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o-Diazofettsdureester. VI1)

Reaktionen der o-Diazofettsaureester mit Olefinen

Von 8. HaAvpTmany und K. HIRSCHBERG 2)

Inhaltsiibersicht

w-Diazofettsdureester lagern sich an die Doppelbindungen von Acrylsduredthylester,
Zimtsduremethylester, Fumarsduredimethylester, Maleinsduredimethylester, N-Phenyl-
maleinimid, Mesaconsduredimethylester, Naphthochinon-(1, 4) und Benzochinon-(1, 4) unter
Bildung der entsprechend substituierten Pyrazoline an. Diese konnen durch Brom zu den
entsprechenden Pyrazolen dehydriert werden und ergeben bei der Pyrolyse je nach Art der
Substituenten ungesittigte Ester, Cyclopropanderivate oder bicyclische Lactame.

In der V. Mitteilung!) beschrieben wir die Addition der w-Diazofettsiure-
ester Ia—d an Acetylene. Wir haben nunmehr die Addition an carbonyl-
aktivierte Kohlenstoff-Doppelbindungen nach der ,,ex situ*‘-Verfahrensweise
untersucht und konnten in fast allen Féllen die zu erwartenden Pyrazoline
IIT—VI1,a—d, isolieren. Wenn sie 6lig anfielen und nicht gereinigt werden
konnten, wurden sie durch Dehydrierung mit Brom und Hydrolyse in die
entsprechend substituierten Pyrazole VIII—X,a—d, itbergefiihrt, von denen
wir einige schon durch Addition von Ia—d an substituierte Acetylene dar-
gestellt hatten?).

Acrylsiureidthylester addiert die in Ather gelsten Diazoester Ia—d mo-
mentan. Uber die nicht isolierbaren A1-Pyrazoline II hinweg entstehen die
carbonylkonjugierten 42-Pyrazoline IITa—d in guten Ausbeuten. Sie wur-
den bis auf ITTa kristallin erhalten. Daf} sich wie bei der Reaktion von Diazo-
essigester mit Acrylsdureester?) das endstdndige Stickstoffatom der Diazo-
verbindung an das x-C-Atom des Acrylsdureesters anlagert, wurde durch
Dehydrierung und Hydrolyse von IITa—d zu VIITa—d bewiesen.

1) V. Mitt.: 8. HavprMany u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. 85, 105 (1967).
2} Aus der Dissertation K. HIrscHBERG, Karl-Marx-Universitit Leipzig 1965.
3) E. BucHNER u. A. PAPENDIECK, Liebigs Ann. Chem, 273, 232 (1893).
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Die Pyrazoline IVb—d aus Zimtsduremethylester und Ib—d kristalli-
sieren nicht. Ihre Struktur als o-[3-Phenyl-4-carbomethoxy-A42-pyrazolin-
H-yl]-fettsauremethylester folgt aus dem Ergebnis der Bromdehydrierung
und Hydrolyse. Es entstehen dieselben Pyrazole IXb—d, wie sie durch
Addition von Ib—d an Phenylpropiolsiureester erhalten werden konnten?).

Fumarsduredimethylester reagiert mit Ia—d etwa fiinfzigmal schneller
als: Maleinsduredimethylester. Wéhrend die Addukte aus Furmarsduredi-
methylester und Ia, b und d in kristalliner Form isoliert werden konnten,
wurden aus Maleinséiuredimethylester und Ia—d nur zdhviskose Fliissigkei-
ten erhalten. Das Ausbleiben der Kristallisation wird wahrscheinlich durch
beigemengte Verunreinigungen, die infolge der wesentlich lingeren Reak-
tionszeiten durch Eigenzerfall von Ia—d entstanden sind, verursacht. So-
wohl die kristallinen als auch die verunreinigten viskosen Pyrazoline Va—d
wurden durch Uberfithrung in die Pyrazcle Xa—d charakterisiert.

Sehr glatt und in guten Ausbeuten verlduft die Cycloaddition von 1a—d
an N-Phenyl-maleinimid. Die UR-Spektren der kristallinen Addukte VIa—d
zeigen eine NH-Bande, was beweist, dal} sich auch hier die primér entstan-
denen A1-Pyrazoline in die carbonylkonjugierten 42-Pyrazoline umgelagert
haben.

