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97. R. Stoermer, H.  Starck und H.-E.  Anker: 
Ring-Erweiterungen im Gebiet der Truxinsauren (XXII. Mitteil.) . 

,3us d Cherri Institut d t-iiiversitat Rostock ] 
(Eiiigegaiigen m i  12 I'ebrux 1937 ) 

Der von S toe rmer  und Stroll1) erfolgreich durchgefuhrte Abbau einer 
Truxillsaure zu einer 2 4 - Diph en y1- cy clo b u t  an -1-carb o n s a u r  e veranlafite 
uns, den gleichen Abbau von Truxinsauren zu einer analogen 2 3-Diphenyl -  
c y clo b ti t a n -  1- ca rb  onsaure  LU versuchen Alle 4 bekannten Truxinsauren 
wurden entsprechend den1 damals angegebenen Wege uber ihre Estersamen 
liin.c\ eg durch Methyl- b z ~  Phenq 1-magnesiumhromid in Monocarbonsauren 
niit tertiarer Alkoholgruppe verwandelt, aus denen durch Wasser-Abspaltung 
ungesattigte Sauren mit semicyclischer Doppelbindung hervorgehen sollten, 
die dann, der Ozonidspaltung unterworfen, cvclische Ketonsauren hatten 
liefern konnen 

C,H,. CH -CH. C(OH)R, C,H,. CH 42. CR, CGH,. CH--C( ) -+ -+ 
C,H,. CH -AH. CO,H C,H,. kH--&H. CO,H CG13,. CH-- AH. C02H 

Bs zeigte sicb bald, daB die beiden cis-Formen der Truxinsauren, namlicli 
die $-Truxin-estersaure und die beiden strukturisomeren c-Truxin-estersauren 
sofort oder doch sehr rasch in die entsprechenden y-Lactone ubergefiihrt 
wurden, die sicli dann jeder weiteren Umwandlung in ungesattigte Sauren 
widersetzten. So wurden folgende drei Lactone erhalten, in denen R zunachst 
CH, bedeutet : 

Mehr Aussicht auf Verwirklichung der geplanten Darstellung ungesattigter 
Sauren boten daher die trans-Pormen der Truxinsauren, namlich die 8-Truxin- 
estersaure und die beiden strukturoerschiedenen nro-Truxin-estersauren2), bei 
denen dann die zugeh6rigen Oxysauren nicht in Lactone hatten iibergehrn 
durfen, falls nicht Umlagerung eintrat. Die in der Truxillsaure-Reihe wirk- 
sanien wasser-abspaltenden Mittel (Salzsaure und Eisessig-Salzsaure) fiihrten 
niclit Zuni Eel ,  dagegen konnte niit Chlorzink-Eisessig oder Phosphorpentoxyd 
in Benzol oder Eisessig wenigstens teilweise eine Wasser-Abspaltung bewirkt 
werden, die aber neben gewissen Lactonen, von denen sogleich die Rede sein 
vvird, ntir zu ungesa t t i g t en  Sauren  mit e s t r acyc l i s che r  Doppelbindung 
fiihrte. 
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Die Konstitution dieser ungesattigten Sauren konnte einwandfrei dadurch 
bewiesen wurden, daB beim Ozon-Abbau (-C(CH,) : CH, + --CO . CH,) Di- 
phen  yl-  a c  e t yl-  c yclo b 11 t a n -  c a r  b onsaur  en  entstanden, die man durch 
Methyl-magnesiumjodid wieder in die Ausgangs-Oxysauren I V  bzw. V zuriick- 
fiiliren oder durcb Hypobromit z u  den zugeh6rigen Truxinsauren abbauen 
kann. 

Um dieser unerwiinschten Ausweichreaktion den Weg zu verlegen, 
wurden die Methyle durch Phenyle ersetzt, so daQ die Wasser-Abspaltung, 
wenn sie iiberhaupt in der gewiinschten Kichtung vor sich ging, unbedingt 
zu den ungesattigten Sauren mit semicyclischer A-Bindung hatte fiihren 
miissen. Es zeigte sicli, daB nunmehr iiberhaupt keine ungesattigten Sauren 
mehr entstanden, sondern nur noch soda-unlosliche gesattigte Verbindungen 
voin Charakter mehr oder weniger leicht aufspaltbarer I, a c t  one. Schon in 
der Methylreihe waren, \vie oben erwahnt, solche Lactone entstanden, und 
zwar je nach der Art des wasser-abspaltenden Mittels aus der 8-Form IV 
zweiLactone voni Schmp. S59O und 146O, aus der neo-Form V eines vom Schmp. 
14G0, identisch mit dem einen der beiden vorigen. Keines von ihnen stiminte 
aber init den Lactonen I, I1 oder 111, die aus den 13- bzw. C,-Formen hervor- 
gegangen waren, iiberein. 

Bei den Diphenyl-oxysauren war das Ergebnis folgendes. Yhosphor- 
pentoxyd lieferte in siedender Renzol-Losung aus der 8-Form IT; (K= C,H,) 
ein Lacton vom Schmp. 163--164O, konz. Sch~vefelsaure in der Kalte oder 
in der Warme ein solches voni Schmp. 228O. 

Die neo-F'orni V ergab niit Phosphorpentoxyd (in Eisessig) ein Lacton 
voni Schmp. 132O, die andere neo-Form VI ein solches vom Schmp. Sh3-~-164O; 
das erstere konnte auch leiclit init kalter konz. Schwefelsaure erhalten werden. 
Die beiden aus verschiedenen Ansgangssauren erhaltenen Lactone vom 
Schmp. 163-1 h4O erwiesen sich wiederam als identisch. Wurde dieses Lacton 
mit methylalkoholischem Kali brhandelt, so ging die dahei entstehende 
Oxysaure beim hnsauern sofort in tlas obige 1,acton voni Schmp. 132O iiber 
und das Lacton 228", wenn auch schwieriger - nanilich erst beini Erliitzen 
init gl ykolischeni Kali3) iiher cine noch faBbare cis-Osysanre liinweg 
in ein weiteres Lacton voni Schinp. 256". 

"'I Siiheres irn Versuchsteil tinter Sr. 20.  
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Slonlit M aren vier verscliiedene Lactone bekannt, von denen aber nicht 
eines niit einem der normalen Lactont> der Icormeln 1-111 (It = C6H5) 
identjsch war, die der fJ- und <-Re& Lugehoren. So Web zunachst nur 
noch die Mdglichkeit , dal3 eines von ihnen der Konfiguration der bisher 
noch unbekannten letzten iind auf kei  n e Weise kiinstlich darstellbaren C ~ X -  
'I"riix~ nsaure (IX) entsprach. yon der wegcn de3 spmmetrischen Raues indessen 
nur <.in einziges Diphcnyl-lacton ableitbar ist. Tla die obigeii vier Lactone 

einander entstehen, so wird die Annahnie hin- C6H5 CO,H 
fallig, da13 eines dieser Stereoforrnel IX zugehore 
urld clie anderen dann einer anderen Konstitu- 
tion. Vielmehr ist mit Sicherheit anzunehmeii, I 

dad3 sie alle die gleiche Konstitution htsitzen 
und Idas gleiche Ringsystem aufweisen, bei dem die verschiedenen G r u p  
pen in cis- und trans-Stellung dann die Isomerien bedingen. 

\Vie nach friiheren Arbeiten des einen 17on uns das Kingsystem deb 
Cyclo butans 1x3 den Truxifl- und Trux insauren eine Ring -Ve re n g e r u 11 g 
erfaihr t, wenn eine Carboxylgruppe durch eine Oxygruppe ersetzt wird, die 
uiimit telbar am Ring haftet, so kann dasselbe Ringsystem ebenso riner 
Ring- Erwe i t e rung  verfallen, menn, wie in1 vorliegenden Falle, diese Gruppe 
an eiinem deln Ring henachbarten K enstoffatom haftet, gerade so nie 
nach Kischner4)  bekanntlich das 0 opropyl-cyclobutan in das yerrc- 
Dimethyl-oxy-cyclopentan iibergeht. 

