IL.
Hydrocyklische Verbindungen.

(Alieyklische oder hydroaromatisehe Verbindungen.)

Wie in jeder anderen l"i-:'ip]in, bedeutete auch fiir die oreanisehe
Chemie der Mangel an einer einheitlichen (lassification, wele nach
Aufstellung der Sechseckformel, fiir das Benzol und dessen Derivate (s. d.).
sich geltend machte und die ali phatischen von den aromatisehen
Substanzen dureh einen weiten, anseheinend nicht tiberbriickbaren Abstand
irennte, nur emen Zustand des Ueberear und der Umwandlung.
Da die Chemie diejenigen Ki per zusammenstellt, die durch einfache
”E."‘t:lll'l.-il‘[1]|"?:'~<']l aus einander hery orgehen, kann man, Angesichts der sich
fortwithrend mehrenden genetischen Beziehungen, zwischen den beiden

grossen vorgenannten Gruppen eine uniibersteieliche Seheidewand, in

1
welehem Sinne es auch sei, heute nicht mehr aufrecht erhalten. In
oleicher Weise verkntipfend wirkt auch der weitere Umstand. dass di
neueren ritumlichen Anschauungen iiber das Kohlenstoffatom dazu ver-
anlassen, die Constitution der Fettkor per mit derjeni
der Benzolderivate zu vergleichen, und einheitliche Prine
anf beide Kiorperklassen anzawenden. Von der allereri
filr ein villig emnheitliches System der Kohlenstoffverbindungen i
die Thatsache, dass die Leere, welche inmitten der aliphat
aromatischen Verbindungen Jahrzehnte hindurch sich vorfand, da
eine mehr und mehr anwachsende Schaar hoehst interessanter K

hen .‘.::.1.
-?'l']:

hevilkert wird. Diese Verbindungen hat man mit Riicksicht a die
{]i|L'!‘;‘;!~:(']l|'!]([i']| Beziehun ., die sie f_-]:'il'E]?,l_!“[;_'_’ zu den Fettkor VeI
und zu den Benzolderivaten anfweisen, hald aliecyklisehe, hald

hvdroaromatisehe, genannt; will man sie nur mit Riicksicht auf
ihre bereits zuverliissig erforsehte Constitution und Conficuration bezeich-
nen, dann wird man ihnen ebenso passend zugleich im Hinblick auf
die lange Reihe der ,heteroec yklischen® Substanzen den Namen
der hydrocyklischen Verbindungen beilegen diirfen. da sie geschlossene
Ringsysteme von Kohlenstoffatomen bilden, die mit Wasserstoff wenia-
stens in den Grenzfillen so gesiittiot erscheinen. als

heutigen Ansichten mit dem Forthestehen s
Ringsystems vertrigt.

h dies nach den

"

= ;‘l':‘ut'E'l]ll*irw':JL‘!'i 2

Ea ist diese Namensfrape filr die nen
tige, denn man wird in absehbarer Frist
stoffe von Methan bis zum Anthracen und
sich meben einander finden, auch in ununterbr

handeln. Zur Zeit scheint, schon in Folee

lenen Gruppen — die reactionsfihis

beliebtesten :ill.'ig:ll'l'_":‘llll”l rialien — eine Trennung der Kohlenstoffyve

: Groppen, ant
Uebersicht fiber d

ans de

weh stets Gewicht zn 1

ren nohen Zusammenhang je
Ganze eher zu erleichtern, als zu ersel

rtigen Zweckmii eriinden noch bis auf Weitere

ke

hydroeyklizsehen, aromatischen und hete rocyklischen Ver
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Hydroeyklische Verbindungen. |

Stellt man die Formeln der aliphatischen Verbindunegen
mit Hilfe der Modelle von tetraédrischen Kohlenstoffatomen her, dann
selangt man hei Aneinanderlagerung von 3 oder mehr Atomen (S. 60)
niemals zu geradlinigen Ketten, sondern zu Zickzacklinien oder, oft mit
mehr Wahrscheinlichkeit, zn offenen ringfirmigen Gestalten: die
theoretische Betrachtung fihrt derart zu einem unmittelbaren Vergleich
zahlreicher aliphatischer und hydrocyklischer Substanzen. So gering
bei einer solchen Auffassung der Unterschied analoger Kérper aus heiden
Giruppen in Bezug auf Constitution und Configuration sehr hiufig ist,
so wenig weichen auch ihre chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von einander ab. Man hat dergestalt beispielsweise:

‘ C.]EE /-{‘Hz\ /{,‘}{2\. FE‘I{‘ /Cl-iz\ /(_‘];}'\.i
CH, “CH; CH, H (He <CHp CHp UH CH,

c
! | | 5 L .
CH, CH; CH, CH CH, /LH;;- CH, CH /C.Hz

~—r2
L8

Fa

rd 0 v
CH; CH, CH; CHp cH; CH;
Normalhexan n. Hexamethylen Normaldecan und Dekahydronaphtalin
Sdp. 719 .“1:|||. 79¢ 2‘;-||-. 1730 -‘*'.]|'. 177,

Abweichungen in der Constitution haben fiir
omere Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe viel bedeutendere Unter-
schiede in den physikalischen Eirenschaften und dem Verhalten gegen
“"-‘L.'_';i'ﬂfil'ﬂ zur Folee. als solche fiir \'-*1‘],:1-~'}c_'|1!I;H'L.' Verbinduneen aus der
aliphatischen und hydroeyklischen Gruppe zu beobachten sind. Diese
iiberaus grosse Aehnlichkeit in den physikalischen und chemischen
Figenschaften fithrt dazn, die :|l§|nh.|1'=..-:-:-|!|-t'| Verbindungen, in
cleicher Weise wie die hydroeyklischen als Ringsysteme,
and zwar als offene; nnter giinstigen Hrulin;_‘llnf_-'--ll 11-
dessen leichtsehliessbare Ringsysteme zu betrachten.

Der directe e sperimentelle Beweis filr disse nnmittelbare Zusammengehiirig-

el I Aufl, 8 877) wurde 1894 (B. 2%, 216) von

Sehon die geringsten

: und Hexamethylen

cht, welche in sehr befriedigender

\ n jun. e
Ausheuts ans Hexamethylenbromid Br(CH,),Br (Sdp. 135° unter 20 ) durch Natrium
erhielt (identisch mit dem von v. Breyer (B. 97 R. 117) aus Ketohexamethylen ge-

womnenen CyHy.). Die Darstellung aus Hexame thylenbromid ging aus vom Trimethylen-
chlorobromid :
NaQC.H Na @ BrH
ClCH,),;Br '_P_'llt'IE..:-:'H-l',,I[. _>_('.:H.I-I|-,l'|[_:'..-11-[':1[:| ixret S

Br{CH, . Br ; ”) C.H;s .'H,.M”;,,_.H,I\],.,_,i_

Ein vollstindizer Parallelismus fiir aliphatische und hy droeyklische
Substanzen., in Bezug auf Kigenschaften and Verhalten, ist in vielen
Fillen auneh fur Alkohole und fur Sturen wahrnehmbar; z. B. fiir:

t‘:gg(m;} CH(0H)
r:'Hu}HlIJ CHz(0H) (HO)HC™ . CH(0H)
(HOYHC_ ~ CH, (0H) (HO)HC /LI‘.H (0H)
CH(OH) cH(OH)
Duleit Smp. 1852 unid Inosit Smp. 2247
Hexaacotylduleit Smp, 171% Hexancetylinosit Smp., 212%

e hvdroevklisechen Ca rhonsiinren haben vollstindig

den Charakter cesittigter o der ungesiittigter Stinren der




J.h-x.'lll_\'dn'-.-|nhr;1l.~c.’im'u mit den =li.-|_f]\'_~.'lj1'rl.-n Bernsteinsiiuren in Be:

592 Hydroeyklische Ver bindungen.

Fettreihe: so zeigt h{'i"]'i"l:‘i“-l'i."" der directe Vergleich der A! T

etra-
hydrophtalsiure mit der Pyrocinchonsiure (svmm. Disithvlmaleinsiure).

dass die vollendete Iiil'll'_['.'ﬁ'l']ili-'.“hllJlE_,; VO nNur ceringem

Einfluss anf das Verhalten ist (v. Baever):

2 H,
0 = CO0sH
CO,H . L0

C
il
C

I
/(.\ i
12 1HE H;C
e o f H;C ~
N .
il \‘t:fﬁgi I ¢ co,n

Hy Hy
letrahydrophtalsiure Py1

LSy Iam
Lt in fenchtem Zustande schon boi

Wass temperatur in das Anhydrid fiber.
Anhydrid ist auf dem Wasserbad Das Anhydrid ist anf dem Wasserbad
leicht flitchtig. leicht fliichtig
Dlas Anhydrid addirt Brom bei cow. Das Anhydrid addirt Br i

Temp. nicht, Temp. nicht.
Der M IEI_'."Iu ster nimmt leicht Brom auf, Der Methvles

Geht

rst bei mehrstiindirem Kocher Geht erst

mit Natriumamalgam in Hexahydrophtal- mit N

siure iiber, dure iiber.

Die Aehnlichkeit zwischen hvdroevklischen Siuren und S#Huren
der Fettreihe geht indessen noch weiter, indem sie sich auch auf dic
(fir die Darstellung der izsomeren Glieder praktisch wichticen) [Jmla-
gerungen erstreckt und einen Vercleich der physikalischen Eicenschaften
in den verschiedensten Richtunsen gestattet. Es ist das u. a. der Fall
fiir isomere Tetrahydrophtalsiiuren einerseits. Citra- und [taconsiur
andererseits.

c e H CO0H - H, COH
T I COsF 5 c
C CO;H & lﬁ/},\[‘/f_ o H \U/ 2 \F/, =
i o R ! D
C Ha C 3 ; O
Y \ Z
¢ o ” o i, coH ¢ “co.H
Ha i H %

‘Tetrahydrophtal- j'l't".I‘;t]I.\'ilI'!-Jx].lE;ll- Citraconsiure [taconsiure

siure silure
smp. 1207 smp, 2159, Smp, 800, Sr 162!
Anhydrid Smp. 749 Anhydrid Smp. 7 Anhydrid Sm. 7% An id Sm. 63

Gibt beim Ei
mit Kalila

tochen Das Anhydrid lagert (Gibt beim Erhit- Das Anhydrid

die sich bei 215° in dasje- zen mit Wasser pgert sich in

* Siore, nige der A um. Itaconsinre. conanhydrid

Do 1st es z. B. aueh nieht schwer, eine vollkommene Analogie dep
zue ant
physikalische und chemische Eigenschaften nachzuweisen :




Hydroeykliseche Verbindungen.
=) . i it CHa | COPH
: £ L Co.H CH; | CO.H 'H C
el /C\/L('I'F HC [, 2 3i/ 2 3\[[/ <
¥ HE(IJ H ; |\E[n H | i
pt gl i e C ¢
\/\ e b N i | o A
L'GEH C H L’”ZH LH3 l‘-Hj | “CO=H
Hg H; H H
Hexahydrophtalsfiuren. Dimethylbernsteinsiiuren,
trans (fumaroide) eis (maleinoide) frans (fumarcide) ecis (maleingide)

In 484 Thin. Wasser In Wasser leichter Im 96 Thin. Waszer In

33 Thin. Wasser

von 20° lgslich. Smp. lgslich. Smp. 192° von 14° lislich. Smp, von 14°1uslich. Smp.
215% Gibt ein bei unter -'alflll_l rer Um-  192—194° ;.'"" mit  120—123°% Gibt bei
140° schmelzendesAn- wandlung s bei Acetylchlorid ein bei 200° ihr bei 87"

a0 :~l'||||.|f_- ndes An- schmelzendes Anhyv-
hydrid, das beim Er- drid. Ep
hit

hydrid, das bei liin-

iitzen mit
iihrtin die

perem  Frhitzen in

dascis-Anhydrid fiber- m in das cig-An- Salesiure

eoht, Goren Salzsinrs  fumaroideFormiiber. hydrid iiberg Ge- fumarcideForm itber,
in der Hitze bestiindig gen o ure in der
) Hitze bestiindie.
af. Dergestalt lassen gich die Hydrophtalsiiuren ete., mit wesentlichem
en \.mﬂu]l fur die Ermittelung ihrer Constitution, zu den Abkimmlingen
in- der Bernsteinsiiure mit offener Kette in Beziehung bringen. Sie reihen

sich inshesondere an der Fumarsiure, Maletnsiure, Methylmethylenbern-
steinstiure, Dimethylbernsteinsiiure, jlunvﬂnlm41{111~a ure (A. 269, 164.)

9 Hydroeyklische Ver bindungen entstehen, ihrer Zwischenstel-
18 lung zwischen L1l|]|]r1tm shen und aromatischen Substanzen entsprechend
= durch ceeicnete Reactionen aus jeder dieser beiden Korperklassen. Be-
IlJI sonders wichtice und allgemeine Darstellungsmethoden sind:
3 I. Aus aliphatischen Verbindungen.
Diese Bildungsweisen sind naturgemiiss die zahlreichsten und wich-
tigsten.
1. Aus AH\'-.lr‘ml]b!r_‘rillldtll geeigneter (onstitution, die namentlich
aus Gilyeolen und 2 Bri gewonnen werden I.mmu.n erhiilt man durch
\d””_”“ ini_[tnjr‘\]\llhﬂht ILUL lenwasserstoffe
CH,Br Na LCH,
CH., - = CH¢ | - 2 BriNa.
“OHgBr Na CH,
Trimethylenbromaid Trimethylen (Freund
CH,—CH; Na LCH,—CH, :
CH.¢ ¢ CH.Br - CH.¢ »CHa - 2 BrNa,
X “NOH,—CH,Br Na \CH,—CH,*
L Hexame [],:. lenbromid Hexamethylen (Perkin: 5. 501)
= Fhenso: Methyltetramethylen :'E.:I_.'l 'JI_:-E'II___-.{_‘HJ'lfll,;. Methylpentamethylen
N FL, ;
CH,-CH, CH,-CH.-CH,* CH, cte.
T 9 Die Dicarbonsiiuren: Adipinsiure und ihre Homologen (8. 200
1 und 201) liefern durch Zersetzung ihrer Kalksalze in der Wirme

hydroeyklische Ketone (J. Wislicenus):




394 Hydroeyklische Verbindungen

CH,—CH.C—0.H CHy— CH—-CO, H CH,—CH, CH,—CO,H h
| CHy | d
CH;—CH,— CO.H CH,— CH,—CO,H CH,—CH,— CH,—COH |
Adipinsiinre norm. Pimelinsiiare )
CH,—CH,. CIL.—( 1|_._ CH,—CH,—CH, 1
i SCo CHy co | Co |
CH,—CH,? \CH,—CHy’ CH,—CH,—CH,
| |\'l-:<.'1u‘:|1HLTH"1:'I,'\]' n Ketohexamethylen Suberon

Diese . Ringketone“ bilden ein werthvolles Ause -angsmaterial
fiir die Darste Ellm r weiterer Inrlma vk ||“~LLL|. Substanzen, indem man |]|l-
CO-gruppen aberfihrt in : CH:OH, : CH" : CHy; : C(OH)(CN) ete.

3. Aus Alkylendibromiden und I.liJ1-.111'1|mn.-|;LI-:111.~'.’{IL]'n.-c*:s:n-L' bekommt
man P fJ]\ methy lendicarbonsiure ester, deren Siiuren unter CO,-abspaltung

i Monoearbonsiiuren liefern :

CH.Br CH,

[ -+ Na,C{CO.C.H,), | C(CO,C.H;). 2 BriNa:

CH,Br CH. .
CH. CH, ‘

:C(CO.H ) |~ SCH(COgH) - €O,
CH, CH.
Ganz analog entstehen Tetra- und Pentamethvlendicarbonsi iraestor.

4. Aus den Dinatriumsalzen der Alkylendimalonsiureester eliminirt
Jod das Natrium unter Ringschliessung : Jodmethylen CH,J, fiihrt zu-
gleich CH, in den entstechenden Ring ein. Aus den isolirten freien
Tetracarbonsiiuren erhilt man durch FErhitzen Dieca rbonsiiuren
und 2 CO,. -
ACH.—CNa(CO.C.H, )y CH;—C{C0.C,H,).
CH.( Jy = CH,? : 2.
“CH,—CNa(CO,CH, ), “CH,—C(CO,CH. Y,

| Pentamethylen -uef3-
il CHs—CNa(CO,C.Hy)s ALH,—C

CH, 4 CHyJy = CHy |
CHy— CNa(CO.CLH, ), CH,—C :
Hexamethylen -azvy- te bonsiiureesfer
' 0. Hiehst bemerkenswerth sind ferner die (Clondensationen der Di-

carbonsitureester vermitielst Natrium, wodurch man zu Ketoncarbon-
siiuren (resp. deren Istern) gelangt, dem Ausgangsmaterial fiir weitere
Derivate z. B.

3 Mol., Natrinmmalonsiiureester CHNa 'i'll C.H

; bei 140" Phloro 1
i cintricarbonsiiurecster (Triketohexamothylentricarbonsiuresste
|| ey CO—CH(CO,C,Hy).
| 3 CHNa(COy* O, H, o C.H. * CO, - CH¢ ~C0 4~ 3 C.H,ONq.
b ~CO—CH(CO,C.H.)
| In g Weise erhitlt man ans 2 Mo Bernsteinsiiureester den
I Suceinylbernsteinsfiureester (p-Diketohexamethyl 1|-Iit-.-:11--|_|~..|g|||L---..-. . Niiheres

8 B 4

Adipinsiiureester gibt dagegen durch Condensation innerhalb eines Moleeills den

ureester
C.H, CH.—-CH —C03 CH,

e= | SO0 CaH,* OH.
CH,—CH.—C0, (L H, CH.— CHy

-Ketopentamethylencarbon

CH,—CH,—C0,-

sster verbinden sich direet

L 6. Diazomethan CH,N, und Diazoessi
( Fettreihe, und die so er-

mit wasserstoffiirmeren Carbonsiiureestern
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Hydroeyklische Verbindungen 390

haltenen Pyrazoline gehen unter Stickstoffabspaltung in Trimethylen-
derivate iiber (. Buchner, B. 28, R. 290.).

[I. Durch Reduetion aromatischer Substanzen, vermittelst NaHg,
Natrium in heisser alkoholischer Liusung, Jodwasserstoff oder Jodphos-
phonium bei hohen Temperaturen etc.

C0,H H CO:H
[I‘ ? "'\C/ ¥
IS AT
HC_ | CH H,C CH

| "~ 1 + &4 }Y P — 1
HC~ | ~CH HaC,_ CH

i

C C
H Hj
Renzoisinre A* Tetrahydrobenzetsinre (Benzoleinsiinre)

lor

Benzolkohlenwasserstoffe und deren Abkimmlinge vermbgen 2. 4 oder 6 Atome

laphach-

nzo auch Chlor oder Brom) anfzmnehmen. Nach den bishe
gich Wasserstoff an das Benzol selbst und seine Derivate weniger leicht
it

v an die Olefine, indem z. B. n anf 280—300° mit Jodphosphoninm,

vorgngeweizse zur Bildung der niederen ‘\,-|-|||'_-:-.|-|.|-.-.ﬁ-[r-r_-_- fiillirt. oder mit hiichst con-

lie Hexahydroderivate

centrirter Jodwasserstofisiiure (Spec.

erforderlich ist, mm zu dicsen wasgerstof cheren Substanzen mit ring-
ener Kette 2un £ Fur Erklirong der isomeren Derivate dieser
y muss man rdumliche Vorstellun benuntzen (vel. 8. 61).

