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221. P. C. Guha und S. K. Ranganathan: Synthetische Ver-
suche in der Camphan-Gruppe, II. Mitteil.: Eine Synthese von
Keto-homo-nor-campher (Bicyclo-[1.2.3]-octan-dion-(2.4))?).
[Aus d. Abteil. fiir Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.]
(Eingegangen am 30. Mirz 1936.)

Im Verlauf ihrer klassischen Untersuchungen iiber die Struktur des
Santens und verwandter Verbindungen beobachteten Semmler?) und
Semmler und Bartelt?), dal Santen (I) bei der Oxydation mit Ozon in
Benzol-Losung 1.3-Diacetyl-cyclopentan (II) ergab. Letzteres lieferte bei
weiterer Oxydation mit Natriumhypobromit je nach der Menge des ange-
wandten Natriumhypobromits entweder trans-Cyclopentan-dicarbonséiure-(1.3)
(III) oder Acetyl-cyclopentan-carbonsiure-(3) (IV). Dieses merkwiirdige
FErgebnis, daB ein bicyclischer Ring ein monocyclisches Ring-Derivat mit
trans-Konfiguration liefern soll, muB nach den neueren Untersuchungen
von Palmen*) angezweifelt werden.

H,C—CH-—C.CH, H,C ~CH.CO.CH,
L I C|H2 z' I. | CH,

H,C CH—E.CH3 Hzé ~CH.CO.CH,

H,C- -CH.COH H,C—CH.CO.CH,
I11. : CH, Iv. | CH,

H2<I:. -»ICH.COZH H,C —CH.CO,H

Die von Semmler und Bartelt dem Santen (I) zugeschriebene Konsti-
tution ist durch eine direkte Synthese des Santens selbst durch Diels und
Alder nach ihrer Methode der ,,Dien'‘-Synthese’) sowie durch die Synthese
von Santenglykol (V) durch Mohunta und Ray$®) bestitigt worden. Indessen
ist iiber die Synthese von Substanzen des Typus IV, wie sie Semmler und
Bartelt aus Santen isolierten (. ¢.), in der Literatur bis jetzt nichts bekannt.
Dies riihrt aller Wahrscheinlichkeit nach von der Schwierigkeit der Gewinnung
der Saure III her, die als geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Synthese solcher
Substanzen in Betracht kommt.

Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen, um Semmlers
Verbindung (IV) synthetisch aufzubauen und Méglichkeiten zu erforschen,
nach denen aus solchen Substanzen bicyclische Ring-Derivate entstehen
konnten. Esist gelungen, die cis-Acetyl-cyclopentan-carbonsiure (IV)
sowie das bicyclische Diketon VI, das als Keto-homo-nor-campher
angesehen werden kann, synthetisch darzustellen.

1y Eine kurze vorlauf. Mitteil. ist erschienen ir ,,Current Science'' 4, 26 1935,
?) B. 40, 4591 11907]. 3) B. 40, 4845 {1907]; 41, 125, 385, 867 [1908).
4) Journ. prakt. Chem. 141, 114 71934]. %) A. 486, 205 11931".

8) Journ. chem. Soc. l.ondon 1984, 1329.
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Unser Ausgangsmaterial war cis-Cyclopentan-dicarbonsidure-(1.3)
(III), deren Synthese zuerst von Pospischill?) durch Kondensation der
Dinatrium-Verbindung des n-Butan-x, «, 8, 3-tetracarbonsiure-tetradthyl-
esters mit Methylenjodid ausgefiihrt wurde. Der entstandene cyclische Ester VII
lieferte schlieBlich ein Gemisch der cis- und trans-Form der Saure III, aus
der das cis-Anhydrid VIII durch Behandlung mit Acetanhydrid erhalten
werden konnte.

H,C —CH—CH.OH H,C—CH—CO
V. éHz VI C|H2 CH,
H2C——('2H——CH.OH HC - bu—Co
H,C—C(CO,.C,Hy), H,L—CH— €O
VIL clH2 VIIL éHz fo)
H2C—|C(C02.C2H5)2 H,C —ICH— b

Die Ausbeute an Anhydrid nach der Pospischillschen Methode ist
sehr entmutigend (109, d. Th.), aullerdem ist die Darstellung sehr zeit-
raubend. Es ist uns indessen moglich geworden, durch geeignete Abanderung
der Verfahren von Pospischill sowie von Perkin und Scarborough (L. ¢.)
die Ausbeute auf iiber das Doppelte zu erhGhen.