Ohne auf den noch immer strittigen Mechanisnius der King-Erweiterung 
tinzugehen, wiirde diese Urnwandlung nach folgendem Schema vor sich gehen . 

inimer paarweise zusammenhangen und aus- C6H5 C0,H 

I 
, I  

,, 

C,H,. CH-CH.C(OH)R, 
I 1  , 

I * x. R.C.R 
C,H5 . CH -CH . CO,H C,H,.CH CH CO 

und e:, kdnnten vier  stereocherniscli verscliiedene cis-Oxysauren und ebenso-  
viele  [mas-Oxysauren entstehen, 15 elch letztere offenbar nicht befahigt 
sind, Lactone zu bilden, ebensowenig wie in cfer Cyclobutanreihe und ebenso- 
wenig mie der Campher befahigt ist, in einer trcrns-Porm aufzutreten, init 
dessen Forniel die hier erhaltenen Lactone eine groWe auBere Xhnlichkeit 
besitzm (vergl. X). Die von der Theorie geforderteti 4 T,actone wurden in 
der Phenylreihe alle erhalten, in der Jkthylreihe, wie ern ahnt, vieUeicht 
zufallig, nur zwei ; von den theoretisch moglichen 4 trans-Oxysauren wurden 
aus dem Lacton votn Schnip. 163--164@ dmch Erhitzen niit glykolischeni 
Rali ,cwei gewonnen (Schmp. 392O und lX0--181@), die nicht wieder in 
Lactone verwandelt werden konnten. 

T i m  die Funfringnatur der Lactone S zu stutzen, u urden oxydative 
dklbniiversuche unternomnien, hei denen, wie in der Truxinsaure-Reihe, 
cinersc its H e nzi l  , andererseits ~vohl auch Dip  h en y l -  m alons aur  e bzn. 
Dip h en  y l -  e s i g s au re  hatten entstehen koniien, welch letztere eiiideutig 
die Ann esenheit eines quartaren Kohlenstoffatoms bewiesen hatten. Aber 
die Lactone ermiesen sirh als ungenlein widerstandsfahig gegen die ver- 
diiedcnsten Ox~dat ior~~mit tc l ,  und die Arheitcn \I aren u r n  so niuhsanier 
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als die bei der .lufspaltung inittels Alkalis erhaltenen Oxysauren ungemein 
schwer liisliche Sake bildeten, die zur Losung sehr betrachtlicher Wasser- 
mengen bedurften. Als Oxydationsprodukte konnten nur Benzoesaurt, und 
etwas Benzoplienon aufgefunden werden, die beide keinerlei Beweiskraft 
hesitzen. 

Was die Konfiguration der erhaltenen 4 Lactone anlangt, so kbnnen 
einstweilen nur Vermutungen geauBert werden, die sich teilweise auf das 
Verhalten der Truxinsiuren gegen Unilagerungsmittel stiitzen, und auf 
das wold jhnliclie Verhalten der beiden Phenylgrtippen und der Carboxyl- 
gruppe bei der arialogen King -V e re  n g e r un g , deren Stellung oberhalb und 
unterhalb der Kingebene dabei erhalten bleibt. Nimnit inan an, daB kalte 
konz. Schwefelsaure keine Phenylwanderung herbeifuhrt, die hierniit in 
der Truxinsaure-Reihe noch nie beobachtet wurde, so konnte am der neo- 
h-Diphenyl-oxysaure V zuerst das Lacton von X I  (132O) entstehen, das, wie 
erwahnt, auch aus dem Lacton vom Schnip. 163-164O (XII) durch Um- 
lagerung init niethylalkoholischem Kali sich bildet, welches seinerseits direkt 
aus der neo-a-Diphenyl-oxysaure VI durch Phosphorpentoxyd in der Hitze 
erhalten werden kann. Dann miiOte bei der Bildung des Lactons XI1 (1640) 
aus der 8-Diphenyl-oxysaure IV durch wasserabspaltende Mittel in der Hitze 
eine Phenylwanderung in die cis-Stellung eingetreten sein, wobei das Lacton 
von XI1 entstanden ware: 

~ 

v. 
neo-b-Form 
K stets = C,H, C6H5 

C6H5 

v c 

XI. 
XII. 

7 
, 



Die Wirkung von kalter konz. Schu efelsaure auf die 8-Diphenyl-oxy- 
satire 1V ware dann auch von keiner Phenylwanderung begleitet und hatte 
ZLI dem Lacton von XI11 (2280) gefuhrt, das durch glykolisches Kali zu deni 
von XI\' unigelagert wird (250O). Wie nian sieht, inuB bei der h'-Form in 
e i  nein Falle jedenfalls eine Phenylmanderung stattgefunden haben, aber es 
la& sich nicht niit Sicherheit ermitteln, wo dies geschehen ist, und deswegeri 
kann diese Uberlegung nur mit allem Vorbehalt gegeben werden Aus der 
h'-Form vurden ja nacheinander a l le  v ie r  Lactone erhalten, ails den beiden 
isomeren neo-Fornien nur zwei ,  und deswegen halten wir es fur neniger 
nahrscheinlich, dafl h i e r  eine Phenyluanderung stattgefunden hat, zumal 
auch liier mit w asserabspaltenden Pvlittelri in der Hitse gearheitet nurde 

Rei der Einm irkung von uberschtissigem G r i g n a r d - Reagens auf die 
Truxiti-estersauren bilden d i  nehen den beschriebenen Verbindungen unter 
Umstanden aucli noch d i t e r t i a r e  Alkohole ,  die naturlich leichter noch 
aus den Doppel-astern erhalteri aerden kbnnen J3ei einem solchen Diol a u h  

8-Truxinsauieester wurde beim Thhitsen niit Eisessig eine um ein H,O arniere 
Verbindung erhalten, die nicht wolil ein Oxpd der trans-Form sein kann, 
sondern ihre Entstehung offenbar dem gleichen Vorgange der King-Ern eiterung 
verdankt wie bei den Oxysauren. Hierbei konnen die -%lkoholgruppen in 
cis-Stellung zueinander treten, so dal3 die Oxydbildung ohne Zwang erfolgen 
kann : 

C6H5 C(OH) (C,HB), C,H, ,o 
C,H, C-CBH, 

Die Unisetzung der ntw -Truxin-ester- (a)-saure (b) (entsprechend VI) niit 
Phenyl-magnesiumbroniid verlief z T1. abnorm : ein grol3er Teil der Estersatire 
wurde unverandert M iedergewonnen, etwa 10 "/o gingen in die gev unschte 
Diphenyl-oxysaure uber, und der Rest bestand aus einein indifferentzn. 
unverseifbaren Korper, der nach der Analyse als ein neo-Truxin-diplien?.1- 
d i k e t  o n  angesprochen werden muBte. Gin zwingender Bemeis hierfur 
konnte allerdings vorerst nicht erbracht werden, doch ist bei der analogen 
Umsetzung der E-Truxill-estersaure mit Pheiiyl-magnesiunibroniid von 
S toe rmer  und Cruse5) ein ganz entsprechendes Produkt beobachtet worden, 
das ebensowenig wie hier mit Seniicarbazid reagierte, in i'bereinstimiriung 
mit den Peststellungen S t o b b es  6, bei seinen Truxill- und Trnxinketoneti 

Beschreibung der Versuche. 
Normale Lactone der Truxinsaure-Reihe (A) i ) .  

1) I, a c t  o n d e r 3t 4t- D i p h en  yl - 2'- (t e r t . ox y - i sop r op y 1) - c y c I o 1) u t a n - 
1' - ca r  b on s au r e (I) (p -T r u xi  ri - d i ui e t 11 y 1 -1 a c t  o n) S c 11 m p 120 --121° 

32 g f i -Truxin-athylestersaui  e werden in 300 ccni .Tither gelost und 
tropfenweise ver4etzt niit der Grignard-Ldsung von 7 3 g lfagnesiuni urid 

') B 68, 2118 r1935, 
") S t o b b e  u E r e m e r  Journ pr.lkt Chetn 2 133 16tt 1029.  
7, H -E hxiker, Dissert'it KostocL 1975 
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Methylbromid, letzteres einer Hombe entnommen und scharf getrocknet. 
Die Losung geriit ins Sieden, wird mit dem weiLien Niederschlag nodl 1 Stde. 
erwarmt und dann tinter guter Kiihlung mit verd. Salzsaure zersetzt. Uer 
Ruckstand des atlierischen Auszuges gibt an Soda etwas 3:sters:iure und 
P-Truxinsaure ab und besteht dann aus dem Lac ton ,  das, aus Alkohol uni- 
krystallisiert , bei 120-1 2 1 0  schniilzt mid leiclit loslich ist in Ather und Aceton, 
maiBig in Alkohol und Risessig. 

