver-
bindet:

CH,.CH,.C.
“Hy.CH3.C CO?C?H5+L-\-T>CH.COaC2Hs=
CH;.CH..CH N

—>C(CHj)q

CH, CHy. C(COQC“’H")\CH 002 CyHz + N,
CH;.CHy.CH— "~ ’

und dass die so gebildete Verbindung, welche er wegen ihrer nahen
Beziehung zum Caron 1.2-Norcarandicarbonsiureithylester nennt,
einen Heptamethylenring mit Briickenbindung enthilt.

1) Diese Berichte 29, 2796 [1896].
%) Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 28, 95 [1896].
9) Diese Berichte 33, 3454 [1900].
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Wihrend der letzten Jahre haben J, F. Thorpe!) und der Vor-
tragende eine Reihe von Versuchen angestellt, um anf synthetischem:
Wege zu Verbindungen mit briickenartigen Kohlenstoffringen zu ge-
langen.

Als Ausgangsmaterial wurde die p-f-Dimethylglutarsiure,

CO2H.CH2.C(CHS)?-CHQ.COQH,
gewihlt, da es besonders interessant schien, die Synthese solcher Ver-
bindungen zu versuchen, welche zugleich die fiir die Campher- und
Terpen-Reihe so charakteristische Atomgruppe .C.C(CHj)s.C. ent-
halten. Wird der Ester der Dibromdimethylglutarsiure mit einem
Ueberschuss von Natriummalonester behandelt, so vollzieht sich die
nachstehende Reactionsfolge:

CHBr.CO0;Cs H; C.COyCyH;
CHy); C< CHy): C< =
(CH: O 11 gy cosGH, 7 ¢ D08 00, CeH,
C.C0; Cs H;
CHy); C< + CHNa(CO, Cs Hs)s
(CHgy)s <G. 00202H5 a(CO3CsH;)e

C(COC}H;,) CNa(00209H5)2
"CH.CO:C:H )

Die so erhaltene Natriumverbindung geht, der Behandlung mit
Natriumithylat unterworfen, eine innere Condensation ein unter Bildung
der hellgelben und sehr bestindigen Natriumverbindung des Dimethyl-
ketobicyclopentantricarbonséiureesters?):
CO3CyH;.C——C(Na)CO3 CoHj CO;C; H;.C——C(Na)CO; 02H5
(CH3)s G| I = (CH3) C| |
C0;C3H;.CH CO;C:H; C0O;C3H; .C——CO + C:H;. OH

Die so entstehende Substanz ist offenbar ein Abkémmling des
Bicyclopentan ¥) genannten Kohlenwasserstoffs von der Formel:

CH.CH:
CH<6n. o,

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

= (CH3)s C -

(CHy), C\g (CO2Cs H5) CK. COz G H;
(CO:K) -
1 Perkin und Thorpe, Soc. 79, 729.
%) Betreffs der Constitution dieser und #hnlicher, von ihr sich ableitender
Verbindungen, vergl. Journ. Chem. Soc. 79, 735 [1901].
%) Hinsichtlich der Nomenclatur der Briickenringe vergl. Baeyer, diese
Berichte 83, 3771 [1900].
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Durch Ansiuern derselben wird der freie Ester erhalten, welcher
in farblosen, bei 752 schmelzenden Nadeln krystallisirt und bei der
Destillation unter Kohlens:‘a‘.nreabspaltuﬂg in Dimethylketobicyclopentan-
dicarbonsiiureester iibergeht:

_C (CO,CzH;).CH.CO: Cs H5

ein farbloses Oel, welches unter 30 mm Druck bei 2010 siedet und
in alkobolischer Lésung mit Eisenchlorid eine starke roth-purpurne
Firbung zeigt.

Die freie Siiure, welche ans dem Ester durch Hydrolyse mit
alkoholischer Kalilauge leicht erbalten werden kann, schmilzt bei
18095 ihre wissrige Ldsung zersetzt sich bei 1800 unter Kohlensiure-
entwickelung und Bildung von Dimethylketobicyclopentancarbonsiure
(Schmp. 1809):

—E{CO; H).CH.
(CHy)s C\((}J(H iico2

Wird hingegen die gelbe Natriumverbindung mit alkoholischer
Kalilauge gekocht, so geht sie in eine Mischung zweier stereoisomerer
Dimethylketobicyclopentandicarbonsiuren von der Formel:

0(002 H).CH.CO.H
~CH——CO

fiber, welche bei 1559 resp. 180° schmelzen und mit Eisenchlorid
starke Firbung ergeben; die bei 180° schmelzende Verbindung ist
identisch mit der vorher erwihnten Siure vom gleichen Schmelz-
punkt. Die beiden Siuren ergeben beim Erhitzen unter Kohlen-
siiureabspaltung die Dimethylketobicyclopentancarbonsiure.

Dieselbe nimmt bei Behandlung mit Natriumamalgam leicht zwei
Wasserstoffatome auf und liefert eine Sdure von der Formel CgH;s O3
(Schmp. 1039), welche anfangs als die entsprechende Hydroxysdure
aufgefasst wurde:

oy C(COaH).CHy ot o C(COLH).CHy
(CH g o *2H=CH:Cy 6 om

Da jedoch die reducirte Sdure ein wohlcharakterisirtes Semi-
carbazon ergiebt, muss sie offenbar noch eine Ketongruppe besitzen,
und diese Thatsache, sowie andere Eigenschaften der Sidure sprechen
dafiir, dass die beiden aufgenommenen Wasserstoffatome den Trime-
thylenring aufgesprengt haben, bevor noch die Ketongruppe reducirt
wurde:

(CHj); <

__C(CO:H).CH; CH(co2 H).(_)Hg

(CH):C< o G = (OH) Oy~ oo
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Die Séure C3Hj2 03, welche somit als Dimethylketopentamethylen-
carbonsiure angesprochen werden darf, wird von Natriumamalgam
schwer angegriffen; wird dasselbe jedoeh in grossem Ueberschuss an-
gewendet, so findet eine Reduction statt zn Hydroxydimethylpenta-
methylencarbonsiiure (Sehmp. 1159):

N ~_CH(CO,H).CHs
(CH): C< oy, CH.OH.

