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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 
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Genau so wie die Ketomauren muBten sich aher auch die analogen un- 
gesattigten Sauren verhalten, von denen die der y-Truxillsaure entsprechende 
(I) ja vorlag und sich durch groBe Stabilitat auszeichnete. Hatte sie, wie 
angenommen, bei ihrer Herstellung keine Umlagerung erlitten, so mul3te sie 
in optische Antipoden zerlegbar sein, und das ist in der Tat init Hilfe von 
M o r p h i  n und B r u c i n unschwer gelungen. Aus dem Morphirisalz konnte 
die reine & F o r m ,  aus dem Brucinsalz die I -Form gewonnen werden, und 
damit ist auch der mogliche Einwand, d d  bei ihrer Gewinnung eine Umlage- 
rung der y-Iibrm der Truxillsaure in die entsprechenden peri-, rpi-  und 
&-Formen stattgefunden haben konne, widerlegt, denn diese Formen der 
ungesattigten Saure entsprechen nur den Ketonsauren I11 und IV, waren 
also Meso-Formen. Die aus der wl'ruxillsaure zugangliche ungesattigte Saure 
ist ident i sch  mit I. 

Die beiden optisch aktiven Sauren I wurden der Ozonisation unter- 
worfen und die Ozonide in derselben Weise zersetzt, wie bereits beschriebenl). 
Bei der freiwilligen Zersetzung des Ozonids der  d-Saure wurde eine Keton- 
saure vom Schmp. 143-144O erhalten, die optisch aktiv, aber l inksdrehend 
war, und entsprechend wurde aus der  I -Form eine rechtsdrehende  
K e t  onsau re  gewonnen. DaM die optisch aktiven Ketonsauren zufallig 
fast genau den gleichen Schmelzpunkt besaBen wie ihre Kacemform, ist 
eine Eigentiimlichkeit, die im Gebiet der Trusillsauren schon ofter beobachtet 
wurde2), und etwas ganz hnaloges zeigten auch - im Gegensatz zu ihren 
Estern - die optisch aktiven Formen der ungesattigten Saure I im Ver- 
gleich mit der inaktiven Saure; doch gaben die optisch aktiven Formen, 
mit ihren Racemformen gemischt, eine starke Depression der Schmelzpunkte. 

Wurden die optisch aktiven Ketonsauren aus wasserhaltigen Losungs- 
mitteln umkrystallisiert, so trat ebenso leicht \vie bei der Racemform Urn- 
lagerung in die Ketonsaure vom Schmp. 98O ein, die  s ich nunmehr  a l s  
i n a k t i v  erwies. Damit ist festgestellt, da13 der Ketonsaure \'om Schmp. 
141-14Z0 und ihren optiscli aktiveii Formen die Stereoformel 11 zukonimt, 
wahrencl die umgelagerte Saure (98") der Formel 111 oder I\- entspricht. 
Erie Entscheidung ist nicht ohne weiteres zu treffen, doch neigen wir dazu, 
ihr die Formel 1%- zuzuerteilen, da in der Truxillsaure-Keihe immer die- 
jenigen Formen die labileren sind, die niehr als zwei der sclilTeren Substituenten 
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auf der einen Peite drr Ringebetie enthalten und die Formel IV  auch der 
E-Truxillsaure entspricllt, die die 5tabilste der fun Stereoisoniereii ciarstellt 
h t  die:e Annahnie richtig, so eiityxicht aucli e friiher von Ptoermer  
und S t r o h  erhaltene D i phen yl - c y cl o b u t an -  car  h onsau r e dieser Stereo- 
formel, da sie ails tier QPer Ketonsairre dnrrh Reduktion nach Clemmensen 
gewonnen wurde 

E5 lie@ also mieder einer Jer iiicht haufigeii Falle vor, wo die Rufklarung 
der Konfiguration stereoisomerer Sawen nur durch Spaltung in optisch aktive 
Fornien gelingt, wie das fruher schori bei der E(on-Cigurations-Ermittlllng der 
cc- und y-Truxillsanre gediehen ist. 

Beschreibung der Versuche. 

Spa l tung  der  ungesa t t i g t en  Saure  I mi t  Morphin.  
2.7 g Morphin und 2.112 g der Same vom Schmp. 145-1460 wurden in 

40 ccm Methanol, dem 12 ccm Tj\iasser zugesetzt waren, gelost, wonach sich 
am niichsten "age 2.5 g eines Salzes ausgeschieden hatten, das. aus 75-proz. 
Methanol umkrystallisiert, bei 117-11S0 schmolz. Das Salz scheint Krystall- 
wasser zu enthalten, da es nach langerem Trocknen ltei 70° einen vie1 hiiheren, 
aber tinscharfen Schmp. zeigte. Nach der Zerlegung des Salzes niit verd. 
Salzsaime wurde eine Saure erlialten, die, aus verd. Methanol umgelGst, bei 
144---145O schmolz und, mit der Kacemsaure gemischt, eine Depression (lXO 
bis 136O) zeigte. 

0.4 g der Siiiure z11 10 ccm in =\lkohol gelost, zeigtcn in1 1 tlm-Iiolir M ~~ - I  2.70". 
,MID: -+07.5". 

