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Z u s a m m  enf a s sung. 
Bufotalin-acetat gab beim Abbau mit KMnO, 3p,  16-Diacetoxy- 

14-oxy-14-iso-atiocholansiiure. Damit ist die Konstitution und Kon- 
figuration des Bufotalin-acetates bewiesen und gezeigt, dass dieses 
bis auf die Natur des Lxtonringes auch raumlich genau gleich gebaut 
ist wie Gitoxigenin-diaeetat. D a s  f r e i e  B u f o t a l i n  e n t s p r i c h t  
- m i t  A u s n a h m e  des  Lac ton r inges  - dem d ig i t a lo iden  
Aglpkon Oleandr igen in  = 16-Ace toxy-g i tox igen in .  Das bei 
der oben genannten Oxydation erhaltene krystallisierte, neutrale 
Nebenprodukt besitzt die Konstitution des 38,16-Diacetoxy-14-oxy- 
14-iso-20-keto-pregnan-21-saure-Laetons-(21+ 14). 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

267. Die Konfiguration der optisch aktiven P-Metoxy- 
adipinsauren und des Calcifesols. Vorlaufige Mitteilung. 

S teroide. 
4. Mitteilung I)  

von A. Lardon und T. Reichstein. 
(2. IX. 49.) 

Calciferol-methylather liefert beim oxydativen Abbau links- 
drehende /?-Methoxy-adipinsaure2)1). Um seine Konfiguration am C-3 
an das in der Zuckerreihe gebriiuehliche System anzuschliessen, war 
es notig, die Konfiguration der optisch aktiven p-Methoxy-adipin- 
saure in eindeutiger Weise mit einem Stoff bekannter Konfiguration 
zu verknupfen. Wir wahlten die Synthese ausgehend von optisch 
aktiver L-Apfelsaure (I)3), deren Konfiguration naeh Preuderzberg 
und Bruurzs4) bewiesen ist. Sie wurde in 7;-Methoxy-bernsteinsiiure- 
dimethyle~ter~) ubergefuhrt. Dieser lieferte mit LiAIH,6) das Gly- 
kol111. Die Ausbeute war sehr gut, aber die Trennung von den relativ 
grossen Mengen Al-Hydroxyd muhsam, so dass es sich als vorteilhaft 
erwies, das Glykol als Acetat I V  abzutrennen und dies wieder zu 

3. Mitteilung, S. Bergstrom, A. Lardon und T .  Reichstein, Helv. 32, 1617 (1949). 
2, S. Bergstrom, Helv. 32, 3 (1949). 
3, Wir danken Herrn Prof. H .  Rupe, Basel, fur die Uberlassung von 25g L-Apfelsaure. 
4)  K. Freudenberg und F. Brauns, B. 55, 1340 (1922). Weitere Literatur vgl. Beil- 

5 ,  T.  Purdie und G. B. Nave,  SOC. 97, 1517 (1910). 
6, A. E. Finholt, A.  C. Bond, jun. und H .  J .  SchZesinger, Am. Soc. 69, 1199 (1947); 

R. F. Nystrom und W. G. Brown, Am. SOC. 89, 1197, 2549 (1947); J. A. Krynitzky, J .  E .  
Johnson und H .  W. Carhart, Am. SOC. 70, 486 (1948). 

steins Handbuch der Organ. Chemie, vierte Aufl., 2. Erg. 111, 276. 
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verseifen. Die folgenden Stufen mussten aus Zeitniangel ohne weit- 
gehende Reinigung durchschritten werden. Das Glykol I11 wurde ins 
Ditosylat V ubergefuhrt, das rohe amorphe Produkt durch Er- 
warmen mit NaJ  in Aceton ins Dijodid VI  verwandelt und dieses in 
wasserigem Alkohol mit KCN gekocht. Das so erhaltene rohe Di- 
cyanid VII, das moglicherweise teilweise bereits zum Saureamid 
verseift war, wurde zur Rydrolyse bis zur Beendigung der NH,-Ent- 
wicklung mit Ba(OH), in wasserigem Alkohol erwarmt. - Die dabei 
entstandenen sauren Anteile wurden iiber das Ba-Salz gereinigt. 
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Aus dem so erhaltenen Gemisch liessen sich etwas Krystalle vom 
Smp. 175-195° abscheiden, die zur Hauptsache ein Gemisch von 
Hexendisaurenl) darstellen durften. Die sirupose Mutterlauge zeigte 
nur eine sehr schwache Rechtsdrehung. Da es wenig aussichtsreich 
schien, aus diesem Gemisch die schwer krystallisierende 8-Methoxy- 
adipinsaure in reiner Form zu isolieren, wurde das Produkt ins 
Dianilid ubergefuhrt und dieses chromatographisch gereinigt, worauf 
sich leicht Krystalle isolieren liessen. Sic zeigten den Smp. 156-159O und 
[a]:: = + 3,6O & 1,5O und waren auch nach Analyse und Mischprobe 
vollig identisch mit dem aus r ec  h t s - drehender 8-Methoxy-adipin- 
saure bereiteten Anilid. - Wir sind uns bewusst, dass die relativ 
geringe Drehung des Anilids einen grossen Unsicherheitsfaktor dar- 

