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Nun haben wir 1 g reines 3.4.6-Triacetoxy-cumaran in der von uns
schon beschriebenen Weise mit Na- Formylessigester umgesetzt und das
gebildete Gemisch von phenolischen Furo-cumarinen mit Diazomethan methy-
liert; das Rohprodukt wurde bei 145-—170°/0.01 mm (Luftbad) destilliert
(0.34g). Infolge der geringen Loslichkeit des Allo-bergaptens in kaltem
Methanol war die Abscheidung dieser Verbindung unschwer durchzufiihren.
Die Mutterlauge davon wurde eingedampft und bei 140--165°/0.005 mm tiber-
getrieben. Das farblose, leicht erstarrende Destillat wurde mit 1 ccm Ather
eingeschmolzen und auf 1000 erhitzt. Durch Kippen des Rohrchens wurde vom
Ungelisten (Schmp. 179--1829% getrennt. Aus der dtherischen I.8sung schieden
sich Krystalle ab, die aus Wasser umgelést und nochmals im Hochvakuum
destilliert wurden. Schmp. 188--190°, keine Depression im Gemisch mit
natiirlichem Bergapten.

Die bei 179—1820 schmelzende Fraktion wurde gleichfalls aus Wasser
umgeldst und im Hochvakuum destilliert. Schmp. 189—190°, keine Depression
mit Bergapten. Gesamtausbeute an Bergapten: 0.06 g.

6.699 mg Sbst.: 5.55 cem n/y-NayS,0, (Zeisel-Viebéck-Brecher).

CIL0,. Ber. CH,0 14.35. Gef. CH,O 14.28.

Die Ausbeute an reinem Allo-bergapten (Schmp. 205—207% betrug

0.18 g.

96. R. Stoermer und H. Starck: Die Konfiguration der Diphenyl-
cyclobutanon-carbonsiuren (XXI. Mitteil.).
fAus d. Chem. Institut . Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 12. Februar 1937.)

In der XVIII. Mitteilung haben Stoermer und Stroh!') den Abbau
der ~v-Truxillsdure zu einer Diphenyl-cyclobutan-carbonsiure be-
schrieben, wobei ans der ungesittigten Saure I durch Ozonspaltung zunachst
intermedidr eine Diphenyl-cvclobutanon-carbonsiure erhalten wurde,
die in zwei stereoisomeren Formen von den Schmpp. 141—142° und 98¢ auftrat.
Die letztere der beiden, durch gréflere Stabilitdt ausgezeichnet, ging aus der
ersteren durch Umlagerung mit Soda oder Ammoniak in der Kilte oder durch
Koclien schon mit Wasser oder wasserhaltigen Losungsmitteln hervor; beide
gaben verschiedene, anscheinend nicht so leicht umwandelbare, feste Ester
(Schmpp. 64° und 72°). Damit waren zwei der drei theoretisch nur méglichen
Diphenyl-cyclobutanon-carbonsduren (II, ITI, IV) bekannt geworden
und eine Konfigurationsbestimmung ware méglich gewesen, wenn es gelungen
wire, eine der beiden Ketonsduren in optisch aktive Komponenten zit spalten
oder die Nichtspaltbarkeit beider zu beweisen. Denn wie ein Blick auf die
Formeln zeigt, ist nur eine dieser Formen in Antipoden spaltbar (I11), wihrend
die beiden andern (IIT und IV) Meso-Formen darstellen. Bei der aulerordent-
lichen Labilitit der 142%r Siure war die Aussicht, sie in rechts- und links-
drehende Formen zu zerlegen, sehr gering, und wir hatten uns daher in dieser

Richtung nur mit der stabilen 98%r Saure befaf3t, ohne indes zum Ziele zu
gelangen.

N B.68, 2102 119357
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Genau so wie die Ketonsiuren mufiten sich aber auch die analogen un-
gesittigten Sduren verhalten, von denen die der y-Truxillsiure entsprechende
(I) ja vorlag und sich durch groBe Stabilitit auszeichnete. Hatte sie, wie
angenommen, bei ihrer Herstellung keine Umlagerung erlitten, so mulite sie
in optische Antipoden zerlegbar sein, und das ist in der Tat mit Hilfe von
Morphin und Brucin unschwer gelungen. Aus dem Morphinsalz konnte
die reine d- Form, aus dem Brucinsalz die I-Form gewonnen werden, und
damit ist auch der mogliche Einwand, dal} bei ihrer Gewinnung eine Umlage-
rung der y-Tlorm der Truxillsiure in die entsprechenden peri-, epi- und
e-Formen stattgefunden haben koénne, widerlegt, denn diese Formen der
ungesittigten Siure entsprechen nur den Ketonsiduren IIT und IV, wiren
also Meso-Formen. Die aus der a-Truxillsiure zugingliche ungesittigte Saure
ist identisch mit 1.