Versuche, den gewiinschten Ester VII durch Kondensation der Dinatrium-
verbindung von Propan-a,a,y,y-tetracarbonsiure-athylester mit
Athylenbromid darzustellen, waren erfolglos, da das Endprodukt der Hydro-
lyse und Entcarboxylierung sich als Glutarsdure-anhydrid erwies. Dieses
Ergebnis stimmt nicht mit dem von Short8) iiberein, der Isobutylen-dibromid
mit Propan-tetracarbonsiure-ester erfolgreich kondensierte unter Bildung
des entsprechenden Cyclopentan-tetracarbonsiure-esters. Ipatjew?®) gelang
es ebenfalls nicht, Isobutylen-dibromid und &hnliche Alkylhalogenide mit
Malonsidure-estern zu kondensieren.

Das cis-Anhydrid VIII liefert bei der Behandlung mit Methanol den
sauren Methylester IX. Das Esterchlorid X wird durch Digerieren
des sauren Esters IX mit Thionyilchlorid erhalten und liefert bei der
Behandlung mit Methyl-zinkjodid (Blaisesche Reaktion) Acetyl-cyclo-
pentan-carbonsiure-(3)-methyvlester (XI). Dieser Ester liefert ein
Semicarbazon (Schmp. 139%) und ergibt bei der Hydrolyse mit alkohol. Kali-
lauge Acetyl-cyclopentan-carbonsiure-(3) (IV). Das Semicarbazon
der Ketonsaure schmilzt bei 169° (Semmler gibt den Schmp. 1689, 1. c., an).
Die Saure liefert bei der Oxydation mit KOBr cis-Cvclopentan-dicarbon-
sdure-(1.3) (III). Eine isomere Saure (Semicarbazon, Schmp. 1829) ist von
Semmler und Bartelt beschrieben worden, die sie durch Oxydation des

) B. 31, 1953 IISQS]; vergl. Perkin u. Scarborough, Journ. chem. Soc. ILondon
119, 1400 19211, 8) Journ. chem. Soe. London 1927, 961.
9 C. 189K II, 660; Journ. prakt. Chem. 39, 342 1899},
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ungesittigten Ketons XII (dargestellt aus 1.3-Diacetyl-cyclopentan .durch
Einwirkung von Ammoniak oder Natriumithylat) mit Permanganat erhielten.
Im Hinblick auf unsere Versuche ist es unwahrscheinlich, daB diese Saure
cis-Konfiguration besitzen soll.

H,C—CH.CO,.CH, H,C-—CH.CO0,.CH, H,C—T:H.CO,.CH?,

i (|ZH, CH, ?H,
|
H,C-—CH.CO,H H,C—CH.COCI H,C—CH.CO.CH,
IX." X. . XI.
H,C—CH—C.CH; H,C—CH—(|:O H,C—?H—CO
| I | I
l CH, CH CH, CH, ! CH, CH,
| é | l i |
H,C—CH—CO H,C—CH—CO H,C—CH—CH,
XII. VI XIII.
CO,.CH,
H,C—C—CO H,C-—CBr.CO,.C,H,
| |
CH, | | CH,
o [
H,C—C—CO0 H,C—CBr.CO0,.C,H,
XIV. XV.

Es wurden Versuche ausgefiihrt, den Ringschlul beim 3-Ketonester XI
unter Bildung des bicyclischen  1.3-Diketons VI zu erreichen. Der Versuch
gelang nur in alkohol. Lésung, aber die Ausbeute an Diketon war aufer-
ordentlich gering, nie mehr als 1—29%, d. Th. Das bei 123.5° schmelzende
Keton zeigt alle Eigenschaften der 1.3-Diketone und liefert mit Semicarb-
azid ein Derivat vom Schmp. 224% (unter Zers.). Es ist vorauszusehen, daB
das Diketon bei richtig geleiteter Reduktion das niéchst héhere Homologe
des Nor-camphers (XIII) ergeben muB.