0 . 2 3 s  g Slrst.: 0.4173 g CO,, 0.0829 g H 2 U  
CZ,,H20C)2 (292.1). Ber. C 82.2,  1-1 6 . W  Gef. C 82.2, 1-1 6.70. 

Versuche, aus der dem Lacton zugehorigen Oxysaure Ester darzustellen , 
blieben stets ergebnislos und das Lacton wurde immer zuriickerhalten. 
llmlagerungen durch Erliitzen mit Sauren oder Alkali konnten, auch bei 
hiiherer Temperatm, nicht beobachtet werden, auch trat keine Amid- oder 
Alnilidbildung ein beim Erhitzen mit Animoniak oder Anilin selbst bei 25P. 

2) P-l ' ruxin-diphenyl- laeton (I, li = C,H,), Schmp.  1S9O (A) 

Die Darstellung dieses Lactons ist die gleiche wie von 1, unter Ver- 
wendung von 10.8 g P-Truxin-athylestersaLlre, 2.4 g Mg und 15.5 g 
Brombenzol. Das Lac ton ,  aus Essigester umgeliist, schmilzt bei 189O, 
seine Lijslichkeiten siml etwas geringer als die des Dimethyl-lactons. 

7.985 ma Sbst.: 25.382 mg- CO,, 4.060 m;: IT&. 
C,,H,,O, (416.2). Ber. C 86.5, H 5.82. Gef. C Y(3.7. H 5.69. 

3 )  I, a c: t o n d e r Y.4'- I) i p 11 en y 1 - 2"- (tert. ox y - i s op r o p y 1) - c y cl  o b u t a n - 1 ' I -  

c a rbonskure  (111, R = CH,), Schmp. 130O (A). 

<-Truxin-a-d ime t h yl - lac  t o n  
Da.s Lacton entsteht leicht aus 5.4 g <-Tr uxin- a- a thy1 es t er s a u re  8 ) ,  

1.2 g Mg und Brom-methy l  bei 2-stdg. Erhitzen. Aus Eisessig, d a m  aus 
Methanol umkrystallisiert, gut ausgebildete Krystalle vom Schmp. 130°, 
sehr leicht loslich in Ather, weniger leicht in Alkohol, Methanol, Benzol 
und Eisessig. 

0.1053 g Shst.: 0.3182 g CO,, 0.0633 ,q HzO. 
C,,H,,O, (292.1). Ber. C 82.2, H 0 .88 .  Gef. C 32.4, €I 6.73. 

4) <-Trux in -b -d ime thy l - l ac ton  (II, R = CH,), Schmp.  120O (A). 
I&s mit den1 rorigen strukturisomere Lacton mird nach dem gleiclien 

Verfahi en erhalten unter Veimendung der etwas muhsamer zuganglicheri 
<-T r ux in-  b -me thy l  e s t e r  s aur  e $) und schmilzt, aus Methanol umgelost, 
liei 120° Leicht lo4ich in Usessig, sonst nur rnaWig. 

0 1521 g Shst 
C,,H900, (292 1) Ber C 82 2, H 6 88 Get C h2 0 A 6 04 

Die lieiden <-Dimethyl-lactone sind leicht durch Alkali verseifbar LII 

den entsprechenden Oxysauren, die nach dem Xnsauern der alkalisclitn 
Losungen nach 24 Stdn von selbst Nietler in die Lactonr ubergehen. 

0 4573 g co,, 0 w 4 1  q H20 



5) ~ - T r u x i n - a - d i p h e n y l - l a c t o n  (111, I< C,H,), Sclimp 222" (A) 

8 g <-T r u x in-  a- a t  h yles t er s aiir e n urden nach obiger \-orsellrift 
niit der Grignard-Losung aus 1 8 g M g  und 11 5 g Bromben/.ol umgesetzt 
Nach der Zersetzung des Reaktionsgemisches schnttelt Inan die liier zuerst 
entstehende freie  0x1 sau re  tnit sehr Tiel Ather ails und fulirt sie dann 
durch 10 Min langes Kochen mit Acetanhydrid in das Lacton uber, das, 
aus Eisessig, Methanol oder Dioxan umkrq stalli\iert, bei 222" schniilzt 
9uch in leiljem Alkohol 5chm cr loslich 

3 475 mi,' Sbst 

Die durch Alkali daraus erhaltliche Oxysaure ist leidlich hestandig. 
zeigt aher den Schmelzpunkt des Lactoils und geht beim Liegen an der Luft 
oder unter Salzsnure ebenfalls allmahlich in das Lacton uber unter Verlust 
ihrer Sodaloslichkeit. Die Salze sind allerdings in Wasser sehr scliwer lo~licli, 
uncl schon verd Losungen des Katriunisalzes bildeti kol loidale  Gal le r te  

11 060 mg CO,, 1 800 mg II,C) 
C,,H,,O, (416 2) Eer C 86 5, H 5 82 Gef C 80 8 ,  H 5 110 

6) <-Truxin-b-d iphenyl - lac ton  (11, I< = CBHB), Schmp.  164" (A). 

Auch liier ist die aus <-Truxin-b-met l iy les te rsaure  und P h e n y l -  
magnesiunibromid (wie bei 5) entstehende freie  Oxpsaure  das primare 
Produkt, die wie oben durch Acetanhydrid leicht in das hei 164') schmel- 
zende L a c t o n  iibergeht (aus Methanol). In der Lijslichkeit stimmen beide 
phenylierten Lactone iiberein. 

3.704 mg Sbst.: 11.800 mg CO,, 1.931 mg H,O. 
C,,H,,O, (416.2). I3er. C 86.5, H 5.82. Gef. C M).O, H 5.83. 

Die freie Oxysaure zeigt beziigl. Loslichkeit und Salzbildung fast die gleichen 
Eigenschaften wie die vorige, doch tritt die Lactonbildung von selbst nodl 
ctwas scliwerer ein. Man kann sie aber nicht unikrystallisieren, da beim 
Koclien init dem Losungsmittel sdion teilweise Lacton gebildet wird. 

trans -0xysauren der Truxingruppe und anomale Lactone der 
Cyclopentanreihe . 

A. neo -Reihe . 
7) 3'.4"- 1) i p 11 en  y 1- Zt- (tert. ox y - i s o p r o p y 1) - c y cl o b u t a n -1 v- car  b o n  s au r e 
V (R = CH,) (neo -T r 11 s i n  - b - dim e t 11 J- 1- o x  y s au  re) , S c h mp. 166--- 1670 (A). 

Die durch partielle Veresterung von neo -Truxinsiiure leicht zugiingliche 
neo -Tr uxin  -b - a t  hy l  e s t e r  s a u r  e lo) ( 7  Mol.) wird, \vie unter 1 beschrieben, 
niit 3 Mol. Methyl -magnes iumbromid  umgesetzt. Beim Behandeln des 
Iieaktionsproduktes mit Soda geht die entstandene Oxysaure  V in Liisung, 
wahrend das danebeii gebildete Diol (s. unten Nr. 24) ungelost bleibt. Die 
Saure, in1 Vak. bei 100" getrocknet und ails n-asserfreiem B e n d  umkrystalli- 
siert, schmilzt dann bei 165---167') : sie ist in den meisten Lijsungsiiiitteln 
leiclit loslich. Erhitzt man sie langere Zeit auf den Schmelzpunkt, so ist 
nachher ein Teil nicht mehr sodaliislich, was fiir eine partielle Ladonhildung 
(n,alirsclieiiilicli unter Unilagerung) spricht. 

