
■, ..-.»*.
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I <

Benzalglutarsäure

Benzylglutaconsäareester

(A. 282, 338).

, Schmp. 145° (A. 222, 261).

C6H3.c:CH.COäH rl , ...n _,,
Plieiiylglutaconsanre • , Schmp. 104:", aus Pnenylpropiol-

säureester und Natriummalonsäureester (B. 27, E. 163).
CoHr).CH:C.C02H

CHB.CHaCOaH
c6h 5.ch. 2.ch.c02h

ch:ch.co 2h'
Aethy lest er, Sdep. 203° (10 mm), g'iebt mit wässerigem Ammoniak
bei 100°: Dihydroxybenzytyyridin, Schmp. 184° (B. 26, K. 318). (Vgl.
Constitution des Pyridins).

12) Phenylenoxj'olefindicar bonsäuren. In demselben Ver-
hältniss, wie Methylenphtalid und Isocumarin, stehen Phtatylessigsäure und
Cumarincarbonsäure zueinander. Phtalylessigsäure und ihre Homologen
■wurden durch Anwendung der P erkin'schen Reaction (S. 269) auf Phtal-
säureanhydrid erhalten:

Phtalylessigsäure CuH5 \ ' schmilzt über 260° unter Zersetzung,
sie zerfällt bei der Destillation unter stark vermindertem Druck in COg
■und Methylenphtalid (S. 282). Mit Alkali im Ueberschuss giebt sie Ben-
zoylessig-o-earbonsäure (S. 260), mit Wasser erhitzt C0 2 und o-Acetyl-
benzoesäure. Beim Erhitzen mit Ammoniak geht sie in Phtalimid-
essigsäure über, ähnlich reagiren Alkylamine. Durch Natriummethylat
wird die Phtalylessigsäure in das Na-Salz der isomeren Diketohydrinden-
carbonsäure (s. d.) umgelagert (B. 2(i, 953).

Isocumarincarboiisäure c^Hab ■ , Schmp. 237°, entsteht aus
o-Carbophenylglycerinsäurelacton (S. 260) beim Erhitzen mit Salzsäure auf
160°. Siehe auch Isocumarin. Mit Ammoniak geht sie leicht in Isocarbo-

/[l]CH=C.CO.>H „ , on/wt i . t , t
styrilcarbonsaure c6u fii[21co— nii ' * c " m P- 32U U, über; siehe auch Isocarbo-
styril (B. 25, 1138).

13)Phenylenoxyolefintricarbonsäuren. Phtalylmaloiisäureester
c 6h 4{ \ ° ~, Schmp. 74°, entstellt neben Phtalyldimalonsäureester
(S. 260) aus Phtalylchlorid und Natriummalonsäureester (A. 242, 46).

r[iic=c<: C02C2H5
Phtalylcyanessigester c en 4 \ ^cn Schmp. 175°, entsteht aus Phtalyl¬
chlorid und Natriumcyanessigester (B. 26, R. 370).

B. Einkernige hydroaroniatische Substanzen,
Hydrobenzolderivate.

In der Einleitung zu den carbocyclischen Verbindungen wurde
darauf hingewiesen, dass die Behandlung der hydroaromatischen
Substanzen die Kenntniss der aromatischen Substanzen voraussetzt
(S. 2). In der That waren bei den aromatischen Verbindungen
zahlreiche Reactionen, besonders Additionen, zu erwähnen, die zu
hydroaromatischen Verbindungen führen. Manche Körper, die bei
den aromatischen Verbindungen abgehandelt wurden, es sei nur an
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die Chinone (S. 155) erinnert, ist man sogar geneigt, als Abkömm¬
linge hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe aufzufassen. Auch ha¬
ben wir hei den Fettkörpern Reactionen kennen g'elernt, die uns
jetzt wieder begeg'nen werden, hei denen einkernige hydroaroma¬
tische Substanzen entstehen. An die wichtigsten Klassen der hydro-
aromatischen Verbinduiig-en reihen wir die Terpene und Cam-
pher (S. 11).

1. Hydroaromatische Kohlenwasserstoffe.
Der Grundkohlenwasserstoff der hydroaromatischen Substan¬

zen ist das Hexahydrobenzol, zu dem sich Tetra- und Dihydro-
benzol ähnlich verhalten, wie ein Olefin und ein Diolefin zu dem
Paraffin von derselben Anzahl Kohlenstoffatomen. Bei dieser Betrach¬
tung ist die Möglichkeit, dass in den Tetra- und Dihydrobenzolen,
sowie ihren Abkömmlingen sog. Parabindungen und Metabindungen,
<J. h. Bindungen zwischen in p- oder in m-Stellung zueinander be¬
findlichen Ringkohlenstoffatomen vorkommen können, nicht berück¬
sichtigt worden. Derartige Bindungen, besonders Parabindungen,
war man geneigt in manchen Terpenen anzunehmen, die mit den
synthetisch gewonnenen dihydroaromatischen Kohlenwasserstoffen
die grösste Aehnlichkeit zeig-en.

Im chemischen Verhalten gleichen die Hexahydrobenzole, die
mit Olefinen von gleicher Kohlenstoffatomzahl isomer sind, den
Paraffinen, sie gehören zu den Cycloparaffinen (vgl. L 83; II, 1), die
Tetrahydrobenzole gehören zu den Cycloolefinen, die Dihydrohen-
zole zu den Cyclodiolefinen, während das Benzol selbst, wenn man
die von Aug. Kekule für dasselbe angenommene Formel bevor¬
zugt, das denkbar einfachste Cyclotriolefln ist (vgl. S. 2).

Die Beduction des Benzols zu Hexahydrobenzol wurde zuerst 1867
von Berthelot ausgeführt. Bein erhielt Baeyer 1894 das Hexahydro¬
benzol im Verlaufe einer Untersuchung, bei der er die einfachsten Ver¬
treter der hydroaromatischen Substanzen, das Hexahydrobenzol, das Tetra-
hydrobenzol und das Dihydrobenzol, aus dem p-Diketohcxamethylen, dem
Spaltungsproduct des Succinylobernsteinsäureesters (I, 435) bereiten lehrte.
Vor der Einzelbesehveibung der hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe möge
diese wichtige Versuchsreihe an der Hand einer schematischen Darstellung
kurz besprochen werden. Die eingeklammerten Zahlen neben den Namen
beziehen sich auf die Formeln des Schemas.

Durch Beduction geht p-Diketohexamethylen (l) in Chinit (2) über,
aus dem mit Bromwasserstoff: p-Dibromhexamethylen (3), mit Jodwasser¬
stoff neben p-Dijodhexamethylen das Monojodhydrin (4) des Chinits ent¬
steht, letzteres giebt bei der Beduction: Oxyhexamethylen (5). Brom-
und Jodwasserstoff wandeln das Oxyhexamethylen (5) in Brom- und Jod-
hexamethylen (g, 7) um. Erhitzt man p-Dibromhexamethylen und Mono-
bromhexamethylen mit Chinolin, so erhält man aus ersterem Tetrahydro-
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benzol (s), aus letzterem Dihydrobenzol (9), während Monojodhexa-
methylen mit Zinkstaub und Eisessig zu H e x a h y d r o b e n z o 1 (10)
reducirt wird:

(1)
-<c£.ch:>™-
(4) i<^

« ij<ch::cS> ch -011-

(2)
►HO.CH<^|

(3)

™ 2>cn.on-
(3) ^>CH^ CH -CHCcH

^CH 2.CH 7

(7)
CHo< CII.2.CH2-

CH.j.CH;>CHJ

>^<ch:cS> cii '° h -
"(10)
»CH 2<^ >CH,

(6)

Y^<cS:cS>- Br
1(8)

CH'-<CH ä.CH2> CU

(9)
-^CH

oder

;>ch

Die von Stohmann bestimmten Verbrennungswärmen (V.) und
die Siedepunkte dos Benzols, der drei Hydrobenzole und des Hexan zeigen
folgende Werthe und Unterschiede (U.):

C 6H 6 (V.) =.779,8i
= 848,0,
= 892,0 J
= 933,2)
= 991,2}

C6 H 8 v

C 6H 12 „
C 8H 14 „

„Die

(U,

annähernd

= 68,2 Cal. Sdep. 80 40 .
ÖU>* (U.) = +5»

= 44,0 ,
» 84-86° .

82-640 1 " - ^
= 41,2 „ » 79—79,5°} " =— 3 '°°
= 58,0 „ B 690 } „ =-100.

aus diesen Zahlen berechneten Differenzen müssten gleich
sein, wenn die Uebergänge gleicher Natur wären." Die Grösse der Unter¬
schiede der Differenzen drückt daher auch die Grösse der Verschiedenheit der
mit der Reduction. verbundenen Vorgänge aus (A. 278, 115). Ueber die Ver-
werthung der Molekularrefraction zur Erkenntniss der Structurunterschiede
dieser Kohlenwasserstoffe vgl. Brühl, B. 27, 1065.

1 a. Hexahydrobeiizole, Naphtene [Cyclohexane].

Hexahydroaromatische Kohlenwasserstoffe bilden den Haupt-
bestandtheil des kaukasischen Petroleums (1.82) (Beilstein und
Kurbatow, B. 13, 1818), sie sind daher von Markownikow als
Naphtene bezeichnet worden. Auch in den durch Destillation
von Colophonium bereiteten Harzölen sind Hexahydrobenzole auf¬
gefunden worden. Künstlich entstehen sie durch Reduction aroma¬
tischer Kohlenwasserstoffe mit Jodwasserstoffsaure bei hoher Tem¬
peratur. Der Aufspaltung- durch Wasserstoff setzt das Hexahydro-
benzol einen grossen Widerstand entgegen (A. 278, 88). Leichter
erhält man sie durch Reduction ihrer Halogensubstitutionsproducte.

