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SERIE CYCLIQUE

II. Combinaisons carbocyeliques.

Aux combinaisons acycliques, grasses ou alipliatiques (v. t. I) formecs
uniquement de chaines ouvertes se raltachent Ies combinaisons carbo-
iiecs qui renferment, au contrairc, des cliaines fermees ou cycliques, et
auxquelles on a donne le nom de combinaisons carbocyeliques. On diffe-
rencieainsi les cliaines uniquement carbonees d'autres chafnes cycliques
constituees par des elements autres que le carbone, par cxemple, les
combinaisons azoeycliques qui, comme l'acide azothydrique et ses
ueriyes, ne renferment que des atomes d'azote. Les combinaisons carbo¬
cyeliques sont aussi designees sous le nom de combinaisons isoeycliques,
bien que cette denomination ait l'inconvenient d'etrc trop generale : eile
comprend, en effet, toutes les combinaisons qui renferment un noyau
compose d'atomes d'un seul et meine element. Par Opposition aux com¬
binaisons carbocyeliques ou isoeycliques, on distingue les combinaisons

elerocycliques, d ans lesquelles le noyau se trouve forme par l'unio..
<• atomes d'elements differents.

Les bydrocarbures carbocyeliques fondamentaux sont isomeres des
carbures ethyleniques renfermant le meine nombre d'atomes de carbone
e i possedent une chaine carbonee cyclique composee de trois ä neut
groupements methyleniques. On les designe, soit en mettant en evidence
ies groupements methyleniques qu'ils renferment, sous le nom generique
de carbures pohjmethyleniques, soit en les ramenant aux carbures
ethyleniques isomeres, ou aux carbures satures correspondants nommes
aj aide de la nomenclature de Geneve, sous les noms de ll-oleflnes 1 (ß. 21,
~<~0Anm.; 26, 108;i Änm.) ou de cyclo-par'affines, carbures eyclaniques.

' 1! = Ring.

Richtto-Akschütz. — Cliimie organique, II. 1
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cyclanes. De ces trois nomenclatures, la premiere et la troisieme sont
seules utilisees.

CH 0\
Cyclopropane, trimethylene......„ 'Uli,

CH ä—€H aCyclobutane, tetramethylene...... • ■
J ' J CH ä—CH ä

cii.,— cir,\ ir
Cyclopentane, pentamethylene..... • ^CHg

C H)—Li 11,,/
CH 2—GHj—CH.a

Cyclohexane, hexamethylene...... • •

CIL,—CJI~—CIlö\
Cyclohoptane, heptamethylene..... • Ä

Cll.>—C 11-2—CH.,/
CHj—CH,—CH,—CH2

Gyclooctane. octomethvlene...... •
J " CH ä—CH ä—CH ä—CH 2

CH,—CR— CH ä—CIL,\
Cyclononane, nonomethylene...... • j>CH2 .CH;»—CH.,—Cll^—CH.,/

Le cyclohexane est egalement connu sous le nom d'hexahydrobenzene
et le cycloheptane sous le nom de suberane. Nomenclature des combinai-
sons cycliques, v. B. 29, 587.

Aux carbures cyclaniques (cyclanes, eycloparaffines) se rattachent
les carbures cycleniques (eyclenes, cyclo-olciines), les carbures cycla-
dieniques (cycladienes, cyclodiolefines), les carbures cyclatrieniques
(cyclatrienes, cyclotriolefin.es) et il existe entre ces corbures les memes
relations qu'entrc les carbures satures et les carbures mono-, di- et tri-
ethyleniques aeycliques.

Parmi les combinaisons carboeycliques, le benzene, bydrocarbure fun¬
damental de la seric aromatique ou benzenique, la plus riebe en compo¬
ses organiques, possede une importance toute speciale. Si l'on admet
pour ce carbure la formule proposee par Kökule : noyau compose de
6 atomes de carbone relies allernativement par une liaison simple et
double, et o'est l'hypothese ä laquelle nous nous arreterons, le benzene
n'est autre qu'un cyclatriene :