0.1115 j :  Sbst.: 0.317s g C 0 2 ,  0.0706 g H,O. 
C20H,20:: (310.2). Rrr.  C 77.4, H 7.16. ( k f .  C 77.5. 11 7.07. 



8) I, a c t  o n d e r 2 -gem, - D i m e t h y 1 - 4.5 -dip h en y 1 - 3 -ox y - c y c 1 open t a n - 

ZTTecks Abspaltung von Wasser aus der vorgenannten Oxysaure hat 
sich ein bisher wohl kaum henutztes Mittel sehr bewahrt, e ine Losung 
von 5 g reinem Phosphorpen toxyd  i n  250 ccni Eisessig,  das auch 
fur andere Faille empfehlenswert sein durfte. Man giel3t die dabei erhaltene 
gelbe Losung von einem kleinen scliwarzeii Rest ab und erhitzt c h i n  5 g 
der Oxysaure 2 Stdn. zum Sieden. Man verdunnt dann init Wasser und 
behandelt das allinahlich erstarrende 01 mit Soda, wobei das entstandene 
Zacton zuriickbleibt, wahrend eine ungesattigte Saure (vergl. unten unter 
Nr. 22) in Losung geht. I)as aus Eisessig oder Methanol umkrystallisierte 
I, a c t  o n hat den Schmp. 146O. 

1-carbonsaure  (XI, R == CHJ, Schmp.  146O (A). 

3.029, 3.035 mg Sbst.: 9.187, 9.189 mp CO,, 1.830, 1.825 mg H20. 
C,,,H,,O, (292.1). Rer. C 82.20, H 6.88. ( k f .  C 82.72, 82.58, H 6.76, 6.73. 

Das Lactoil ist vollkomnien identisch mit einenl der unten (unter Nr. 15) 
beschriebenen Lactone aus der stereoisomeren 6-nimethyl-orrysaureIV und lai13t 
sich durch Kochen rnit meth ylalkoholischern Kali zur zugehorigen Oxysatire 
(XI,  R = CH,) aufspalten, die beim Ansauern sofort das Lacton zuriickbildet. 

9) 3".4'- D i p he n y 1 - 2'- (dip h e n y 1 - ox y m e t h y 1) - c y c 1 o b u t a n - 1"- car  b on - 
s iiu r e V (R = C,H,) (neo -T r it x i  n - b - d i p h en  y 1 - o x y s au  r e) , S c h m p. 210° (A). 

5.4 g neo -Trux in -b -a thy le s t e r sau re  werden, wie beschriehen, mit 
1.2g Mg und 7.8g Bromhenzol  zur Reaktion gebracht, wobei im Gegensatz 
zu der Uinsetzung mit Metliylbromid kein Iliol gebildet wird. Die aus Renzol + 
wenig Bisessig umkrystallisierte Same hat den Schmp. 21Oo, ist schwer liislich 
in Benzol und Ather, leicht in nisessig, Alkohol und Methanol und bildet 
ein in Wasser ade r s t  schwer losliches Nat r iumsalz .  

3.530 mg Shst.: 10.697 mg C O z ,  1.921 nig H,O. 

Der Methyles te r ,  mit Diazomethan hergestellt, sclimilzt (aus Methanol) 
C,,H,,O, (434.2). Rer. C 82.9, H 6.03. Gef. C 82.7, H 6.10 

hei l i O o .  

1 0) L a c t  o n d e r 2 - yew -Dip h en y 1 - 4 5 - d ip  hen y 1 - 3 - ox y - c y el  o p e n t a n 
1-carhonsaure  (XI, R -= C,H,), Schmp 131--132° (A) 

Wird die vorige Sanic in der unter 8) beschriebenen Weise init Phosphor- 
peiitoxyd-Eisessig erhitzt und dann mit Wasser gefallt, so schmilzt das dabei 
gewonnene Lacton, aus Methanol umgelost, bei 131-1 32O Es entsteht 
auch sehr leicht beim blofien Verreiben der Oxysaure mit kaltei ken/ 
Schwefesaure und Eintragen in Wasser Krystallisiert gut aus verd Eisessig, 
Xethanol oder Benzol 4 Petrolather Bei der Darstellung unterbleibt die 
Bildung einer ungesattigten Saure vollstandig (vergl. unter 8) r h s  1,acton 
ist in jeder Beziehung ideiitisch mit deiii atis der 8-Diphenyl-oxysaure (siehe 
uiiten bei 18) durch weitere Umlageruny gewonnenen ],acton tind hildet 
beim Ehhitzen niit Anilin kein Oxy-anilid 

3 108 mg Sbst 10 470 nip CO,, 1650  tng I I , o  
C,,H,,O, (416 2) Btr C 86 5 FI 5 82 ( k f  C 86 7 €3 j 5 1  
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11) 3' 4t- 1) ip  hen  y 1 - 2- ((1 i p  hen yl - ox  y ni e t li yl) - cy cl o b u t a n  - lC- car  b o n  - 
s au r e (VI , (%PO -'I' r ux i n - a - dip  h en y I - o x  y s a u r e) , S c h m p 

Die Gewinnung dieser Oxysaure erfolgt unter Veru endung der nee- 
1 rux in -a -e s t e r sau re  genau wie unter 9) beschrieben, doch bei 10-stdg 
Dauer des Versuches Trotzdeln betragt die Ausheute - offenhr M egen 
sterischer Hinderung -nur etwa 10 y o ,  und der Soda-Auszug enthalt daneben 
noch sehr vie1 unveranderte Estersaure, wahrend das unten (vergl unter 20) 
beschriebene Diketon als soda-unloslicher Bcstandteil den Rest bildet D1e 
Trennung der beiden gelosten Sauren gelingt durch ErhitTen des Gemische5 
rnit wenig heiWeni Ammoniak, woraus das schwer losl iche Ammonium 
sa lz  der Ox! satire ausfallt. Alle Salze der Oxysaure sintl schwer loslich, 
sie krystallisiert am Bend-Petrolather, Schmp 222-22Y Leicht loslich 
in Alkohol , Methanol und Eisessig 

9 704 mg CO, 1 740 nig H,O 
C3,,I%2603 (434 2) l3er C 82 9, H 6 01 (kf C 81 6 H 0 21 

R = C,H,) 
222-2230 (A) 

,, 

3 106 mg hhst 

l)er augehorige Met 1-1 y 1 e s t er , mit niazomethan hergestellt, schmikt 
(aus Methanol) bei 1650 

1 2 )  I, a c t  o n d e r 2 - qern - i p he  n y 1 - 4.5 - dip 11 en y 1 - 3 - ox 5- - c y c 1 open t a n - 
I - ca rbonsaure  (XII, K = C,H,), Schmp. 163--1h4O (A). 

Das aus der vorigen Oxysaure mittels Phosphorpentoxyd-Eisessigs 
wie oben (unter 8) gewinnbare Lacton hat den Schmp. 1(13--164O und ist 
5chvver loslich in Methanol, leichter in Eisessig Es ist in jeder Bezieliung 
identisch mit den1 weiter unten (vergl 17) aus der 8-Diphenyl-oxysaiure ge- 
wonnenen Lacton. 

3 620 nig Shst . 11.501 niq CO,, 1 860 mg II,O 
C,,,M,,O, (416) Her C 86 5, H 5 82 ( k f  C 86 7. H .i 75 

B. 8-Reihe. 
13) 8 -Tr  u x in  - me t h yle  s t e r s a u  r e , Schmp. 109-I 10" (St .) ll). 

Der fur die spateren Umsetzungen nStige, bisher niclit bekannte, H a l b  - 
es t e r  der  6 -Trux insau re  konnte nicht durch partielle Veresterung der 
6-Saure, sondern iiur durch lialbseitige Verseifung des Dimethylesters ge- 
wonnen werden. 100 g 8-Dimethyles te r  wurden in 1200 ccni Methanolt 
das 18 g KO11 gelost enthielt, 7 Stdn. uriter RiickfluB erhitzt, das Reaktions- 
produkt in Wasser gegossen und d a m  vom niclit verseiften Doppelester 
abfiltriert. Das beim Ansauern erhaltene Geinisch von &Same iind Halb- 
ester wurde in heil3er Soda gelost, wohei sich ails der erkaltenden kjsung 
das schwer liisliclie Nat r iumsalz  der Rstersaure ausschied. Ausbeute 
etwa 60 CJmkrystnllisiert ails 50-proz. Essigsaure und aus CS,-Petrol- 
ather. In ammoniaknlischer Losung bildet die Estersaure mit Chlorcalcium 
auch ein schvver losliclies Calciumsalz. 

