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A c e t a t :  10.2 mg Androstanol-(17)-on-(3)  wurden durch l/,-stdg. Sieden mit 
E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  acetyliert. Nach Umkrystallisieren aus verd. Aceton wurden 
6 mg Androstanolon-acetat in Nadeln vom Schmp. 1570 (unkorr.) erhalten. 

4.828 mg Sbst.: 13.4'25 mg CO,, 4.260 mg H,O. 
CZ,H3,03. Ber. C 75.84, H 9.71. 

Gef. ,, 75.85, ,, 9.87. 
Oxim:  Das Oxim des Androstanol-(17)-ons-(3) wurde durch Erwarmen mit 

iiberschiissigem H y d r o x  y a m i n -  Acetat (bereitet aus 1 Gew.-T1. Hydroxylamin-Hydro- 
chlorid und 2 Gew.-Tln. Natriumacetat) in alkohol. Losung und anschlieBendes Umlosen 
aus verd. Alkohol in Nadeln gewonnen. Schmp. 2090 (unkorr.). 

2.846 mg Sbst.: 0.117 ccm N (25O, 753 mm). 
C,9H,10,N. Ber. N 4.58. Gef. N 4.63. 

Androstandion-(3.17) aus  Androstanol-(17)-on-(3). 
42 mg Androstanol-(17)-on-(3) wurden in 5 ccm Eisessig gelost, 

mit einer Wsung von 14.5 mg Chromsaure in 10 ccm Eisessig versetzt, 
16 Stdn. bei 15-200 stehen gelassen und dann nach Verdiinnen mit Wasser 
ausgeathert. Die atherische Losung wurde eingedampft und der Ruckstand 
im Hochvakuum bei l l O o  (0.001 mm) sublimiert. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verd. Aceton bis zum konstanten Schmp. 133O (unkorr.) wurden 
35 mg Androstandion-(3.17) erhalten (Mischprobe). 

Optische Drehunq: [XI; = +11l0 (in Alkohol). 

413. R. S t o e r m e r  und H. Stroh: Abbau der y-TruxillsZiure 
zu einer Diphenyl-cyclobutan-monocarbonssure (2. T. mitbearbeitet 

von H. Albert1)) (XVIII. Mitteil.). 
[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Rost0ck.j 

(Eingegangen am 15. Oktober 1935.) 
In fruheren Arbeiten des einen von uns mit seinen Mitarbeitern war 

gezeigt worden, daB der Abbau der Truxill- und Truxinsauren zu Mono- 
carbonsauren auf dem zunachst aussichtsvollsten Wege: -COOH + CO .NH, 
-+ NH, --t OH -+ Br --f H mittels des Hofmannschen Abbaus nicht zu er- 
reichen war, da beim Ersatz der Aminogruppe durch OH mit salpetriger 
Saure in jedem Falle Ring-Verengerung eintrat und Cyclopropan-Abkomm- 
linge entstanden. Es sollte daher versucht werden, auf folgendem, bereits 
ofter mit Erfolg beschrittenem Wege: > CH.COOH -+ >CH.C(OH)(CH& 
-+ >C:C(CH,), -+ >CO Ketonsauren zu gewinnen, deren Ketogruppe durch 
die Methylengruppe ersetzbar sein sollte. Wie im folgenden gezeigt wird, ist 
es moglich, so jede Ring-Verengerung zu vermeiden und das Ziel zu erreichen. 

man Methyl - m a g nesium j o di d auf die A t  h y le s t  e r -y - t r uxill- 
saure  (11) einwirken, so bildet sich die erwartete Oxy-same mit der tertiaren 
Alkoholgruppe in betrachtlicher Menge; geht man vom Doppelester der 
y-Saure aus, so bildet sich neben dem zu erwartenden Diol VII auch das 
Lacton und der Ester  dieser Oxy-saure IIa, die sich beide zu der freien 
Oxy-saure verseifen lassen. Schon daraus ist ersichtlich, daS eine Umlagerung 
der y-Form nicht stattgefunden hat. Unterwirft man die Bthylester-a- 

1) A. A l b e r t ,  Neue Versuche zum Abbau der Truxillsauren, Dissertat., Rostock 
1929. 
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t ruxi l lsaure (I) der gleichen Reaktion, so ist die entstehende Oxy-saure I a  
von der ersteren verschieden, liefert aber, wie zu erwarten, bei geeigneter 
Wasser-Abspaltung ein und dasselbe Met h y len- c y clo b u t an  - Derivat 111, 
woraus sicher hervorgeht, daB die raumliche Lage der ubrigen Gruppen am 
Cyclobutan-Ring keine Anderung erfahren hat. Zunachst war es allerdings 
keineswegs sicher, daB die Wasser-Abspaltung zu einem Korper mit semi- 
cyclischer Doppelbindung fiihren wurde, aber dann hatte die etwa entstehende 
ungesattigte Gruppe (IV) bei einer der beiden Truxillsaure- Formen eine 
alleinige Umlagerung erfahren mussen, was recht unwahrscheinlich ist. Exakt 
wurde die semicyclische Doppelbindung erst spater erwiesen. Etwas auf- 
fallend war, dao bei der Wasser-Abspaltung aus der Oxy-saure niemds das 
bei der Synthese sich doch bildende Lacton (Schmp. 148O) erhalten wurde, 
und daB dieses nur durch vorsichtiges Erhitzen der Oxy-saure auf hohere 
Temperatur gewonnen werden konnte, wahrend Erhitzen mit wasser-ab- 
spaltend wirkenden Sauren nur zu der ungesatt igten Saure vom Schmp. 
143-144O (111) fiihrte. Da es sich aber um ein 6-Lacton handelt und die 
Lacton-Brucke iiber dem ziemlich stark gespannten Vierring aufgebaut wird, 
so durfte dies Verhalten wohl darin seine Erklarung finden. 