Von denjenigen Substanzen, die beim jetzigen Stand der Kennt-
nigse zu Ilil.‘llh]l\'lll'l.lt'_‘_\';{“:'-:L"]Il'lt Verbindungen geziihlt und als Zwischen-
clieder der aliphatischen und der aromatischen Gruppe betrachtet werden
miissen. haben besonders Terpene und Campherarten durch ihre
weite Verbreitung im Pilanzenreich eine hervorragende praktische Bedeu-
tune. Von ‘._?L.‘.-,,.h.l:“| Interesse sind daneben alle hierher sehirigen Ver-
bindungen in theoretischer Hinsicht. Namentlich wird man auch die
oben aufgeworfene Frage nach der Configuration mancher Fett-
ktrper (Geraniol, Citral, Linalool) bei einem sorgfiltigen Vergleich
derselben mit den Terpenen kaum anders als dahin beantworten ktnnen,
dass in Folge der, durch die neuesten Forschungen immer deutlicher
hervortretenden Natur des Kohlenstoffatoms auch jenen aliphatischen
Substanzen die Structur von offenen Ringsystemen zukommt.

Die Gruppe der hydrocyklischen Verbindungen kann schon jetzt
nach ihrem dunsseren Umfange mit den anderen Ko rperklassen eoncur-
riren, Es gehtren dahin auch die wichtigen Chinone, die bekanntlich
in vielfacher Weige eine Oeffnung des in ihnen noch geschlossenen Ringes
cestatten, Es sind ferner dazn zu rechnen die von Bamberger u. Aa.
erfolgreich studirten Wasserst offadditionsproducte des Na phta-
lins, der Naphtole und der Naphtylamine. Aber auch unter den
spiter abzuhandelnden heterocyklischen Verbindungen gibt es solche,
welche den aliphatischen Substanzen besonders nahe stehen: z. B. die
Wasserstoffadditionsproducte des Pyridins, wie das nach Ladenburg
ans Pentamethvlendiamin unter Ringschliessung entstehende Piperi din,
ferner solche des C‘hinolins m. s. Ww. Fiir den mit der organischen
Chemie schon Vertrauten wird diese Bemerkung gentigen, um die grosse
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Trimethylenderiv

Bedeutung des Gebiets ausser Zweifel zu setzen und

den
iiber dasselbe zu vervollstindigen:

f den minder Kundie
gegen ein volles Verstindniss der zuletzt cepannten I.\m. Ty |\] sC ].l]|
Verbind lungen bei der he utigen, oben darcele “i- n Situation, H'E Kenntn 1iss
nicht nur der aliphatisehen, wdern anch ein lner aroiaatis

heteroc yklischen Verbir Inlu,

1 '\u';'|],l.-__ wWe -~|lr D 1,_|' l]n. Z. LZL a +
teten Substanzen vo; linfig noch ihrer alten Stelle |u| 1S86n \lllil'..

-

Trimethylenderivate.

Tl‘llehvleu CH,-CH,-CH,.
CH,yBr*CH, *CH,Br (8. 93.)

(Freund 1882) " ad

ans Trimethylenbromid
n mit metallise ||| m Natrigm
er indem man das Bromid in alkohol
Riickflusskithler mit Zinkst: aub auf 50—60° erwirn it ]
P ropylen ihnlich riechendes durch einen Druck v
condensirbares Gas, =L‘L.-5 sich nur schwierie
t]nii mrings, mit Brom
n 't Jodwassers

durch

Lisune am
45 1st em dem
Atmosphiiren

, unter Hl-ti'nnlw' des Trime-
1 Trimethylenbromid (& mstitution und
ol zu .\u] mL.l[u pyljo -1|n (Sdp. 1029) ve t. Hierdur
suwie dorch seine latm.ulth ']\.{'H o unterscheidet
es sich vom I1->In]| n (8. 80
Methyltrimet
Bestlindie
\'!'n.\':
einen

‘-}Jl' W

1 Permanc 'Z|--.~".1.

o CH, - CH,,
MnO:K ; 3ry
Hz*CH : ¢ |:
Aethylides
Bry und JH.
Trzu:r't]nlnnnnuumlhnnmmo CHg
sfiure CH,-CH, L{COH
riechend, in Wass

CH,Br-C

im Sonne

HyCH:COuH. Aus o-Trin ethylendicar

bei 2109  Schmi

und siedet hei 183°%: 5
15 lislie || Brom 1 i irht :
'-TlllllLtilfan{III‘Mb:111~1.1u e, CH, CH, - (
thylenl id CH,BrCH.Br anf 1
Er. - bei 206 s

der schwefelsauren

Na.C g
und Extrahir
140—141%,

Aethi
gibt sie Monocarbonsiinre. nebe n
{3 und 1 Tl"ll]l(‘tll'tl("‘ﬂdll:ﬂ]bUnb.d.LH'G C IFIE { Jl Cl

stehung 3 l.:lnl ge dieselbe Constitution: sie sind

o *CH* CO.H, haben ihrer
16T 1|".

siuren des Hexamethylens (s, u) stereo

fiher
Iie

eht, ist die maleimoide oderx
§-SHure

s-Form,

erbiilt man aus e-Trimethylentric
carbonslure; sie schmilzt hed 139
schmelzendes Anhydrid, das unter
entsteht aus _-J'|I.'|L\.: i

hitzen unter 2

und lief Temperatur

] -l TR ;_:"' L
er, COy*(CyHg) CH* lTi
i re schmilzt bei 1

. &1y 865; 28, R

— Der Ester
(CH-COy -

und ist destil

und tri

'|‘1'i]h|_-.'||.l lendi

rbonsiuren s. v
a-Trimethylentricarbonsiiure, CO,H-CH-CHy" C(CO.H),.
pionsiiureester (5. 183) und Malonsiurecster ete,

y Bchmilzt bei 184°
:n, CO.H*CH*CH(CO
trans-FForm bei 2209

sym. Trimethyltricarbonsiut
(us =T tracarbonsiiure) schi

zt bei

Die a-Tot racarbonsiiure, (C( WH),CCH (_'[.F._.l! b= QH(CK '_-” , Behmilet beg 95 —100
COp-austritt; die f-Tetrac: onsiure, (COH),C* CHy "C(COH)., moht )
Anhydrid der [F-Dicarb
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Tetr :1||||.-:'|l_\ lenderivate, — |.'l-;|:;||;]|-1|1l\]{3||<l=']'i\ ate. ;IFT
kannt: beispielsweise
pomid und Ae
Aftirmir und liefert

Auch acetylirte rimethylencarbonsinren sind
CH,*CO- CyH " C( ), H, deren Aethylester (Bdp, 1957 aus Aeth
viat. entsteht: die

, CHyCO*CyHy, Sdp

tpsgfo-

vermittelst 2 Mol 2

bei 200° Acetyltrimetl Acetyltrimet

oxim, CHL+C(NOH)"( SH_-,l_ gchmilzt bel H0—51" und l

sich unzersetzt verfli chtigen.

Tetramethylenderivate.

I, CH,*CH, konnte hisher nicht erhalten werden.
trom-=

methylen CH

Ias freie T

e Amid de

raanethylenearbonsiinre gibt mit Brom mnd N1
*NH,;, Sdp. 82° 1
, C,H;*0H, Sdp. 1

Das bei 153" schmu

i & It dns-

Ealpetri

lanre Tetramethylenamin, CyHy

gelbe in Hydroxytetra methy len L. 298.). M« |:|) 1-

ramethylen, OH, - CHy CH,*CH*CH,, Bdp. 39
vnzahl vom Tetramethy
¢ht (Perkin). =-Tetramethylendicarbonsiure,

aus dem |l|[.~::-|'|'|'|'_-2'l||; biro-

1 derivirender Carbonsiinren

Pentan. Ferner wurden ein
ellt und unt

IMree

synthetisch
CH, CH," C(CO,H)y, deren At
{H,Br: CH;* CH.Br nmd  Malonsiareest
(2 Mol.) erhalts daneben entstelit ans 1 Muol.

us Trimethylenbromid

iplester  (Bdp, 224 1
r HoC(CO. - Cally)y ven
Bromid und 2 Mol, Ester auch noch

ittelst  Natrinmiithylat

n wird

Pentantetracarbonsiiuresster) die freie Dicarbonzfiure krystallisirt in smen, sehmilzt hei

dahei Tetramethylenmonocarbonsiiure, OH,y ~ CH, CH. * CH{CO.H),

155° und liefert
eine in ihrem Geruch an die Fettsituren erinnernde Fliissigkeit, S8dp. 194" E- oder eis-

“OH,  CH{CO.H) ' CH(CO,H), g

cer Tetracarh

Tetramethylendicarbonsture, CH.

hei 160%: die Dicarbonsiiure sehmilzt  bei ® und spaltet

ternsteinsiiore, bei Wasser ab, unter Bildung eines Anhy

anf 190 verwandelt

1", B. 27, B, 7584. o-Tetramethylentetracar-

a00°

Smp., 77 Erhitzen mit atarker =n

gtereoisomere frans-5 vom Smp. 1

H " ( |I_.'-[':_t‘1.]['.... Ang der Dinatrimmverbindung des Butan-

sigre, verseifb Aethylester;
. ab. — Die Truxillsiinren (I
airhonsioren, (CH. ):C Hy(COH o,
1410 d ranmisomer,
T thvlenmethy H.-CO-CH;, bei 185° siedendes Oel; Aethyl-
keton siedet bei 145% Ueber die I {Carbinole ete.) vgl. B. 25, k. 371. Ditetra-
methylenketon, CH,'( H,'CHy  CH-CO- CH» CH, " CH, - CHg, durch  Destillation von
te 1|':I||l|- |i|l'~ lenearhonsanrem Caleid cht Acthylen oder I imethylen,

mit Brom cnt
altet bed
nd als Dipheny

« 24 2580,

wimmt-

anfznfa
lketo

e | St mee o
m mit Kalk (daneben er

1 hildet ein farbloses, pfe fTormiinzartip

statt des erwarteten Tetramethyl

o Crel, = 2 —200",

tureamid, CH. CH, 'CH,*CH'(C0 'NH,, durch De-

L Vo Smp. 138% — Tetramethyleneyanid,

stillation von Ammoniaksalz;

! Jl_-'l.'l_l-._.'1ﬁ:'l'i1":'}{‘ ans dem

it, Siedepunkt 150°. — Tetramethyl

en durch Destillation mit 1.0,, als farblose, an-
enmethylamin,

eenchm  riechende Flitssig
CH, CHy ' ( H__-".-.‘”'i'l!.'NH._. durch Reduction des Nitrils mit Natrium; das Chlor-

ich bei 235

t'.\ drat schmilzt und

Pentamethylenderivate.

Bei der trockenen Destillation von adipinsaurem Kalk oder Baryt
erhiilt man das,” anch _in_den Holzilen vorkommende fliissige, bei 130°5%
siedende Adipinketon oder Ketupentameth}f]f}ﬂ, C.H;O 5 das Oxim
schmilzt bei HG9. Dureh Natrinm wird das Keton in einen Alkohol
iibergefithrt, das Hydroxypentamet hylen C;Hy(OH), ein farbloses,

==



S8 Pentamethylenderivate,

bei 139° siedendes Oel: mit verdiinnter Salpetersiiure gehen sowohl
Keton, wie Secundiralkohs] glatt in Glutarsiiure iiber, Jodwasserstoff
verwandelt das l|~r||u\\]w||1 amethylen in das bel 167" siedende Jod-
]:z-=|t.|1n- thylen, C;H,J, welches von Zink und Salzsiiure zn  einem

bei 50:5° siedenden leichten Oel dem Pentamethviul UsH,,. redueirt
wird |_.]. \\-I'sli:'r‘niir; und Hentscehel. 1. 26

Man hat die Formeln:

CH- CH, CH= CH,
s o \\ :
CH: CO CH; CH:0H CHs CHJ L:\Hz CHs
/
CH—CH, CH;—CH>» CH,—CH;

Ketopentamethylen  Oxypentam thylen Jodpentamethylen

Methylpentamethylen, CHy*CH:CH, - CH,"CH,-CH,,

wirkung von Natrium auf 1.5-Dibromhexan und siedet bei 700

: :\Irth\'|I{I-El-|---11‘-;u|:|‘|l|_1'|--n.('l!_'('”'I'H..'IZ'IJ'L'JI'._.'tZH_.. aus dem Ka
der [-Methyladipinsiiure (Bmp. 84+ durchdringend riech Keton vom Sdp. 1 :
das Keton gibt durch Reduction mit Natrium in alkoholi: Lisung ecinen Alkohol,
||""-||\|Zr-1.‘\._\':|L|'1f|_\'f!;|']'.l.'.:|'|:-'§||_\]-.'l;. CH,*CH*CH,* CH(OH) CI. -i_!l_.,ra.:.!. il
(12 ) (B, 25, 8517: 26, 775,

|1|I-,-:-.-"|r|1| ehlorhaltige Abkiimmlinge do beiden Diketopenta mothylend
CH,*CH, - CI, - CO- CO und CH, - CH, - CO - CH, 00
i |]‘Ir'||'ll|IL|II|"IE||Jl dureh Oxy
rigen Benzolrings in cinen Fiinfor

” 1a 1
L Tmentinel
j--|: mit Chlor (unter Umwandl

erhalten worden: zu hale

Carbonsiiuren des Pe |,|'|1|.-:-|_||_\ lens

5
gelangt man anch 1
von der Chloranilsiiure. mit

Chlor oder unter

Brom von

" Bromanilsiinr

Als Ketoderivate des Pentamethylens fa

8t man auch die Leokonsfinre und
siiure auf: Leukomsiure, C,H,0, — CO-CO 0O CO-CO -
der Krokonsiture, in w
verwandelt wird: in Wa
Cy(NOH); reben,

Krokon

= 4 HaO, durch Ixyd

e dur Reduetion mit v
er leicht losliche Nadeln, die mit Hjy in ein P ntoxim,
- Erokonstinre, C;H,0; — GO C(OA]- CO~{ (OH)- 4
tung mancher hexasn chino
mit Wasser, unter Au von OOy, Die Krokonsiiure krystall
mit § Mol. Hy0. Ihr Kalinmsalz, CsKy05 - 3 H.O, bildet
I ntamethylencarbonsiin re, CsHy'COH, . a
I 'Jl'II. =n
a-Methylpentamethylencarbons
Dia Dinatriumverbindung

2 1
wieder zuriiek-

stituirter Benzolderivate, z. B. aus Tri

Cyanid; schweissartie

stanz, Smp, — 3% &4dp,

we, CH, " (;H,*CO.H, 8

der ter einer Pentamet hylentetracarbonsiinr
1 “(H, CNa(CO,-CLH.Y, | < CHs :
8 . “ - L T L A O N
O 6 Hy — CNa(CO,-C,H, ), ™ Js = CH, CH. ARy
Die frefe Siiure spaltet bei 200—a20/ 200y ab, und mar kommt so0
i'l'll!_‘lni-':||.l]-'I]||il'-:l:-'lll]l'-'.i'||:|'r-‘ |l'}::H'l'IlI'LI]_.'L'IE. "CH"( U H.

krysta

aus Wasser in warze
it Acetylehlorid Wasser ab
Wassernufnahme die

nithnlichen Masse
und bildet ein Anh ydr
cis-Pentame thylendicarbonsfiure.

Eine flk||1||x‘r]-< ntamethylenc

ar |J-'1|:-".|.IJ|.'!-.1.,H._' CH.-
wurde fus

Tetramethylenbromid und Din atrinmm:
ansd Ketopentame thylen

=i, Joeg

C(OH)(CO,H),
lonester sowie ] tff\' H-addition
gewonnen und bhildet Nadelehen vom ‘~r|||. 1|| I
Auch Ketopentame thylenearho

28, 708:
isiinren wurden beschriehen, vgl, B. 28, 378,




Hexamethylenderivate. 399

(H CH~
“CUHy, ans Jodpentamethylen und alkoholischem

Pent thenylen, - ¢
amethenylen ¢H, — CH,/

Kali, Siedep. 45°; gibt ein Dibromid C;HyBr. (B. 26, R. 708.),
z-Methylpentamet henylen, CHy CH ‘CH:CH '_“_" 'Hq, ans [-Hydroxy-
methylpentamethylen durch Wasserentzichung mit Chlorzink, 8dp. 71"

4-Methyli-Ketopentamothonylen, CH;:C:CH-CH, CH, CO, Sdp. 157", im
Holzoel. Oxydation gibt a-Methylglutarsiiure.
CH = CH,
CH = CH/

and der comprimirten Oelrase. Diese Vorliufe polymerisiven sich rascl

C}'cloiientad'-'en. CH,, findet sich in den Destillationsvorliinfen des

Rohbenzols
(iihmlich wie das Isopren C,Hg ans Kautschuk, 8. 87 und Styrol) und liefern dann beim Frac-

fioniren (im lufiverdiinnten Raume) cine swisthen 160—175° siedende Fraction, die

g wieder zerfillt, indem Cyclopentadien stromweise

beim Kochen in einer Metalibla:
entweicht: Sdp. 41° unter 760 mo; Dyiy.g = 0.8047. In Wasser unliislich, mit Alkohol,
Cone. Schwefel- oder H;:lpu-rl-r.x'i'[zll'l-
zen, Addirt ClH, 2 Cls, Bry (C,H Br.
erisationsfiithighkeit

Acusserst reactionsfihi

Aciher, Benzol mischbar.
wirken explosionsartig, verdilonte Elluren verhi
2 Bry etc, Seine spontane Pol
29, bi

unbestiindige ]\-I.'I\'F-JnIIHl-_ Smp. 459,

zit dem bei 170° unter Rilekzerfall giedenden (' H,;s 5. 0. (B.

1 lL"xnmeth‘\'h‘mieri\':ltv.

Gesittigte und ungesittigte Eohlenwasserstoffe.

Das Hexamethylen und seine Homologen sind als die hischstmiieliche
Qyttiounesstufe geschlossener Ringe in ihrem (Gesammtverhalten den
Paraffinen #usserst ihnlich und differiren wesentlich von den isomeren
Olefinen. die eine offene Kette und noch eine, Addition Husserst leicht
sestattende IJI'\'lJi'I-\'“I'i'I'I.I]Hll_'u'\- 1-**'-‘4!?‘"11. Den Paraffinen gleichen die ,ali-
_hvdroaromatischen® Hexahydriire nicht nur in che-
mischer Hinsieht, sondern auch durch ihren Siedepunkt, ihre Unléslich-
keit in Scehwefelsiinre ete., unterscheiden sich jedoch durch ihr hiheres
specifisches Gewicht. In I"u]-_-:w- der ringfirmig _:'1-:ai—.||1h.<h'v11vli_ Stroetur
ihres Moleetils gehen diese Korper durch Abspaltung von Wasserstoff
(beim Erhitzen mit Sehwefel, Bromirung ete.) mehr oder weniger leicht
wieder in Benzol C;H; resp. Homologe oder Substitutionsproducte des-
solben fiber: demgemiiss liefern sie mit ranchender Schwefelsiinre Sul-
foderivate, meist weniger glatt mit Salpetersiiure Nitroderivate des Benzols
und seiner Homologen; Oxydationsmittel fithren hilufig, ynter eleich-
zeitizer Eliminirung des Additionswasserstofls zu den gewdshnlichen
Bengolearbonsiuren. Die Kohlenwasserstoffe CnHgn des kaukasischen
Petrols, die ,Naphtene*, sind vielleicht identisch mit den Hexamethylen-

eyelischen® oder

homologen.