Die Hexahydrobenzole unterscheiden sich von den mit ihnen iso¬
meren Olefiuen durch ihr höheres speeifisches Gewicht und die Unfähig¬
keit Brom zu addiren. Wie die Paraffine werden sie durch Chlor zunächst
in Monochlorsubstitutionsproducte verwandelt, aus denen man Ester von
einsänrigen Alkoholen, Amine und Tetrahydrobenzole nach bekannten Me¬
thoden bereiten kann. Die Hexahydrobenzole geben durch Einwirkung
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von Brom und Aluminiumbromid, sowie schwierig durch Einwirkung' von
Salpetersaure und Schwefelsäure Substitutionsproducte aromatischer Kohlen¬
wasserstoffe. Mit verdünnter Salpetersäure sind jedoch auch Nitrosubstitu-
tionsproduete der Hydrobenzole erhalten worden (B. 25, R. 107; 28,577).

Hexahydrobenzol
Hexahydrotoluol
Hexahydro-m-xylol .
Hexahydro-cumol
Hexahydromesitylen

1,3,4-Hexahydropsendocnmol

Sdep. 79°; spec. Gew. 0,7473 (0°).
0,7778 (0°).
0,7814 (00).
0,787 (20»).

0,7812 (12°).

100°;
118°;
148°;
137°;
135°;

Hexahydrocymol s. Terpene S. 304.
Von diesen Kohlenwasserstoffen sind Hexahydrobenzol (B. 28, 1234),

Hexahydrotoluol, Hexahydro-m-xylol und Hexahydropseudocumol im Naphta
des kaukasischen Petroleums, Hexahydrotoluol, Hexahydro-m-xylol, Hexa-
hydrocumol, Hexahydrocymol im Harzöl gefunden worden.

Hexahydrobenzol, Naphten, Hexamethylen, Ringhexen [Cyclo-

hexan] CHg^prr 2- ^ tt^CHs entsteht auch durch Reduction von Jod-
hexamethylen (S. 288) und durch Einwirkung von Natrium auf syn¬
thetisches Hexauielhylenbromid. Es ist eine petroleumartig riechende,
leicht bewegliche Flüssigkeit (A. 278, 110; B. 27, 216).

Hexahydrotoluol, Heptanaphten [Mcthyleyclohexan] ist auch
aus Suberonylalkohol (S. 10) mit JH bei 140° (B.' 25, E. 858) und aus
Persei't (I, 520) erhalten worden. Er liefert mit Brom und Aluminium¬
bromid l'oitaliromtoluol, Schmp. 282°.

Hexahydro-m-xylol, Oktonaphten [i,3-Bimethylcyclohexan] entsteht
auch aus Camphersäure, aus Hoptanaphtoiicarbonsäure mit JH (A. 225, 110;
B. 24, 271S; 25, 920) und aus Hexahydro-2,6-dimethylphenol (S. 291).

Hexahydro-p-xylol, aus Bromcampher mit ZnC'lg bei 160° (B. 13, 1407).
[l,3]-Dlaethylherahydrobenzol, Sdep. 170°, speet Gew. 0,7957 (22°/4°),

nD = 1,4388 (20"), ist isomer mit Hexahydrocymol, entsteht aus Hexahydro-
2,6-diaethylphenol (S. 291).

Halogeiisubstitutionsproducte der Hexaliydrobeiizole. Bil¬
dungsreisen: 1) Durch Substitution von Chlor aus Hexahydrobenzolen.
2) Durch Addition von Halogen und Halogenwasserstoff an Di- und Tetra-
hydrobenzole. 3) Durch Addition von Halogen an Benzole und Ilalogen¬
benzole (S. 41). 4) Aus Oxyhexahydrobenzolen durch Austausch der Hy¬
droxylgruppe gegen Halogen.

Durch die Bildungsweise 3) ist man mit eigenthümlichen Isomerie-
erscheinungen bekannt geworden. Man fand zwei isomere Benzolhexa-
chloride und zwei isomere Chlorbenzolhexaehloride. Die Ursache dieser
Isomerie ist man geneigt in der verschiedenen Stellung der angelagerten
Halogenatome zu der Kohlenstoffringebene zu sehen, ähnlich wie bei den
isomeren Trithioaldehyden (I, 200) und den isomeren Tri-, Tetra- und
l'eiitamethylendienrbousäuren (S. ß, 7, 9). Im jtnsehluss an die Hexahydro¬
benzole werden nur die nach Bildungsweise 3) dargestellten Additions-
produete abgehandelt, die durch Abspaltung von Halogenwasserstoff schliess¬
lich in Halogensubstitutionsproducte des Benzols übergehen.

a- oder trans-Benzolhexachlorid C 6H eCl 6, Schmp. 157°, Sdep. 218°
(345 mm) unter Zerfall in 3HC1 und as-Trichlorbenzol (S. 43). ß- oder cis-

Richter, Organ. Chemie. II. 7. Aufl. 19
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Benzolhexachlorid schmilzt und sublimirt gegen 310°. Das a-Benzol-
hexachlorid wurde aus Benzol und Chlor im Sonnenlicht erhalten (1825
Faraday, 1835 Mitscherlich, Pogg. A. 35, 370). a- und /i-Benzolhexa-
chlorid entstehen beim Einleiten von Chlor in siedendes Benzol (1884
Meunier, B. 18, E. 149; 19, R. 348) oder noch besser in ein Gemisch von
Benzol und lpctiger Natronlauge. Man trennt die «-Verbindung durch
Destillation mit Wasserdampf von der wenig flüchtigen ^-Verbindung
(B. 24, R. 632) oder durch Chloroform von der viel schwerer löslichen ß-
Verbindung. Von den beiden Modifikationen ist die /^-Verbindung die
widerstandsfähigere, sie verwandelt sich beim Erhitzen mit alkoholischem
Kali weit schwieriger in as-Triehlorbenzol als die a-Verbindung, gegen
alkoholisches Cyankalium ist sie unempfindlich, während beim Kochen mit
diesem Reagens die a-Verbindung in as-Trichlorbenzol übergeht. In alko¬
holischer Lösung geht die a-Verbindung mit Zink in Benzol über (Z. f. Ch.
1871 N. F. 7, 284, 293).

a- und 18-ChiorbenzoIhexachlorid C 6H 5C17 schmelzen bei 146° und
260°, liefern mit alkoholischem Kali 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol (A. 141, 101;
B. 25, 373). 1,2,.1-TrichlorbenzolJicxacliloriciC 6H SC19, Sehmp. 95°.

lienzollicxiibromid C(.,H 6Br 6, Schmp. 212°, entsteht aus Benzol und
Brom im Sonnenlicht und durch Einwirkung von Brom auf siedendes
Benzol. Bei der BrH-Abspaltung giebt es 1,2,4-Tribrombenzol (Pogg. A. 35,
374). Es ist isomorph mit a-Benzolhexachlorid (B. 18, R. 553).

Ib. Tetrahydrobenzole, Naphtylene [Cyclohexene].
Tetrahydrotoluol ist neben Hexahydrotoluolen und ähnlichen Kohlen¬

wasserstoffen in der Harzessenz aufgefunden worden. Aus den Hexahydro-
benzolen können Tetrahydrobenzole durch Einführung von Cl und Abspal¬
tung von C1H erhalten worden. Zu den Tetrahydrobenzolen gehören aus
Terpenen und ihren Abkömmlingen erhaltene Kohlenwasserstoffe, w-ie Carvo-
menihen und Menthen (S. 311).

Tetrahydrobenzol chkC^^^ch, Sdep. 82-84« (s . S. 288)
wird aus Monobromhexamethylen (S. 291) durch Destillation mit Chinolin
erhalten. Es ist eine farblose, petroleumähnlich, weniger lauchartig als
das Dihydrobonzol riechende Flüssigkeit, die durch concentrirte Schwefel¬
säure gelb gefärbt wird. Dibromid flüssig. Nitrosochlorid schmilzt
bei. 152°, Nitrosat NO.C 6H 10.O.NO 2 bei 150° unter Zers. (A. 278, 107).

lc. Dihydrobenzole [Cyclohexadiene].
Zu den Dihydrobenzolen gehören wahrscheinlich einige der

in der Natur vorkommenden Terpene, denen die künstlich dar¬
gestellten Vertreter der Dihydrobenzole im Verhalten sehr ähn¬
lich sind. Von der Gewinnung- des einfachsten hierher gehörigen
Kohlenwasserstoffs, desDihydrobenzols, aus Succinylobernsteinsäure-
ester war bereits oben (S. 288) die Rede. Auf demselben Weg' wur¬
den aus Dialkylsuccinylobernsteinsäureestern Di-p-alkyldihydroben-
zole bereitet.

Dihydrobenzol [Cyclohexadien] ch <ch',?ch> cu ucler ch <oI'ch H.> CI1
Sdep. 84—86°, entsteht aus p-Dibroinhexamethyleii durch Erhitzen mit
Chinolin (S. 287). Es ist eine benzolähnlich, lauchartig riechende Flüssig-
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keit, die wie die eigentlichen Terpene an der Luft verharzt, MirG^K-lösung
sofort entfärbt and sich wie Sylvestren (S. 309) mit eone. Schwefelsäure
blau färbt Dlhydrobenzoltetranromid, Sclnrip. 184—185° (B. 25, 1840).

IHhydrotoliioIC 7H 10, Sdep. 105—108°, aus Tolnol mit PfLJ (A. 155, 271).
Dihydro-o-xylol, Cantharen C aH 6[i,2](CH 3)2, Sdep. 134—135°. entsteht

aus Cantharsäure C 10H 12O 4, einem Umwandlungsproduet des Canthari-
dins, durch Destillation mit Aetzkalk. Durch Oxydation mit verdünnter
Salpetersäure geht es in o-Toluylsäure und o-Phtalsäure über (B. 25, 2453).
Es riecht terpentinartig- und verharzt an der Luft (1878 Piccard).

m-Mhydroisoxylol ^-^cn^cicH^" 12' Sdep. 132—134°, spec. Gew.
0,8275 (20°), entsteht mit ZnCl, aus Methylheptenon (S. 307, 314). Durch
Salpetersäure wird es in Mononitro-m-xylol umgewandelt (A. 258, 326).

