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Abkiirzungen und Symbole'

A. Athanol

Acn. Aceton

Ae. Diidthylather

dthanol.  4thanolisch

alkal. alkalisch .

Anm. Anmerkung

at technische Atmosphire (98066,5 N-m ™2
=0,980665 bar = 735,559 Torr)

atm physikalische Atmosphire

Aufl. Auflage

B. Bildungsweise(n), Bildung

Bd. Band

Bzl Benzol _

bzw. beziehungsweise

c Konzentration einer optisch aktiven
Verbindung in g/100 m! Losung

D 1) Debye (Dimension des Dipol-
moments)

2) Dichte (z.B. D2°: Dichte bei 20°

bezogen auf Wasser von 4°)

d Tag

D(R~X) Dissoziationsenergie der Verbindung RX
in die freien Radikale R' und X

Diss. Dissertation

DMF Dimethylformamid

DMSO  Dimethylsulfoxid

E 1) Erstarrungspunkt

2) Erginzungswerk des

Beilstein-Handbuchs

E. Athylacetat

Eg. Essigsaure (Eisessig)

engl. Ausg.-englische Ausgabe

EPR Elektronen-paramagnetische
Resonanz (=ESR)

F Schmelzpunkt (-bereich)

Gew.-%  Gewichtsprozent

grad Grad

H Hauptwerk des Beilstein-Handbuchs

h Stunde

Hz Hertz (=s7')

K Grad Kelvin

konz. konzentriert

korr. korrigiert

! Beziiglich weiterer, hier nicht aufgefiihrter
Symbole und Abkiirzungen fiir physikalisch-
chemische Grossen und Einheiten siehe

Abbreviations and Symbols?

ethanol

acetone

diethyl ether
solution in ethanol
alkaline

footnote

technical atmosphere

physical (standard) atmosphere

edition

formation

volume.

benzene

or, respectively

concentration of an optically active
compound in g/100 m! solution

1) Debye (dimension of dipole
moment)

2) density (e.g. D2°: density at 20°
related to water at 4°)

day

dissociation energy of the compound
RX to form the free radicals R' and

X

dissertation, thesis

dimethylformamide

dimethylsulfoxide

1) freezing (solidification) pomt

2) Beilstein supplementary series

ethyl acetate

acetic acid

english edition

electron paramagnetic resonance
(=ESR)

melting point (range)

percent by weight

degree ‘

Beilstein basic series

hour

cycles per second (=s

degree Kelvin

concentrated

corrected

-1y

2 For other symbols and abbrevia-
tions for physicochemical quantities
and units not listed here see

International Union of Pure and Applied Chemistry Manual of Symbols and Terminology
for Physicochemical Quantities and Units (1969) {London 1970].



opt.-inakt,
p

PAe.
Py.

S.

S

s.

s.a.-

$. 0.
sog.
Spl.

... stdg.
s. u.
Syst.-Nr.
THF
Ti.
Torr
unkorr.
unverd.
verd.
vgl.
WSS.

z. B.
Zers.
zit. bei
oy

1N

&

A {max)

M

Abkiirzungen und Symbole — Abbreviations and Symbols

Siedepunkt (-bereich)

1) Liter

2) Rohrlange in dm

molares optisches Drehungsver-
mogen fiir Licht der Wellenlénge
4 bei der Temperatur t

1) Meter

2) Molaritit einer Losung

Methanol

1) Normalitit einer Losung

2) nano (=10"%)

3) Brechungsindex (z.B. n}3, ;:
Brechungsindex fiir Licht der
Wellenldnge 656,1 nm bei 15°)

optisch inaktiv

Konzentration einer optisch aktiven
Verbindung in g/100 g Lsung

Petroldther, Benzin, Ligroin

Pyridin

Seite

Sekunde

siehe

siche auch

siche oben

sogenannt

Supplement

... stiindig (z.B. 3-stiindig)

sich¢ unten

System-Nummer

Tetrahydrofuran

Teil

Torr (=mm Quecksilber)

unkorrigiert

unverdinnt

verdiinnt

vergleiche

wassrig

zum Beispiel

Zersetzung

zitiert bei

optisches Drehungsvermogen
(Erlauterung s. bei [M]})

spezifisches optisches Drehungs-
vermégen (Erléduterung s. bei [M}})

1) Dielektrizititskonstante

2) Molarer dekadischer Extinktions-
koeffizient

Wellenldnge (eines Absorptions-
maximums)

Mikron (=10"%m) -

Grad Celsius oder Grad
(Drehungswinkel)

boiling point (range)