Hexamethylen (Cyclohexan), CeH, s, Constitution s. S.391. Ist
durch seine Bildungsweisen aufs engste mit Substanzen der Fettreihe
Wurde durch Reduction aus Ketohexamethylen (aus n-pime-

verkniipft.
dureh den Alkohol und das Jodid hindurch dargestellt,

linsaurem Kalk},




A mpa e | T

W""F"—""’?"_ =
7 ) y

amethylenderivate.
s entsteht ferner aus Hexamethylenbromid Br(CH,),Br durch Natrinm
(= 593). Das Hexamethylen siedet bei 79°; seine allseitire Untersucl
steht noch aus (vel. B. 2%, 217: 28. 1022). Das chemische Verhalten
des Kohlenwasserstoffs ist ganz dasjenige eines ¢ )
— Einem Kohlenwasserstoff CiH,3, dem . Hexahvdrobenzol® dep ans
Benzol mit Jodwasserstoff 1'99 bei 280° entsteht und schon be; 700
siedet, wurde liing Zeit die Constitution des Hexamethvlens P
schrieben; nach neueren Angahen liegt jedoch hier vielleicht das. in
der hohen Temperatur durch Umlagerung entstandene Methv]
methylen (S, 398) vor (8. 28, 10247 :

enden Substanzen

cinen Ring enthalten, dem hentio

tann und Semmler, B. 29, 119

nicht mehr

Das Hexamethy

ipen. Die Confi

dell so demlkhbay

sechs Wassersto ffs

parallelen Ebenen

iber diese

1eren Substitutionsproducten des Hexamethyle
duren, He

ofi |'\-|.E||:|, i

mden Subst

tuenten m

chencen eintreten : eis-

zur Erklira
rderlich,  Die

riiumliche

nmliche Vorstellu
B. ans deér Existenz von 2 isomeren Benzoll

lhexach]e

therlich 1835 und Meunier 1884

Benzolhexachloride, C,H,Cl,. Thre Isomerie wie dicjenige anderer
“~|||:.-ri.!_l|fi|-]1.~'J-1'w<it=_r-‘.. des Hexamethylens C,H,,, wird durch .
dene ritumliche Configuration erklirt.

oder trans-Benzolhexachlorid

a-Benzolhex:

o von Henzol

tet, das sich in

thlorid ist die unbestindiee

bischen Prismen von Smp. 1570,

CalH3Cly, Bmp. 17°% und HC1; ebenso wird es leicht durch

;Li}{'J_
[ oder cis-Benzolhexachlorid (Meunier 1884: ¢. R
. B. 1V, i L

orgae, bis die Temperatur

man in siedendes Benzol (unter Riickfluss)

eif auf ca: 135° g

s AL ‘ Ol

edenden Fliiss n ist, so

Durch 25-

\lll-il[ mian rll'.l'Jl'll <I.K'|.'| x- ancn das
stiindiges Koehen mit (3 Thin) Cyank
Hexachlorid (4 Thin.) enthaltene a-Mod
wird durch wiederholte Krystalli

linm und Wein an die im

ation (gibt €

1 Benzolhexae
ation aus Alkohol

bildet O

erat bei 310° schmelzen und s igen, Bestindiger, wie die e-Modi-

fication, peht es auch beim ITe: ren (langsam)

t er mit alkoholischem Kali quech in
das gewihnliche Trichlorbenzol CyHyClg, Bmp. 1 1

ither. Dampfd.

3 bez, 10°0.

Monochlorbenzolhexachloride. CgHyCl.. Die a- und E-Modificationen entstehen
nehen einander, wenn man mit verdiinnter Nutronlaupe iiberschichtotes ( hlorbenzol mit

einem Chlorstrom behandelt, a-Chlorbenzolhexncehlorid schmilzt b 1 146° und ist, ob-




Hexamethylenderivate 401

wohl nicht leicht, sublimi
el vorsichtigem Erhitzen
alkohol. Kali ete) in 1, 3, 4, 5-Tetrachlorbenzol tiber.

Benzolhexabromid, C.HgBr;. Aus Benzol {(kalt oder
Sonnenlicht (neben visl C,HzBr). Schiefe rhombische Prismen, is
Smp, 212° Gibt mit alkoholischem Kali a-Tribrombenzol.

Tetrahydrobenzol, C;H;;. Das Hexahydrophenol, CgzH,,*OH,
wibt mit ]nlnal.]].‘.1-=~“1--.llﬂ das entsprechende Bromid., :-.1[._ ]11"—]1..'."
L-H nint ), welches heim Erhiitzén mit Chinclin in Tetrahvdrobenzol
tibergeht. Lauchartig riechende Flissigkeit, Sdp. ca. 82°° Gibt ein
Dibromid, ferner ein Nilr-rrc-.-rhl.-rill vom Smp. 152° (v. Baevyer 189

Dihydrobenzol, . Die geometrisch isomeren Chinite C,H, ,(OH),
liefern mit Bromwasser »znli ein Gemenge von Cis- und Trans-Paradibrom-
IH\QMH[]]\][U C.H,,Br; von denen das ]\Mu'lm sehine Krystalle bildet.

Jeide !lmtnm]u\murh\hm geben beim Erhitzen mit Chinolin unter
Anstritt von 2HBr Dihydr obenzol (v. B: aeyer 1892). Dasselbe ist
eine benzolihnliche Flissigkeit von |.1||I'hctrl'l::u-~.n (Geruch: es siedet bei
94— 86° Mit 2BrH vereinigt es sich zu einem gesiitticten Dibromid:
mit Brom liefert es ein sehr schin krystallisirendes Tetrabromid
C.H,Br,. Smp. 185° Concentrirte SO,H; lsst das Dihydrobenzol mit
rother Farbe: alkohol. SO,H; fiirbt sich blau. Dihydrobenzol kann
Entstehung nach 2 Formeln haben: :

r. B-Chlorbenzolhexachlorid schmilzt bei 260° und ist

Jleichfalls unzerseizt sublimirbar. Beide Chloride gehen (mit

siedend) und Brom im
|J|_|I||_-i||| mit a-C,H,Cl,.

seiner

3 3T
H\ /}_ H
0 C.
A e P
1= C CHs H.C CH
g,C CH: g, CH
i el
- o \pr H

Seine Eigenschaften machen es hiichst w ahrscheinlich. dass dieser

}'\‘,L er als einer de 1.1111*.:11~LI41| |.='|1] isentanten der ganzen
l.]_]_[]]j.q der l\‘|:|:t"]]l betrachtet werden muss.

Methy ].Dt‘tﬂ.]lli‘f]—'l.}'!‘;ﬂ (Hexahydrotoluol), CzH;;* CHs. Durch Rednefion des
siehenwerthizen Alkohols Perseit mit Jodwass ff; ans "l]h-luL durch den Alkohol
und das _|..t|'i..'|: im kaukasischen Petrol: im ][;;],_..__ Sdp. 100—101° 1y 0774, Gibt

mit Brom und AlBrs Pentabr mmtolool.
Tetrahydrotoluol, C,H,*CH
Fichtonharz, Wird wie andere rin i
olstinre zum Theil villig hydrirt, vielleicht durch das; bei Oxydation eines an-
doren Theils freiwerdende 80z, Dihydrotoluol, GyH, CHy  Aus Toluol und PH.l.

Sdp. 105—108" :
Dlmﬁti‘:\'lhﬁ"ﬁaﬂlt’th"&"lEu (Hex: ||-\'-|1 ymetaxylol), CaHyo{CHg . Im kaunlkasischen
Petrol (Oktonaphten). Vermittelst Reduetion von Dime .I»\]Lu tohex am-llu en (aus og,-di-
k): Siedepunkt 119°5%; Dyl 07688, Auch mus Metaxylol

fillation von Col

Dareh trockene Lk

durch

rmipe Kohlenwasserstoffe der Terpengr

Beh

hylpimelinsaurem Kal
JH. @Gibt mit Salpetersiiure TTi”i“"'f“‘-'|=l-x_\'!"'|. Smp. 176"; mit Brom und AlBr,
28, 781). Auf pans analoge Weise lisst sich auch

darstellen; Sdp. 169—171%; Dagfy 07957, (B. 28.

entsteht Tetrabrommetaxylol (B.
1, 4-Difithylhexamethylen
1344.).
Totrahydrometaxylol U, H,
Sdp. 1197 Ly, 0'814. Gibt Trinitrometaxylol.

CHy)e. Aus Camphersiure mit JH; ebenso aus

Derivaten dieser Siture.
20
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Dihydroxylole, CyH,((

Eines der theorstiseh mi Dihydroorthoxylole (Cantharen

Contharidin uw. a. durch suee 3 ; [II
Kalilaure pewonnen: es i 134% 1 t terpenartig, N
I wird von verdilnnter Salpet re zu Orthotoluyl- resp. I'l 2
metaxylol, CHy*C: CH-CH,-CH,  C{CH,): CH. Entstcht s (3
(i durch ( rzink, unter Wasserahs wiltune  und ||'-.\|-_'-\-]I|I'--:I'.I_:. | o
I| I g
Ein Dlhvﬂmpnav;lo] wahrscheinlich "4, ist nach einer all-
gemein anwendbaren Methode (v, Baever, B 295 9193 aus Succinyl
hernstein siiureester (s. d.) erhalten worden. indem man aus letzterem n
; ein Paradimethylderivat gewinnt, das dure :] Abspaltung von CO, und b
el geelenetes -i‘:titllll'|i"f].“i\'l'l‘]l;l]lj'rl_- den Kohlenwasserstoff liefert. Man i
erhiilt aus dem Sucecinylbernsteinsitureester die fo --'u-nulu-.! Abkémmlinee: Li

= = i =1

CH; (CO0,C;H; CH; H LH- H CH, ot
p b - y

c c” C e ra

T N N H sl A

H, 5'. co H,C CcCo0 HC € H,C CH :

| s i [
0C CH oL CH Sy LA HC, CH,
\C 0% xt ’/ HU 1\‘”'/ \}( p | <
AT A N 1
CDQ{'--.Ha CHy H CHy H CH; C

.
Sk 1 l-l
Dieses |5J]|\l1|.|‘F-|| ixylol siedet bei 133 154 (720 mm), riecht ter- €3
penartic und ist se En veriinderlich. Enc m gibt ein Additi onsp :.n|u| i, L
|fL\|I|\||L--J||~11 3w Hye. Ans Mes |I|. Sdp. 185—138" t . el
mesitylen; ferner Mezityle |-'|"-. Hoxah \':Ir-||= udoenmaol, O.H,.. b
Petrol (Nononaphten). Aus 1 documol, =dp. 1369, |" 7812, . -
H:uah\cli‘owmol -1|: n, \J. 0 rhm) wHsy = "l"
7 I
CH;—CH< E By CH. H—CI l Al Dioses Homologon des Hexa-
CH,—CH.- CH, go1 x
il ) [
| methylens warde .E‘r-]l E;I'Eilll'ij"!l lll"-\ M J|1|. ls vermittelst Jodwasser- i)
iF! | gtoff und P [II\FIJE- I awonnen, oder ve l|||_1| telst Sehwef Isiinre '-'u-:“.'l &1n s
(I Theil des Menthols ll hiy ||-- genisirt und in Cvmols ibergefithrt
|: wird, i: 27. 163 :n"‘_.. auch durch Iu_|!_‘:.'-‘je_|]1 VI rl.l.'r|J'--':-l.!J". ._'“"-_.:_ Siede- i
i: .-‘|ll|-il 1699 I} 0.8067. ) el
tll Tnt1¢h:rehut_1,mufu. CieHie. 1. Carvomenthen, Sdp, 175—176%: a Idirt Br,. @it
I|I '_’._ Menthen, Sdp. 167—168°, Dy, = 0.81. Das Carvon, ein Keton C;,H, 0, lnrert Vi
1 sich leieht in Carvaerol, 1, 2, 4 CaHy(CH,YOH)(C,H,), um: es hat daher Letor ol
sauerstoll aunch in Orthe aste Hong zur Methylgr: Ppe; K|
von ihm durch vollstindiee Reduetion vermittelst Natrium sich 1 1 W
thol, C;;H;,-OH, w omit als Terpanol mit OH in 2 (oder 6, das gleichwer
il Il!: 15t) erscheint, Ande its erweis i menthol isomere Menthol ( 3 ¥e
"I sich_als Oxyhexahydrocymol und als ein secundiiver Alkohol, der leicht zu_cinemi Feton W
I. | oxydirbar ist: Menthol muss daher. unt rschiedlich vom Carvomenthol, die OH rTuppe (B
| in 3 haben. Entzieht man dem Ciarvoms nthol nun Wasser, & langt ma
| w1 hiedenen Kohlenwasserstoffen, dem Carvor 1tnthen und Menthen,
1 . CH{OH)—CH, . CH, . o CH —CH,, ~0H,
CHy—CH<H! !.“:,_-tIt—i'JJ-_'f.l:-:' gibt CH,—C¢ oy o >CH - cH< S
'; Carvomenthol Carvomenthe

| " CHy=—CH(OH) T i e = =T ('H_.—L'H R T ri
|'-' CHy~ CH< CH.. — Ol =CH—CH-=< ”: ribt i.l[,,—lH._U”. CH, " fII-.L.“r_ A
it Menthaol Menthen
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Terpensynthesen,

Dllndrﬂcvmol oder Methyl-isopropyl-dihydrobenzol, C, ,H,, =

(C H (Cy H.). Sdp. 174° wurde nach der oben bese hl.eluuun
“i'ih e ans 1'-[([11\] -isopropyl-succinylbernsteinsiureestern ['Hcll'r 195 —
200° unter 15 mm) gewonnen — erste ‘-w, nthese eines Ter pens
(V. I.I\.lL syer 1803). Hs hesitzt vollst: indig die wesentlichen Ei ige mnschaften
der Te rpene, und ist vermuthlich mite inem derse Ihen identisch. (B. 26, 232 f

Weitere Synthesen in der Terpengruppe.

An die v. Baeyer’schen Synthesen schlie

2, Der Synthese, wie dem Abban ihres Molect

en gich einige andere an.

s ieicht zuginglich sind die olefi-

nischen oder aliphatischen Terpene. Die grosse Bedeutung, welche dem Vor-
handensein einer :J'L'l||h;l'.i.~:\"|u-n Terpengruppe ,mit offenon Ringen* im Interesse
einer Wiederverschmelzung der seit 30 Jahren durch cine negirende Speculation kiinst-
lich in die Fettreihe und die aromatischen Verbindungen gespaltenen Kohlen
sukommt. wuorde bereits 2. 87, 115, 395 hervorgehoben. In  diese Terp:

Tehemie

\gruppe mit
offenen Ringen zithlt man bis jetzt Kohlenwasserstoffe: Cy,Hyq, Myreen und Anhydroge-
ramiol, €, ,H;s, Linaloolen (8. 87); Alkohole: CysH;. OH, Linalool und Geraniol (8. 115);

Aldehyde: Citronellal und Geranial (8. 126); ete, \‘\-:l'c‘l'!'l":”d’.sl'h-‘_l'l'-é__' {durch verdilnnte

vandelt Linalool in Ter ]-lru n und Dipenten. Citronellal wird zn
1, %, f. Es gind das Vorglinge, w ic sie auch in der Natur vorkommen

Schwefe
Pulgy

und daher

wichtig,

divate eines Tetrahydroketobenzols ( .']\'!'l"l']:‘[i‘-'.‘{-"!l."_
CO+*CH:CH'CH, ' CH,* CHs, lassen sich gewinnen durch Condensation von 2 Mol, Acet-
irester mit Mo []'.‘ lenjodid ete., bequemer mit Aldehyden .\||| ( 't kleiner Mengen
Piperidin). Hierbel werden die Aocctessigesterreste t Iu reh dia Methy-
von 1\]| l'.‘-- CHy0, ader _‘u-l||_\|i-|--1|- nnd | obutylidengruppe der betr, Alde-

yde) verkniipft zu 1,5-Diketonen, wie ]hun\] lutarsiureester = Methylendiacet-
essigester: CH,* CO*CH{CO,R)* CHy " CH{CO, R): (i C H, (ev. mit CH(CH,), CH(i-C,H,
an Stelle der .'||ir|.| 'y uppeh hl die st leicht (= 1.
durch CIH in fitherischer Liisung) Wasserabspaltun

an sechster Stelle davon stehenden '.“;|'.'_'|'|'|;|>|-€': man bekommt so:

CO-CH : €(CH,) CH{CO,R) - CH, . CH(CO,R).

Durch Verseifen dieses Esters ind Kochen der frejen Stiure mit verdlinnter Schwef
erhiilt man das lethyl- :J{rl-'-'i; hexen, CO-CH: (0 l'I[u-'i'Il_,'{.'-Jl.j‘G'IJ_.. Sdp. 200°;
¢ Bromadditionsproduct zertitllt in 2 BrH und m-Kresol. — Vom Isobutylidendiacet-

n Ki ||.|]h-|;_r': nun fHns

zwischen einer CO-g

ppe und ciner

lsfiure

sgigester kommt man so %0 '-'_-|- 1 T-. omeren des ( amphers, (Alkyle in Metastellung)
l-||."“ YOH, )" ( ][ “CH iC II i H = e 2449 Das Dibromid dieses E{fur_ru-,-'_—. eribit
unter .-\|:|.-1|.I1 von ¥ !-1|E symmet Carvacrol, — Diese Synthese fithrt somit in

mz beliebig vermehrt werden kimmen, von den aliphatischen

+ Anzahl von Fillen, di
Verbindungen, dureh hydrocy
oline dass hierbei eine der Zwischenreactionen minder glatt und leicht verliefe, wie die
anderen. — Aug den obigen Ketoverbindungen erhiilt man Alkohole und durch weiteren

ein

he Substangen hindurch zu eigentlichen Henzolderivaten,

Wassernustritt Dihydrobenzole:

.- CH{OH)-CH : CR-CH, - CR,H ~» CH : CH-CH : CR+CH,
= lasson ali-"'| geaiittiote ]:;_II',_":I!_I-CIIhll]l nnd Ketone gewinnen; aus e
robenzole. dureh  Reduction J|l--c,-llg|ll.'f|'.'-l|nL'l;z.ll]l" der Metareiho,

"CRH.
teren durch

wstritt Tetrahy
26, 576; 26, 1085; 27, B. 659; u. a. a. 0.

4. Synthesen innerhalb der Terpengruppe 8 B, 29, 156056: 20565 n, a, a. O,
Terpene.

In den iitherischen oder fliichtigen, eigenthiimlich und oft wohl-
ricchenden Oelen vieler Pflanzen, namentlich der Coniferen (Pinus und
Abiesarten) und der Citrusarten findet man die eigentlichen, mit Aus-
nahme des Camphens durchweg fliissigen und htll“" als Gemis (iu vOn

-ty
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Dihydrocymol oder Methyl-isopropyl-dihydrobenzol, C,,H,, =

C.H.(CH,)(C,H,),

Sdp.

1749,

wirde

nach

(EI'I"

||!|L']1

heschriebenen

Methode ans :‘l[t-[]n'l-is..].1'(1;.\']—51|u'-t.'iny|]n-|'n.'«_lrin.ﬂiiurl-uhrvm (Sdp. 195—
900 unter TF wm) wewopnen — erste Svnthese eines Terpens

(v. Bae;
der Terpe

Wei
An d
2. IN

nischen «
handensein
cimner Wiet
.Iil']: in ||.i'.
wulcommt,
offenen I
raniol, C,,
Aldehyde:
Sehwefels
Pul
und daher

3. 1]
COCH = (
BEs] gester
Diaethyla

lengruppe
Pl

ron

hyde) verl
|--\-.i_\_r.-_-:1
an Stella
durch CII

an ';I'-"II"-l

L'.::lt r An
Verhindu

II!l'“" |.|I\
anderen

Wassera

Ferner s
Wassera
(B, 26,

[

l'ii'l'sll"l!'ll'lj LE L sy

Ve

Abiesarten) und der Citrusarten findet man die CIZENTLICOCH, ni txuch
nahme des Camphens durchweg fliissigen und hiiufie als Gemische von

a3
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Terpensynthesen,

Dihydrocymol oder Methyl-isopropyl-dihydrobenzol, C,,H,, =
CH,(CH,)(CyH,), Sdp. 174°% wurde nach der oben beschriebenen
Methode aus ?'lin_'1h\'|—'l_-,nirr|n]-I'.'l—dlll'.("LII)'ﬂil'rnsi-'in.\'iiﬂ|'+'c:-'1t'1'n [_.“*l]]'-_ 196 —

200" 4 - o sl v omrm pe M arvne n.
(v- B 1
[ll..']' IJ.-'
v
A
2 i-
nisch i
e
lich in ie
gk om it
offener a-
raniol, 3
Aldehy te
Sehwo &1l
Pule en
und d
CO-C st
essige " n
Dinetl Ly -
lemgr la-
hyde) Bi-
esslg [_. )
an =t 3.
durel 16T
in S
nre
[
ot-
ing)
riht
unta t in
einel ‘hen
Verl o,
ol die
andi oren
Wi
Fer 3 ureh
Wa cihe,
(B
. O,

'ohl-
riechenden Oelen wvieler PHanzen, namenuicn wee wose——— - und
Abiesarten) und der Citrusarten findet man die eigentlichen, mit Aus-
nahme des Camphens durchweg fliissigen und hitufig als Gemische von

26










404 Terpene.

[someren auftretenden, zwischen 11
neben Kohlenwasserstoffen (C;H,), werstoffhal
Jestandtheile der #therischen Oele stehen zu diesen rl‘l'l']l;!'hl‘!'l In senr
naher Beziehung, haben die Formel U, H,;, O oder C, H, 0 und werden
unter der Benennung Campher zusammengefasst.  Die Terpene und
Campher sind seit 1884 durch die weit auggedehnten Forschungen
Wallaech's (B. 24, 1525) erschlossen worden ; seit etwa 1893 heschiifticen
sich in intensivster und erfolereicher Weise auch A. v. Baever =owie
. Tiemann (sowie Mitarbeiter) mit den wissenschaftlichen und
]:1‘;'1]:ri~'f'5|t'll_l'l'llmvlut'n dieses Gebiets. Dabel handelt es sich in den
meisten Fillen natureemiiss nicht nor wm die Strocturformel dieser
meist optisch activen Substanzen, sondern auch um die Lage der dop-
pelten oder diagonalen Bindungen, und um riiu he (cis- und trans-)
[somerieen. Von immer wachsendem Interesse wird die ganze Gruppe
aber auch dadurch, dass man mehr und mehr in den einzelnen Fiilles
die aliphatischen Verbindupgen, aus denen ein Terpen sich autbauen
ldsst, wie auch die aromatischen Verbindungen (Cvmol, Carva
die es iiberoehen kann, zn studiren becinnt.

