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Zusammenfassung.

Bufotalin-acetat gab beim Abbau mit KMnO, 38,16-Diacetoxy-
14-o0xy-14-iso-dtiocholansdure. Damit ist die Konstitution und Kon-
figuration des Bufotalin-acetates bewiesen und gezeigt, dass dieses
bis auf die Natur des Liactonringes auch rdumlich genau gleich gebaut
ist wie Gitoxigenin-diacetat. Das freie Bufotalin entspricht
— mit Ausnahme des Lactonringes — dem digitaloiden
Aglykon Oleandrigenin = 16-Acetoxy-gitoxigenin. Das bei
der oben genannten Oxydation erhaltene krystallisierte, neutrale
Nebenprodukt besitzt die Konstitution des 38,16-Diacetoxy-14-oxy-
14-7s0-20-keto-pregnan-21-sdure-Lactons-(21 > 14).

Pharmazeutische Anstalt der Universitiat Basel.

267. Die Konfiguration der optisch aktiven 3-Metoxy-
adipinsduren und des Calciferols. Vorlidufige Mitteilung.
Steroide.

4. Mitteilung 1)
von A. Lardon und T. Reichstein.

(2. IX. 49.)

Calciferol-methylidther liefert beim oxydativen Abbau links-
drehende S-Methoxy-adipinsiure?)!). Um seine Konfigaration am C-3
an das in der Zuckerreihe gebriuchliche System anzuschliessen, war
es notig, die Konfiguration der optisch aktiven f-Methoxy-adipin-
sdure in eindeutiger Weise mit einem Stoff bekannter Konfiguration
zu verkniipfen. Wir wihlten die Synthese ausgehend von optisch
aktiver r-Apfelsiure (I)%), deren Konfiguration nach Freudenberg
und Brauns®) bewiesen ist. Sie wurde in L-Methoxy-bernsteinsiure-
dimethylester®) iibergefiihrt. Dieser lieferte mit LiAlH,%) das Gly-
kol ITI. Die Ausbeute war sehr gut, aber die Trennung von den relativ
grossen Mengen Al-Hydroxyd miihsam, so dass es sich als vorteilhaft
erwies, das Glykol als Acetat IV abzutrennen und dies wieder zu

1) 3. Mitteilung, 8. Bergsirom, A. Lardon und T'. Reichstein, Helv. 32, 1617 (1949).

2y 8. Bergstrom, Helv. 32, 3 (1949).

%) Wir danken Herrn Prof. H. Rupe, Basel, fiir die Uberlassung von 25 g 1-Apfelsiure.

4y K. Freudenberg und F. Brauns, B. 85, 1340 (1922). Weitere Literatur vgl. Beil-
steins Handbuch der Organ. Chemie, vierte Aufl., 2. Erg. III, 276.

5y T. Purdie und G. B. Neave, Soc. 97, 1517 (1910).

¢y A. E. Finholt, A. C. Bond, jun. und H.J. Schlesinger, Am. Soc. 69, 1199 (1947);
R.F. Nystrom und W. Q. Brown, Am. Soc. 89, 1197, 2549 (1947); J. A. Krynitzky, J. K.
Johnson und H. W. Carhart, Am. Soc. 70, 486 (1948).
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verseifen. Die folgenden Stufen mussten aus Zeitmangel ohne weit-
gehende Reinigung durchschritten werden. Das Glykol IIT wurde ins
Ditosylat V iibergefiihrt, das rohe amorphe Produkt durch Er-
wirmen mit NaJ in Aceton ins Dijodid VI verwandelt und dieses in
wiisserigem Alkohol mit KCN gekocht. Das so erhaltene rohe Di-
cyanid VII, das moglicherweise teilweise bereits zum S#iureamid
verseift war, wurde zur Hydrolyse bis zur Beendigung der NH,-Ent-
wicklung mit Ba(OH), in wisserigem Alkohol erwirmt. — Die dabei
entstandenen sauren Anteile wurden iiber das Ba-Salz gereinigt.

