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Der kalte Kohlenstofftetrachlorid-Extrakt wurde vom Losungsmittel 
befreit, in Ather gelost und aufeinanderfolgend mit Natriumcarbonat, Kali- 
lauge und verdiinnter Saure gewaschen. Die atherische Lijsung gab eine 
orangegelbe Fliissigkeit, die nicht unzersetzt destilliert werden konnte, aber 
bei der Hydrolyse und Decarboxylierung mit siedender H,SO, (1 : 1) C y clo - 
b u t  a no  n lieferte, das durch sein Semicarbazon identifiziert wurde. 

223. P. C. Guha und N. K .  Seshadriengar: Synthetische Ver- 
suche in der Thujan-Gruppe, 11. Mitteil.: Synthese von Nor- 

thujon-dicarbonsiiure-( 2.6)-ester. 

(Eingegangen am 1. April 1936.) 

Das wichtigste hlerkmal der in der Thujan- und Pinan-Reihe vor- 
kommenden Verbindungen ist eine am Cyclohexan-Molekiil in 1.3-Stellung 
befinrlliche Briicke, die bei der ersteren direkt, bei der letzteren uber ein 
Kohlenstoffatom verlauft. Im  Vergleich zu der in anderen Zweigen der 
bicyclischen Terpene geleisteten Arbeit sind die synthetischen Versuche in 
der Thujan-Reihe noch sehr unbedeutend. I)ie Schwierigkeiten, die eine 
erfolgreiche Synthese des Thujan-Skeletts in sich schlieot, liegen in einem 
nicht unbetrachtliclien AusmaWe in der Leichtigkeit, n i t  der der Cyclo- 
propan-Ring bricht, wohei je nachdem, wo sich der Ring aufspaltet, ent- 
weder 6- oder 5-gliedrige cyclische Verbindungen entstehen. Die Glider 
dieser Gruppe geben weder charakteristische krystalline Derivate, noch 
konnen sie leicht gereinigt werden l) . 

Es mag hier die Synthese einiger Bicyclo-[O. 1.31-hesan-Derivate aus 
passenden Dibrom-Verbindungen durch Abspaltung yon Rrom mittels Zink 
E r w h u n g  finden. Der verwandte Kohlenwasserstoff Kor-thujan (I) wurde 
von Zel insky u. Uschakow*) synthetisiert. Andere synthetisch erhaltene 
Kohlenwasserstoffe aus dieser Gruppe sind 3.3-Dimethyl-bicyclo-[O.l.3]- 
hexan3), 3-Phenyl-bicyclo-[O.1.3]-hexan4) und 2.0.6-Trimethyl-bicyclo- 
[0.1.3]-hexan6). Ruzicka  und Koolhaas6) liaben neuerdings die teilweise 
Synthese von Thujon (11) aus a-Thujaketonsaure ausgefiihrt. 

[Aus d. Abteil. fur Organ. Chemie d Indian Institute of Science, l3angalore.j 
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1) vergl. Presidential address, Chem. Sektion, Indian Science Confir. 1936. 
2) Iiull. Soc. chini. France 86, 487 (19241 ; Journ. Russ. ])liys.-rheni. Ges. 69. 

6 i  [l925]. 
3) Z e l i n s k y  u. V s p e n s k y ,  Journ. Kuss. phys.:cliem. Ges.  45, $31 [1911;; B. 46, 

1406 [1913:; Cspensky,  Joum. Russ. pliys.-rlirtti. ( k s .  51, 2.57 1020;; Arbb. Inst. 
clicm. reine Reagenzien ?, 5 (19231 (Kuss.). 