Viele 'l'u-t'lu-n-- und i','=.5|||1'|||-!‘ sind durch genetische Beziehungen
mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff, dem Cymol oder p-Methyl-
isopropylbenzol C, H,, verkniipft. Die Terpene gehen beim Erwiirmen
rit .]lu]: unter Verlust von 2H, m das Uymol iiber: der ‘.';|||:'l-|:l-l'
liefert denselben aromatischen Kohlenwasserstoff unter Wasseranstritt.,
wenn man 1hn it P, O, desfillivt.

Man betrachtet derartige Terpene, wenn nicht als Was
fin||a|_||'ut]|||'|~ dez Cvmols, doeh als mit letzteren nahe verwan
.'":l‘|.|lr‘-1.".lli'fl'|'. f-‘.f'-mu-n .\"']'nl'l l]"l'. 1"']!:-|;Illi|': ."-\.'i"l'_ 1 l,'|_|]|;; .1'1 |g|u-;:|
zwel Aethylenbindungen und liefern dsnn Additionsproducte mit 4 Br
oder mit 2 ClH; andere verbinden sich dageren nur mit 2 p

180° siedenden Terpene €, H

andere meist feste, s

n

|_'~.::|I]',||||]_:—

Sslche

ClH und enthalten anscheinend nur zweil leicht zn  siitf e
Affinititen : wieder ander . * keine Additionsfiihig

Diese Fihigl zur Aufnahme verschiedener Elemente tritt auch
zu Tage in der Absorption des Luftsanerstoffs durch die Terpene, die

unter Verharzung und Bildung von Siuren besons vh 1m Sonnen-

lichte erfolgt und das Studinm dieser Korper gleichfalls sehr erschwert
hat. Diese Saunerstoffabsorption aus der Luft wurde bereits 1876 aunch
an kiinstlichen Kohlenwasserstoffen, dem Tetrahydrometaxylol und Naph-
talinhydriiren, constatirt, (s. B. 9, 1607.). Es beruht auf diesem Festwerden,
wie man es schon an dem auns Einschnitten von Nadelhiilze
den Safte beobachtet, die \'r'l"»\'-.-‘.HELLLh;' des ri'l'!'[1"!|'iilll'-|:% zu Liacken
und Firnissen.

Manche Ter
bequemer in sta
Sa L

s
T AUsHiesEsen-

gich leicht mit fertigem NOCL, oder

dem aus nylnitrit nnd
gkl *(NOWCL) 5
VONONO): ver-
alpe ure (statt wie
1 l'-.--“!- (NOWONO): kr

isung  mit

nre entstehe 1 zn eigent ilichen Nitrosoel

mit p..|]|--;l]'i-;\|' en sich einzelne zun Nitrosit

mischt man ein T

ssiglisung mit Aethyl

man cin Nit

oder Nitrosate bekommt
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anch bes
r leicht durch Un
ich durch Krystall

zune mit organisel

1man 1s

sehaften anszeichnen: so

oder isomere Nitrol-Piperid

Die frithere, vermeint lic 11 “-t]ll oo
[Untersuc I']‘Jl)' on. W ¢ allach’s (Amm. d. Chem. u. Pharm. Bd.
durch Verhalten und Constitution gicher von
ner zuriickeefithrt worden; diese !ln m existiren jedoch
Modificationen, indem sie bald rechts-, hald

durch die
anf eine weit geringere,
einander verse hiede
vielfach in stereoisomeren

chenso stark linksdrehend auftreten,
lassen sich dureh Erhitzen auf hihere Tempe:
Mineralsiinren leicht inactiviren. Her-

meisten activen Terpene
ratnr oder durch Einfluss von
vorzuheben ist uu:h die

stoffen, unter gewissen ullll

in bestiindizere

keit, sich zu polyme risiren.

setzung der Diterpene CooHas
l':-m hreibt 1ng der

nders der Fall mit den N strolaminen, die aus den vorstehenden Subs

Fiihiglkeit
MNgen,
[somere iiberzugehen. Andere wieder haben die Fihig-
wodureh ]\'i}:'llh-]' von der Zusammen-

ate. entstehen.

FLAnZEen

., wie Bengylamin und Piperidin,
scharf ansgepri
lamine, C;oH;o(NO)(NH" CHy"(
von schr abweichendem Verhalter
Zahl isomerer Terpene ist
227 1)

i aim

oder

auch :-plm-h inactiv sind. Die

vieler von diesen Kohlenwasser-
z. B. durch Erhitzen mit Siiuren.

wichtigeren Te rpene,

Threm Verhalten nac 'h zerfallen die Terpene in 3 Gruppen:

1 *~|-1+| die nur 1 Mol

ochende '\smhwn--|]~.u||u]L-L1Lu|'| erfol
4 Br verbinden sich: Limoneén --du

Terpinolen; salpetrige Silure vird

2 Mit 2. Mol. 1H oder
1’119111“1_ \‘5'\,(*—.1||]l
diesen 1|11s=1ur1 nieht addirt.

3. = “']. trice Siuare

(1H aufnehmen, solange keine tiefer-

t: Pinen, C :11pht n, Fenchen.

bildet Nitrosite mit Phellandren und Ter-
Jio sich dagegen mit CIH und Br, nicht vereinigen.

P 111 @ 1.
Uebersichts-Tabelle fiir die Terpene.
7 R . = ? - Nitrolbenzylamine
||‘.']-‘L-1| U.,,HL:: .":||-_-\._'_[u;-\\'_ ‘-':"'-l.'- ”_"_'-li")t‘.lllr:ﬂ'jl]t‘. Bromide El‘;.,_lllt;_l:‘;ih‘“m“
. v —~ N
. J fliissie a00 ! I..II._.._-liu'I i',.H:.._I'.r.|1',.,II,,.;-'H ol ===
1 Pinen Dis 0-858 160 Smp, 125° |Smp. 170°} = ..\HE;li._.E s He
| ; CoHyg HOL | ' il Sy
Smp. 49 : p— I
2 Camphen .]’_-,..E . ”‘””Enll—]n] 10 1I{-~r | —
| jgal o . v T
3 Fenchen |, fliissig 158 —160 105" HCL
|.| = ll E
e - — 5
| Q. H, 5" HC1 | €4HygBr o Hig
Limonen | [ ﬂ': ‘ Qo '.I'” 1 ~NHCH.( JH
'| flitsgig | i [ AR Smp. 95°
I|l| =(546{175 -176" *HCl ~N{)
3 : | g Oy HygBry [ Coo Hay oo, o,
5| Dipenten . _|I¢~J Smp. H-ih, Sip: 109°

6| Sylvestren | Dy, =0848 176
. ! .

Terpinolen cfl.

& Phellandren gn. 170"

Terpinen

" HL - 9HO Oy HyBrle, 11, < N0
Smp. 72° [Smp. 185" I»L \”Lj”‘ Hy
A
CyoHyoBry
sSmp. 116°
Ry ,.--Nllll
—r ( H =ON0
102"
~N0)
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1'““ Pinen.

Pinen, C,;H,;, Rechts- und Links-, sowie inactives. Wi
Bestandtheil des ftherischen Oels der meisten Nadelhslzer sheson-
dere Pinusarten) und der aus diesen gewonnenen gewthnlichen Ter-
pentintlsorten; auch in vielen anderen i#therischen Oelen enthalten. so
in demjenigen von Eucalyptus globulus, dem Salbeitl, dem Wachholder-
beersl. Aus dem aus den Nadelhiilzern ausfliessenden Terpentin ge-
winnt man das Terpentintl dureh Destillation mit Wasserdampf,
withrend das darin geldst cewesene Harz, «
bleibt. Die stereoisomeren Modificationen des Pinens erseheinen
Wasser fast 11I11<"|.<}|'c-}u-.. mit Alkohol und Aether mischbare Fliissi
die farblos. und stark lichtbrechend sind und einen eharakteri
Geruch haben. Der Siedepunkt liegt bei etwa 160°, das spec.

ist Dy = 0-858.

las 1'-‘-|n['-| oninm, zum

“f“('!ll.ﬂ-'1qi"',:||'I5f|L‘r~' |}'l]I|-II. Ei‘:]' 'i]|| |i|||'I'--:\.'|||i\l:'ll|-i_‘._ |-|i-,_=:f_

schen und dentschen III('I‘J'ul'II“Ii-

linksdrehendes Pinen im frangzi-

sischen (Pinus maritima) und venetianischen (Larix europaea). Anniihernd

1 ssen sich diese activen Pinene durch fractionirte Destillat

winnen, und gehen durch Zersetzung des gereinigten Nitroso
(8. w.) 1n panz reines inactives Pinen iiber.

Aug den Oxyd

vom Smp. 108—1

rodueten L[--\

Pinens, z-Pinonsiiure, O H;,l

: {'! [|_|I}. TS—80%, st

Abban beider Sinren

af
Baever (B. 29, 23, ; 1907, 2775 |.
AL I i(']: |||:1 anderen i
restellten Pinenformel
CH-
Eine grissere Arbeit ilber demselben urde neucsterdings von F. Tie-

(B, 29, 3027) ve
rimentellos

5 und (

meln des Camph

amphens an (5. u

(CH,),C

CHy)HC—C CH

Schwefel, Phosphor, Harze, Kautschuk ete. lssen sich im Terpen-
tinil auf; an der Luft absorbirt dasselbe Sauerstofl

es dient daher zur Herstellung

atoff unter Verharzune:
- von Oelfarben, Lacken, Firnissen '
Pinens lagern si

An die eine Doppelbi

spaltet 2 HrH ete. ab und verwa

gin: verdiinnte ."':[I‘:sl.-1|- 27

iren ; Chromn

Pinenhydrochlorid, ¢, H,."
Einleiten von trockenem HCl in Pinen und bildet ¢ campl
licher Can

mit wils

+ Munsse

sher“). Pinenhydrobromid, C, H,,*HBr. Smp.

rer Balzsiure verwandelt dasselbe in das Dihyd 10818 2HC

Dipentens (durch Umwandlung

alandenen Lerper

Pinennitrosoch
Anilin reines inac

terpen, C,,H,.NO., 8

sentlicher
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Camphen, C,,H,,, als Rechts-, Links- und inactives bekannt.
Ueber Constitution s. u. bei Campher. In manchen dtherischen
(Oelen nenerdings, meist dureh Ueberfithrong in Isoborneol. nachgewiesen,
I':||n!|hc-n erhiilt man aus Pinen mit coneentrirter Schwefelsiiure; ans
l'Em;nhy:lrf-vh]-'-ri:l mit alkohol, Kali bei 180°: aus Borneol oder Ts0-
horneol durch Wasserabspaltung ; heste Darstellung durch Erhitzen von
Bornylchlorid mit Anilin — #ibt inactives Camphen; das linksdrehende
||I\'Lll".ll'1]1lll';|1 lll‘!:i I,.Illl{r-lllll'll'l!ﬁ H\'l:']'r Lin k"l'illlltl]u-.[[; ;|Lt]t'l'i]{:'l]]i:-\:l'l]-‘lﬁ
Terpentinil Rechtscamphen.

Die Camphene sind kry stallinisch,
bei 160—161°. Oxydation mit Chrom:

hmelzen bei 48—49° und sieden
nremischung fithrt sie in ( ';|1|:l|hl'1'

iiher.

Fenchen. C, H,;. Bisher nicht in itherischen Oelen gefunden.
Warde von Wallaeh aus dem fliissigen Fenchon C),H, ;0 (ans Fen-
chelilen), durch Fenchvlallkohol (isomer mit Borneol) oder Fenchvl-
chlorid ['ﬂ““i'l !1;.|‘.tlllL'l-'l1 I]:II"_','G'.‘-1|'“|. Ber 158- 160° "'i-"‘qi"'d‘l"-“- |h"t:-i=-‘i-_é'.'—,-'
D.. — 0864 Die zahlreichen Derivate nach 8. 404) des
des Camphens. Vgl B. 24, 1357,

Terpen, -
Fenchens gleichen vollkommen denen

Limonen, C, H;;

CH,—CHy\ 2 _CH,
CH,—Cx CH—C?
*CH—CH, CH;. (B. 25, 2146 . 2. & O.)
Fines der verbreitetsten Terpene, dessen eine Modification, das Rechts-
limonen (Citren, Hesperiden) sich im #therischen Oele der Au-

o i]” HL-'i der ]'IIIIH'I:‘.'III?.\'HM‘]L.'|||'|:. E:'l'l'.l']'
im Citronens] und Bergamotttl; auch 1m Kummelsl, Dillol, Erigerontl.
Das Linkslimonen ftritt im Fichtennadelsl neben Linkspinen auf,
wovon es durch fractionirte Destillation getrennt werden kann, Ihe

[imonene sind eitronarfig riechende Flissigkeiten vom Sdp. 176° und
Gevw. (.846 bei 20°

rantien findet: am reichlich

dem :a'|]+'t'.

Wie die beiden
linge nur durch ihy abweir
0y, H;;Bry schmelzen bei 1049, Ty

iven Modificationen des Limonens gind auch deren Abkimm-

hoeen #n unte rscheiden, Beude Tetra-

shendes Dreho

romide iq activen i_il'lu‘:l-\'l:lllil'.'-::--II-'..l!_'ll"“l-:'
0 Hya(NO)CL entstehien in je einer =- resp, S-Modi

1007,
H-'I'];'-H-HI'-.l-!l'-|i.r|||::||'ll. Ly i|1.|__\'lh:|_ Smp.
rvol und Hydroxylamin) G H, (KOH}; ]
d -_'|--i-'|||':|||-- bei 72" schmelzends _-.-i,i”':;,.'-_-”-\u
(1 ::Il].

» HOl entstehende Dihvdrochlorid €,H;e  2HCL ist ein

| tion, Sehmelzpunkte je 108% resp.
beim Erwiirmen mit Alkohol

h

Ans dem linksdrehenden Nitrosochlorid

mit llechtscarvo

man aus rechisdrehe

v 1m, wodnreh die

Nitrosochlo
mit dem Carvanen ve
Das mit 2 Mol

* Dipentons; withrend

Derivat des inactiven Limonens
n von den

ist der durch

Pinen-, Camphen- nnd Phellandreny rhindn

. unte
entrepengesetzt  drehender Limi
Jen activen Verbindungen. dass

n sind,

des Drehungsvermigens
i1

nverbindungen entstehende
man diese inactive Groppe frither als die

sehieden v

hexeichnet hat,

des Dipentens, als eines hesonderen Kohlenwass

Inactives Limonen od. Dipenten (Cinen), (d--1) € H,;. Beim
Mischen von Rechts- und Linkslimonen, sowie aus seinem Diliydrochlorid
In itherischen Oelen weit verbreitet. In Folge seiner Bestin-
Terpen bheim Erhitzen von Pinen, Camphen,
hildet es sich in dem, unter Ueber-

8. 0.).
digkeit entsteht dieses
Limonen auf 260—300°?: ebenso
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Lipenten, .‘-_.I-. estron

|Im1u- isolirten russischen und schwedischen Terpentintl. Aus Isopre:
e tl]|l|1 man_es durch Polymerisation. und daher auch, neben

lemn bei der |1"‘Llst"'ﬂ.11 Destillation des Kautschuks. Aus Terpin-

hydrat, le-*pl neol und Cineol durch Wasseral spaltung. AusLinalool, einem

ungesiittigten Alkohol mit offenem Rine (8, 115), entstehen bei Kinwir-

Iiun" von Am 1siiure Dipenten und l'erpinen (s. u.), infer Wasser-
abspaltung und ]ll'll"""*ll]ft Ssung,

Das optisch inactive Limonen bildet eine angenehm riechende

Flissigkeit vom Sdp.178%. Dy, = 0-846. Alkoholische Salzsiure wandelt
es in das isomere Terpinen um.
Zeine Verbindungen entstehen ar ich durch Mische

n Limon
bromid, EI:

cpsetzte

itendihydroe

Dipenten und ans

tigk: rhombise

r|||||| schmil

Cye

IVAToDromida,

(trans-; di

ntennitros
inactiv, =mp. 104%, geht z
."~I||||, g3", ither. welches mi

des Dipenter

amin (8. Tab

g schmilzt hei y nene bei ¢
Sylvestren, "|,,3||, Dieses rechtsdrehende Terpen kommt im
schwedischen und russischen Terpentinsl vor und lisst 1 rein dar-
stellen, indem man sein Dihydrochlorid durch Erwirmen mit Anilin zer-
setzt. Sdp. 176°. D,, = ('848. Seine Lijsung E '
fiirbt sich mit Vitriolil oder rauchender Sal ure blau,
drochlorid, C,H,,*2HCI, Smp. 7 ioh durch fractionirte
Krystallisation aus Aether rei iscl

gewinnen. Das aus (aron syn
gewonnene Carvestren, Sdp. 178% zeigt dieselbe
Sylvestren, und scheint dessen inactive Modificat

Terpinolen, (', H,,

Blanfiirbune wie
n zu séin (B, 27.

Noech nieht in der Entsteht durel
hydrat, Terpineol u. s. w, mit verdiinnter \.[ wefe
unter vermindertem Druck wunzerset fliiel
Tetrabromid schmilzt bei 116 Sein l!lhuh eh | rid
mif dem des Dipentens zu sein.

