
Trimethylengruppe.

I. Tri-, tetra-, penta- und heptacarbocyclische
Verbindungen.

Hauptsächlich werden in diesem Kapitel die Cycloparafflne
der genannten Kohlenstoffatomzahl und ihre Abkömmlinge abge¬
handelt, die sich von den mit ihnen isomeren Olcfinen und deren
Abkömmlingen unterscheiden durch die weit geringere meist gänz¬
lich fehlende Fähigkeit, Halogene und Halogenwasserstoffsäuren zu
addiren und durch ihre Beständigkeit gegen Kalmmpermanganat-
lösung (B. 23, 704). f

A. Trimethylengruppe.

Trimetliylen [Cyclopropan] ■ 2>cH a ist ein leicht verdichtbares
(ins. Es entsteht aus Trimetliylenbromid (I, 102, 134) mit Natrium (Freund
1882), oder mit Alkohol und Zinkstaub (B. 20, lt. 706). Es verbindet sieh
noch mit Brom und mit Jodwasserstoff, aber schwieriger als Propylen
CIl2=CHCII 3. Durch MnO^K-Lösung wird Trimethylen nicht oxydirt (B. 21,
1282). Methyltriniethylcn, Sdep. 4° (B. 28, 22). MonocMortrimethylen, Sdep.
43° (B. 24, lt. 637). Dicllortrimethylen, Sdep. 74° (B. 25, 1954).

Acctyltrimetlijrlcn • s>CH.cocH s, Sdep. 113°, s. Acetyltrimethylencarbon-
säure (S. 7).

TrimethylencarbonSänren (A. 284, 197) entstehen nach den allge¬
meinen Metboden der Eingbildung 4), 5) und nach der nur zu Trimethylen-
abkömmlingen führenden Methode 7) (S. 5). Aus denjenigen Trimethylenpoly-
carbonsäuren, welche 2 Carboxylo mit einem Kohlenstoffatom gebunden ent¬
halten, entstehen durch 0O 2-Abspaltung die Carboxyl-ärmeren Oarbonsäuren.
Merkwürdige Isonierieerscheinuiigon führt man auf die Stellung der Carbo-
xyle auf derselben oder verschiedenen Seiten der Trimethylenringebene
zurück, ähnlich wie die Isomerie der Tritbioaldebyde (I, 200).

Trimetliylenearbonsiiurc CgH 5.C0 2H, Schmp. 18°, Sdep. 183°, isomer
mit Crotonsäure, entsteht neben Butyrolactou (I, 340) durch Erhitzen aus

Trlinet]iylcn-l,l-<licarboiisäurc (Vinaconsre) ■ 2>c(co 2ii) 2, Schmp. 140°
(s. Methode 4) S. 4). Uebergang in Butyrolactoiicarbonsäure (I, 473).
Mit BrH geht sie in Bromaetliylmalonsäure BrClFiCHa.CHfCC^lI);; über,
sie addirt auch Brom (B. 18, 3314), aber durch N0 3H, M11O4K, wie durch
nascirenden Wasserstoff wird sie nicht verändert (B. 23, 704; 28, 8).

Triiiiethylcn-l,2-dicarboiisäiire ist in 2 isomeren Modifikationen bekannt,
die man als eis- und cistrans-Form (I, 200) unterscheidet (A. 245, 128):

COgH COoll COgH II
c — c
II CH.j cO'>II

J T-cistrans Form (I, 42).
11 CH2 II
/-eis Form

cis-Trimetliylen-l,2-<1icarbonsäure, Schmp. 139°, Anhydrid Schmp. 59",
entstellt aus Trimethyl-i,2-tri- und 1,2-tetracarbonsäure durch Erhitzen.
cistrans-Trlnicthylcii-l,2-,dicarbQii8iiure, Schmp. 175°. Ihr Methylester,
Sdep. etwa 210°, entstellt aus Acryldiazoessigester nach Bildungsweise 7)
S. 5 neben Glutaconsäureester und aus Fumarsäureester mit Diazomethan
(B. 27, 1888).
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Tetramethylengruppe.