Mesaconsduredimethylester reagiert mit Ib—d wesentlich langsamer als
Fumarsédureester. Nach K. v. AUwers u. F. Kéx16¢) verbindet sich bei der

4) K. v. Auwgrs u. F. K6~1a, Liebigs Ann. Chem. 496, 27 (1932).
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Umsetzung von Diazoverbindungen mit Mesaconséureester das Stickstoff-
atom mit dem quartiren C-Atom, die Sligen Addukte haben demnach die
Strukturen VIIb—d, und die Umlagerung in carbonylkonjugierte 42-Pyra-
zoline ist blockiert.

H. v. PEcHMANN?) beschrieb erstmals die Umsetzung aliphatischer Dia-
zoverbindungen mit p-Chinonen, eine ausfiihrliche Untersuchung und Deu-
tung des Reaktionsablaufes erfolgte durch L. F. FIESER®).
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Naphthochinon-(1, 4) addiert die Diazoester Ia—d glatt. Zuerst scheidensich
aus der atherischen Lisung gelbe Kristalle von XIa—d aus. Durch iiber-
schiissiges Chinon oder durch Luftsauerstoff werden sie zu den farblosen
o-[4,9-Dihydro-4, 9-dioxo-1 H-benz[f lindazol-3-yl ]-fettsiure-methylestern

%) H. v. PEcHmaNN u. E. SEEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2292 (1899).
¢) L. F. FiesEr u. M. A. PETERS, J. Amer. chem. Soc. 53, 4080 (1931); L. F. F1EsER u.
J. L. HARTWELL, J. Amer. chem. Soc. 57, 1479 (1935).
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(XITa—d) oxydiert. Diese Verbindungen sind alkaliléslich, geben Carbonyl-
reaktionen und mit Cu (CH,COQ), griine, schwerlisliche Komplexe.

Benzochinon-(1,4) kann ein oder zwei Mole Diazoverbindung addieren.
Wir erhielten bei Anwendung eines Chinoniiberschusses nur im Falle der
Addition von Ia ein Mono-Addukt (XIII). Ib—d dagegen ergaben Bis-
Addukte, denen wir auf Grund der fehlenden Aufspaltung der Chinon-
Carbonylbande die Strukturen XIVb—d zuordnen.

Die Pyrolyse von Pyrazolinen ist als einfacher Syntheseweg zu Cyclo-
propanen oft beschrieben worden, wobei nebenher meist Olefinbildung beob-
achtet wurde?). Sterische Untersuchungen sprechen fiir die Annahme, da
die Stickstoffabspaltung von den A1-Pyrazolinen ausgeht, die aus den 42-
Isomeren durch thermische Umlagerung entstehen?).
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Die o-[3-Carbédthoxy-42-pyrazolin-b-yl]-fettsdureester (IIla—d) zer-
setzen sich beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung. Im Falle von I1Ia, b
und d wurden nach Verseifung des Pyrolsegemisches die «, f-ungesittigten
Dicarbonsduren XVIIa,b und d in 6b6proz. Ausbeute erhalten, Cyclopro-
panverbindungen lieflen sich nicht isolieren. Die Pyrolyse von IIlc setzte
nur 609, der berechneten Stickstoffmenge frei. Durch Destillation wurde ein
Estergemisch abgetrennt, das die Ester von XVIIc und XVe im Verhiltnis
4:1 enthielt. Aus dem Riickstand der Destillation kristallisierte eine Ver-
bindung, der wir nach Mikroanalyse, Molekulargewichtsbestimmung und UR-
Spektrum die Struktur eines 3, 3a, 4,5, 6, 7-Hexahydro-7-oxo-pyrazolo[1,5-a]
pyridin-2-carbonséuredthylesters (XIX) zuschreiben. Offenbar ist die Bil-
dung des sechsgliedrigen Lactamringes so begiinstigt, daf dadurch ein Teil

) K. v. Avwers u. F. Kon1a, Liebigs Ann. Chem. 496, 252 (1932).
8) W. M. Jo~Es, J. Amer. chem. Scc. 82, 3136 (1960).
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von II1e der Umlagerung in das A1-Pyrazolin und somit der Stickstoffab-
spaltung entzogen wird.