- 1) litre

2) length of cell in dm
molecular rotation for the wavelength
4 and the temperature t

1) metre

2) molarity of solution

methanol

1) normality of solution

2) nano (=10"%)

3) refractive index (e.g. nils ;-
refractive index for the wavelength
656.1 nm and 15°)

optically inactive

concentration of an optically active
compound in g/100 g solution

petroleum ether, ligroin

pyridine

page

second

see

see also

see above

" so called

supplement

for ... hours (e.g. for 3 hours)

see below

system number

tetrahydrofuran

part

torr (=millimetre of mercury)

uncorrected

undiluted

diluted

compare (cf.)

aqueous

for example (e.g.)

decomposition

cited in

angle of rotation (for explanation
see {M]})

specific rotation (for explanation
see [M]})

1) dielectric constant, relative
permittivity

2) molar extinction coefficient

wavelength (of an absorptien
maximum)

micron (=10"° m)

degree Celsius or degree (angle
of rotation)



Transliteration von russischen Autorennamen
Key to the Russian Alphabet for Authors’ Names

Russisches  Deutsches Englisches Russisches  Deutsches Englisches

Schrift Aquivalent = Aquivalent Schrift- Aquivalent  Aquivalent

zeichen (BeiLsteiN)  (Chemical zeichen (BeiLsTeiN)  (Chemical
Abstracts) Abstracts)

A a a a P p T r

B 6 b b C c § s

B B w v T T t t

r r g g Y y u u

A x d d Lo i f f

E e e e X x ch kh

b SO sh zh I i} z ts

3 3 s z Y q tsch ch

n " i i i1 m sch sh

n i i { M m schtsch shch

K K k k Bl m y y

JI a i 1 b ’ ’

M M m m 9 3 ¢ e

H H n n I ®» Ju yu

(0] o o 0 f f ja ya

11 n p P
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3. Oxocarbonsiuren mit S Sauerstoff-Atomen

Oxocarbonsiiuren C H, _ O, ' .
Oxocarbonsiuren C.H O,

3-Oxo-cyclobutan-1,1-dicarbonsiiure-didthylester C,,H,,0,, Formel L.

8. Aus 3-Hydrexy-cyclobutan-1,1-dicarbonsaure-didthylester beim Behandeln mit CrO, in
Pyridin (dvram er al., B. 90 [1957) 1424, 1431).

Kpy: 112--113°,

Oxim C,,H,NOg; 3-Hydroxyimino-cyclobutan—l,I-dicarbonsiiure-diéithyls
ester. Kpy: 127°. D2%: 1,1583. n%: 1,4686.

Semicarbazon C;H,;N,0,; 3-Semicarbazono-cyclobutan-1,1-dicarbonsiure-
didthylester. F: 176°.

CO-—O—C,H,

OO —CH, CO—0—CHy //
— >< , J>< >-~—CO—O~C,H5
7
*7CO—0—C,H, /. €0—0—C,H,
oCcH \‘o

! il I

(1)-2-Formyl-cyclopropan-1,1-dicarbonsiiure-diiithylester C 10H1405, Formel IT (E ITI 3889).
B. Aus Brommalonsiure-didthylester und Acrolein mit Hilfe von ithanol. Natriumdéthylat
(Warner, J. org. Chem. 24 {1959] 1536, 1538; Mousseron et al., C. 1. 248 [1959] 1465, 1466).
Kp,s: 151° (Mo. et al.). Kpo,o1: 88—90°; n¥’: 1,4509; IR-Banden (6100850 cm~1): Wa.
Semicarbazon C;,H,N,0;; (£)-2-Semicarbazonomethyl-cyclopropan-1,1-di=
carbonsdure-didthylester. F: 136° (Mo. et al).

Oxocarbonsiuren C,H,0,

(1)-3-Oxo:cyclopentan-l,2-dicarbonsiiure-di§thyloster C;1H,405, Formel 11l und Taut.
(H 845; E 11 593).

Kp;: 132—135° [unkorr.] (Kasturi, Festschrift Indian Inst. Sci. {Bangalore 1959] S. 40, 48);
Kpo.3: 110—-115° (Schemjakin et al., 7. obs¢. Chim. 27 [1957] 742, 748; engl. Ausg. S. 817,
822). n¥: 1,4582 (Sch. et al.); n3: 1,4552 (Ka.).

(;t)-4-Semicarbnzono—cyclopentan-1r,2t-dicarbomiiure CgH|N;0,, Formel IV + Spiegelﬁild
(EI1593).
F: 210 211° [Zers.] (Giufiano et al., Ann. Chimica 51 {1961} 491, 497; 5. dagegen E II 593).

