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221. P. C. Guha und S. K. Ranganathan: Synthetieche Ver- 
suche in der Camphan-Gruppe, 11. Mitteil.: Eine Syntheee von 

Keto-homo-nor-campher (Bicyclo-[l.2.3]-0ctan-dion-(2.4))~). 
[Aus d. Abteil. f;ir Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.! 

(Eingegangen am 30. Yarz 1936.) 

Im Verlauf ihrer klassischen Untersuchungen iiber die Struktur des 
Santens und verwandter Verbindungen beobachteten Semmler,) und 
Semmler  und Bartelt,),  dati Santen (I) bei der Oxydation mit Ozon in 
Benzol-Ltisung 1.3-Diacetyl-cycloptan (11) ergab. ktzteres  lieferte bei 
weiterer Oxydation mit Natriumhypobromit je nach der Menge des ange- 
wandten Natriumhypobromits entweder trans-Cyclopentan-dicarbomiiwe- (1.3) 
(111) oder Acetyl-cyclopentan-carbons~ure-(3) (IV). D i e s  merkwurdige 
Ergebnis, dati ein bicyclischer Ring ein monocyclisches Ring-Derivat mit 
f runs-Konfiguration liefern SOU, mu13 nach den neueren Untersuchungen 
von Palmen') angezweifelt werden. 

H&-CH-- C. CH, H2C -CH. CO . CH, 
I 

I. 1 C!H, 11. I CH2 
I 

H2C CH-C.CH3 H,C -CH . CO. CH, 

H2C- - C H  . CO2H HSC-CH . CO. CH, 
i :  I 

111. 1 CH2 IV. CH, 
I I  I 

H2C CH.CO,H H2C C H  . CO,H 

Die von Semmler  und B a r t e l t  dem Santen (I) zugeschriebene Konsti- 
tution ist durch eine direkte Synthese des Santens selbst durch Diels und 
Alder nach ihrer Methode der ,,Dien"-Syntheses) sowie durch die Synthese 
von Santenglykol (V) durch Mohunta  und Ray6)  bestiitigt worden. Indessen 
ist uber die Synthese von Substanzen des Typus IV, wie sie Semmler  und 
B a r t e l t  aus Santen isolierten (1. c.) ,  in der Literatur bis jetzt nichts bekannt. 
Dies riihrt aller Wahrscheinlichkeit nach von der Schwierigkeit der Gewinnung 
der Saure I11 her, die als geeignetes Ausgangsmaterial fur die Synthese solcher 
Substanzen in Betracht kommt. 

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

1) Eine kurze vorlauf. Mitteil. ist erschienen ir. ,,Current Science" 4. 26 L1935:. 
*) R 40, 4591 19071. a) 1%. 40, 4845 119071, 41, 125, 385, 867 1190Y]. 
4) Journ. prakt. Cheni. 141, 114 r1934;. 6) A 486, 205 ~19.31'. 
O) Jouru chem Soc. Idondon 1984. 1329 
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Unser Ausgangsmaterial war cis- C y clop en  t a n  - d i  ca r  b on sau  re- (1 3) 
(111), deren Synthese zuerst von P o ~ p i s c l i i l l ~ )  durch Kondensation der 
Dinatrium-Verbindung des n-Butan-r, a, 8, 6-tetracarbonsaure-tetraathyl- 
esters mitMethylenjodid ausgefuhrt wurde. Der entstandene cyclische Ester VII 
lieferte schliel3lich ein Gemisch der cis- und tram-Form der Saure 111, aus 
der das cis-Anhydrid VIII durch Behandlung niit Acetanhydrid erhalten 
werden konnte. 

H2C -CH- CH . OH H2C-CH-CO 
I I  

I YHz Yz v. 1 +H2 ~ 

VI . 

H2C- -CH-CH .OH HzC - CH--CO 

H$-C(CO,. C2H5)2 H2C-CH- CO 
\% I 

I / 
VlI. CHZ VIII. 1 'i.. 0 

H&-C(CO,.C2H5)z H2C -CH-CO 

Die Ausbeute an Anhydrid nach der Pospischillschen Methode ist 
sehr entmutigend (lo?/, d. Th.), aderdeni ist die Darstellung sehr zeit- 
raubend. Es ist uns indessen moglich geworden, durch geeignete Abanderung 
der Verfahren von Pospischi l l  sowie von Pe rk in  und Scarborough (1. c.) 
die Ausbeute auf uber das Doppelte zu erh6hen. 