Wurde die ungesatt igte Saure mit Brom behandelt, so waren zwei 
Dibromide zu erwarten, da die sich aufrichtende Methylengruppe oberhalb 
oder unterhalb des Cyclobutan-Ringes liegen kann. Das hierbei einzig isolier- 
bare Produkt war ein gebromtesLacton, von dem sich nicht hat entscheiden 
lassen, ob es der Formel V oder VI entsprach. Beim Ersatz  des Broms 
durch Wasserstoff hatte im ersten Falle das obige 6-Lacton vom Schmp. 
148O gebildet werden miissen (entsprechend V), im andern Falle ein y-Lacton 
VI. Eine Entbromung trat weder in saurer, noch in neutraler I&sung ein, 
doch wurden bei der Behandlung mit Zink und Essigsaure oder mit Aluminium- 
Amalgam kleine Mengen der obigen ungesattigten Saure (Schmp. 143-144O) 
crhalten, die auch aus dem %Lacton selbst durch Erhitzen mit Eisessig ent- 
steht. Man konnte daher geneigt sein, dem Brom-lacton eher die Formel V 
zuzuerteilen als VI, da ein y-Lacton sicher vie1 weniger Ieicht in eine y, 6-un- 
gesattigte Same ubergehen wird, als ein &Lacton. Behandelte man das 
Brom-lacton mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor, so wurde allerdings ein 
brom-freies Lacton (Schmp. 161-162O) erhalten, das offenbar eine ganz 
andere Konstitution besitzt und vielleicht durch Ring-Sprengung oder Ring- 
Erweiterung entstanden ist und sich wie ein sehr stabiles y-Lacton verhiilt, 
weil es aus der Losung in Alkali beim Ansauern sofort zuruckgebildet wird. 
Daneben entstand eine jod-haltige Saure,  die der Formel I Ia  mit Ersatz 
von OH durch Jod entsprechen konnte. 

Bei Behandeln des Brom-lactons mit Alkali entsteht eke Reihe 
verschiedener Substanzen, eine Keton-saure (?) ,  eine ungesat t igte  
Saure und ein Oxy-lacton, deren Natur noch ungeklart ist, und die 
ihre Entstehung wahrscheinlich eitler Ring-Erweiterung verdankena). 

Noch nicht voUig geklart ist auch das Verhalten des oben erwiihnten 
Diols VII  gegenuber wasser-abspaltenden Mitteln. Die Wasser- 
Abspaltung gelingt am leichtesten durch Erhitzen mit Eisessig im Rohr und 
fuhrt zu einem doppelt ungesattigten, oligen Kohlenwasserstoff, dem wir 
mit Vorbehalt die Formel VIII erteilen. 

2) Naheres in der Dissertat. von H. Albert. 
Berichte d. D. Chem. Gewlbchaft. Jahrg. LXVIII. 138 
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a - Oxy-saure p - Oxy-suure 

Der Beweis dafiir, dal3 in der ungesatt igten Saure (111) wirklich 
eine semicyclische Doppelbindung enthalten ist, konnte bei der Ozoni- 
sierung der Substanz in Eisessig erbracht werden, denn bei vorsichtiger 
Destillation der Eisessig-Losung konnte in dem Destillat das entstandene 
Aceton als p-Nitrophenyl-hydrazon nachgewiesen und durch eine titri- 
metrische Bestimmung nach Messinger in einer Menge von uber 50% auf- 
gefunden werden. Das Ozonid selbst zersetzte sich in jedem der angewandten 
L6sungsmittel - Chloroform, Eisessig, Essigester - sehr leicht und gab bei 
der Aufarbeitung mit Alkalien ma.  eine zweibasische Saure vom 
Schmp. 183-1M0, die offenbar durch Aufnahme von Wasser aus der zu 
erwartenden Keton-saure entstanden war und von der unten die Rede sein 
wird. Am besten gelang die Ozonisierung in Essigester-Wsung nach dem 
Verfahren von F. G. Fischer,  Dull und Erte18), wobei sofort nach der 
Ozonisierung das Ozonid katalyt isch hydrier t  wurde und durch F a u n g  
mit Petrolather in fast theoretischer Ausbeute eine reine Saure vomschmp. 98" 
gewonnen wurde. Liel3 man dagegen das auf die gleiche Weise gebildete 
Ozonid sich von selbst zersetzen, so wurde eine Saure gewonnen, die nach 
haufigem Umkrystallisieren aus wasser-freiem Benzol bei 141-142O schmolz, 
aber beim Kochen mit Wasser oder wasser-haltigen Losungsmitteln, auch 
durch Soda oder Ammoniak in der Kalte, in die niedriger schmelzende Saure 
vom Schmp. 98O wieder uberging. Beide Sauren haben die gleiche Zu- 
sammensetzung und sind offenbar untereinander stereo i so me r . Die nie- 

