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farblos. 9-Phenyl-2.3.11.32-tetramethosy-berbin krystallisierte in weaen 
Prismen vom Schmp. 1720. 

3.708 mg Sbst.: 10.225 nix C O z ,  2.24 mg IT&), 
C,,H,,O,N (431.23). Uer. C 75.14, 11 6.78. Gef. C 75.21, H 6.70. 

In den Mutterlaugen wurde noch ein Stoff vom Schmp. 139---140° ge- 
funden, der wahrscheinlich ein isomeres 9-Phenyl-16. l 7-dihydro-desoxy- 
palmatin darstellte. Da er in zu geringer Menge vorlag, konnte er nicht analy- 
siert werden. Der Misch-Schmp. mit dem bei 14So schmelzenden 16.1.7-Di- 
hydro-desoxy-palmatin war stark erniedrigt und wurde bei 132O gefunden, so 
dalj es sicli nicht um hydriertes Palniatin handeln kann. 

Dar s t e l lung  von  d, I -Laudanosin a u s  Papave r in :  5 g Papave r in  
wtirden mit 2.5 ccm Methyl jodid  5 Stdn. in methylalkohol. Losung gekocht. 
Methyljodid und Methylalkohol wurden abdestilliert und der krystallinische 
Riickstand aus Wasser umgelost. WeiBe Prismen. Schmp. G7---70° (P ic te t  
11. A t h a n a s e s c ~ ~ ~ )  : 60-450). Ausb. 6.5 g. 

1 g des so gewonnenen Papave r in -me thy l jod ids  wurde in 30 ccm 
Eisessig, 10 ccm Wasser und 10 ccni 2%. Schm~efelsaure gel& und niit 10 g 
Zink-Cadmium-Gemisch (7+3) 7 Stdn.ls) erhitzt. Nach 5 Stdn. wurden noch 
einmal 10 g amalgamiertes Metallgemisch hinzugegeben. Nachdem die Losung 
wie oben angegeben aufgearbeitet worden war, krystallisierten die farblosen 
Nadeln des d, I -Laudanosins  vom Schmp. 118O (Pic te t  u. B t h a n a s e s c t ~ ~ ~ ) :  
1150). Ausb. 0.9g. 

Hydr ie rungsvcrsuc l i  a m  Codein:  0.5 g Codein wurden in 10 ccm Bisessig, 
2 0  ccm Wasser und 5 ccm 25-proz. L4meisensaure gelost und mit Zink-Cadmium-Gemisch 
(1 + 1) 6 Stdn. erhitzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten entstand ein dunkler h i m ,  
der, auf Ton gestrichen, farblosc Krystnlle lieferte. Sclimp. 155O. Mischschnielzp. mit 
Codein (Schmp. 155O) : 155O. Es handelt sich also, mindestens zum groBten l'eil, um 
unverandertes Codcin. 

95. Ernst Spath,  Fritz Wessely und Gunther Kubiczek: 
Synthese des Bergaptens (XXIV. Mitteil. uber naturliche Cumarine) . 

rAus d I1 Chem Laborat d Universitat Wien 1 
(Eingegangen am 12  Februar 1937 ) 

Wir haben kiirzlich durch Kondensation von 3.4.6-Triacetoxy-cumaran 
mit Na-Formylessigester neben Allo-bergapten ein Nebenprodukt erhalten, 
das bei der Hydrierung u. a. Tetrahydro-bergapten ergab I). Die Aufarbeitung 
gestaltete sich damals scliwierig, weil wir von rohem 3.4.6-Triacetoxy-cumaran 
ausgehen muljten. Aus diesem Grunde konnten wir auch keine sichere Aus- 
sage dariiber machen, aus welchem Bestandteil des Roh-cumarans sich das 
Tetrahydro-bergapten gebildet hatte, und oh es im rohen Reaktionsprodukt 
in hydrierter oder nichthydrierter Porni vorlag. 

R .  33, 2347 jl900]; 42, 1988 [1909]. 
18) Die Keaktion wird walrscheinlich in kiirzerer Zeit beendct sein. Weitere Ver- 

suche miissen dies zeigen. Vorlaufig haben wir mehrere Stnnden erhitzt, um den ISrfolg 
zu sicherii. Da das Ausgangsmaterial ungefarbt ist, kann man den Verlauf der Hydrierung 
nicht wie beim Berberin verfolgcn. 