Ein dhnliches Bild bot die Pyrolyse von Va-—d, nur dal der Anteil an
Cyclopropanverbindungen im Pyrolsegemisch gréBer war. Die gaschroma-
tographische Analyse ergab ein Verhiltnis von Cyclopropanbildung zu Ole-
finbildung wie 3:2. Da die Ester von XVI und XVIII durch fraktionierte
Destillation nicht getrennt werden konnten, wurde das Pyrolysegemisch aus
Vd mit KMnO, oxydiert. Dabei werden die olefinischen Bestandteile ent-
fernt, und durch nachfolgende Verseifung gelang die Reindarstellung von
XVId. Diese Sdure bildet kein inneres Anhydrid, die beiden Carboxylgrup-
pen besitzen demnach trans-Konfiguration. Bei der Pyrolyse von V¢ wird
dhnlich wie bei IITc der Stickstoff nur teilweise abgespalten, weil ein Teil
des Pyrazolins zum Lactam XX cyclisiert.

SchlieBlich wurden noch die nichtkristallinen A1-Pyrazoline VIIb—d der
Pyrolyse unterworfen.
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Die Stickstoffabspaltung beginnt bereits bei 150°C. Das Pyrolysegemisch
enthélt nur wenig olefinische Bestandteile. Nach deren Abtrennung durch
KMnO,-Oxydation und nachfolgende Verseifung wurden die reinen -
[1-Methyl-1, 2-dicarboxy-cyclopropyl-(3)]-fettsduren (XXIb—d) erhalten.
Da sie keine inneren Anhydride bilden, sind die beiden Carboxylgruppen
am Cyclopropanring trans-standig angeordnet, die Konfiguration ist also
beim Ubergang von VIIb—d in XXIb—d erhalten geblieben.

Beschreibung der Versuche

(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boétius bestimmt und sind
korrigiert).

Addition der Diazoester Ia—d an Olefine

0,2 Mol der Olefinkomponente werden in 50 ml Ather gelést (bzw. 0,05 Mol Chinon in
100 ml Ather) und unter Eiskithlung langsam mit einer Losung von 0,2 Mol Ia—d in
100 ml Ather versetzt. Acrylsiureithylester reagiert momentan, bei den iibrigen Verbindun-
gen wurde die Umsetzung durch 12stiindiges Aufbewahren des ReaktionsgefiBes im Kiihl-
schrank vervollstindigt, wobei sich VI und XII kristallin abscheiden. Erfolgt keine Kristalli-
sation (bei III—V und VIT), dann werden zuerst der Ather und danach alle niedrig siedenden
Beimengungen bei 120° und 0,1 mm abdestilliert. Sofern die zuriickbleibenden viskosen
Ole nach mehrtigigem Stehen kristallisieren, wurden die Verbindungen bis zur Analysen-
reinheit aus geeigneten Losungsmitteln umkristallisiert. Andernfalls wurden sie ohne Reini-
gung durch Dehydrierung oder Thermolyse charakterisiert.
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XIT1 und XIVb—d scheiden sich aus der Atherlésung ebenfalls nicht kristallin ab. Der
Ather wird abdestilliert und die zuriickbleibenden Kristalle mit Methanol gewaschen, wobei
sich dunkelgefirbte Verunreinigungen 16sen. Der Riickstand wird mit 10proz. NaOH auf-
genommen, die hellgriine Lésung mit Ather ausgeschiittelt, abgetrennt und mit verd. H,SO,
angesiuert. Der Niederachlag wird abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert.

3-Carbéthoxy-A2-pyrazolin-5-yl-essigsiauremethylester (IITa) wurde nicht kristallin
erbalten.

p-18-Carbithoxy-A42-pyrazolin-5-yl]-propionsiuremethylester (IILb). Schmp. 43—44°
(aus Ather/Petrolither), Ausbeute 729 d. Th.

C,oH N0, (228,3) ber.: C52,49; H 7,05; N 12,28;

gef.: C52,21; H 7,00; N 12,21.

»-[3-Carbidthoxy-A2-pyrazolin-5-yl]-buttersiuremethylester (ITIc). Schmp. 55 —56° (aus

Ather/Petrolither), Ausbeute 689, d. Th.

CH N0, (242,3) ber.: C 54,65; H 7,48; N 11,55;
gef.: C54,12; H 7,28; N 11,83.
d-[3-Carbathoxy-A2-pyrazolin-5-yl]-valeriansiuremethylester (I11d). Schmp. 28—29°
(aus Ather/Petrolither), Ausbeute 769, d. Th.
C,,H,0N,0, (256,3) ber.: N 10,93; gef.: N 10,71.

Die w-[3-Phenyl-4-carbomethoxy-A2-pyrazolin-5-ylj-fettsiuremethylester (IVb—d)
wurden nicht kristallin erhalten.