3, B. 65, 1467 [1932]. 
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driger schmelzende, stabilere Saure wurde genauer untersucht ; sie reduziert 
auffallenderweise ammoniakalische Silberlosung sehr leicht, entfarbt Per- 
manganat und bildet ein pNitropheny1-hydrazon. Die ersteren Eigenschaften 
schienen mehr fur eine Aldehyd-saure als fiir eine Keton-saure zu 
sprechen, und so wurde neben der Formel IX auch die Formel X in Betracht 
gezogen, so da13 also bei der katalytischen Hydrierung noch zwei H-atome 

unter Ring-Sprengung aufgenommen waren. Allein die hierbei verbrauchte 
Wasserstoffmenge entsprach fast genau einem Atom Sauerstoff, wahrend 
andernfalls 2 H, hatten aufgenommen werden miissen. Der unwahrschein- 
lichen Annahme, da13 der Wasserstoff nicht zur Zersetzung des Ozonids, 
sondem zur Reduktion und Ring-Sprengung der schon in der wgester-  
Losung vorhandenen Keton-saure IX zur Aldehyd-saure X verbraucht worden 
sei, widerspricht die Umlagerung der ohne Hydrierung entstandenen Saure 
vom Schmp. 141-142O in die 98O-e~ Saure. Auch das Versagen der Reaktion 
von Angeli- Rimini und der Aldehyd-Reaktion mit fuchsin-schwefliger Saure, 
sowie die leichte Aufspaltbarkeit eines Cyclobutanon-Ringed) berechtigen 
zu der Annahme einer Ketongruppe und lieBen uns von der Formel X absehen. 
Uberdies reduziert auch eine andere y-Keton-saure - die I,avulinsaure - 
beim Kochen ammoniakalische Silberlosungs). Alle diese Tatsachen, vor 
allem die weiter unten zu besprechende Aufspaltung des Ringes, lassen kaum 
einen Zweifel mehr an der Richtigkeit der Formel IX einer Diphenyl-cyclo- 
but anon-carbonsaure. 

Uber die Konfiguration dieser Keton-saure l a t  sich vorlaufig nichts 
Bestimmtes aussagen, da es fraglich ist, welches der beiden Stereoisomeren 
das primar entstehende ist und somit der Konfiguration der ungesattigten 
Saure 111 entspricht. Da die beiden Sauren durch Esterifhierung bestiindig 
werden und anscheinend nicht ineinander umwandelbare, verschiedene feste 
Methylester liefern, so wurde versucht, durch Ozonisierung des  
Methylesters der ungesatt igten Saure PI1 des Methylesters der primar 
gebildeten Keton-saure habhaft zu werden, leider ohne Erfolg, da nur olige 
Substanzen erhalten wurden. Theoretisch sind nur drei (XI, XI1 und XIII) 
solcher Diphenyl-cyclobutanon-carbonsituren moglich, von denen 
nur die erste (XI) in optische Antipoden spaltbar sein kann, wahrend dia 

beiden anderen Mesoformen darstellen. Die Versuche in dieser Richtung, 
die Ieider aus auBeren Griinden vorlaufig abgebrochen werden maten,  haben 
bei Anwendung von Cinchonin einstweilen keine Entscheidung gebracht. Sie 
wurden nur mit der 98O-er Saure angestellt. 

4) Nach Staudinger, Helv. chim. Acta 7, 8 [1924], wird das 2.2.3-Triphenyl-cyclo- 
butanon durch Alkalien zur Triphenyl-buttersaure aufgespalten. 

s, Furcht u. Lieben, Monatsh. Chem. 30, 555 [1909]. 
136* 
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Kocht man die 980-er Saure mit Alkalien kurz auf, so fallt nach dem 
Ansauern eine zweibasische Saure vom Schmp. 183-184O aus, die schon 
oben envahnt wurde. Solange wir noch mit der Aldehyd-Formel X rechneten, 
konnte dieser Vorgang auf Oxydation in der alkalisckien Losung zuruck- 
gefiihrt werden, aber daB der Luft-Sauerstoff hierbei keine Rolle spielte, 
zeigte sich, als wir dieselbe zweibasische Saure auch in einer Stickstoff- 
Atmosphare erhielten, auch dies eine weitere Bestatigung der Richtigkeit 
der Formel IX. Diese neue Saure mu13 also durch Hydrolyse ent- 
standen sein und eine Phenyl-benzyl-bernsteinsaure XIV darstellen, 

womit zum ersten Male der tjbergang einer 
XIV. I Truxillsaure in eine einfache fettaromatische 

Eine P henyl- 
benzyl-bernsteinsaure vom Schmp. 176O ist schon friiher von Avery 
und Upsons) und dam spater von Kogl und Becker ') gewonnen worden. 
Wir konnten zeigen, wie in der auf S. 2112 folgenden Abhandlung mitgeteilt 
wird, dal3 es sich bei diesen beiden Sauren um die theoretisch moglichen beiden 
Racemformen handelt, die zudem beide in ein und dasselbe Derivat iiber- 
fiihrbar sind. 