' . CO—0~~C,H,4 CO—O0—C,H,
CO—OH
HN—CO~—NH—N== o
"'CO-—0OH o7
€CO—0—C,H, CO~—0—C,H,

v v Vi



3380 Isocyclische Oxocarbonsduren C H,, (O, C,—Cs

(£)-2-Oxo-cyclopentan-§,3-dicarbonsiure-diithylester C, H,,0,, Formel V und Taut.
(E I 410; E III 3890).

B. Aus Cyclopropan-1.1-dicarbonsdure-didthylester und Malonsdure-didthylester mit Hilfe
von dthanol. Natriumithylat (Kierstead et al., Soc. 1952 3616, 3620). Als Hauptprodukt neben
2-Oxo-cyclopentancarbonsdure-dthylester beimm Erwéirmen von Butan-1,1,4-tricarbonsiure-tris
ithylester mit Natriumdthylat in Athanol (Treibs, Mayer, B. 85 [1952] 615, 619).

Kpig: 161-164° (Tr., Ma.); Kpg,s5: 93° Kp,,: 88° (Ki. et al.). Di®: 1,1293; ni8: 1,4559
(Tr., Ma.). IR-Banden (34501600 cm~'): Leonard et al., Am. Soc. 74 [1952] 4070, 4071. Amax
(wss. KOH): 290 nm (Ki. et al., 1. ¢. S. 3617).

(1)-4-Oxo-cyclopentan-1,3-dicarbonsiiure-diiithylester C,,H;,Os, F ormel VI und Taut,
(E 11 593). ’ ‘

Kp,: 124—126° [unkorr.} (Kasturi, Festschrift Indian Inst. Sci. {Bangalore 1959] S. 40, 48);
Kpo,;: 120—-125° (Schemjakin et al., Z. ob§¢. Chim. 27 [1957) 742, 748; engl. Ausg. S. 817,
822). n}': 1,4590 (Sch. et al.); n%: 1,4585 (Ka.).

(£)-3-{trans-2-Methoxycarbonyl-cyclopropyl}-3-oxo-propionsiure-methylester, (t)-trans-2-Meth-
oxycarbonylacetyl-cyclopropancarbonsiiure-methylester C,H,,0;, Formel VII + Spiegelbild
und Taut. .

B. Aus (%)-trans-Cyclopropan-1,2-dicarbonsiure-monomethylester beim aufeinanderfolgen=
den Behandeln mit Oxalylchlorid, mit der Natrium-Verbindung des Acetessigsdure-dthylesters
und mit Natriummethylat (Hofmann et al., Am. Soc. 76 [1954) 1799, 1802).

Kpyg: 163—168° n%: 1,4680.

€O—CH,—CO—O—CH HsC
/ ? ? CO—0—C,H, *\ co—0—CH,
/  CO—0—C,H, S C0—0—C,H,s
€O—0—CH, ‘ H3C—CO OCH

i vill X

(£)-2-Acetyl-cyclopropan-1,1-dicarbonsiure-diithylester C,,H,,O;, Formel VIII.

B. Aus Brommalonsiure-didthylester und But-3-en-2-on in dthanol. Natriumathylat (Warner,
J. org. Chem. 24 [1959) 1536, 1538; Mousseron et al., C. r. 248 [1959] 1465, 1466).

F: 38° Kp,g: 157° (Mo. et al). Kpo.os-o0,08: 90,5—92,5°; n%’: 1,4486 (Wa.). IR-Banden
(6100—850 cm ™~ 1): Wa.

2,4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 142 —142,8°): Wa.

(t_)-trans(?)—2-Formyl-3-methyl—cyclopropan—l,l-dicarbonsiiure—diﬁthylester C;1H,60s,
vérmutlich Formel IX + Spiegelbild.

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Warner, J. org. Chem. 24 {1959] 1536, 1538;
Mousseron et al., C. 1. 248 [1959] 1465, 1466).
Kpo,3: 108—110° (Mo. eral). Kpggze: 90-92°; nd’: 1,4500 (Wa.). "H-NMR-Spektrum:
Wa. :

2,4-Dinitro-phenythydrazon (F: 147 —147,5%): Wa.

Oxocarbonsiiaren C H,,0;

4-Oxo-cyclohexan-1,1-dicarbonsure CyH,,0,, Formel X (R = H) (E III 3890).
B. Aus der folgenden Verbindung (Kutsuma, Sugasawa, Tetrahedron 3 [1958] 175).
Kristalle (aus Acn. + Bzl.); F: 149-150°.