I )  E. S p a t h .  F. Wessely u. G. Kubiczek ,  B. 70, 243 i1937'. 
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Nun haben mir 1 g reines 3 4 0 -Tr i ace toxy-cumaran  in der von uns 
schon beschriebetien Weise niit Na- E‘orrnylessigester umgesetzt und das 
gebildete Crerniscli von phenolischen Furo-cuniarinen mit Diazomethan methy- 
liert , das Rohprodukt nurde bei 145 -17Ooi0 01 mm (Luftbad) destilliert 
(0 34 g) Infolge der geringen I,osliclikeit des Allo-bergaptens in kaltem 
Methanol \i ar die ,4bscheidung dleser Verbindung unscliwer durchzufuliren 
Die Mutterlauge davon wurde eingedampft und bei 140--l 6S0, 0 005 mni uber- 
getrieben Das farblose, leicht erstarrende Destillat wurde mit 1 ccm k h e r  
eingeschmolLen und auf 100O erhitzt Durch Kippen des Kolirchens T+urde vom 
Ungelosten (Schmp 179- 182O) getrennt Aus der atherischen Losling scliieden 
sic11 Krystalle ah, die aus Wasser umgelo5t und nochinals im Hochvakuum 
destilliert auidell Schmp 188- 190°, keine Depression im Gemisch mit 
na tur l ichem Bergap ten  

Die bei 179- 182O schnielzende Fraktion wurde gleich€alls aus Wasser 
imgelost und im Hochvakuum destilliert Schmp 1 89-190°, keine Depression 
niit Bergapten Gesamtausbelite an Bergapten : 0.06 g 

6 009 mg Sbst 

Die Ausbeute an reinem Allo-bergapten (Schmp 205 -2070) betrug 

5 5 5  c c ~ n  I L ’ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ S ~ O ~  (Ze i se l -Viebock-  I3recher\  
C,&04 Ber CH,O 14 35 Gef CH,O 14 28 

0 18 g 

96. R.  Stoermer und H.  Starck: Die Konfiguration der Diphenyl- 
cyclobutanon -carbonsauren (XXI. Mitteil.) . 

‘Aus d Chem Institut t l  Uni\ ersitat Rostock 1 
(Emqcqmgen am 1 2  Febru,ir 1 c)3T i 

In der XVIII  Nitteilung hahen Stoermer  und Stroh’) den Abbau 
der y’l‘ruxillsaure z u  einer Dip  hen  yl - c y clo b u t an -  carbons  a i r  r e be- 
dirieben, eohei aus der ungesattigten Saure I (lurch Omnspaltung zunaclist 
interinediar eine D i p h  en y 1 - c y cl o b  u t a non-  car  b ons a u r  e erhalten wurde, 
die in zwei stereoisomeren Formen von den Schmpp 141- 142O und 98O auftrat. 
Die letztere der beiden, durcli grofiere Stabilitat ausgezeichnet, ging nus der 
ersteren duich Umlagerung init Soda oder Ammoniak in der Kalte oder ciurch 
Koclien schon mit Wasser oder \I awerhaltigen Losungsmitteln hervor, heide 
gaben verschiedene, anscheinend nicht so leicht umwandelhare, feste Ester 
(Sclinipp 54O und 72O) Damit XT aren zn ei der diei theoretisch nur moglichen 
D iph  en y 1- c y cl o b u t nno n- c a r  b o n i  au r en  (11, 111, IV) hekannt gem orden 
und eine Konfigurationsbestimmung \\are miiglich gemresen. nenn es gelungen 
ware, eine der heiden Ketonsauren in optisch aktive Komponenten zii spalten 
oder die Nicht~paltbarkeit beider L I ~  beweisen Denn wie ein Blick auf die 
P’ormeln Leigt, ist nur eine dieser Pormen in Antipoden spaltbar (II), wahrend 
die heiden andern (I11 und IV) Meso-Formen darstellen. Rei der aderordent- 
lichen Lahilitat der 142Oer Siure -war die dussidit, sie in rechts- und links- 
drehende Formen zu Lerlegen, sehr gering, und wir batten uns daher in dieser 
Kiclituiig nur niit der stabilen 98Oer Saure hefaLjt, ohne indes zum Ziele zu 
gelangeii 