Die Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf das Anhydrid VIII
nach der kiirzlich von Komppa und Rohrmann?®) ausgearbeiteten' Me-
thode wurde untersucht, um in einem Schritt die Ketonsdure IV zu erhalten.
Das Reaktionsprodukt enthielt indessen nicht die erwiinschte Sdure, soridern
es konnte nur eine geringe Menge einer ungesittigten Sdure isoliert werden,
die untersucht wird.

cis-Cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3)-dimethylester kondensierte
sich nicht mit Qxalsdure-methylester nach den Reaktionsbedingungen
von Dieckmann oder Komppa unter Bildung von XIV, obwohl cis-Cyclo-
pentan-dicarbonséure-(1.3) eine zum Ring geschlossene substituierte Glutar-
sdure ist. Die violette Farbung mit Ferrichlorid deutet auf die Gegenwart
einer zur Enolisation fihigen Ketonverbindung, die aber wegen der aufBer-
ordentlich geringen Ausbeute nicht isoliert werden konnte.

1% A, 509, 259 1934).
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1.3-Dibrom-cis-cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3)-diathylester
(XV) reagierte nicht mit dem Dinatrium-Derivat des Athan-tetracarbonsiure-
4thylesters.

Besehreibung der Versuehe.

n-Butan-«,a,0,8-tetracarbonsiure-tetraithylester  wurde nach
Noyves und Kyriakides!!) unter Verwendung von Magnesiumamalgam dar-
gestellt. Diese Methode ist der von Perkin!?) iiberlegen. Sdp., 225—230°,
Kiirzlich haben Meincke, Cox und Mc Elvain!%) diesen Ester ebenfalls
unter Verwendung von Magnesiumithylat von Lund und Bjerrum?4) her-
gestellt und erhielten als Nebenprodukt Cyclohexan-tetracarbonsiure-
(1.1.4.4)-tetraithylester. Diese Komplikation tritt bei der Magnesium-
amalgam-Methode nicht ein.

Methylenbromid wurde durch Reduktion von Bromoform mit Natri-
umarsenit1®) gewonnen. Sdp.gg; 94—96°. Die Ausbeute war nie so gut, wie
in ,,Organic syntheses' angegeben ist.

Cyclopentan-tetracarbonsiure-(1.1.3.3)-tetradthylester (VII).

100g Pentan-tetracarbonsidure-tetradthylester wurden zu einer
Losung von 13.3 g Natrium in 190 ccm absol. Athylalkohol hinzu-
gefiigt, dann nach dem Abkiihlen allmahlich 52 g Methylenbromid zugesetzt.
Die Reaktion begann sofort und wurde schnell lebhaft. Nachdem die Heftig-
keit der Reaktion etwas nachgelassen hatte, wurde das Gemisch etwa 15 bis
18 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt, um die Reaktion zu
Ende zu bringen. Erhitzen im geschlossenen Gefa8 war nicht nétig?®). Nach
Entfernung der Hauptmenge des Alkohols unter vermindertem Druck wurde
der Riickstand mit Wasser vermischt. Das schwach briunlich gefirbte Ol,
das sich ausschied, wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und der Ather
verjagt. Ausbeute an cyclischem Ester 90 g. Da die Destillation selbst ge-
ringer Mengen des Esters Zersetzung bewirkte, wurde die Reinigung des
Esters durch Destillation unterlassen und der rohe Ester fiir die nachste
Operation verwandt.

Hydrolyse und Entcarboxylierung von VII;
cis-Cyclopentan-dicarbonsdure-(1.3)-anhydrid.

Bei den friiheren Versuchen wurde das Anhydrid unter zweckmiBiger
Anwendung der Methoden von Pospischill sowie von Perkin und Scar-
borough (l. c.) dargestellt. Wihrend diese Arbeitsweise aber mehrere Tage
in Anspruch nahm, erzielten wir durch die folgende Abinderung der Methode
in viel kiirzerer Zeit die doppelte Ausbeute an Anhydrid gegeniiber Pospi-
schill.