3,4-Dicarbomethoxy-A42-pyrazolin-5-yl-essigsauremethylester (Va). Schmp. 74—76°
(aus Ather/Methanol), Ausbeute 68%, d. Th.

C;oH14N,04 (258,3) ber.: C46,49; H 5,46; N 10,58;
gef.: C46,81; H 5,72; N 10,43.
B-13, 4-Dicarbomethoxy-A2-pyrazolin-5-yl}-propionséuremethylester (Vb). Schmp. 84
bis 85° (aus Ather/Methanol), Ausbeute 70%, d. Th.
C,,H N, O, (272,3) ber.: N 10,29; gef.: N 10,51.

y-[8,4-Dicarbomethoxy-42-pyrazolin-5-yl]-buttersiuremethylester (Vo) wurde nicht
kristallin erhalten.
4-[3, 4-Dicarbomethoxy-A2-pyrazolin-5-yl]-valeriansiuremethylester (Vd). Schmp. 73
bis 75° {aus Ather/Methancl), Ausbeute 729, d. Th.
C1aH,oN, 0, (300,3) ber.: C52,00; H 6,72; N 9,33;
gef.: C51,71; H 6,75; N 9,38.
3-Carbomethoxymethyl-42-pyrazolin-3, 4-dicarbonsidure-N-phenylimid (VIa). Schmp.
196° (aus Methanol), Ausbeute 659, d. Th.
C, H,sN;0, (287,3) ber.: C58,501; H 4,54; N 14,65;
gef.: C58,12; H 4,83; N 15,01,
5-(2’-Carbomethoxyithyl)-412-pyrazolin-3, 4-dicarbonsiure-N-phenylimid (VIb). Schmp.
115—118° (aus Athanol), Ausbeute 609, d. Th.
C;Hy;N;0, (301,4) ber.: N 13,96; gef.: N 14,04.
b-(8’-Carbomethoxypropyl)-A2-pyrazolin-3, 4-dicarbonsiure-N-phenylimid (VIc)
Schmp. 110° (aus Athanol).
CeH /N0, (815,4) ber.: N 18,33; gef.: N 13,26.
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5-(4’-Carbomethoxybutyl)-A2-pyrazolin-3, 4-dicarbonsiure-N-phenylimid (VId). Schmp.
120—121° (aus Athanol), Ausbeute 689, d. Th.

CHN;0, (329,4) ber.: C 62,00; H 5,78; N 12,75;
gef.: C62,38; H 5,52; N 12,98.

Die ®-[3-Methyl-3, 4-dicarbomethoxy-41-pyrazolin-5-yl]-fettsiuremethylester (VIIb
bis d) wurden nicht kristallin erhalten.

4,9-Dihydro-4, 9-dioxo-1H-benz[f]indazol-3-yl-essigsiuremethylester (XITa). Schmp.
164° (aus Athanol), Ausbeute 529, d. Th.
( ) Yo

C,H,,N,0, (270,3) ber.: €62,25; H 8,73; N 10,36;
gef.: C62,18; H 8,72; N 10,40.

B-[4,9-Dihydro-4, 9-dioxo-1 H-benz[f]indazol-3-yl]-propionsiuremethylester (XIIb)
Schmp. 162° (aus Athanol), Ausheute 509, d. Th.

CysH,,N,0, (284,3) ber.: N 9,85; gef.: N 9,43,

¥-[4, 9-Dihydro-4, 9-dioxo-1H-benz[f]indazol-3-yl]-buttersiuremethylester (XIIc)
Schmp. 141° (aus Athanol), Ausbeute 5569, d. Th.

C,.H,,N,0, (298,3) ber.: C 64,45; H 4,73;
gef.: C64,36; H 4,69.

06-[4,9-Dihydro-4, 9-dioxo-1 H-benz(flindazol-3-yl]-valeriansiuremethylester (XIId)
Schmp. 146° (aus Athanol), Ausbeute 589, d. Th.

C;H,(N,0, (312,3) ber.: C 65,35; H 5,16;
gef.: C65,72; H 5,37.

4,7-Dihydro-4, 7-dioxo-1 H-indazol-3-yl-essigsduremethylester (XIII). Schmp. 278 bis
282° (aus Athancl), Ausbeute 589, d. Th.

C,oHeN,0, (220,2) ber.: C54,55; H 3,64; N 12,74;
gef.: C54,31; H 8,52; N 12,91.