Die aus der Mutterlauge des Salzes gewonnene ilntipodensiinre hatte 
unter gleichen Bedingungen [ K I D :  -47.5O, wurde also so nicht rein erhalten. 

Eicht immer gelangen die Spaltungen mittels Morphins in so voll- 
komniener Weise, ofters wurden Sauren mit erheblich geringerern Drehungs- 
vermiigen erhalten, die dann auch einen tieferen Schmelzp. zeigten. 

Spa l tung  der  raccm Saure  I rnit Brucin 
Die Spaltung der ungesattigten Racemsaure mittels Brucins gelingt 

~ u ~ e i l e n  nicM , und es fallt das Salz der ungespaltenen Satire ans E!rst als 
hei genugender Verdunnung und mit reinem Methanol gearbeitet wurde, 
fie1 das Brucinsalz der linkstlrehenden Paure aus, die abrr nie dieselbe hohe 
Drehung wie die Antipodensaure zeigte 

Og der Saure und 9 6 g  Rrucin wurden in 1lOccm reinem Methanol 
gelhst und uber Nacht stehen gelassen. Es fielen aus 6 5 g eines Brucinsalzes, 
das, aucli nach dem Unikrystallisieren aus verd. Methanol, unscharf unter 
Aufschaumen bei etna 130-135° schmolz und nach den1 Zerlegen niit verd. 
Sal~sa~ire  eine Same lieferte, die, mehrfach au5 verd Methanol unikrystallisiert, 
hei 143-1440 schinolz und, mit Racemsaure gemischt, etm a dieselbe Depression 
gab wie die Rechts-Saure 

0 4 t: der Szure 111 10 rcni in llkohoi gelo\t, 7 c i ~ t c i i  lrl 1 dm-Kol-lr Y 2 i l0 .  

2 -62 7 Y  
uas BrucinbalL kry\ta&iert ausgezeichnet und verwittert nach dern 

'frocknen, ellthd1t alto 13 oh1 KxystallalkohoI ZuweiIerl 7cigten die daraus 
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abgeschiedenen Sauren erheblich geringere Drehungen als angegeben. Die 
Spaltung niit Brucin eignet sich auch gut zur Gewinnung fast reiner 2-Saure 
aus der rohen Antipodensaure, die bei der Morphinspaltung anfiel. Zum Ver- 
gleich mit der unten beschriebenen Ketonsaure, die nur in Eisessig polarisiert 
werden konnte, wurde auch die Drehung der Z-Same in Eisessig festgestellt. 

Der Methyles te r  der  Z-Saure, init Diazomethan hergestellt und aus 
Methanol urngeltist, hatte deri Schmp. 86-87O, wahrend der ebenso gewonnene, 
bisher nicht dargestellte Ester der Kacemsaure bei 108--109° schmolz. 

0.276 g der Saiure zu 10 ccm in Bisessig gelost, zeigten a = --0.7Z0. Fa]=: ---26.1". 

Ozonis ierung der  op t i sch  a k t i v e n  ungesa t t i g t en  , 5" aure.  

2 g der links- oder reclitsdreheiiden Saure wurden in 30 ccm gut ge- 
trocknetem Essigester gelost und dtirch die mit Eis-Kochsalz gekuhlte Losung 
ein Strom von 75 ccm Sauerstoff in der Min. mit einem durchschnittlichen 
Ozongehalt von 4 "/b geleitet, bis keine ungesattigte Saure iiiehr nachweisbar 
war1). Nach der Ozonisation wurde die Lijsung iiber Nacht stelien gelassen, 
wobei das Ozonid sich zersetzte. Darauf wurde der Essigester vorsichtig 
verdunstet und der hinterbliebene gelbe, nur teilweise 6lige Riickstand in 
sehr wenig heiBem Eisessig gelost. Beim Brkalten schieden sich weiWe 
Krystallchen ah, die nach mehrmaligem Umlosen aus absol. Benzol bei 
143--144O schmolzen. Die Mischprobe rnit der inaktiven Saure ergab eine 
deutliche Depression. Aus der I-ungesattigten Saure wurde eine rechts- 
drehende Ketonsaure erhalten, die in EXsessig polarisiert wurde : 

0.139 g Saure zii 10 ccm in Bistssig gelnst, zeigteti a :- +0.5Zn. 

Die &Forin der ungesattigten Saure lieferte eine ahnlich stark, aber 
!%ID: -i 3 7 . P .  

linksdrehende Ketonsaure. 
0.305 g SHure zu 10 cctn in  t{isessiK geliist, zeigten a -:y --1.02". [%jD: ----33.4". 

Wurde eine der optisch aktiven Retonsauren aus heiflen, waBrigen 
LGsungsmitteln, Eisessig oder Alkohol, umkrystallisiert, so fie1 beim Er- 
kalten die schon bekannte Ketonsaime vom Schmp. 980 aus, die, mit einem 
fruheren Praparat gemischt, keine Depression zeigte und bei der Polarisation 
keinerlei Drehung erkennen liefl. 

Bei dem Versuch, mit Hilfe von 1)iazometlian aus der optisch aktiven 
Ketonsaure einen Methyles te r  zu gewinnen, wurde nur der Ester der 
in  a k t i v e n  Saitire (980) vom Schmp. 72O erhalten (Mischprobe). 

Rostock, Februar 193 7 