40 g roher Ester wurden mit 120 ccm 18.5-proz. Salzsdure vermischt und
das Ganze unter RiickfluB gelinde auf dem Olbade erhitzt (Bad-Temperatur
130%). Da zuerst lebhafte Kohlensiure-Entwicklung stattfand, muBte ge-
riihrt werden. Nach etwa 10" Stdn. wurden weitere 20 ccm Salzsiure zu-

1) Journ. Amer. chem. Soc. 82, 1058 [1910].

12) Journ. chem. Soc. London 65, 978 [1894].

13) Journ. Amer. chem. Soc. §7, 1134 [1935]. 14y B. 64. 210 [1931).
15) Organ. Syntheses, Coll. Vol. I, S. 349. 18} vergl. Pospischill, L. c.
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gesetzt und noch 8 Stdn. erhitzt. Die entstandene blafgelbe Lésung mit wenig
unverindertem Ester wurde abgekiihlt und filtriert; das auf dem Filter blei-
bende Ol wurde bei den folgenden Operationen zur Hydrolyse und Ent-
carboxylierung verwandt. Die klare Losung wurde dann durch Destillation
(bei 25 mm) soweit wie méglich von Wasser und Salzsiure befreit. Der
zuriickgebliebene, schwach briunlich gefirbte Sirup, der aus einem Gemisch
der cis- und trans-Siduren bestand, zeigte keine Neigung zum ZErstarren.
Nach mehrtigigem Trocknen im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure
wurde die halbfeste Masse (14—16 g) 1 Stde. mit 40 g Acetanhydrid unter
Riickflud erwirmt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Acetanhydrids und
der Essigsiure wurde das rohe Anhydrid der Vakuum-Destillation unter-
worfen, wobe: es als farblose Fliissigkeit unter 25 mm bei etwa 178—180°
iiberging und im Kiihler sofort erstarrte. Ausbeute 7—8 g. Wesentlich ist,
daB bei den Versuchen keine groBen Mengen des Esters verwendet werden,
_ da sonst betrichtliche Schwierigkeiten bei der Destillation des Anhydrids
auftreten. Das Anhydiid ist in unreinem Zustand unbestindig; es kann aus
Acetanhydrid umgelost werden, worauf es bei 161° schmilzt. Hydrolyse und
gleichzeitige Entcarboxylierung des Esters mit einem Gemisch von Schwefel-
sdure und Essigsdure wurde ebenfalls versucht, verlief aber nicht befriedi-
gend, da betrichtliche Mengen eines Nebenproduktes vom Schmp. 296° sich
gleichzeitig mit dem Anhydrid bildeten.

Saurer Methylester der cis-Cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3) (IX).

43 g cis-Cyclopentan-dicarbonsdure-(1.3)-anhydrid wurden
3 Stdn. auf dem Wasserbad mit 20 ccm absol. Methanol erhitzt und das
iiberschiissige Methanol im Vakuum verjagt. Der zuriickbleibende Ester
wurde in 2-n. Natriumcarbonat gelést und mit Ather extrahiert, um neutrale
Substanzen zu entfernen. Die alkalische Losung wurde mit Salzsiure an-
gesduert und 5-mal mit Ather extrahiert. Der saure Ester war eine farblose
Fliissigkeit, Sdp., 156°. Ausbeute 40 g.

CyH,,0,. Ber.C 55.77, H 7.03, Aquiv.-Gew. 172.
Gef. ,, 55.1, ,, 6.87, » 172.1.

cis-Cyclopentan-carbonsiure-(l)-methylester-carbonsiure- (3)-
chlorid (X).

36 g des Esters IX wurden 1 Stde. in einem Glycerinbad bei 70—80° mit
28 ccm destilliertem Thionylchlorid digeriert und das iiberschiissige Thionyl-
<hlorid unter vermindertem Druck entfernt. Das schwach braunlich ge-
farbte Produkt lieferte bei der Destillation eine farblose, bewegliche Fliissig-
keit, Sdp.; 109°. Ausbeute 39 g.

Das p-Toluidid krystallisierte aus verd. Methanol in Tafeln, Schmp.
118.5°.