COOH COOCH, CH,0R CH,J ON COOH
HCO-CH  HCO-CH  H,CO-CH HaCO—(lJH CH, CH,
&n, (H, CH, lH, BOCH  HCOCH
COOH COOCH, CH,OR CH, (8, CH,
1 I III (R =H) VI éHz éHz
IV (R = Ac) VI ON VI COoH
V (R ="Ts)
CONHC,H;  COOH COOH COOH
CH, (H, (H, CH
H3CO—(:JH H(jJ—OCHs 3_‘ ‘ ‘éH ("‘,H
CH, CH, { CH CH,
b, Cx, (?J\j\/ ﬁ A
IX CONHCH, X COOH HOo /3 X XIT COOH XIIT COOH

Ac = CH,C0—; Ts = p—CH,C;H,50,—

Aus dem so erhaltenen Gemisch liessen sich etwas Krystalle vom
Smp. 175-—195° abscheiden, die zur Hauptsache ein Gemisch von
Hexendisdurenl) darstellen diirften. Die sirupose Mutterlauge zeigte
nur eine sehr schwache Rechtsdrehung. Da es wenig aussichtsreich
schien, aus diesem Gemisch die schwer krystallisierende §-Methoxy-
adipinsdure in reiner Form zu isolieren, wurde das Produkt ins
Dianilid iibergefiihrt und dieses chromatographisch gereinigt, worauf
sichleicht Krystalleisolieren liessen. Sie zeigten den Smp. 156—159°und
[«ff = + 3,6° - 1,5° und waren auch nach Analyse und Mischprobe
vollig identisch mit dem aus rechts-drehender A-Methoxy-adipin-
sdure bereiteten Anilid. — Wir sind uns bewusst, dass die relativ
geringe Drehung des Anilids einen grossen Unsicherheitsfaktor dar-

1) Theoretisch sind 4 isomere freie Dicarbonsiauren moglich, ndmlich die cis- und
trans-Formen der Sauren XII und XIII, ausserdem 2 verschiedene isomere Lactone. Be-
kannt ist die labile Dihydromuconsidure XII vom Smp. 195° von F. Bode, A. 132, 95 (1864),
vgl. H. Rupe, A. 256, 1 (1890). Ferner eine Siaure vom Smp. 169, H. Rupe, A. 256, 1 (1890),
sowie eine zweite vom Smp. 208—210°, F. Carriére, A. Ch. [9] 17,111 (1922); C. 1922, I,
1362, denen die Formel XIII zugeschrieben wird.
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stellt. Weil aber eine Wiederholung der Synthese mit dem Ziel der Iso-
lierung der freien Sidure VIII aus dusseren Griinden nicht mehr mog-
lich war, mussten wir uns mit diesem vorldufigen Resultat zufrieden
geben. Da der positive Drehungssinn des Anilids IX trotz des
geringen Absolutwertes ausserhalb der Fehlergrenze der Bestimmung
liegt, so glauben wir, bereits aus diesem Resultat schliessen zu diirfen,
dass der rechtsdrehenden p-Methoxy-adipinsiure nach der Fischer’-
schen Definition!) Formel VIII und dem aus Calciferol erhaltenen
Priaparat die Formel X zukommt.

Da die g-Methoxy-adipinsdure nur aus Ring A des Calciferols X1
stammen kann, indem die C-Atome Nr. 5 und 10 zu Carboxylgruppen
oxydiert sind, lisst sich die Konfiguration der HO-Gruppe am C—3
angeben, wenn man annimmt, dass die Fischer’sche Definition den
wirklichen rdumlichen Bau richtig wiedergibt. Unter dieser Voraus-
setzung muss die HO-Gruppe nach unten gerichtet sein, also umge-
kehrt wie man dies fiir Cholesterin bisher willkiirlich festgelegt hat.
Sollte dieser Tatbestand sich als richtig erweisen, so wiren alle bis-
herigen Sterinformeln durch ihre Spiegelbilder zu ersetzen, bzw. die
a, f-Nomenklatur fiir die Substituenten umgekehrt zu definieren. Wir
mochten von einer solchen Konsequenz absehen, weil bisher unter
den zustindigen Fachvertretern noch keine Einigkeit dariiber herrscht,
ob die Fischer’sche Definition in der Zuckergruppe zufillig die richtige
oder die falsche rdumliche Anordnung wiedergibt. Auf Grund einer
Theorie der optischen Aktivitidt schloss Kuhn?), dass sie richtig ist.
In einer jiingst erschienenen Arbeit kommt Wasers) aber auf Grund
des Vergleichs der mit Rontgenstrahlen ermittelten Krystallstruktur
mit der dusseren Krystallform von D-Weinsiure zum umgekehrten
Ergebnist). Wir sind nicht kompetent, eine Entscheidung zu treffen,
und es diirfte richtig sein, eine solche der Zukunft zu iiberlassen.
Wir glauben aber, dass unser Ergebnis sehr stark dafiir spricht, dass
die in der Zuckerreihe iibliche Definition nicht mit derjenigen, die
heute bei den Sterinen verwendet wird, iibereinstimmt. Dies gilt zu-
dem nur unter der Voraussetzung, dass die HO-Gruppe des Calei-
ferols dieselbe rdumliche Lage einnimmt wie im Ergosterin und im
Cholesterin, was dusserst wahrscheinlich, aber chemisch nicht streng
bewiesen ist5).