3,7-Di-(2’-carbomethoxyithyl)-4, 8-dihydro-4, 8-dioxo-1H, 5H-benzo [1,2-¢:4,5-¢']-
dipyrazol (X1Vb). Schmp. 259° (aus Athanol), Ausbeute 639 d. Th.

CyeH;6N, O, (360,3) ber.: N 15,55; gef.: N 15,39.

3,7-Di-(8’-carbomethoxypropyl)-4, 8-dihydro-4, 8-dioxo-1H, 5 H-benzo[1, 2-c: 4, 5-¢']di-
pyrazol (XIVh). Schmp. 220—222° (aus Athanol), Ausbeute 629, d. Th.
CsHN,0; (388,4) ber.: C55,70; H 5,19; N 14,42;
gef.: C55,62; H5,17; N 14,28,
3,7-Di-(4"-carbomethoxybutyl)-4, 8-dihydro-4, 8-dioxo-1H, 5H-benzo[1,2-¢c: 4,5-¢']-di-
pyrazol (XIVd). Schmp. 199—200° (aus Athanol), Ausbeute 659/, d. Th.
CyoHpyN, 0, (416,4) ber.: N 13,45; gef.: N 13,11.

Dehydrierung der Pyrazoline III—V zu den Pyrazolen VIII-X

Die reinen, kristallinen bzw. ungereinigten, zihviskosen Pyrazoline I11—V (a—d) wur-
den in der zehnfachen Menge CCl, gelést und unter schwachem Erwidrmen die berechnete
Menge einer 10proz. Losung von Brom in CCl, zugetropft, Nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels wurde eine Stunde mit konz. HCI unter RiickfluB gekocht. Die abgeschie-
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denen Pyrazolcarbonsduren VIIT—X (a—d) kénnen aus Wasser umkristallisiert werden und
sind nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identisech mit den Verbindungen, die aus
den Diazoestern Ia—d und den entsprechend substituierten Acetylenen?) erhalten wurden.
Ausbeute 75—85%, d. Th.

Pyrolyse der Pyrazoline ITIa—d

0,02 Mole ITTa, b und d werden 3 Stunden auf 200° erhitzt, wobei 95—989, der theo-
retischen Stickstoffmenge entweichen. Der Riickstand wird durch Kochen mit methanol.
KOH verseift. Danach wird Wasser hinzugefiigt, geringfiigige Harzanteile werden durch
Filtration entfernt und die Sauren VIIa, b und d durch Zugabe von verd. HCl ausgefiillt.

trans-Buten-(1)-1, 4-dicarbonséure (VIIa)
Schmp. 190—191°%), Ausbeute 659, d. Th.

trans-Penten-(1)-1, 5-dicarbonsdure (VIIb)
Schmp. 120°10), Ausbeute 669, d. Th.

trans-Hepten-(1)-1, 7-dicarbonsiure (VIId)
Schmp. 109°11), Ausbeute 669, d. Th.

0,05 Mole ITIc werden 3 Stunden auf 190° erhitzt, wobei Methanol und 60%, der theo-
retischen Stickstoffmenge abgespalten werden. Aus dem dunkel gefirbten Riickstand wur-
den bei 103° und 0,56 mm 509%, d. Th. eines Gemisches der Ester von XV¢ und XVII¢ ab-
destilliert. Ein kleiner Teil dieses Gemisches wurde verseift und ergab trans-Hexen-(1)-
1, 6-dicarbonsiure (XVIIc). Schmp. 197°12), Ausbeute 40%, d. Th.

Der Rest des Estergemisches wurde mit einer sodaalkalischen 20proz. KMnO,-Lésung
im UberschuB unter Kiihlung geschiittelt. Der ausgefallene Braunstein und iiberschiissiges
K‘MnO4 wurden durch Oxalsiure reduziert, der zuriickbleibende Ester wurde in Ather auf-
genommen. Die Atherlésung wurde mit Sodalésung ausgewaschen, der Ather entfernt und
der Ester destilliert, Sdp. 100—102°/0,6 mm. Die Verseifung mit methanolischer KOH ergab
y-[1-Carboxycyclopropyl-(2)]-buttersiure (XV¢), Schmp. 76 —78° (aus Wasser), Ausbeute
109% d. Th.

C,H,,0, (172,2) ber.: C 55,88; H 6,93;
gef.: C56,26; H 7,11.