^c(C02H)g

i

Trimethylen-l,2-tricarbonsäure ck?<~-^"* "''", schmilzt bei 187° unter
1 ' chco 2h ■

^ßrsetzung, Ihr Aetliylester, Sdep. 276°, entstellt aus a/J-Dibrompropion-
säureester nach Bildungsweise 4) S. 4 (15.17, 1187) und aus a-Bromacryl-
säureester (B. 20, E. 140, 258).

Trimethylen-l,2,3-tricarbonsäure cooKcikT- " , eis-Form Schmp.Sym

J,i " cis-Säure entsteht aus der i,2,3-Teträcarbonsäure'(B. 17', 1652), die
«strans-Säure aus Fumarsäurediazoessigester (B. 23, 2583). Alkyltrimethy-

153°, cistrans-Form Schmp. 220°. Anhydrid, Schmp. 187», Sdep. 2G5°.

,C(C0 2H)E
~C(c0 2H)2

reht bei 200° in das An-
«ntricarhonsäuren s. B. 27, 8G8.

TriniethyIen-l,2-tetracarboii8äure

iydi-id der cis-l,2-Diearbonsäure über. Ihr Aeth vlester, Schmp. 43°,
<lpp. 187" (12 mm), entsteht nach Bildtmgsweise 5) S. 5 (B. 23, E. 241).

TrimethyIen-l,2,3-tetracarbou8änre (cosH^c^■ 2 o-oht bei 95—100° in
eis m chcozh ~
Ijp,"'»-■"'■■''ricarlionsäureüber. Ihr Aetliylester, Sdep. 246°, entstellt aus

' ""luhnrnstciiisaureester nach Bildungsweise 4) S. 4. eis- i,2-trans-l,3-
' ''""'<' zersetzt sich bei 196—198°.

Tvimetliyleii-ketOlicarboilSüuren. Von dem nicht bekannten Keto-
leitet sich vielleicht die Tetrinsiiure:"'" r Oxotrimethylen co<? H

>C<- (I, 373) ab.

Acetyltrimethylencarbonsäure J* B>c<^ a * zerfällt hei 200" in CO?
pj. 1 . ( [!;>(.O CHg *
. " l A(, «yltrimethylen (S. 6). Der Aetliylester, Sdep. 195°, entsteht

Aethylenbromid und Natriumacetessigester (B. 17, 1410) neben Piacetyl-
'""P'iisaureester (I, 509).

Methylcyclopropemdlcarbonsanre chsch<^ C° 2H|, Schmp.200°, s. B.26,750.
C(C02H) *

scMiessung

B. Tetramethylengruppe.
•^ur Gewinnung der Tetramethyleuverbindungen fanden die Ring-

gsmethoden 1), 4) und 5) Verwendung.
Methyltetramethylen ^"^f* Sdep. 39-42», nach Methode 1) S. 4.fii . CH2 CH2

Qei, T * etran>ethylen-methylamln C 4H 7.CH2NH 2, Sdep. 83», aus dem Nitrfl
etramethylenearbonsäure (s. u.) durch Keduction.

T«t*amethylen-methylcarbinol C 4H 7.CH(OH)CH a, Sdep. 144°, aus dem
•"sprechenden Keton.

Tst™, T !* ra,meth y1en-diaethylglycol [C 4H 7C(OH)C 2H 5]2, Schmp. 95», aus dem
- am ethylenaethylketon durch Reduction.

Carb ' tram6tB 5'Ien-methyI. und .aethvlkcton, Sdep. 135» und 145», aus dem
(( ', "i'wini'ochlorid mit Zinkalkyler, (B. 25, E. 371). Dltetrametkylenketon

' 7J2^U, Sdep. 205°. ans dem Tfallrssil* dor n»>inniSnra

lieh
>dep. 205°, aus dem Kalksalz der Carljonsäure.