Iitration niit n/lo XaOH: 0.1201 g Sbst. x-erl)rnucht. 3.86 ccni s t n t l  ber. 3.90 c c m  
l3t.i der Unilagerung drr (I-'i'ruxinsiure in die 8-Siure clurch d i e  Kalischmelze wurclc 

rlie Beobachtung genincht, daU, wenn das Kaliuinh?;droxyd durch den billigeren techn. 
Seifenstein ersetzt m-irtl, man nicht h'-S%urr, sondern offenbar wegen tier hoheren 'fern- 

, I  

") H. S t a r c k ,  Dissrrtnt Rostock I935 



; eratur iiiir die sonst schmerer zugingliche <- 'rruxinsaure erhalt, was eiii vie1 be- 
(pernercs tlirektes Verfahren 7ur Gewinnung dieser Same dnrstellt'?) 

1 4) 3$'.4t- D i p 11 en  pl- 2'- (ter!. ox y - i s o p r o p y 1)- cq' c 1 o b 11 t a n  -1'- ca r  b on s a ti r e 
(117, K = CH,) (8-Dimethyl-oxysaure) ,  Schmp.  142O (St.). 

Die Darstellung dieser tiicht lactonbildenden Oxysaure crfolgte unter 
den fiir die P-Form (oben unter 1) angegebenen Bedingungen. Der atherische 
Ruckstand ist aber in der Ritze vdlig sodaloslich, und beim Erkalten sclieidet 
sicli das schwer liisliche Na t r iumsa lz  der  8-Dimethyl -oxysaure  
:tus. Die freie Oxysaure, aus verd. ESisessig oder Benzol-Petrolather uni- 
krystallisiert, schmilzt bei 142O. 

0.1255, 0.1 305 g Sbst. : 0.3563, 0.3691 g CO,. 0.0796, 0.0838 g H,O. 
C2,J€?20:3 (310.2). Rer. C 77.4, €3 7.1. 

Gef. ,, 77,4, 77.1, ,, 7.1, 7.2. 

1 5) I s om e r e I, ac t  on e d e r  2 - gem - D i rri e t h y 1 - 4.5 - dip  h en y 1 - 3 - o x y - 
cyclopentan-1-carbonsaure, Schmp. 159O und 14G0 (St.). 

Die vorgenannte Oxysaure la& sich je nach den Bedingungen in zwei 
\-erschiedene Lactone, Schmp. 159O und 14G0, verwandeln, wobei unter Um- 
standen auch no& eine ungesattigte Saure auftreten kann, von der unten 
(vergl. unter 23) die Rede sein wird. Beim 3-stdg. Kochen mit konz. Salz- 
saure bleibt die Oxysaure unverandert, kalte konz. Schwefelsaure wandelt 
sie nach wenigen Minuten in der Hauptsache in das soda-unl6sliche Lacton 
vom Schnip. 150° um, das auch durch mehrstiindiges Kochen mit einer 
33-proz. Chlorzink-Eisessig-losung neben der ungesattigten Saure erhalten 
werden kann. Dies Lacton laat sich durch Natronlauge zu dem schwer 10s- 
lichen Natriumsalz der zugehorigen Oxysaure aufspalten, das aber beim 
Ansauern sofort das Lacton zuriickbildet. Umkrystallisierbar aus Eisessig 
oder Nethanol. 

2.244, 2.122, 2.300 nig H20. 
4.285, 3.677, 3.147, 3.725 nig Sbst.: 12.930. 11.070, 10.400, 11.260 mg CO,. 2.610. 

C,,H,,O, (292.1). Ikr. C S'2.19, H 6.85. 
Gef. ,, 82.30, 82.11, 82.29, 82.44, ,, 6.82, 6.83, 6.89, 6.91. 

Ehhitzt mail dagegen die Oxysaure (5 g) mit 20 ccin Eisessig in1 Rohr 
16 Stdn. auf lSOo, so erhalt man neben der oben erwahnten ungesattigten 
Saure in kleiner Menge (0.3 g) das andere 1,acton vom Schmp. 146O, das 
sich als vollkommen ideritisch erwies mit dem ails der neo -'J?ruxin-b-dimethyl- 
oxysaure erbaltenen (s. oben unter S). Es EiBt sich durch inethylalkoliolisches 
Kali zu der zugehiirigen Oxysaure aufspalten, die aber beim Ansauern sofort 
auch das Lacton 14GO zuriickbildet. 

3.029, 3.035 nig Sbst.: 9.187, 9.189 mg CO,, 1.830, 3 .825 mg H,O. 

( k f .  ,, 82.72, 82.58, ,, 6.76, 6.73. 

Die Lactone entsprechen niijglicherweise den Formeln XI uiid XI11 
(li = CH,) . Andere als die angefiihrten masser-abspaltenden Mittel fiihrten 
nicht zu den reinen Lactonen, sondern zu der ungesattigten Saure (s. unten 
Nr. 23),  oder es bildcten sich neben dieser niir Gemische der beiden Lactone. 

C20€€200,. Ber. C S2.19, H 6.85. 
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1 6) .3".4t- D i p li en y I - 2t- (dip li en  y 1 - o x  y me t h y 1) - c y clo b u t a n  - 1'- c a r b  o n - 
sau re  (IV, R = C,H,) (8-Diphenyl-oxysaure) ,  Schmp. 192O (St.). 

Man lost 20 g 8-Methples te rsaure  in 350 ccm absol. Ather, lHBt 
langsam eine Grignard-Losung aus 7 g Mg, 46 g Brombenzol  in 300 ccnl 
&her zutropfen und erhitzt Liisung nebst Niederschlag noch 1 Stde. Dam 
zersetzt man mit verd. Salzsaure, zieht mehrfach mit k h e r  aus uncl behandelt 
den lither-Riickstand init heaem Methanol, wobei 7 g Te t r apheny l -  
8- t ruxindio l  (vergl. unter Nr. 25) hinterbleiben. w-ahrend die Diphenyl- 
oxysaure gelost bleibt, die durch Zusatz von methylalkohol. Kali in das 
nach einiger Zeit ausfallende, gut krystallisierende Kalisalz verwandelt 
wird. Aus diesem gewinnt man niit verd. Salzsaure die freie Oxysaure, die, 
aus Eisessig oder Benzol-Petrolather umkrystallisiert, bei 1920 schniilzt. 
1,eicht loslich in Methanol, Ather, Gssigester und Aceton, unloslich in Petrol- 
ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Das N a t r i u m - ,  Kal iuin-  und 
Ammoniumsalz  ist ad3erordentlicli schwer loslich i n  Wasser ,  doch 
i s t  das Kaliumsalz  i n  Benzol  loslich. 

3.045, 4.318 mg Sbst.: 9.295, 13.752 mg CO,, 1.545, 2.150 mg H20. 
C,,IT,,O, (434.2). Bcr. C 52.95, H 6.00. 

Gef. ,, 83.25, 83.07, ,, 5.67, 5.57. 

Der mit Diazomethan hergestellte Methyles te r  hat den Schmp. 152" 
(aus Methanol). 

Verwendet man an Stelle von 4 Mol. C,H,MgBr, wie oben, bei der Dar- 
stellung nur 3 Mol. (15 g a-Estersaure, 4 g Mg und 27 g Brombenzol), so 
unterbleibt die Bildung des Diols, und man kann die Oxysaure direkt aus 
Benzol umkrystallisieren. 

1 7) 1, I, a c t  o n d e r 2 - gem - I) i p h e n y 1 - 4.5 - d ip  h en y 1 - 3 - o x  y - c y c 1 o p en  t a n  - 
1-carbonsaure  (XII, R = CsH,), Schmp. 163---164O (St.). 