.CH—GH.
Benzene [cyclohexatriene] GU\ >CH

\GH-=CH^

Le benzene est susceptible de fixer de l'hydrogene en se transformant
en hexahydrobenzene, cyclohexane ou hexamethylene. D'autre part, le
nombre des composes aromatiques quo l'on peut rattacber aux deux car¬
bures fondamentaux resultant de l'hydrogenation partielle du benzene, le
dihydro- et le tetrahydrobenzene [cyclobexadiene et cyclohexene] s'ae-
croit dejour en jour; on les designe, de meine que les derives hexame-
thyleniqu.es (derives de l'hexahydrobenzenc) sous le nom generique de
combinaisons hydroaromatiques. Dans cette classe rentrent un grand
nombre de composes nalurels, en particulier ceux qui appartiennent aux
series des terpenes et du camphre. Si nous nous en tenions au plan que
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nous venons d'exposer, nous ferions suivre l'etude de chaque Systeme de
cyclanes de l'etude du Systeme correspondant de cyclenes, renfermant
le meme nombre d'atomes de carbone. Mais la connaissance des pro-
prieles des combinaisons arömatiques est d'une teile importance en ce
qui concerne l'etude descombinaisonshydroaromatiqueselles-memesque
nous croyons preferable de suivre l'ordre diverse. Nous etudierons en
premier lieu les combinaisoas tri-, tetra-, penta-, liepta-, octo- et nono-
carbocycliques en terminant par les composes hexaearboeycliques.

Les combinaisons arömatiques jouissent, ä beaueoup de points de vue, de
proprietes caracteristiques et tres differentes de Celles des combinaisons
aeycliques. II n'en est pas de meme des combinaisons hydroaromatiques
et des combinaisons tri-, tetra-, penta-, liepta-, octo- et nono-carboey-
enques qui se rapprochent au contraire, au point de vue chimique, des
combinaisons aeycliques soit non saturees, soit saturees, selon qu'elles
renlerment ou non dans leur moleculc des groupes d'atomes de carbone
unis par des doublcs liaisons. Ou s'est appuye sur cette analogie de pro-
pnetes pour proposer de designer ces composes, par Opposition aux com¬
poses arömatiques, sous les noms de combinaisons non saturees ou satu¬
rees aliphatiques-cycliques ou alicycliques (13. 22, 769).

Les recliercbes effectuees sur les combinaisons carbocycliques ont
niontre que les cliafnes tri- et tetramethyleniques s'ouvrent beaueoup
plus lacilement que les chaines penta- et hexamethyleniques, landis que,.
u autre part, les chaines liepta- et octomethyleniques se forment beaueoup
plus dilticilement et jouissent generalement de la propriöte de se con-
üenser en chaines renfermant un'nombre moindre d'atomes de carbone,

ous avons eu dejä l'occasion de signaler des phenomenes analogues ä pro-
pos de la formation d'un certain nombre de derives heterocycliques aey-
cuques, par exemple des lactones, deslactamesetdesaahydridesd'acides biba-
siques (v. t. I), etc. Nous avons indique ä propos des aeides aleools im mode

e representätion de la disposition spatiale (configuration) des chaines car-.
° nees qui permet de se rendre compte de la diiliculte de formation des a-et

Hactones et de l'extreme facilite avec laquelle les -(- et o-lactones prennent,
au contraire, naissance.

Ineorie de la tension. — Cello theorie a ete imaginee par A. v. Baeyerdans
e bat d expliquer les differences de stabilite des chaines tri-, tetra-, penta-

et hexamethyleniques {B. 18. 2278; 23,1275). Elle repose sur la coneeption sui-
vante : « les (juatre valences de l'atome de carbone agissent dans des direo.
ions qui unissent le centre d'une sphere aux sommets du tetraedre regu-
ler inscriptiblc et i'onl. patsuite, entre olles des angles egauxäl09°28'». Ges

quatre lignes de liaisoh portent le nom d'axes.
« La direcüoa suivant laquelle s'exerccnt les forces attractives peut subir

une deviation ayant pour resultat tle determiner dans la molecule unc ten-
sioncroissantavcc la valeur de cette deviation. » L'hypothese suivant laquelle

torces attractives agiraient toujours sous le memo angle est rejetee et
' valeur de l'angle de deviation constitue une mesure de la tension. « Dans

caa de 1 ethylenc, la direction des forces attractives de deux valences de
plaque atome de carbone subit pour chaeun de ces atonies une deviation

e 8 a 'e et teile que les deux directions "deviennent paralleles. L'angle final de
deviation est pour l'ethylene {-^~ = 54°44'. Dans le caa du trimethylene,
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que l'on peut se representer comme un Iriangle equilateral, la valeur de
I'angle quo fönt, les axes entre eux est de 60° et par suite la deviation que
subit chacun d'entre eux est 1/2 (109°28'- 60°) = 24°44'. »

