
8 DER1VES TRI-, TETRA-, PENTA-, IIEPTA-, OGTO- ET NONOCYCLIQüES

I. Derives tri-, tetra-, penta-, hepta-, octo- et nonocarbocycliques.

Un grand nombre de produits naturels possedent des relations etroites
avec ces differents groupes de combinaisons carbocycliques : ce sont, par
exemple, la carone, l'eucarvone, le pinene, le camphre, la tropine, l'ec-
goninc, la pseudopelletierine, etc. L'etude de ces differentes series a
pris dans ces dernieres annees, par suite de l'interet theorique et pratique
qu'elle presente, un essor particulierement remarquable.

Lc tableau suivant reunit les principales proprietes physiques des car-
bures cyclaniques les plus simples (B. 40, 3981) :

NOMS F. E. ]),,» n„

Cyclopropane.......
Cyclobutane........
Cvclopentane.......
Cvclohexane.......
Cycloheptane.......
Cyclooctane........
Cyclononane.......

gazeux
liquide

+ 6,4»
— 12»
-f 11,5»

vers — 35»
11-12»

49»
81°

118»
145,3-148»

170-172°

0,7038
0,7633
0,7934
0,8275
0,850
0,785 (?)

1,37520
1,40855
1,42H6
1,44521
1,44777
1,4328

Les refractions moleculaires calculees a l'aide des densites et des indices
de refractions qui figurent dans ce tableau concordent avec les refractions
moleculaires theoriques (v. t. 1, InLroduction). 11 resulte de la que dans les
cycloparaffmes la cyclisation n'exerce aueune influence sur la refraction
moleculaire.

A. Groupe du cyclopropane.

Cll,\
Cyclopropane, triraethylene -, " ">CH ä, gaz facilement condensable. II se

forme par action surle bromure de trimethylene du sodium (Freund, 1882) ou
del'alcool ctde la poudrede zinc (B. 20, R. 706; /. pr. Ch. [2] 76, 512). 11 fixe
inversement le brome, surtout en presenced'acidebromhydrique, en regene-
rantprincipalementle bromure de trimethylene CH äBr.CH 2.CH 2.Br. (v. C. 1900
II, 465, 1267); il fixe egalement I'acide iodhydrique (formation d'iodure de n.
propyle), mais plus difficilement que le propylene; il s'isomerise au rouge en
propvlene (B. 29, 1297 ; C. 1899 I, 925 ; II, 287). L'hydrogene en presence de
nickel divise le reduit en propane des la temperature de 80° (B. 40, 4459).
Le permanganate de potasse est sans action a froid sur le trimethylene
(B. 21, 1282). Sur la difference des chaleurs de formation du trimethylene et
du propylene, v. C. 1899 II, 801.

Methylcyclopropane, E. 4» (B. 28, 22; C. 1902 !, 1277). 1,1-Dimethylcyclopro-
pane, E. 21° (C. 1899 I. 254; 1900 II, 1069). 1,1,2- et 1,2,3-Trimethylcyclopro-

pane, v. B. 34, 2856. Vinylcyclopropane ■ "\cHGII=CH 2, E. 40», D. 0,73; onCHo/
l'obtient par une reaction caracteristique en laisant agir l'alcool et la
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poudre de zinc sur le tetrabromhydrate de la pentaerythrite (v. t. I) ; KMnOj
CH.\ /GliOII

I oxyde en un glycol • ;CIK que l'acide nitrique etendu transforme
CIL/ CILOH

lui-meme en acide a-oxyglutarique; il fixe le brome en donnant un dibro-
mure qui chauffe avec de l'oxyde de plomb, donne naissance ä la cyclopenta-
none (p. 18) (ß. 29, R. 780; C. 1897 II, 696 ; v. C. 1898 II. 475 Anm.) ; il fixe de
meme N20 3 en donnant un pseudo-nitrosite, F. 145°, qui conduit, par reduc¬
tion, d'une part a la cyclobutanone et d'autre part ä la diamine C 6H 8(NH 2)a ,
E - 180-183° (ß. 41,915). Autre Constitution attribuee au vinyltrimethylene, v.
B 40, 3884.

DimethyJmethylenecyclopropane ._ iS SC=C<( a (?), E. 70-71°; il se forme

par ebullition du dimethyltrimethylenecarbinol avec l'anhydride acetique
(C 1903 II, 403 ; 1909 I, 1859).

Monochlurocyclopropane, Ei 43° (B. 24, R. 637). Dichlorocyclopropane, E. 74°
(B. 25,1954).

Aminocyclopropane (C 3H 8)NH 2, E. 49°, action de KOBr sur l'amide cyclopro-
panecarbonique (C. 1901 II, 579). Miscible ä l'eau en toutes proportions, il
Possede l'odeur de la propylamine. L'acide nitreux le transforme par Ouver¬
türe du noyau en alcool allylique (C. 1905 I, 1704).

Cyclopropylmethylamine (C 8H 8)CH 2 NH 2, E. 86°; eile sc forme par reduction
du nitrile cyclopropanecarbonique. L'acide nitreux la transforme en cyclo-
Pi'opanecarbinol et par extension de sa chaine cyclique en cyclobutanol (B.
40, 4393).

Cyclopropylcarbinol (C 3H 3)CII.,OU, E. 123°, reduction par le sodium et l'al-
cooldel'elher cyclopropanecarbonique (B. 40. 4397). HBr concentre le trans¬
forme en l,3-dibromobutane(C. 1908 I, 818). Cyclopropyl-ethylcarbinol, E. 140°;
cyclopropyl-isopropylcarbinol, E. 151°, reduction des cetoncs correspon-
dantes.

Cyclopropyldimethycarbinol (C 3H 8)C(CH 3)2OH, E. 127°; il prend naissance par
action de Mg(CII,)I sur l'acetylcyclopropane ou l'elher cyclopropanecar¬
bonique ; chlorure, E. 132°; bromure, E. 132°. L'acide oxalique l'isomerise,
Par ouverture de la chaine cyclique, en oxyde de dimethylcyclobutane

co "___ _ n n^>0 (B. 34, 3887). Cyclopropanediethylcarbinol (C 3Il ä)G(C,II ;i) 2011. E.-CIL,/

1» 8 ° - Cycl °P r °Py lm ethylethylcarbinol (C 8H B)C(C äH,)(CH s)OH, E. 141°
C.1909 I,

CI1;
Cyclopropyl-formaldehyde • 2 >CH.GHO, E. 98°, Oxydation chromique duCl

>CH.COCH 3 , E. 113°; on l'obtient 1. par elimination

cyclopropanecarbinol.
i„., . C II ,\
ACetylcyclopropane

l CIL,/
de HBr sous l'i n fl uence de KOH dans la molecule du bromure d'aeetopropyle
(C 1898 II, 474), 2. par action de la chaleur sur l'acide acetylcyclopropanecar-
bonique (p. 10), 3. par action de Mg(CH 3)I sur lecyanure de trimethylene. Les
acides mineraux ouvrent la chaine trimethylenique. Getönes homologues,
v - C. 1909 I, 1859.

Acides cyclopropanecarboniques (A. 284, 197). — Ils se forment par les me-
thodes generales de cyclisation 5, 6 et par la methode 8 qui conduit unique-
ment aux derives cyclopropaniques (p. 7). Les acides cyclopropanepoly-
carboniques qui renferment deux carboxylesunisau meme atome de carbone
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perdenl facilcmcntunemoleculed'anhydridecarboniquecndonnant naissance
ä des acides renfermant un carboxyle de moins. Les aeides cyclopropanepoly-
carboniques donnent lieu, suivant que leur carboxyles sont situes de part et
d'autre 011 au contraire du meme cöte du plan de la eliaine trimeihylenique, a
des phenomenes d'isomerie rcmarquables (formes eis et Irans) et tout a fait
comparables aux phenomenes d'isomerie observes dans le cas des trithioal-
dehydes(t. I). '

Acide cyclopropanecarbonique C :,II BCOJl, F. 18°, E. 183°. isomere de L'acide
crotonique; le brome le transforrne par Ouvertüre de la chaine trimethyle¬
nique cn acide a.y-dibromobutyrique (C. 1909 II, 1130): nitrile, E. 118°, se
forme par distillation du y-chlorobutyronitrile sur KOH ; ether ethylique, E.
134"; chlorure, E. 121"; amide, F. 12i° [C. 1901 11, 579; 1902 I, 913,': anilide,
F. 112°.

,CH—COOII
Acide trans-phenylcyclopropane-2-carbonique C 6H 5CII \cn, F. 103°,

il prend naissance parfixation de l'ether diazoacetique sur le stvrolene (v. ce
nom) (mode de formation 8, p. 7). II se dedouble facüement en acide trans-
trimethvlene-l,2-dicarbonique (B. 36, 3784).

C1ICOOII
Acide 2,2-dimethylcyclopropanecarbonique (CH 3)2C \CII.,

E. 100°; il

possede une odeur prononcee d'acidebtrtyrique. L'ether ethylique, E., 5 90°. se
forme par elimination de HBr dans la moleculc de l'ether 3,3-dimelhyI-i—bro-
mobutyrique (C. 1907 II, 897).

. ■ * c H-.\
Acide cyclopropane-l.l-dicarbonique, acide vinaconique -n J>C(CO äH) 2,F.140°

(v. methode 3, p. 6). IIBr lc transforrne en acide bromo-öthvlmalonique
BrCH 2CH ä .CH(CO äH) 2 ;ilfixele brome (B. 18, 3314). mais parcontre NO.JI, Mno.k
ainsi que l'hydrogene naissant restent sans action (B. 23, 70t; 28, 8). L'ether
vinaconique se condense avec lc malonatc d'ethylc sode en donnant nais¬
sance a l'ether butanetetracarbonique et, par suite, secomporte dans ce cas
d'unemaniere identique aux ethers a,ß-ethyleniques (v. t. I et B. 28, /!. 404).
Constitution de l'acide vinaconique et de l'acide methylvinaconique homo-
lo»'ue, v. A. 294, 89. Acide 1,1-cyanocyclopropanecarbonique, F. 149°, eorulen-
sation du bromured'ethvlene avec l'ether evanacetique sode (C. 1899 II, 824).

CH.,\ */COCII,
Ether acetylcyclopropanecarbonique

CK,/
>C< " , E. 193

\COOC,H,
action du bro-

mure d'ethylene sur l'ether acetylacetique sode (B. 17, 1440'.
Acide cyclopropane-l,2-dicarbonique; il est connu sous les deux formes eis

et cistrans ou Irans {A. 284, 212) :

COJI
C--------

H^CH.,

COJI
-C

COJI
c----

II

-C

Forme F-cis.
II X CIL/COJI

Forme f-cistrans.