Nachdem die Konstitution der Keton-saure IX sichergestellt war, be- 
durfte es noch der Reduktion der Ketogruppe zu CH,, um den Abbau 
zu vervollstandigen. Sie gelang in saurer Losung - worin die Keton-saure 
keiner Spaltung unterliegt - nach Clemmensen und fiihrte zu einer Di- 
p he nyl- c y c 1 o bu t a n-.m o n o c a r b o n s a u r e vom Schmp. ll 1-1 120, die mit 
keiner der beiden schon bekannten Sauren gleichen Bauess) identisch ist. 

C~H,.CH.COOH 

COOH. CH. CH,. C6H5 Saure bewerkstelligt ware. 

Beschreibnng der Versnehe 9). 

1) 2°,4t-Diphenyl-lc, 3c-di-[a-oxy-isopropyl]-cyclobutan, Schmp. 127 
bis 1280 (T e t r a met h y 1 -y - t r uxill d i  o 1, VIII) (A. ) . 

Die aus 32.3 g Jodmethyl und 5.5 g Magnesium bereitete Grignard- 
sche Liisung (4 Mol) lid man zu der atherischen I;lisung von 20 g y- Truxill-  
saure-diathylesterlo) zufliden, wonach die ins Sieden geratene Losung 
noch 4-5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Nach der Aufarbeitung 
mit verd. Schwefelsaure und Entfarbung der atherischen Losung durch 
schweflige Saure fiel beim Eindampfen aus dem Ather zuerst das Lacton 
der Oxy-saure IIa  vom Schmp. 1480 aus, spater ein Gemisch dieses Lactons 
mit dem Ester  und dem Diol VII, das durch alkohol. Kalilauge verseift 
wurde. Beim Verdiinnen dieser alkohol. Losung fiel das y-Truxilldiol 
aus, das, 2-ma1 aus Petrolather umkrystallisiert, den Schmp. 127-1280 zeigte. 

0.2740 g Sbst.: 0.818 g CO,, 0.2105 g H,O. 
C,,H,,O, (324). Ber. C 81.46, H 8.61. Gef. C 81.42, H 8.54. 

2) 2", 4t-Diphenyl-l ,3-di-isopropyliden-cyclobutan (VIII) (S.). 
5 g des Diols wurden mit 25 ccm Eisessig 8 Stdn. im Rohr auf 2@ 

erhi tz t  und nach dem Abdestillieren des Eisessigs das entstandene Dien VIII 

*) Journ. Amer. &em. Soc. 80, 600 [1908]. ') A. 466, 239 [1928]. 
Stoermer u. Becker, B. 66, 1440 [1923]. 
Der Anteil meiner Mitarbeiter ist durch A. bzw. S. gekennzeichnet. 

lo) Der Firma E. Merck-Darmstadt sei nach wie vor verbindlichst gedankt fiir die 
uberlassung grol3erer Mengen von Roh-truxillsauren. 
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im Vakuum destiiliert. Dickfliissiges, etwas gelblich gefarbtes, stark un- 
gesattigtes 01 vom Sdp.,, 2020. 

4.895 mg Sbst.: 16.425 mg CO,, 3.690 mg H,O. 

Bei der Ozonisation des Diens ergab sich vorlaufig folgendes: 3 g  
des Diem wurden in Essigester 8 Stdn. ozonisiert. Nach dem Absaugen des 
Essigesters wurde das Reaktionsprodukt mit verd. Natronlauge behandelt, 
wobei ein Teil in Losung &g; aus dem ungelosten Ant& schieden sich nach 
langerer Zeit Krystalle ab, die, aus verd. Methanol umgelost, unscharf bei 
106-109O schmolzen. Der Schmp. der Hauptmenge lag bei 98-l0lo. Die 
Analyse des reineren Anteils pal3t annahernd auf ein Diphenyl-isopro- 
pyliden-c.yclobutanon, das, ahnlich wie die Cydobutanon-carbonsiiure, 
einer Spaltung durch Alkali unterliegen diirfte. 

4.608 mg Sbst.: 14.585 mg CO,, 2.700 mg H,O. 

C,,H,, (288.2). Ber. C 91.61, H 8.39. Gef. C 91.55, H 8.44. 

C,,H,,O. Ber. C 87.0, H 6.1. Gef. C 86.02, H 6.53. 

3). I, a c t  o n d e r ZC, 4t - D i p h en y 1 - 3 O  - [a- ox y -is o p ropy 11 - c y c 1 o b u  t an- 
lo-c a r  b ons aur  e (I1 a, ,,y-Oxy-saure-ladon"), Schmp. 148O (A.). 