Wie das Dihydrobenzol aus dem p-Dibromhexamethylen, so wurden
aus den entsprechend gewonnenen Dibromiden die folgenden Dialkyldihydro-
benzole bereitet (B. 2(5, 232), bei denen dieselbe Unsicherheit in Betreff der
Constitution besteht, wie bei dem Dihydrobenzol. Das synthetische Dihydro-
cymol ist mit den Terpenen isomer und ist dem Terpinen sehr ähnlich:

. Ilihydro p xylol. Sdep. 133—134". »ihydro-p-diaethylbcnzol, Sdep. 180°
bis 185°. Dilijdro-p-üipiliylisopropylbcmzol, Dihydro-\ycymol, Sdep. 174°.

Aus Monalkylsuccinylobemsteinsäureestern wurden auf demselben
Weg (S. 287) Monalkyldihydrobenzole erhalten.

2. Ringalkohoie der liydroaromatisclien Kohlenwasserstoffe.
Zu don Ringalkoholen gehören einige früher zu den Zuckcr-

arten gerechnete Verbindungen, der Quercit und der Inosit,
sowie die bei den Terpenen beschriebenen Ringalkohole der Ter-
pan- oder Menthangrnppe (S. 307); andere wurden durch Reduction
der entsprechenden aromatischen oder hydroaromatischen Verbin¬
dungen gewonnen.

Hexahydrophenol, [Cyclohexanol] CßHj^OH), Schmp. +15°, Sdep.
158° (720 mm), entsteht aus p-Jodhoxahydrophenol, dem Einwirkungspro-
duct von Jodwasserstoff auf Chinit, durch Reduction mit Zinkstaub und
Eisessig. Es riecht wie Fuselöl und ist leichter in Wasser löslich als die
aliphatischen Alkohole mit 6 C-Atomen (B. 20, 229). Acetyl Verbindung
Schmp. 104°. MitBrH giebt es das Bromcyclohexan, Sdep. 162° (720 mm),
vgl. Tetrahydrobenzol. Hexabydro-2,('i-diiuethylplienol,Sdep. 174°, und Hexa-
hydro-2,6-diaethylplienoI, Schmp. 77", Sdep. 210°, entstehen aus den ent¬
sprechenden Ketonen (S. 293).

Chinit, [Cyclo/iexmi-i,i-diol] imcu<|:"^™;;>cHoii, Schmp. 144°,
bildet sich aus p-Diketohexamethylen (S. 293), wie 1892 A. v. Baeyer
zeigte, bei der Behandlung mit Natriumamalgam unter Durchleiten von
C0 2- Es schmeckt erst süss, dann bitter, ist leicht löslich in Wasser und
Alkohol und wird durch Chromsäure zu Chinon oxydirt (B. 25, 1038). Der
Chinit dient als Ausgangskörper zur Gewinnung „aller einfachen hydrirten
Derivate des Benzols" (B. 20, 229); er liefert mit Jodwasserstoff das
p-JodcyclohexanoI und p-Dijodcyclohexan, ersteres giebt bei der Reduction
das Hexahydrophenol, letzteres das Cyclohexan (S. 288). Das p-Dibroin-
cyclohoxan geht leicht in Dihydrobenzol (S. 290) über (B. 20, 230). 2,5-Di-
methylchinit, aus dem entsprechenden Diketon (B. 25, 2122).
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Phloroglucit, s- Trioxyhexamethylen, [Cyclohexan-i,s,6-triol]
hoch<™'^™|°^>ch s + 2h so schmilzt wasserfrei bei 184°, entstellt aus?
Phloroglucin durch Reduction mit Natriumamalgam in annähernd neutral
gehaltener Lösund (B. 27, 357).

Quercit, [Cyclohexanpentöl] «s<^°^~^°^>ch(oh>, Schmp.
235°, [«]d = +24,16°, findet sich in den Eicheln, deren wässeriger Auszug
durch Vergährung mit Bierhefe von Glycosen befreit wird. Der Quercit
gährt nicht mit Hefe, er geht mit HJ-Säure in Benzol, Hexan, Phenol,
Chinon und Hydrochinon über (Prunier); durch Oxydation mit Salpeter¬
säure in Schleimsäure (1,547) und Trioxyglutarsäure (1,516) (B. 22, 518).

Inosit, Hexahydrohexaoxybenzol, [Cyclohexanhexol] C 6H 6(OH) 6
ist in einer optisch inactiven und zwei activen Modifikationen bekannt.

i-lnosit, Pha.teomannit, Dambose C 0H 6(OH) 6 + 2H 20, schmilzt
wasserfrei bei 225°, findet sich im Herzmuskel und im Harn bei über¬
mässiger Wasserzufuhr, ferner in den unreifen Schnittbohnen, den Früchten
von Phaseolus vulgaris und den unreifen Samen der Gartenerbse. Beim
Erhitzen mit HJ-Säure auf 170° bildet der i-Inosit: Phenol, Dijodplienol
und Spuren von Benzol (Maquenne). Durch conc. Salpetersäure wird
der i-Inosit in Di- und Tetraoxvchinon (S. 159), sowie in Rhodizonsäure
(S. 160) verwandelt (B. 20, R. 478; 23, R. 26). Diimlioi.it C 6H 6(OH) 4(OCH g)2
-f- 3H 20 ist der Dimethyläther des i-Inosits und findet sich im Kautschuk
von Gabon. i-Iiiosithexaacetat, Schmp. 211°.

d-Inosit, Schmp. 247°, [a\a = +65°, aus Pinit mit Jodwasserstoff-
saure, verhält sich wie i-Inosit gegen Salpetersäure. Pinit, Matezit C 6H (;
(OH) 3(OCH s ), Schmp. 186°, [a] D = +65,51°, findet sich im Safte von
Pinus lambertina, ferner im Kantskhuk von der Liane Mateza roritina
aus Madagaskar.

1-Inosit, Schmp. 238°, [o\t> = —55°, aus Quebrachit mit Jodwasser¬
stoffsäure, verhält sich wie i-Inosit gegen Salpetersäure, Quebrachit CgHß
(OH) 5OCH s , Schmp. 186°, [a] D = — 80°, findet sich in der Quebracliorindc.

Anhang: Unter dem Namen Phenose C 6H B(OH^ 6 (?) ist eine amorphe,
an der Luft zeriliessliche Substanz beschrieben worden, die süss schmeckt,
Fehling'sche Losung reducirt und nicht zu gähren vermag. Sie wurde
durch Sodalösung aus dem Additionsproduct von 3C10H an Benzol :
C 0H 6C13(OH) 3 erhalten (A. 136, 323).

Ringalkohole des Tetrahy drobenzols: Tetrahydropnenol [Ag-
Cyclohexenol} 1) ch=S;^~£^>choh, Sdep. 163°, entsteht durch Destillation
von p-Jodcyclohexanol (S. 291) mit Chinolin.

3. Ringamine der hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe
wurden durch Reduction der entsprechenden Oxime mit Natrium in alko¬
holischer Lösung erhalten, zu ihnen gehören die bei den Terpenen abge¬
handelten Ringamine der Terpan- und Methangruppe. Ainlilohexamcthylen
C 6H 11NIl2, isomer mit Methylpiperidinen, Sdep. 133°, riecht ähnlich wie
Coniin; es ist wenig loslich in Wasser. A c e t v e r b. Schmp. 104 °. B e n z o y 1-
verb. Schmp.147°. Phenylharnstoffabk. Schmp. 180°. Phenylthio-
harnstoffabk. Schmp. 147°.

*) A bezeichnet eine doppelte Bindung, die zugesetzte Zahl, hier 3,.
dass dies Kohlenstoffatoni 3 an Kohlenstoffatom 4 doppelt gebunden ist.
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m-Diamidohexametliylon C 6H 10[l,s](NH2)2, Sdep. 193°, riecht wie Aethy-
lendiamin, löst sich in Wasser; durch salpetrige Säure zerfällt es in Stick¬
stoff und Dihydrobenzol (A. 278, 39). Diacetverb. Schmp. 256°.

p-Diainidoliexaiiictlij-len C 6H 10[l,4](NH 2)2, flüssig (B. 27, 1449).
Tetrahydro-m-tolnidin cn»<C c(ch 3):ci-i

CHä— CHY>ch.nh b, Sdep. 152—155° (A. 281.

102), Tetiali.vdro-s-xylidin CH2<cH(cH-7cHr> CH-NHa' Sdep. 169°, entstehen aus
den Oximen der entsprechenden Ketone (s. u.).

4. Ringketone der hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe,
a. Ringketone des Hexamethylens oder Hexahydrobenzols.

Pimelinketon, [Cyclohexanon], Ketohexamethylen ch2<™ 2Zch 2-> C0-
Sdep. 155°, pfeffermünzartig riechendes Oel, ist 1) durch Oxydation von
Hex.'ihydrophenol (S. 291); 2) durch Reduction von Phenol unter Anwen¬
dung von Wechselströmen; 3) durch Destillation von n-pimelinsaurem Cal¬
cium (I, 445) erhalten worden. Durch Eeduction geht es in [Cyclohexanol]
(S. 291), durch Oxydation mit Salpetersäure in At./ijiinsäure (1,^45) über.
Oxim Schmp. 88°. Phenylhy drazon, Schmp. 74—77°, geht durch Mi¬
neralsäuren unter NH 3-Abspaltung in Tetrahydrocarbazol (s. d.) über
(A. 278, 100). 2,6-DlmethyI- und 2,ii-I)i«ctIiylkctoh<!.\i>iuetliylen, Sdep. 173° und
206°, entstehen aus den entsprechenden a 2-Dialkylpimelinsäuren (B.28,1341).