CyH;yO,N. Ber. N 5.36. Gef. N 5.31.

1-Acetyl-cyclopentan-carbonsdure-(3)-methylester (XI).

Das fiir die Reaktion erforderliche Methyl-zinkjodid wurde durch
Erhitzen von 45 g eines Zink-Kupfer-Paars, 41 ccm Methyljodid, 17 ccm
Methylacetat und 29 ccm Benzol iiber Nacht unter RiickfluB dargestellt. Die
Zinkverbindung wurde soweit wie moglich dekantiert und der Kolben wieder-
holt mit Benzol ausgespiilt. 39 g Sdurechlorid, mit seinem eigenen Volumen
trocknem Benzol verdiinnt, wurde im Verlauf von 45 Min. tropfenweise zu
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der Suspension der Organo-Zinkverbindung in auf —5° bis —10° abgekiihltem
Benzol unter starkem Schiitteln hinzugefiigt und das Gemisch im Eisbade
ebenso lange sich selbst iiberlassen. Nachdem das Gemisch unter gelegent-
lichem Schiitteln noch 1 Stde. bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde
es mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt; die Benzol-Schicht wurde mit
Ather extrahiert, nacheinander mit Ammoniumsulfat-Losung, Wasser,
Natriumbicarbonat-Lésung und Wasser ausgewaschen und schlieBlich ge-
trocknet. Der Ketonester, etwa 35 g, zeigte den Sdp., 105°, war aber fiir
die Analyse nicht rein genug.

Die Ausbeute an Ketonester ist etwas geringer, wenn die Reaktion in
trocknem Ather anstatt in Benzol ausgefiihrt wird.

1-Acetyl-cyclopentan-carbonsdure-(3) (IV).

29 g des Ketonesters XI wurden mit einer Lésung von 12 g KOH in
120 ccm Methanol und 12 ccm Wasser vermischt und 2 Stdn. unter Riick-
fluB auf dem Wasserbad erhitzt. Der Alkohol wurde nach dem Verdiinnen
mit Wasser auf dem Wasserbade abdestilliert. Der Riickstand wurde in
Wasser geldst, mit Ather extrahiert, angesiuert und wiederholt mit Ather
extrahiert. Die so erhaltene Siure (25 g) wurde durch Vermischen mit 25 g
Semicarbazid-Hydrochlorid und 25 g Natriumacetat in wiBr. Lésung in ihr
Semicarbazon iibergefiihrt, das fast sofort ausfiel (Ausbeute 34 g) und aus
verd. Methanol in durchscheinenden Tafeln vom Schmp. 169° krystallisierte.

CyH,,O;N,. Ber. C 50.7, H 7.1, N 19.72. Gef. C 50.4, H 7.4, N 19.95.

Das Semicarbazon wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade mit 2.4-n. Salz-
sdure erwdrmt und das Produkt nach dem Sittigen mit NaCl wiederholt mit
Ather extrahiert. Der Ather wurde nach dem Trocknen entfernt und die
Sdure im Vakuum destilliert, wobei sie als farblose, etwas zdhe Fliissigkeit
iiberging. Sdp.; 1559, Sdp.; 148°, Ausbeute 19 g.

dP = 1.1402; ng = 1.4742; (Rr)p = 38.50; ber. 38.61.

CgH,,0s. Ber. C 61.5, H 7.7, Xquiv.-Gew. 156.1.
Gef. ,, 60.91, ,, 7.47, ' 157.1.

Semmler gibt Sdp.,, }75—205° an, mit der Bemerkung, dal} seine Sub-

stanz vielleicht nicht ganz rein war.

Uberfithrung der Sdure IV in den Methylester XI.

16 g der Saure IV wurden mit 100 ccm absol. Methanol und 2 cem
konz. Schwefelsiure 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflufl erhitzt.
Die Hauptmenge des Alkohols wurde abdestilliert, viel Wasser hinzugefiigt
und das ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen. Der aus der iiber wasser-
frelem Natriumsulfat getrockneten &itherischen Ldsung erhaltene Keton-
ester von charakteristischem Geruch destillierte konstant bei 100° und 2 mm
als farblose Fliissigkeit; Ausbeute 15 g.

dP = 1.0652; nfj = 1.4539; (Rp)p = 43.25; her. 43.11.