Versuche, den gewiinschten Ester VII durch Kondensation der Dinatrium- 
verbindung von P r o p  a n  -u, a, y, y- t e t r aca  r b on sau  re-  a t h y 1 es te r  mit 
Xthylenbromid darzustellen, waren erfolglos, da das Endprodukt der Hydro- 
lyse und Entcarboxylierung sich als G lu ta r sau re -anhydr id  envies. Dieses 
Ergebnis stimmt nicht rnit dem von S h o r t  *) iiberein, der Isobutylen-dibromid 
mit Propan-tetracarbonsaure-ester erfolgreich kondensierte unter Bildung 
des entsprechenden Cyclopentan-tetracarbonsaure-esters. I p a t  j e w 7 gelang 
es ebenfalls nicht, Isobutylen-dibromid und ahnliche .4lkylhalogenide mit 
Malonsaure-estern zu kondensieren. 

Das cis-Anhydrid VIII liefert bei der Behandlung niit Methanol den 
sauren Methy le s t e r  IX. Das Es te rch lor id  X wird durch Digerieren 
des sau ren  E s t e r s  IX rnit Thionylchlorid erhalten und liefert bei der 
Behandlung rnit Methyl-zinkjodid (B 1 a i  sesche Keaktion) Ace t y 1 - cyclo- 
p e n t  a n  - ca rbons  a u  re - (3) -me t  h y 1 es t e r (XI). Dieser Ester liefert ein 
Semicarbazon (Schmp. 139O) und ergibt bei der Hydrolyse niit alkohol. Kali- 
lauge Ace t y 1 - c y cl o pen t a n  - ca  rho n s a u re  - (3) (IV). Das LSemicarbazon 
der Ketonsaure schmilzt bei 169O (Semmler gibt den Schmp. 168O, 1. c., an). 
Die Saure liefert bei der Oxydation rnit KOBr cis-Cyclopentan-dicarbon-  
sau re -  (1.3) (111). Eine isomere Saure (Semicarbazon, Schmp. 1820) ist von 
Semmler  und R a r t e l t  beschrieben worden, die sie durch Oxydation des 

7) 13. 81, 1953 (l&W]; vcrEl. I'erkin 11. Scarborough .  Journ. cliem. Snc. 1,ondon 

9 )  C .  IN9H 11, 660; Joiirii. prakt Clicni. .j9, . i i Z  ISOO'! .  

.... ~. 

119. 1400 1921:. 8 )  Journ, chcni. Soc. London lW27, 961. 
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ungesattigten Ketons XI1 (dargestellt aus 1.3-Diacetyl-cydopentan durch 
Einwirkung von Ammoniak oder Natrimthylat)  mit Pemanganat erhielten. 
Im Hinblick auf uflsere Versuche ist es unwahrscheinlich, dal3 d i e  Sure 
cis-Konfiguration besitzen SOU. 

H&-CH - CO, - CH, H$--CH. CO, . CH, HaC-CH. COa . CH, 
i I  

H&---CH. C O P  H,C-CH.COCl H$-(!!H. CO . CH, 
IX. x. . XI. 

H,C- -CH--C . CH3 H,C--CH-CO H&-cH-cO I !!HA CH, I 
CH, CH, 

i I  I 
H,C--CH--CH, 

XIII. 

I '  ' 
XII. VI . 

CO, - CH3 
H,C--C-CO H,C- --CBr . CO, . C,H5 

I I  

H&!-c<O H,&--CBr. CO, . C p ,  
CO, . CH3 

XIV. xv. 
Es wurden Versuche ausgefiihrt, den RingschluB beim &Hetonester X I  

unter Bildung des bicyclischen 1.3-Diketons VI zu erreichen. Der Versuch 
gelang nur in alkohol. Liisung, aber die Ausbeute an Diketon war a d e r -  
ordentlich gering, nie mehr als 1-2% d. Th. Das bei 123.50 schmelzende 
Keton zeigt alle Eigenschaften der 1.3-Diketone und liefert mit Semicarb- 
azid ein Derivat vom Schmp. 224O (unter Zers.). Es ist vorauszusehen, daB 
das Diketon bei richtig geleiteter Reduktion das nachst hohere Homologe 
des Nor-camphers (XIII) ergeben m a .  