Die beiden optisch aktiven Siuren I wurden der Ozonisation unter-
worfen und die Ozonide in derselben Weise zersetzt, wie bereits beschrieben?).
Bei der freiwilligen Zersetzung des Ozonids der d-Sdure wurde eine Keton-
siure vom Schmp. 143—1440° erhalten, die optisch aktiv, aber linksdrehend
war, und entsprechend wurde aus der /-Form eine rechtsdrehende
Ketonsidure gewonnen. Dall die optisch aktiven Ketonsduren zufillig
fast genau den gleichen Schmelzpunkt besallen wie ihre Racemform, ist
eine Higentiimlichkeit, die im Gebiet der Truxillsiuren schon 6fter beobachtet
wurde?), und etwas ganz Analoges zeigten auch — im Gegensatz zu ihren
Estern — die optisch aktiven Formen der ungesittigten Siure I im Ver-
gleich mit der inaktiven Siure; doch gaben die optisch aktiven Formen,
mit iliren Racemformen gemischt, eine starke Depression der Schmelzpunkte.

Wurden die optisch aktiven Ketonsiuren aus wasserhaltigen Losungs-
mitteln umkrystallisiert, so trat ebenso leicht wie bei der Racemform Um-
lagerung in die Ketonsidure vom Schmp. 98° ein, die sich nunmehr als
inaktiv erwies. Damit ist festgestellt, dal} der Ketonsdure vom Schmp.
141—142° und ihren optisch aktiven Formen die Stereoformel 11 zukommt,
wihrend die umgelagerte Sdure (98°) der Formel III oder IV entspricht.
Fine Entscheidung ist nicht ohne weiteres zu treffen, doch neigen wir dazu,
ihr die Formel IV zuzuerteilen, da in der Truxillsiure-Reihe immer die-
jenigen I'ormen die labileren sind, die mehr als zwei der schweren Substituenten

%y Z. B. B. 56, 1635 (1923,
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auf der einen Seite der Ringebene enthalten und die Formel IV auch der
e-Truxillsiure entspricht, die die stabilste der fiinf Stereoisomeren darstellt.
Ist dieser Annahme richtig, so entspricht auch die iriiher von Stoermer
und Stroh erhaltene Diphenyl-cyclobutan-carbonsiure dieser Stereo-
formel, da sie aus der 98%r Ketonsiure durch Reduktion nach Clemmensen
gewonneun. wurde.

Es liegt also wieder einer der nicht hdufigen Fille vor, wo die Aufklarung
der Konfiguration stereoisomerer Siuren nur durch Spaltung in optisch aktive
Formen gelingt, wie das frither schon bei der Konfigurations-Ermittiung der
«- und y-Truxillsdure geschehen ist.

Beschreibung der Versuche.
Spaltung der ungeséttigten Sdure I mit Morphin,

2.7 g Morphin und 2.62 g der Sdure vom Schmp. 145—146° wurden in
40 ccm Methanol, dem 12 ccm Wasser zugesetzt waren, gelost, wonach sich
am nichsten Tage 2.5 g eines Salzes ausgeschieden hatten, das, aus 75-proz.
Methanol umkrystallisiert, bei 117—118¢ schmolz. Das Salz scheint Krystall-
wasser zu enthalten, da es nach lingerem Trocknen bei 70° einen viel hoheren,
aber unscharfen Schmp. zeigte. Nach der Zerlegung des Salzes mit verd.
Salzsidure wurde eine Saure erhalten, die, aus verd. Methanol timgeldst, bei
144—145% schmolz und, mit der Racemsiure gemischt, eine Depression (1329
bis 136%) zeigte.

0.4 g der Sdure zu 10 can in Alkohol geldst, zeigten im 1 dm-Rohr o = - 2.709.
olp: 46750

Die aus der Mutterlauge des Salzes gewonnene Antipodensiure hatte
unter gleichen Bedingungen {ojp: —47.5% wurde also so nicht rein erhalten.

Nicht immer gelangen die Spaltungen mittels Morphins in so voll-
kommener Weise, 6fters wurden Siuren mit erheblich geringerem Drehungs-
vermégen erhalten, die dann auch einen tieferen Schmelzp. zeigten.