Das eben unter 1) erwahnte Lacton bildet sich, je nach der Versuchs- 
Dauer in wechselnder Menge, zuweilen bis zu 30% d. Th.; es krystallisiert 
aus Ather in schonen, quadratischen Tafeln vom Schmp. 148O. 

0.2599 g Sbst.: 0.7821 g CO,, 0.1608 g H,O. 
C,,H,,O, (292). Ber. C 82.19, H 6.85. Gef. C 82.06, H 6.92. 

Dies Lacton gibt bei der Verseifung die zugehorige Oxy-saure IIa, 
kann aber aus dieser nur durch Erhitzen im Trockenschrank auf 210-2200 
(unter Vedust) wiedergewonmn werden, wozu man die branne Masse mit 
Soda auszieht und dann aus Ather umkrystallisiert. Mit Hilfe von Mineral- 
sauren kann man das Lacton nicht wieder aus der Oxy-saure erhalten. Durch 
llingeres Erhitzen mit Eisessig geht es in die ungesattigte Saure iiber. 

4) Z0, 4t - D i p h e n y 1 - 3O - [a - ox y - i s op r o p y 9 - c y c 1 o b u t an - lo - c a r bo n - 
saure (IIa) (,,y-Oxy-saure"), Schmp. 198O (A.). 

Diese Saure findet sich als Ester in dem nach 1) erhdtlichen Reaktions- 
gemisch und fallt beim Ansauern der alkoholisch-alkalischen Verseifungs- 
Losung neben unverkderter y-Truxillsaure und etwas a-Truxillsaure*l) 
aus. Von den beiden letzteren kann sie durch Aufnehmen in Benzol leicht 
getrennt werden, woraus sie gut krystallisiert und dam bei 198O schmilzt. 

0.2183 g Sbst.: 0.6162 g CO,, 0.1382 g H,O. 

Die mit Hilfe von Dimethyl- bzw. Diathylsulfat hergestellten Ester  
schmelzen, aus Petrolather krystallisiert, bei 102-103° bzw. 77-78O. 

Da die Ausbeuten an der ,,y-Oxy-saure" wegen der zahlreichen Neben- 
produkte zu wiinschen iibrigliekn, so wurde sie spater mit sehr gutem Er- 
folge aus y- Truxill-  a t  h y les t e r - s aur e (bereitet aus y-Anhydrid, absol. 
Alkohol und etwas Soda) hergestellt, indem man zu 55 g der in Ather gelosten 
Ester-Gure (Schmp. 172-173O) die atherische Losung von 96.4 g Jodmethyl 

C,,H,,O, (310). Ber. C 77.38, H 7.15. Gef. C 77.39, H 7.03. 

11) Fur die Entstehung der a-fruxillsiiure, die mehrfach beobachtet wurde, fehlt, 
da von ganz einheitlichen y-Derivaten ausgegangen wurde. vorlaufig jede E r k l h g .  
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und 16.9 g Magnesium hinzugab und die rasch ins Sieden geratene Lijsung 
noch 8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzte. Nach Aufarbeitung [wie unter l)] 
schied sich aus dem Ather die Oxy-saure in reichlichen Mengen (bis zu 70% 
d. Th.) aus und brauchte nur durch Soda von etwas Diol und von a- und 
y-Truxillsaure durch Benzol getrennt zu werden. 

5) 2 O ,  4t - D i p h e n y 1 - 3c - [a - ox y - i s o p r o p y 11 - c y cl o b u t an  - It - carbon - 
saure (Ia) (,,a-Oxy-saure"), Schmp. 174-175O (S.). 

Zur Gewinnung dieser, der a-Truxillsaure entsprechenden Alkohol-saure 
war die Darstellung der a-Truxill-athylester-saure erforderlich, die 
durch partielle Veresterung der a-Saure zuganglich ist, weniger gut durch 
partielle Verseifung von deren Doppelester. 

Zu 5 g a - T r u x i l l s a u r e  in 250 ccm absol. Alkohol  wird so rasch HC1-Gas ge- 
leitet, daB der Alkohol ins Sieden gerat, wobei Losung eintritt. Dann wird sofort in die 
4-fache Menge Wasser gegossen, der Niederschlag abgesogen und mit verd. Ammoniak 
verrieben, wobei der Doppelester zuriickbleibt. Die aus der ammoniakalischen Losung 
gefallten Sauren werden in der Hitze in 10-proz. Sodalosung gerade gelost, wonach beim 
Erkalten das schwerlosl iche N a t r i u m s a l z  d e r  E s t e r - s a u r e  ausfallt, wahrend das 
der a-Truxillsaure gelost bleibt. Ausbeute bis zu 18 yo ; groBere Mengen zu verarbeiten, 
empfiehlt sich nicht. Die aus Alkohol umkrystallisierte a - b t h y i e s t e r - s a u r e  schmilzt 
bei 171O und lost sich zu 0.8 g in 50 ccm Alkohol. 