le »amethylencarbonsäure C 4H7C0 2H, Sdep. 194», riecht fettsäureähn-
entsteht aus der l-Diearbonsäure. Aetliylester Sdep. 160°;

und

M 6p. i5 0 o (B 21] ^Tetra
ydrid Sdep..l60°; Amid Schmp. 130»; Nitril

carbonsS I" (' t ll yl<'i>-i-<li<-ai-I>o>is;iiii-f schmilzt bei 155», wobei sie in die Mono-
thode 4) g 4™ ei'g eht - Ihr Aethylester, Sdep. 224«, entsteht nach Me-

i
;:
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8 Pentacarbocyclische Verbindungen.

cis-Tetramethylcn-i,2-dicarl>onsäure, Schmp. 137°, entsteht aus der
Tetracarbonsäure. Anhydrid Schmp. 77°, Sdep. 271° (B. 26, 2243). Durch
Erhitzen mit Salzsäure auf 190° entsteht die trans-Säure vom Schmp. 131"
(B. 27, E. 734).

Tctraiiicthylcii-l,8-dicarl)oiisäurc s. A. 256, 198.
Diacctyltetraniethyleiulicarbonsiuireester entsteht nach Methode 5) S. 5

(B. 19, 2048).
Ti!traniotIiyl<!ii-i,2-totracarl>onsäurcschmilzt bei 145—150°, wobei sie

in die cis-l,2-Dicarbonsäure übergeht. Ihr Ester entsteht nach Methode 5) S. 5.

C. Pentacarbocyclische Verbindungen.
Die Zahl der bekannten pentacarbocyclischen Verbindungen

ist weit grösser als die der tri- und tetracarbocycHschen Verbin¬
dungen, sie leiten sich theils vom Cyclopentan oder Pentamethylen,
theils vom Cyclopenten ab. Cyclopentan und Abkömmlinge des¬
selben hat man nicht nur nach den ringsynthetischen Methoden 1),
3), 4), 5) und 6) S. 4 u. 5 erhalten, sondern auch aus hexacarboeyeii-
schen Eingorthodiketonen durch intramolekulare Atomverschiebung.
wie Benzilsäure ausBenzil (I, 46), s. u. Chlordiketopentamethylen. Wir
werden der letzteren Eeaction bei dem Abbau aromatischer Substanzen
(S. 28, 29) wieder begegnen. Ferner sind aus dem Hexaoxybenzol
merkwürdige Pentamethylenabkömmlingc erhalten worden: die Kro-
konsäure und die Leukonsäure, die später bei dem Hexaoxy¬
benzol abgehandelt werden.

Der Camp her, der sich leicht in aromatische Substanzen
umwandeln lässt und wahrscheinlich als Abkömmling des noch un-

CHabekannten Kohlenwasserstoffs CHa
i
CHa

zu betrachten ist, liefert

der

926;

m

bei verschiedenen Eeactionen Pentamethylenderivate, z. B. das
Camphei'phoron und die Camphersäure. Der Campher und seine
cyclischen Umwandlungsproducte werden erst im Anschluss an die
Terpene bei den hydroaromatischen Verbindungen nach den Benzol¬
derivaten abgehandelt.

1. Kohlenwasserstoffe. Pentamethylen, S-Penten, [Cyclo-Pentan]
CHs<C __- , Sdep. 50°, aus Pentamethylenjodür durch Eeduction. Methyl-
pentamctliylen, Sdep. 70°, aus 1,5-Dibrom-n-hexan. [i,2-Metliylaeth}lcyclopciitan],
Sdep. 124°.

[Cyclopenten] cn^ - ', Sdep. 45°, aus Pentamethenyljodür mit
[Perohloreyelopenten] C5OI0, Schmp. 41°, Sdep. 283°, ausKali (A. 275, 331),

[Perchlor-ketocyclopentenon] mit PCI 5 (B. 23, 2214). [Hethylcyclopenten]
ch^ ' c- a , Sdep. 70°, aus [3-Methylcycl'opentanol] mit ZnCl 2 (B. 26, 775),
liefert bei der Oxydation a-Methylglutarsäure (I, 444).
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[Cyelopentancarbonsäuren].

liefert

2. Alkohole. [Cvclopentanol] C 5H 9 .OH, Sdep. 139°. Bromür Sdep.
ld ' ü ; Jodttr Sdep. 164»; Amin Sdep. 107° (A. 275, 322). [3-Methylcyclo-

»eirtanol]HocH<^ 2~? BCB3 , Sdep. 49» (12mm). Amin Sdep. 42° (12 mm)
(B. 25. 3519; 2ß, 775). Beide Alkohole wurden durch Reduetion der ent-

?j]11'e t'henden Ketone erhalten. [s-Mcthylcvclopcntanol] ho.ch< C j^- 2, Sd e p.
l48 °, aus [Methyleyclopentenon] (s. u.).