[Cycloliexandione]. Die Theorie lässt drei isomere Diketohexa-
methylene voraussehen, von denen zwei, das Dihydroresorcin und das
Tetrahydrochinon bekannt sind. Das Dihydroresorcin hat ähnlich, wie
viele OxyiiiefhyleiiYerh'männgen (I, 312), den Charakter einer einbasischen
Säure und ist vielleicht als ungesättigtes Ring-m-keto] aufzufassen.

Dihydroresorcin, [i.s-Cyclohexandion], m-Diketohexamethylen
oder CH2<_ -c(oh)-~>ch schmilzt unter Zersetzung bei

104—106°, es entsteht durch Eintragen von reinem Natriumamalgam in
eine siedende, wässerige ResorcinlBsung unter Einleiten von C0 2. Das
Dihydroresorcin ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht, in Aether
schwer löslich. Durch Oxydation geht es in Glutarsäure und C0 2 über.
Es reagirt sauer und zersetzt Alkali- und Erdalkalicarbonate, was im Ver¬
ein mit der Oxydation zu Glutarsäure für die zweite Formel spricht,
andrerseits liefert es ein Dioxim C 6H 8(NOH) 2 + 2H 20, das wasserfrei bei
154—157° schmilzt; vgl. oben m-Diamidohexamethylen und das m-Dioxy-
hexahydroisophtalsäurenitril (S. 301) (A. 278, 20).

Tetraliydrochinon, [i,4-Cyclohexandion], y-Diketohexamethylen
^-co, Schmp. 78° entstellt durch Verseifung und Kohlensäure¬

abspaltung mit conc. Schwefelsäure aus Succinylobernsteinsäureester. Es
C0 <CH,-CH ä

verbindet sich mit Xatriumbisulfit und liefert ein Dioxim, Schmp. 192°;
vgl. oben p-Diamidohexamethylen. Durch Reduction geht das p-Diketo-
hexanietliyleu in Chinit (S. 291) über; vgl. auch a-Dioxyhexahydrotere-
phtalsäure (S. 301).

p-Dimethj-l-p-dikctolicxametlijleii, \2,frDimethyl-i,i-cyclohexandion],
Schmp. 93°, aus p-Dimethylsuccinylobernsteinsäure.ester (B. 25, 2122).

K etohe x an t ri one. Das Phloroglucin liefert Abkömmlinge,
die sich von der Formel des 3,3,5-Trioxybenzols und solche, die sich von
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der Formel des 1,3,5-Triketohexamethylens ableiten. Es wurde im An-
schluss an das Pyrog'allol und Oxyhydrochinon (S. 153, 154) abgehandelt,
ebenso die Hexaalkylabkfimmlinge des Phloroglucins,

Hexaketohexamethylcn ist wahrscheinlich das bei den CMnonen be¬
schriebene Trichinoyl C 6O 0 + 8H 20 (S. 160).

Halogensubstituirte Eingketone des Hexahydrobenzols
entstehen durch andauernde Einwirkung von Chlor und Brom auf Phenole,
Chinone und Oxychinone. Mehrere der Ketochloride lassen sich leicht in.
halogensubstituirte Ketopentenderivate umwandeln, und in hochgechlorte
FettkOrper: Ketone, Ketonsäuren und Fettsäuren aufspalten (S. 28, 29).

Heptaohlorresorcin, [Heptachlor-i,3-cyclohexandion] cnci
/CCI2-C0-.
XCC12—CO/

Schmp. 50°, Sdep. 170° (25 mm), aus Besorcin (S. 148) und Chlor
Chloroform (B. 24, 912). Aufspaltung s. S. 29.

Cliinontetrabroiiiid, [2,3,5,6- Tetrabromcyclohexandion] C0<cHRr cHBr/ co
(S. 157). Hexaclilortriketo-K-liexyien, [ffexachlor-i,s,:>-ei/clohexantrioi>]

cci =<™-^>co, Schmp. 48°, Sdep. 268« (760 mm), 150° (19 mm), aus
Phlorogluzin mit Chlor in Chloroform (B. 22, 1473). Aufspaltung s. S. 29.

Peiital)r(]iii(likctooxy-l'.-hcxeiiliyciratcRr s<;™~J;jj r2J5>c.oH + H2o, Schmp. 119''
unter Zersetzung'. Es entsteht aus Phloroglucin mit Brom in Wasser.,
bildet bernsteingelbe Krystalle und ist eine starke Säure.

Hexabromtriketo-B-l.exylen C 6Br 80 3, Schmp. 147° (B. 23, 1729).

Tri- und TetracMortetrakotoliexainetliylen c ci»<C™Zco-- >cclä schmelzen
bei 158° unter Zersetzung und gegen 60°. Sie entstehen aus Chlorani.l-
säure und Chlor. Die entsprechenden Bromverbindungen werden aus
Bromanilsäure erhalten (B. 25, 845).

b. Ringketone von Tctraliydrofoeiizolen entstehen synthetisch,
indem man den Acetessigester mit Aldehydjodiden, wie Methylenjodid, oder
besser mit Aldehyden in Gegenwart kleiner Mengen von Basen, wie Di-
aethylamin oder Piperidin zu l,3-Diketodic;irbonsäureestern, wie Methylen-,
Aethylideii-, Isobutylidenacetessigester condensirt. Behandelt man diese-
Ester mit etwas Salzsäure in Aether, so gehen sie zunächst unter Bing'-
schliessung in Dicarbonsäureester von zf 2-Keto-E-hexenen (S. 298) und dann
durch Behandlung mit Alkalien oder verdünnten Säuren durch Verseifung,
sowie Abspaltung von C0 2 in diese Ketone selbst über (A. 281, 25):

co2C2ii5.cH.co.cH3 „„ coaC2H5.CH.ccH8 ,„„ cHj.c.cH,
—u '-° • ■' +2H 2o . •• 3-Methvl-Jo-keto-

CO2C2H5.CH.CO.CH3 CO2C2H.r5.CH.CO CH2.CO

3-Methyl-/l 2-keto-E-liexe]i, Sdep. 200—201°, bildet eine leicht beweg¬
liche, angenehm riechende Flüssigkeit. Sein Bromadditionsproduct zerfällt
von selbst in BrH und m-KresoI. Oxim, Schmp. 63°, Sdep.130 n (18 mm).

3,5-Dimetliyl-zl.rketü-E-hexeii, Sdep 211°. Sein Dibromid geht leicht
in B-Xylenol (S. 131) über (A. 281, 121).

3-Methyl-ö-isopropyl-z(2-keto-E-]icxeii cn 2<cM[cil;cu-.)-,]-cül> c0 ' Schmp.
244°. Sein Dibromid geht leicht in sym. Carvacrol (S. 132) über (B. 26.
1089; 27, 2347).

Als Tetraketotltrahydrobenzolderivat fassen diejenigen Chemiker,
die in den Chiuonen Ketone sehen, die Eh odizonsäure (S. 159) auf.

Halogensubstituirte Eingketone von T e t rahy d r 0b en-
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zolen entstellen durch Einwirkung' von Chlor auf Phenole, Aniline, Oxy-
benzoesäuren u. a. m. Sie lassen sich leicht aufspalten, s. S. 28 und 29.

Heptaclilorketotetraliydrobeiizole cCii<£^ cY '^co u. CC1̂ CHC]-caP 5*00 '
a-Verbindung Schmp. 98°, ^-Verbindung- Schmp. 80°, entstehen bei der
Einwirkung' von Chlor auf m-Chloranilin (B. 27, 547).

Ootochlorketotctraliydrobeiizol ca..<C"^Z ccL> co °^ 01' ccl <ccL~cci!> c0 '
Schmp. 103°, entsteht aus Pentaehlorphenol und Chlor in Eisessig- und aus
Perchlor-m-oxybenzoesäure. Reductionsmittel führen es in Pentachlorphe¬
nol über (B. 27, 550).

Hexaclilor-o-dikcto-R-liexin ca 3<ca!Zcci> co + 2n -°' Schmp. 93° unier
Zersetzung. Es entsteht aus Brenzcatechin und aus o-Amidophenolchlor-
hydrat mit Chlor in Eisessig. Mit SnCl 2 wird es zu Tetrachlor-o-benzo-
chinon (S. 155) reducirt. Aufspaltung, Umwandlung in ein Cyolopenten-
derivat s. S. 28. Aus o-Dianiidontethylbonzolen wurden homologe o-Dikoto-
chloride erhalten (IS. 27, 5C0).

Pentachlor-m-dikcto-R-liexen cci<

(25 mm), entsteht aus Resorcin mit Chlor
Aufspaltung s. S. 29.

Hexaclilor-in-diketo-R-hexen ca B<V

'™;>co, Schmp. 92", Sdep. 160°
in Chloroform (B. 23, 3777).

>co, Schmp. 115°, Sdep. 159°
(14 mm), entsteht aus 3,5-Dioxybenzoösäure in Eisessig mit Chlor (B. 25, 2688).

Hexiiohloi-p-diketo-R-Iiexcn co<™'-~™ 2>co, Schmp. 89°, Sdep. 184°
(45 mm), entsteht aus p-Amidophenolchlorhvdrat mit Chlor in Eisessig
(A. 267, 16). Aufspaltung s. S. 29.

c. Ringketone der Diliydrobenzole. Von jedem der beiden der
Theorie nach denkbaren Dihydrobenzole leitet sich ein Monoketon ab.
Beide Körper sind noch nicht bekannt geworden, wohl aber hat man in

dem Tetrachlorketodih.ydrobenzo] ca<£" ":| ä>co oder cci 2<™""' "j£.j>co,

Schmp. 122°, und in dem Hexaoliloi'ketodiliydiolxiiizol ccl <cci— cu.>-->co j
Schmp. 106°, Chlorabkömmlinge eines oder beider Ketodihydrobenzolo auf¬
gefunden. Die erstere Verbindung entsteht aus o-Trichlorphenol und Chlor,
die zweite am bequemsten aus dem bei 98° schmelzenden Heptachlor-
ketotetrahydrobenzol (S. 294) beim Erhitzen (B. 27, 546), auch aus Phenol,
Anisol und Pentachloranilin beim Behandeln mit Chlor (B. 28, R. 63).