4-Oxo-cyclohexan-1,1-dicarbonsiure-diiithylester C12H,304, Formel X (R = C,Hy).
B. Aus Pentan—l,3,3,5-tetracarbonséure-S,3-diz'ithylester beim Erhitzen mit PbO (Mariella
etal, J. org. Chem. 20 {1955] 1702, 1707) oder mit Acetanhydrid unter Zusatz von Pyridin
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(Kutsuma, Sugasawa, Tetrahedron 3 [1958] 175).
Kps: 141° (Ku., Su.). Kpy 5: 175°; D2°: 1,1213; n}}: 1,4549 (Ma. et al.).
Semicarbazon C,3H;;N;05; 4- Semncarbazono cyclohexan-1,1-dicarbonsédure-
didthylester. Kristalle; F: 185—186° faus A ] (Ku., Su.), 178° (Ma. etal)
2,4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 119°): Ku., Su.

()-3-Oxo-cyclohexan-1,2-dicarbonsiure-dimethylester C;,H,,0;, Formel XI (R = CH,) und
Taut.
B. Beim Behandeln von opt.-inakt. 3-Hydroxy-cyclohexan-1,2-dicarbonsidure-dimethylester
(Kp, : 120—125°) mit CrO; in wss. Essigsdure (Exner, Protiva, Collect. 20 [1955] 757, 763).
Kp;:105—110°.

(+)-3-Oxo-cyclohexan—l,2-dlcarbonsaure-dlathylwter C,2H,50;, Formel XI (R = C,H;) und
Taut.

B. Beim Erwdrmen von (t)-Pentan-l,2,S-trlcarbonsaure-trxathylester mit Natrium in Benzol
(Sen, Bagchi, J. org. Chem 23 [1958] 1125, 1127).

Kp,: 130 —-135° n2’: 1,4637.

CO—O0—R
CO—O0—R
O== CO—-0-—R o CO—O0—R
C0—0—R
\o €O—0—R
X Xl XH

4-Oxo-cyclohexan-1,2-dicarbonsiiure CgH,,0;.

a) (£)4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢c-dicarbonsiiure, Formel XII (R = H) + Spiegelbild
(E TIT 3890).

B. Beim Erhitzen von (+)-4-Methoxy-cyclohex-4-en-1r,2c-dicarbonsdure-anhydrid (E 111/1V
18 1188) mit wss. HCI (Nasarow, Kutscherow, 1zv. Akad. §.S.S.R. Otd. chim. 1956 1462, 1464
engl. Ausg. 8. 1505, 1508) oder mit wss. NaOH (Newman, Lloyd, J. org. Chem. 17 [1952]
577, 578). Beim ‘Erhitzen von (+)-4-Methoxy-cyclohex-4-en-1r,2¢c-dicarbonsiure-dimethylester -
mit wss. NaOH (Petrow, Sopow, Sbornik Statei ob&¢, Chim. 1953 860, 861, 862; C. A. 195§
5330).

Kristalle; F: 168° [aus H,0] (Pe., So.), 167 — 168° [aus H,0) (Na., Ku.), 160,2 —161,2° [korr.;
aus Eg.] (Ne., LL).

b) (+)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢-dicarbonsiiure, Formel XIII (R = H) + Spiegelbild.

8. Beim Erhitzen von (+)-4-Methoxy-cyclohex-4-en-1r,21-dicarbonsdure-dimethylester (Nasa=
row, Kutscherow, 1zv. Akad. S.8.8.R. Otd. chim. 1956 1462, 1465; engl. Ausg. S. 1505, 1508;
s.a. Petrow, Sopow, Sbornik Statei obs¢. Chim. 1953 860, 861, 862; C. A. 195§ 5330) oder
von (+)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2r-dicarbonsiure-dimethylester (4dyres, Raphael, Soc. 1958 1779,
1787) mit wss. KOH.

Kristalle; F: 204—205° {aus H,0] (Na., Ku.), 188—190° [aus H,0] (Pe., 30.), 186~ 188°
[aus Eg.] (4y., Ra.).

4-Oxo-cyclohexan-1,2-dicarbonséure-dimethylester C,oH,,0;.

a) (#)-4-Oxo-cyclohexan-tr,2c-dicarbonsiiure-dimethylester, Formel X1I (R = CH,)
+ Spicgelbild.
B. Aus (+)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢-dicarbonsiure und Diazomethan (Nasarow, Kutscherow,
Izv. Akad. S.SSR. Otd. chim. 1956 1462, 1464; engl. Ausg. S. 1505, 1508). Beim Behandeln
von (t)-4-Methoxy-cyclohex-4-en-1r 2e-dicarhonsiure-dimethylester mit wss. H,S0, (Petrow,
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Sopow, Sbornik Statei ob$&. Chim. 1953 860, 861; C. A. 1955 5330).