4) Irspensky, Journ. Kuss. phys.-chern. ( k s .  51. 245 [1920!. 
5 )  K i s h n e r ,  cbetida 44, S19 :1913:. G, Helv. cliim. Arta 15, 944 [1932]. 
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Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Ziel untemommen, im Cyclo- 
hexan-Molekul zwischen 1- und 3-Stellung eine direkte  Bracken4 
bildung zu bewirken. Guha und Mehta’) erhielten die Methylen-Vqbin- 
dung IV, indem sie das Natium-Derivat des Esters 111 von Scheiber und 
M ei sel mit Methylenjodid kondensierten. 
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Die Beobachtungen zeigen, daL? die Methylengruppe, die sich ewischen 
den beiden Ketogruppen befindet, reaktionsfiihiger ist ah die Wasserstoff- 
atome, die an den die Estergruppen tragenden Kohlenstoffatomen sitzen. 
Jedoch gibt es in einer Verbindung wie C y c l o h e x a n o n - d ( 2 . 6 ) -  
athylester (V) nur 2 aktive Wasserstoffatome(*), die an den ~1.3-Kohlenstoff- 
atomen sitzen und zur Briickenbildung in Betracht kommen, a) direlct, wobei 
es zur Synthese von dem in Thujan vorhandenen Bicyclo-[O.l.Jl-hexan- 
Skelett kommt, b) uber ein Kohlenstoffatom, wobei der in den Verbindungen 
der Pinan-Rae vorhandene Bicyclo-~l.1.3]-heptan-Ring entsteht . 

Die Darstellung der Verbindung V ist nach 3 verschiedenen Methoden 
versucht worden: 1) durch Einwirkung von Carbonylbromid auf Pentan-  
tetracarbonsiiure- (l.lS.S)-athylester, 2) durch Behandeln von h i -  
m e t h y  1 en -dim a1 o n es t e r (Pentan-tetracarbonsiiure-( 1.1.5.5)-iithylester) mit 
alkohol. Natriumalkoholat  nach der Methode von Meemein und 
Schurmanns), 3) durch Kondensation von Trimethylenbromid mit 
A c e t o n di  c a r b o n s iiu r e - ii t h y 1 ester. Carbon y 1 b r o mi d reagiert lekht 
mit Trim e t h y 1 en - und A t  h y len - d i m alo n siiu r e - ester n zu C y cl o - 
hexanon-tetracarbonsaure-(2.2.6.6)-athylester (VI) bzw. Cyclo- 
p e n t  a n  on - t e t r a c a r b on s Qu r e - (2.2.5.5) - ii t h y  le  s t er (VII) . Diest W e r d r i  
durch Hydrolyse und Decarboxylierung in Cyclohexanon bzw. Cyclo- 

7) Proceed. Indian Science Congr. 1m. 233. 
8 )  A. 898, 218 [1913]; vergl. auch Uschakow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. a, 

795 [1929]; Kon u. Nandi, Journ. &em. London I&, 1628. 
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p e n t a n o n  iibergefiihrt. Yerbindung 1.1 gibt bei der Hydrolyse mit kalter 
alkohol. Kalilauge die Tetra-saure voni Schmp. 246O. Die I:niwandlung der 
Tetra-ester \;I und VII in die entspreclienden Di-sauren IS und X unter 
geeigneten Hydrolisierungs- und Decarbos?-lierungs-Bedingungen konnte 
nicht erfolgreich durchgefiihrt u erdcn. 
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Die 2 .  hlethode, hei der Satriumathylat verwendet wird, ist auch auf 
R u t  a n -  t e  t r aca rbonsaure  - a t h yles  t e r ausgedehnt orden und lieferte den 
erwarteten Cy cl ope  n t a ri on - di  c a r  hon s au r e  - (2.5) - a t  11 y 1 e s t e r  (VIII) und 
einen festen Kijrper vom Schmp. 82O, der mit Ferrichlorid keine Farbung 
gibts). Die 3. Methode, die zuerst von Pe rk in  versucht wurde'"), lieferte die 
6-gliedrige Verbindung XI,  die ein Sauerstoffatom im Ring enthalt. Diese 
Kondensation wurde unter wechselndeti Hedingungen versucht, die Ergebnisse 
finden sich in der I. hlitteilung. Es kann jedocli hier erwalint \\erden, dafi 
Cyclohexanon-dicarbonsaure-(2 6) -a thy le s t e r  (1;) in selir guter Aus- 
beute durch Einwirkung von Tr ime thy lenbromid  auf das Magnesium- 
Der iva  t des Ace t ondicar  b onsH lire - ii t 11 y les  t e r s erhalten wurde. 

