
23. W. Dieckmann:  Zur Kenntniss der Ringbildung 
aus Kohlenstoffketten. 

[Vorllufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Altademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. \V. IVilI.) 
Fussend a u f  den v a n  ' t  Hoff'schen Anschaaungen uber die 

Vertheilung der Kohlenstoffvalenzen irn Raum, hat A. v. B a e y e r  
eine Theorie der Ringschliessung, die sogenannte ,Spannungsthroriec, 
aufgestellt '). Mittels der Kohlenstnff-Tetragder-Modelle zeigte er, 
daw zur Schlicssung fiinfgliedriger Ringe die gerjngste, zu der eines 
Sechsringes eine ebenfalls nur geringe Ablenkung aus der urspriing- 
lichen Richtung erforderlich ist, wahrend Ketten von 3 oder 4 I i d ~ l e n -  
stoffatomen einerseits, von uber 6 Atomen andererseits eine weit 
starkerr Ablenkung erfahren miissen, urn sich zu einem Ringe zu 
schliessen. 

\Vie diese Theorie voraussehen liess, fand sich die fruher nur 
bei Bildung des Suberons *) (Iietoheptamethylens) aus Korkslure  
beobachtete Ringschliessung bei der Bildung des Ketopentamethylens 
und Krtohexamethylens ails AdipinsBure bezw. Pimelinsaure 3) wieder 
und wurde auch fiir die Azelai'nsiiure wahrscheinlich gemacht. 

Zurn Studium dieser Ringbildung bot sich nun noch ein anderer 
Weg, der schnn fruher niit Erfolg eingeschlagen wurde. Der durch 
Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsgureather erhaltene Succinylo- 
bt.rnsteinsaureather i s t  von H e r r  m a n  n 4, als Derivat des Hexa- 
mrthylens erkannt worden ; ein solches wurde im Phlorogliicintri- 
carbonsaurecster 5 )  auch von A. v. B a e y e r  nach analoger Reaction 
ails Malonsiiureiither aufgefunden - dort nahmen 2, hier 3 Molekiile 
an der Bildung des Sechsringes Theil. 

A o f  Anregung voii Hrn. Prof. A. v. B a e y e r  unternahm ich die 
von ihin schon friiher 6 )  in Aussicht gestellte Ausdehnung dieser 
Versuche aaf die weiteren Glieder der Rernsteinssnrereihe. 

Ich stellte mir die Aufgabe, zunkhs t  an der Adipinsliure und 
Pimelinsaure die Anwendbarkeit der Methotle zu r  Schliessung von 
5- u n d  Ggliedrigen Ringen zu priifen. d a n n  inittels derselben wo- 
miiglich Ringbildung itus der Glutarslure einerseits, den hiiheren 
Homologen andererseits zu erzielen. 

l) A. v. Baeyer ,  diese Berichte 1s. 2 i 7 :  23, 1371. 
2) Dale  und Schor lemmer ,  diese Berichte 7, 506-SO8. 
3) Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 273. 309. A. v. Baeyer ,  diese Be- 

4) H e r r m a n n ,  Ann. d. Chem. 2 i 1 ,  3Oti. 
5) A. v. B a e y e r ,  diese Berichte 1s. 3454. 
c') A. v. B a e y e r ,  diese Berichte l S ,  3460. 

richte 2G, 231. 
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Der erste Theil meiner Arbeit ist in seinen Hauptzugea ab- 
geachlossen. Die nach der Theorie vorauszusehende Ringschliessung 
liess sich experimentell rerwirklichen. Im Folgendexi erlaube ich 
mir, kurz uber meine bisherigen Resultate zu berichten. 

Bei der Einwirkung r o n  Natrium ( 1  Mol.) auf AdipinsiiureCther 
(1 Mol.) tinter Zusatz weniger Tropfen Alkohol tritt bei etwa 120'' 
heftige Reaction ein, die zu einem Ketonsaureather fiihrt, der durch 
Eisenchlorid in alkoholischer Liisung tief blau gefarbt wird, ein 
lerichtend griines Kupfersalz bildet und durch Verseifen rnit verdunnter 
Schwefelsaure unter Kohlensaureabspaltung in ein Keton iibergeht, 
dessen Identitat m i t  dem durch Destillation von adipinsaurem Kalk 
erhaltenen Ketopentamethylen durch seinen Siedepunkt, sowie durch 
Schmelzpunkt (56.5O), Siedeponkt (1 96 O) und Stickstoffgehalt des 
Oxims bewiesen wird. 

In  derselben Weise entsteht aus PirnelinsaiireGther ein Keton- 
saureather, der durch Verseifung glatt in das durch sein Oxim 
d;nti fici rbare Ketohexamethylen iiberfihrbar ist und sich dndurch 
als p-Ketohexamethylenmonocarbonsaureester erwrist. 

In beiden Fallen hat offeubar die eine Carblthoxylgruppe linter 
Bbspaltung von Alkohol in die der anderen benachbarte Methylen- 
gruppe eingegriffen, wie aus folgenden Formeln ersichtlich. 
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10 ganz analoger Weise wird die Reartion ohne Zweifel beim 
Korksiiureather, verrnuthlich auch beim IZetopinielinsGurea ther w r  
lao fen. 

Ceber den Haupttheil meiuer Arbeit, die Anwendung obiger 
Metliode auf die anderen Hornologen der Bernsteinslure, hoffe ich in 
nicht allzu langer Zeit berichten zu konnen, and bitte daher um 
vorliiufige Ceberlassung dieser Versuche. 