Durch Salpetersiure wird die Dimethylketobicyclopentanearbon-
siure in interessanter Weise oxydirt, indem sie in a,-Dihydroxydi-
methylglutarsiiure und gem.-Dimethyl-Bernsteinsiure tibergeht. Dieser
Reactionsverlauf, welcher folgendermaassen veranschaulicht werden kann:

GO C(COzH) CH: . omy o C(OB(CO:H). CHy
CHYRC oy go 7 OOy Co
CO CO:H COsH

—> (CH):C<gg,.co,u —> (CH:C<cm,.co.H

bildet eine werthvolle Bestitigung der angenommenen Counstitution dieser
bicyclischen Verbindungen.

Es ist zu erhoffen, dass die Fortsetzung dieser Experimente, nach
verschiedenen Richtungen hin, nicht nur eine weitere Aufklirung iber
die Natur der polycyclischen Ringe, sondern auch eine thatsichliche
Synthese von Verbindungen ergeben wird, welche den Camphern und
Terpenen nahe verwandt sind.

Am Ende meiner Ausfilhrungen angelangt, méchte ich noch Ihre
Aufmerksamkeit darauf lenken, dass drei der wichtigsten, mit den
geschlossenen Kohlenstoffketten im Zusammenhang stehenden Pro-
bleme der weiteren Ausarbeitung harren, nimlich:

I. Die sorgfiltige Weitererforschung der Leichtigkeit der Bil-
dung, sowie der Bestindigkeit geschlossener Kohlenstoffketten, und

II. Die Herstellung und griindliche Untersuchung von ungesittigten-
Kohlenwasserstoffen, wie

. CH.CH o O CH
~cH CH.CH *~CH:CH

und deren Derivaten, behufs Feststellung, ob derartige Ringe sich wie
gewshnliche, ungesittigte Verbindungen verhalten, oder ob ihnen
Eigenschaften zukommen, &hnlich denjenigen, welche dem Benzolring
eigenthiimlich sind?).

) Das Cyclopentadién ist in neuerer Zeit ziemlich ausfithrlich untersucht
worden; vergl. hierzu Thiele, diese Berichte 33, 666 [1900]; 34, 68 [1901]:
Ann. d. Chem. 314, 296[1901]. Noeldechen, diese Berichte 33, 3348 [1900).



Die Lésung dieser Fragen wiirde, meiner Ansicht nach, nicht nur
iiber die Ursachen des merkwiirdigen Charakters des Benzolringes
Klarheit schaffen, sondern wiirde zugleich unsere Kenntnisse iiber die
Natur des Kohlenstoffatoms selbst erweitern.

III. Die Anffindung weiterer Methoden zur Darstellung von
Ringen mit Briickenbindung und besonders die Darstellung von solchen
Ringen, welche die Gruppirung C.C(CHj)s.C oder C(CHj).C(CHj;):.C
enthalien. Bei der Untersuchung solcher synthetischer Ringe wird es
jedenfalls moglich werden, die Bedingungen festzustellen, welche zu
den merkwirdigen Umlagerungen Anlass geben, die in der Campher-
und Terpen-Gruppe so hiufiz becbachtet worden sind.

Bei der Abfassung dieses Vortrags bin ich von Hrn. Dr. F.
Neurath unterstiitzt worden, wofiir ich demselben herzlichen Dank

The Owens College, Manchester.

343, O.Doebner: Ueber die ungesittigten Sduren der Sorbin-
siurereihe und ihre Umwandlung in cyclische Kohlenwasser-
stoffe.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Halle.]
‘Eingegangen am 17. April 1902; mitgetheilt in der Sitzung am 12. Mai
von Hrn. O. Diels.)

Die angesittigten Sduren mit zwei Doppelbindungen, insbesondere die
#-Vinylacrylsdure CHy : CH.CH: CH.COOH, Sorbinsdure, CH;.
CH:CH.CH:CH.COOMH, und Cinnamenylaerylsiure, C¢H;.CH:CH.
CH:CH.COOH, verhalten sich beim Erhitzen mit nnorganischen
Basen, z B. Baryumhydroxyd oder Calciumoxyd, abweichend von
den iibrigen organischen Séduren, insofern sie nicht wie diese unrer
Abspaltung von Kohlensiiure die betreffenden complementiiren Kohlen-
wasserstoffe, in diesem Falle das Butadién (Divinyl), CH.: CH.
CH:CHp, Methylbutadién, CH;. CH:CH.CH:CH;, und Phenyl-
butadién, C¢H;.CH: CH.CH:CHy, liefern, sondern ausschliesslich oder
in weit fiberwiegender Menge Polymere dieser Kohlenwasserstoffe. Von
den drei genannten Kchlenwasserstoffen sind nur das Butadién und das
Methylbutadién bisher bekannt. Sie sind bei verschiedenen Reactionen
erhalten worden und unter den verschiedensten Namen in der Littera-
tur aufgefiihrt, beide mit den typischen Eigenschaften der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe, insbesondere einem starken Additionsvermdgen
fiir Brom, ansgestattet.