1) Projektion nach Streckung der C-Kette und Ausrichtung aller Substituenten vor
die Tafelebene.

2) W. Kuhn, Z. physikal. Ch. 31, 23 (1936); Naturwiss. 26, 289 (1938).

3) J. Waser, J. of Chemical Physics, 17, 498 (1949).

4) Wir danken Herrn Prof. H. Erlenmeyer, dass er uns auf diese interessante Arbeit
aufmerksam machte.

5) Nach der Rontgenanalyse von D. Crawfoot und J. D. Dunitz, Nature 162, 608
(1948) ist die HO-Gruppe des Calciferols rdaumlich gleich gerichtet wie diejenige des Cho-
lesterins.
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Die schlechte Ausbeute an VIII bzw. die geringe Reinheit des
Endproduktes, die in diesem Vorversuch beobachtet wurde, durfte
teilweise daher rithren, dass f-Methoxy-adipinsdure gegen liangeres
Kochen in alkalischer Lissung nicht bestindig ist. Als eine Probe der
reinen linksdrehenden Siure X mit Ba(OH), gekocht wurde, ent-
stand ein Gemisch, das wieder die Mischung der Siuren XIT und XIIT
lieferte und aus dem sich nur noch wenig unreines Ausgangsmaterial X
isolieren liess. Beim Cyanid VII verliuft die Methanolabspaltung
moglicherweise noch leichter.

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehler-
grenze bis 200° ca. - 29, dariiber ca. - 3°.

L-Methoxy-bernsteinsdure-dimethylester?).

9,5 g L-Apfelsiure vom Smp.100—104° wurden mit &therischer Diazomethan-
Losung verestert und der Eindampfriickstand mit 140 cm® Methyljodid 12 Stunden unter
Riickfluss gekocht, wobei portionsweise 10 g trockenes Ag,0 eingetragen wurden. Das
iiberschiissige Methyljodid wurde abdestilliert. Der Riickstand in Ather aufgenommen,
filtriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Es resul-
tierten 11,2 g Ester vom Sdp. 11 ;mm 108—1129; [oc]})6 = —47,80 4 1%(c = 3,047 in Aceton)?).

L-2-Methoxy-butandiol (III).
a) Direkte Isolierung.

In einem Rundkolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler wurden 120 c¢m?
absoluter Ather zum Sieden erhitzt und hierauf durch den Kiihler 6 g festes LiAlH,
eingetragen. Nachdem fast alles gelost war, wurde in die siedende Losung 4,76 g
L-Methoxy-bernsteinsaure-dimethylester zugetropft, mit etwas Ather nachgewaschen
und noch 10 Minuten gekocht. Anschliessend wurden unter gutem Schiitteln und Eis-
kiithlung 10 cm? Wasser zugetropft und dann 130 cm?® gesittigte Seignette-Salz-Losung
zugegeben. Schliesslich wurde mit 45 cm?® 12-proz. Salzsiure versetzt und die Suspension
noch 3mal mit Ather ausgeschiittelt, der jedoch beim Eindampfen keinen Riickstand
hinterliess. Die unloslichen Anteile wurden durch Filtration entfernt und mit Wasser
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum stark eingeengt, wobei wieder
unlosliches Material ausfiel; dieses wurde mit viel Methanol versetzt, wobei sich die
Fiallung noch vermehrte. Es wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und das Filtrat
im Vakuum fast zur Trockne eingedampft. Der triibe, diinnfliissige Sirup wurde mit viel
Aceton vermischt und die entstehende Fillung abfiltriert und gut mit Aceton gewaschen.
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum eingedampft und der Riickstand im Hoch-
vakuum destilliert. Die Badtemperatur musste bis 150° gesteigert werden, um alle destil-
lierbaren Anteile aus dem zahen Kolbenriickstand herauszutreiben. Das blassgelbliche
Destillat (2,2 g = 69%,) wurde nochmals bei 0,03 mm destilliert. Die Hauptmenge ging
bei 85—95° als farbloses O1 iiber; [zx]ng =—23,5% + 0,2° (c == 13,778 in Aceton).