Kp;o: 185,5—186,5° (Pe., So.); Kp, 5: 130—131° (Na., Ku.). D3°: 1,2115 (Pe., So) n
1,4740 (Pe., So.; Na., Ku.).

Semicarbazon C,,H{7N;04; (+)-4-Semicarbazono-cyclohexan-1r,2¢-dicarbon=
sdure-dimethylester. Kristalle; F: 186 —187° {aus Me.] (Na., Ku.).

2,4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 120,5—123,5°): Newman, Lloyd, J. org. Chem: 17 [1952]
571, 579.

b) (:t)-4-0xo-cyclohexan—1r,2¢-dicarbomiure—dimeﬂlyloﬁer Formel XIII (R = CH,)
+ Spiegelbild. i
B. Aus Fumaroylchlorid, 2-Athoxy-buta-1,3-dien und Methanol (Ayres, Raphael, Soc. 1958
1779, 1786). Beim Behandeln von (+)-4-Methoxy-cyclohex-4-en-1r,2¢-dicarbonsdure-dimethyl=
ester mit wss. H,SO, (Petrow, Sopow, Sbornik Statei obst. Chim. 1953 860, 862; C. A. 1955
5330). Aus (+)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢-dicarbonsiure und Diazomethan (Nasarow, Kutscherow,
Izv. Akad. S.S.8.R. Otd. chim. 1956 1462, 1465; engl. Ausg. S. 1505, 1508). '
Knstalle (aus Ae.+PAe.); F: 55—56° (Na., Ku.), 54,5—55,5° (Pe., 80.), 53—54° (4y., Ra.).
: 1,4724 [fliissiges Priparat] (4y., Ra.).
Semlcarbazon C1H7N;0;; (+)-4-Semicarbazono-cyclohexan-1r2¢-dicarbons
siure-dimethylester. Kristalle (aus Me.); F: 179—180° (Na Ku.), 174 ~175° (Pe., $o.),
171 -172° (4y., Ra.).

CO—OH
H.c—O
CO—O0—R CO—O0—CH,
H,C—O
€0—0—R co—o—»cu, CO—OH
Xl XV Xy

(j:)-4,4-Dimethoxy-cyclohexu—lr,2!-dncarbomure—dMylester C,,H;¢0¢, Formel XIV.
B. Aus Fumaroylchlorid, 2-Athoxy-buta-1, 3-d|en und Methanol (Ayres, Raphael, Soc. 1958
1779, 1787). .,

Kristalle (aus Bzl. + PAe.); F: 75,576, 5°

4-0xo-cyclohexu-l;2—dicarbonsinre-diiﬂlylester C,,H,40:;.
a) (£)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢c-dicarbonsure-difithylester, Formel XII (R = C,H.)
+ Spiegelbild.
B. Beim Behandeln von (+)-4-Athoxy-cyclohex-4-en-1r 2c-d1carbonsaurc—dlathylester mit wss.
H,S0, (Petrow, Sopow, Sbornik Statei 0b§<': Chim. 1953 860, 861; C. A. 1955 5330).
Kpj0: 194,5—-195,5°. D2°: 1,1374. n¥: 1,4656. :

Semicarbazon C,,H“N305, (+)-4-Semicarbazono-cyclohexan-1r,2¢c-dicarbon®
sdure-didthylester. Kristalle; F: 156 —157°.

b) (£)4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢-dicarbonsiure-diiithiylester, Formel XIII (R = C,H)
+ Spiegelbild.
B. Beim Behandeln von (i)-4—Methoxy-cyclohex-4—en-1r,2t-dncarbonsaure-dxathylester mit
wss. H,S0, (Petrow, Sopow, Sbomlk Statei ob3¢. Chim. 1953 860, 861; C. A. 1955 5330).
Kp,o: 191-192°. D2°: 1,1254. n2°: 1,4628.
Semicarbazon C,3H“N305, (+)-4-Semicarbazono-cyclohexan-1r,2¢t-dicarbons
sidure-didthylester. Kristalle; F: 140 —141°,

(1)-2-Oxo-cyclohexan-1,3-dicarbonsiiure CyH,,0;, Formel XV und Taut. .