Man erliitzt 3 g der vorigen Diphenyl -oxysaure  in 90 ccm Benzol 
mit 3 g Phosphorpentoxyd Stde. unter KiickfluB, giePJt dann die gelbe 
Benzol-Losung von dem braunschwarzen Riickstand ab und erhalt nach 
dem Verdunsten des Benzols ein gelbes 01, das beim Behandeln mit heiaer 
Sodalosung fest wird. Aus Eisessig oder Methanol umkrystallisiert : Schmp. 
163-164O. Dasselbe Lacton entsteht beim Kochen von 1 g der Oxysaure 
mit 2 g Phosphorpentoxyd in 40 ccm Eisessig, schlechter beim Erhitzen der 
Oxysaure in Xylol-Losung mit 10 7, Jod. Niemals entstand eine ungesattigte 
Saure. 

3.540, 3.308 mg Sbst.: 13.185, 10.470 mg CO,, 1.744, 1.650 mg H,O. 
C,,R,,O, (416.2). Ber. C 86.51, H 5.7. 

Gef. ,, 86.19, 86.32, ,, 5.51, 5..58. 

18) 2. L a c t o n d e r 2 - g ~ m  - Dip 11 en  y 1- 4.5 - d ip  h e n  y 1 - 3 - o x  y - c y c 1 o p e n t a - 
I - ca rbonsaure  (XI, R = C,H,), Schmp.  131- 132* (St ). 

Das unter 17 beschriebene 1,acton wird durch Erhitzen mit methyl- 
alkohol. Kali nach 1/2 Stde. zii dem Kalisalz einer Oxysaure verseift, das 
in vie1 Wasser klar liislich ist, aus dem aber heim Ansauern nicht ivieder 
das Lacton vom Schmp 163- -1640, sondern ein isomeres 1,acton vom Schnip 
131---13Z0 entsteht. Dasselbe Produkt entstand d a m  auch scllon beini 

32 Berichte d. Ll. Chem Leeellschaft Jahrg .  I XY 
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Schiitteln des 164°-I,actons mit niethylalkohol. Kali in der Kalte. [Tin- 
krystallisiert aus Eisessig, Benzol-Petrolather oder Methanol. 

3 620, 3 352 tng Sbst.: 11.501, 10 625 mg CO,, 1.860, 1.711 mg H,O. 
C,,H,,O, (416.2). Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. ,, 8664, 8645, ,, 5.75, 5 71 

19) 3.L a c t  o n d e r 2 - gem - D i p hen  y 1 - 4.5 - d ip  h e n  y 1 - 3 - o x  y - c y cl  o p e n  t a n - 
1-ca rbonsaure  (XIII, R = C,H,), Schmp. 228O (St.). 

Beim Verreiben der 6 - D i p h e n y 1 - o x  y s a u r  e mit konz. Schwefelsaure 
ini Morser lost sie sich rnit dunkelgelber Farbe nahezu auf und beim Ein- 
tragen in Wasser fallt ein neues Lacton vom Schmp. 228O aus, das aucli ebenso 
beini Erwarmen mit der Schwefelsaure auf dem Wasserbade entsteht. Es 
lai13t sich aus Eisessig unikrystallisieren, auch aus Methanol, worin es sehr 
schwer loslich ist. In methylalkohol. Kali ist es bei mehrstiindigem Kochen 
nur z. "1. loslich. Verdiinnt man mit viel Wasser und filtriert, so wird beim 
Ansauern des klaren Filtrats sofort wieder das Lacton voni Schmp. 228" 
g efallt . 

3.311, 3.800 mg Sbst.: 10.428, 11.970 xng CO,, 1.710, 1.951 mg H,O. 
C,,H,,O, (416.2). Rer. C 86.54, H 5.77. 

Gef. ,, 85.90, 85.91, ,, 5.78, j.77. 

20) 4. L a c t o n d e r 2 - gem - Dip h e n y 1 - 4.5 - d ip  h e n y 1 - 3 - o x  y - c y c lo  p en  t a n - 
1-carbonsaure  (XIV, R = C,H,), Schmp.  256O (St.). 

Lakit man auf das vorige Lacton (228O) eine L6sung von 10% KOH in 
Glykol auf dem Wasserbade einwirken, so ist die Wirkung, wie bei der Ein- 
wirkung von methylalkohol. Kali, nur eine einfach zur zugehorigen Oxy- 
saure verseifende; erhitzt man aber damit 4 Stdn. Zuni Sieden, so erfolgt eine 
Umlagerung zu einer neuen cis-Oxysaure, die sehr leicht in ein neues Lacton 
iibergeht, aber auch noch als freie Oxysaure erhalten werden kann. Man 
giel3t die Losung in Wasser und versetzt die klare Losung mit verd. Salzsaure, 
wobei die neue Oxysaure ausfallt, die, niit Sodalosung gekocht, ein schwer 
losliches, 6l ig  b le ibendes  Natriumsalz gibt, das in sehr viel Wasser loslich 
ist. Hieraus fallt wieder Salzsaure die cis-Oxysaure, die, aus Benzol und 
Eisessig umkrystallisiert, bei 2040 unter Aufschaumen schmilzt . 

3.311. 3.606 mg Shst.: 10.058, 10.950 mg CO,, 1.917, 2.094 mg H,O. 
C,,H,,O, (434.2). Ber. C 82.95, H 6.00. 

Gef. ,, 82.87, 82.81, ,, 6.48. 6.50. 
Erhitzt man diese Oxysaure kurze Zeit Stde.) mit verd. Salzsaure 

oder etwas Acetanhydrid, so geht sie in das neue JLacton voni Schmp. 256O 
iiber, das aus Eisessig, Methanol oder Benzol-Petrolather umkrystallisiert 
werden kann. 

3.060, 3.002 mg Sbst.: 9.681, 9.508 tiig CC),, 1.561, 1.545 nig I&(). 
C,,H,,O, (416.2). Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. ,, 86.28, 86.38, ,, 5.71, 5.76. 
Dies Lacton, das anfangs fur eine Saure gehalten worden war, wurde 

mit Acetanhydrid und etwas Natriumacetat 4 Stdn. erhitzt ; dabei zeigte sich, 
daB das hochschmelzende Lacton merkwiircligerweise in das vorige niedriger 
schnielzende vom Schmp. 228O zuriick umgelagert worden war, wie der Miscli- 
Fchnip. ergab. 
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Die oben erwahnte Losung  von  K a l i h y d r a t  i n  Glykol ,  die unseres 
Wissens bisher wohl  noch  n i ch t  Verwendung gefunden  h a t ,  bietet 
mancherlei Vorteile, einmal ist es der viel hohere Siedepunkt im Vergleich 
zum alkohol. oder amylalkohol. Kali, dann die grol3ere Losungsfahigkeit und 
vollkommene Wasserloslichkeit des Losungsmittels und endlich auch die 
Geruchlosigkeit gegeniiber der angreifenden Wirkung des Amylalkohols. 
Auch fiir Umlagerungen anderer Art diirfte sich glykolisches Kali eignen. 

21) trans - I? o r me n d e  r 2 - gem - D i p h e  n y 1- 4.5 - d i p  he  n y 1- 3 - ox y - c y clo - 

Wahrend die beiden hochschmelzenden Lactone (228O und 256O) selbst 
durch glykolisches Kali nicht zu trans-Oxysauren umgelagert werden konnten, 
gelang dies unschwer bei den beiden niedriger schmelzenden Formen (163O 
bis 164O und 131--132O), als sie (2 g) in 75 ccm Glykol, das 10 g KOH geltist 
enthielt, 4 Stdn. gekocht wurden. Wahrscheinlich wurde aber dabei das 
Lacton 163-164O vorher zu dem niedriger schmelzenden umgelagert (vergl. 
oben unter 18). Die dann in Wasser gegossene und dabei klar bleibende 
Losung ergab bei der Fallung ein Gemisch zweier Sauren, die auf Grund 
ihrer verschiedenen Loslichkeit in Eisessig und ifther oder durch ihre Ammo- 
niumsalze getrennt werden konnten. Lost man in heiBem Eisessig, so fallt 
beini Erkalten die Saure voni Schmp. 192O aus, die auch aus Benzol-Petrol- 
ather umgelijst werden kann. Sie bildet mit Soda, Pottasche oder Ammoniak 
schwer l6sliche Salze, die sich erst in viel Wasser losen. Die Saure ist natiir- 
lich nicht identisch mit der gleichsclimelzenden 8-Diphenyl-oxysaure (vergl. 
oben unter 16). Misch-Schmp. 167-1700. 

pen tan -1 -ca rbonsaure ,  Schmp.  192O u n d  180-181°. (St.). 