Die Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf das Anhydrid VIII 
nach der kiinlich von Komppa und RohrmannlO) ausgearbeiteten Me- 
thode wurde untersucht, urn in einem Schritt die Ketonsaure IV zu erhalten. 
Das Reaktionsprodukt enthielt indessen nicht die erwiinschte Saure, sondern 
es konnte nur eine geringe Menge einer ungdttigten Saure isoliert werden, 
die untersucht wird. 

cis - C y cl ope& t an  - di carbons zi u r e -(1.3) -dime t h y 1 ester kondensierte 
sich nicht mit Qx als Qu r e - met h y les t e r nach den Reaktionsbedingungen 
von Dieckmann oder Komppa unter Bildung von XIV, obwohl cis-Cyclo- 
pentan-dicarbonsliure-( 1.3) eine zum Ring geschlossene substituierte Glutar- 
saure ist. Die violette Farbung mit Ferrichlorid deutet A u f  die Gegenwart 
einer zur Enolisation fzihigen Ketonverbindung, die aber wegen der aul3er- 
ordentlich geringen Ausbeute nicht hl ier t  werden konnte. 



1202 Guha, Ranganathan: Synthtische Vereuche [Jahrg. 69 

1 .3  - D i b r o m - ch-cy c 1 open t a n  - d i c a r b o n s a u r e - (1.3) - dig t h y 1 ester 
(XV) reagierte nicht mit dem Dinatnum-Derivat des Athan-tetracarbonsiiure 
athylesters . 

Besehreibmng d u  Versmehe. 
n - But  an - a, ci, &a- t e t r a  c a r  b ons au r e - t e t r a a t h yl es t er wurde nach 

N o y e s und K y r i a kid e s 11) unter Verwendung von Magnesiumamalgam dar- 
gestellt. Diese Methode ist der von Perkinle) uberlegen. Sdp., 225-3300. 
Xiirzlich haben Meincke, Cox und McElvainls) diesen Ester ebenfalls 
unter Verwendung von Magnesiumathylat von Lund und Bjerrum") her- 
gestellt m d  erhielten als Nebenprodukt Cyclohexan-tetracarbonsiiure- 
(1.1.4.4)-tetraiithylester. Diese Komplikation tritt bei der Magnesium- 
amalgam-Methode nicht ein. 

Methylenbromid wurde durch Reduktion von Bromoform mit Natri- 
umarsenit16) gewonnen. Sdp.,, 94-960. Die Ausbeute war nie so gut, wie 
in ,,Organ i c syntheses" angegeben ist. 

C y cl ope n t a n  - t e t r ac a r b o n s a u r e- (1.1.3.3) - t e t r a a  t h y les t e r (VII). 
100 g Pent  an - t e t r a c a r b o ns a u r e- tet r a P t h yles te r  wurden zu einer 

Losung von 13.3 g Natr ium in 190ccm absol. Athylalkohol hinzu- 
gefugt, 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, urn die Reaktion zu 
Ende zu bringen. Erhitzen im geschlossenen GefZiB war nicht notigl"). Nach 
Entfernung der Hauptmenge des Alkohols unter vermindertem Druck wurde 
der Ruckstand mit Wasser vermischt. Das schwach braunlich gefarbte 01, 
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 fur die nachste 
Operation venvandt. 

Hydrolyse und Entcarboxylierung von VII;  
cis - C y c 1 open t a n - d i c a r b on s au r e - (1.3) - an  h y dr  i d. 

Bei den friiheren Versuchen wurde das Anhydrid unter zweckmd3iger 
Anwendung der Methoden von Pospischill sowie von Perkin und Scar- 
borough (1. c.) dargestellt. Wahrend d i e  Arbeitsweise aber mehrere rage 
in Anspruch nahm, erziel@n wir durch die folgende Abanderung der Methode 
in vie1 kurzerer Zeit die doppelte Ausbeute an Anhydrid gegenuber Pospi- 
schill. 