Aus dem Pyrolyseriickstand kristallisierte nach dem Abdestillieren des Estergemisches
3.3a,4,5,6, 7-Hexahydro-7-oxo-pyrazolo[1, 5-a]-pyridin-2-carbonsiuredthylester (XIX).
Schmp. 146,5° (aus Benzol), Ausbeute 389, d. Th.

C,oH,,N,0, (210,3) ber.: C57,10; H 6,66; N 13,32;
gef.: C 57,55; H 6,49; N 13,07.

Pyrolyse der Pyrazoline Va—d

Die Stickstoffabspaltung beginnt bei 180° und ist bei 200° in 2 Stunden beendet. Die
priaparative Auftrennung des Gemisches (Ausheute 609, d. Th.) der Ester von XVIa—d
und XVIITa—d durch fraktionierte Destillation gelang nicht. Um seine Zusammensetzung

%) E. H. Farmer u. L. H. Huangs, J. chem. Soc. [London] 1934, 1939.
10) F. PracextI u. P. Pixo, Ann. Chim. [Rome] 51, 803 (1961).

11) M. Bareier u. M. F. H¢EL, Bull. Soc. chim. France 1961, 951.

12} G. B. BRowN u. Mitarb., J. org. Chemistry 12, 163 (1947).
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zu bestimmen, wurde in einem Fall (Pyrolyse von Vd) der olefinische Anteil wie oben be-
schrieben durch Oxydation mit KMnO, entfernt. Der Vergleich der Gaschromatogramme
ergab, daB das Gemisch die Ester von XVId und XVIIId im Verhiltnis 3:2 enthilt,

¢-[1,2-Dicarbomethoxycyclopropyl-(8)]-valeriansiuremethylester (Trimethylester von
XVId). 8dp.y, 124—125°, n} 1,4582.

CysHayOp (272,3) ber.: C57,35; H 7,36;
gef.: C57,11; H 7,25.

Saure (XVId). Schmp. 140—142° (aus Wasser).

CoH,,06 (230,2) ber.: C 52,20; H 6,13;
gef.: C52,54; H 6,19.

Bei der Pyrolyse von Ve kristallisierte nach dem Abdestillieren des Estergemisches im
Ruckstand 3,3a, 4,5, 6, 7-Hexahydro-7-oxo-pyrazolo[1, 5-a]- pyridin- 2, 8- dicarbonsiure- di-
methylester (XX). Schmp. 122—123° (aus Ligroin/Athanol), Ausbeute 489, d. Th.

C,,H,,N,0, (254,3) ber.: C51,99; H 5,51; N 11,03;
gef.: C52,36; H 5,62; N 11,33.

Pyrolyse der Pyrazoline VIIb—d

0,02 Mole VIIb—d wurden 30 Min. auf 180° erhitzt, wobei sie unter starkem Auf-
schaumen etwa 809, d. Th. an Stickstoff abspalten. Aus den dunkel gefirbten Pyrolyse-
produkten wurde in 35—40proz. Ausbeute eine Esterfraktion destillativ abgetrennt, die zu
909, die entsprechenden Cyclopropanester XXIb—d enthielt. Durch Oxydation mittels
KMnO, wurden die ungesiittigten Anteile entfernt.

f-[1-Methyl-1, 2-dicarbomethoxy-cyclopropyl-(3)]-propionsiuremethylester (Trime-
thylester von XXIb). Sdp.,s 120—124°, n%) 1,4554.

Sdure (XXIb). Schmp. 162—165° (aus Wasser).

CH,,0, (216,2) ber.: C 50,00; H 5,66;
gef.: C49,91; H 5,41,

v-[1-Methyl-1, 2-dicarbomethoxy-cyclopropyl-(8)]-buttersiuremethylester (Trimethyl-
ester von XXIe¢). Sdp.,, 124°, n]) 1,4562.
Sdure (XXIc¢). Schmp. 178 —180° (aus Wasser).

C,H,,0, (230,2) ber.: C 52,18; H 6,08;
gef.: € 52,53; H 6,11.

6-[1-Methyl-1, 2-dicarbomethoxy-cyclopropyl-(3)]-valeriansiuremethylester (Trime-
thylester von XXId). Sdp.y,; 119°, n} 1,4575.
Saure (XXId). Schmp. 134—138° (aus Wasser).

C, H 04 (244,3) ber.: C54,15; H 6,56;
gef.: C54,01; H 6,38.
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