Zu 18.8 g a-Athylester-saure,  gelost in 1300 ccm absol. Ather, gibt 
man die Losung von 33 g Jodmethyl und 5.8 g Magnesium in etwa 30 ccm 
Ather hinzu und erwarmt die ins Sieden geratende Losung nebst Nieder- 
schlag noch einige Zeit. Die I,osung wird in iiblicher Weise mit verd. Saure 
aufgearbeitet. Aufnehmen in Soda, filtrieren, ansauern, umkrystallisieren 
aus verd. Aceton. Ausbeute gut; Schmp. 174-175O. 

0.1918 g Sbst.: 0.5449 g CO,, 0.1277 g H,O. 

Die Titration in Alkohol ergab eine Carboxylgruppe. - 0.0464 g Sbst. : 1.445 ccm 

Der mit Diazo-methan hergestellte Methylester schmolz bei 81-820. 

C,oH,,03. Ber. C 77.38, H 7.15. Gef. C 77.48, H 7.45. 

a/,,-NaOH, ber. 1.441 ccm. - 0.0421 g Sbst.: 1.355 ccm n/,,-NaOH, ber. 1,342 ccm. 

6) 2 C , 4 t  - Dip h e n J 1 - 3 C -  [di a t  h y 1 -ox  y - m e t h y 11 - c y cl o b u  t a n  - It- c a r  b o nsa u r  e 
(,,y-Diathyl-oxy-saure"), Schmp. 216-217O. 

Diese der Saure I1 a entsprechende Diathylverbindung, dargestellt aus 15 g y- Truxill- 
a t h y l e s t e r - s a u r e .  4.6 g Magnesium und 28 g B r o m a t h y l ,  vomSchmp. 216-217P 
unterscheidet sich von der analogen Dimethylsaure durch ihr ziemlich schwer losliches 
Natriumsalz und ihre bereits ziemlich vie1 groBere Bestandigkeit gegeniiber wasser- 
abspaltenden Mittelu. Ihr M e t h y l e s t e r  schmilzt bei 141O. 

0.2167 g Sbst.: 0.6222 g CO,, 0.1541 g H,O. 
Ber. C 78.06, H 7.75. Gef. C 78.13, H 7.96. 

Die der a - T r u x i l l s  Bur e entsprechende D i a  t h y 1-ox y -s a u r  e , ebenso dargestellt. 
CZ1H,,O3 (338) 

schmilzt bei 151O. ihr Methylester  bei 97-98O. 

7) ZC, 4t- Dip h en y 1 - 3 -is o p ropy li d e n - c y c 1 o b u t a n - It- car b o ns a u r e (111) , 
Schmp. 143-144O (A., S.). 

Dieses Methylen-cyclobutan-Derivat entsteht aus der ,,y-Oxy- saure" I1 a 
xhon teilweise beim trocknen E r hi t z en ,  bildet sich also neben dem Lacton, 
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und verrat sich durch sein sehr schwer losliches Natriumsalz. Als 
zunachst beste Methode zu ihrer Gewinnung stellte sich das Erhitzen der 
Oxy-saure mit Eisessig im Rohr auf 210° wahrend 7 4 S t d n .  heraus. Sie 
scheidet sich dam aus dem Eisessig in grooen, derben Krystallen ab, die sich 
aus Petrolather umkrystallisieren lassen und bei 143-1440 schmelzen. Auch 
das Lacton, auf die gleiche Weise mit Eisessig erhitzt, liefert die Saure, 
und ebenso kann sie aus der ,,a-Oxy-saure" I a  (Nr. 5) auf dem gleichen 
Wege gewonnen werden. Ausbeute bis zu 90% d. Th. 

Vie1 bequemer aber ist es, die ungesattigte Saure zu erhaltcn, wenn man 
die Oxy-saure mit konz. Salzsaure unter Durchleiten eines kraftigen 
Stromes von HC1-Gas 1/4-1/2 Stde. zum Sieden erhitzt. Dann krystallisiert 
direkt die ungesattigte Saure am, die in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in 
Petrolather und Ligroin schwerer loslich ist. Sie ist naturlich gegen Per- 
manganat ungesattigt . 

0.2316 g Sbst.: 0.7006 g C02, 0.1472 g HaO. - 0.1226 g SbSt.1 0.3680 g CO,, 0.0753 g 
H,O. 

C,oH,,O, (292). Ber:C 82.19, H 8.65. 
Gef. ,, 82.47, 81.89, ,, 7.06, 6.83. 

8) Bromierung der ungesatt igten Saure: Brom-lacton, 
Schmp. 157-158O (V oder VI) (A.). 

Bei der Einwirkung von Brom (2 Atome, 2.8g) in Chloroform auf die 
ungesattigte Saure (5 g) entwickelte sich Bromwasserstoff. Nach der Ent- 
fernung des I,osungsmittels im Vakuum hinterblieb ein gelbliches 01, das, 
mit Ligroin behandelt, fest wurde; der feste Korper, mit Soda durchgeschuttelt, 
lie13 sich aus Ather oder Petrolather umkrystallisieren, war gesattigt und 
zeigte den Schmp. 157-158O. Leicht loslich in Ather und Eisessig, schwerer 
in Ligroin und Petrolather. 