40 g roher Ester wurden mit 120 ccm 18.5-proz. Salzsaure vermischt und 
das Ganze unter Riickflul3 gelinde auf dem olbade erhitzt (Bad-Temperatur 
1300). Da zuerst lebhafte Kohlensiiure-Entwicklung stattfand, mul3te ge- 
riihrt werden. Nach etwa 1 0  Stdn. wurden weitere 20 ccm Salzsaure zu- 

11) Journ. Amer. &em. Soc. 82. 1058 [1910]. 
I*) Journ. chem. Soc. London 65, 978 [1894]. 
lS) Journ. Amer. chem. Soc. 67. 1134 [1935]. 
15) Organ. Syntheses, Coll. Vol. 1. S. 349. 

14) B. 64. 210 [1931]. 
la) vergl. Pospischi l l ,  1. c. 
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gesetzt wad no& 8 Stdn. erhitzt. Die entstandene blaL3gdbe Liisnng mit wenig 
unveriindertem Ester wurde abgekihlt und filtriert; das auf dem Filter blei- 
bende 01 wurde bei den folgenden Operationen zur Hydrolyse und Ent- 
carboxylierung verwandt. Die Hare Lijsung wwde dam durch DestUation 
(bei Z m m )  soweit wie moglich von Wasser und Salzsziure befreit. Der 
zuriickgebliebene, schwach briiunlich gefarbte Sirup, der aus &em Gemisch 
der cb- und trane-Swen bestand, zeigte keine Neigung zum Erstarren. 
Nach mehrtagigem Trocknen im Vakuum-Exsiccator uber Schwefekiiure 
wurde die halbfeste Masse (14-16 g) 1 Stde. mit 40 g Acetanhydrid unter 
Ruckflu3 erwiinnt. Nach Entfemung des uberschhsigen Acetanhydrids und 
der Essigsiiure wurde das rohe Anhydrid der Vakuum-Destillation unter- 
worfen, wobd es als farblose Fliissigkeit unter 25 mm bei etwa 178-1800 
iiberging und ir;l Kiihler sofort erstante. Ausbeute 7-8 g. Wesentlich ist, 
da13 bei den Verscchen keine g r o h  Mengen des Esters verwendet werden, 
d a  sonst betrzichtliche Schwierigkeit3 bei der Destillation des Anhydrids 
auftreten. Das Anhyhid is+, in unreinem Zustand unbestandig; es kann aus 
Acetanhydrid umgelkt werden, worauf es bei 161O schmilzt. Hydrolyse und 
gleichzeitige Entcarboqlierung des Esters mit einem Gemis& von Schwefel- 
saure und Essigsiiure wwde ebenfalls versucht, verlief aber nicht befriedi- 
gend, da betrachtliche Mengen eines Nebenproduktes vom Schmp. 2%O sich 
gleichzeitig mit dem Anhydrid bildeten. 

S a u r er Met h y les t e r d e r cis - C y cl op e n t an  - d ic a r b on s au r e - (1.3) (IX) . 
cia - C y cl o p e n t a n  - di c a r b o n s ii u r e - (1.3) - an  h y d r id wurden 

3 Stdn. auf dem Wasserbad mit 20ccm absol. Methanol erhitzt und das 
iiberschiissige Methanol im Vakuum verjagt. Der zuriickbleibende Ester 
wurde in 2-n. Natriumcarbonat gelost und mit Ather extrahiert, um neutrale 
Substanzen zu entfernen. Die altralische Liisung wurde mit Sahtiure an- 
gesiiuert und 5-mal mit Ather extrahiert. Der satue Ester war eine farblose 
Fliissigkeit, Sdp., 156O. AusbeuG 40 g. 

43 g 

CaHIsO,. Be. C 55.77, H 7.03, kpiv.-Gew. 172. 
Gef. ,, 55.1, ,, 6.87, ,, 172.1. 

cis - C y cl o p e n t a n -carbons a u r e - (1) -met h y 1 ester - carbons a u r  e - (3) - 
chlorid (X). 

36 g des Esters IX wurden 1 Stde. in einem Glycerinbad bei 7 0 4  mit 
28 ccm destilliertem Thionylchlorid digeert  und das iiberschiissige Thionyl- 
chlorid unter vermindertem Druck entfernt. Das schwach braunlich ge- 
fiirbte Produkt lieferte bei der Destillation eine farblose, bewegliche Fliissig- 
keit, Sdp., 1090. Ausbeute 39 g. 