Phellandren, C,,H,.. Dieses I Terpen, Sdp. _
sich weder mit Br, noch mit CIH verei scheint ziemlieh verbreitet
zi sein: das Rechtsphe |]:l|=||t'n-h findet sich u. a. neben Anethol im
Fenchelsl, sowie im Oel der Samen ' chels (Phell: '
aguaticum); das Lin |\-]a11e llandren wur l 1m tralischen Euea-
!'\.I[”"-l.ll ]ll_'(I].h'L"E]lf|. |g[]ll.1 neben IIll [:Il.|I|.3"-!I]I_II_E;"|I:L_.GT - 1m IJl| l.
e Nitrosite CyoH,;NoO, beider Modificationen schmelzen bei 1020-
durch ihre Mischung erhiilt man ein inactives Nitrosit

I‘Bl'pli'l{jll C, ,.“ Wurde im Cardamomeniil
l1l1l.ll"\-\.'-l‘ als e "]] 111|]|"l|"'\11‘ “I ]x".Ll juren Ind 1.]””1‘- U Wi
ll_l-ul-.le_‘ anderer Terpene. Aus Linalool (8. 11D) nehen Dipente
-“-1]l. ca. 1ov: spec. Gew. 0'855: opt isch inactiv. Is ..«! bast:

hen von Terpin-
Sdp. ea. 1859
inactiv. Sein

scheint identisch




Polyterpene, | 409

L als die anderen [u[u ne, und lisst sich daber in keines derselben mehr
I' iiberfilhren. Mit Bry und CIH verbindet es sich nicht, bildet dagegen
= ein charakteristisches Nitrosit, Smp. 155°. '

- Die Sesquiterpene, CjzHas, sind bei en. 270 siedende, in Htherischen Oelen

. & w.) sehr vorbra , Substanzen. Cadinen,

2 (Calmusil, Ingwerbl, Hanfil, Lorbecrd |
e im 0l Cadinum, Cubebentl, I'utc - I-':|||"I'||'1|"'I ete., sledet bei 274—276%; Dy,
0r921; es bildet ein Dihydr iy -—|E*-| Smp. 117—118%; Dihydro-
e bromid, CyzHsy'2 HBr, SBmp. B st hei etwa 2607 Cloven
t bei 'fl‘.l— "li'i"' Humulen bei 266"; 8. f.
h Diterpene C,,H 1 t: Colop 1|' I, |---5 der Destillation des Colo-
;.!u-n.-nm. aus Pinen mit '\-|1 Iu| i1: Oel, Sdp. 520 Ferner: Metaterobenten, Diter-
pilen, Diterpen ote,
s Trit on, Oy, Hys, warde das Amvyrin ans Elemilinrz beschrieben, das sich
) in 2 gut krystallisirends Modificationen gerle o= Smp. 18 Smp. 193°
Eautschulk,  Ist der eingetrocknete weisse, amorphe Milchsaft zahl
reicher trop + Pilanz namentlich von Artocarpeen, Euphorbiaceen (Rild-Amerika)
I \pocyneen (Indischer Archij
x Reinen Kauntschuk e iwdem man die Vernnreimgnngen mit Wasser, mit
:.I Alkohol und mit Aether r t, den Ritckstand in Chloroform liist und durch
Alkohol wieder ansfillt. Seir setgng ist dann (G, Hyg und die Polymeric
mit den " nen eroi auch daraus, doss er bei der D tion Dipenten und
. nen gleicht der Kautsechuk auch darin, dass er an der Luft

Den Terpo
orbirt, swodurch er spride wird. Kaut

|-||l|||-'|'

eILers L‘.

gich auch in Benzol,

Terpentin -| und besonders in einem Ger isch von 100 Thl, C8;, mit 6 HJ absgoluten

l Alkohols. Man vulkanisirt den rohen K
a Schwefelblumen durchknetet und sodann
der Kautsehuk fiir weitere Tem
rewithnlichen L.--.ﬂll:unu.;ll:'.n. Manche

IE ~|Jl||\ indem man ibhn 2.
timmie Temperatur arwi
1 und nahesu unl
!I|]I'.l|[l"l noch Bl

1T SELnen

WiF

pE |?II"'

(. Hartrummi*

l1l':r~ Guttapercha, au

Isonandria gutta .- enthitlt meb 1 ¥

Harze sind glasartige, amorphe Hu‘.n.«l:mzuu von muschelizem

Bruch: unloslich in Wasser und S#iuren losen sie sich in Alkohol und

theilweise auch in Alkalien (unter Bildung von .':lecn._ den ,Harzseifen*

wonach man in ihnen meistens Harzsiiuren* oder ein. (Gremenge von

colechen anzunehmen hat, Die Harze gehiren zu den gewbhnlichsten

Pflanzenstoffen nnd sind in der Natur hiiufig mit Terpenen und dthe-

rischen Oelen gemengt (Be vIsame), von denen man sie durch Destillation

L mit 1l."I., .lll.i]ll]l] 1].'-““1 Sie ,t]f‘-.t‘ll]l aus \.||||| M OrE '1]“-_1-,' hen Sub-

stanzen. besonders aber aus den Terpenen durch Oxydation an der

Luft (durch Verha 1'14-:1". mitunter aber auch durch chemische Agentien,

wie alkoholisches Kali; ausser bei '|'|‘1']~1 nen, beobachtet man Verharzen

durch dieses Agens ns mwntlu h auch bei Aldehyden. Diejenigen Harze,

welche den aromatischen Verbindungen nahe stehen, geben bei der

Destillation mit Zinkstaub Benzol lll."lll Homologe, Naphtalin ete; bei
Resorcin, Phlorogluein, Protocatechusiure ete.

m des Terpenting (5. 406) heats ht wesentlich auns Abietin

giinre, vielleicht C,pHe0s, die aus heissem  Alkohol in Blittchen (Smp. eca. 165") kry-

isivt. (B, 28. B 291.) — Das Galipetharz von Ii

he Siiure, Pimarsiure, CyHgUs — Zu den Terpenen in

; anch Canadabalsam, Copaivabalsam, Copal, Damn

Bandarak. Ein fossiles He izt der Bernstein, der bei der tr

fure nnd Es

g der 1II\||:-'~--|||."I

LGM.

der Kalischmelze

Das Colophonin

18 maritima eing fihn

* Bemichunge

Jernstein lerpenen 1 estohendes




Keto- und Oxyhexamethylene.

Keton- und alkoholartige Derivate dea Hetamethy lens.

Ketohexamethylen, CH, -CH, CH, - ‘Hg*CO. Dieses Ring-
keton wurde JLL41~1 dureh Destillation von 1- ill*ll(||‘|-l“lr"n Kalk dar-
gestellt (8. 201 und 594), und lisst sich anch durch Oxydafion von Oxy-
hexamethylen gewinnen, in das es durch Reduction wieder
(B. 26, K. 709; 2% R. 1177, Es bildet ein bei 1557 siede ndes,
minziitholich riechendes Oel. Salpetersiure ~,;f|-.-r zu Adipinsiure.

Hexahydrophenol “"\'\-lli\rilm’l:\J[I" CyHy(OH). Chinit aus
Succinylbernsteinstiure (s, 1.) ]tll[[ bei der Behandlung mif verdimnter
Jodwasserstoffsiiure ein .quilt_\_ drin, C,H,,J(OH), als farbloses Oel
wird durch Zinkstanb und Eisessic sehr leicht zn Oxyhexamethylen
reducirt. Letzteres siedet unter 720 mm bei 157 bis 1590, erstarrt
einer blittrigen Krystallmasse, Smp. 15°, und riecht wie Fuselsl. Es |
sich in Wasser weit mehr, als die entsprechenden Alkohole der
reihe. Ist die Muttersubstanz des Menthols (s, 1) (v. Baeyer 1893).

iibereeht
ptetter-

: dieses

adi-Dimethylketol

xamethylen, CH, CH:(CH,),  CH{CO) CH., Sdp. 1730,

Kalk. @a- Diithylketohexamethvylen, Sdp

ans oy =

aus d rem Salz,

ag-Dimethyloxyhexamethyl

v ICGHEL( (OH),

Difithyloxyhexamethylen, Smp.

3 210 e
stehenden synthetischen Ringketone sewonnen (B. 28, 781 u, .
Tetrahydro-Chinon, (Chinontetrah y -1 riir, p-Diketohexa-
methylen), C;H,0, = CO-CH,-CH, -CO-CH ¢ CH, "."-'ur.. zuerst von
Herrmann_durch frockene Destitlation von ‘*uf- inylberns teinsi

(s. n.) ilrl1‘:._;'f'r-r1_:|li: lisst sich leicht durch Verseifen von
veldiinnter Schwefelsiinre gewinnen. Laielt lisliche:
Prismen, |l|l |:|-| 78" schme ]{HL und sich schon gezen 100)

wiemlicl
Natrinm in
L (NH,)s, an

Ird  eln Ll
gic p-Diketohexamethylen
hydrin C,Hg(CN}y{0OHL.
Chinit |‘HL-.~<;LJt_';i|J'r:-ll\'ulé‘u'-rlli:]nn, trans-para
hexamethylen), CgH,,(OH),. Durch Reduction des p-Diketol
methylens mit Natri mamalgam, unter Durchleiten eines starken Koh
-11-.,?\|\||.[an:~ (zum Neutralisiren), erhiilt man den Chinit (v. l"".
1892.). Derselbe hat ganz das Aussehen und das Verhalt
Zuckers der Mannite IL||'IH"_ er lst sich leicht in Wasser und
Aus letzterem krystallisirt er in Krusten. Smp. 143—145°% Ges
anfangs siiss, +].‘Lr.ll bitter. Sein IJ‘{;ll:u'T}'ll|l.-J'5.\“l Iml\*-']a-“l‘l ~=|‘
schin und schmilzt bei [rl ) —106°. :

Beim Bel

1

A |
Bromide oder

-Dioxy-

ndeln de mit BrH oder JH entstehend
Jodide it allc entsteht Dihyd g 4HL
benzol und Hexahydrobenzol sind vom Chinit aus erreichbar (vel. 8. 401

Dihydroresorcin (m-Diketohexamethylen oder m-Oxyketotetrahydrobenzol.
CHgO, CO-CH,*CO' CHy* CH,* CH, CO-CH: C(OH) CH,*CH,'CH,. Durch
Reduction einer siedenden Resorcinlisung vermittelst HeNa

mter Durchleiten von CO..

S R (St L




111

Keto- mmd Oxyvderivate des Hexahydrocyn

rismen vom Smp. 104—106" (unter Zersetzung). Reagirt mit Hydroxylamin, Phenyl-
n nnd 2 CNH wie ein Diketon (5. 0.
EAUET, ribt Salze wie CgH;OuAp (und von
Agther), entsprechend der |~-+-":-'-I?'lli"l"'” zweiten For . Per
gigre und OO0, Das Dioxim U H. (NOH), -i-"l]"hihr Wias
. det bei 1939,

¢ Formel); ausserdem aber rea

zersetzt Carbonate, wbhleitende

altet in Glutar-

v, 1549; das

m-Diamidohexamethylen G |ll. NH,
Phloroglucin, C,H,, irt nach den Unte

als Trioxybenzol, sondern au

Ci I'l'Ii-_;'l.'H'L'i'i._..'{'(i-'* H.. Scin Verhalten wird bei den Trioxybenzolen niiher

Redueirbarkeit #u

examethylen), CoHy(OH,), durch Reduction des Phloro-

mplichen Rhomboiédern mit 2 H,0; wasserfrei

‘“!”'-!!'_’I n v. Baeyer's nicht nur

als symm, T2 riketohexamethylen nach der Formel

hesp

e die

verden. Erwiihnt sei hier

Phloroglucit (symm. Tr

glucins mit HgNa; tallisirt in wiirfel
Smp. 185° (B. 27, Bna).

(11_1131'::it,, CaH;50; - CaHL(OH ). Ist ®in JJ"I15-'\_'- hexamethylen, Aus den E

W eckende monocline Prismen; Smp,

25

jurch Extraction mit Wasser
Dureh 1',|'E|'|r.-.r.-.-1.- mit Chlorwas
C.H,Cl,; Bmp. 102% Reduection 1 .
Phenol .|-| Henzol, Oxydation mit NOgH aibt HISHNre ui noxyglutarsiinre,
- 1) Inosit (Hexaoxyhex: ymethylen), C, He Hll i

gich im ‘rlltnl\u]ilxm h und in Jmlu- n thierise hen -5l==~~|"l~ut4u kommt
Pflanzen wvor, in unreifen Bohnen mt"l Erbsen, Nuss-
blattern und Kartoffelsprossen ete. Er bildet monoc line Krystalle, schmilzt
wasserfrei bei 224° und lisst sich im stark luftverdiinnten Raume unter
geringer Z-.-r.-:erzuu;: destilliren. Mit Jodwasserstoffsiiure gibt er Trijod-
phenol und aanl mit Salpetersiure Tetraoxyehinon und Dioxvydichinon.
HJ_mnu[,i. ]I .[I1[||.Hl[ H,)s ¢ 3 H.O, ist der im Kauntschuk von
[mhm] .Luunm nde t}nug[L\lLthu "des (d -—1) Inosits. Hexaacetylinosit
CHy(CeHy O)g, Smp. 9120,
Pinit, CaHa(OH)L(OCH,),

ns sciner syrupiisen Ld

5 Er |||| roduct Pentaguereylehlorid,
pure  liefert |1H|| ]

1o, \]IJLlll]i( 1]

. Findet

anch in vielen

von Pinug lambertiana, Krystallisirt auf Alko-

hotemEnts fen, Smp. 186" Wird durch Salpetersiiure

in Jodmethyl, und rechtsd rehenden
talle, Smp. 247T—248%

inde. List sich im 17 Thl

znn Rhod fiure oxydirt. Jodwas Wi &p
d-Inosit, OgH;.0,, ans Alkohol wasserfreie
Quebrachit, CyH(OH)(OC H;) in der Que
ser, roichlich in heissem Alkohol, Smp. 186—187
ert, neben Jodmethyl, linksdrechenden

o, (+ibt mit Salpetersiiure Rhodixon-

toft lic I-Inosit, C;H;.0.,

Jodwassern
ann? fliicl

19 §m Vacunm bel ca.

Derivate des Hexahydrocymols.

Vom Hexahydro-p-cy mol (Terpan oder Menthan) leiten
sich 7 stellungsisomere Alkoh le ab, die ansserdem noe l: in enantiomorphen
and ecistransisomeren Formen denkbar sind. Nach v. Baeyer sind die
4 durch Hydroxylirung des Sec hserrings entstehenden Terpanole bekannt

(B, 26, 2268.).

] a
7 1 { Ch L
L { —4
AW i
i 10

von der punktirten Linie gelegene Hiilfte

Bezeichnet man die links _
rechts als Mentholseite, so hat man

des Schemas als Carvolseite, die
. : e i
foleende Nomenclatur fiir die 7 Alkohole.



Primiire. Prim. Carvomenthol (7) unbek. Prim. Menthol (9) oder (11
Secundiire. Carvomenthaol 2. Menthol (8).
Tertiire, Tert. Carvomenthol (1), ° L Isomenthol 8)

Die primiren Alkohole sind noch nicht be I\ mnt; von den secundiiren
Alkoholen leiten -r']| Ketone, das Carvomenthon und M enthon ah:
die tertifiren sind .t”l oen nicht zu o

espondc _II_']II!.l_".‘] K«
Einen wesentlichen Fortschritt |.-.-1| die Kenntniss «

dadurch gemacht, dass man auch die Mog

der Hydroxyle, wie auch der Aethyleng
Carvon C, H,,0

onel | LB 3. \\ dir I.‘.'l_".
ser Substanzen
chkeit eine T “-1-'-=|u]|_-_-- sowohl
ppen 1m Isi propyl, H.. erkannte.

CHy—C¢ CH—C
*CH—CH,

In den iiber 200° siedenden Antheilen d des K i
und Dillsls findet sich das schon i 1 :

Carvon, withrend das sterecisomere Links-Carvon im Krauseminzil
and Kuromojiol vorkommt: das optisch Inactive Carvon entsteht durch
Vermischen der activen Formen und verhiilt sich zu m, Wwie
die inactive Traubens

ure zun den Weinsiinren, oder wie das inactive
Dipenten zu den beiden Limonenen. [Ll’fl]! stehen in nahen Bezie-
hungen zu den Carvonen, da u. a. die € xime sowohl auns letzteren
vermittelst Hydroxvlamin, wie auch aus den Limonennitrosochloriden
dureh alkoholisches Kali geswvonnen werden kiinnen (8. 407). Die

sieden hei 2250, ]u];- n IJ = (96 und [l = L G

an

e u-i~|;_n Con
r|'||| zar O-CH,
'roj -.]| nrost)  stiitet

mstormel der

|'.-|| 1J 1u] gerung der Carvone [y elst Kalih

H ydrocl

Carvs:

Dipentenn

aueh die Carv n Amidothymal i

EDlh‘l,dlDC"ll‘H:Dl I‘,, II *OH
CH(OH)—CH, CH.
CH CH: CH—C¢

1 CH CH CH,. :
Wird durch Reduction des Carvons in alkoholischer Lisune vermit
Natrinm erhalten und bildet eln, den isomeren ’1'(-L-|_.{:‘r-,-,.|.-,--| siihnlick
chendes Oel vom Sdp, 929 o lJ.., - II".';’T.

d- u. l- D1hvdiucan:m vH, 15 den D1l
Oxydation mit Chromsiure, ist || as |I nen

vdroearveolen dureh

. 'f':l'l'll'lilll'i:::IIJ{'.I}'.IIJI'II
dirende Keton: (el vom '-.r]-ll, -?Al" J} e “||J_‘- Dureh
siiure erfolgt Umlagerung des Dihydrocarvens in ein isomeres Keton

das ( arve ]|un l_j”[li'_. N H‘“I' 232°. Ein weiteres |- imeres Ket

Caron, C, H,,0, entsteht aus Dihvdroe arvonhydrobromid mis
lischem  Kali u!Ill.l Eiskiihlung ; es siedet bei 210° unter Umlae gerung
Carvenon.

¥ )

11




Thujon, Menthon.

Tetrahydrocarvon (LUarvom enthon),

C0—CH, 3 e
CHy CH<gGp — (o}, >CH—CH-<

Wurde zuerst durch Oxydation von Tetrahydrocarveol (Carvomenthol
¢ 1) erhalten, wihrend sich aus Phellandrennitrit vermittelst Reduction
beide activen Modificationen gewinnen lassen. Tetrahydroearvon erinnert
im Geruch an Carvon und siedet bei 223% D,, = (0-904.

Reduction des Ketons t das Carvomenthol. Oxydation mit Permanganad

CH,
CH

et
FATENE

ribt suecessive F-Isopropyl-e-ke eptylsiiure (1) und Isopropylbernsteinsiiure (2):
C0,H—CH,q CHj, CO,H—CH, CH,

CH,'CO K - SCH—CH T A SOH—CH:
. OH, — CH; CH, CO.H” ~CHL,.

TEi_‘-l‘ELthl'UCELr""EU] {Carvomenthol y CyigH,gOH
v - CH{OH)—CHs__ wx . AiHg
CH,;—CH- CH. — CH, = H l,ll-.‘_.“-]_
des Menthols durch wvollstindice Redue-

Man erhilt dieses Isomere S ;
Es bildet ein nach Orangenbliiten

tion des Carvons oder des UArvenons. _ .
riechendes Oel vom Sdp. 220%; D,, = 0:901. Durch starke Abkiihlung
erstarrt es glasartig. Directe oder indirecte (durch’s Bromid) Wasser-

A 4 . ) ;] el 1]
entziehung liefern Carvom enthen C;,H,; Sdp. 176"

Tertifires Carvomenthol, *':-.1‘|_|i-“” - e
f y g —L =~ H - - 1
CHy—COM<gp gy~ CH—CH<cy,
\us Tetrahydrocarveol, indem man an arvomenthen €. H,: wieder Wasser anlag

Sdp. 96—100° unter 17 mm (B. 26, 2270.).
Thujamenthol, CyH;sOH. Durch I

pineolartig riech Fliis:

teduction von Isothnjon mit Natrium. Ter
0001, Isot i

= anee, ey
I

Bdp, 211—

Carvacrol; tzdem entstehen aus

Carvenon mit ]
stion verschiedene Hexahy<

oxyeymole, nfimlich das Tetrahydrocarve
bled

h zu erkliiren.

dieser letzteren bt somit no

Thujon (Tanaceton), C;oH;;0. *'unflifuiiun vgl. B. 27, 898 u. a.
a. 0. Bildet neben Pinen und l-Fenchon einen Bestandtheil des Thujatls;
ist identisch mit dem Tanaceton des Reinfarntls, nnd findet sich im
Absinthtl. Salbeisl und besonders reichlich im A rtemisiatl. Thujon
gsiedet bei 203° und unter 13 mm bei 84'5% Dy = 09126, Perman-
ganat oxydirt zu a- und :3—'.1"“ ] aketonsiin re, { 'li__-l '.Ul Hyg " CO.H,
Smp. 76° resp. T beim l]'r"]”'"-‘-"‘l geht die - in die @-S#ure tiber, und
diese gibt das ungesiittigte Methylheptylenketon, H,, * CO ' CHy,
Sdp. 185, Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure lagert sich
Thujon um in das isomere Isothujon Sdp. 232°, Dy = 0927. Fr-
hitzen auf 280° fihrt das T ]IT.!_'|='-!J tl:L_u'l";_:'-'ll in ein anderes Isomeres, das
Carvotanaceton, Sdp. 228% D;; = 0937, iiber.