Acide cis-cyclopropane-l,2-dicarbonique, F. 139 J ; anhydride,F. 39°; il sc forme
par action de la chalcur sur les acides trimethylene-l,2-tri- et 1,2-tetracar-
boniques. Acide trans-cyclopropane-i,2-dicarbonique, F. 173°, se forme aussi
par action de la potasse alcoolique sur l'ether monobromoglutarique (C.
1900 I, 284). II se dedouble par l'intcrmediaire de son sc! de quinine, de la
meme facon que l'acide trans-cyclopropane-l,2,3-tricarbonique (v. plus loin),
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l'acide
Acides

en ses deux isomeres optiques [B. 38, 3112). Ether methylique, E. vers 210°,
se forme, a eöte d'ether glutaconique, a partir de l'ether acryldiazoacetique
(mode de formation 8, p. 7) et par fixation du diazomethane sur l'ether
fumarique (ß. 27, 1888; 28. ß. 290).

1 k ' /CHCOOII
Acide cis-phenyl-trans-2,3-cyclopropanedicarbonique C 6H »CH \q HC0 0H'

1™5°; anhydride. F. 134°; on l'obtient par action de l'ammoniac alcoolique
sur l'ether a-bromobenzylidenedimalonique ou par fixation de l'ether diazo-
acetique sur l'ether cinnamique [B. 36. 3174; .7. pr. Ch. [2] 75, 490).

Acide cyclopropane-l,2-tricarbonique CH 2\ CHC q J> F- 187° (dec). Ether
ethylique, E. 276° ; il se forme a partir de l'ether" ag-dibromopropionique
(B- 17, 1187) etpar'action de l'ether «-bromacryliquc sur l'ether malonique
sode (mode de formation 5, p. 6) (B. 20, R. 140, 258).

Acide cyclopropane-l,2,3-tricarbonique sym. CO-jUCH^ • Jn' f° rnie CIS - F -
130-103°; forme trans, F. 220". Anhydride, F. 187°, E. 265°. L'acide eis se
forme a partir de l'acide cyclopropane-l,2,3-tetracarbonique (ß. 17. 1(352),
l'acide trans a partir de l'ether fumarique-diazoacetique (Vi. 23, 2583); l'acide
trans s'obtient, d'autre pari, par oxydation permanganique de
isophenylacetique (norcaradiene-carbonique) (p. 7) (ß. 34, 995).
alcoylcyclopropanetricarboniques, v. B. 27, 868.

/C(CO,H), ., . , . onA0
Acide cyclopropane-1.2-tetracarbonique GH^- ' ; dse transformea200°

en anhydride de l'acide cis-l,2-dicarbonique. Ether'ethylique, F. 43°, E. I2
1870, s'obtient par le mode de formation 6, p. G (B. 23, B. 241).

/GHCO äH .,
Acide cyclopropane-i,2.3-tetracarbonique (CO iH) 2C<' • H ; u se trans-

forme a 95-100° en acide cis-i,2,3-tricarbonique. Ether ethylique, E. 246°, ä
partir de l'acide dibromosuccinique (mode de formation 5, p. 0). L'acide
cis-t,2-trans-l,3-teti'acarbonique se decompose ä 196-198° (ß. 28, ß. 290).

Acide 1,1-dimethylcyclopropane -2, 3-dicarbonique, aüde caronique

(CH 3) 2C< . J 2 -l'acide trans. F. 213°, se transforme, lorsqu'on le chauffe avec' \c nc o,ii
de l'anhydride acetique, en forme eis, F. 176°; l'anhydride de la forme eis
fond ä 55». Les acides caroniques prennent naissance par oxydation perman¬
ganique de la carone (v. cetones terpeniques) qui, par suite, doit renfermer
u »e chaine trimethylenique. Svnthetiquement, les acides caroniques s'obticn-
nent par action de la potasse"alcoolique sur l'ether a-bromo-ßß-dimethylglu-
tarique (C. 1899 J, 522); l'acide bromhydrique ä chaud les isomerise facilement
«n acide terebique (v. ce nom). L'ether «a r dibromo-ßß-dimethylglutarique
chauffe avec la potasse alcoolique donnc naissance ä l'acide ethoxycaronique
(CH 3), C / C (° C A) C0 ^ F. 138° (C. 1901 .1,110).

" \CHCOoH
Acide 1,2-dimethylcyclopropane-l,2-dicarbonique, F. 154°; on attribue cette

Constitution ä l'acide correspondant ä l'ether obtenu par action de PC1 6 sur
l'ether oxytrimethylsuccinique (C. 1908 I, 627).

Acides 1 .l-dialcoyl-2,3-dicyanocyclopropane-2.3-dicarboniques : on les obtient
en grand nombre sous forme de leurs imides, de formale generale

i) /G< • L NnII, ä partir des imides dialcovldicyanodibromogluta-
R i/ \C(CN)—CO/
nques (C. 1899 II, 439 ; 1901 I, 57).
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ROCOC(CN)\ /CN
Ether tncyanocyclopropanetricarbonique R0C0C(CN) / C \ C00R ' '

se forme par action du brome ou de l'iode sur l'ether cyanacetique sode en
milieu ethere et conduit successivement par saponification auxacides trime-
thylene-tetra- et 1,2,3-tri-carbonique {B. 33, 2979).

Acide methylcyclopropenedicarbonique CII 3Cn<^.- " , F. 200° v. B. 26.
750; 34, 1993.

B. Groupe du cyclobutane.

Les derives tetramethyleniques peuvent etre obtenus par l'emploi des
methodes generales de cyclisation 1, 5 et 6 (p. 4 et 6).

CH„—CIL,
Cyclobutane, tetramethylene | | , E. 11-12°, D°4 0,7038; on l'obtient

CH2—CH 2
par hydrogenation du cyclobutene au moyen de l'hydrogene et du nickel
ä 100°; si Ton effectue l'hydrogenation ä plus haute temperalure, la chaine
s'ouvre et il se forme du butane. Le tetramethylene possede une tres faible
odeur et brüle avec une flamme eclairante. Le brome et l'acide iodhydrique
concentre ä froid restent sans action.

GH,—CHCH,
Methylcyclobutane ■ , E. 39-42°, mode de formation 1, p. 4.

CH,-
Cyclobutene • "

CH,-C1I,
-CH
•• , gaz facilement condensable, E. 1,5-2°, D° 4 0,733; il se

lorme, ä eöte de A'^-butadiene, par distillation seche de l'hydrate de cyclo-
butyltrimethylammonium. 11 fixe le brome avec formation de 1,2-dibromocy-
clobutane, E n 09°, F.—2°, qui, par action de KOH, perd IIBr en donnant nais-

CH—CBr
sance au bromoclyclobutene •, " ■• , huile ä odeur piquante, E. 92°. Le

bromocyclobutene s'oxyde en acide succinique et permet de preparer toute
une serie de produits de Substitution bromes du cyclobutane. Il fixe HBr en
fournissant le 1,1-dibromocyclobutane (1), E. 158°, le brome en conduisant au
1,1,2-tribromocyclobutane (II), E 19 109°. Ce dernier compose, traite par KOH
alcoolique, se transforme en 1,2-dibromocyclobutene (III), E. 155°, qui se poly-
merise avec une extreme facilite. KMn0 4 l'oxyde en acide succinique. II se
combine au brome en fournissant le 1,2-tetrabromocyclobutane (IV), F. 126°,
puis, par bromuration plus complete, le pentabromocyclobutane C 4H sBr 8, E i9
175-185°, et l'hexabromocyclobutane GfiSv^, F. 186,5°, compose remarquable
par la facilite avec laquelle il cristallisc (B. 40, 3979).

(')
GII 2—CBr
CH,—CH

CH,—CBr 2
CH,—CH,

(II)
"CII 2—CBr,
CR,—CHBr

(III)
CH ä—CBr
CH,—CBr

(IV)
CH,—CBr,
CH,—CBr,

Dimethylmethylenecyclobutane
CIL
CR,-

-C=C(CH,) 2
-CH,

E. 100-102°; c'est la Consti¬

tution que l'on attribue ä l'hydrocarbure resultant de lelimination de HBr
dans la molecule du bromure derive du dimethylcyclobutanol. Reduit par
HI, il s'isomerise simultanement en 1,3-dimethylcyclopentane.

Cyclobutanol, oxytetramethylene, C VH 70H, E. 123°, action de l'acide nitreux
sur l'aminocyclobutane ou electrolyse du cyclobutane-carbonate de potassium
(ß. 40, 2594, 4962). Aminocyclobutane C.IL.NIL, E. 81°, se forme par action du
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brome etdesalcalis sur l'amide de l'acide cyclobutanecarbonique (B. 40,4745).
CH,.CH.CH,.Nli, „ ilno ., .. , ,

Cyclobutyl-methylamine • • • , E. 110?, reduction du cyanure de
C Hg. 0 H ,

tetramelhylene; eile fournit, par äction de l'acide nitreux, un melange de
cyclobutylcarbi'nol C.lI 7.CH,OH et de cyclopentanol C 5H 9.0H (C. 1903 I, 828).

Cyclobutylcarbinol C/IL.CiLOil, E. 142°, reduction par le sodium et l'alcool
de l'ether cyclobutanecarbonique ; bromure E. 137° -139° (B. 40, 4959).

Cyclobutyl-methylcarbinol C 4H 7.CH(OH)CH s , E. 144°, reduction de la cyclo-
butylmethylcetone.

Cyclobutyl-dimethyl- et- diethylcarbinol, E. 147° et 188°; lls prennent nais-
sance par action de Mg(CH„)l et Mg(C äH s)I sur l'ether cyclobutanecarbonique
(C 1905 II, 761 ; 1908 II, 1342).

Cyclobutyl-diethylglycol [0.11,0(011)0,11;],, F. 95°, reduction de la cyclo-
butylethylcetonc. fl _ CQ

Cyclobutanone. cetotetramethylene • J ■ , E.99°, D; 0,9548; on l'obticntl.
par action du brome et des alcalis sur l'amide de l'acide a-bromocyclobutane-
carbonique, 2. par ebullition du 1,1-dibromobutane avecde l'eau et de l'oxyde
de plomb. L'acide nitrique l'oxyde en acidc succinique (C. 1908 I, 123).