On peut, de la memefacon, calculerles deviations correspondantaux diffe-
rentes chaines hydroaromatiques :

9° 44'
0°44'
5° 16'

— 9° 33'
— 12°51'
— 15" 16'

Cyclobutane (tetramethylene)..... 1/2 (109° 28'— 90° =
Gyclopentane (pentamethylene). . . . 1/2 (109° 28'—108°) =
Cyclohexane (hexamethylene) .... 1/2 (109°28' —120°) =
Cycloheplane (heptamet'hylene). . . . 1/2 (109° 28' — 128° 34') =
Cyclooctane (octomethylene)..... 1/2 (109° 28'— 135°) =
Cyclononane (nonomethylene) .... 1/2 (109° 28' —140°) =

II est necessaire d'admettre que les atomes de carbone sont tous contenus
dans un meme plan, le plan de la chaine.

G'est dans le cas de l'ethylene que la deviation des forces attractives des
deux valences, et par suite la tension, atteintson maximum; il suitde la que
la chaine de l'ethylene sera tres instable et sera tres facilement rompue par
le chlore, le brome, l'acide bromhydrique et l'iode. Le trimethylene fixe dejä
les halogenes beaucoup plus dilficilement.

Les chaines tetra-, penta-, hexamethyleniques ne se comportent plus
comme des combinaisons non saturees et sont tres stables vis-a-vis des halo¬
genes, des hydracides et du permanganate de potassium. La detcrmination
des chaleurs de combustion des cycloparaffines les plus simples vient ä
l'appui de l'hypothese de Baeyer : les valeurs obtenues vont, en effet, en
decroissant du trimethylene ä l'hexamethylene (B. 25. Jt. 496). La theorie de
Baeyer montre que la chaine pentamethylenique se forme avec une facilite
plus grande encore que la chaine hexamethylenique et ceci explique le nombre
de recherches, d'ailleurs couronnees de succes, qui ont ete consacrees ä la
preparation des derives pentamethyleniques (comp. B. 28, 655).

Carbures cyclaniques ou polymethyleniques, cyclanes.
Methodes de cyclisation.

Les methodes permettant de passer d'une chaine ouverte ä une chaine
fermee, autrement dit, de realiser la cyclisation d'une combinaison acy-
clique meritent une mention speciale. Klles reposent en general sur des
reactions synthetiques dans lesquelles entrent en combinaison des atomes
de carbone qui ne sont pas unis directement. Ces reactions qui ont ete
dejä decrites ä differentes reprises dans le tome I constituent le lien gene-
tique qui unit les paraffines aux cycloparafiines ; nous rappellerons rapi-
dementles plus importantes d'entre clles :

1. Les carbures cyclaniques proprement dils prennent naissance par
action du sodium (comp, reaction de Würtz, t. 1, paraflines) ou du zinc
sur les derives dibromes des carbures satures (ethers bromhydriques des
glycols) :

CIL—CIIBr.CH, __ /CIL—CHB1CH3
2\CH. 2Br

/GH 2
+CH.,< •

2\CH 2

|GH ä—CILBr

|CH2—CH—CH 3
CIL—GH,

,CH.
\CII,—CILBr

im /GH^-GHCH,
2\CH 8—CH 2

CIL-
CHr

CH a-
CH,-

-CH ä -CILBr
CIL—CU 2Br

-CIL—CH.2
-CH.,—CIL
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Les derives a-bromes des acides de la serie glutarique se transforment par
simple action de la potasse alcoolique en acides cyclopropane-carboniques
(v. p. 10 et ü).

2. Gyclisation pinaconique. — La reduction des cetones conduit, ä cöte
d'alcools secondaires, ä des glycols bitertiaires, les pinacones. Le diacetyl-
pentane, parexemple, donne, par reduction, naissance äun glycol acycliquc
disecondaire et äun glycol ditertiaire ou pinacone cyclique (v. C. i 898 1, 888 ;
II, 920) •

CH.//
CH 2—CH 2—CO. CH 3

-CH,—CIL,—CO.CH,

/CH 2-CH 2-CH(OH)CH 3
/" ä\CH ä—CH 2—CH(OH)CH 3

CH, /CH 2—CH 2—C(OH)CH 3
2\CH 2— GH2—C(OH)GH,

3. Cyclisation au moyen des combinaisons organometalliques.— Le derive
dimagnesien mixte correspondant au 1,5-dibromopentane se transforme par
condensation avec l'acetate de methyle en methylcyclohexanol, tandis que,
traite par l'anhydride carbonique, il donne naissance ä la cyclohexanone :