Ein Ketodihydro-p-cymol ist wahrscheinlich das im Anschluss an
die Terpene abgehandelte Carvon.

Ebenso leitet sich von jedem der beiden denkbaren Dihydrobenzole
ein Diketon ab:

-CH—CH 2̂ -ch 2 o-Dihydrobenzol

CH^cn co<

-CH=CH
-ch cn p-Benzochinon, p-Di-

ketodihyrtrobenzol.
o-Benzochinon, o-Di-

=ch-^ ketodihydrobenzol --cii ch-
Bevorzugt man für üio Benzochinone, die früher im Anschluss an

die Phenole (S. 155—164) abgehandelt wurden, die Diketonformeln, "so
liegt im p-Benzochinon das p-Diketodihydrobenzol vor, und seine zahl¬
reichen Abkömmlinge leiten sich alsdann ebenfalls vom p-Diketodihydro¬
benzol ab. Das o-Benzoehinon würde o-Diketodihydrobenzol sein. Es ist
nur in Form seiner Tetrahalogensubstitutionsproducte bekannt, die bei den
Benzochinonen vor den Parachinonen besprochen sind.
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296 Hydroaromatische Monocarbonsäuren.

5. Hydroaromatischs Carbonsäuren.

An die hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe, Kingalkohole,
Riugamine und Kingketone schliessen sich zahlreiche hydroaroma-
tische Carbonsäuren, daran diesen Carbonsäuren entsprechende
hydroaromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone, die jedoch bis jetzt
nur ganz vereinzelt erhalten worden sind. Ausser den einfachen Car¬
bonsäuren sind Oxy- und Ketocarbonsäuren bekannt geworden. Zu
den ersteren gehören die Shikimisäure (S. 298) und die China¬
säure (S. 297), zu den letzteren der Succiny lob ernst eins jiure-
ester (S. 301), ein für die Synthese der einfachsten hydroaromati¬
schen Verbindungen (S. 287) sehr wichtiges Ausgangsmaterial.

1. Hydroaromatisehe Monocarbonsäuren.

Ai. Hexahydrobenzoesäuren, Hexamethylencarbonsäureu, Na¬
phtensäuren sind durch Eeduction der kochenden amyl- oder caprylalko-
holischen Lösungen der Benzoesäure und ihrer Homologen mit metallischen!
Natrium oder durch Eeduction der Natriumsalzlösung der Benzoesäure mit
Natrium im CGyStrom (B. 24, 1865) erhalten worden (B. 25, 3355). Nach
den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen sind sie mit den im Erdöl von Baku vor¬
kommenden sog. „natürlichen Naphtensäuren" isomer and nicht identisch
(B. 27, K. 195, 197). Aehnlieh wie Fettsäuren aus Malonsäuren, so hat
man Hexamethylenmonocarbonsäuren aus Hexamethylen-l ,1-dicarbonsäuren
(S. 298) durch Erhitzen bereitet. Die letzteren Verbindungen werden
synthetisch dargestellt.

Die Hexamethylencarbonsäureu sind schwache Säuren, sie werden
beim Erhitzen mit Jodwasserstoff zu hoxalivdroaromatischen Kohlenwasser¬
stoffen, Naphtenen, mit gleichviel C-Atomeu im Molekül reducirt. Mau
bezeichnet sie daher auch als Naphtensäuren.

Hcxahydrobfiizoesäure, Naphtensäure CgHu-CO^H, Schmp. 28°, Sdep.
232°, entsteht durch Eeduction von Benzoesäure (s. d.), J ä-Tetraliyclro-
henzoesäure (A. 271, 261), p-Dimethylamidobenzoesäure (B. 27, 2829) und
Cyclohexanol-i-carbonsäure (B. 27, 1231); ferner durch Erhitzen von Hexa¬
methylen-l, l-diearbonsäure. Calciumsalz (^HnO-j^Ca + 5H 20. Me-

Amid Schmp.
241°.
245°.
246°.

185°.thylester Sdep. 182°. Aethyloster Sdep. 194».
Hexaliydro-o-tolnylsänre Schmp. 51°, Sdep.
Hcxahydro-m-toluylsäure flüssig,

(et-) Hexaliydro-p-toluylsäurc Schmp. 110°,
(/?-) Hexahydro-p-toluylsäure flüssig.
Diese vier Säuron wurden durch Eeduction der drei Toluylsäuren

erhalten (J. pr. Ch. [2] 49, 65; B. 27, E. 195). Die letzte Säure entstand
auch aus der zf 3-Dibromtetrahydrotoluylsäure, dem Additionsprodnct von
2BrIl an p-Methylendihydrobenzoesäure (s. d.), durch Eeduction (A. 280,
156), die Hexahydro-o-toluylsäure auch aus 2-Methylhexamethylen-l,l-dicar-
bonsäure (S. 298) und aus 2-Methyl-l-acetylhexamethylencarbonsäureester
(S. 298).

a-MonobromhexahydrQbenzoesänre,Schmp. 63^, und ee-Monoforomhexahydro-
p-toluylsäure, Schmp. 71 °, entstehen aus den Chloriden der entsprechenden
Hexaliydrosäuren mit Brom.
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lioxahyilroautliraniisiiiire, o-Amidohexahydrobenzoesre NH 2[2]C 6H 10.
CO^H schmilzt bei 274° unter Zersetzung. Sie entsteht neben Pimelin¬
säure und Hexahydrobenzoesäure durch Beduction von Anthranilsäure
(B. 27, 2470). Hexahydro-p-dlmethylamidobenzoesänre (B. 27, 2831).

Abkömmlinge der o-Amidohexahydrophenylessigsäure und
-Propionsäure wurden durch Oxydation von Dekahydrochiuolin Verbin¬
dungen mit Mn0 4K erhalten.

Octohydrocarbostyril di»)"^.''"j,"", Sehmp. 151°, giftig (B. 27, 1472).
As. Tetrahrdrobenzoesäuren kann man aus den «-Monobrom-

hexahydrosäuren (s. o.) durch Abspaltung von BrH mittelst Alkalien oder
Chinolin bereiten (A. 271, 207; 280, 163) und durch Reduotion der Benzoe¬
säuren und Dihydrobenzoösäuren (B. 26, 457).

^-Tetrahydrobenzoe'gänre chb-^™ 8"^ 5-ccojH entsteht aus a-Brom-
liexahydrobenzoesäure und aus zl4,G-Dihydrobenzoesäure.

zlo-]'eti-ali)'»i-oljciizoi :sänre, Betlzole'insre CHa<£2~£g >ch.co sh, flüssig,
Sdep. 234° (A. 271, 234; B. 27, 2471), entsteht aus Benzoesäure.

zlj-Tetrahydro-p-toluylsäure, Schmp. 132".
Isogeraninmsänre ch<~ CH—CH(CHs)

CIIo—C(CHi), >cu.cooii, Sehmp. 103°, Sdep. 138°
(11mm), entsteht aus Geraniumsäure (1,285) mit conc. Schwefelsäure.

A3. DihydrobenZOÖSäureil. /J4,G-»ilivdrobenzot!siiureCH<;™'™^Sc.cooH
Schmp. 94°, entstellt durch Oxydation mit Silberoxyd ans Dihydrobenz-
aldehyd, Sdep. 121—122°, dem Zersetzungsproduct von Anhydroecgonin-
dibromid mit Xatriumcarbon.it (B. 28, 454). Eine davon verschiedene
Diliydrobenzoesäure, Schmp. 73°, entsteht aus zlj-TetrahydroberizoSsäuredi-
bromid (B. 24, 2622).

B. Hexahydrooxybenzoesäuren. a-Oxybcxaniethylcncarbonsäure, a-
Oxyhexahydrobenzoesre, Cyclohexanol-i-carbonsre CH-\™I— ch'~/ cCo°/ H
Schmp. 106", entsteht aus Cyclohexanon (S. 293) mit Blausäure und Salz¬
säure in Aether; s. auch Hexahydrobenzoesäure.

Hoxaliydrosalicylsiiuro, iß-) Hexcüiydro-o-oxybenzoesäure
CH,<' ■ch2—ch(oh)

CHa -CHs >cnco an, Schmp. 111°, entstellt aus Hexahydroanthranil-
säure mit salpetriger Säure und durch Beduction von/J-Ketohexametlnlcn-
carbonsäureester (B. 27, 2472, 2476).

Hexaliydro-ni-oxybenzoesäiire (A. 271, 249).
Hexabvdro-dioxybenzot\säHre, aus /Ij-Dibromhexahvdrobenzoesäure (A.

271, 280).
Dihydroshikimisa'nro, Hexahydrotrioxybenzoesre (HO^CßHg.COaH,

Schmp. 175°, entsteht durch Beduction der Shikimisäure (s.d.) mit Na¬
triumamalgam, Ihr entspricht die Dlbromsliikiinisäure (HO^CgHgBi^.CO^H,
die beim Eindampfen mit Wasser in ein bei 235^ schmelzendes Brom-
1 a c t o n C 71 l.|l!rO-, übergeht.

Chinasäure, Ilexahydro-tetraoxybenzoesäure (HO) 4.C GH 7.CO :)H,
Schmp. 162°, optisch activ, findet sich in den ächten Chinarinden,
in den Kaffeebohnen, im Heidelbeerkraut und in geringer Menge
im Wiesenheu. Man gewinnt sie aus den Chinarinden als Neben-
produet des Chinins und setzt sie in der Lösung ihres durch Um-
krystallisiren gereinigten Kalksalzes durch Oxalsäure in Freiheit
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Sie zersetzt sich bei der Destillation in Phenol, Hydrochinon, Benzoe¬
säure und Salieylaldehyd. Mit Wasser und Bleisuperoxyd gekocht geht
sie in Hydrochinon, mit Mangansuperoxyd und Schwefelsäure in Chinon
(S. 156) über. Durch Schmelzen mit Kali oder Natron giebt sie Proto-
catechusäure (S.220). Bei der Gährung von chinasaurem Calcium durch Spalt¬
pilze wird Protocatechusäure gebildet; erfolgt die Gährung bei Luft-
abschluss, so werden nur Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure er¬
halten. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure wird die Chinasäure zu
Benzoesäure reducirt.