Cyclobutyl-methyl- et -ethylcetone, E. 135° et 145°, action des derives orga-
nozinciques sur le chlorure de l'acide tetramethylenecarbonique (B. 25,
ß- 371) ou de Mg(CH 3)I sur l'amide corrcspondante [B. 41, 2431). Dicyclobutyl-
cetone (C 4H 7)2CO, E. 205°, distillation du sei de calcium de l'acide tetrame¬
thylenecarboniquc c ,| qjj_co

Dimethyl- et diethyl-cyclobutanone 2 6 • _ C]K n >E - H5»-120° et 160-165».
On attribue cette Constitution aux combinaisöns obtenues par distillation des
sels de Ba des acides a,a,-dimethyl et-diethylglutariques (C. 1897 II, 342).

l,3-Dimethyl-2,4 cyclobutanedione ■ • ,F. 133°,saponification des
V \̂j — \j Ji' ^ Ii .j

ethers des acides correspondants sous l'influence de l'eau de baryte ä l'ebul-
lition et depart consecutif de CO.,.

(CI1,),C ----- CO „
M^U-Tetramethyl^^-cyclobutanedione ' *■ • ,F. 116»; on lob-

CO — (j[.Ccrlgj2
tient par elimination d'acide chlorhydrique dans la molecuie du chlorure d'iso-
butyryle ou par action de l'argent moleculaire sur le bromure de bromisobu-
tyryle. Dans les deux cas. il se forme intermediairement du dimethylcetene
(v - t- I) qui se polvmerise facilement en tetramethyl-2,4-dicetotetrame-
thylene. Son odeur rappeile ä la fois celle du menthol et du camphre dont
die possede d'autre part la volatilite. Dioxime, F. 281° (B. 39, 970).

Acide cyclobutanecarbonique 0,11X0,11, E. 194°, odeur analogue ä celle des
acides gras: il se forme ä partir de l'acide 1,1-dicarbonique ; Hl le reduit, par
Ouvertüre du noyau cyclique, en acide n.valerique (C. 1908 II. 1342). Ether
ethylique, E. 160°: chlorure, E. 142°; anhydride, E. 160°; amide, F. 130°; nitrile,
E. 150» (B. 21, 2692 ; C. 1899 II, 824).

Acide cyclobutane-1,1-dicarbonique : il fond vers 153» en se transformant en
acide monocarbonique. Ether ethylique, E. 224», se forme par la methode 5,
P- 6 ; nitrile ether, E. 214°, condensation du bromure de trimethylene avec
l'ether cyanacetique sode (C. 1889 II, 8i4; 1905 11, 761).

Acide eis-cyclobutane-1,2-dicarbonique, F. 137°; on l'oblient ä partir de l'acide
tetracarbonique. Anhydride, F. 77», E. 271° (B. 26, 2243). Par action de l'acide
chlorhydrique ä 190°, il s'isomerise en acide trans, F. 131» (B. 27, B. 734). 11
fixe le brome en presence de phosphore en conduisant ä l'acide 1,2-dibromo-
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cyclobutanedicarbonique, dont l'ether soumis ä l'äction de l'alcool et de
l'iodure de potassium se transforme en ether de I'acide cyclobutenedicar-

C FI.,—CCO..H
bonique • 'Arr .\.i f. 178° (dec.) ; ce dernieracide s'anhydrise avec la plusL rL—GCOaH
grande l'acilite (J. eh. Soc, 65, 937).

Acide cyclobutane-i,3-dicarhonique; la forme eis, F. 136°, anhydride, F. 5l u,
et la forme trans, F. 171°, ont ete obtenues ä pai'tirdes produits d'aelion de la
formaldehyde sur l'ether malonique et par action de l'ethylate de sodiuni
sur l'ether a-chloropropionique {€. 1898 II, 29). Cet acide se forme egalement
par action de HCl cone. ä I'ebullition sur l'ether ß -methoxymethylmalonique;
l'ether letracarbonique cyclique intermediairement forme par elimination de
2 moleculcs d'alcool methylique, so saponifle et perd simultanement 2 molü-
cules de CO, (C. 1909 I, 152) :

CH,0—GH.,—CH(COOR) 2+
(ROCO)oCH—CIL,—UGH 3

CH,------ CfCOORV,
I " I

(ROCO),C -------- CHä

Acide cyclobutane-i.2-tetracarbonique: ü fond ä 145-150° en se transformant
en acide cis-l,2-dicarbonique. L'ether correspondant se forme par la methode
6, p. 0.

Ether diacetylcyclobutanedicarbonique; on l'obtient par le mode de forma-
tion-6, p. 6 (/;. 19, 2048).

Ethers cyclobutanonetricarboniques. — Les ethers cyclobutanonetricarbo-
niques des differents types suivants :

CO—GHCOOR

/CIL,
CO—C< " 3 CO—c<\COOR , , \C00R

L/CH 3ROCO—CH—C< ROCOCH—C<\COOR \GOOR ROCOCH—C]IL
\COOR

se forment par condensation de l'ether maloni'que sode, ou des ethers methyl-
ct ethyi-maloniques sodes avec l'ether citraconique en Solution alcoolique; les
ethers tetracarboniques ä chaine ouverte que l'on obtient intermediairement
se cyclisent par condensation acetylacetique (p. 5). Les ethers cyclobuta¬
nonetricarboniques saponifies par I'acide chlorhydrique perdent 2 molecules
de CO, en donnant naissance aux aeides l-cyclobutanone-3-carboniques
(B. 33." 3751)

CO- -CHa
L /GH.,

CH 2-C<2 \COOH

CO-
I

CIL-

-CHCH 3
L/CH a

\COOII

CO-
I

CIL-

-CHCJL
I /CH,

\CO0II
CIL

Ether l,3-dimethylcyclobutane-2,4-dionecarbonique CO—G—COOG.IL, F. 133-
CII3CH—Co

135°; on l'obtient par action de i'acide sulfurique concentre sur l'ether dimethyl-
acetonedicarbonique sym. Les alcalis ouvrent inversement la chaine cyclique
avec la plus grande l'acilite (IS. 40, 1604).

C2H 5
CO—C—COOC äH ä

CJLOCO.C----- CO
C,IL

Ether diethylcyclohutanedione-dicarbonique

Y
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E u vers 113-116°. On attribue cctte Constitution a l'ether ethylcetenecarbo-
nique dimere. Pär distillation sous pression ordinairo, il sc depolymerise
en regenerant lc monomere. L'aniline ouvre la ehainc cyclique et donne
naissance a l'anilidc einer ethvlmalonique (IS. 42, 4908).

CO.dlCOCIf.Clf,
Acide cyclobutane-l,3-diglyoxyhque ■ • , F. 240°; il se

forme par condensation de I'acide pyruvique et de ia paraForm aldehyde sous
l'influcnce de I'acide sulfurique conc. ; les alealis ä chaud le decomposent en
ethylene et acide oxalique, I'acide sulfurique )e transforme en unc dilactone
(ß. 29, 2273).

Les acidcs ethyleniques et acetyleniques (olefine-et acctylenecarboniques)
donnent parfois naissance, par polymerisation, a des composes renfermant
une chaine cyclobutanique.

G.H..CH—CHCOOfl
Acide diphenylcyclobutanedicarbonique, acide a.-truxillique ■ ■ ,

F. 273°; il se forme par polymerisation a la lumiere de I'acide cinnamique (v. ce
nom) (B. 35, 2908,4128) et se reneontre ä cöte de la coca'ine (v. ce nom) parnii
les alealo'ides de la noix de coca; il se dedouble par distillation en 2 niole-
cules d'aeide cinnamique.

C GH,C=:CCOOII
Acide diphenyleyclobutadienedicarbonique ., • • , F. 259"; on l'ob-

Cßll^u^CCOOll
tient par polymerisation de I'acide phenylpropiolique sous l'influence de la
ehaleuF ou par action de POCI 3 ; il donne facilement naissance a un anhydride
et ä une imide (St. 35, 1407)

L'acide pinique et I'acide norpinique :
CtUJ.ClI.CfClL,),

CH 2.CHCILCOJI
Acide pinique.

et
CO CH.C(CH S)2

ClL.CliCOJl
Acide norpinique.

v. terpenesl, dans la molecule«oiil des produits de dedoublemcnt du pinerii
'luquel on est conduit, par suite, ä admettre l'existence d'unc chaine cyclo
butanique, la chaine du piceanc.

C. Combinaisons pentacarboeycliques.

Le nombre des combinaisons pentacarboeycliques est beaueoup plus
cousiderable quo le nombre des derives tri- et fetra-carbocycliques ;
elles se rattachent soit au eyelopentane ou pentamethylene, soit au
cyclopentene; le cyclopentadiene se reneontre dans les produits de tele
de la distillation du benzene brut, extrait des goudrons de houille. Les
eyelopentanes ont eteisoles egalement ä cöte des cyclohexanes dans les
uaphtenes des petroles russes ; d'autre part, les cyclohexanes, par action
de la chaleur ou de III sous pression, se condensent en cyclopentanes
isomeres (.1. 324, 1). Le pentamethylene et ses derives peuvenl elre prepa-
r es non seulement par les methodes de cyclisation i, 5 et G, mais
encore ä partir des orlhodicetones cycliques hexamethyleniques, par
Riigration atomique intramoleeulaire, v. plus loin chlorocyelopentane-
dione. Nous aurons Foccasion de revenir de nouveau sur cette queslion ä
Propos du dedoublemcnt des combinaisons aromatiques (p. 53). De Ia
ni eme facon, l'hcxaoxybenzene conduit ä des derives pentamethyle-
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niques particulierement interessants : Facide croconique et l'acide leuco-
nique qui seront etudies ulterieurement en meme temps que l'hexaoxy-
benzene. Le camphre qui se transforme facilement en composes aroma-
tiques et renferme une chaine pentagonale, la chame camphoceanique,
fournit dans diverses reactions des derivescyclopentaniques, par exemple
la camphopho.rone, l'acide camphorique, l'acide campholenique, l'acide
campholytique, etc. Le camphre et ses produits de transformation
cycliques seront etudies au ehapitre des terpenes, apres les derives benze-
niqucs et en meme temps que lescombinaisons hydroaromatiques.

,CH,—CH,
1. Hydrocarbures. — Cyclopentane, pentamethylene CH.,/ " • - . E.50",

reduction de l'iodure de pentamethylene. Möthylcyclopentane, E. 70°, il est
eontenu daQs l'hexariaphtene du petrole du Caucase (C. 1898 II, 412, 576):
on le prepare synthetiquement ä partir du l,ö-dibromohexane, de la methyl-
cyclopentanone, ainsi qu'ä partir du methylcyclopentanol tert. (p. 18) (C. 1899
I, 1211; B. 35, 2686)'. 1,2-Methylethylcyclopeiitane. E. 124°. 1.3-Dimethylcyclo-
pentane, E. 93°, s'obtient ä partir de ia cetone correspondante, et est optique-
ment inactif; par coutre, l'iodure du 1,3-dimethyleyelopentanol-tert. (p. 18)
conduitpar reduction ä un 1,3-dimethylcyclopentane optiquement actif, E. 91°,
|>]d 1,78° et le 1.3-ethylmethylcyclopentanol ä un 1,3-methylethylcyclopentane
E. 121°, [a] D 4, 34° (B. 35, 2678). 1,2-Diphenylcyclopentane, F. 47 u, et 1,2,3,4-tetra-
phenylcyclopentane ä partir des anhydracetone- et anhydrodibenzylcetone-
benzile (v. C. 1901 II, 407, 1310). Triphenylmethyl- et triphenyldimetliyl-cyclo-
pentane, ä partir des pinacones cycliques correspondantes (v. C. 1903 I, 56s).