B. Beim Erhitzen von Cyclohexanon mit Methoxymagnesium-methyicarbonat (aus Magne=
siummethylat und CO, hergestelit) in DMF auf 120—130° und anschlicssenden Behandeln
mit wss. HCI (Stiles, Am. Soc. 81 [1959] 2598). Aus opt.-inakt. 2-Hydroxy-cyclohexan-1,2,3-
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. tricarbonsiure (S. 2365) mit Hilfe von H,S0, (Cook et al., Soc. 1954 530, 534).

Kristalle; F: 123° [Zers.; aus Ae. + PAe.] (St.), ca. 120 140° {Zers.; aus H,0) (Cook et al).

Dimethylester C,oH,,05. B. Aus der Dicarbonsiure und Diazomethan (St.). Aus 3-Oxo-
glutarsdure-dimethylester bei der aufeinanderfolgenden Umsetzung mit Magnesiummethylat
und mit 1,3-Dibrom-propan (Blicke, McCarty, J. org. Chem. 24 [1959] 1069, 1074). — Kristalle;
F: 142 —143° [aus wss. Me.] (Bl., McC.), 139 —140° [aus Me.] (St.).

Didthylester C,,H,505 (E IT 594; E III 3891). B. Beim Erhitzen von Pentan-1,1,5-tricar#
bonséure-tridthylester mit Natrium in wenig Athanol enthaltendem Xylol (Wul'fSon, Sarezkii,
Z. obs. Chim. 28 [1958] 1909, 1912; engl. Ausg. S. 1951, 1953). — Kp, ,: 138—140°; D2°:

1,1203; n¥’: 1,4750 (Wu., Sa.). IR-Banden (3450 —1600 cm ™ '): Leonard et al., Am. Soc. 74

[1952] 4070, 4071.

(+)4-Oxo-cyclohexan-1,3-dicarbonsiiure-dimethylester C,,H,;,O;, Formel I und Taut.
(E III 3891).

B. Aus (+)-Pentan-1,3,5-tricarbonsiure-trimethylester beim Erwdrmen mit Natnummethylat‘
oder NaH in Benzol (Koehler et al., Am. Soc. 80 [1958) 5779, 5782).

F:42—-43° Kps: 135—138° 4, (A.): 255 nm.

CO—O0—CH,
CH;—CO—0—C,H,

\ CO—0—C;H;
/ (<

o] O—O—CH, (o)

! n

(2)-{ 1-Athoxycarbonyl-2-oxo-cyclopentyl -essigsiure-iithylester, (+)-1-Athoxycarbonylmethyl-
2-oxo-cyclopentancarbonsiiure-ithylester C,,H,Os, Formel II (H 847; E 1 3891).

B. Aus 2-Oxo-cyclopentancarbonsiure-dthylester und Bromessigsdure-dthylester mit Hilfe
von Natrium (Granger et al., Bl. 1959 1807, 1809) oder von KOH und Acetaldehyd-dipropyl=
acetal (Weizmann et al., J. org. Chem. 15 [1950] 918, 920\,

Kp,7 170° (Bergmann, Ikan, Am. Soc. 78 [1956) 1482 1484). Kp, 5: 128°; D3: 1, 1117

11,4540 (Dev, J. Indian chem. Soc. 30 [1950] 815, 817).

(1)-2-Methyl-3-oxo-cyclopentan-1,1-dicarbonséiure CgH 0., Formel IIl (R = H, X = OH,
X = 0).

B. Aus (+)-Propan-1,1,2-tricarbonsaure-tridthylester beim Behandeln mit Natriuméthylat und
Athylacrylat und anschliessend mit wss. HCl (4rendaruk et al., Z. obs¢. Chim. 27 [1957] 1312,
1315; engl. Ausg. S. 1398, 1400). Beim Erwidrmen von (+)-5-Methyl-4-oxo-cyclopentan-1,1,3-
tricarbonsdure-tridthylester mit wss. HCl (Schemjakin et al., 1zv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim.
1959 2177, 2181 ; engl. Ausg. S. 2073, 2077).

Kristalle; F: 166 — 168° [aus wss. HCl] (Sch. et al.), 158° [unkorr.; Zers.] (Ar. et al.).

Dimethylester CyoH;,0;. Kpyo: 141°; niP: 1,4638 (Sch. etal). — Semicarbazon

. C,1H,4N;04; (+)-2-Methyl-3-semicarbazono-cyclopentan-1,1-dicarbonsdure-

dimethylester. Kristalle (aus A.); F: 211 —212° {Zers.} (Sch. et al.).