346 mg Subst. zu 2,5112 cm?; [ =1 dm; a7y = —3,25% - 0,02°

1) T. Purdie und @. B. Neave, Soc. 97, 1517 (1910).

2) Purdie und Neavel) fanden Sdp.15 py 113—114° und eine beobachtete Drehung
OLZI()) = —62,79° (unverdiinnt). Fir d200/4° = 1,1415 ergibt dies [oc]?)o = —55,0% T. Purdie
und C. B. Young, Soc. 97, 1524 (1910), geben [M]20 — — 93,9 an, woraus sich (]} =
— 53,40 berechnet, alles unverdiinnt.
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b) Uber Acetat IV.

5,77 g 1-Methoxy-bernsteinsiure-dimethylester wurden mit 7 g LiAIH, in 150 cm3
Ather wie oben umgesetzt. Nach beendigter Reaktion versetzte man unter Kithlung mit
35 cm® Acetanhydrid, wobei sich ein dicker Brei bildete, und liess 16 Stunden bei 20°
stehen. Dann wurden noch 50 cm3 Acetanhydrid und 30 cm? Pyridin zugegeben und mit
absteigendem Kiihler 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei der Ather
langsam abdestillierte. Nach Abkiihlen wurde mit der gesittigten Losung von 150 g
Seignette-Salz versetzt und eine Stunde energisch auf der Maschine geschiittelt. Die
Suspension wurde hierauf direkt 4mal mit viel Chloroform ausgeschiittelt. Die mit ver-
diinnter HCI, Sodalésung und Wasser gewaschenen Chloroformlésungen wurden einge-
dampft, der Riickstand zunichst im Vakuum bei 70 mm vom Pyridin und Acetanhydrid-
Resten befreit und dann im Hochvakuum destilliert. Erhalten wurden 5,46 g (= 82%,)
Diacetat IV vom Sdp. g1 mm 90—98°.

Die 5,46 g Diacetat wurden zur Verseifung in wenig Methanol gelést, mit der Losung
von 8,9 g Ba(OH),, 8 H,O in 60 cm?® Methanol versetzt und 16 Stunden bei 20° stehen-
gelassen. Dann wurde kurz aufgekocht, mit CO, neutralisiert, filtriert und mit Methanol
gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Aceton auf-
genommen, vom Barium-acetat durch Filtration befreit und das klare Filtrat im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand gab bei der Destillation im Hochvakuum 3,1 g farbloses
DiOl, Sdp 0,1 mm 85—959,

L-2-Methoxy-butandiol-ditosylat (V).

3,1 g L-2-Methoxy-butandiol (IIT) wurden durch Abdampfen mit Benzol frisch ge-
trocknet, in 15 cm?® absolutem Pyridin gelést, unter Kithlung mit 20 g reinstem Tosyl-
chlorid versetzt und 16 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss bei 20° stehengelassen.
Dann wurde mit 5 g Eis versetzt, 2 Stunden geschiittelt, mit Wasser verdiinnt und mit
Ather ausgeschiittelt. Die mehrmals mit verdiinnter HCl, Sodalésung und Wasser ge-
waschene und iiber Na,SO, getrocknete Atherlosung hinterliess beim Eindampfen 9,2 g
rohes Ditosylat.

L-2-Methoxy-1, 2-dijodbutan (VI).

Die 9,2 g Tosylat V wurden mit 15 g NaJ (4 Mol.) in 120 ¢cm? Aceton im evakuierten
Bombenrohr 16 Stunden auf 80° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das ausgeschiedene
Na-tosylat abfiltriert und mit Accton und Ather gewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Ather
ausgeschiittelt. Die mit Na,S,0,, Sodalésung und Wasser gewaschene und iiber Na,SO,
getrocknete Atherlésung hinterliess beim Eindampfen 6,5 g rohes Dijodid VI als farbloses

Ol; (2] — — 25,10 4+ 0,49 (¢ = 5,212 in Aceton).

52,610 mg Subst. zu 1,0094 em?; [ =1 dm; og5 =—1,31° 3 0,02°

L-Methoxy-adipinsdure-dinitril (VII)1).