Calciumsalz (C 7H u 0 6) 2Ca + 10H,O. Tetracety laeth vlester
C 6H 7(0.C0CH 8)4.C0,C 21I 5, Schmp. 135° (B. 22, 1462).

Imictive Chinasäure entsteht aus ihrem Lacton, dem Chinid, durch
Kochen mit Kalkmilch. Calciumsalz (CYH-nOj^Ca + 4H 20.

Chinid C7HK1O5, Schmp. 198°, optisch inaetiv, wird durch Erhitzen
der gewöhnlichen optisch activen Chinasäure auf 220—240" erhalten
(B. 24, 1296).

Dioxydihydroshiklmisänre, HexaJiydro-pentaoxybenzorsaiire (HO) 5
C 6H 6 .C0 2H schmilzt bei 156° unter Abspaltung von Wasser. Sie ist optisch
inactiv und entsteht ans dem bei 235° schmelzenden Bromlacton (S. 297),
dem Zersetzungsproduct der Dibromshikimisäure (S. 297), mit Barytwasser
(B. 24, 1294).

Shikimisäure, Trioxytetraliydrobenzoiisre (HO) 3C 0H 6.CO 2H, Schmp.
184", findet sich in den Früchten von Illicium religiosum (s. Shikimol
S. 265). Ihre Umwandlungsproducte, die Dihydro- und Dioxydihydroshikiini-
säure, sind weiter oben bereits beschrieben.

C. Ketoliydromonocarboiisäuren. (o-) /S-Ketohexamethylencarboii-
säureester cn;<™ ! '™ >chco.r entsteht beim Erhitzen von Pjmelinsäureester
mit Natrium und etwas Alkohol (B. 27, 103). (m-) J'-Ketohcxametlijienoarbon-

siiiiri' ch.,<J;°^]^^>ch.co 2h entsteht aus Tetrahydrooxyterephtalsäure beim
Erhitzen auf 115° oder beim Kochen mit Wasser.

, U1I , ^ T1 x, , . . „ ^--CH.>—CHCcHg)^^ _ ^-co 2c 2h*
2-Methyl-l-acetylhexamethylencar»OBsreester C11:'^ CH~_ CH)___l^* "^coch

entsteht aus MethylpentamethylencUbroinid und Natriumacetessigester. Er
zerfällt beim Kochen mit alkoholischem Kali in S-Methylhcxainethylen-
carbousäure oder llexahydro-o-toluylsäure (S. 296) und Methylhexamethylen-
methylketon, 2-Methylhexahydroacetophenon, Sdep. 197—200° (B. 21, 737).

:;-.Netliylvl 2-ketohex<'iiyleii-6-carl>oiisäureester cH ;i.c<^ . 3>CHCO-_.CL.H.-,-

Sdep. 151" (22 mm) und 3-3Iethyl-zl 2-ketohexenyleii-4-cai-foonsäuree8ter

co <cH~ciT>cHco c h-> Sdep. 150° (22 mm), entstehen nebeneinander bei
der Einwirkung von Methylenjodid auf Natriumacetessigester (B. 26, 876).
Sie lassen sich durch Natronlauge, in welcher der crstere Ester löslich
ist, trennen und geben beide beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
3-Methyl-z) 2-keto-B-hexen (S. 294).

Aus Aethvlidendiacetessigester entstehen die entsprechenden Ver¬
bindungen (A. 281, 110).

2. Hydroaromatische Dicarbonsäuren.
Ai. Hexahydrodicarbousäureii. Je nach der Stellung der Carbo-

xylgrnppen zueinander zeigen diese Säuren das Verhalten von Dialkyl-
malonsäuren, s-Dialkylbernsteinsäuren, s-a-Dialkylglutarsäuren und s-a-Di-
alkyladipinsäuren.
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Hexametliylennialonsäuren. Hexametbylen-l,l-dicarbonsänree8terunä
2-Methylhexametkyleii-l,l-dicar]boii6änreest6r wurden durch Einwirkung von.
Natriummalonsäureester auf Pentamethylenbromid und Methylpentame-
thylenbromid erhalten. Die freien Ester spalten beim Erhitzen C0 2 ab
und gehen in Hexahydrobenzoesäure und Hexahydro-o-toluylsäure über.
S-Jlcttivlliexainethylen- l.i-dicarbonsäure cg2'<r^g a'™ (CH8h>c(co 2H)g. Sclimp. 147°
(B. 21, 735; 2«, 2246).

As. Hexahydrophtalsäiireii. Nach der Theorie von A. Baeyer
(B. 23, R. 577), die auf den räumlichen Vorstellungen von ran t'Hoff
über die Bindung der C-Atome beruht, sind zwei geometrisch isomere
Hexahydrophtalsäuren möglich. Die geometrische Isomerie ist verursacht
durch die verschiedene Stellung der Carboxyle in Bezug auf die Ebene
des Hexamethylenringes, weshalb die Isomeren als eis- und trans-Formen
bezeichnet werden (T, 42, 200; II, 6).

cis-Hexahydro-o-phtalsänre, 1,2-iJexamethylendicarbonsäure C 6H lft
(CO,,H) 2, Sehmp. 192", Anhydrid Sclimp. 320 g dep . 1450 (18 nun), und
trans-Hexaliydro-o-phtalsäure, Sclimp. 215°, Anhydrid Sclimp. 140", ent¬
stehen nebeneinander bei der Reduction der zlj-Tetrahydro-o-phtalsäure.
Die cis-Säure ist in Wasser leichter löslich als die trans-Säure. Das An¬
hydrid der trans-Säure wandelt sich beim andauernden Erhitzen auf 210°
bis 220° in das Anhydrid der cis-Säure um (A. 258, 214).

HexahydroiSOplltalsäuren entstehen nebeneinander bei der Re¬
duction der Isophtalsaure und beim Erhitzen von 1,1,3,3-Hexameth'ylentetra-
carbonsäure auf 200—220°. Das Calciumsalz der cis-Säure ist schwerer
löslich. cis-Säure, Schmp. 162°, geht mit Salzsäure auf 180° erhitzt
t heil weise in die trans-Säure, Schmp. 1.88°, über. Beide Säuren
geben mit Aeetylchlorid das Säureanhydrid, Sclimp. 119° (B. 26, R. 721).

Hexahydroterephtalsänren entstehen durch Reduction von Hydro-
bromiden der Tctraliydrotereplitalsäuren in Eisessig mit Zinkstaub, sowie
durch Erhitzen der Hexamethylen-i,l,4,4-tetracarbonsäure auf 200—220°.
In letzterem Fall entsteht die gegen 200° schmelzende trans-Säure vor¬
wiegend, in welche sich die bei 161° schmelzende cis-Säure auch beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 180" verwandelt. In der Löslichkeit erinnern
diese drei Paare von Hexahydrophtalsäuren au Fumar- und Maleinsäure,
auch sind sie auf ähnliche Weise ineinander iiberführbar. Man hat sie
daher auch als male'ino'iilc und fumaroide Modifikationen voneinander
unterschieden.

G-Bronisubstitutionsproducte dieser Säuren hat man aus den Chlo¬
riden durch Behandlung mit Brom erhalten. Auch durch Addition von
Bromwasserstoff und Brom an die entsprechenden Tetra- und Dihydro-
dicarbonsäuren entstehen bromsubstituirte Hexahydrocarbonsäuren.

B. Tetraliydrodicarbonsäiireii. T e t r a h y d r 0 - 0- p h t a 1 s ä u r e m
sind je nach der Lage der doppelten Bindung vier strueturisomere theo¬
retisch denkbar. Die beiden Modifikationen, bei denen keine der beiden
C0 2H Gruppen an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom stehen¬
lassen noch je eiue stereoisomere Modification voraussehen.

zL-Tctraliydro-o-phtalsäure ■ " : •■' " , Schmp. 120°, Anhydrid
CHa—CHa—ccoeH' l

Schmp. 74°, entsteht durch Destillation der Hydropyromellithsänre (S. 303).
Durch Kaliumpermanganat wird sie zu Adipinsäure oxydirt (A. 1(>(>, 346:.
25S, 203).
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trans-zl^-Tetraliydro-o-plitalsäure ■■_

. . CI-I-.—CH=C.COgH r. , c\-t - n 11 t ■ lzL-Tetrahydro-o-phtalsanre • • , Sclimp. 21o u, AnhydridCH-)—CH«—Cll.CO-jlI
Sclimp. 78", entsteht ans der .zl^-Säure durch Kochen mit Kalilauge unter
Verschiebung- der doppelten Bindung, und durch Keduction von Phtalsäure
oder Jgjg-Dihydrophtalsäure neben

-CII.C0 2H 21 g0 An]iv .a' .
drid Schmp. 140°. Sie lässt sich mittelst Acetylchlorid von der zl-rSäure
trennen, da sie durch dieses Reagens in der Kälte allein in das ihr ent¬
sprechende Anhydrid verwandelt wird (A. 258, 211).

cis-44-Tetrahydro-o-phtalsSure, Schmp. 174°. Sie entsteht aus ihrem
bei 58° schmelzenden Anhydrid, in welches das Anhydrid der traus-zl 4-
Säure beim Erhitzen übergeht (A. 269, 202).