CIJ/ CH 2—CH 2N

XCIL-CH/
>CO ^ CH.,< / CH 2 .CH,,MgBr c[IaC0()CH3

-CH,.CH,.MgBr
CIL, / CH 2—CH 2N

-CH,—CH/

,OH

-CH,

La methode de preparation synthetique des alcools tertiaires par conden¬
sation des iodures d'alcoylmagnesium avec les cetones (v. t. I) appliquee a

lodure de o-acetobutyle fournit un alcool tertiaire cyclique :
CH,.CH,I
CH 2 .CH 2 .C0CH 3

CH 2 .CH 2s
CH,.CH,/

cycliqi

,/OMgI
J \CH,

4a. Condensation acetylacetique intramoleculaire. — L'ether adipique
raitepar le sodium se cyclise par elimination intramoleculaire d'une mole-

cule d alcool en conduisant, par une condensation analogue ä celle qui sert
<J0 base ä la preparation de l'ether acetylacetique, ä un ether S-cetonique
cyclique : "

CII 2—CH 2— GOOC 2H.
CH,—CH,-C00C,H,

CH,—CHs
-C,ll BOH CH.,—CH/

CO
-COOCJI,

^cs ethers des acides pimeliques se comportent de la memo maniere en
onnant naissance ä des ethers ß-cetoniques renfermant une chaine fermee

ßexatomique.

1 Kondensation oxalacetique. — L'ether oxalique se condense avec l'ether
8 utarique enpresence d'ethylatede sodium en fournissant l'ether cyclopen-
ta nedionedicarbonique :

CH /CH 2C0 2C 2H 8 COOC 2H 8
"\CH,CO,C,H.. COOCJL

CH / /GH(C0 2C J!H 8)—CO
\GH(C0 1C i H,)—CO

ethf -e ß-alcoylglutariqucs, l'ether acetonedicarbonique, la methyl-
lylcetone, la dibenzyleetone, etc., se condensent de la meme maniere avee

Oxalate d'ethyle en presence d'ethylate de sodium.
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4c. Formation intramoleculaire des ,3-dicetones. — L'ethylate de sodium
cyclise l'elher f-acetylbutyrique avcc formation de cyclohexanedione :

CH ä—CO—CH 3
CH 2—CH 2—COOC 2H 6

CH 2—CO—CH 2
CIL—CH 2—CO

Les ethers s- et ^-cetoniques, soumis ä.un traitement identique, conduisent
ä des ß-dicetones exLracycliques 1 des series cyclopentaniquc et cyclohexa-
nique.

5. Cyclisation a partir des ethers maloniques, acetylacetiques, ete. — Les
bromures d'alcoylene reagissent sur l'ether malonique sode en donnant nais-
sance a des ethers cyclaniques (W. II. Perkin jun.).

La reaction s'effectue en trois phases :

CH 2Br
CH.,Br NaIIC(C0 2C,TL) 2 =

CIL..CII(C0 2C,IL), + NaHC(C0 2C 2E.) 2 =

ClIoRr —NaBr

CH 2CH(C0 2C 2H.) 2 + NaBr
Clüir

CH s .CNa(C0 2C 2H ä)2
+ CH 2(CO s CA) 2

C(CO.,C äH s)2

CH 2Br
CH 2\
Cll.,/

cir,</CII.Br
2\CH,Br

CH 2— CH 2Br
CH.,— CILBr

2NaHC(CO aC,H s),

2NaHC(C0 4C,H8)s

/CH,\
CH ä<^ cH 2\C(C0 2C 2H ä)2

CIL— Cll,
CH 2—CE,

>C CO,C.,H,),

Cette methode a pu etre generalisee par l'emploi, au Leu des bromures
d'alcoylenes, des derives d'addition bromes des ethers olefinemono- et dicar-
boniqncs et a permis ainsi de preparer im nombre considerable de derives
cyclopropaniques. L'ether cyanacetique se eomporte exaetement comme
l'ether malonique (C. 1899 II. 36, 824).