Das p-Toluidid krystallisierte aus verd. Methanol in Tafeln, schmp. 
118.5O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.36. Gef. N 5.31. 

l-Acetyl-cyclopentan-ca~bonsiiure-(3)-methylester (XI). 
Das fiir die Reaktion erforderliche Methyl-zinkjodid wwde durch 

Erhitzen von 45 g cines Zink-Kupfer-Paars, 41 ccm Methyljodid, 17ccm 
Methylacetat und 29 ccm Benzol ilber Nacht unter Ruckfld datgestellt. Die 
Zinkverbindung wurde soweit wie moglich dekantiert und der Kolben wieder- 
holt mit Benzol 3usgespiilt. 39 g Saurechlorid, mit seinem eigenen Volumen 
trocknem Benzol verdiinnt, wurde im Terlauf von 45 Min. tropfenweise zu 
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der Suspension der Organo-Zinkverbindung in a d  -5O bis -loo 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. Schwefelsiiure zersetzt; die Benzol-Schicht wurde rnit 
Ather extrahiert, nacheinander mit Ammoniumsulfat-Liisung, Wasser , 
Natriumbicarbonat-Wsung und Wasser ausgewaschen und schliefilich ge- 
trocknet. Der Ketonester, etwa 35 g, zeigte den Sdp., 105O, war aber fur 
die Analyse nicht rein genug. 

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

1 - Ace t y 1 - c y c 1 o p en  t a n - c a r b  o n s a u r e  - (3) (IV) . 
29 g des Ke tones t e r s  XI wurden mit einer Losung von 12 g KOH in 

120ccm Methanol und 12ccm Wasser vermischt und 2 Stdn. unter Ruck- 
flu13 auf dem Wasserbad erhitzt. Der Alkohol wurde nach dem Verdiinnen 
mit Wasser auf dem Wasserbade abdestilliert. Der Riickstand wurde in 
Wasser gelost, mit Ather extrahiert, angesiiuert und wiederholt mit Ather 
extrahiert. Die so erhaltene Saure (25 g) wurde durch Vermischen mit 25 g 
$emicarbazid-Hydrochlorid und 25 g Natriumacetat in wafir. Losung in ihr 
Semicarbazon iibergefiihrt, das fast sofort ausfiel (Ausbeute 34 g) und aus 
verd. Methanol in durchscheinend’en Tafeln vom Schmp. 169O krystallisierte- 

Das Semicarbazon wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade rnit 2.4-n. Salz- 
saure erwarmt und das Produkt nach dem Sattigen rnit NaCl wiederholt mit 
Ather extrahiert. Der Ather wurde nach dem Trocknen entfernt und die 
Saure im Vakuum destilliert, wobei sie als farblose, etwas zahe Flussigkeit 
uberging. 

C,H,,O,N,. Ber. C 50.7, H 7.1, N 19.72. Gef. C 50.4, H 7.4, ?: 19.95. 

Sdp., 155O, Sdp., 148O, Ausbeute 19 g. 
= 1.1402; mg = 1.4742; (RL)L) = 38.50; ber. 38.61. 

C,H,*O,. Ber. C 61.5,  H 7.7, :&quiv.-Gem. 156.1. 
Gef. ,, 60.91, ,, 7.47, 157.1. 

Semmler  gibt Sdp.,, 175-205° an, rnit der Bemerkung, daB seine Sub- 
stanz vielleicht nicht ganz rein war. 

f fberf i ihrung de r  Saure  IV i n  den  Methyles te r  XI. 
1 6 g  der Same IV wurden rnit 100ccm absol. Methanol  und 2ccm 

konz. Schwefelsaure 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickfld erhitzt. 
Die Hauptmenge des Alkohols wurde abdestilliert, vie1 Wasser hinzugefiigt 
und das ausgeschiedene 0 1  in Ather aufgenommen. Der aus der uber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrockneten atherischen Lijsung erhaltene Keton- 
ester von charakteristischem Geruch destillierte konstant bei 1000 und 2 mm 
als farblose Fliissigkeit; Ausbeute 15 g. 

df’ = 1.0652; nz = 1.4539; (RL)D = 43.25; her. 43.11. 
C,H,,O,. Rer. C 63.53, H 8.23. (;ef. C 63.30, H 8.03. 

Beim Versetzen rnit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in 
waBr.-methylalkohol. Losung schied sich nach kurzer Zeit das Semicarbazon 
aus. Es krystallisierte aus verd. Methanol in seidigen Nadeln, Schmp. 1390. 
Schwer loslich in siedendem Wasser, loslich in den iiblichen organischen 
1,osungsmitteln. 