Dicyclopentyle, dipentamethenyle C 5H 9.C 8H9, E. 190°, action du sodium sur le
bromure de pentamethenyle (C. 1899 II, 367).

/,Z\\. —CIL,
Cyclopentene CHf • , E. 45°, action de la potasse sur le bro¬

mure ou l'iodure de pentamethylene ou action de P 2O s sur le cyclopentanol
(C. 1899 II, 367): il fournit par action de l'ozone un ozonide C 5H 80 3, qui se decom-
posc, par action de l'eau, endialdehyde glutarique (B.41, 1701). Perchlorocy-
clopentene CGI,, F. 41°, E. 283°, action de PCI. sur l'hexachloroeyclopentenone

^CH— CIICII,
(p. 19) (B. 23, 2214). Methylcyclopentene CH^ ,E.70», [a] D 59,07°;
il se forme par action du chlorure de zinc ou de l'acide oxalique sur le 3-me-
thylcyclopentanol, ou par action de KOII sur l'iodure et il se dedouble par
oxydation en acide a-methylglutarique, ce qui, concurremment avec l'activite
op'tique, demontre l'exactitude de la formule admise (B. 26, 775; 35. 24911.

CH,.CH,\
Methylenecyclopentane • M}=CH ä) E. 78-81", isomere du precedent:

liquide possedant une odeur alliacee penetrante. On l'obtient par elimina-
tion de GO^ dans la molecule de l'acide cyclopentene-acetique (v. ce nom :
nitrosochlorure, F. 81°. KMnO., l'oxyde en giycol, F. 40° et cyclopentanone
[A. 347, 325). De la meme facon, le 1-methyl-3-methylenecyclopentane
/ <1I ___p p TT

2 J>CH.CII 3, s'obtient ä partir de l'acide methylcyclopentene-acr-CII2. GII.,/
tique. L'oxydation le dedouble en 1,3-methylcyclopentanone (B. 34. 3950; C.
1902 I, 1222). II est, comme le methylcyclopentene, optiquement actif; il est a
remarquer que, contrairement aux hydrocarbures satures correspondants.
les carbures non satures de la serie pentamethylenique jouissent d'une forte
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activite optique. Ethylidenecyclopentane

CII,
>C:CIICH 3, E. 114°;isopro-

Pylidenecyclopentane
\CH ' 130 °' lI Se forme par double

E. 41°, contenu

CYCLOPENTADIENE
CH2—CH as

____________ ICH»—CIL/
-CH 2n

CH,—CH 2/ _.,.,
ment de l'acide cyclopentene-isobutyrique et migration simultanee de la
aoubleliaison. L'acide sulfurique alcoolique I'isomerise en AMsopropvJcvclo-
Pentene (A. 353, 307). P w y

Cyclopentadiene, pentoZ (comp. ü. 22, 916) CII / GH==C .H
dana I 2\CH=CH'
dp h eijP ortlons de t6te de distillation du benzene brut extrait des goudrons
„;„,.' C0St Un hcI uide mc o'ore sur lequel les acides et les alcalis rea-
sjsent energiquement: il reduit le nitrate d'argent ammoniacal et se polv-
dim!v ra P ulement a temperature ordinaire en donnant une combinaisön
sinn v ' le dic VcloP entadi ^ (C äH 6)„ E. s5 88», bouillant ä 170» ä pres-

n ordinaire en regenerant partiellement ie evclopentadiene; ce carbure
w '! e a " cou P Plus stable que son monomere et. par ses proprietes, se rap-
Procne des terpenes (B. 39, 1492 ; 6'. 1906 II, 1403). Les deux cvclopentadienes,

onomere et diniere, se transforment, lorsqu'on les chauffe sous pression, en
un Polymere a poids moleculairc eleve susceptible, d'ailleurs, de se dedoubler
»veisement en cyclopentadiene monomoleculaire (B. 35, 4I5F.

n „l S atomes fH du groupe CR, du cyclopentadiene possedent une activite
reio- t&Ue a C , at ° mes d 'H du S rou P e -CO.CII.,.CO. (v. t. I) : le potassium
oui fl e p nmiheu benzemque en fournissant un sc! de potassium tres actif
tLi;! r en - Se transfo ™anten sei correspondant d'un acide biscyclopcn-
tadienecarbon.que (C 8H B.COOH) ä, F. 210» (dec.); ether dimethylique, F. 85».
ti'eth r 0pe !ltadlenC Se condense avec l'ether oxalique en presence
C R rnpJr e n T en condui sant ä l'ether cyclopentadiene-oxalique
dWr * ,; nit avec N A*un f'erive isonitrose. II se combine,

cuue pari, aux aldehydes et aux cetones sous I'influence de l'ethylate
sous 11 ' Um 6 j donnant naissance ä des hydrocarbures colores designes
CII=GU n ° m fuMnes et derlvant du terme hypothetique le plus simple
CII-CH/ G = C1I ä : dimethylfulvene C,H.v:C(CH,) a , E. u 46°; methylethylfulvene

's i-C(CH ;l)C,H b, E- 185°, huiles de couleur oranjee; diphönylfulvene C,H,:C
deim • Pnsmes roH S e fonc ^ **• 82°; autres fulvencs, v. .4. 348, 1. Les fulvenes,

nemequele cyclopentadiene, absorbent l'oxygene de l'air avec formation
e Peroxydes, par exemple [C :ilI v:C(CII 3),]0 4 (B. 33, 666; 34, 68, 2933).

non CyC P entadl6ne se combine en proportions moleculaires aux qui-
fe,n-?| S )en - donnantdescom P os6s stabIes : cyclopentadienequinone C„H,„0„
eui lets jauner vert, F. 78» (A. 348, 31). Les hydracides et les halogenes

duit« In^!- C 6S) SC ent SUF le c .vclo P ent adiene en fournissant des pro-
">X8 daddiüon, par exemple : monochlorocyclopentene C.H 7CI, E..„ 50»

U.ch orocyclopentane CJLCL, E. 196». tetrachlorocyclopentane C-H.Gl , E.'
don'nl " lonochloroc y cl °P en tene sc combine ä l'aniline et ä la pipcridine en

oinaui respectiveme.it naissance ä l'anilinocyclopentene CIL.NIICJL, E ,..
axation aHU P'P^d^yf'oPfntÄne C 5II 7.NC 5II 10, E. 28 94-96» {B. 33. 3348). Pa^

auon de 2 Br sur les doubleshaisons conjugueesdu cyclopentadiene (Thiele),

°n obtient deux dibromures-1,4 stereoisomeres ^"^^CH,, Fun solide et
' imi'es Mq t d,% qun Ä 1 ,!" 1 Oxydation deux acidea aa r dibromogluta-
nques (A. 314, 296). Methylethylcyclopentadiene v p >2

1,2,4-Tnphönyl- et 1.^.3,4-tetraphenylcyclopentadiene, F. 149» et 177°- tri-
Richter-Anschütz. ■ ühimie organique. II.
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phenylmethyl- et triphenyldimethylcyclopentadiene, F. 163" et 128 : ils se
ibrment par elimination de 2 IT.,0 dans la molecule des pinacones eveliques
correspondantes (C. 1898 II, 924; 1903 I, 568 : B. 36. 933).

2. Alcools. — Cyclopentanol CJI 9OII. E. 139°. Chlorure. E. 115°; bromure,
E. 137°; iodurc, E. 164°; amine, E. 107° (A. 275, 322). 3-Methylcyclopentanol

IIOCIK
-GH,—CHCH,

, E. 1S 49°; amine. E.,, 42° (B. 25. 3519; 26. 775). Ces deux
\CH 2—CH2

alcools s'obtiennent par reduetion des cetones correspondantes. 2-Methylcy-
clopentanol. E. 148°, a partir de la methyleyclopentenone J(p. 19). 1-ou tert.-
Methylcyclopentanol, F. 30°, E. 136°; il se forme soit a partir de l'amine corres-
pondante. E. 144 u, obtenue elle-meme par reduetion du produit de nitration
du methylpentamethylene, soit par action de ClLMgl sur la cyclopentanone.
soit enßn par synthese directe en faisant reagir Mg' sur l'iodure de o-aceto-
butyle (p. 5 et B. 35, 2084; C. 1899 I. 12121.

1,3-Dimethyl-cyclopentanol tert.,E. 94 89°, aetionde CH 3MgI surla l-methyl-3-
cyclopentanone (B. 34, 3950).

Cyclopentanediol C 8H 8(OH) 2 , F. 49°, E M2 127°. ä partir du dibromure du cyclo-
pentene (C. 1899 II, 367). La reduetion des 1.5-dicetones conduit par formation
de pinacones cycliques (v. p. 5) ä toute une serie de glycols homologues de
la serie cyclopentanique (v. C. 1901 II, 406; 1903 I, 588).

Cyclopentylcarbinol C«HjCHäOH, E.162 0. action du chlorure de cyclopentyl-
magnesium sur le trioxymethylene ou de l'aeide nitreux sur la cyclopentyl-
methylamine C 8H 9CHäNH 2, E. 139-145°. Dans cette derniere reaction. il se
(arme simultanement du cyclohexanol (v, ce nom) par extension de la chaine
cyclique (A. 353, 325 ; ji. 41, 2629).

CIL— CH.,\ /CH,
l-Isopropylcyclopentane-l,6-diol • " ' V',(011)—C(OH)/ ", F. 62". E. 1V

108°: il se forme par action de CH 3Mgl sur l'ether a-oxycyclopenianecarbo-
nique (p. 22). Sous l'influence de SO vH 2 ou de l'aeide oxalique, ä chaud, cette
pinacone subit avec une extreme facilite la transposilion pinacolique (t. 1) :
on obtient, par migration d'un groupe GH, et extension de la chaine cyclique,
la 2,2-dimethylcyclohexanone (A- 376, 152) :

CIL—C1L>
Gll.-Cll,/ >C(OH).C(OH>

/GH.,
vCII,

GH., /' GH,—CO \c/ CH,
\CII ä—CIL/ \CH 3

3. Cetones. — Les cetones cycliques, obtenues par les methodes 7 et 7a,
p. 7, a partir des sels de calcium et des anhydrides des aeides adipique et
alcoyladipiques, constituent le point de depart de la preparation des alcools
correspondants et, par suite, des hydrocarbures pentacarboeycliques satu-
res et non satures. Les oximes de ces cetones donnenl naissan.ee, par la
transposition de Beckmann, a des 3-lactames (v. t. 1).