Thujylalkohol, CiHi;*OH, entsteht durch Reduction des

Thujons vermittelst Natrium und verhiilt sich wie eine gesittigte Ver-

das Thujamenthol ; die Tsomeri

il'|:|:

bindung; Sdp. 2100,

M ' H..0 = oH,—cH=CH—C0 _ cg_ gmicH,),. Das Keton

Eﬂthﬁﬂ ':.,]n! 18 -L-‘H-.—t:“.-

des Seecundiiralkohols Menthol, findet sich neben diesem und seinen
Estern. sowie mneben Menthen und Limonen im Pfefferminzil. _Ilm;
Links-Menthon lisst sich jedoch nur so isoliren, dass man seinen
krvstallisicten Alkohol. das 1-Menthol bei einer 55° nicht tibersteigenden
Temperatur mit Chromsiuremischung oxydirt. Man erhiilt so das
















414 Menthol,
I-Menthon als ein bei 207° siedendes Oel: D
Rechts-Menthon bekommt man hei der
auf 1-Menthon.

30 — 0896, !'-{;

Reduction mit Natrinm fiihet das Menthon
mit Permanganat filhrt suceessive zn Lxymer

siinre (2):

CH,—CO.H : . J . CH.—CO.H
T 8 g 3 O—CH{CH. ). a — L= T
1. CH;—CH<pop* ™ o - CO—CH(CH,), —>.2. CH,—CH<| H,—CH,
Amylnitrit und Salzsiure verwandeln Menthon in das Oxim
Menthoximsfiure, CiaHp 04" NOH, Smp. 98% - I-Menthono:
schmilzt bei 59 ung

CO.H.

der Sture 1., die
xim, E‘I,_“-H.\':JH.
gibt es l-Menth ylamin, C;H,,-NH.,

1 siedet bei 251°: reducirt

starke Base vom Sdp. 205°

I-'Bicnthf}l ‘L|||“|.,[ ”’ L l.“!_[_!“':-_r_‘”_-—_I|-[CIH"I

- g CH.

CH; — CH, CH—CH - t_?HI':"
Dieser Secundiiralkohol findet sieh als wesentlichstor Bestandtheil des
Pfefferminzils (aus dem Kraut von Mentha piperita und daher frither
auch Menthacampher genannt). Nach dem Abdestilliven der |

Terpene und des Menthens ist ihm noeh das dlftirmige Keton . Menthon*
beiremengt, von dem man das Menthol durch Krvystallisirenlassen in dep
IKitlte und _\.'ll-":J.ll'l'?"?'"'ll befreit, oder das man ;f.llll' Erhihune der Aus-
beute vermittelst Natrium auch zu Menthol reducirt. 1-Menthol bildet
wasserhelle glinzende Siulen vom Smp. 42° und Sdp. 213°; [a] p = — 5O,
Vollstindige Reduetion verwandelt in Hexahvdrocymol C,oH,, ; Wasser-
|-|:_Izi--il1|ng m Menthen (‘I,.H:_. .*-':il-, 16750 i
*-FIIIIII]iI'I'IILlL' l‘;l'|I-]] J\]I'I!I]||-I| ' §
wird 8. oben),

er lau-f_:= mengren

: Oxvdation in das corre-

10H;50, welehes eventuell weiter o spalten

Tertiires Monthol CiyHyyOH = OHy;—CH< G —CHes. G(OH)—CH< gl
Aug J-Menthol, indem man an Menthen Oy H;y wieder Wasser anlagert: Sdp. ea, 100°
unter 20 mm (B, 26, 2270.)

Pulegon, C, H,,0 - fr:_‘l’ll C(CH,).. Sap. 25
les Poleid aus Mentha pulegium) und lisst sich
durch Vacuumdestillation, weniger bequem dureh die Bisulfitverbindung
hindurch reinigen. Durch Wasserstotfanlagerung wird es in Men th ]
tibergefithrt; andererseits zerfillt es durch Oxvdation in _;-jhl--‘;l-_-.l: lipi
siiure CO,H*CH, * CH(CH,)* CH,*CH, *CO,H und Aceton: bei i
mit Wasser in das Methylhexanon CH,‘CH-CH,*CH,CH,-CO*CH,,
Sdp. 169% und Aceton: welehe Umsi tzungen sich aus der obigen (Clon-
stitutionsformel erkliren. Kiinstlich lisst sich das Methylhexanon wie-
der mit Aceton condensiren, wobei dann aber ein Isom

]r-.'t]i'['

fI:11.1];T]Jr:ﬂ::m]i]Lu-iE

1

rTes ||-'.-' ]r“.]l'-'
gons entsteht, wahrseheinlich CH,*CH*CH,'CH,*CH, CO - C: C(CH,)..

Sdp. 214°; gibt einen Alkohol, C,H,. + OH, Sdp. 215°

, der mit P,0.
em Orthoterpen, C,,H,, Sdp. 1739 liefert (B. 29. 2053).
Terpin, C;oH,s(0H), = go*>c<tie= O cnr_crom) o’ €is-
Terpin krystallisivt mit 1 H,O als Terpinhydrat, C,H,;,0, ~H,0:
dieses entsteht, wenn Pinen oder Limonen und Dipenten 2 Mol, H,O
aufnehmen. Dieses ist z. B. bei Einwirkung von weingeisticer oder
methylalkoholischer Salpetersiiure auf Terpentinil der Fall: oder beim
stehenlassen von I,im--nunr-h|-||*||\'ffl‘ﬂl mit-Wasser—sowie v

_ - Dipenten-
1||r.'51|u|']|l\':1|';1r mit Weingeist. Aus dem schwerlislichen 'I':-ri;inh\':lr.ﬂ.

CH,-C.
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Cineol, Terpineol.

:"5-.”]., 117" resultirt nach Entfernung des 1 Maol. Wassers Cisterpin. Das
Cisterpin entspricht dem Cisdipentendibromhydrat Smp. 397 welches daher
in Kisessiglosune durch essigsaures Silber in das leicht verseifbare
Diacetat des Cisterpins iibergeht. Wasserfreies Cisterpin sehmilzt gegen
105° und siedet bei 2H8°%. — Durch Kochen mit yerdiinnter Sehwetel-

%

siure geht Terpinhydrat unter Austritt von 2 H,0 in Terpineol (s. d.)

fiber,
Das Terpinhydrat hat wahrscheinlich eine offene Kette und bildet
Von besonderem Interesse ist die nalezo ql!:lnli-

(8, 1156) in Terpinhydrat durch anhaltendes Schiltteln

bei Wasseraus-

tritt unter Ringschliessung Cisterpin
tative Umwandlung des Linn lools
mit fiinfprocentiger Schwele lsfinre
0+ CH -CH, CH,* C(OM)(CH,)* CH : CH, - 2 H,0 gibt
_l] I '||:-l'..'_c!][ [l 'Il_:_l't'l'l::'ﬂ'l|__,i1li oder eine fhnliche Formel fitr das
& ol

venfalls leicht in
gu beriicksichtiren ist (B. 28, 21588).

L.
pin {resp. Hydrat) fiber:

iedoch die Vorstellung, die man sich iiber das

Terpinhydrat, wol

ehende Pinen ms

Terpinhydrat iibe
weht nach G. Wagner

Pinen (8. 4

tischer :-il.nlr-.u:g

B. 28, 2776) unter partieller hydroly-

h folgendem Schema in |

CH—CH.. C{CH3), + HO AH—CHg -4-H.0
, SCH >
NCH—CH.#

Pinen
Die beiden Hydroxvle des Terpins nehmen eine tertilire Stellung ein, da ein Keton-

WOH —CHa

Terpineol

htigster Oxvdation nicht entstehon, Die Stellung

t beil vorsi

alkohol, Diketon ete. selbs
inen OH-gruppe folgt
giiure: denn diese ist eine Lactonsiinre CO-CH,* CH{CO,H)-C{D :._L‘l i.:.'...

aus der Oxydationsspaltung des Terpins zu Terebin-

(8) der

Transterpin entspricht dem bei 64° schmelzenden Trans-dipen-
tendibromhvdrat. und wird aus diesem vermittelst essigsauren Silbers
r]:i:‘;‘q'ﬁh'”l.‘ Es sehmilzt ohne Wasserabgabe bei 158 und siedet bei
2652+ vielleicht in Folze der Trans-Stellung geht ihm die Fithigkeit der
Hydrathildung ab.

Cineol, C,,H,;0. Gehirt zu den in terpenhaltigen, dtherischen
Oelen am hiinfigsten vorkommenden Substanzen; es bildet einen Haupt-
hestandtheil des Ol. Cinae, Ol Eucalypt. globul.,, OL Cajeputi u. s. w.
s entsteht neben Terpenen und Terpineol, beim Kochen von Terpin-
hvdrat mit verdiinnten Siuren. Der Siedepunkt des fliissigen Cineols
I.i;-l-_-;r hei 176%; D,z = 0:3930. ‘l.'\'.';.nx-_-1':Ll|_‘<t|;ﬂ|||ng' fiihrt das Cineol in
Dipenten iiber; Kinleiten von ClH oder BrH in die essigsaure Lisung
erzengt [Hiu-mn-m[iL-EJEI-r'h_w_.'uh':il oder |,!i,l1|-‘_|ln‘1]v:li.|.ll'l'tjlll'\'l]I‘cH. Man be-
trachtet demgemiiss das Cineol als ein inneres .'\lilll\'tll'llll des Ter-
pins, dessen Sauerstoffatom sich in einer #thylenoxydartigen Bindung
hefindet. Oxvdation verwandelt in eine zweibasische Siiure, die Cineol-

siure, C,H;;0;, gul ansgebildete Krystalle vom Smp. 197°.

I . LOH,—CH, JCHg o
Terpineol (', H,;;OH =,CH,"C¢ S CH—C(0H) Ferpi-
CH—CH, CH,.

neol vom Smp. 35° entsteht aus Terpinhydrat unter Abspaltung von 2

Mol. Wasser beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiinre. Der Korper
ist von Interesse, weil man von ihm durch einfache Wasserentzichung
zu den isomeren Terpenen, Terpinolen, Dipenten und Terpinen gelangen
kann. ' '

CH,—Cg, CH-C{OH)(CH;)y —» Terpins
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Addirt man Bry an die Doppelbindung und ersetzt anch die 1
T las sich durch N
durch Oxydation in Carvon i
8 u. 1779), i
2 BT

rom 3 HoO in Cymol

Br. dann erhiilt man ein 1.

in Carveolmethylither ond

dem wurde pen g Oxyda

BTl 'I'r':n.\_\fu-:. arpan), O, Hy(OH)Yy, Smp
unter Absp
mit Chro
resetzter Oxydation mit Permanganat tt ity
CH.—CH, C
(1) CHy*CO SCH—C(CHg),. (2) CHy: COLH

Oxvdirende

Keta

Erhitat man Terpineol mit Kuolinmbisulfat
bei korzem Kochen mit Oxalsiiurelisn
CH,—CH. :

(1) CH,CL . SOH—Cf

* CH—CH.”

d--1) Limonen od. Dipenten

Terpinecl C, H,.-OH CH, - C(OH

bromhydrat, mit Brom behandelt,
durch Einwirkung von Zinkstaub in
T t wird. Dieses

I

pingol fibere

eing tertiir-tertiive Doppell
ferner in einer Stellune stehen, die

||_\'=||':l: ermiglicht., IMesen Anforderungen

Pinol, (d--1)-Sobreron, 1':“”'.:“_ entsteht neben Pi
(5. 406) 3 es bildet ein optisch inaetiv
thiimlichem, an ['-i'.ll]l]llr' und Cineol erinnernder Gernch. Es kann als
ein  ungesittigtes Oxyd  betrachtet werden, das dureh Anlagernne der
E':ll'li-ll'lih' des 1'L"L_:.'---I'I':*- in IIEI!HHI vera G A T [|1 OH). ii

-.|J-'|':__| Eif, Letz-

mnitros ._-.|5.||,|.Z_ll

5, hei 1849 sied

wles Oel von elgen-
. :

teres i1st in zwel entoesi

cengesetzt activen Formen wvom omp. 1509 und
N emner inac

1
VETL |'I'|'I|: L

Zwelatomire Alkohole der Gruppe sind ferner der fliissice Pii

aus Pinen und Permanganat, nund Pinolglyeol, CH;,O(0H)s, Smp. 125°% aus

dibromid mit Blei- oder Sil

I,.{OH);, wurden
-\li _"|'|

1Y Aus dem bei

oHyy OH (Men-

thenallkohole mit einer ;
(wie Glycorin auns Al
Aus dem bei 69° melzenden 'J':-r!.
r Terp ang
Tetraoxyhexahydrocymol, C, H,,(0H),
trit, wurde durch Oxydation des Limonens mit

tion dies ntriole ergibt h s

Gruppe des gewidhnlichen Cam phers.

Gew. Campher, Japancampher, Rechts-Campher, C H, 0.
Wird in China und Japan durch Destillation des zerkleinerten Holzes
von Lanrus eamphora mit Wasserdampf gewonnen vnd durch Sublima-
tion gereinigt. Bei der Oxydation des Camphens mif Chromsiiuremischung
und des d-Borneols durch Salpetersgure. Farblose, durchscheinende
hexagonale Krystalle; sublimirt schon bei gewbhnlicher Temperatur.
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Smn. 176%: Sdp. 204%: D, = 09923 [2]p = 44:22% Kaum in Wasser,
leicht in Alkohol. Aether, Aceton, Benzol ete. 1oslich. Auf einer Wasser-
fitche rotiren kleine Campherstiickehen bis zu ihrem Verschwinden.

Der Campher C, H;O geht durch Wasserstoffaustritt (Erhitzen mit
02 Jod am Rickfusskiihler) in Carvaerol (Oxyeymol) fiber ; bei Wasser-
entziehung  (vermittelst PyOs) liefert er p-Cvmnol: Reduetion durch
Natrinm in alkoholiseher Losung fihrt zu Borneol und Isoborneol C,oH 0.
Durch Erhifzen mit Salpetersiure wird er zu gewihnlicher d-Campher-
giure und Camphoronsiure oxydirt. Niheres fiber den Stand der jefat
violfach erorterten Constitutionsirage des Camphers s. unten. .

Matricariacampher, Links-Campher, kommt im Oel von
Matricaria Parthenium vor und entsteht durch Oxydation von Links-
1-.|1|l.l|1u'n: sein Drehungsvermigen Ilf" .‘m'"'l'-"‘l""-l“"'|:’*','_'"'I‘l_u'l'r~='1?.'. demjenigen
des Rechtscamphers, mit dem er in simmilichen iibrigen Eigenschaften
ibereinstimmt. Seine Derivate sind linksdrehend; so gibt er beispiels-
weise bei der Oxydation l-Camphersiiure.

Inactiver IE':uniriI"l'- Smp. 178°5% wurde kiinstlich erhalten
durch Vermischen von Rechts- und Links-Campher, sowie durch
Oxvdation von (d-1) Camphen oder (d--) B rneol.

Borneocampher, Borneol, C, H,.-OH, der durch Reduetion des
gewohnlichen Camphers mit Natrium in alkoholischer Lisung (neben
20 Pet. Isoborneol s. i) entstehende Secunditralkohol (,Camphol®). Findet
sich in der Natur in allen 3 Formen: hauptsiichlich als Rechts-Borneol
111 :ll-“ _“Q'.."Lmun-:] VoIl ]'I'I\-:|J1t|:lllln|l-' |'.L1|'.-}||'\it'.'l I':ill':H'-I. l“;lllll.'ill':h-_ 111'I||
L':'s.m.ll]n-r iihmliche, aber illH']!I nach Pfeffer riechende l(]‘_\'.«'.'l“l‘ VoI
Smp. 204 und Sdp. 2120, Links-Borneol kommt in Gestalt von
Fettsiiureestern in manchen Nadelhdlzern vor. Inaetives Borneol
im Baldrian- und Salbeiol anf. Oxydation fiihrt das Borneol
mergische \I.'!"-I‘C.‘\l']'f‘.-l.'illilljl:,1!|:'Iil:|:'1':i'l'|! in Clamphen tiber,

trtt . a.
wiederin Campher,
Borneol verhilt sich durchaus wie ein secundiiver Alkohol; gibt
Aether und Ester, sowie ein Chlorid, das Bornylehlorid, l_'lnlll}{‘[_
Smp. 15677 das beim Erhitzen mit Anilin V.—uuplivn liefert.
Isoborneol, Uy, OH, entsteht bei
und enthillt dnher die OH-gruppe in
l‘.|1—1|-|1l R VES I'III'||-||:-|| beim  Erhitzen mit Ei:

ler Reduction

des Camphers ne ben Barneol,

ptetere. Das Aceiad

¢ Stellung wie

nnd etwas d0-procentiger Schwefel-

weol.: Bmp. 212Y, linsserst

anf 607 und gibt nach der Verseifung mfalls Lso

Wasserabspaltung eri

and sublimirbar. Die Rilekbildung von Camphen unter

viel leichter, wi

ichtig

heim lsoborneol beim Borneol.
Constitution des Camphers.

ither die onstitution des Cam l‘hl, rs und seiner Derivate T rioeh

, nither betheiligten Forse

durch Wa

Die Frage

riedigenden Abschluss g

nicht zu cinem all

Der pew. Campher geht ichung vermittelst Jod in Carvaerol

(Oxyeymol) rpentoxyd  liefert unter Wasserabspaltung

-Methy

wol): Natrinm reducirt zo Borneol. Eine dltere von Ke-
'1|1.'.'||'|'-|-‘l\|||--| betrachtete,

Cymol
, Formel, die den Campher als Ketote

kuls |

fiir dns Camphersiure-

enthielt cinen Sechserring und eine Acthylenbindung: da
anhydrid einen wenig wa

: nicht heritek

die mangelnde Additions-

szcheinlichen Siebenerring annahm
} von Kanonnikoff durch

wurde sie 158

firkeit des Camph

eine bis vor kurzem ziemlich allremein anerkannte mit Diggonalbindung ersetat:

Krafft, Organische Chemie. 2. Aufl 0




Constitntion des Camphers.

ACH—CH, CH, CH.——CH,
CH;—C————C-—CH Ul — C—— ——(—(, 1.
NCO— CH,” CH, CH{(OH '

Japancampher Borr

Die durch Oxydation des Car

:1"||";|‘||, ein ']'|'|J':LII'I"'.|E}'.||
Anhydridbildung leichter zn verstehen

CH; — CH~ HEP +CHp=—CH,

1 - _|I. o _1']-1'/l Hy CH, H,

CO,H CO.H N CH,

Camphe ]

Die Camphersiior

welche Bredt LJ'-, 26, 3049) als eine ax3-T

{CH,)C{CO,H) - CH :

medifirer, theils weitergpehender Spaltungsproducte, worunt

methylbernsteinsiinre, (CHy)C{COH) (CH, ) CH(CA ), H), beli

cing

1ers entstehende Cam P hersfiure wiir

derivat und eine vierfache substituirte Bernste

CH,—C
Q0 - 000

o wird jedoch weiter oxydi

methylearl

(COzH), anffasst. Um die Entstehung d

n Formel niithi
el gl |El_'|' l'“::-'_'l 1
Y T

ine Aenderung der Kanonnikoffs

bindung von dem tertil

Kohlenstoffatom ten C-atom

Formeln ein ziemlich abweichendes Ans

ausdehnen, wel

der Isopropyl

an und fiir sich geringe Aendernng

CH.—CH—CH.:

: |
(CH;)C(CH,)
CH,—

{0 CH,—C CH CH,—¢C
('.1”:: CHy
Campher Camphen
Der O 1

iftlichen Gliedern.

npher erscheint hicrnach als die

gemeinscl fthnliche, d
chende Formel wurde von Tiemann (B. 28, 107
siinre als (CH,)CH{CO,H)" (CHy).C* CH(CO,H). b

(CH,)C—CH—CH,

Stellu

tgastellt, welechor die
B. 28, 2163

aC CH—CO.H
|

CH, CH,

(CH;HC—CII—CO (CH;)HC—CH—C0,1
Campher Camphersiinre.