C,,HI,O,N,. Ber. C 52.84, H 7.6, S 18.50. Grf. C 53.07, H 8.0, N 18.23. 
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0 x y d a t i  o n v on Ace t y 1 - c y c lo p e n t a n - ca r b o ns a u r e- (3) z u cia- C y clo - 
pent  an  - di c a rb  o n s a u re - (1.2) mi t Kal i  u mh y p o b r o m i t . 

1 g der S u r e  IV wurde mit einer Liisung von Kaliumhypobromit ver- 
setzt, die aus 1 ccm Brom und 2.5 g Kalilauge in 40 ccm Wasser bei 00 her- 
gestellt worden war, wobei sich fast sofort Bromoform und Kohlenstoff- 
t e t r a  b r o mid abschieden. Nach 3-stdg. Aufbewahren im Eisxhrank wurde 
die uberstehende Fliissigkeit mit verd. SchwefeMure angesiiuert, mit Aquno- 
niumsulfat g d t t i g t  und mit Ather extrahiert. Der getrocknete Extrakt 
lieferte nach dem Verjagen des Athers eipen bei 107O schmelzenden Nieder- 
schlag. Nach dem Umlosen ahs Wasser stieg der Schmp. auf 120-1210, Der 
Misch-Schmp. war nicht 
erniedrigt. 

mit cia - C y c 1 open t a n - dic a r b o n s au r e - (1.3) 

B i c y c 1 o - [ 1 .2.3] - o c t a n - di o n - (2.4) (VI) . 
6 g Ketonester XT, 0.9 g Natrium und 25 ccm absol. Methanol 

wurden 48 Stdn. unter Riickfld auf dem Wasserbade erhitzt, wobei die 
Losung allmahlich rot wurde. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der 
Ruckstand mit Wasser verdiinnt, mit Ather exttahiert, um neutrale Sub- 
stanzen zu entfernen; beim Ansiiuern mit Salzsaure fiel ein dicker Sirup aus, 
der keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Bei der Vakuum-Destillation 
wurden zwei Fraktionen erhalten: 1) ein fast farbloses 61, Sdp.4145-1550 
(ohne Zers.), 2) ein dicker, braunlicher Sirup, Sdp.,240--2800 (unt. Zers.). 
Aus Ffaktion 1) schied sich 0.1 g eines kfystallinen Niederschlags ab, Schmp. 
123S0, der in den ublichen organischen Liisungsmitteln, auBer Petrolather, 
leicht loslich war. Der Niederschlag zeigte die Eigenschaften eines y-Ketons, 
er gab mit alkohol. Ferrichlorid eine braunliche Fabung und absorbierte 
Brom unter Bromwasserstoff-Entwicklung. 

GH,,Oz. Ber. C 69.56, H 7.23. Gef. C 69.65, H 7.33. 
Der Ruckstand schien Ace t y 1 - c y clop en  t an  - c a r b o n s a u r e - (3) zu 

sein, identifiziert durch das Semicarbazon, Schmp. 1696. Fraktion 2) wurde 
nicht fest. Beim Vermischen von 1 Mol. Diketon mit etwas mehr als 2 Mol. 
Semicarbazid-H'ydrochlorid und Natriumacetat in methylalkohol. ISsung 
schied sich nach 3 Tgn. nach dem Verdtinnen mit Wasser ein Niedeqchlag 
ab. Er schmolz bei 224O (unt. Zers.) (Gef. N 26.9). Wahrscheinlich ist dies 
das Pyrazol-Derivat des Diketom, verunreinigt mit einer geringen Menge 
Di-semicarbazon. 

Versuche zum Ringschlul3 des Retonesters mit Natrium in Benzol oder 
Xylol-Lasung oder mit Natriummethylat in trocknem k h e r  waren erfolglos. 

Kondensation von Methylen-dimalonester mi t  Athylenbro mid. 
100 g Methylen-dimalonester, Sdp. 1920, wurden zu 13.8 g Natrium 

in 150 ccm Alkohol gegeben und nach einiger Zeit 60 g khylenbrmnid zu- 
gesetzt. Das Gemisch wurde in Sodayasser-Flaschen 12 Stdn. auf loo0 er- 
hitzt. Der in der ublichen Weise isolierte Ester (75 g) konnte wegen seiner 
Zersetzlichkeit nicht destilliert werden. Durch Hydrolyse und Entcarboxy- 
lierung nach. Pospischill wurde schli&lich GlutarsQure-anhydrid er- 
halten, Schmp. 56O, das mit Wasser Glutarsaure, Schmp. 97O, ergab. 