Das K a t r i u m -  Der iva t  des Cyclohexanon-dicarbonsaure-(2.6)-athyl- 
esters reagierte niit Rroni au Kor  - t hu  j on -di  c a r b o n sa u r e - (2.6) -es te r  (XII). 
Alle Versuche, feste Derivate des Esters XI1 zu erhalten, waren vergeblich, 
obgleich der keine 13riicke besitaende Ester V feste lkrivate niit Hydrazin- 
hydrat (Schmp. 156-157°), Phenylhydrazin (Schmp. 150°), .\nilin (Schmp. 
262O) und alkohol. Ammoniak (Schmp. 225O) lieferte. \-orsichtige Hydrolyse 
dieses niit einer Rriicke versehenen Esters mit verdiinnten Sauren gab kein 
festes Derivat. 

Die Struktur der i-erbindung XI1 wurde eindeutig durch ihre Oxydation 
zu Cyclopentan-dicarbonsaure-( 1.2) (SI I I )  bestimmt. 

0 )  Ein kurzer Ikriclit ubcr tliese Arbcit \vurde i n  Current Sciencc 1. 20 1931] ver- 
offentlicht, als die Arlwit uber die Spnthese tlcs Cyclopentanon-diestc.rs Vl I I vor ihrem 
Abs$luU stand, kam die Abhandlunx von  S a n d i  (Journ Indian chem. Soc 11, 279 
119341) zii unserer Kenntnis Meincke ,  C o x  II McT.:lvaiu (Joiirii Atncr chem Soc. 
57, 1133 119351) veroffentlichten ungeftlir ein Jd ir  s1xitt.r einc Ablimtilung itber die 
Spnthese der gleicllen Yerl)intlunp VI I I 

10) Jnum. chem. Snc. 1,ontlon 39, hZ3 . l Y X 7 > .  
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Beschreibnng der Versnthe. 
Pentan-tetracarbonsaure- (1.1.5.5) -8thylester. 

AUe bisher beschriebenen Darstdlungsmethoden l*) wurden versucht, 
doch das u n h  angegebene Verfahren wurde sowohl in bezug auf Reinheit 
des Praduktes als auch auf die Ausbeute als das beste erkannt. 

Eine 3-halsige Flasche (5 l), die mit einem mit Quecksilber gedichteten 
Riihrer, einem Kiihler und einem Scheidetrichter (1 1) versehen ist, wurde 
in Xis gekiihlt. Eine Mischung aus 800 g Malonslure-diathylester und 
450g Trimethylenbromid wurde innerhalb 3 Stdn. unter Vermeidnng 
eines Temperatur-Anstiegs zu einer eiskalten Liisung von 100 g Natrium in 
3 1 absol. Alfrohol hinzugefiigt und noch weitere 6 Stdn. geriihrt. Nach 
1-2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade unter Riickfltd3 wurde der AUcohol 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Beim Zufiigen von Wasser trennte 
sich das Reaktionsgemisch in 2 Schkhten, beim Ansiiuern mit Schwefelsiiure 
schlug die rote Farbe der Ester-Schicht nach Gelb um. Nach Extrahieren 
mit Ather, Waschen mit Wasser, Trocknen iiber wasserfreiem Magnesium- 
sulfat und Abdestillieren des I;iisungsmittels wurden ungefiihr 786g 61 
erhalten. Die Destillation unter vermindertem Druck lieferte 3 Fraktionen: 
a) 300 g, Sdp.,, bis lW, b) 25 g, Sdp., 120--185O, c) 415 g, S ~ P . ~  195-l%o; 
c) bestand aus dem gewiinschten Ester. 