/CH.,—GH.,
Cyclopentanone, cetopentamethyUne, cetone adipique CO^ " • ,E. 130°;

eile est contenuc dans le goudron de bois (B. 31. 1885) et se forme par dedou-
blement cetonique de l'ether 2-cyclopentanone-carbonique (p. 23). Elle
possede une odeur de menthe et s'oxyde en aeide n.glutarique. Oxime, F.
120° (A. 275, 312). Chauffee avec de l'anhydride acetique a 180", eile fournil.
par enolisation partielle, l'acetate de cyclopcnfenol. E. 156-158°. La cyclo¬
pentanone se combine tres facilement ä la benzaldehyde en conduisant a
des combinaisons mono- et dibenzylideniques C BH 8CH:(C sH 60) et C 6II äCH:
(C sH,lO):CH'C aH 5 (B. 29, 1601, 1836; 36", 1499; C. 1908 1, 637). L'aeide nitreux
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reagit en donnant la diisonitrosocyclopentanone ItON:(C äTI vO):NOTT, F. 215°
(C. 1909 II, 1549). L'ethylate de sodium determine la condensation de 2 et
3 moleculcs de cyclopentanone avec förmation de cyclopentanepentanone
(C 6H 60):(C 6H 8), E. 1S 118°, et de cyclodipentanepentanone (C 8H 8):(C 8Ht O):(CsH8)

F. 77», E 12 190». (B.29, 2962). 3 Methylcyclopentanone CO^ , '^ ■ 3,E.142°,
optiquement active : [a] D 135.9° (B. 35,2489), odeur analogue a celledela cam-
phorone (v. ce nom), cetone qui sera etudiee en meme temps que le camphre,
I)ien qu'appartenant par sa Constitution au groupe de la cyelopentenone.
L oxime de la methylcyclopentanone donne naissance sous l'influence de P^O.
au rutrile de l'acide hexylenique C 8H 9GN; il se forme simultanement dans
cette reaction de la ß-methylpyridine (C. 1899 II, 947): comp, les proprietes des
autres cetones cycliques. 2-Methylcyclopentanone, E. vers 142-144°, ä partir
oe 1 aeide a-methyladipique (B. 29, lt. 1115). 2,5- Dimethylcyclopentanone, E.
146 °> a partir de l'acide ast r dimethyladipique (B. 29, 403). 2,3,3-Tisrimethyl-
cyclopentanone, obtenue ä partir de l'acide a,ß,3-trimethyladipique, eile pos-
sede des relations etroites avec l'acide camphorique (B. 33, 54). On obtient
un Qombre considerable de cyclopentanones homologues par la methode de

rmation ~ a ~ P- 7, ä partir des anhvdrides des aeides alcovladipiques
(C 1908 II, 770,. "

i o n - .^ , C.H..CH—CH(GIL)\
M-Dimethyl-4.5-diphenylcyclopentanone ,* " ■ v 3 >CO, F. 122°;. C 6H S.CH—GH(CH 3)/

j ' setorme par reduetion ä l'aide de P et HI du dimethylanhydro-acetone-
>enzile (v. ci-dessous). On obtient comme produit intermediaire la 1,3-dime-

thyl-4,5- diphenyl-A'*-cyclopentenone, F. 122° (C. 1905 I, 172).
,/C0-GH 2Methylcyclopentanone CH S

<le bois. Oxime, F. 128
^CH-

(B. 27,1538).
CIL, E. 157°, contenue dans le goudron

Phenylcyclopentenone G cH äG^ F. 84°, action d'une Solution eten-
j V;h—go

due de soude sur la phenaeylacetone (v. ce nom). Oxime, F. 147° (B. 41, 194).
Diphenylcyclopentenolone,fm/tj/rfro-aceto»c5OT3Jfe 6 3 - " \cO, F. 149°,

C fiH 5C(OH) .CH 2/
Kondensation de l'aeetone avec le benzile (v. ce nom). Le benzile se combine
egalement ä d'autres cetones telles que la methylethyleetone, la dibenzyl-
cetone, en donnant une serie de cetones alcools appartenant au groupe du
cyclopentene; de la meme facon, le benzile se combine ä l'acide levulique
(t- I) en fournissant un aeide diphenyleyclopentenolone-acetique, l'acide anhy-
i'robmizüe-Undique (C. 1899 II, 1051; 1901 II, 1310; 1903 I, 569). On obtient

d untre part une diphenylcyclopcntenolone isomere 6 -° ' i >GO
F . C 6H 8C=C(OH)/
Y ■ 170°, par action de SO.H 2 conc. sor la dibenzylidene-acetone. Le perman-
ganate de potassium I'oxyde en benzile et aeide desylacetique (v. ce nom);

aeide iodhydrique reduit les deux combinaisons isomeres en 1,2-diphenyl-
c yclopentane (B. 37, J133)-

n„ ., CCI„.CGL\
nexachlorocyclopentenones ■ " >CO, F. 28°, E.„GCI=CC1/

F. 920 v

GC1.CCI.A
156° et •■ " >GO,CCI.CCIo/

148°; elles se forment par Oxydation chromique des a-oxyaeides
c °rrespondants, obtenus eux-memes ä partir des derives benzeniques tels
(j»c I'o-aminophenol et la pyrocatechine (p. 52) (IS. 24, 926; 25, 2697); action
de NU, sur ces cetones : v. C. 1898 I, 607.
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CO—CH,\

1,2-Cyclopentanedione -, , . /CIL, F. 56°; on l'obtient par dedoublement
cetonique de l'ether l,2-cyclopentanedione-3,5-dicarbonique (p. 24). Cette
dicetone jouit de proprietes aeides earacteristiques et repond vcaisemblable-

CO ---------CIL,\
ment a la formule tautomere dune cyclopentenolone A,,nTr , r „ /CH 2 ;
eile forme des sels et se corabine par son oxhydryle enolique au chlorure
d'aeetyle, au chlorure de benzoyle et ä l'isocyanate de phenyle (IS. 35, 3201).

Le chlore reagit facilement sur la cyclopentanedione avec formation de
3-chloro-l,2-cyclopentanedione, F. 139°. Les cyclopentanediones chlorees 1,2
se preparent de la meme maniere que les cyclopentenones chlorees (p. 19) ä
partir de derives benzeniques tels que le phenol et l'acide chloranilique. Le
chloranilate de potassium, traite par le chlore et l'eau, fournit la trichloro-

C0.CC1.,\cyclopentanetrione ■ " >CO, F. 125" [li. 25, 848). La resorcine conduit a laJ F CO.CHCI/ v
CCl-CCk

tetrachlorocyclopentenedione - ">CCl 2, F. 75°, E..,. 148° (v. p. 53) (ß. 24,

916; 25, 2225). Les derives benzeniques utilises dans ces reactions comme
matieres premieres donnent le plus souvent naissance comme premiers pro-
duits de dedoublement ä des aeides cetoniques chlores; dans le demier eas
par exempleja resorcine conduit a l'acide perchloracetylcrotonique CCI 3 CO.
CCLCCICCLGOOII qui, sous l'influence de SO.IL concentre ä chaud, se
cyclise en cyclopentanone (B- 26, 513). De la meme facon, l'acide ß,8-dibro-
molevulique CH 2Br.COCHBr.CH 2COOH, obtenu par bromuration de l'acide
levulique, se cvclise, sous l'influence de l'acide sulfurique fumant, en deux

CBr—C0 X CH—CC\
dibromoeyclopentenediones || >CHBr, F. 99° et || )CBr„ F. 137°

CII ----CO/ CH—CO/
[A. 294, 183).

/CH(CH 3)—CO
Methylcyclopentanetrione, CO^ •\Lj H.,— -----'CO

l'ether oxalique avec la methylethyleetone (mode de formation 46, p. 5) (]i.
39, 1336). De la meme facon. la dibenzyleetone conduit au diphenyllriceto-
pentamethvlene suivant :

/CH(C 6H..)— CO
Diphenylcyclopentanetrione. oxalyldibenzylcetone CO^ • , F. 139°.\CH(C 61I 5)—CO

Sous l'influence de la ehaleur, eile s'isomerise en isoxalyldibenzylcetone,
lactone d'un aeide aeyclique (B. 27, 1353 ; A. 284, 245).

Cyclopentanepentone; c'est Vaeide leucoiüque (v. ce nom), que l'on obtient
par oxydation de l'acide croconique (v. ce nom). Ces deux composes seront
etudies en meme temps que l'acide rhodizonique au groupe des oxybenzo-
quinones.

4. Aldehyd.es et cetonesextraeycliques 1. — Formylcyclopentane C BH 9CHO,
huile doueed'une odeur penetrante analogue ä celle de l'aldehyde valerique,
on l'obtient par action de l'acide sulfurique etendu sur le methylenecyclo-
pentanediol (v. ce nom). Semicarbazone, F. 123°.

CIL—CHcx ,,. ..
Formyl-A'-cyclopentene • " \C.CH0, compose liquide, extremement

instable, possedant une odeur'analogue ä celle de la benzaldehyde; on l'ob¬
tient facilement par cyclisation de la dialdehyde adipique (t. 1), ou par elimi-

F. 118°, condensation de

1 Groupement fonctionnel cn dehors du noyau (v. note p. 6).
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nation de HCl dans la molecule du nitrosochlorure du methylene-cyclopen-
tane et dedoublement de l'oxime intermediairement formee, sous l'influence
des acides etendus (A. 347, 327).

l-Methyl-2-acetylcyclopentane G 8H^GH S) (GOCH 3), E. 170°, ä partir de l'acide
methylacetvlevclopentanecarbonique (p. 24).

. ., , CIL —CELx
Acetyl-Ai-cyclopentene • ^C.COCH 3, E. 173-174°; ilpossede une odeurCIL—Cli.)/

prononcee de benzaldehyde; son oxime, F. 91°, se forme par elimination de
"Gl dans la mol. du nitrosochlorure d'elhylidene-cyclopentane.

l-Methyl-2-acetyl-A l-cyclopentene • 2 ~ y ' 3Nc.C0CH 3, E. 191°; oxime,
CIL ------CIL/

' ■»5°; on l'obtient par action de l'cthylate de Na sur I'e-dicetononane. KMn0 4
oxyde en aeide -(-acetylbutyrique.

p entamethylacetylcyclopentene -~ ^ ± \c.CTL. E. 210°-230°, re-

auetion de l'oxyde de mesityle (t. I, C. 1897 II, 579). Gelte reaction repose
^ raisemblablenient sur la formation intermediaire dune 1.6-dicctone. Cycli-
sations analogues de 1,6-dicetones en derives cvclopenteniques, v. C. 1899
'. 21; 1909 I, 1752.