Spaltung der racem. Sdure I mit Brucin.

Die Spaltung der ungesittigten Racemsiure mittels Brucins gelingt
zuweilen nicht, und es fallt das Salz der ungespaltenen Sdure aus. Erst als
bei geniigender Verdiinnung und mit reinem Methanol gearbeitet wurde,
fiel das Brucinsalz der linksdrehenden Siure aus, die aber nie dieselbe hohe
Drehung wie die Antipodensiure zeigte.

6 g der Sdure und 9.6 g Brucin wurden in 110 ccm reinem Methanol
geldst und {iber Nacht stehen gelassen.” Es fielen aus 6.5 g eines Brucinsalzes,
das, auch nach dem Umbkrystallisieren aus verd. Methanol, unscharf unter
Aufschdumen bei etwa 130—135° schmolz und nach dem Zerlegen mit verd.
Salzsdure eine Sdure lieferte, die, mehrfach aus verd. Methanol umkrystallisiert,
bei 143—144° schmolz und, mit Racemsiure gemischt, etwa dieselbe Depression
gab wie die Rechts-Saure.

0.4 ¢ der Saure zu 10 ccm in Alkohol gelst, zeigten im 1 dm-Robr o == - 2,510,
iy —62.75

Das Brucinsalz krystallisiert ausgezeichnet und verwittert nach dem
Procknen, enthilt also wohl Krystallalkohol. Zuweilen zeigten die daraus
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abgeschiedenen Sduren erheblich geringere Drehungen als angegeben. Die
Spaltung mit Brucin eignet sich auch gut zur Gewinnung fast reiner I-Sdure
aus der rohen Antipodensiure, die bei der Morphinspaltung anfiel. Zum Ver-
gleich mit der unten beschriebenen Ketonsiure, die nur in Eisessig polarisiert
werden konnte, wurde auch die Drehung der [-Sdure in Eisessig festgestellt.

0.276 g der Sdure zu 10 cem in Fisessig geldst, zeigten o = —0.72°.  [alp: —26.1°%

Der Methylester der I-Sidure, mit Diazomethan hergestellt und aus
Methanol umgeldst, hatte den Schmp. 86—87°, wihrend der ebenso gewonnene,
bisher nicht dargestellte Ester der Racemsiure bei 108—109° schmolz.

Ozonisierung der optisch aktiven ungesdttigten Sdure.

2 g der links- oder rechtsdrehenden Siure wurden in 30 ccm gut ge-
trocknetem Essigester gelést und durch die mit Eis-Kochsalz gekiihlte Losung
ein Strom von 75 cem Sauerstoff in der Min. mit einem durchschnittlichen
Ozongehalt von 49, geleitet, bis keine ungesittigte Siure mehr nachweisbar
warl). Nach der Ozonisation wurde die Lisung iiber Nacht stehen gelassen,
wobei das Ozonid sich zersetzte. Darauf wurde der Essigester vorsichtig
verdunstet und der hinterbliebene gelbe, nur teilweise &lige Riickstand in
sehr wenig heillem FEisessig gelost. Beim Frkalten schieden sich weille
Krystéllchen ab, die nach mehrmaligem Umlésen aus absol. Benzol bei
143—144° schmolzen. Die Mischprobe mit der inaktiven Saure ergab eine
deutliche Depression. Aus der l-ungesittigten Sdure wurde eine rechts-
drehende Ketonsidure erhalten, die in Fisessig polarisiert wurde:

0.139 g Sdure zu 10 ccm in Eisessig gelost, zeigten o == +0.52°. lajp: -+ 37.40,

Die d-Form der ungesittigten Saure lieferte eine dhnlich stark, aber
linksdrehende Ketonsiure.

0.305 g Siure zu 10 cem in Eisessig gelost, zeigten o == ——1.02°, [alp: —33.4°.

Wurde eine der optisch- aktiven Ketonsiuren aus heillen, walrigen
Liosungsmitteln, Fisessig oder Alkohol, umkrystallisiert, so fiel beim Fr-
kalten die schon bekannte Ketonsdure vom Schmp. 980 aus, die, mit einem
fritheren Priparat gemischt, keine Depression zeigte und bei der Polarisation
keinerlei Drehung erkennen liel3.

Bei dem Versuch, mit Hilfe von Diazomethan aus der optisch aktiven
Ketonsiaure einen Methylester zu gewinnen, wurde nur der Ester der
inaktiven Siure (98%) vom Schmp. 729 erhalten (Mischprobe).

Rostock, Februar 1937.