Carbonylbromid wurde nach den Methoden von Bartalu) und 
Schumacher und L e h n h e r y  dargestellt. Die Reinigung iik Antimon 
fiihrte zu betriichtlichen Verlush, die durch Anwendung eines oberschusses 
an Quecksilber, wodurch die rotliche Farbe vollkommen entferxxt wurde, 
vermieden werden konnten. 

C y c lo  he x a n o n - t e t r a  ca r b on s au re - (2.2.6.6) - a t  h y les t er (VI) . 
60 g Pentan-tetracarbonsaure-athylester wurden zu 7.5 g in 

200ccm trocknem Ather befindlichem molekdaren Natrium zugefiigt und 
die Mischung iiber Nacht aufbewahrt, wobei sich alles Natnum umgesetzt 
hatte. 32 g Carbonylbromid in 100 can trockenem Ather wurden langsam 
aus einem Scheidetrichter unter Eiskiihlung zugefugt und die Mischung 3-4 
Stdn. spater auf dem Wasserbade unter RuckfluI3 6 Stdn. gelinde gekocht, bis 
kein Geruch nach COBr, mehr bemerkbar war. Nach Zugabe von etwa 
100ccm Wasser wurde stark geschiittelt, die Atherschicht mit Wasser ge- 
waschen, uber wasserfreiem hfagnesiumsulfat getrocknet und der Ather 
entfernt, wobei 4Og einer beweglichen, roten Fliissigkeit erhaltm wurden. 
Bei der Destillation unter vermindertem Druck ghgen unterhalb 1W/5 mm 
einige Tropfen einer Fliissigkeit iiber, der Rest destilliee glaa bei 175 bis 
177O/2 mm (29 g), wobei der nicht in Reaktion getretene Ester zuriickblieb. 
Ein Reinigungsversuch des Tetra-esters durch Aufbewahren mit Natrium in 
trocknem Ather fiihrte keine hderung des Siedepunkts herbei. 

Cl,H,O,. Ber. C 55.96. H 6.74. Gef. C 55.72, H 6.92. 

Das Anilid wurde durch gelindes 2-3-stdg. Erhitzen einer Mischung 
aus 4 g Ester VI und 6 g Aailin iiber freier Mamme erhalten. Der erhaltene 

11) Perkin, B. 18, 3246 [1885]; Journ. &em. Soc London 51, 242 [1887]; Perkin 
u. Prentice.  ebenda 59, 824 [1891]; Curtins, Jourtl prakt. Chem. [2] 94, 272 [1916]; 
Xon u. Nandi .  Journ. chem. SOC. London 1988, 1628. 

I*) A .  $46, 335 [1906]. 1;) B. 61. 1671 [1928] 
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weae, feste Korper wurde aufeinanderfolgend mit kaltem Alkohol, verd. 
Saure, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Er war wenig loslich in heil3em 
Alkohol und krystallisierte hieraus in wef in  Blattchen vom Schmp. 3050. 

C,4H,,0,N4. Ber. N 9.76. Gef. N 9.58. 
Hydrolyse und Decarboxylierung: Die gelbe Lijsung, die beim 

Auflosen von 4 g Ester VI in 8 ccm konz. H,S04 entstand, wurde auf 16 g 
Eis gegossen, wobei eine Triibung auftrat. Durch 16-stdg. Erhitzen unter 
Ruckfld wurde eine hellbrauneLiisung erhalten; sie wurde filtriert, mit Am- 
moniak neutralisiert, mit Ammoniumsdfat gesiittigt und mit k h e r  extra- 
hiert. Der Ather-Rest war eine Fliissigkeit von charakteristisch ketonartigem 
Geruch, die mit Semicarbazid und p-Nitro-phenylhydrain bei 1620 bzw. 1 4 6 O  
schmelzende Derivate gab; &re $chmelzpUnkte erfuhren durch Beimischung 
der entsprechenden Cyclohexanon-Derivate keine Erniedrigung. 