3. Ketone. Die aus adipinsaurem rmd /?-methyladipinsaurem Cal¬
cium (T; 445) Q^gj, Methode 6) 8. 5 erhaltenen cyclischen Ketone
DUdeten das Ausgangsmaterial für die Bereitung der entsprechenden Alko-

°le, aus denen alsdann die gesättigten und ungesättigten pentacarbocycli-
schen Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. Adipinketon [Cyclopentanon],

Ketopentamethylen co< CH2~? H,i, Sdep. 130°, findet sich in den Holzölen

"Q entsteht auch aus 2-Ketopentamethylencarbonsäureester (S. 10) beim
•^'Seiten. Es riecht pfeffermünzähnlich und liefert bei der Oxydation

n -Wutarsäure (I, 443). Oxim Schmp. 120° (A. 275, 312). [3-Methylcyclo-
Pentanon] co< CH2- ?" CH3 Sdep. 142° (B. 25, 3517), riecht wie Campher-, CHu—CH2 l ■ L
.noron (s.d.), das ebenso wie das Tana c etophoron zu den [Cyclo-
P Marionen] gebort. Die beiden zuletzt genannten Phorone werden im
Anschl uss an den Campher abgehandelt,

ijs-Acetylniethyl-pentaiuethylen ch sco.ch< ■ , Sdep. ±<U", aus
" er entsprechende- " ' " ' -* C"'- slen Carbonsäure (s. u.).

[Methylcjclopenteiion] ch 3.c v '• ", Sdep. 157°, findet sich im Holzöl.

°xim Schmp. 1-28° (B. 27, 1538). HeiacUorketo-R-penten ? cl2̂ ccl! >co, Schmp.
31« , Sd ep. 1560 (80 mm) und ^i'ca^ 00 ' Schmp. 92«, Sdep." 148° (75 mm),

enen durch Oxydation mit Cr0 8 aus den entsprechenden a-Oxysäuren,
qor'""Jf- 0~Amido P ueno1 u «d Brenzcatechin erhalten werden (S. 28) (B. 24,
J - 6 ; 2o, 269-7).

Mo ähnliche Weise wie die gechlorten Keto-K-pentenone wurde
anil "■ Tl 'ichlor-o-(liketop(!iitiimetliyU'n von dem Phenol und der Chlor-
'"'«ture ausgehend erhalten. Mit H.,S geht das Monochlordiketon in a-Thio-
Aus M •yd fs ' d ')' mit Ammoniak in Chlorpy ridin über (B. 22, 2827).

«hloranilsaurem Kalium mit Chlor oder Brom und Wasser entsteht

rtcMortriketo.pc.itaiiu'thylcn cochci >C °' Schm P- 125 ° <B - 25 ' 848 )- Vom Ke "
Sorem ausgehend wurde das TetracMordlketo-R-penten ■X '^ C°>cci.,, Schmp.
75 " lil -,,,„« CC1—CO ' l

■ &dep. 148° (27 mm), gewonnen (S. 28) (B. 24, 916; 25, 2225).
dat;„ Pentakoto P<sntamethyleii ist die Leukonsäure (S. 8), die durch Oxy-
***M aus Krokonsäure entsteht.