3 g NaCN wurden in einem Rundkolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler
mit 6 cm?® Wasser auf 1000 erhitzt, bis alles gelost war (ca. 1 Stunde). Dann wurden innerhalb
zwei Stunden 8,7 g Dijodid VI, in 16 cm? Alkohol geldst, portionsweise zugegeben, wobei
am Anfang eine Trilbung entstand. Nachdem alles eingetragen war, wurde noch 40 Stun-
den unter Riickfluss gekocht. Dann wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft und die
verbleibende Losung 3mal mit je 40 cm?® Chloroform ausgeschiittelt. Die,mit wenig Wasser
gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chloroform-Lésungen hinterliessen nach dem
Eindampfen 3,3 g Riickstand, der im Hochvakuum bei 0,05 mm destilliert wurde. Bis 123°

1) Vgl. eine Vorschrift von C. 8. Marvel und E. M. McColm, Organ. Syntheses Coll.
Vol. 1, 536 (New York, London, 1941) zur Bereitung von Trimethylencyanid.
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wurden 1,88 g Destillat erhalten. Die Temperatur stieg dann rasch iiber 150° Diese
zweite, kleine, dickfliissige Fraktion wurde nicht weiter untersucht. Die Hauptfraktion

zeigte [of5 = — 35,9° & 0,49 (c = 6,092 in Aceton).

61,498 mg Subst. zu 1,0094 em?; | =1 dm; alDS =—2,199 - 0,020

Rohe L-Methoxy-adipinsdure.

1,8 g rohes Nitril (Hauptfraktion, Sdp. ¢ 5 mm bis 123°) wurden mit der Lésung von
7 g Ba(OH),, 8 H,O in 40 cm?® heissem Methanol auf dem Wasserbad unter Riickfluss
gekocht. Nach 2% Stunden wurden 20 cm?® Wasser zugegeben und 2 Stunden weiter ge-
kocht. Dann wurde das Methanol abdestilliert und die verbleibende wisserige Losung
noch 16 Stunden weitergekocht, bis die NH,-Entwicklung beendigt war. Dann wurde
heiss mit CO, neutralisiert und filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum auf 4 cm? ein-
geengt und mit 40 cm® Methanol versetzt. Das dabei ausgefilite Ba-Salz wurde abge-
nutscht und mit Methanol gewaschen. Ausbeute 1,16 g. Das Produkt zeigte keine nach-

weisbare Drehung. Gef. [ac]18 =-0,16° 4- 0,4° (¢ = 6,37 in Wasser).

a) Versuch zur Reinigung iiber das Benzylthiuroniumsalz.

160 mg Bariumsalz wurden in 1 em® Wasser gel6st, mit der Lésung von 205 mg
Benzylthiuroniumsulfat in Methanol versetzt und vom BaSO, durch Zentrifugieren
befreit. Die klare Losung enthielt noch Spuren Ba-Ion. Sie wurde im Vakuum eingedampft.
Aus wenig Methanol mit Aceton nach 2 Tagen 75 mg Krystalle, die unscharf bei 125—136°
schmolzen. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Methanol-Aceton gab 35 mg vom Smp.
139--144°; [a]}y =+ 0,57° 1 0,6° (c = 3,490 in Methanol).

61 mg des nicht ganz reinen Benzylthiuroniumsalzes wurden in 4 cm?® n. H,S0,
gelost und 10mal mit Ather ausgeschiittelt. Die zweimal iiber Na,SO, getrockneten Aus-
ziige gaben beim Eindampfen 14 mg Rohprodukt. Dieses wurde im Hochvakuum bei
140—160° Badtemperatur destilliert und gab aus Ather-Petrolather Krystalle vom Smp.
180—190°¢ (Hexendisduregemisch ?).

b) Vortrennung durch direkte Krystallisation.

1,0 ¢ Bariumsalz wurden in wenig Wasser gelost und heiss mit verdiinnter H,S0,
genau ausgefillt, bis eine auszentrifugierte Probe eben noch Spuren Ba-Ion enthielt.
Dann wurde zentrifugiert, mit Wasser gewaschen und die vereinigten klaren Losungen
im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (240 mg) gab aus Ather-Petrolither zuerst
38 mg Krystalle vom Smp. 1756—1959, die nach Mischprobe mit dem nach a) erhaltenen
Produkt identisch war. Beide Teile zusammen gaben aus Aceton-Ather farblose Nadeln,
Smp. 195—198°, Optisch inaktiv.