Lorsqu'on fait reagir l'ether acetylacetique sode sur le 1,4-dtbromo-n-pen-
tane, onobtient l'ether methylacetyl- 1,2-cyclopentane-carbonique (B. 21.742::

CII 2 .CIIBr(;il, CHNa.CO äG'+2 • ,
CH,.CII.,.Br CO.CH,

CII 3
CH., . CILf /CO.Clf,

CIL. CIL ^COCH,
+ CILCOXoIL

COCH 3 + 2.\aBr

D'une maniere identique, le 1,5-dibromopentane conduit ä l'ether a-acetyl-
cyclohexanecarbonique [B. 40, 3943).

6. Les derives disodes des ethers alcoylenedimaloniqucs se cyclisent
sous l'influence du brome ou de l'iode par elimination d'une molecule de
bromure ou d'iodure alcalin ; cette reaction est tout ä fait analogue a rolle
qui permet de passer de l'ether acetylacetique sode ä l'ether diacetylsuc-
cinique et de l'ether malonique monosode ä l'ether dimalonique. Les
ethers cyclane-tetracarboniques qui prennent ainsi naissance perdent

1 Les derives extraeycliques renferment leur groupement fonclionnel caracteristique,
en dehors de la chalne cyclique.
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facilement 2 CO, en se transformant cn acides cyclanedicarboniques
(W. H. Perkinjun.) :

/CNa(CO- 2G2H 8)2
2\CNa(C0 2C 2H 8),

CH a—CNä(CO sC aH,),
CH 2—CNa(C0 2C 2H 8)2

Cg/CHj.CNa^O^GjHJj
2\CH 2 .CNa(C0 2C,H 8)2 "

ä\C(C0 2C 2H 8)2
CH 2—C(C0 2C 2H8)2
CH 2—C(C0 2C 2H 8)2
/CH 2-C(C0 2G2H 8)2

2\CH 2—C(C0 2C 2H 8)2

CR, /CHCOjH
"\ciico,h

CiL—Circo jt
CH 2—CHC0 2H

/CH 2—CHCO aH
2\CH a—CHGO,H

'ether aa t -Jj iode reagit d'une maniere identiquc sur le derive disode de
«lacetyladipique.

'• Cyclisation cetonique. — Lcs sels de calcium de certains acides
oibasiques aeycliques normaux, soumis ä la distillalion scclic, donnent
naissance ä des cetones cycliques : cettc reaction est identique ä celle
qui permet d'obtenir des cetones a chaine ouvörte par distillalion seche
des sels de calcium des acides monobasiques aeycliques (J. Wislicenus) :

CHj—CE,—C0 2s
CH,~CH.,—CO.,/>Ca

,CH 2-CH 2
ch 2-ch" >co

GH., /CIL—CIL— C0 2n
\CH — CIL—CO,/

>Ca

^ CH,
/CH 2— CH.,n

-\cil,—CH,
>C0

CIL—CH ä
CH— CII,

-CII 2— co,^
-CII,— CO.,/

>Ca

CH /CH 2--CH 2—CH 2— C0 2\ ,•'_j3.
2\CH 2—CH,—CH,—CO ä/

CH,—CII,—CH,\
* • ^CO
CH,—CH,—CII,/ '

CH,—CII,—GIL-CIL—CO,x
CIL— CIL— CIL—CIL—CO,/

' CII, ;IL— CH,—CH,
\CH.,—C1I,_CH,

)C()

Ca

CIL—CH,-CIL—CII,
CIL— CIL— CIL—CH,

>C0

' o,. Les anhydrides des acides des series adipique et pimelique etleurs
produits de Substitution alcoyles se dedoublent, par distillalion ä la
Pression ordinaire, en CO, et cetones cycliques (II. G. Blanc, v. t. L).

ö- Les derives diazo'iques aeycliques, tels que le diazomethane et l'ether
diazoacetique (t. I), se fixent sur les ethers des acides noii satures mono-
2t bibasiques en donnant naissance ä des azo'iques cycliques, derives de la
pyrazoline, qui se dedoublent facilement par elimination d'azotc en acides
cyclopropanecarboniques (E. Buchner) :

N=N

CO..RCH

N=N
\/

CH,

CHC0 2R N=N—CHCO.R
II = 1 I
CH 2 CO,RCÜ ----- CIL
CHCO,R N=N—CHCO.,R

~J% C0,RCH<

II
CIICO,R

I
CIL-

I
-CUC0 2R

CH,<

,CHGO sR
I

-CH,

/;iico,r
I

MIHC03

v. aussi la condensation du benzenc avec l'ether diazoacetique avec For¬
mation d'ether isophenylacetique (ether norcaradienecarbonique).
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