C y cl o h e x a n o n - t e t r a  c a r b o n s a u re - (2.2.6.6). 
5 g Tetra-ester VI wurden in 60 ccm kalter 10-proz. alkohol. Kali- 

lauge unter gelegentlichem Schiitteln 12Stdn. aufbewahrt. Nach Ent- 
femung des Alkohols wurde der Ruckstand in Wasser gelost, Vter  KWung 
mit verd. Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather extrahiert. Die atherische 
Usung lieferte eine gummiartige, halbfeste Masse, die bei der Krystallisation 
aus Wasser einen w e a n ,  krystallinen Korper vom Schmp. 246O (unt. Zen.) 
gab; Ausbeute 0.3g. (Aquiv.-Gew. fiir  die Tetra-siiure ber. 68.5, gef. 65.5.) 
In der wurigen Mutterlauge wurde die Gegenwart von Cyclohexanon 
nachgewiesen. 

Cyclopentan-on-(1)-tetracarbonsaure- (2.2.5.5)-athylester (VII). 
70 g Butan-tetracarbonsaure-athylester wurden zu 9.Og Natr ium 

in 100 ccm Ather gegeben und, nachdem das gesamte Natrium reagiert hatte, 
40 g COBr, in 100 ccm Ather unter EiskWung tropfenweise zugefiigt. Das 
Reaktionsprqdukt wurde wie bei der Verbindung VI aufgearbeitet. Das 
unreine Produkt (54 g braune, dicke Fliissigkeit) konnte durch Destillation 
nicht gereinigt werden, da es sich dabei zersetzte. Ausgehend von 15 g Tetra- 
ester wurden durch Hydrolyse und Decarboxyliemg (ahnlich wie bei Ver- 
bindung VI) ungefiihr 2 g Cyclopentanon vom Sdp. 126O erhalten, das ein 
krystallines Semicarbazon vom Schmp. 2050 gab. 

C y c 1 oh ex  a n  - o n - (1) - d i c a r b o n s au re - (2.6) - a t  h y 1 ester (V) . 
Dargestellt nach Meerwein (1. c. )  mit nachfolgenden Ablnderungen. 
60 gPentan-tetracarbonsa~re-(1.1.5.5)-athylester in 80 ccmabsol. 

Alkohol (uber Calcium destilliert) wurden zu 7 g Natrium in 80 ccm absol. 
Alkohol zugefugt, dann 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter RUckflul3 erhitzt, 
und der Alkohol unter verrhindertem Druck entfernt. Nach Versetzen mit 
1OOg Wasser wurde unter Eiski.ihlung mit verd. Schwefelsziure (1:s) an- 
gesiiuert, die I&sung mit Kochsalz g&ttigt und mit Ather extrahiert. Der 
Atherische Extrakt gab nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen bei der 
Destillation unter vermindertem Druck 3 Fraktionen: 1) etwa 5 g, Sdp., bis 
1430,2) 17 g, Sdp., 145-1520,3) 25 g, Sdp., 152-205O. 2) gab bei der fraktio- 
nierten Destillation 15.0 g einer vollkommen farblosen, beweglichen Fliissig- 
keit vom Sdp.,., 140-1420. 

C,2H,,0,. Ber. C 59.5, H 7.44. Gef. C 59.33, H 7.56. 
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Die Anwendung von mehr als 60 g Pentan-tetracarbonsiiure-athylester 
in einem Ansatz war rnit der Bildung einer betrachtlichen Menge der niedrig- 
siedenden Fraktion, die bei 4 m m  bis 145O iibergeht, verbunden. Das von 
3 solchen gesonderten Ansiitzen erhaltene Reaktionsgemisch wurde erst mit 
Petrolather, dann mit Ather extrahiert, die Extrakte mit verd. SQure und 
Wasser gewaschen, getrocknet und gesondert fraktioniert . 