Verschiedene Abanderungen der beschriebenen Methode wurden ohne 
hessere Ergebnisse versucht. 
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Ei n w i r kun g v on Met h y 1 - m agn e si u m j o d i d a u  f cie - C y cl open t an - 
di c 8.1 b on s a u r e - (1.3) -an h y d rid. 

Das Grignardsche Reagens aus 1.4 g Magnesium, 6.8 g Methyljodid in 
i 5  ccm trocknem Ather wurde mit Eis gekuhlt und eine gut gekiihlte Wung 
von 7 g Anhydrid in 100 ccm trocknem Benzol zllmiihlich hinzugefugt. Nach 
eintagigem Aufbewahren wurde das Produkt mit Eis uzd verd. Schwefel- 
saw: zersetzt, die Benzol-Schicht abgetrennt, getrocknet und drs Benzol 
entfernt. Bei der Dampf-Destillation des Ruckstands gingen 1.5 g eines 
charakteristisch riechenden 01s uber. Es hatte saure Eigenschaften und war 
ungesattigt. Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, getrocknet, der 
Ather entfernt, wobei ein krystalliner Riickstand hinterblieb, Schmp. 1200. 
Er wurde als ck-Cyklopentan-dicarbonsaure- (1.3) identifiziert. Die 
Ketonsaure hatte sich anscheinend nicht gebildet. 

An w e n dung de r Die c k m a nn - K o m p p as  c h en R ea k t i on au f cis - C y clo - 
pent  an - di ca r b on s a u  r e - (1.3) -dime t h y les t e r. 

Der cis-Dimethylester wurde nach Pospischill (1. c.) dargestellt. Sdp.,, 
118-121O. 1 Mol. des Esterswurde mit 2Mol. Natr iummethylat  und 1Mol. 
Oxalsaure-methylester,  je in trocknem Ather, nach Dieckmann be- 
handelt”), das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Schwefelsaure zersetzt 
und das eusgefallene 61 in Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen des 
Athers wurde der Ruckstand (violette Farbung mit alkohol. Ferrichlorid) irn 
Dampfstrom destilliert. Der mit Wasserdampf fliichtige Teil destillierte bei 
134--136O/22 mm und wurde als unveranderter Cyclopentan-ester 
identifiziert. 

C,H,,O,. Ber. C 58.1, H 7.5. Gef. C 58.45, H 8.0. 
Das nicht fluchtige Produkt destillierte bei 230-2400/25 mm und er- 

stzrrte bald; Schmp. 880. Ek wurde als trans-Cyclopentan-dicarbon- 
saure- (1.3) identifiziert. Dieselben Resultate wurden erhalten, wenn die 
Reaktion nach Komppale) ausgefiihrt wurde. 

Konden sa  t ion v on 1.3 - D i b r o m -cis - c y clop en t an  - di c arb ons aur e - 
(1.3) - di a t h y 1 e s t e r mi t A t  h an - t e t r a  c a r b on s a u  r e - a t h y  1 e s t e r. 
Der Dibrom-diathylester wurde nach der von Perkin und Scar- 

borough (1. c.) auf den Dimethylester angewandten Methode dargestellt 

9.4 g Bromester wurden mit dem Dinatrium-Denvat des Xthan-tetra- 
carbonsiiure-athylesters (1.16 g Na, 8 g Ester) in 75 ccm trocknem Bewd 
umgesetzt1Q). Nach 60-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad und der ublichen 
Weiterbehandlung wurden beide Verbindungen fast vollstandig wieder- 
gewonnen. 

Der eine von uns (S. K. Ranganathan) mijchte der Regierung von 
Madras fur die Verleihung eines Stipendiums, das ihm die Teilnahxm an 
dieser Arbeit ermoglichte, verbindlichst danken. 

(Sdp.2 138-1420; TZ: = 1.4772). 

17) B. 82, 1931 [1899]. 
a*) Walker u. -4pplay. Journ. chem. Soc. 1.ondon 67, 770 ;1895]. 

18) A. 868, 126 [19091. 