Didthylester C;,H,30s. Kpy;: 156°; n¥: 1,4530 (Sch. etal). — Semicarbazon
C,3H,,N1Og; (+)-2-Methyl-3-semicarbazono-cyclopentan-1,1-dicarbonsiiure-
didthylester. Kristalle (aus A.); F: 195—196° (Sch. et al.).

*Opt.-inakt. 2-Methy)-3-semicarbazono-cyclopentan-1,1-dicarbonsiiure-moneiithylester
C;;H;7N;305, Formel IIT (R = C,H,, X = OH, X’ = N-NH-CO-NH,).

B. Aus (1)-2-Methyl-3-semicarbazono-cyclopentan-1,1-dicarbonsaure-diiithylester beim Be=
handeln mit wss.-methanol. NaOH (Schemjakin et al., 1zv. Akad. S.8.S.R. Otd. chim. 1959
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2177, 2183; engl. Ausg. S. 2073, 2079).
Kristalle (aus A.); F: 167 —168° [Zers.).

CO—0—R CO—O0—R O\ co_~OH
x'Z : coO—x xZ CO—O0—R ‘ CH,
CH,

Br - CHX’ ‘cO—OH
" W v

*Opt.-inakt. 2-Methyl—3-semicarbazono-cyclopentan—l,l-dicarbomiure—iithylater—cyanmethylﬁ
ester C,3H;3N,O;, Formel Il (R = C,H;, X = O-CH,-CN, X’ = N-NH-CO-NH,).
B. Beim Erwirmen der vorangehenden Verbindung mit Chloracetonitril und Tridthylamin
(Schemjakin et al., 1zv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1959 2177, 2184; engl: Ausg. S. 2073, 2079).
Kristalle (aus A.); F: 200 201° [Zers.].

*Opt.-inakt. l-Carbamoyl-2-nieﬂ|y_l-3-semicarbazono-cyclopentan¢arbomilne-ithylester
C,1H,sN4Oy, Formel IlII (R = C,H;, X = NH,, X’ = N-NH-CO-NH,).
B. Aus der vorangehenden Verbindung und ithanol. NH, (Schemjakin et al., 1zv. Akad.
S.8.8.R. Otd. chim. 1959 2177, 2184; engl. Ausg. S. 2073, 2079). ‘
Kristalle (aus Me.); F: 208 —209°,

(1)-2-Brom-2-methyl-3-oxo-cyclopentan-1,1-dicarbonsiure CsHyBrO,, Formel IV
R=X =H,X=0) .

B. Aus (1)-2-Methyl-3-oxo-cyclopentan-1,1-dicarbonséure und Brom in Essigsaure (Schemjae
kin et al., Izv. Akad. S.8.8.R. Otd. chim. 1959 2177, 2182; engl. Ausg. S. 2073, 2077).

Kristalle (aus Eg.); F: 157 —158° [Zers.).

*(t)-2-Brom-2-brommethyl-3—semicarbuono—cydopentan-l,l-diclrbomitle-diithylester
Cy3H,5BraN;0,, Formel IV (R = C,H;, X = N-NH-CO-NH,, X’ = Br).

B. Aus 2-Methylen-3-semicarbazono-cyclopentan-1,l-dicarbonsiurediﬁthylester und Brom
in CCl, (Schemjakin et al., 1zv. Akad. $.S.S.R. Otd. chim. 1959 2177, 2185; engl. Ausg. S. 2073,
2080). .

Kristalle (aus E.); F: 112—118° [Zers..]. Kristalle mit 0,5 Mol CCl,; F: 82——85".

(:t)-l-Methyl@-oxo—cyclopentan—lr,Zt—dicarbonsim CsH,0;5, Formel V (E 111 3892).

Bestitigung der Konfiguration: Banerjee et al., Festschrift Indian Inst. Sci, {Bangalore 1959]
. S. 68, 70. '

(:t)-l-Methyl-S-oxo-cydopentan—lr,2t-dicarbonsiure-di§thylester C,,H,50,, Formel VI
(vgl. H 848).
Konfiguration: Kasturi, Festschrift Indian Inst. Sci. [Bangalore 1959) S. 40, 42.
B. Aus (1)-3-Oxo-cyclopentan-l,2-dicarbons:'iure-diithyleste_r beim Behandeln mit Natrium
und anschliessend mit CH;I (Ka., 1. c. S. 48; vgl. H 848).
Kp,: 130—132° [unkorr.). n3f: 1,4535. . ’
Semicarbazon Cy3H,;N;0;; (3)-1 -Methyl-S-semicarbazono-cyclopentan-l r2t-
dicarbonsdure-didthylester. Kristalle (aus wss. A.); F: 181 —182° [unkorr.].
2,4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 185— 186°): Ka. :

*Opt.-inakt, l-Methyl—S-oxo—cyclopentan—1,3-dicarbomiure—diiithylester C,2:H,305, Formel VII
(R = CH,, R’ = H) (E 111 3893).

