
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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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-
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