4. Carbonsäuren. [Cyelopeiitancarbonsäure] ? Ha,CHs>ciico sii , Sdep.
2140 _• , L J C3I.2.CIi,-^ F

1 cent unangenehm schweissartig, sie wurde aus der a-Oxysäure er¬
halten (A. 275 3371 In ,...,, 1 CH2.CH(CHj)^ o ,

•", oo(j. |2-Metitylcyclopentancarbonsaure| ■ >chco 2h, Sdep.2190 ß,if-.f l CH^.CHg
Monöca h •■ ^ 'l01 ' a "Acet .vlve rbindung (S. 10) mit Alkalilauge. Beide

roonsäuren bilden sich auch aus den entsprechenden l-Dicarbon-
sä iren: [Cycl.pentan-t-dtcartoBaänrel ^''"'-

«pentan-i-dica,.!,,,,,^,,,.,,^ Schmp. 174°, deren Ester nach Methode 4)

t>c(co 2n) s , Schmp. 177° und [2-Me-

•4

!
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10 Heptaearboeyclische Verbindungen.

i

1 *i'

S. 4 dargestellt wurden (B. 26, 2246; 27,1228). Die [Cy clopentan-1,2-
dicarbonsäure] ist in 2 Modifioationen bekannt, von denen die eis-Form
ein Anhydrid bildet, sie entstellt aus der nach Methode 5) »S. 5 erhaltenen
[Cy clopentan-l,2-tetracarbonsäure] beim Erhitzen (B. 18, 3246).

C am ph e rs äur e, wahrscheinlich 2-Dimethylcyclopentauon-i,:{-diear-
bonsäure, wird bei dem Campher (s. d.) abgehandelt.

5. Alkoholcarbonsäuren.
P .. -\CII)—CHo__ J.CO2H ,-, , j „o f. r
|a-uxycyclopentancarbonsanreJ ■ _ „ J-> c < ~ , Selimp.lu.l", aus |Cyclo-

pentanon], CNH und Salzsäure (A. 275, 333), liefert durch Keduction
die Pentamethylcneai'bonsäure. [Hexachlor-a-oxycyclopentencarbonsäiire]
• 2 2>c<" 2 entstellt aus dem gechlorten Cyclohexen-o-diketon mit.cci cci oh B
Natriumcarbonat oder Natriuinaeetat. Durch Erhitzen wandelt sie sich in
eine isomere Säure um (B. 23, 824). Beide Säuren liefern mit Wasser

■ -, CC1=CC1—C—COv. _,__, „,_,
gekocht l'erclilonnaon 1 II ^cci (A. 2v2,243). Trichlor-R-penten-0 cci—cci—c—cci^

c(OH)—CC12̂ .-CO3II , , _,. .dioxycarboiisaure ■■ ^>c<L entstellt durch Einwirkung von ChlorJ cci - —CHg OH &
auf eine alkalische Phenollösung (B. 22, 2827).

6. Ketoiicarbonsäuren.
CHa.CH —------COaCoHK -., .

2-Ketopeiitametliyleii-carlioiisnureester • J>co , ausAdipmsäure-

ester nach Methode 5) S. 5, beim Verseifen giebt er Ketopentaniethylen. 1,2-
CH2.CH(CH3)

Methylacetyl-pentamethylencarbonsäoreester ~ >̂c< ^-co'cu "'? nach Methode 4)
CHa.CHj ' 3

S. 4 aus 1,2-Dibrom-n-pentan erhalten (B. 2t, 742). Sym. Ketopentaniethylen-
carboiisiiure co< ''■ 2 Schmp. 189°, aus Aconitsäurecstei' und Natrium-^CH 2.CIICOoH' r
malonsäureester (B. 2(5, 373). [Cyc]o-pentaii-2,3-<lJon-l,-L-<li<'ar!>oiisäiir<'ester]

cu..< "■ entsteht nach Methode 3) S. 4 aus n-Glutarsäureestercn.CO 'C02C2H5
und üxalester (B. 27, 1353).

D. Heptaearboeyclische Verbindungen.
Die wichtigsten heptacarbocyclischen Verbindungen sind vom

Suberon ausgehend erhalten worden. Der leichte Uebergang des
Siebener- in den Sechserring spricht dafür, dass bei dem Siebener¬
ring die Grenze der Kingbildung für Kohlenstoffatome erreicht ist;
vgl. übrigens A. 275, 363.

