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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
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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-
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10 Heptaearboeyclische Verbindungen.
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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
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