C,H,,0,. Ber. C 63.53, H 8.23. Gef. C 63.30, H 8.03.

Beim Versetzen mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in
wiBr.-methylalkohol. Lésung schied sich nach kurzer Zeit das Semicarbazon
aus. Es krystallisierte aus verd. Methano!l in seidigen Nadeln, Schmp. 139°.
Schwer loslich in siedendem Wasser, 16slich in den iiblichen organischen
Losungsmitteln.

C,oH,;0,N;. Ber. C 52.84, H 7.6, N 18.50. Gef. C 33.07, H 8.0, N 18.23:
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Oxydation von Acetyl-cyclopentan-carbonsidure-(3) zu cis-Cyclo-
pentan-dicarbonsiure-(1.2) mit Kalinmhypobromit.

1 g der Sdure IV wurde mit einer Lisung von Kaliumhypobromit ver-
setzt, die aus 1 ccem Brom und 2.5 g Kalilauge in 40 ccm Wasser bei 0° her-
gestellt worden war, wobei sich fast sofort Bromoform und Kohlenstoff-
tetrabromid abschieden. Nach 3-stdg. Aufbewahren im Eisschrank wurde
die iiberstehende Fliissigkeit mit verd. Schwefelsiure angesiuert, mit Ammo-
piumsulfat gesittigt und mit Ather extrahiert. Der getrocknete Extrakt
lieferte nach dem Verjagen des Athers eipen bei 107° schmelzenden Nieder-
schlag. Nach dem UmlGsen atis Wasser stieg der Schmp. auf 120—1219. Der
Misch-Schmp. mit cis-Cyclopentan-dicarbonsdure-(1.3) war nicht
erniedrigt.

Bicyclo-[1.2.3]-octan-dion-(2.4) (VI).

6 g Ketonester XI, 0.9 g Natrium und 25 ccm absol. Methanol
wurden 48 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt, wobei die
Losung allmihlich rot wurde. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der
Riickstand mit Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert, um neutrale Sub-
stanzen zu entfernen; beim Ansiuern mit Salzsiure fiel ein dicker Sirup ‘aus,
der keine: Neigung zum Krystallisieren zeigte. Bei der Vakuum-Destillation
wurden zwei Fraktionen erhalten: 1) ein fast farbloses O}, Sdp., 145—155°
(ohne Zers.), 2) ein dicker, braunlicher Sirup, Sdp., 240—280° (unt. Zers.).
Aus Fraktion 1) schied sich 0.1 g eines kfystallinen Niederschlags ab, Schmp.
123.5% der in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, auBer Petroléither,
leicht 16slich war. Der Niederschlag zeigte die Eigenschaften eines y-Ketons,
er gab mit alkohol. Ferrichlorid eine briunliche Farbung und absorbierte
Brom unter Bromwasserstoff-Entwicklung.

C4H,,0;. Ber. C 69.56, H 7.23. Gef. C 69.65, H 7.33.

Der Riickstand schien Acetyl-cyclopentan-carbonsé.ure-(3) zu
sein, identifiziert durch das Semicarbazon, Schmp. 169°. Fraktion 2) wurde
nicht fest. Beim Vermischen von 1 Mol. Diketon mit etwas mehr als 2 Mol.
Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in methylalkohol. Ldsung
schied sich nach 3 Tgn. nach dem Verdlinnen mit Wasser ein Niederschlag
ab. Er schmolz bei 224° (unt. Zers.) (Gef. N 26.9). Wahrscheinlich ist dies
das Pyrazol-Derivat des Diketons, verunreinigt mit einer geringen Menge
Di-semicarbazon.

Versuche zum RingschluB des Ketonesters mit Natrium in Benzol oder
Xylol-Losung oder mit Natriummethylat in trocknem Ather waren erfolglos.

Kondensation von Methylen-dimalonester mit Athylenbromid.