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Kasturi, Festschrift Indian Inst. Sci. [Bangalorc
1959] S. 40, 48, 49).

Kp,: 129 -131° [unkorr.]. n¥: 1,4525.

Semicarbazon C,,H,,N,0;; l-Methyl-S-semicarbazono.-cyclopentan-l,S-di‘
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carbonsdure-diiithylester. Kristalle (uus wss. A.); F: 131 —~132° [unkorr.].

o R CO—0—C,Hs
// (o] CO—0—C;H;
= CO-—0—C;H, AN /
[/ y %co—cc
T ¥ R CH;—CO—0—C,H,
CO—0—C M, CO-—0—C,H,
vi vit i

*Opt.-inakt. 4-Methyl-S-oxo-cyclopentan-1,3-dicarbonsiiure-diiithylester C,,H,;O;, Formel Vi1
(R = H, R” = CH,) und Taut. (H 848 E III 3893).

B. Aus opt.-inakt. Pentan-1,3,4-tricarbopsiure-tridgthylester (E III 2 2035) mit Hilfe von NaH
(Newman, McPherson, J. org. Chem. 19 [1954] 1717, 1720) oder von Natriumaithylat (Schemjakin
et al., Z. ob8&. Chim. 27 [1957] 742, 745; engl. Ausg. S. 817, 819).

Kpe .72 153—156° (Ne., McP.). Kpg o: 122—124°; nk: 1,4580 (Sch. et al.).

(+)-Cyclopropancarbonyl-bernsteinsiiure-didthylester C,,H,405, Formel Vil und Taut.
B. Beim Erwidrmen von Malemsaure-didthylester mit Cyclopropancarbaldehyd in Gegenwart
von leenzoylperomd (Patrick, ). org. Chem. 17 [1952] 1009, 1010)
1 1,4652.

Oxocarbonsiiuren C;H,,0,

(+)4(oder 5)-Oxo-cycloheptan-1r,2t-dicarbonsiiure-dimethylester C, ,H, O, Formel IX
(X oder X’ = ) + Spiegelbild.

B. Aus (1)-4-Oxo-cyclohexan-1r,2¢-dicarbonsidure-dimethylester und Diazomethan (Ayres,
Raphael, Soc. 1958 1779, 1787). -

Kristalle (aus Pentan): F: 60 --64°.

CO~0—CHy £O—0H LO=0=CaHs
CH CH
\ \
“00~0-CHy CO~OH : N
0 0
X xi

[Z-Oxo-cyclohexyl]-malomiiure CyH,,05, Formel X und cycl. Taut. (7a-Hydroxy-2-oxo-
hexahydro-benzofuran-3-carbonsiure) (E III 3893).

Kristalle (aus Acn.); F: 183 —184° (Mousseron et al., C. r. 231 [1950] 864).

Didthylester C,;H,,05 (E U1l 3894). Kpy: 150° (Mo. ef al.); Kpg 4: 141 —145° (Dornow,
Fleischmann, B. 88 [1955] 1340, 1343). — Semicarbazon C,,H,;N;0s; ()-[2-Semicarb=
azono-cyclohexyll-malonsidure-didthylester. Kristalle (aus A.); F: 186° (Mo. et al.),
184 — 185° (Do., Fl.).

*Opt.-inakt. Cyan-[2-exo-cyclohexyl}-essigsiiure-iithylester C,,H,;NO,, Formel XI.
B. Aus Cyanessigsdure-dthylester und (2)-2-Chlor-cyclohexanon mit Hilfe von Natriumz
dthylat in Benzol (Bellequ, Canad. J. Chem. 35 [1957] 651, 658).
Kp,: 158 —160°. ‘
(2 1-Methoxycarbonyl-2-oxo-cyclohexyl]-essigsiiure-methylester, (+)-1-Methoxycarbonyl
methy)-2-oxo-cyclohexancarbonsiure-methylester C,,H,,0;, Formel XII (R = CH;, X = H).
B. Aus der Natrium-Verbindung des 2-Oxo-cyclohexancarbonsiure-methylesters und Broms=
essigsdurc-methylester (Soffer, Stewart, Am. Soc. 74 [1952] 5801 ; Jilek et al., Collect. 19 [1954]