Chlor- und Bromsubstitutionsprod
selben darstellbar, Mit PCl; erhiilt
Campheroxim, O, ,H,,(NOH), au:
smp. 1155 Sdp. 2560°% Wasserabspaltung
sfiuren CgHy,*CO.H
Isonitrosocampher, C H,, CO- C{NOH), s } her mit Amvylnitrit und Natrinm
- Campher-

fithylat; Smp. 1i
Nadeln vom Smp. 198% umwandeln : wei-

; Misst sich durch wverdiinnt

c¢hinon, CyH;,*CO-CO, gelbe, leicht fhiic

tere Einwirkung von Hydroxylamin gibt Campherdioxi
Amidocampher, C,H,, CO-CH'NH,. durch Reduction de

paraffinithnliche Mass { z :

entsteht aus den Amiden

vom Sdp. 24

[soaminocamphi

der Nitril

en der ( ‘ampholensiinren durel

Oxydationsproducte des Camphers.
! on hll[‘l'l':&ﬁﬂl.ﬁ:ii]tl die in neuerer Zeit vielfach studirten Uxydations-
und Spaltungsproducte des Camphers, deren Zusammenstellung man
B. 28, 1088 ff. u. a. a. O. findet. :
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Campholsiure, C,H,, (CH,)(COH), entsteht durch Aunfspaltumg der *CHg-CO
ht) vermittelst alkoholischen Kalis,

gruppe des Camphers (die in CHy und € o H iibery
oder indem man in die Losung von Campher in siedendem Xylal Kalinm eintriigt, die
nd ansfuert. Die bei 95° sechmelzende Siiure ward

ure v:\.\'\lil'l.

answeschiedene Masse in Wasser list

von starker Salpetersiure zo Camphersi

ﬂ-{}&mpharsﬁure (Zew. tl_-[mllhilt'}-_-_-‘.‘"ltlri_w.:l. C;l ]HU i( .'._.] |"|L:‘ e neueren
Ansichten iiber die Constitution dieser Dicarbonsiiure wurden S. 418 dar-
celegt. Sie lisst sich leich durch Oxydation von d-Campher durch
Salpetersiiure gewinnen und krystallisirt in monoclinen Prismen, luslich
in 10 Th. kochenden und 160 Th. Wasser von 12% Sie schmilzt bei
187% und verwandelt sich dann unter Wasserabspaltung in ibr Anhydrid,
l'l.-,H“E'\.... Smp. 221° -‘;.1[J. ea. 270% Sie 1st l'l-_r:ht.‘.:t[ rehend. Ihre
Salze sind meist leicht luslich; der Aethylester, C, H,,0,(C,Hy),, siedet
ber 287° :

I-Camphersiure, Smp. 1977 linksdrehend, entsteht durch Oxy-
dation von |-Campher (Matricariacampher) und gleicht durchaus der
d-Form, ,1[ . 1y (';-1]]1!1 hersiiure, :".'.‘!Irtlﬁ. '_,Jl”'.l. inactiv. aus molecularen
Mengen der Componenten. y :

Die gewihnliche ;;;Ji]}‘tll‘it“lllnh:[ltll.r oder d-cis-Camphersiiure wird
l.llIZ'I.'L.‘]I ]-:r];ﬂzpn ]“i! Siinren l:-fll‘l' |l|E'|'k'lJ ?\'L'Ellill']?'.k.'ll ||1E1 liglliil‘\'l!l';lt llu)il;
weise in die l-cis-trans-Camphersiure (l-Isocamphersiiure) umgelagert;
dieselbe sehmilzt bei 172% st linksdre hend und unter den iiblichen
Bedingungen nicht mehr zur Anhydridbildung befiihigt. Aus -Campher-
5‘:'””-4.‘ erhiilt man ebenso die d-ecis 1L'.;I,|!:§.-1.:Llillir|5r rsinre, die rechts-
drehend ist.

(d--1) Isceamphersiure, osmp. 1917 ist die inactive, race-
mische Form, welche beim Vermischen der beiden cis-trans-Campher-
siiuren (Isocamphersiiuren) entsteht.

Schmelzen mit Kalihydrat verwandelt die gew. Camphersiiure in
Camphansiure und |,»;UE|]'--|nl‘\'||ri"_i'|]sh_-1-r1.~:.-'i|L1'+.:__ eghenso fithrt die l'nN}'llif'PIlt]l*
Spaltung dureh Brom und Wasser zu L".u||p§1.'m.=iiillrv; i':l'll.'i[i':l'-[ll mit
Salpeterstiure liefert die sog. Camphoronsiiure (Constitution s. o.), mit
Chromstiure erhilt man eben dieselbe, sowie Trimethylbernsteinsiure,
Jetztere freilich in nur geringen Mengen.

Camphanséiure, UgH, o(CO H) - CO -« ). einbasische Lacton
aus Monobromeamphersiureanhydrid, C,,H,,BrO; (Sdp. 21b9), durch
Kochen mit Wasser erhalten wird und bei 201° schmilzt. Erhitzen
spaltet aus der Camphansiiure CO, ab und fiihrt in Campholacton,
srung eine einbasische

giure, die

EHH CO-0, Smp. b0, iiber. welches durch Umlag
Carbonsiiure. die Lauronolsiure, C,H,,*CO,H, bildet.

An anderer Stelle, wie bei Bildung von Campholsiiure und Campher-
siiure erfolet die Spaltung des Camphers bei der Darstellung der isomeren
Campholensiuren, CsH,; -CH, - CO,H, indem hier die - ‘H, - CO-gruppe
nicht zerrissen wird, sondern in die Gruppe -CH, - CO(OH) iibergeht
Campheroxim C, H,4(NOH) gibt mit verdiinnter Schwefelsiiure das Nitril
C,H,,"CN der a-Cam pholensiure, CyH,y° CH, -CO,H, Sdp. 2609,
optisch activ; withrend sich das Oxim mit Jodwasserstoffsfiure umwandelt
in das isomere Nitril der B-Campholensiure, Smp. 52° Sdp. 245°,
optisch inactiv. (B. 28, 1088; 2173; u. a. a. )



Homologe der Camphersiture in ab- und aufsteigendem Sinne sind
Pyrocamphersinre (Aps

mit nicht zu starker SBalpetersiure

mphersiinre), C; H, 41 H_:'.]  Beim Erwilirmen von ( amphen
» in COzH, ond
o von 2 C0gH

ausserdem die vom Campher zur pe

entsteht die dreibasische Cam P hosi
ep: indem C0, 1 |[.__1I anstre

re, U;H;q°Ca05, Smp

51Ut

yro- oder Ap iphier
oruppe durch
d-Homocamphersiure, C,H,,(CO,H)CH, CO,H). Durch Kir

iiilt man d-Cyaneampher, CgH,, CO-CH(CN), =1

.:|1I|L‘::'II'.-E|.'I--I" i

p. 12
[ et

wochen mi [Lalilanore in omocamphersiinre., Smp. 234" libero:
Koel t Kalil H Pl Smp. 234

+ Sfure in einem Kohlendioxydstrome flihrt wieder zuom gewihn-

Fenchon.

Fenchon, C,,H,;0. Dieses von Wallach entdeckte gesiittigte
Keton ist in allen seinen chemischen FKFigenschaften dem Campher sehr
fihnlich, und findet sich in einer rechtsdrehenden Modification im
Fenchelsl, withrend die linksdrehende einen der Bestandtheile des
Thujadls bildet. Die Befreiung beider Modificationen von Beimengungen
beruht auf ihrer Bestiindigkeit gegen Oxydationsmittel; in ihren Ei
schaften stimmen sie his
T TE— 729 vollkommen tiberein. ."‘;JII].'_

rar-
das enirargnoresgtzie [:||'l'l'l'l'L:I;_':-\'I"l'[]ll...'.'_'|'”=

Sdp. 1939; D, = 0-9465.

In concentrirter Schwefelsiiure und rau sich

nder Salpetersiiure 1ist
t'enchon unveriindert auf. Durch Reduection vermitte Natrinm erhiilt
man d- und 1-Fenchylalkohol, (), ,H,.-OH: durech Destillation mit P,O,
geht Fenchon in Metaceymol C,,H,, tiber (withrend Campher ebenso
p-Cymol liefert), Permanganat oxydirt zu Dimethylmalonsiiure, Oxal-

siture und Essi

bei 161" und reht unter Wasseraunstritt liber
N, doreh dessen Ver-
I'”_.H eril

ende IMhvydrofen-

cholen C H,, fiber; Dgq

Fenchylalkohol, C; H,, * OH. Entsteht durch Reduction des Fenchons
mit Natrium, wobei man aus d-Fenchon linksdrehenden Fenchylalkohol,
alp = — 103" und aus l-Fenchon ebensoviel rechtsdrehenden Fenchyl-
alkkohol erhiilt. Smp. 45% ip. 201 D., = (r933. Durch Mischen

beider Formea resultirt der inactive Alkohol vom Smp. 35% Das mit
Hilfe von PCl, gewonnene Fenchylehl

id C;,H;;Cl; Sdp. 85° unter

enchen.

211100
14 mm, im Erhitzen mit Anilin F
Aus de ; i

Fenchol

odunet des Fenche
ol O H;; OH, w i

tischen Isofench nalk

dem Cineol fhnlic
Aehr
das Iren, CUyyH,,, und das isomere, in
lron, C);Hu0, der duftende

ma hesits isomere k

mit den Terpene:
ki

Ketone, de
Vailehenax

Lonon

n zuni

wird gewonnen, indem 1 Pseudo-

1O

1aHa, O, herstellt und durch Erhitzen mit verdiiomter Schwefelsilure in Jonon

B. 26, 2600; 27, H. 319 u. 7068,

umlagrert
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Hydrocyklische Carbonsiiuren mit sechs Kohlenstoffatomen
im Ring.
Von lineer bekannten und verbreiteten Verbindungen gehiirt hierher
namentlich eine Oxysiure, die Chinasiiure; in seiner ganzen Ausdehnung
Gebiet ,L"'*""Il erst erschlossen durch die umfassenden

wurde dieses
Untersuchungen v. Baeyer s,

(Ann. Chem. Pharm. 245, 1038 251, 257; 206, 1; &

1w 145: 266, 160: 269, 145)

]Hl' :]Ll';_['l'1lt!'-l1]-‘;'|" :'Lii‘{]l"']l'- |]il' TILELT] ]:Ii-ll‘ :|i|- [l;ll':-.ll'”'!]n_'__'l' |11']' 1I‘.||I"'-
evklischen Carbonsiinren kennt. beruht auf der Reduetion de I'..'I o=
matischen Siuren (Benzotsiure, Phtalsiture, Terephtalsiiure) dureh
Natrinmamalgam. Wie man aus dem Nachfolgenden ersicht, ist es fiir
das Resultat von Bedentung, ob man in sanrer, neutraler oder alkalischer
Losung arbeitet und ob abgekiihlt oder erwiirmt wird. — Von Interesse
sind auch die neneren Synthesen (s. u) der beiden stereoisomeren
f1-'x:t'hlx'u|1'r-".:~"-]p5.|T:|1- und terephtalsitaren (Perkin 1891).
I

hydroeyk

von den aromatizschen Carbonsfinoren zu den

die Frklitrung
etsten die Diagonal

nach v. Boneyer am o

ischen Carbonsfiuren er

formel des Benzols von Cla

solanee existiren, als der Benzolkern int B} Benzolformel ist

der Exist

von fumarciden und maleinoiden Isomeren von

lenzol

hetznler

cher Stroe helig riinmliehen Forr

ain und
im H

in besonderen Ebenen par

[k ohlenst

golbat befinden sie

in i mmethylen CaHy.

eren Hillfte unter dieser. Vel hicrzn 5. 65 u, 400.

¥ 1 a b oy 8 * * 1
anbelangt, so sind 1. dieselhen drel Arten von Stellungs-

dort mit Ortho-,

ituenten kann ganz wie bei den

itenkoatte“

jeomerien vorl Benzolreihe (5. 4., und werden v

Meta- und Pa

ti 'L']ll'|1 st

hozeichnet; auch der Eintritt von Sub

hehen, und so

sstanzen am oKern®, oder aber in der

2. Drie doppelte Bindung, deren wechselnde Stellung ischen

Isomerien veranlassen

I]ll','l.'!l

Kerns cin Hauptgrond der Isome rien ist, nnd
hstaben A ¢ chnet man mit der Zahl

- X 1
toffatoms, von welchem

e wird, bew
auggeht, wenn man im Benzolring
r Bozeichnune A oder A
aus A*® dasjenige von

iden Formen wird durch ftrans

m Sinne der gewihlten Nummerirong he
hiernach das Vorhandensein einer Dopy

sich

ersicht man
zweien, 5. Die Isomerie der fomaroiden und ms
frither .cistrans®) resp. cis aun
dass bei der trans-Verbindung Substituenten z. B. die beiden Carboxylgruppen der
Hexahydrophtal » beiden W

withrend die Substituenten bei ecis Verbinduneen sich anf derselb

driickt: sie beruht nach den heutigen Ansichten dara

watotfebenen vertheilt sind,

1stoft-

anre rilamlic

o Seite
ringes befinden,

Hydrobenzoésiiuren.

fenlassen einer

Dihydrobenzoésiure, CgHy*COH. Dureh Zutr
von A'- " Dihydrobenzaldehyd (s w.) zud Th, frischg
geltsten Silberoxyds (mit etwas NaOH wversetzt) bei 60—70"; nach dem Erk
siinreznsatz und Auszichen mit Aether. Farblose, in W
siura losliche Krystillchen, Smp. 94—85%  Mit Wa
articem Geruch. (ieht beim Erhitzen unter
Schwache einbasische Sture. Aus dem A

Allten nnd in Ammoni
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rmt bromwasserstoffsaures An-

|'I'||=._\.'1|.-|-|u'|::::I|t|--!|}'-!. CeH;-CHO. Man erw
ndibromid (2 Th.) mit einer o von Natrium
und destillirt nkel w
stechendem stark angreifendem Geroch, Sdp. 121—122° (120 mm) (B, :
|Ii]|.\'|||'c|itt'll?!|II|i|i, CgH. - CO-NH,. Durch Redueti

hydroecg
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.
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C c ¢/
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Amid, Octaeder vom SBmp. 127—128"% Dibromid, Smp. 1427
A? Tetra |'_.'.'-|L|-|-l nzialdeh L len) CyH,*CHO,
lzsauren Lilsung von I'.-.\[t-lh_x. r. bi

Aldehyd, 8dp. 186—188° 24 3123)

Hexahydrobenzoésiure, C;H,, -COH. b5y nlnl-li-- sh  ans  Penta-
]uu1|\iv115|1|-|1|1<1 Br: l H.): " Br (aus ll 3T |1|1LT[-\|\Ir1| anin) und Natrium-
malonstiureester, unh"t ( ['.-.alm»u]un- aus der zuniichst gebildeten Dicar-
honshure. Durch Rediction aus dem Hydrobromid der 3% Te tl"lh\'l]l'-l
benzotsiiure, sowie direct ans Benzotsiiure. Die Hex: lhhhnbur‘; s
siedet bei _.a.)' und erstarrt zu einer harten bliittrig en Kr rystallmasse,

e

Smp. 29°5%
Caleiomsals (C.H;y0p)Ca -4 HyO, lange Prismen. Silbersalz, g,
kisiger Niederschlag, Methylester C.Hy0,CHy, Oel vom Sdp. 180% D, = 1°014.
Aethylester, Ocl vom Sdp. 195° Amid, CgH;, CO*NHg, fettgliinzende Prismen,
Smp. 1845
z-Bromhexahydrobenzoésiiure, CgHDr-COzH;
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Durch HReduction der Toluylsiuren ent
C3Hyg* COH : 0-, Smp. 52°% Sdp. 243°; m-, dickes Oel, Sdp. 245°%; p-, Smp. 111°% Sdp. 2457
anch in einer gleichsiedenden fliissigen Modification (tra mid cis- E-Bromhexa-

ang Al '|'L';I':|||_\'|:_'_'||||.-||z|--"---."111'.'|- mit BeH Smp. 1099,

hydrobenzotisiinre
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Hydrophtalsiuren.

Nach den von v. Baeyer aufgestellten Principien gibt es 11 stellungs-
isomere und zu 4 derselben auch noch je 1 stereoisomere Hydro-
phtalsiiure. Von diesen 15 Siiuren sind durch denselben Forscher 11
dargestellt worden. (B. 28, B. 577: Ann, zne_n. 15.). Fiir 10 von diesen Siuren
sind die schon krystallisirenden Anhydride bekannt. —

Es sind 6 structurisomere Dihydrophtalsiinren muglich, wovon
A%5 in 2 stereoisomeren Formen:

0 N Qe - \ \ /
X 4 :55! 1/\\—‘? I/\f :I/\]- l); /;
At Ars ARB

trans A% cig A28 AR A

1

P

fehlt fehlt

Trans J.""'Dihvdl‘ﬂphta—lﬁ'ﬁ“re- CoH (COgH)y, entsteht bei der Reduction der
cart von Essigsiiure, indem gich die zuerst hinzotretenden Wasser-

lgfinre in Gegenw,
ichst in die Nihe der Carl
scliche Blittchen oder Prismen, Smp. 2109; lbslich in

stoffatome m

xylgruppe (X)) begeben. Idieses primiire

Reductionsproduet bildet gehwe
#10 Thl. kalten und in 16—17 Th. kochenden Wa
\gsiuren, noch nicht erhalten wer

s, 1hr Anhydrid konnte, einzig

von allen Hydrophta ki ) I Ty oy
Cis A** Dihydrophtalsiiure. Durch kuorzes Kochen der vorigen mit Essigeiiure-

anhydrid erhiilt man das Anhydrid (Smp. 99—100°) der Cis A%, und durch An

in ‘;\-:'l.-«'-:-'n.'l' diese selbst, vom Smp. 178—175" und als maleinoide Form bereits in 9

Wasser von 10° ldslich, aber 2
A*¢ Dihydrophtalsiure entstcht aus beiden stercolsomeren A
Kochen mit Natronlaure oder 9stdgs. Kochen mit Wasser. Sie bildet sich auch, wenn

von ganz denselben chemischen Eigensc

" durch kurzes

nhtalsanres Natron redueirt (ohne COydurehleiten oder Essigsiurezusatz).
Smp. 211 Ihr Anhydrid schmilst bei 53—84% Addirt 2 Bry und 2 Bri.

Das zwischen A%5 und A%? intermedifire Umlagerung product, 4** konnte, offenbar
weil zu labil, bisher nicht erhalten werden

A*' Dihydrophtalsiure rewinnt man ans dem Dihydrobromid der A*" mit
alkoholischem Kali; kurze Prismen, Smp. 179—180% Anhydrid: Smp. 103%
At Dihydrophtalsiure. Ihr Anhydrid entsteht beim Erhitzen des Anh)
121 :‘,:1I]\l_‘|‘|I_'1'~".:.i.l|1't': 158%; bel 6" in 60 Th. Wasser lislich. Anhydrid: Smp, 154- !
Es sind 4 structurisomere Tetrahydrophtalsiuren mbglich
and zu 2 derselben moch je eine stereoisomere Form:

man nentrales

H x H X
X X H X H |
: H ~H ~H
X X X X X

M

Al A trans A% eis A? trans Al cis A*

A? Tetrahydrophtalsinre. Ist das Hauptproduet (neben A% & u) beim Kochen
von Phtalsiiure oder A*° I_1il1.\_'d:'-_lp|n::'|s:'i||r|- mit Natrinmamalgam, von welchem sie nur

sehr langsam weiter reducirt wird ; auch gegen kochende Natronlauge bestindig. Smp,
915%. Pei ea. 10" in 114 Th. Wasser lislich. Gibt mit Acetylehlorid ein Anhydrid,
Smp. 78—799 welehes sich beim Erhitzen in das isomere Anhydrid 'lf'l‘l-'*' Siture nm-
rt. Die Stellang der Doppelbindung ergibt sich ans dem Vergleich der Tetrahydrophtal-

giiuren mit der Citra- und Iiaconsiure. Dimethylester, fliissig, gibt ein Bromid

vom Smp. 74°%
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Aeh
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Dibromid schmilst bei 116 —-1177.