Zur Analyse wurde dieses Nebenprodukt 24 Stunden ohne Vakuum iiber P,O;
bei 20° getrocknet.

4,955 mg Subst. gaben 9,06 mg CO, und 2,46 mg H,0 (Ciba)
CeHz0, (144,12) Ber. C 50,00 H 5,60%  Gef. C 49,90 H 5,55%

Die Mutterlauge dieses Nebenproduktes gab nach mehrtigigem Stehen in wenig
Ather-Petrolither 35 mg Krystalle vom Smp. 60—70°; [c:c]%)7 = 40,94% + 1,5% (¢ = 1,581
in Chloroform).

Isolierung des reinen Dianilids der L-8-Methoxy-adipinsiure.

Die 35 mg Rohkrystalle vom Smp. 60—70° wurden wie friither beschrieben?!) ins
Anilid iibergefiihrt. Das Rohprodukt (82 mg) wurde wie dort an Al,O4 chromatographiert.

1) A. Lardon und T. Reichstein, Helv. 32, 1613 (1949).
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Aus Accton-Ather 35 mg wollige Nadeln, Smp. 156—159°1); [oc]})7 =+ 3,4° 4- 1,5° (¢ =
1,459 in Aceton).
14,640 mg Subst. zu 1,0029 cm?; I =1 dm; alg =+0,05° 4 0,02°
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 80° iiber P,0; getrocknet.
3,604 mg Subst. gaben 9,251 mg CO, und 2,142 mg H,0 (OAB)

CipH,0,N, (326,38)  Ber. C 69,89 H 6,799  Gef. C 70,06 H 6,65%

74 mg der Mutterlaugen der obigen Krystalle vom Smp. 60—70° wurden ganz
analog behandelt. Sie gaben 103 mg rohes Anilid und daraus nach Chromatographie
an 6 g Al,O; aus Aceton-Ather 15 mg Krystalle vom Smp. 156—15901); [oc]})7 =+3,6% +
1,59 (¢ = 1,378 in Aceton).

Auf die ganze Menge der 167 mg Mutterlaugen wiirde sich somit eine Ausbeute
von 34 mg Dianilid berechnen.

Die Mischprobe mit dem Dianilid der durch Spaltung mit Strychnin erhaltenen
linksdrehenden (-Methoxy-adipinsdure (D-Form) schmolz bei 149—153°. Diejenige mit
dem Dianilid der analog erhaltenen rechtsdrehenden Saure bei 149—1570.

Zersetzung von p-f-Methoxy-adipinsdure (X) durch Alkali.

30 mg linksdrehende f-Methoxy-adipinsiure (X) vom Smp. 74—75° und [a}%) =
— 13,40 (in Chloroform) wurden mit der Lésung von 130 mg Ba(OH),, 8 H,0 in 2 cm? Was-
ser 16 Stunden auf 100° erhitzt. Dann wurde heiss mit CO, neutralisiert, filtriert und das
Filtrat im Vakuum auf 1 em? eingeengt. Die Losung wurde mit HCI bis zur kongosauren
Reaktion versetzt und erschépfend mit Ather ausgeschiittelt. Die mit wenig Wasser ge-
waschenen und iiber Natriumsulfat getrockneten Ausziige wurden eingedampft. Der
Riickstand gab aus Ather-Petrolither Krystalle vom Smp. 192—200°. Die Mischprobe
mit dem oben beschriebenen Nebenprodukt (Hexendisduregemisch ?) gab keine Schmelz-
punktserniedrigung. Die Mutterlauge zeigte eine spez. Drehung von [a]%) =-8,50 4 3°
(¢ = 0,879 in Chloroform). Beim Impfen mit X trat nur sehr unvollstindige Krystalli-
sation ein.

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung E. Thom-
men) der Organ.-chem. Anstalt der Universitit Bagel sowie in demjenigen der CIBA
Alktiengesellschaft, Basel (Leitung Dr. H. Gysel), ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Ein Vorversuch zur Synthese optisch aktiver §-Methoxy-adipin-
sdure aus L-Apfelsiure lieferte unreine rechtsdrehende Siure, die
als Dianilid isoliert werden konnte. Dieses Resultat spricht dafir,
dass die bisherigen Raumformeln in der Sterinreihe nicht mit der
gebriauchlichen Fischer’schen Definition der Zucker-Reihe iiberein-
stimmen.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.

1)} Smp. nach starkem Verreiben 150-—157°, authentisches rechtsdrehendes Anilid
ebenso.