T etrahyd ro-t er eph talsäur en sind je nach der Lage der
doppelten Bindung zwei structurisomere denkbar, von denen die eine in
zwei stereoisomeren Formen auftreten kann (s. o.).

zlg-Tetraliydro-terephtalsäure cooh.ch<C^Z1™ i;>ch.cO:..h entsteht in zwei
isomeren Formen durch Keduction von d\,g- und zl-^-Diliydroterephtal-
Säure. trans-Säure schmilzt gegen 300°. cis-Säure Sclimp. 150".
Die letztere ist in Wasser viel leichter löslich als die erstere. Durch
Kaliumpermanganat werden sie zu Bernsteinsäure oxydirt. Durch Kochen
mit Natronlauge gehen beide Säuren, wie die /?/-Hydroniuconsäure in
a/?-Hydromuconsäure (I, 458), über in:

zJj-Tetrahydro-terephtalsänre cobH.cb<;^ 2~^J55c.cOj.h, die über 300°
schmilzt und sublimirt (A. 258, 7).

C. Dihydrodicarbonsäuren. Dihydro-o-phtalsäuren sind je
nach der Lage der doppelten Bindungen sechs structurisomere denkbar,
von denen die eine in zwei stereoisomeren Formen auftreten kann.

zfjjj-Dilijdro-o-plitalsäurc ■■ ""■■' " , Schmp.153°, Anhy drid Schmp.
134°, entsteht beim andauernden Kochen von /(^-Diliydroplitalsäure mit
Essigsäureanhydrid (A. 269, 204).

/j^-Dihydro-o-phtaJsaure •• .■ " , Schmp. 1<9". Anhydrid
Schmp. 103°, entsteht aus der Säure mit Essigsäureanhydrid in der Kälte.
Die Säure bildet sich aus z^g-Diliydro-o-phtalsäurediliydrobromid beim
Kochen mit methylalkoholischem Kali. Siehe A±,±- und ^42,6-Säure.

j4.?.fi-Diliydro-o-phtalsiiure ■ ' •' * , Schmp. 215°, Anhydrid Schmp." ,0 ' CIlo.CHX.COoll' 1 J 1
83°. Die Säure entsteht durch Keduction von Phtalsäureanhydrid mit
Natriumamalgam in alkalischer Lösung und beim Kochen der Zlo.j- und
zf3,5~Säure mit Katronlauge. Sie lässt sich durch Strvchniu in d- und
1-Säure spalten (B. 27, 3185).

trans-/1o.,-.-I)i1iydroplitalsäure ■ ' "■ ' , Sclimp.210°, entsteht durch
ö,D ch:ch.ch.co 2h ' r

Keduction von Phtalsäureanhydrid mit Natriumamalgam in essigsaurer
Lösung.

cis-zlg^-Diliydrophtalsäiirc, Schmp. 174°. Anhydrid, Schmp. 99°,
entsteht aus der trans-Z^-Säure mit Essigsäureanhydrid.

D i h y d r o t e r e p h t a 1 s äu r o n sind je nach der Lage der doppelten
Bindungen vier structurisomere denkbar, von denen eine, die ^2,5-Säure,
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in zwei stereoisoraeren Formen auftritt. Sämmtliche Modificationen sind
bekannt.

zl^g-Diliydroterephtalsa'ure cOjH.c^^JJ^jj^c.cosH entsteht beim Erwär¬
men von a.aj-DibromliexaliydroteropIitalsänre und /l 2-Tetrahydroterephtal-
säuredibromid mit alkoholischem Kali (A. 2.58, 23). Dim ethyles ter
Sei)inp. 85°.

/li.j Diliydroterephtalsünns C02H.C<J™' ^""> c c0 =h entsteht aus Tere-
phtalsäure und Natriumamalgam beim Kochen der isomeren Dihydrotere-
phtalsäuren mit Natronlauge (A. 251, 272) und durch Reduktion der p-Di-
chlor-/l 1.4-dihydrotereplitals;iure mit Natriumamalgam (B. 22, 2112). Di-
methylester Schmp. 130°.

p-Dichlor-^j^-dlhydroterephtalsäiire C 8H fi('l 20 4 schmilzt bei 272—275°
unter Zersetzung. Sie entsteht aus Succiirylobernsteinsäureester mit PC1 5
(B. 22, 2106).

zl 1,-)-JH]i,v(li'oliM'<'!)!ita!s.:i;ire entsteht beim Kochen von trans-zdg^-Di-
nydroterephtalsäure mit Natronlauge. Dim ethy lester verharzt an der
Luft (A. 258, 18)

zlg^-Diliydroterephtalsäurc cooH.cH<^J; ]1|;^j|)>cn.co.H, cis-Säure und trans¬
Säure entstehen durch Eeduction von Terephtalsäure. Siehe auch J ll6-Di-
hydroterephtalsäure. trans-Diphenylester Schmp. 146°. cis-Dime-
thylester Schmp.-77° (A. 258, 17).

1). und E. Oxy- und Ketohj(Irobenzoldicarbonsäuren. a-o.vy-ncxa-
aus m-Keto-hexahydrobenzoesäure. . . . j- . ■• ^-ch3- a\ .co.uhydro-isopiitalsanre ch 2<^ x - '

CO^H—CH - eil-/
mit Blausäure und Salzsäure (B. 22

m-Dioxy hexahydroi so phta! säure

>186).
-CH2--C(OH)-----------CO-2H

>ch 2 " Schmp. 217°
-CHa—C(OH) -----COoU

unter Zersetzung. Anhydrid Schmp. 175°. Die Saure entsteht aus ihrem
Xitril. dein l'roduct der Addition von Blausäure an Diliydroresorcin (S. 293)
(A. 278, 49).

ja- 1 1. . 1 1 1 1 •• CObH\ ^CIL>—CRW. ^--C02H to^aj-Dioxyhexahydrotereplitalsaure nH^* "^-CH —CH -^" "^oH wurde
durch Kochen ihres bei 180° unter Zersetzung schmelzenden Cyanides, des
Additionsproductes von Blausäure an p-Diketohexamethvlen (S. 293), mit
Salzsäure erhalten (B. 22, 2176).

zlj-Tctrahydro-ä-oxytereplitalsäiire oder 2-Ketohexamethy'len-i,4:-dicar-
CHfi—C(OBi-„bonsäure co 2h.ch<;';"- ^""• i^>c.co 2h oder co 2h.ch<';" ^'> ch -co -'h entstehtLli2—t_-£l2— LH''1—^H'i

durch Eeduction von Oxyterephtalsäure (S. 237). Sie geht beim Erwärmen
mit "Wasser auf 60° unter Abspaltung von C0 2 in m-Ketohexahydrobenzoe-
säure (S. 298) über, deren Oxim auch aus Tetrahydrooxyterephtalsäure
mit Hydroxylaminchlorhydrat entsteht (B. 22, 2178).

T e t r a h y d r 0 d i 0 x y t e r e p h t a 1 s ä u r e s. S. 237.

Succinyloberiisteinsäure co 2h.ch<£°~£o 2->ch-COi!H wircl aus iIirem
Diaethylester durch Verseifen mit der berechneten Menge Normalnatronlauge
und aus 2,5-Dioxyterephtalsäure (S. 237) mit Natriumamalgam erhalten.
Die trockene Säure geht bei 200° unter Abspaltung von 2C0 2 in p-Di-
ketohexamethylen (S. 293) über (B. 22, 2168).

Succiiiyloberasteiiisilurcdiaetliylester, Schmp. 126°, entsteht
durch Einwirkung von Kalium, von Natrium oder Natriumaethylat auf

I
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Bernsteinsäureester (A. 211, 306), oder auf Bromacetessigester (A. 24.5, 74;
B. 22, 1282), sowie durch Cyansilber auf Jodacetessigester (A. 258, 182) und
durch Reduetion Ton 2,5-Dioxvterephtalsäureester mit Zink und Salzsäure
(B. 19, 432).

Der Succinylobernsteinsäureester verhält sich ähnlich wie Phloro-
glucin. Er zeigt also manche Reactionen eines Ketons, entsprechend der
Formel I des 2,5-Diketohexamethylenearbonsäureesters, während er sich
andrerseits wie ein Phenol verhält, entsprechend der Formel II des 2,5-
Dioxydihydroterephtalsäureestors (B. 24, 2692):

^>CH.C02C2H S IL #c(ijh}- eil;...
C02C2H6.C<^- 0-^C.C0 2CäH,

Der Succinylobernsteinsäureester krystallisirt in hellgrünen, triklinen
Prismen oder in farblosen Nadeln. Er ist in Wasser unlöslich, schwer
loslich in Aether, leicht löst er sich in Alkohol zu einer hellblau fluoresei-
rendon Lösung, die durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt wird. Er löst
sich in Alkalien mit gelber Farbe unter Ersatz von zwei Wasserstoffatomen
durch Alkalimetall. Mit Phenylisocyanat vermag er sich nicht zu ver¬
binden. Mit Hydroxylamin geht der Succinylobernsteinsäureester in saurer
und alkalischer Lösung unter Abspaltung von C0 2 in Cbiiioiidioximcarbon-
sBnrecster C 6H 3(NOH) 2C0 2C 2H 5, Schmp. 174°, über (B. 22, 1283). Mit Phe¬
nylhydrazin giebt er eine Phenylhydrazinvcrbindung der Dihydroterephtal-
säure (B. 24, 2687; 26, ß. 590), mit Hydrazin: Hexahydrobeuzo-3,4-dipyrazo-
lon (s. d.) (B. 27, 472). Siehe auch Dichlordihydrotereplitalsäure.