Cis A" Tetrahyr honhtulmmn Das

r A'Siure en

tatehends

Leicht Ibsliche Nadeln vom Smp.
Gemisch von A' und

s sind zwei geometris
bekannt.

Fumaroide und maleinoide Hexahydrophtalsiure. Ihre Brom-
substitutionsproducte entstehen aus den Di- und Tetrahvdrosiiuren mit
BrH. Reduction der A' Tetrahydrosiiure gibt ein Gemence der fuma-
roiden und der maleinoiden Siure. Das Anhvdrid der fm
Stinre reht beim Erhitzen in das Anhvdrid der i||.-||+-'|'|

"! ]\l }JFI YVerw: ||||{I | ".'i'll Elil' 5||;]]C'|||i|i|]1'
der Salzsiure

h-1so0mere Hex |] op |.._-' lsinren

naroiden
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3 TI UIm-
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A ] e,

'| TMAT
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Die fumare ich in 434 Th. Wasser

von 20°%: Smp. 221°%; Smp. des Anhy Irids

Die maleinoide (oder ei

sio schmilzt bei 192" unter sofortiger

Smp

“_\ d t‘llir‘ll]:hl alsiianren.

Fumaroide und maleinoide Hexah 3tlmssophtah iure wurden
von Perkin (1891) aus verschiedenen Ausgangsmaterialien synthetisch
erhalten, indem er jedesmal zuerst diesell Hexamethvlentetracarbon-
siinre darstellte: 3

1. Sechestiindiges Erwiirmen auf 50—100° von Pentantetrs honsilnreester, 2 Mol

CeHy ONa und CH,lJ,

 CH—CNa(COy O LY | - _iar e O Hg— 10
HyC< o, —CNa(CO, - GoH,), T CBads = HaC<p o
CH,Cl, und
.'.'r]l

2. Man stellt sich aus Methylenchl
.\'ri!'IC{l’H._.'L'-.,ll-_'-: 2 Mol.] Propantetracarl

80 mm) dar, und erwiirmt diesen (Anfangs
Alkohol gelistem Natrium

] unter
mit '['l'i:'_l--l-|_'.!_-:.:.;.:.:_|i.| und in
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CH;Br  (a(C0;C:Hg) CHy— € (€05 CoHg)a
‘\CHE = B, ( NCH, +4 2NaBr

CH;_Br (Na (C0;C:Hs)e Ulia—ﬂ(ﬁu;'tzﬂa)e

Der Hexamethy lentetracarbonsiureester C;Hyl Y H)
hildet ein dickes. farbloges Oel, Sdp. 243-—245° unter 1L| Wi, !Hu |I1||'1|
Verseifing mit alkohol. Kali erhaltene freie Hexamethylentetra
carbonsinre, C.H,(COH), krystallisirt ans Aether in 1uhl-m n
gliinzenden Prismen; gip 1ost zich leicht in heissem, miissig in kaltem
Wasser auf. Erhitzt man sie aut 218 220°, dann nliu.idn 0, und
&8 entste ht ein (e menge von ¢ 18- und trs ans-He x ar |:|- n-

siiure (maleinoider und fumaroider He \11|Hh-|l-- p]n dsiiure) ; man trennt
mit Hiilfe der verschieden loslichen Kalksalze. Die Siiuren lassen siel
auch durch Reduetion der Isophtalsiure gewinnen (B. 26, & 721.).

H2 g gkt H;

Hzt‘,\

P ey RN K e
H‘,L C N xamethylen- - /L; T I-;“ -He l\I.In.“- 1-|.\ |:
'z'll‘ H"/ L oder H.gr -] én diearbons! )

] ﬁ\ (_sz yphtal [‘i 2 Hex dro

e

C0.H

Cis-Hexamethylen-1'3
farblose Krystalle, Smp. 161
leicht. Thr Kalksalz ist in Wasser s hwer

'I Form 1, e ‘H“
.co,H H

muulmnﬂshurr‘ ma -';‘~. I
-168°.

mit \‘u":.,-ﬁ--, He

in ein Anhydrid C,H,,0y (Smp. 187—189% d W
Siture rewenerirt, Erhitzen anf 130° mit cone y verwandelt die eis-Sfiure theil
weise, unter Herstellung eines (zleichgewichtrzusts . in trans-siiare,
Trans-Hexamethylen-1'3-dicarbonsiture (fumaroide i orm), CpHyo(COgH). Wird
js-Sfure sennt.  Die

mit Hillfe ihres in Wasser leicht IBalichon 1 alloailses vom

ramitteln etwas leichter

Krystalle schmelzen bei un rof. 118—120%: sie werden von L

anfrenommen, als die isomere Siure. Dur ":_*.',l‘h!-~.'i-| liefert sie das
oben genannte _-'\nh_\'-\ll'il': der ci di ihires hitheren Schme !]|-l1" t
vorlitufiz als maleinoide Form anzusehen ist, Salzsiinre

die trans-Sure zum Theil in eis-Siure

]|-,1l|u1- rephtalsiinren.

Simmthiche 10 durch die Betr: achtungen v. Baeyers vorgese hene
Isomeren wurden dargestellt. Die Tere |1h1 Jdsiure kann durch Natrium-
amalgam successive in die Dihydrositure (in der Kilte), Tetrahydrosiure
fin der Wiirme) und Hg\:rhuhu«lurv (nur sehwieriz in der Wirme
iil;a-t‘gt:f‘iiin': werden. No menclatur s, 0. 5. 421.

trans A¥* und cis .l"'" Dihydroterephtalsiure. Directe Rednetion  der
Durchleiten eines

phialsiiure mit Natrinm amaleam unter Abkithlen, Umschiitteln und

Kohlendioxydstroms fithrt zu e inem Gemisch der bheiden Stersoisomenen dieselben werden

m, o in 1linen die 13r|||Jl.|

in der Kilte von Natriumamalgam nicht weiter
bindungen nicht in direeter Nithe der Carboxylgruppen stehen.

Die fumarcide Sinre gehmilzt oberhalb 270Y unter Zersetzung ; sie list sich in
aueh in freiem Zustande;
iges Erwiir-

510 Th. kalten. leicht in heissem Wasser; sie nddirt Brom

ihr Methylester, Smp. 779 geht sehon auf dem Wasserbade durch mehrstiindig

men an der Luft in Terephtalsitureester, 5III|\. 140°, fiber, Die freie Siure wird in Soda-
lssung unterschiedlich von ihren Isomeren durch Mnd ), K zu Terephts alsflure oxydirt.
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im Filtrat ge nachdem mar
aus der alkalischen Lisung des Gemisches (s 0.) beider Siiuren

nit Aeth

Die maletinoide Sfinre

siiure ausgefillt hat, ond wird durch
in 10 Th, kalten nund in heissem W

etallmasss Thr Methylester ist fliizs

Die 425 Dihydr reht durch Koechen ihrer wiissri Lisung unter TVm-

lagerung in 415 Siure em Wasser; Methylester Smp. ca.

sich zwein nm, und gibt stahilste
in 17000 Thl., kalten Wassers: Methylester
inigung  benutzbaren M

Dihy

iber: beim Kochen mit

dieser lsomeren, die

Smp. ea. 1307 w thylither (mono-

symmetrische Tafeln, Smy rt ist: das

omid Smp. 166

15t cin Parnsubstitutionsproduct, da Br in die f-Stello

Dre A1 IVMihydroterephtal in 1900 Thl. fethyl-
stor = E Tetrahydrosinredibromid und alkoh sip
mit Z2BrH eine 1 omhexahydrosiiure mit Orthostellung der

denn Eisessir ond Zinkstaub redueciren zn 42,
Trans- und cis [\ *Tetrahydroterephtalsiure. Durch
der 413 Dihydrosiiore mi

. 3 rps 9 . . . .
€8s unda J':'ulll-i.\“IIJ"l.' e (ritt 1mmer in <

Nutrinmamalgam in der Kiilte:
wisomeren  Forn

list sich in 600 Thl,

nlzt bei

II-_iIII I-I}I'-il.ll.'ll Shar

ﬂfr,']--l_! sie pans der Hydromueor
Natronlange in ihr Isomeres mit af-Stellung des
H Tetrahydroterephtalsinre. Auch i
e mit Natrinmamaly

» liefert mit BrH eine f-Monobromhe
reh direct

von d14 am, In 4000 Thl

ester schmilzt bei 39°,

da nun diese und die do

¢ Sobstitution ang der Hexahydrosit
] ilhe 4 1Tet

deren Doppelbindung zwischen dem @ und 3-Kohlenstoffatom.

p-Monobromsiinre mit alkoholi

rahydroafinre

trans- und cis-Hexahydroterephtalsiure entstel

durch Re-

'|II|'1§I«i'; r]l-r .\'|."IIII]H'HII];H'.‘\':l|l_'\'1;_r-'-jl|||'.:| nnd aus .||-||]|-|-_i:-_--|1| Dibrom-
siiurven, welehe die beiden Bromatome nicht in der Orthostellunge haben.

"\:'1|J_‘§']='J|]}|‘-.-|1|_||'l o1bt mit der Dinatrivmverbindunge des Butantetra-
carbonsiureesters (aus _'\-'-‘.|L_\'|--.=|i||'-.mi-| und 2 Mol., Natrmiommalonester)
||c'_\;.-|||u-1[1_\'|+-||1|-1:‘.u-:ll‘lu|1|:~':1|||'.-.--41g-|-:

CHy—CNa(CO, CaH ) BrCH, CH;—C{COy* CaHg)e—CH,
- - 2 NaBr.
CH;—CNa(CO." C,H.), BriH, CHy—C(CO,° C,H, ), —CH,
Die aus diesem Ester durch Verseiten mit einer Mischung von

1sessig und

wedel coewonnene Hexamethvlentetracarbon-
152—1! zerfillt bei 200—220° unter Austritt von 2C0,
in viel trans-Siure, neben wenig cis-S#ure (Perkin).

sdure, smp.

Die trans- oder fumaroide Siure lost sich in 1162 Thl. Wasser
von 16°6", und in 75 Thl. siedenden Wassers: sehmilzt aen 300°
und sublimirt; ithr Methylester sehmilzt hei T1%  Die oder
maleTnoide S#ure ist in heissem Wasser fusserst leicht. in kaltem schwer
islich. Ihr Methvlester ist fliis .‘iml._ 161—162°. Sie geht dureh
dreistiindiges Erwiirmen mit Salzsiiure in die trans-Form iiber,

Hydropyromellithsiture, CHg(CO.H), - 2H.0, Syrmp, nnd I
pyromellithsfiure, Nadeln, entstehem aus ]'.\"Ul"'":‘“':“ und N mamalgam.
Methylester Smp. 1567,

nydro-

[
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iure CH(CO.H);, aus mellithsaurem Ammoniak und Natrium-

sehwer t\'.l."\'.-ﬂlllli!-il'l‘nll.l" sechsbagische Siure, Geht mit cone.

Hydro mellith

ram. Hygroskopisehe,

Salzeiiure bei 180" in die fumarcide Modification, die Isohyd romellithsfinre, iiber.

Wasser leicht lisliche, aber aus ihrer Liisung durch Sal e Ab-

Letztere hildet in
scheidbare grosse Prismen

Erhitzen mit conc. SO,H, spaltet ans diesen htherbasisehen Sduren CO, und Hy ab.

Oxysiduren,

(UHgl, s CIOHYCO.H), aus Ketohexame-
thylen mit CNH, gehmilzt bei 1069 — § hexahydrobenzoésliure (Hexahydro-

salieylstiure), ‘CHg*(CHy)y* CH O CH(CO.H), Smp. 111% u. a, durch Reduction von
5 Ketohexamethylencarbonester (B, 27, 2472 fl-)-

benzotsiure, C, Ha(OHly* CO.H. Findet sich in

Shikimisfiure, Trioxytetrahydre
den Friiehten von Hlicium religiosnm (jap. Shikimi und den chinesischen Sternanisfriichten.
Feine Nadeln, Smp. 184% In §'6 Th. Wasser and 20 Th, Alkohol ltzliche einbasische

Ssiure. Stark linksdrehend. Addirt 2H und 2Br.
O cine '['-.-‘l,.\-_\|,._-\-.1!|ll..h'-|Iu-|_w,m'-,-'.‘i|||'|-_ aus der

ili,hl\'\l]'ﬂ:-illlli-i.‘l!ll-lr'iiI:I.'t'. L
kimigiure, CiH,,DBry0;, schmilzt

Dibromsk

'\.|-1"|l__rl-|1 mit HeNa, schmilzt bei
Dioxvdihydroshikimisinre, C.H;,0;

bei en, 188° und liefert mit Barytwasser
Pex
bel 156

Chinasiiure, 'I'M:';lll.\C\']u-x:|'||\_\'L]|'..]ae-11'.{uf‘.~fi1ll'1-,_E"..|1|-.- (OH), - CO,H. Fin-
det sich 1 den Chinarinden (an Kalk ;;--ln‘.:nh-l'.—}, in den Kaffeebohnen,
im Heidelbeerkraut, im Wiesenhen ote. Zur Darstellung wird der wiiss-
viee Auszug der Chinarinden mit Kalk gefallt und das Filtrat, eine Lo-
sung von chinasaurem Kalk, eingedampit. Die Chinasiure bildet in
Wasser leicht. in Alkohol schwer losliche Prismen: Smp. 161-5° Stir-
keres Krhitzen zersetzt in Benzotsiiure und Phenole. 2JH redueirt zu
sjure: PCl, gibt C:H,Cl-COCL In wiissriger Lisung linksdrehend.

wyhexahydrobenzogsiure), in heissem Wasser leicht lisliche Nadeln, zersetzt sich

Benzoi

Caleiumsalz, (C.H;y; 0.0 - 10 HO, thombische Bliittehen, in 6 Th. VWasser
laslich. Silbersalsz, C.H;Ogdg, Krystallwarzen Aethylester, C, ;05" Call;,
leicht loslich in Wasser und Alkohol; gibt mit Essirsfiareanhydrid
Apther grosse Krystalle, Smp, 1357

von 16°

e Masase

cine Acetylverbindung CaH.(O: €, HyO), - COH. aus

Chinid, CyH;,O5, ans Chinasfiure bei 220—240°% ”l"'i?"'i' inaetiv und neutral.

rt bei Wasseraufnghme eine kry

sirende. inactive Chinasiiure.

Smp. 198°% Liefe

Tetrahydrooxyterephtalsiure, C H;(OH)(COgH )
O3 terephitalsiiure CeH(OH)(COsH)y the fithrt und
Natrinmamalgam reducirt, Die Tetrahydrosiiure (Methylester Smp. T

Krvstallkrusten, die bei 116—120° CO, abspalten u.iny-Ketohexa hydrobenzoesiure
3 2 ] :

Nitroterephtalsiiure wird in
in alkalischer Lisung durch
77% hildet lockers

liese

v CH,—CH;_ ~ " “ 1 - gt ys . . o
CHe<(n_C _"-.'l H: CO,H fibergehen, pine syrupfirmige Siure, die Uxim (Bmp. 170
und Hydrazon (Smp. 125%) liefert; ihr Cyanhydrin schm lzt gegen 140° und gibt durch

Verseifune eine zweibasische Oxysiure des Hexamethylens.

Eine dihydroxylirte Hexahydro-isophtalsiure (A, 278, 49} vom Smp. 217
aus Dihydroresorein dureh CNH-pddition gpewonnen; eine o, @ |ﬁ--‘-‘i_\lll'ﬂiil-il.\"]""l"l" phtal-
sfiure ebenso aus p Diketohexamethylen u. 20NH.

Succinylbernsteinsiureester, C;H0,(CO;"( ', H.)s, verhiilt sich
hitufig wie ein Para diketoderivat des Hexamethylens
{Formel I), reagirt jl'il\il'll hituhe wie ein Phenol und muss dann als ein [
Dioxydihydroterephtalsiiureester (1I) betrachtet werden. Er ensteht it
dureh Condensation von 2 Mol. Bernsteinsiiureester durch Natrinmiithylat:

' ownrde




Hydroeyklische Carbo

OH

i ]
ROGP co C

['". c\ wibt 1 A ribt 11 o] 7\
COR-HCH CH, ° COR-HC “CH, 57 COR-C' CH,

Al I | |
1 H TEY " T L :__,
Hz(;\ HLH CO;R H, CH-COR H.}.-\ ?’I CO:R

5
COOR| co

P e

2 Mol. Bernsteinsiureester p-Diketohe thylen- p-Dioxydil

diear

iec Constitution vgl. B

weestor entsteht

24, 2687 £ Der Sueeinylbern-

ster durch Reduction mit

steinsi ch aus Dioxyterephtalsiiures

Der Succinylbernsteinsiiurediithylester krystallisirt in
farblosen, flachen Nadeln oder in hell

rriinen triklinen Prismen und

schmilzt ber 126—127% In kaltem Wasser ist er nahezu unlislich:

von Aether bedarf er bei gewthnlicher Temperatur zu
etwa 60 Th.: in Alkohol ist er leicht ls ]
schwache zweibasische Siinre und wird
!:LII_LCI‘ mit tiefeelber Farbe aufgenommen,

Dureh Verseifen des Aethylesters mit verdiinnter Natronlange in der
Kiilte und Ansiinern erhiilt man freie Suecinvlbernsteinsinre,
CyH;O0,(CO,H),, sehwerlisliche 1 Nadeln, leicht zers zlich und in
Lisung schon durch den Luftsauerstoff zn Dioxyterepht:
bar. Mit Chlor gibt der Ester den :

v ];:a.{':l[]l‘-_-'

wie eine
liinnter Natron-

h: er verhilt

daher wvon ver

LILE:

flare oxydir-

rhon

stalle, Bmp, 195°, eeben dox Redune SICCasETY lie

||—|'EL"r||-l'|'| hinondi

C, 0O H (OO, * Hy ), Ca05(0OH), (00, Oy H, )y, CLlOH
Phloroglucintricarbonsfinreester, C H,05(C0,-(,He),
von einem gymm. Tr vtohexamethylen o
ch Erhitzen (auf 1407 ans 8 Mol. N
Mol. Natrinmalkoholat ( sHs*ONa. Der Ester k
i n N: 1, Smp. 104%; in Wasser ist er
sin Trioxim C, Hg(NOH}(COy  CaHy)y.
1 a i X . CHE—CHR
Auch ein Chinontetrahydrotetracarbonsiinreester, CO CHR—CHR= %%,
wirde dorch Reduoction von Hydrochinontetracarbonsiiuresster erhalten: Smp. 1420

eluein) ableitet
ester CHNa(CO, - Oyl
aus Weingeist in

Mit Hydroxylamir I'ril

Heptamethylenderivate.
4 B

gehen solehe, wenn vorh:

Die Kohlenstoffatome #zeigen nur eine geringe

giehen-

;:]i--u]}'i;_,'- r Ri vielmehr

in sechs-

eliedrige fiber.

Suberon (Ketohe

auz korksaurem Kalk s. 8. 201 und 394. Ea i

tamethylen), CHyCHg-CHgCH 'i",]_.'{'ll._,'i O Darstellung

b s
hendes, bl

rmilnzithnlich ri

ein |-I'

1807 sied

ndes Oel. Die Configuration des Suberons muss durch die Uxy

wtion zn nor-
maler Pimelinsiare

ttls erwiesen gelten. Reduction verwandelt es in Suberylalkohol,
CH, (CHy), - CH(OH), boi 185° siedendes Oal.. Dessen Jodid CH, *(CHg)s- CHJ geht zwar
beim starken Erhitzen mit JH in Hexabydrotoluol iil aber bei der Reduetion mit
Zink und Salzsiiure das Heptamethylen (Su 1 1 o' (CHy)y- CH,,
!‘;-l||_ 118", welehes durch Brom und _\|]L|'._. in Pentabromtolnol iibergefithri wird,

Znu, CIH.

I'E

18
1]

P— sl = i
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