I-,Acetylcyclopentanone CIICOCII,. E 8 75°, ä partir de l'acide
CII,—CO
GH 2—CH/ /

E-ceto-oenanthylique (mode de formation 4c. p. 6). L'ethylate de sodium en
Solution alcoolique ä chaud ouvre facilement la chalne (C. 1909 II, 119).

La eyclopentanone se fixe sur la benzylidene-acetophenone sous l'influence
CEL-CILs

■CO/
CIL( e la soude alcoolique en donnant naissance ä la dicetone .

ch/ c A ctt *
\ciLcoc 6if 3 (B - 35 ' 1445 )-

Acides. —Acide cyclopentanecarbonique, E. 214°, odeur desagreable de
sueur; acide 2-methylcyclopentanecarbonique, E. 219°; acide 2,5-dimethylcy-
cjopentanecarbonique, 3 iormes stereo-isomeres, F. 75°-77°, F.26-30° et F. 49-

«'■IL.GfLN
CIL.CH,/ GIIGOOII CIL.CH CH,)\ CIL. GH CII 3K , T/.,^ TT■ " '' >CllCOOII ■ " J/ >GlICOOH

CIL. CIL, ____/ CIL.CH(CH 3)/

-es acides se preparent ä partir des ethers maloniques cycliques :
CH2 .CH 2\
GH ä .GH a/

CIL CH(CH.,)\ CH,.CH(CIL)\
^° 0R>* GIL.CIL—> (C001 ^ CIL.ChIgI,:)) 0 ^ 001 ^

qui s obtiennent eux-memes par la methode ö (p. 0) ä partir des dibromures
dalcoylones correspondants (B. 26, 2246; 27, 1228; 34, 2565). L'acide cyclo-
pentanecarbonique prend egalement naissance par action du magnesium et
1 ^"i s ur le chlorocyclopentane, ou bien ä partir de l'a-oxyacide correspon-

uant; l'acide 2-methylcyclopentane-carbonique se forme de la meine facon
a Partir de l'acide a-acetyle correspondant (p. 6).

Acide 3-methylcyclopentanecarbonique, E. lb 116°, [a]n -5.89°; il se forme par
action du magnesium et de CO, sur l'iodure de 3-methylcyelopentyle (B. 35,
2690). L'acide cyclopentylacetique isomere GBH 9.CH 2GOOH, prend nais¬
sance par dedoublement du produit de condensation de l'ether malonique
sode avec l'iodocyclopentane (B. 29, 1907) (v. p. 22).
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Acide cyclopentane-I,2-dicarbonique, connu sous deux modifications dont
Fune, la forme eis, fournit un anhydride ; il se forme par action de la ehaleur
sur l'acide cyclopentane-i,2-tetracarbonique obtenn lui-meme soit par la
methode 6, p. 6, soit par condensation du bromure de trimethylene avec
l'ether malonique sode [B. 18, 3246 ; C. 1901 II, 1264). L'acide 1,3-eyelopen-
tanetetracarbonique obtenu d'une maniere anaiogue se transforme, par
action de la ehaleur, en acide cis-cyclopentane-l ,3-dicarbonique. F. 121°
(anhydride, F. 161°) qui, chauffe avec de l'acide chlorhydrique, s'isomerise
partieltement en acide trans, F. 88° (C. 1898 II, 710).

Acide cyclopentane-l,2,4-tricarboniqueC 6H 7(COOH) 3 ; onl'obtient par dedou-
blement de l'ether 1,2.4-cyclopentanehexacarbonique, qui se forme lui-meme
par action du brome sur le sei disode de l'ether pentane-l,3,5-hexacarbo-
nique (methode 6, p. 6) (C. 1900 I, 802).

Acide cyclopentenecarbonique C 5H 7.COOH, F. 120°, action de Ag 20 sur l'al-
dehvdc correspondante (p. 20) (C. 1898 II, 761).

/CIL—CCOOII .,
Acide cyclopentene-l,2-dicarbonique CIF/ " •• , F . 178"; onle prepare

par action de I'alcoolate de sodium sur l'acide aaj-dibromopimelique (v. aussi
p. 6) ou par aetion de l'alcool et de l'iodure de potassium sur l'acide
l,2-dibTOmocyclopcntane-l,2-dicar])oni({ue, obtenu lui-meme par bromuration
de l'acide cyclopentanedicarbonique. L'acide fixe facilement 2 Br; fondu
avec de la potasse, il se transforme en acide adipique (B. 28, 655).

Acide biscyclopentadienecarbonique, voir plus haut : eyelopentädiene.
Acide cyclopentylacetique C s ll,,CII äCOOH, E. 226-230°: on l'obtient egalement

(v. p. 21) par action de HBr sur l'ether oxyeyclopentylacetique et reduetion
de la combinaison intermediairement formee. Amide, F. 145° (A. 353, 304).

On obtient toute une serie d'aeides non satures a,8 par elimination d'une
moleculc d'eau dans la molecule des aeides alcools correspondants (v. ci-des-
sous). Acide cyclopentylidene-acetique (C 51IS): CIIGOOII, F. 52°, E 13 128-130°: acide
methyleyclopentylidene-acetique (CH,C..1L):CIIGOOII, E. u 128°: acide cyclopen-

GII
tylidene-propionique (C SH 8):C/ ,! , F. 108°. Ges aeides, soumis a la distilla-

tion seche, perdent une molecule de COo et se transforment en hydrocarburea
cyclopenteniques ä double liaison semicyclique, v. methylenecyclopentane
(p. 16) (A. 365, 273; C. 1902 1, 1222). L'ether levulique, traite par I'alcoolate
de sodium, donnc naissance ä un acide methyl-carboxycyclopentadiene-pro-

G(GH 3) = CII
pionique GH./ | (?). fondant ä218° en se transformant.

\C(COOH):CGH2CH 2GOOH
par perte de GO ä, en acide methyleyclopentadienepropionique G 5H 4(CH 3)(CH 2CH 2-
GOOII), F. 65°, p'uis en methylethylcylclopentadiene C 5H 4(CH 3)(CH 2CH 3), E. 135°;
ces composes jouissent de proprietes analogues ä Celles du eyelopentädiene
(p. 17) (B. .36, 944).

L'acide eampliorique, acide l-niethyl-2-dimethylcyclopentane-1.3-diearbo-
nique, sera etudie en meme temps que le eamphre (v. ee nom).

6. Aeides alcools, oxyaeides.
Acide a-oxyeyclopentanecarbonique

CIL—GH,
(.11

^,/COJI
s / \OH

F. 103°, action de
-CII»

IICN, puis HCl sur la cyclopentanone (A. 275, 333) ; il fournit par reduetion
l'acide pentamethylenecarbonique. Acide 1-methyl-a-aminocyclopentanecarbo-
nique C1I,.C 3H S(N1L)C00U, F. 299° (B. 39, 1728). Acide hexachloro-a-oxycyclo-
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CCI 5—GCl ä\ ,/C0. 2H

23

, se forme par action du chlore sur une Solution alca-

pentenecarbonicrue ■ ,C< " : ilse forme par action du carbonateouH CGI =CG1 / \0H
de l'acetate de soude sur la 1,2-cyclobexenedione hexachloree. Sous l'action
de la chaleur, il se transforme en un acide isomere [B. 23, 824). Ces deux
aeides, sous l'influence de l'eau ä l'ebullition, donnent naissance ä la per-
ehlorindone (v. ce nom) [A. 272, 2431. Acide trichloro-cyclodioxypentenecarbonique
G(OH)—GCl ä\ /C0 2H

CGI ------CH 2 / G \OH ^^^^
üne de phenol (B. 22, 2827;.

Etheri-oxycyclopentyl-l-acetique^^.^j^G/^^! CÜ0GR , E-n 105-107»,
condensation de la cyclopentanone avec l'ether bromacetique en presence
de zinc. On obtient de la meme facon l'ether 3-methyH-oxycyclopentyl-t-ace-
tique CH,.C 6H 7{OH)(CH,C00G 2H ä) ) E. 1( 90-92"; ether 1-oxycyclopentyl-l-propio-
° 11»eC BH 8(OHJGH(CH 3)COOC.,H.;^therl-oxycyclopeHtyl-l-isobutyrique CJI 3(OII)
L (GHs) äGOOC.2H 8, E. u 108-113".

'■■ Aeides cetones, cetoaeides.
Ptl CH.,.CH (CO,R)\
Mner cyclopentanone-2-carbonique -^ " /CO: cetether obtenu par

cyclisation de l'ether adipique (methode 4a,~p. 5) peut etre envisage comrhe
un derive carboeyclique de l'ether acetylacetique dont il possede, en
effet, les reactions caracteristiques (t. 1); en presence d'alcoolate de sodium,
" se combine a l'iodure de methyle, en donnatit naissance ä l'ether-1-methyl
cyclopentanone-2-carbonique, E. ää 108°; par dedoublement cetonique, il conduit
ä la cyclopentanone; par dedoublement acide, il regeriere l'acide adipique;
enfln, sous l'influencede l'ethylate de sodium et du nitrite d'aöiyre, il fournit

etiler K-oximido-adipique. Ether 4-methylcyclopentanone-2 carbonique, a
partir de l'ether JJ-möthyladipique [A. 317, 27 ; C, 1908 1, 1169).

.,:, . " /G1[.,.G1ICÜ,HAcidecyclopentanone-3,4-dicarbonique CO( - ■ " ,E. 189°;on 1 obtient
* \CH ä .CHCO äH

par condensation de l'ether aconitique avec l'ether malonique et dedouble-
me nt du compose intermediairement forme (B. 26, 373).

Pti, , /CO— GlICOOG.ll,
«her cyclopentanone-2.3-dicarbonique Gll,< " , E. 18 100°;■ 2\Gll,-GllGOOG.,ll s

on 1 obtient par le mode de formation in (p. 5) ä partir de l'ether butane-1,
^4-tricarbonique. II se saponifie avec eliminafion deG0 2 en acide cyclopenta-
none-3-carbonique Gll,^' ~ ( '- ' , F. 63° IC. 1908 11, 1781). De la memo
, H -\G!L—CH.COOH
racon, on obtient par cyclisation de l'ether 2-phenyl-l,3,4-butanetricarbo-
nique un acide phenyleyclopentanonedicarbonique {A. 315. 219).