100 g Methylen-dimalonester, Sdp. 192°, wurden zu 13.8 g Natrium
in 150 ccm Alkohol gegeben und nach einiger Zeit 60 g Athylenbromid zu-
gesetzt. Das Gemisch wurde in Sodawasser-Flaschen 12 Stdn. auf 100° er-
hitzt. Der in der iiblichen Weise isolierte Ester (75 g) konnte wegen seiner
Zersetzlichkeit nicht destilliert werden. Durch Hydrolyse und Entcarboxy-
lierung nach Pospischill wurde schlieBlich Glutarsdure-anhydrid er-
halten, Schmp. 56°, das mit Wasser Glutarsaure, Schmp. 97°, ergab.

Verschiedene Abdnderungen der beschriebenen Methode wurden ohne
bessere Frgebnisse versucht.
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Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf cis-Cyclopentan-
dicarbonsiure-(1.3)-anhydrid.

Das Grignardsche Reagens aus 1.4 g Magnesium, 6.8 g Methyljodid in
75 ccm trocknem Ather wurde mit Eis gekiihlt und eine gut gekiihlte Lsung
von 7 g Anhydrid in 100 ccm trocknem Benzol allmihlich hinzugefiigt. Nach
eintigigem Aufbewahren wurde das Produkt mit Eis uxrd verd. Schwefel-
saure zersetzt, die Benzol-Schicht abgetrennt, getrocknet und das Benzol
entfernt. Bei der Dampf-Destillation des Riickstands gingen 1.5 g eines
charakteristisch riechenden Ols itber. Es hatte saure Eigenschaften und war
ungesittigt. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen, getrocknet, der
Ather entfernt, wobei ein krystalliner Riickstand hinterblieb, Schmp. 120°.
Er wurde als cis-Cytlopentan-dicarbonsidure-(1.3) identifiziert. Die
Ketonsiure hatte sich anscheinend nicht gebildet.

Anwendung der Dieckmann-Komppaschen Reaktion auf cis-Cyclo-
pentan-dicarbonsiure-(1.3)-dimethylester.

Der cis-Dimethylester wurde nach Pospischill (l. c.) dargestellt. Sdp.,e
118—121°. 1 Mol. des Esters wurde mit 2Mol. Natriummethylat und 1Mol.
Oxalsiure-methylester, je in trocknem Ather, nach Dieckmann be-
handelt??), das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt
und das ausgefallene Ol in Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen des
Athers wurde der Riickstand (violette Farbung mit alkohol. Ferrichlorid) im
Dampfstrom destilliert. Der mit Wasserdampf fliichtige Teil destillierte bei
134—136%22 mm und wurde als unveranderter Cyclopentan-ester
identifiziert.

C,H, 0, Ber. C 58.1, H 7.5. Gef. C 58.45, H 8.0.

Das nicht fliichtige Produkt destillierte bei 230—240°%/25 mm und er-
starrte bald; Schmp. 88°. Es wurde als trans-Cyclopentan-dicarbon-
saure-(1.3) identifiziert. Dieselben Resultate wurden erhalten, wenn die
Reaktion nach Komppal®) ausgefiihrt wurde.

Kondensation von 1.3-Dibrom-cis-cyclopentan-dicarbonsdure-
(1.3)-didthylester mit Athan-tetracarbonsidure-dthylester.

Der Dibrom-didthylester wurde nach der von Perkin und Scar-
borough (. c.) auf den Dimethylester angewandten Methode dargestelit
(Sdp.; 138—142%; n% = 1.4772).

9.4 ¢ Bromester wurden mit dem Dinatrium-Derivat des Athan-tetra-
carbonsiure-ithylesters (1.16 g Na, 8 g Ester) in 75 ccm trocknem Benzol
umgesetzt1®). Nach 60-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad und der {iblichen
Weiterbehandlung wurden beide Verbindungen fast vollstandig wiedes-
gewonnen.

Der eine von uns (S. K. Ranganathan) mochte der Regierung von
Madras fiir die Verleihung eines Stipendiums, das ihm die Teilnahme an
dieser Arbeit erméglichte, verbindlichst danken.

) B, 82, 1931 {1899, 18) A. 868, 126 [1909".
%) Walker u. Applay, Journ. chem. Soc. London §7, 770 {1895].