Der Petrolather-Extrakt (gelb) gab 4 Fraktionen: 1) 6 g, Sdp., 145O. 

2) und 3) gaben bei nochmaliger Fraktionierung Verb. V (50 g),  S ~ P . ~ . ~  
140-142O. Der Riickstand erstarrte und krystallisierte aus Petrolather, 
Schmp. 800; er ist rnit der festen Modifikationl') identisch. 1) und 4) sind 
hauptsiichlich C y cl o hex  a n on - m on o c a r  b on s au r e- e s t e r  bzw. unveran- 
derter Pentan-tetracarbonsaure-athylester. 

Der atherische Extrakt lieferte 14 g einer orangegelben E'liissigkeit, aus 
der durch Fraktionierung 8 g der Verbindung V erhalten werden konnten. 

Die alkalische Flussigkeit, die nach der Petrolather- und Ather-Extraktion 
zuriickblieb, gab beim Ansiiuern ein schweres braunes 0 1  (44g), das nicht 
unzersetzt destilliert werden konnte. 

Die Umwandlung des Pentan-tetracarbonsaure-( 1.1.5.5)-athyIesters in 
Cyclohexanon-dicarbonsaure-(2.6)-athylester (V) nach dieser Methode erfolgte 
am besten unter Verwendung von uber Calaum frisch destilliertem Alkohol. 

Phenyl-pyrazolon-Derivat:  2 g Verbindung V im Gemisch mit 
1 g reinem Phenylhydrazin wurden 1 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, die 
entstandene rote, dicke Fliissigkeit gab nach dem Waschen rnit Ather einen 
festen, aus verd. Alkohol umkrystallisierbaren Korper vom Schmp. 1500. 

Cl,,H180.NI. Ber. ;r; 9.79. Gef. N 9.69. 
Pyrazolon-Der iva t :  Eine Mischung von 2 g  der Verb. V rnit iiber- 

schiissigem Hydrazinhydrat (50-proz. Losung) in 20 ccm absol. Alkohol 
wurde 8 Stdn. unter Riickfld gekocht. Der erst nach dem Abdampfen der 
Reaktionsmischung erhaltene feste Korper wurde aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert, Schmp. 156-157O; Ausbeute 2.5 g. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 13.3. Gef. N 13.19. 
Di-ani l id:  3g EsterV und 5 g frisch destillierteshilinwurden zusammen 

1 Stde. uber kleiner Flamme erhitzt, wohei die ganze Masse erstarrte und 
nach dem Waschen rnit verd. Saure, Wasser, Alkohol und Ather ein feines 
weiBes Pulver vom Schmp. 259-2600 lieferte. 

CloH,,O,N,. Ber. N 8.33. Gef. N 8.18. 
Amid:  Eine Mischung von 3 g Verb. V, 50 ccm Alkohol und 50 ccm 

rnit Ammoniak gesattigtem Wasser wurde 6 Stdn. unter Druck a d  800 erhitzt. 
Beim Abdestillieren des Alkohols schieden sich schone Krystalle ab, die 
nach sorgfaltigem Waschen rnit Ather aus Alkohol umgelost wurden; Schmp. 
225O. 

C,H,,O,N,. Rer. K 15.22. Gef. N 14.96. 

B i c y cl o - [O. 1.31 - he s a n  - on - (1) - d i carbon sa  u r e - (2.6) - a t  h y 1 es te r  (XII) . 
25 g C y cl o he s a n  - o n - (1) - d i c a r b o n s a u r e - (2.6) - a t  h y 1 e s t e r  wurden 

in kleinen Portionen zu 4.5 g in 150ccm trocknem Ather suspendiertem 
molekularem N a t r i u m  unter Eiskiihlung zugesetzt und nach 6-stdg. Auf- 

2) 48 g, Sdp.4 145-155', 3) 8 g, Sdp.4 155-175', 4) 30 g, Sdp.4 175-305'. 