Lether dimethylbutanetricarbonique condense avec l'iodure de methyle
cn presence de sodium, conduil ä un ether trimethylcyclopentanone-dicarbo-
nique qui possede tres probablcment une strueture analogue a c-elle de
l'acide camphorique (C. 1900 11, 332V

, T . CH.,—CH(CN)— \
J-imino-2-cyanocyclopentane ■ " ~>G=NII, F. 147°; il se forme par

Ltll.,— (ill.,-----------/

cyclisation intramoleculaire du dinitrile adipique sous l'influence de l'ethy-
rate de sodium. On obtient, de la meme facon, l'ether 2-imino-3-cyanocyclopen-
t=„ D . . CIL—CH(CN) -----\
iane-1-carbonique • P „. PA DN >C=NH, F. 119,5°, par condensation de
ether cyanacetique sode avec l'ether 1,1-cyanotrimethylenecarbonique (v.
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p. 10) et formation intermediaire d'ether aa x-dicyano-adipique. Les acides
Ic transforment successivement en ether 3-cyano-2-cycIopentanonecarbonique,

CH„—CH(CN)\
E. 1S 172-174° et cyanocyclopentanone • " J>CO, E. 229°, et, enfin, en
cyclopentanone (C. 1909 II, 14).

Un eertain nombre d'ethers 1,2-cyclopentanedione-3,5-dicarboniques s'ob-
tiennent par condensation de l'ether oxalique avec les ethers de la serie glu-
tarique et des acides homologues (methode 46, p. 5), p. ex. :

CO.CH(CO,R)\
Ether l,2-cyclopentanedione-3,:i-dicarbonique ■ „ TT,,.„'„ ):CH2 (B. 35, 3206),GO.CH(COoR)/

et ethers correspondants methvles et phenyles en position 4. L'ether
CO.CH(CO äH)\

4,4-dimethyl-l,2-cyclopentanedione 3,li-dicarbonique • \C(CH 3) 2pre-

sente un interet particulier du fait qu'il peut etre transförme en aciclo apo-
camphorique ou acide dimethylcyclopentanedicarbonique par Substitution des
atomes d'H acides (A. 368, 126). L'ether oxalique se condense de la meme
facon avec l'ether tricarballylique en donnant naissance ä l'ether 1,2-cyclo-
pentanedione-3,4,:;-tricarbonique et avec l'ether acetonedicarboniquc en con-
duisant ä l'ether l,2,4-cyclopentanetrione-3.u-dicarbonique (C. 1897 11, 892; B.
29, R. 1117).

Ether 2-methyl-1 -acetylcyclopentanecarbonique CIL. CH(Clf,l— \ /COCIL,
CIL.CIL--------/ \COOR '

obtenu par la methode 5 (p. 6), ether cetonique extracyclique (B. 21,
742).

Nous citerons encore quelques composes presentant un interet special
parce que la chaine pentatomique cyclique se l'crme elle-meme sur un noyau
triatomique, par exemple les dicyclopentancs : l'ether aa r dibromo-ß-dime-
thylglutarique se condense avec l'ether malonique sode en donnant nais¬
sance ä l'ether dimcthylcetobiscyclopentanetricarbonique, avec formation
intermediaire dun ether dimelhyleyclopropyldicarboxymalonique, l'ether
dimethylcetobiscyclopentanetricarbonique :

COOR COOK

(CH 3) 2C / CHBr _ (CH 3)2C/ C - CH (C00R V^ 3' 2 \CIIBr ^ -i!l \CH
COOK COOK

COOR
/C-CH.COOR

(CIL).,C< • ■1 il1 \c—CO
COOR

cet ether tricarbonique lui-meme se dedoublc graduellement par Elimina¬
tion de 2 COOR en acides dimethyleetobiscyclopentane-di- e( monocarboniques.

(CH 3)2C
'C(COOH).CH(COOH)

\CII- -co et (CH 3) 2C;
-C(COOH).CH 2
XII- -co • La chaine trimethy-

lenique de ce dernier acide s'ouvre sous l'influence des reduetcurs avec for¬
mation d'aeide 2-dimethyl-4-cyclopentanonecarbonique (B. 35, 212«; B. 42, 2770).

D. Cotnbinaisons heptacarbooycliques.

Les substances apparlenant ä ce groupe ont acquis recemment, par
suite de leurs relations avec les alcaloi'des, les terpenes et l'acide isophe-
nylaeötiquc une importance considerable. La l'acilite avec laquelle elles
se transforment dans un grand nombre de cas en derives benzeniques est
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particulierement remarquable. La plupart d'entre elles s'obtiennent syn-
thetiquemont ä partir de la suberone (v. A. 275, 356).

>CH 2, E. 117°, F. — 12°,
CII.,.CH.,.CH,-

Cycloheptane, suherane, heptamithylene ■

<V 0,8275, se forme par reduction du bromure ou de l'iodure de suberyle.
Sous l'influence du brome et du bromure d'aluminium, le suberane se trans-
forme en pentabromotoluene (v. ee nom); sous l'influence de l'acide iodhy-
drique a chaud, il donne naissance au methylcyclohexane ou hexähydroto-
lu6 ne (B. 27, /!. 47).

Ethylcycloheptane C 7H rl .C,lL, E. 103°, action du zinc-ethyle sur le bromure
de suberyle; d'une maniere analogue, le sodium reagit sur le bromure de
suberyle en conduisant au dicycloheptyle C,H ls .C 7H i3 , E. 291° {A. 327, 70).

Cycloheptene, suberone ■'■ ' J '2 ' 2\ciL,,E. 114°; on l'obtient par actionde laCII.Cllo.CJL/
potasse alcoolique sur l'iodure de suberyle ou par transformalion de la sube-
r ylamine en hydrate de suberyltrimethylammonium et distillation de ce
composc (.1. 317, 218); ils se combine au brome en donnant un dibromure.

A'-Methylcycloheptene • ä ' ä ' ^CCI1 3, E. 138°; il se forme lorsqu'on
chauffe le methylcycloheptanol avec du bisulfate de potassium ; KMn0 4 l'oxyde
en aeide a-acetylcaproique. Nitrosochlorure, F. 106° (A. 345, 139). Le Ai-methyl-
suberene est isomere du carbure suivant, le methylenecvclohcptanc.

Methylenecycloheptane ( ' *' "' 2N>C=C1L„ E. 139°, distillation de l'acide
,. * CIL. CIL,. CIL,/

s »berylacetique ; nitrosochlorure, F. 81»; KMn0 4 l'oxyde d'abord en glycol
lc «Hia):G(OH)CH,OH, F. 50°, puisenaeide oxysuberanecarbonique et suberone
(4-345, 146). "

Cycloheptadiene, hydrotropilidene ■ ' ' 2 )CIL, E. 121°; on le prepare
CH ;CH. CHo/

par distillation des bases ammonium quaternaires qui prennent naissance
par methylation energique des differents aminoeycloheptenes (v. ci-dessous)
obtenus eux-memes soit par voie syntbetique, soit par dedoublement de la
L'opine. II se combine au brome en donnant un dibromurc-1,4 qui perd faci-
lement 2 llBr sous l'influence de la quinoleine a chaud.

Cycloheptatriene, tropilidem ^t^^CK/™*' E ' U6 ° {A ' 31? ' 2 ° 4) ' le dibr °"
mure correspondant sc transforme, lorsqu'on le chauffe ä 100° avec HBr, en
bromure de benzyle (ß. 31, 1544).

.Cycloheptanol, alcoolsuberylique C,H 13 .OH, E. 184°; il se forme, ä cöte de la
pinacone suberylique, par reduction de la suberone ä l'aide de l'alcool et du
sodium; par reduction energique ä l'aide d'IIt, le cycloheptanol se trans¬
forme lui-meme en hexahydrotoluene (B. 30, 1216). Chlorure, E. 174°; bro-
öure, E. to ioio ; iodure, D ls 1,572; cycloheptylamine, subirylamine G,H 1S .NH 2,
E. 169°; eile se forme par reduction de la suberone-oxime ou par action
de KOBr sur p a mide cycloheptane-carbonique (B. 26, R. 813; A. 317, 219).

t-Methylcycloheptanol (C 6H 12):C(Oti)CH s , E. 183-185°, action de Mg(GH 3)I sur
La suberone.

Cycloheptene-oxyethane C 7ll H .OC,IL, E. 174°, action de la potasse alcoo-
uque sur le dibromure de suberene (v. plus haut).

Cycloheptylmethylamine (C TII 13) .C1LN1L, E. 193-195°; eile se forme par action
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A'-Methylcycloheptenone

du bromeetdes alcalis sur l'amide cycloheptylacetique. L'acide nitreuxreagit
endonnant naissance ä l'azelaol (p. 28), ä cötc de suberylcarbinol {A. 353. 327).

CI1,.CH,.CIL,\
A2-Aminocycloheptene • ~ " ">CH.NH,, E. 166°, action de KOBr sur

y * CIL..CII : CH/ 2
l'amide A3-cycloheptenecarbonique; il fournit par methylation lc A--dimethyl-
aminocycloheptene C 7I1 U ..\(C1IJ,, E. 188°, t[ui prend egalement naissance par
action de la dimethylamine sur le dibromure de suberene (v. plus haut). Ce
compose est isomere de position des deux methyltropanes qui sc forment a
partir des produits de dedoublement de la tropine et doivent etre envisages
comme des A:i-et A4-dimethvlaminocvcloheptenes (A. 317, 204).

„ , , , . GH,— CIL,—CH„\
Cycloheptanone, suberone ■ ~ ~ >CO, E. 180°, odeur de menthe.

J * CIL2-CII,-CH,/ '
On l'obtient par distiJlation du suberate de calcium. Elle se transforme, par
oxydation, en acide pimelique. Elle se condense, de meine que la cetone adi-
pique (v. p. 18). avee la benzaldehyde : derive dibenzylidenique, F. 108°
(B. 29. 1600). Oxime C 7H, 8{NOH), F. 23", E. 230°, s'isomerise sous l'influence de
l'acide sulfurique concentre en £-heptolactame (v. 1. 1) . Semicarbazone, F. 164°.

CH,.C1I,.C0\ .
i • " >C.CH,, E. 200-205°. Son oxime s obtient
GH,.GH, CH^

par elimination de HCl danslamoiecule du nitrosochlorure de A'-methylcyclo-
heptene [A. 345, 145).

CH,.CII, ).CH,\Formylcycloheptane ■ " " >CH.CHO, huile ä odeur mtense de benzal-
CIL,.CII,.CH,/

dehyde que l'on oblient par action de l'acide sulfurique etendu sur le glycol
du methyleriecycloheptane (p. ) (A. 345, 149).