Succin %ylob(!rn.steinsäuredimetliylester, Schmp. 152".
Aus Natriumsuccinylobernsteinsäurediaethylester wurden mit Jod-

alkylen folgende Körper dargestellt (15. 2<>, 232): Schmp.
Diaethylsnccinylobcrnstelnsäurccster: cis-Verb. flüssig; trans-Verb. 65°.
Di-il-propylsuccinyloberiisteinsäureester: „ „ „ 86°.
DHsopropylsuccinylobernsteinsänreester: n „ „ 116".
Methyl-n- und Xetliylisopropylsuccinylobcrnsteinsäureester, Sdep. 195"

bis 200» (25 nun); s. Dihydro-p-cymol S. 291.
p-Dichlorchlnondicarbousänrecster CgC^O^CC^C^Hj^, Schmp. 195", gelb¬

grüne Krystalle (B. 21, 1761). Gebt durch Reduetion mit Zinkstaub und
Eisessig über in:

p-Dlchlorhydrochinondicarbonsänreester CgChjILO^CO^C^H;^, der in
zwei verschiedenen Formen krystallisirt, in farblosen Nadeln und g-elb-
grünen Tafeln (B. 20, 2796; 21, 1759; 23, 260). Vgl. die beiden Formen
des 2,5-Dioxyterephtalsäureesters S. 237.

p-Dioxychinon-dlcarbonsäurecster Cß(OH)202(CC>2C 2H5) 2, Schmp. 151°,
entsteht aus Dichlorhydroehinon-dicarbonsäureester durch Schütteln mit
Natronlauge und aus Dioxyterephtalsäureester mittelst salpetriger Säure
(B. 10, 2385). Er krystallisirt in blassgelben Blättchen und intensiv grün¬
gelben Prismen (B. 20, 1307). Siehe oben p-Dichlorhydrochinondicarbon-
säureester und S. 237. Er reagirt sauer und bildet mit 2 Aeq. der Metalle
Salze. Mit Hydroxylamin bildet er kein Dioxim, sondern ein Oxvammo-
niumsalz; ebenso mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazinsalz (B. 22, 1290).
Mit Phenylcyanat vermag er nicht zu reagiren (B. 23, 265). Beim Kochen
mit Salzsäure zerfällt der Ester in C0 2 und Dioxychinon (S. 159). Durch
Aufnahme von 2 H-Atomen (durch ßeduetion mit schwefliger Säure) ent¬
steht aus dem Ester der sog.

Tetraoxyterepbtalsäureester CgfOH^COgR^ oder Dioxychinon-dibydro-
dicarbonsäureestcr C (;H2(0 2)(OH)2(C0 2R)2. Er krystallisirt in goldgelben
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Blättcben und schmilzt bei 178" (B. 20, 2798). In alkalischer Lösung
oxydirt er sich leicht an der Luft, durch Abgabe von 2 H, zu dem Dioxv-
cliinondicarbonsäureester und giebt daher mit Hydroxylarnin und Phenyl¬
hydrazin dieselben Producte (B. 22, 1291). Mit 4 Mol Phenylcyanat bildet
er eine Tetracarbanilidoverbindung (B. 28, 267).

3. Hydrobenzoltricarbonsäuren. Hierher gehört vielleicht der Di-

dxypb-ßnylesslgrdiflarboiisäiiretriaetbylester CH'J<^co—ci'co ^Vi-) ^ >ccll -co -c -lH5 °d er

:sh5.ch< (CO—CiCO^ColIr,)̂ ccHa-cosCsHs (S.27,223) und der ahnlich entstehende

Phloroglncintricarbonsäureester cooC.jii ri.CH<)) CO—CH(C02C.2Hg)>co, Schmp.

(co L.Con5)j

CO-Cll(Cü4' L,ll;,!
104 u, der durch Condensation von Natriummalonsäureester beim Erhitzen
auf 120—145° oder durch Einwirkung von Zinkaethyl gebildet wird. Er
verhält sich ähnlich wie Suceinylohernsteinsäurecster, löst sich unverändert
in Alkalien und wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Mit Essig¬
säureanhydrid bildet er ein Triacetylderivat, mit Hydroxylamin ein
Trioxim (B. 21, 1766), mit Phenylisocyanat entsteht ein Tricarbanilido-
derivat (B.23, 270). Mit Aetzalkali geschmolzen bildet er Phloroglncin (S. 153).

4. Hydrobenzoltetracarboiis'auren. Säuren, bei denen zwei Carbo-
xylgruppen an demselben Kohlenstoffatom stellen, wurden synthetisch er¬
halten: aus der Dinatriumverbindung der Methylendimalonsäureester (I, 512)
mit Trimethylenbromid, sowie aus Dinatriuintriinethylendimalonsäureester
mit Methylenjodid: Hexainethylen-l,i,3,3-tetracarbonsäureester, aus n-Butan-
tetracarbonsäureester mit Aethylenbromid: Hexarnethylen-l,l,4,i-tetraearbon-
säureaster (Perkin jun.):

(COgCaH5)a (COECaHs)g

lll =<™ ;;Zc> c "- + 2Xi,J -
(cosCsHsJa

1,1,3,3-Hexametliylentetraeartonsänxe zersetzt sich bei 220° unter Ab¬
spaltung- von 20O 2 in die Hexahydroisophtalsäure (B. 25, E. 159, 274).

1,1,4,4-Hexamethylentetracarbonsäure, Schmp. 152—153°, giebt beim
höheren Erhitzen die beiden Hexahvdroterephtalsäuron, vorwiegend trans¬
Säure (S. 299).

Tetrahydro- und IsotetraliydropyromelUtlisanre CßH^COglD^ entstehen
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die wässerige Losung von pyro-
mellithsaurem Ammonium. Erstere wird beim Verdunsten der ätherischen
Lösung als eine gummiartige, in Wasser sehr leicht lösliche Masse er¬
halten. Letztere krystallisirt mit 2H 20, verliert das Krystallwasser gegen
120°, schmilzt gegen 200° und zerfällt in "Wasser, C0 2 und zlj-Tetrahydro-
o-phtalsäureanhydrid (S. 299) (A. 258, 205). Beide bilden beim Erhitzen
mit Schwefelsäure unter Entwicklung von CO ä und S0 2 Trimellithsäure
und Isuphtalsäure.

('Mnontetraliydrotetracarbonsäureester oder p-Dlketohcxamethylenletra-
CO..C..lIr,.Cll—CO—CH.C02C)Hä , ... ,.,.,.„ , ,,,,carlioiisaurci'ster • • schmilzt wasserfrei bei 142—144".
CO2C2H5.CH—Co—ch.co 2c?h 5

Er entsteht durch Eeduction von Hydrochinontetracarbonsäureester (S. 240),
dem Beductionsproduct von Chinontetracarbonsäureester (S. 240), mit Zink¬
staub und Salzsäure in alkoholischer Lösung. Er krystallisirt aus Alkohol
in farblosen Nadeln. Er verhält sich ähnlich wie .Succinylobernstein¬
säureester, wird durch Eisenchlorid in alkoholischer Lösung kirschroth
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gefärbt und bildet mit Brom wieder Hydrochinontetracarbonsäureester
(B. 22, R. 289).

Tetraliydronrehiiitsiiure CgHßtCO^H)^ entsteht durch Einwirkung von
Natriumamalgam auf die ammoniakalisclie Lösung der Prebnitsä'ure (S. 240).
Sie bildet eine amorphe, in Wasser sehr leicht lösliche Masse, welche beim
Erhitzen mit Schwefelsäure Prehnitsäure und Isophtalsäure bildet.

5. Hexali ydrobenzolhexacarbonsäuren. Hexaiydromelllthsänre
C 6H c(C0 2H) 6 entsteht durch Einwirkung von Natriumamalgam auf mellith-
saures Ammonium. Sie ist in Wasser sehr leicht löslich und krystallisirt nur
schwierig. Beim Erhitzen schmilzt sie unter Zersetzung. Ihr Calciumsalz
ist in kaltem Wasser leichter löslich als in heissem. Beim Erhitzen mit
conc. Salzsäure auf 180°, wie auch beim Aufbewahren geht sie in die isomere

Isolioxahydroiiiellitlisiiurc C 6Hg(CO äH)(; über, die in grossen sechs¬
seitigen Prismen krystallisirt und durch'Salzsäure aus ihren Salzlösungen
gefällt wird.

Ringbildnng liydroaromatischer Verbindungen aus aliphati¬
schen Verbindungen. Die folgenden hydroaromatischeu Verbindungen
sind synthetisch aus aliphatischen Verbindungen dargestellt worden:

1. Hexahydrobenzol (S. 289).
•2. m-Dihydroisoxylol (S. 291).
3. Pimelinketon, Ketohexamethylen und Homologe (S. 293).
4. /?-Ketohexamethylencarbonsäureester (S. 298).
5. 2-Methyl-l-acetylhexamethylencarbonsäureester (S. 298).
6. 8-Methyl-/l 2-ketohexenylen-(;-carbonsäureester und

3-Metliyl-/l 2-ketohexenylen-r-carbousäureester (S.298) u. Homologe.
7. Hexainethylen-i,i-dieai'bonsäureester und Homologe (S. 298).
8. Succinylobernsteinsäureester (S. 301).
9. Dioxyphenylessigdicai'bonsäure (S. 303).

10. Pliloroglueintricarbonsäureester (S. 303).
11. Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsäureester (S. 303).
12. Hexa]nethylen-i,l,4,4-tetracarbonsäureester (S. 303).

tarnWM

Terpene i ).
Die flüchtigen oder ätherischen Oele, die durch Destillation

von verschiedenen Pflanzen, namentlich Conii'eren nnd Citrusarten,
meist mit Wass'erdampf, seltener durch Auspressen gewonnen wer¬
den, enthalten neben anderen Verbindungen Kohlenwasserstoffe der
Formel C 10H 16, die man als Terpene bezeichnet. Dieselbe pro-
centische Zusammensetzung hat das früher (I, 93, 564) beschriebene
Isopren C-,H 8, das durch Destillation von Kautschuk entsteht, ein
Hemiterpen. Auch Kohlenwasserstoffe der Formel C 15H 24, sog.
Sesquiterpene und höhere Polymere (C 5H 8)X, sog. Polyterpene,
sind bekannt g*eworden.

l ) Ausführlich sind die „Terpene" in dem von Fr. Hausier kürz¬
lich verfassten Artikel in Fehling's neuem Handwörterbuch der Chemie
behandelt.
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