3.500, 3.522 mg Sbst.: 10.700, 10.750 nig CO,, 1.895, 1.917 mg H,O. 
C,,H,,O, (434.2). Ber. C 82.95, H 6.00. 

Gcf. ,, 83.24, 83.38, ,, 6.06, 6.09. 
Durch Eindunsten der Eisessig-Mutterlaugc laiBt sich die zweite Saure 

gewinnen, die nach ofterem Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff- 
Petrolather oder verd. Eisessig (bzw. Methanol) bei 180-1810 schmilzt und 
kleine Nadelchen bildet. Ihr NH,-Salz ist leicht wasserloslich. Beide Sauren 
geniischt zeigen eine starke Depression des Schmp. (160-165O). 

5.160 nig Sbst.: 35.655 mg CO,, 2.750 mg H,O. 

Beide Sauren lassen sich durch Kochen mit Acetanhydrid nicht mehr 
in Lactone verwandeln, stellen also trans-Formen dar. 

Der mit Diazomethan dargestellte Methyles te r  der 192Oer Saure hat 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und Methanol den Schmp. 152O, 
der der 181.O~ Saure den Schmp. 123---1240. 

C,,II& (434.2). Her. C 82.95, 1% 6.00. Gcf. C 82.74, H 5.96. 

C. Ungesattigte Sauren der neo- und 8-Truxinreihe. 

(VIII) , S c hmp. 141O (npo- Tr uxin-  b - D er  iv  a t) (A.). 
Wie oben (unter Nr. 8) beschrieben, bildet sich bei der Wasser-Ab- 

spaltung aus der neo-Truxin-b-dimethyl-oxysaure je nach den Be- 
dingungen neben einem Lacton eine ungesattigte Saure, die man fast aus- 
scliliefilich bei Verwendung von Phosphorpentoxyd in Eisessig erhdt . Das 
N a t r iu  m s a1 z diescr Saure krystallisiert beim Einengen der Sodalosung aus 

22) Y.4"- D i p h  e n y 1- 2t - (i sop r open y 1) - c y clo b u  t an -  1" -carbon s a u r  e 

32" 
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und gibt beini Ansauern die alsbald krystaVinisch werdende Saure, die, aus 
Cyclohexan und verd. Methanol mehrfach umgelost, bei 141O schmilzt und 
nur in kaltem Petrolather schwer loslich ist. 

3.407 mg Sbst.: 10.340 mg CO,, 2.191 mg €I&.  

Urn ihreii Bau zu ermitteln, wurde die gegen KMnO, stark ungesattigt 
reagierende Saure (1.3 g) in 20 ccm Essigester gelost und ein Sauerstoffstroin 
mit etwa 4 'jo Ozongehalt unter Eis-a(ochsalzkiihlung durch die Liisung 
hindurchgeleitet, bis (nach etwa 3 Stdn.) keine ungesattigte Saure mehr 
nachweisbar war. Nacli 12 stdg. Stehen wird der Essigester verclunstet, 
der Ruckstand in wenig Ainmoniak gelost und init konz. Chlorcalciuni-Losung 
das Kalksalz gefallt. Die daraus in Freiheit gesetzte Saure stellt die 3".4"-I)i- 
p hen  yl-  2- ace  t y 1- c y clol) u t an -  lC - ca r  b o xis aiur e dar, die, aus Methanol 
umkrystallisiert, derbe, kurze Nadeln vom Sclimp. 167" bildet. Schwer loslich 
in Petrolather, Ligroin und Xylol, sonst zieinlich leicht. Ihre Alkalisalze 
sind leicht wasserloslich. 

C,,H,,O, (292). Ber. C 82.2, €1 6.88. ( k f .  C 82.7, I€ 7.20. 

.?.NO4 tng Shst.: 10.81(1 m g  CO,, 2.101 mg H20. 

Das Semicarbazon,  das sich sehr leicht bildet, schniilzt bei 231O. 
3.207 mg Sbst. : 0.343 ccm N (ZOO, 762 mm). 

C,,H,,O,N, (351.2). Rer. I?; 11.9. Gef. N 12.3. 

C19H1802 (294.1). Ber. C 77.5, H 6.15. Gef. C 77.5, H 6.18. 

Die Konstitution dieser Acetylverbindung lieB sich in einfacher Weise 
durch Abbau mit Hypobromit ermitteln. Tragt man sie in eine alkalische 
Losung von NaOBr ein, so entstelit nach kurzer Zeit eine starke Trubung, 
die beim Kochen verschwindet, aber nach weiterem Zusatz von NaOBr in 
der Rake noch einnial auftritt und wiederum beim Erwarnien verschwindet 
(Natriumsalz einer Tribrom-acetylsaure ?)  . Each Filtrieren und Ansiuern mit 
schwefliger Saure und Salzsaure erhalt man eine Fallung von fast reiner 
neo-TruxinsauTe, Schmp. 204-205O. Misch-Schmp. mit reiner nao-Saiure 
(2090) 2070. 

23) 3".4c - D i p h e n y 1- 2 - [is o p r o p e 11 y I] - c y cl  o b u t a n - 1'-- c a r b o n s  a u  r e 
(VII) , (6  - T r  u x i  ns a u r e - D e r i v  a t) (S t .) . 

Wie bei der Darstellung der isomeren Lactone ails der 6-Dimethyl- 
oxysaure (vergl. 15) erwalint, entsteht bei den Versuchen, daraus Wasser 
abzuspalten, eine ungesattigte Saure, iiber deren Einheitlichkeit niclits aus- 
gesagt werden kann, da sie stets d i g  oder harzig blieb. Diese Same bildete 
sich bei der Einwirkung von Chlorzink-Eisessig (neben dem Lacton 159O) 
in der Hauptsache, beiin Erhitzen niit Eisessig im Rohr auf 180° (wahrend 
16 Stdn.) ebenfalls in der Hauptsache (neben dern Lacton 146")), ausschlieBlich 
aber durch Erhitzen init durch Pyridin neutralisiertein Eisessig. Hierbei 
wurden 5 g der Dimethyl-oxysaure in 18 ccm Eisessig gelost und nach Zusatz 
von 10ccm Ppridin 10 Stdn. im Kohr auf 195O erhitzt, dann wurden Eis- 
essig und Pyriditi verdanipft und der Riickstand mit verd. Ammoniak be- 
handelt, worin er vijllig liislich war. Beiin Ansauern fiel die ungesattigte 
Saure olig aus, war sehr liislich in den bekannten LGsungsmitteln, konnte 
aber nienials krystallisiert erhalten werden. Aus der arnnloniakalischen 
Losung fiel mit Chlorcalciuin ein festes Kalksalz aus, niit verd. Natronlauge 
bildete sich ein schwerer lijsliches schleimiges Natriumsalz. Sorgfaltig ge- 
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trocknet, gab die Saure die richtigen Werte, war also auch frei von der Oxy- 
saure. 

4.818 mg Sbst. : 14.380 mg CO,, 3.010 mg H,O (0.027 mg Rest). - 4.938 mg Sbst.: 
14.315 mg CO,, 3.180 mg H,O (0.077 mg Kest). 

C,,H,,O, (292.1). Ber. C 82.2, 1-1 6.8. 
Gef. ,, 81.9, 82.2, ,, 7.0, 7.3. 