CH,.CH,.CH,\Formyl-A'-cycloheptene • >C.CHO, semicarbazone, F. 204", odeurCIlo.Cllo.CH^
prononcee de benzaldehyde". On l'obtient ä partir du nitrosochlorure du
methylenesuberane, par elimination d'HCl et dedoublement, sous l'influence
des acides, de l'oxime formet'. L'oxyde d'argent le transforme par oxydation
en acide suberanecarbonique (v. plus loin).

Acide cycloheptanecarbonique, acide suberanecarbonique C 7H ls C0 8H, E. )5 139":
amide, F. 195°; on le prepare synthetiquement ä partir de l'acide cyclo-
heptane-l.l-dicarbonique, dont l'ether s'obtient lui-meme avee de faibles ren-
dements par action du bromure d'hexamethylenc sur l'ether malonique sode
(B. 27, R. 735). L'acide suberanecarbonique se forme egalement par action
du magnesium et de CO, en milieu ethere sur le bromure de suberyle. ainsi
que par reduction des differents acides cycloheptene-, heptadiene- et hepta-
trienecarboniques. Sous l'influence du brome et du phosphore, il fournit
l'acide x-bromoeycloheptanecarbonique, F. 93°, qui, par elimination de llßr,
donne naissance ä l'acide A'-eyclohepteneearbonique :

Acide A'-cycloheptenecarbonique, acide suberenecarbordque CJfuCüUH, F. 52° ;
amide, F. 126°. Cet acide s'obtient aussi par action des alcalis ä chaud sur
l'acide A--cycloheptenecarbonique isomere, F. 19°: amide, F. 158°. Enfin, ces
deux acides se forment egalement, ä cöte de quelques autres isomeres, par
hydrogenation des acides cycloheptatrienecarboniques ou des dibromhy-
drates correspondants (A. 317, 234).

Acide cycloheptadienecarbonique C 7H 9.COOH, F. 78"; il est egalement connu
sous lenom d'aeide hydrotropilidenecarbonique, et constitue un produit de
dedoublement de riiydro-ecgonidine ;v. ce nom).

Acides cycloheptatrienecarboniques, acides tropilideneearbomques, acides isophe-
nylacetiques C 7H 7.GOOH, a- F. 71» (amide 129°), ,3- F. 56° (amide 98"), v-liquide
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(amide 90"), o-F. 32° (amide 12ä°). L'isomerie de ces aeides est due aux diffe-
rentes positions des trois doubles liaisons. Ils fixent H'Br cn fournissant des
mono-, di- et tri-bromhydrates tandis (|iie par action plus energique de ce
meme äeide, ils donncnt naissance au dibromhydrate de l'acide p. toluique. On
es. obtient: l.par dedoublement de l'ecgonine,qui, comme la tropine, alcalo'ide

voisin v. ce nom), renferme une chaine heptatomique cyclique (/>'. 31, 2498) ;
*■ par isomerisation de l'acide pseudophenylacetique ou aciclo norcaradienecar-
bonique (C. 1900 I, 811). Ce dernier aeide, tjui sc forme par condensation du
benzene et de l'ether diazoacetique (t. I) avec elimination d'azote, repond ä
i„ . . Gil = Cl[-GII\

lor "iuie • . ^GHCOOH qui renferme une double chaine fermeeCH__CH—GU/
»exatomique et trimethylenique, c'est-ä-dire un noyau condensequi,pour cette
laison, sera etudie ulterieurement. Lcs ceton.es terpeniques, telles quo la

tone (v. ce nom) et Veucarvone (v. ce nom), renferment vraisemblement des
' ipiexes analogues. L'eucarvone ellc-meme sc transforme par hydrogena-

011 cn dihydro-eucarvone qui doit etre envisagee comme une melhyldime-

Ul .vlcyclohcptcnonc GIt 3Cl(/ C °" C " 2" C(Cll3)i (B. 31, 2068).
' . 3 \GH 2—CH=CH v ;

-t- W)de '" ox y c y clone P ta n e carbonique, aeide suberylglycolique C,H w (OH)CQ 2H
"r 1/ä ILO. i'ond anhydre ä 79°. 11 se forme par action d'HCN, puis d'HCl sur la

'oi'onc ou bien par action de l'eau de baryte sur l'acide a-bromosuberane-
VlGl {B ' 31 ' ~ ö0;l) - Pb ° ä r()X .vdo integralement en suberone (B. 31, 2507).

conc. ou PCL lc transforment en aeide chlorosuberanecarbonique, F. 43°
j; 1- 2 H,117; /;. 31, 2004). Acide-a-aminocycloheptanecarbonique CAi;..(NU ,)GOÜll,

•anhydre 306-307° (B. 39, 1730).
cide 1-oxycycloheptylacetique, aeide cycloheptanolaeetique, aeide oxysuberyl-

aectique C 6
et]

o>C<\CELCOOH les ethers de cet aeide (methylique, E'. lä 141-143",

yaque, E. u 1349) prennent naissance par condensation de la suberone avec
( ^''ihers bromacetiques en presence du magnesium ou du zinc. Lcs ethers se

aedoublent facilement lorsqu'on les chauffe avec KIISO, en 11,0 et ethers de
aeide cycloheptylidene-acetique C eH 12 >C = GHCOOH, E. n 159°, qui se decom-

*.oso a SOu tour par distillation ä pression ordinaire en tu, et methylenecy-
emheptane C 6H 12> C = CIL (p. 28) (A. 314, 136 ; B. 35, 2143). Les hydraeides
eagissent sur l'acide oxysuberylacetique en donnant naissance aux aeides
rooio- et iodosuberylacetiques, F. 09° et 81°, qui se reduisent en aeide sube-

rylacetique iG-iy.CILCOOll, E. 19 165°. Amide, F. 148" (A. 353, 301).

E. Conibinaisons octocarbocycliques.

Les hydrocarbures deux fois non satures de la Serie du eyelooetane
'"d pris depuis peu un interet special par suite de leurs relations avec
j c caoutchouc. D'autre part, la pseudopelletierine, alcalo'ide contenu dans
i ecorce de la grenade et tres voisin de la tropine et de la tropinone, ren-
ernie une chaine eyelooetanique. Elle constitue d'ailleurs la mauere

Premiere utilisee ä la preparation de la plupart des composes suivants.
(AI ,—CIL,—CIL—Gl

Cyclo-octane ■* ' ■\ F. n,3"; E. 146-148°, IL 0,849; on l'obtient
tili.)—L»ii.)—^'''^—"*-*** a

Rar reduetion du ß-cyclooetadieneä l'aide d'hydrogene en presence de nickcl.
' aeide nitrique l'oxyde en aeide suberique (B. 41. 1484).
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,,_ , CEL—CH=CH— CH,

A 15-Cyclo-octadiene ■ " •', E 16 39°, D. 0,884: iI se forme, a cöte de
C 1*2—C H—CH — C 11.>

petites quantites d'un hydrocarbure bicyclique (?) isomere, par distillalion
des bascs ammonium qualernairesquel'on obtient par methylation energique
de la N-methylgranatanine, produit de reduction de la pseudopelletierinc
(v. ce nom) (v. formation analogue da cycloheptadiene, ä partir du tropane,
p. 25). Le cyclooetadiene est une huile mobile, ä odeur penetrante, dont les
vapeurs sont toxiques. Ilse polymerise avec une extreme facilite, meme ä froid;
a chaud, la Polymerisation s'effectue avec explosion. II se forme dans reite
reaction im dicyclo-oetadiene (C 8H 12) 2, F. 114° et un polycyclo-oetadiene
(C 8H ]2):c, masse amorphe, dont le point de fusion se trouve au-dessus de 300°.
L'ozone transforme le eyelo-oetadiene en diozonide C 8H, 20 6, qui se decom-
pose sous l'action de l'eau avec formation de dialdehyde succinique. II sc
combine ä HBr en donnant un dibromhydrate C 8H 14Br2 , E. 12 150°, qui, par
action des alcalis caustiques ou de la quinoleine, fournit un ß-cyclo-oetadiene,
E. 143°, isomere du produit pnmitif. Le ß-cyclo-oetadiene possede une odeur
agreable et ne montre aueune tendance ä la polymerisation (B. 40. 957).

Lecaoutcboue contient, d'apres lesrecherchcsd'llarries, un produit de poly-
tCII 3.C—CH ä—CH2—CH

II II
CH—CH,—CH 2-G.(

La polymerisation de l'isoprene, Operation qui a depuis peu acquis une impor-
tance industrielle considerable, fournit vraisemblablement ce polymere
comme produit intermediaire (B. 38, 3985).

La distillation de l'azelaate de calcium (p. 7) conduit. de'meme quel'acide
CH,—CH,—CH—CO

suberique a la suberone, ä la eyelo-oetanone, azelaone, • " • .
CH,—CH,—C H,—CH 2

Elle s'obticnt avec de tres faibles rendements sous forme d'huile douee d'une
odeur absolumentanalogue ä celle du suberane; E. 195-197°, F. 25-26°; semi-
carbazone, F. 85°. KMnU. I'oxyde en aeide suberique, le sodium et l'alcool la
reduisent en alcool correspondant, l'azelaol :

CH,—CH,-CH,—CHOII
Cyclo-octanol, azelaol • " " " ■ ,-E.-188°. On 1 obtient, endehors

CH 2—CII 2—CH 2—CH,
du procede de preparation precedent, par action de l'acide nitreux sur la
suberylmethylamine (p. 25) {lt. 31, 1957 ; C. 1899 II, 182 ; A. 353. 328).

Tricyclo-octane, dimethyl-et diphenyltricyclo-octane ; on attribue cette Cons¬
titution aux bvdrocarbures qui se forment a partir des aeides diolefinecar-
boniques : aeides vinylacrylique, sorbique, cinnamenylacrylique, lorsqu'on
les chauffe avec l'eau de baryte par polymerisation et elimination de CO,
(B. 4-0, 146). Les formules de Constitution ne sont cependant pas encore veri-
fiees d'une facon certaine.

" 1
■CH.J,

F. Combinaisons nonocarboeycliques.

Les combinaisons renfermant une chaine cyclique de 9 atomes de car-
bone ne sont connuesque depuis peu de temps. Lesconstantes physiques
de cescomposes serablent toutefois indiquer qu'ils n'ont pu etre encore
obtenus ä l'etatde purete absolue.

Cyclononanone
CIL-CH,—CH 2—CH,-
CH,—CH,-CH,—CH„ >C0, E. n 95-97°, Df- 8 0,8665; on l'obtient
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