- 
24) vergl. Uschakow, 1. c. 
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bewahren noch 3 4 S t d n .  a d  dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. So- 
dann wurden 5 ccm Brom in 100 ccm trockenem Ather innerhalb 2 Stdn. 
langsam zugefiigt und nach 6-stdg. Stehenlassen 2 Stdn. auf dem Wasserbad 
unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wwrde rnit Eis und eiskaltem 
Wasser versetzt, die atherische Lijsung mehrere Male mit 2-n. KOH und 
anschlieBend bis zur Entfernung des Alkalis mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und vom Ather befreit. Die hellbraune, sirupijse Fliissigkeit (14 g) konnte 
nicht unzersetzt destilliert werden und wurde daher durch Behandlung mit 
Natrium in trocknem Ather weiter gereinigt. Sie gibt rnit FeCl, keine 
Farbung. 

C,,H,,O,. Ber. C 60.00, H 6.67, Mo1.-Gew. 240. 
Gef. ,, 60.32, H 7.2, ,, 230 (kryoskop. in  Benzol). 

Ox y d a  t i o n vo n XI1 z u C y clo p en t an - di ca r b o n s a u r e- (1.2) (XIII) . 
Zu 4 g  in Wasser suspendiertem Di-ester XI1 wurden allmiihlich 

unter Schiitteln (300 ccm) einer l-proz. KMn0,-Losung zugesetzt, wobei sie 
langsam entfarbt wurde. Die Reaktionsmischung wurde einige Zeit auf dem 
Wasserbade erhitzt, die Mare Liisung nach Filtration auf etwa 30 ccm kon- 
zentriert, unter Kiihlung mit verd. HC1 angesiiuert und wiederholt mit Ather 
extrahiert. Die atherische Losung lieferte eine gummiartige Masse, deren 
Losung in Essigester bei langsamem Abdampfen einen krystallinen Korper 
vom Schmp. etwa 1830 (unt. Zers.) gab, der beim Erhitzen rnit HC1 (1 : 1) auf 
dem Wasserbad einen Korper vom Schmp. 1620 (Ausbeute ungefiihr 0.3g) 
lieferte. Der Schmelzpunkt blieb sowohl nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser als auch im Gemisch mit Cyclopentan-dicarbonsaure-( 1.2) un- 
verandert . 
Ein w i r ku ng v on Na t r iu m a t h y 1 a t  a u f But an  - t e t r a c a r b o nsaur e 

athylester.  
60 g Butan-tetracarbonsaure-athylester wurden zu 6 g in 80 ccm 

absol. Alkohol gelostem Natr ium gegeben und die Mischung 3 &In. unter 
Riickfld auf dern Wasserbad erhitzt. Nach Entfernung des Alkohols unter 
vermindertem Druck wurde der Ruckstand in Wasser gelost und gesondert 
mit Petrolather und Ather extrahiert. Der Petrolather-Extrakt gab nach dem 
Waschen rnit verd. Saure und Wasser eine hellgelbe Fliissigkeit, die beim 
Stehenlassen einen farblosen, krystallinen Korper vom Schmp. 820 lieferte ; 
Umkrystallisation aus Petrolather erhohte den Schmelzpunkt nicht (Gef. 
C 56.78, H 8.27). Derselbe bildete kein Kupfer-Derivat. Die Mutterlauge 
der Verb. vom Schmp. 820 gab bei der Destillation ein 61, Sdp., 143O, Aus- 
beute etwa 5 g. 

CIrH,,O,. Ber. C 57.89, H 7.02. Gef. C 57.39, H 7.3. 
Es handelte sich urn Verbindung VIII. Sie gab mit Fenidorid eine 

violette Farbung und ein Kupfer-Derivat (aus Benzol krystallisierbar) vom 
Schmp. 2000. Der Ather-Extrakt gab etwa 17 g Ester VIII und etwa 1 g 
Cyclopentanon-monocarbonsaure-a thyles ter. 