Krystallinische Derivate der Saure waren nicht zu erhalten, deshalb 
wurde sie nach dem vorhergehenden Verfahren direkt der Ozonisation (in 
Essigester) unterworfen. Die Losung blieb zwecks Selbstzersetzung des 
Ozonids iiber Nacht stehen, wurde dann vorsichtig verdunstet und der Riick- 
stand mit Soda behandelt. Hierbei loste sich alles klar auf, doch fiel beim 
Verdiinnen mit Wasser ein gelbliches 01 aus, iiber dessen Natur keine Klar- 
heit zu gewinnen war. Aus der filtrierten, verdiinnten I,,ijsung fiel beim An- 
sauern eine feste Saure aus, die aus Methanol, Benzol-Petrolather und verd. 
Eisessig umkrystallisiert werden konnte und in Form von kleinen, zu Biindeln 
vereinigten Nadeln vom Schmp. 1450 herauskam. Diese Saure stellte die 
Y.4'3- D ip  h e n  yl-  2t- ace  t y 1-c y cl o bu  t an -  1"- ca rbons  Bur e dar. 

3.895, 4.175 nig Sbst.: 11.091, 11.894 mg CO,, 2.243, 2.364mg H,O. 
C19EI180s (294.1). Ber. C 77.5, H 6.10. 

Gef. ,, 77.6, 77.50, ,, 6.44, 6.34. 

Die Saure bildete leicht ein Semi  c a r  b a z o 11, das, aus Eisessig krystalli- 
siert, unter Aufschaumen bei 1920 schmolz. 

2.860 mg Sbst.: 0.302 ccm N (2Z0, 762 mm). 
C20~I,103N3 (351.2). Ber. N 11.96. Gef. N 12.25. 

DaB die Saure die angegebene Konstitution besal3, wurde eindeutig 
durch ihre Zuriickfiihrung in die bei 14Z0 schmelzende Dimethyl-oxysaure IV 
(R = CH,) bewiesen. Zu diesem Zwecke wurden 1.35 g der Acetylsaure in 
70 ccm Ather mit einer Losung von 0.3 g Mg und Brommethyl in 70 ccm 
Ather langsam versetzt und die Losung nach 2-stdg. Kochen in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet. Schmp. und Misch-Schmp. 1420. 

D. Diole der neo- und 8-Reihe. 
24) Y.4" - D i p h e n y 1 - l0 .Zt-  d i  - [tert. ox y - i sop r o p y 11 - c y clo b u t a n (neo - 

Trux in - t e t r ame thy l -d io l ) ,  Schmp.  230° (A.). 
Wie oben unter 7 )  niitgeteilt, entsteht als Nebenprodukt bei der Um- 

setzung der neo-Truxin-b-athylestersaure mit Methyl-magnesiumbromid 
neben der erwarteten Dimethyl-oxysaure in anomaler Reaktion etwas des 
n e o  -T r ux in -  t e t r ame  t h y 1 -d io  Is, das naturlich bei Anwendung eines Uber- 
schusses des Gr ignar  d -  Reagenses ails dem Doppel-Ester bequemer erhalten 
werden kann. I3s wird mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert und ist in 
allen Losungsniitteln wenig Ioslich. Schmp. 230°. 

C2&Iz80z (324.2). 
3.807 tng Sbst. : 11.350 mg CO,. 2.960 mg H,O. 

Bei der Umsetzung der obigen Estersaure mit Phenyl-magnesiumbromid 
tritt, vielleicht aus sterischen Griinden, kein Diol als Nebenprodukt auf. 

25) 3".4',- D i p  h e n y 1 - Zb. 1" - d i - [dip h e n y 1 - ox y m e t h y 11 - c y c 1 o b u t a n (XV) 
(8 - 'I'r ux in  - t e t r a p  hen  y 1 - di  01) , S c hmp.  204O (S t .). 

Rei Verwendung von 4 Mol. Phenyl-magnesiumbromid bildet sich aus 
der 8-Truxin-methylestersaure neben der oben (vergl. 16) erwahnten Diphenyl- 

lier. C 81.4, H 8.70. Gef. C 81.3, H 8.70. 
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oxysaure bereits in betrachtlichen Mengen das Tetraphenyl -d io l ,  das man 
ails 6-Truxin-dimethylester mit 5 Mol. des Grign a rd -  Keagenses ganz glatt 
erhalt. Aus Methanol, Aceton oder Kenzol umkrystallisiert, schmilzt es bei 
204O. 

4.739 mg Sbst.: 15.215 mg CC),, 2.630 mg H,O. 
C,,H,,O, (572). 
Beim Kochen rriit Eisessig tritt unter Abspaltung von Wasser ein ge- 

sattigtes Anhydrid des Diols auf, das seine Entstehung aus dem trans-Diol 
wohl nur einer Ring-Erweitung zu eineni bicyclischen Oxyd der Cyclopentan- 
reihe verdanken kann (XVI). Es wird mehrmak aus Methanol, in demes 
sehr schwer loslich ist, Alkohol und wieder aus Eisessig umkrystallisiert und 
schmilzt dann bei 150O. 

5.017 mg Sbst. : 15.625 mg CO,, 2.770 n q  H,C) (0.021 mg Rest). 
C,,H,,O 1554). 

Ber. C 88.11, H 6.29. Gef. C 87.56, H 6.21. 

Rer.  C 90.97, H 6.10. Cef. C W.75, I1 6.24. 

26) 3' 4c - D iphen  yl-  lL.2' - di  b enz o yl- c y clo h u t a n , S ch  mp. 250° (neo- 
T r u x i n - dip  he  n y 1 - k e t o n) (A,). 

Wie am SchluB des theoret. Teils erwahnt, bildet sich aus neo-Truxin-  
a -  at  h yle  s t e r  s a u r  e mit P h e  n yl- ma gn e si u m b r o mi d 11 ) als 
Nebenprodukt ein soda-unliisliches Produkt, das der Analyse nach kein Diol sein 
kann, sondern mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit als Diketon angesprochen 
werden mu13. Mehrmals aus Eisessig, Methanol oder Benzol umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 250O. Es lieferte kein Semicarbazon6) und gab bei der thermi- 
schen Zersetzung eine krystallinische, ungesattigte Verbindung, die nicht 
ganz sicher als S t i l  b en  erkannt wurde, was mit der angenommenen Struktur 
in Ubereinstimmung stehen wiirde. 

(vergl. 

2 865 mg Sbst ' 9.028 mg CO,, 1.550 tng €I,O 

Kostock, Februar 1935 
C30H2402 (416.2). l k r  C 86 5, H 5 82 Gef C 85 9, H 6 05 

98. Peter P. T. Sah: Uber die Synthese des Vitamins C aus Rohr- 
zuc ker (Vorlaufige Mitteilung). 

[Aus d 1,aborat fur organ Chtmit. d Natlond Tsing Hua University, Peipinq-West, 
Chma ] 

(Einqcedngen am 10 Februar 1937 j 

Durch eingehende Untersuchung der Umwandlungsinoglichkeiten ver- 
schiedener Kohlehydrate in I -Ascorbinsaurel)  ist es uns gelungen, eine 
neue allgemeine Methode zur Syntliese des antiskorbutisclien Vitamins a u s  
Rohrzucker  zu entwickeln. Das Verfahren zerfallt in 8 Stufen: 1) Rohr  - 
zucker  wurde mit verddnnter Saure in ein Gemisdi von d-Glucose 
und d -Fruc tose  verwandelt. 2 )  Der Invcrtzucker wurde mit Natrium- 
amalgam zu I-Sorbit und d-Mannit  reduziert2). 3 )  Die Oxydation 
der mehrwertigen Alkohole mit Broinwasser 3, lieferte ein Gemisch, be- 

l) Sah,  Science Rep. Nat  Tsing Hua  Uiiiv [Aj 2, 167--19U [1933! (C 1934 I, 
3762); [A1 3, 265-277 [193.5] (C 1987 I, 894), Il 09, 158 [1936]. 

,) I3 F i q c h t r ,  B 23, 2133, 3684 118901, Meunicr .  Compt rend Acad Sciences 
11 1 49 1800, '1 'Calen, l l ec  'l'r<iv chim Paq%-Ras  44. 891 '1925' 