Suberan, Heptamethylen [Cycloheptan] ? 2' 2'CH2>cH 2,Sdep.ll7°>
entsteht durch Keduction von Suberyljodid. Durch Brom und Aluminium-
bromid wird das Suberan in Pentabromtoluol (s. d.), durch Erhitzen mit
Jodwasserstoffsäure in [Methyleyelohexan] oder Hexahydrotokxol übergeführt
(B. 27, R. 47). Suberylen [Cyclohepten], Sdep. 114°, aus Suberyljodid mit
Kalilauge.

Sulicrylalkobol C 6H 12.CHOH, Sdep. 184°, entsteht aus Suberon
durch Keduction. Chlorid Sdep. 174°; Amin Sdep. 169" (B. 26, R. 813).

Suberon [Cydoheptanon] ■ 2~ 2_~ 2>co, Sdep. 180°, riecht



Hexacarboeyclische Verbindungen. II

i'ertenniinzju'tig'. Es entsteht durch Destillation von suberinsaurem Calcium
i 446). ]iei (for Oxydation geht es in Pimelinsäure (I, 445) über. Sein

Ux im schmilzt bei 23° und siedet bei 230°.

Red Suberancarboiisänre CjHjgCO^H, eine farblose Flüssigkeit, wurde durch
uetion der Suberensäure C 7H u C0 2H, Schmp. 53°, mit Katrium-

fflalgam erhalten. Letztere entsteht aus der flüssigen Chlorsuberon-
S;"ire mit alkoholischem Kali.

Oxysiiiioraiisiiure, Suberylglycolsäiire 0 7H 12(OH)CO 2H + i/gHgÖ
schmilzt wasserfrei bei 89°. Sie entsteht aus Suberon mit Blausäure und

zsäure. ^* c onc. Salzsäure geht sie in Chlorsuberonsäuro über (A. 211,
11 T\ , .... XII 2—CHS—cfon) CHa ^."■'>' l)2-l)iniot]ivl-l,2-(lilnilroxvhpptamct]iylen cn 2< " •) . aus Di-
a <*tylp entan (I, 319) nach Methode 2) S. 4. ch.-ch.-cCoh^ch,

II. Hexacarboeyclische Verbindungen.
Die Chemie der hexacarbocyclischen Verbindungen ist unver-

> eichlich viel grossartiger und reicher entwickelt, als die Chemie
er in d em vorhergehenden Abschnitt behandelten Ringsysteme.
lr theilen die hexacarbocyclischen Verbindungen in drei Klassen:
A, Di e einkernigen aromatischen Substanzen oder Benzolderiyate.
"• IMe einkernigen hydroaromatischen Substanzen. Dieses Ka¬

pitel enthält die Terpengruppe und im Anschluss an diese
die Camphergruppe.

D. Die mehrkernigen aromatischen Substanzen. Die Grundkoh¬
lenwasserstoffe dieser Gruppe enthalten a) mehrere Benzol¬
reste untereinander unmittelbar oder durch aliphatische Kohlen¬
wasserstoffreste verbunden, oder aber b) es sind 2 (oder mehr)
Kerne so miteinander verbunden, dass ihnen 2 C Atome ge¬
meinsam sind (Zwillingskerne, condensirte Kerne):

C«H 5
C 6H 5 §S? CH *
lphenyl Dijihenylmcthati Triphenyhnethan
C6H 5CH 2 C CH-,CH C6H 5C
^ßügCH^ C flH sCH

III
C fiH 5(J

Dibenzyl Stilben Tolan

?6 H K pTTW c 2 C 10H 8 Qu^lO
Fluoren Naphtalin (s, d.) Anthracen (s. d.) u

iecht

b)

. lli jeden dieser Kohlenwasserstoffe lassen sich zahlreiche
ommlinge aller Art zurückführen, ein Gebiet von unermesslicher

us ehnung. An manche dieser Körper, vor allem an das Naphtalin
seine Derivate, schliessen sich ebenfalls Hydroverbindungen,

scH'1,fl0eh niCht alS vierte Kl asse fttr sicl b sondern stets im An-
-1*« an die nicht hydrirten Abkömmlinge des betreffenden Kohlen¬

wasserstoffs abgehandelt werden.

i
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