0.2560 g Sbst.: 0.6029 g CO,, 0.1198 g H,O. - 0.1204 g Sbst.: 0.0605 g AgBr. 
C,,H,,O,Br (371). Ber. C 64.6, H 5.12, Br 21.56. 

Gef. ,, 64.22, ,, 5.19, ,, 21.40. 
Zwecks E n t h r o m u n g  wurde das Brom-lacton zunachst.nach Busch  und Stove'*) 

zu reduzieren versucht, wobei es, wenn alkohol. Kali nicht zur Anwendung kam, vollig 
unverandert blieb. Ebenso erfolglos blieb die Verwendung von Zinkstaub in Verbindung 
mit Eisessig, Essigsaure-anhydrid und Platin-Losung. Bei 24-stdg. Einwirkung von Alu- 
minium-Amalgam fand sich im Aluminium-Schlamm etwas der ungesattigten Saure 111. 
Die Anwendung von Jodwasserstoffsaure (d = 1.5) und rotem Phosphor in der Hitze 
fiihrte zu einem brom-fre ien  L a c t o n ,  das, aus &her umkrystallisiert, den Schmp. 
161-162O hatte, sich in alkohol. Kali zu einer Saure loste, die beim Ansauern sofort das 
Lacton zuriickbildete. Die AnalyselS) ergab Werte (C 80.50, H 7.29, bzw. C 79.97, H 7.5'3, 
die mit denen fur C,,H,,O, (C 82.19, H 6.85) nicht iibereinstimmten. Beim Behandeln 
dieses Reaktionsproduktes mit Soda wurde ein N a t r i u m s a l z  einer gesattigten, jod-  
h a l t i g e n  S a u r e  beobachtet, die nach Umkrystallisieren aus Ligroh bei 210-211° 
schmolz und durch Anlagerung von Jodwasserstoff an die ungesattigte Saure .entstanden 
sein konnte. 

5.611 mg Sbst.: 11.864 mg CO,, 2.589 mg H,O. 
C,,N,,O,J (420). Ber. C 57.20, H 5.0. Gef. C 57.68, H 5.16. 

1,) B. 49, 1063 [1916]. 
1s) Dissertat. A l b e r t ,  S. 24. 
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9) Ozonisierung der ungesatt igten Saure 111: Diphenyl-cyclo- 

Die oxydative Spaltung der ungesattigten Saure durch Ozon begegnete an- 
fangs, solange in Eisessig ozonisiert wurde, nicht unbetrachtlichen Schwierig- 
keiten, die erst iibemunden wurden, als die Ozonisierung in indifferenten Lo- 
sungsmitteln, Chloroform oder Essigester vorgenommen wurde. Dorh konnte 
bei vorsichtigem Abdestillieren des Eisessigs mit dem W i dme r - Aufsatz 
das entstandene Aceton leicht qualitativ, durch dieLegalsche und Kutsche- 
roffsche Probe, und quantitativ durch Titration mit Jod bestimmt werden. 
Gefunden wurden hierbei 51% Aceton. Der Schmp. des Aceton-p-nitro- 
phenyl-hydrazons wurde wie angegeben, bei 148O gefunden. In dern 
Destillations-Riickstand konnte kein wohldefinierter Korper nachgewiesen 
werden. 

Die Ozonisierung in Chloroform wurde so lange fortgesetzt, bis eine 
Probe der eingedunsteten Losung beim Behandeln mit wenig Natronlauge 
nicht mehr das schwer losliche Natriumsalz der ungesattigten Saure erkennen 
lid. Nach dem Absaugen des Chloroforms wurde der Ruckstand mit wenig 
Hydrosulfit und Natronlauge erwarmt, wonach aus der gelben, filtrierten 
Iiisung durch Salzsaure eine Fallung erhalten werden konnte, die, schli&lich 
aus Methanol umkrystallisiert, den Schmp. 183-184O aufwies. Diese Saure 
war die weiter unten beschriebene P hen y 1- benz y 1- ber ns t ei ns au  r e. 

Schlidlich gelang die Isolierung der envarteten Keton-saure beim Ozoni- 
sieren der mit Eis-Kochsalz gekiihlten Losung der ungesattigten Saure (6 g) 
in Essigester (80 ccm), durch die pro Minute 75 ccm Sauerstoff mit einem 
Ozon-Gehalt von 4% geleitet wurden. Die Ozonisierung war durchschnittlich 
nach 8 Stdn. beendet. Die Losung wurde in der Schiittel-Ente bei Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat hydriert, wobei ziemlich rasch 360 ccm Wasser- 
stoff, d. h. 80% der zur Zersetzung des Ozonids erforderlichen Menge, auf- 
genommen wurden. Nach der Hydrierung wurde die entstandene Diphenyl- 
cy clo bu t anon- c a r b  o ns aur  e durch Petrolather ausgefallt. Die Saure, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 98O schmolz, reagierte gegen 
Permanganat scheinbar ungesattigt und reduzierte ammoniakalische Silber- 
losung. Ausbeute fast quantitativ. 

4.630 mg Sbst.: 12.040 mg CO,, 2.240 mg H,O. - 4.959 mg Sbst. : 13.880 mg CO,. 
2.440 mg H,O. 

b u t  anon - carbons au r e , Schmp. 98O (S.) . 

Cl,H140, (266). Ber. C 76.66, H 5.30. 
Gef. ,, 76.25, 76.36, ,, 4.41, 5.51. 

0.1973 g Sbst. verbraucht. 10.26 ccm n/,,-Natronlauge, statt 7.41 ccm. Hierbei ist 
mzunehmen, da9 unter der Eimirkung des Alkalis teilweise eine Aufspaltung in die 
unten erwahnte zweibasische Saure stattgefunden hat. 

Der mit Diazo-methan dargestellte Methylester der Keton-saure 
schmilzt bei 72O. Das in essigsaurer Losung dargestellte p-Nitrophenyl- 
hydrazon schmilzt bei 184O. 

2.025 mg Sbst.: 0.181 ccm N (180, 752 mm). 
C,,H,,O,N, (401). Ber. N 10.47. Gef. N 10.37. 

10) Dip hen y 1- c y cl o bu t a n o n - carbon saur e , Schmp. 141-1420. 
Wird die ungesatt igte Saure,  wie zuletzt beschrieben, in Essigester 

ozonisiert und dieLosung, ohne zu hydrieren, iiber Nacht stehen gelassen, so 
z e r s e t z t sic h das 0 z o n i d von selbst, und man erhalt nach dem Fallen mit 
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Petrolather und 4-6-maligem Umkrystallisieren aus trocknem Benzol eine 
Saure vom Schmp. 141-14Z0, die genau die gleiche Zusammensetzung hat 
wie die vorige. 

4.733 mg Sbst.: 13.275 mg CO,, 2.320 mg H,O. 

Ihr mit Diazo-methan gewonnener Methylester hat den Schmp. 64O. 
Diese sehr labile Saure geht beim Kochen mit Wasser, sowie jeglichem wasser- 
haltigen Losungsmittel, ebenso beim Lijsen in kalter Soda oder kaltem 
Ammoniak und nachherigem Ausfallen in die obige Keton-saure vom Schmp. 980 
iiber, ist aber bestandig in h d e m  Benzol und heiI3em Eisessig. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.66, H 5.30. Gef. C 76.50, H 5.49. 

11) P hen y 1 - ben z y 1- be rn s t eins au  r e , Schmp. 183-184O (S. ) . 
Kocht man eine der beiden Keton-sauren mit Natronlauge kurz a d ,  

so fallt nach dem Ansauern die Phenyl-benzyl-bernsteinsaure vom 
Schmp. 183-184O aus, die durch mehrmaliges Auskochen mit Benzol 
und Umkrystallisieren aus Methanol gereinigt wird. Sie ist gesattigt gegen 
Permanganat . 

8.164 mg Sbst.: 21.385 mg CO,, 4.362 mg H,O. - 7.257 mg Sbst.: 19.060 mg CO,, 
3.891 mg H,O. 

C,,H,,04 (284). Ber. C 71.80, H 5.6. 
Gef. ,, 71.44, 71.63, ,, 5.98, 6.00. 

35.8 mg Sbst. verbraucht. 2.432 ccm n/,,-NaOH, ber. 2.521 ccm. - 41.7 mg Sbst. 

Der mit Diazo-methan dargestellte Dimethylester hatte den 

Bezgl. der isomeren Phenyl-benzyl-bernsteinsaure vergl. die auf S. 2112 

verbraubht. 2.854 ccm n/,,-NaOH, ber. 2.927 ccrn. 

Schmp. 125O. 

folgende Abhandlung. 

12) 2.4- Dip hen y 1- c y cl o b u t  an- 1 -carbons aur  e , Schmp. 111-1120. 
Die Reduktion der Keton-saure (98O) zur Cyclobutan-carbonsaure 

gelingt nach Clemmensen,.,wenn man sie, ohne Anwendung von Losungs- 
mitteln, mit einem grol3en UberschuB von amalgamiertem Zink und roher 
Salzsaure erhitzt. Nach etwa 13-stdg. Einwirkung wird die erkaltete, z. T. 
erstarrte Masse abgehoben und aus Eisessig, dam aus Methanol umkrystalli- 
siert. Schmp. 111-1120. 

C17Hl,0, (252). Ber. C 80.91, H 6.40. Gef. C 80.57, H 6.41. 
4.871 mg Sbst.: 14.390 mg CO,, 2.790 mg H,O. 

Das mit Thionylchlorid erhdtliche Saure-chlorid wurde ohne vor- 
herige Reinigung mit Anilin zum Anilid umgesetzt, das, aus Aceton um- 
krystallisiert, bei 165-166O schmolz. 

2.842 mg Sbst.: 0.107 ccm N (26O, 760 mm). 

Rostock, im September 1935. 

C,,H,ION. Ber. N 4.28. Gef. N 4.30. 