l) Theoretisch sind 4 isomere freie Dicarbonsauren moglich, nkmlich die cis- und 
trans-Formen der Sauren XI1 und XIII, ausserdem 2 verschiedene isomere Lactone. Be- 
lrannt ist die labile Dihydromuconsaure XI1 vom Smp. 195O von F .  Bode, A. I32,95 (1864), 
vgl. H. Rupe, A. 256,1(1890). Ferner eine Siiure vom Smp. 169, H. Rupe, A. 256,1(1890), 
sowie eirie zweite vom Smp. 208-210°, P. CarriBre, A. Ch. [9] 17,111 (1922); C. 1922, I ,  
1362, denen die Formel XI11 zugeschrieben wird. 
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stellt. Weil aber eine Wiederholung der Synthese mit dem Ziel der Iso- 
lierung der freien Saure V I I I  aus ausseren Grunden nicht mehr mog- 
lich war, mussten wir uns mit diesem vorlaufigen Resultat zufrieden 
geben. Da der positive Drehungssinn des Anilids I X  trotz des 
geringen Absolutwertes ausserhalb der Fehlergrenze der Bestimmung 
liegt, so glauben wir, bereits aus diesem Resultat schliessen zu durfen, 
dass der rechtsdrehenden ,b-Methoxy-adipinsaure nach der Pischer’- 
schen Definition1) Formel VIII und dem aus Calciferol erhaltenen 
Praparat die Formel X zukommt. 

Da die ,b-Methoxy-adipinsaure nur aus Ring A des Calciferols XI  
stammen kann, indem die C-Atome Nr. 5 und 10 zu Carboxylgruppen 
oxydiert sind, liisst sich die Konfiguration der HO- Gruppe am C-3 
angeben, wenn man annimmt, dass die Pischer’sche Definition den 
wirklichen raumlichen Bau richtig wiedergibt. Unter dieser Voraus- 
setzung muss die HO-Gruppe nach unten gerichtet sein, also umge- 
kehrt wie man dies fur Cholesterin bisher willkiirlich festgelegt hat. 
Sollte dieser Tatbestand sich als richtig erweisen, so waren alle bis- 
herigen Sterinformeln durch ihre Spiegelbilder zu ersetzen, bzw. die 
cc, ,B-Nomenklatur fur die Substituenten umgekehrt zu definieren. Wir 
mochten von einer solchen Konsequenz absehen, weil bisher unter 
den zustiindigen Pachvertretern noch keine Einigkeit daruber herrscht, 
ob die Pischer’sche Definition in der Zuckergruppe zufallig die richtige 
oder die falsche riiumliche Anordnung wiedergibt. Auf Grund einer 
Theorie der optischen Aktivitiit schloss Kuhn2), dass sie richtig ist. 
I n  einer jungst erschienenen Arbeit kommt Waser3) aber auf Grund 
des Vergleichs der mit Rontgenstrahlen ermittelten Krystallstruktur 
mit der ausseren Krystallform von D- Weinsiiure zum umgekehrten 
Ergebnis4). Wir sind nicht kompetent, eine Eiitscheidung zu treffen, 
und es durfte richtig sein, eine solche der Zukunft zu uberlassen. 
Wir glauben aber, dass unser Ergebnis sehr stark dafur spricht, dass 
die in der Zuckerreihe iibliche Definition nicht mit derjenigen, die 
heute bei den Sterinen verwendet wird, ubereinstimmt. Dies gilt zu- 
den1 nur unter der Voraussetzung, dass die HO-Gruppe des Calci- 
ferols dieselbe riiumliche Lsge einnimmt wie im Ergosterin und im 
Cholesterin, was Busserst wahrscheinlich, aber chemisch nicht streng 
bewiesen ist5). 

l) Projektion nach Streckung der C-Kette und Ausrichtung aller Substituenten vor 

2, W .  Kuhn, Z. physikal. Ch. 31, 23 (1936); Naturwiss. 26,289 (1938). 
3, J .  Wuser, 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. Cruwfoot und J .  D. Dunitz, Nature 162, 608 

(1948) ist die HO-Gruppe des Calciferols riiumlich gleich gerichtet wie diejenige des Cho- 
lesterins. 

die Tafelebene. 
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Die schlechte Ausbeute an VIII bzw. die geringe Reinheit des 
Xndproduktes, die in diesem Vorversuch beobachtet wurde, durfte 
teilweise daher ruhren, dass /3-Methoxy-adipinsaure gegen langeres 
Kochen in alkalischer Losung nieht bestandig ist. Als eine Probe der 
reinen linksdrehenden Saure X mit Ba(OH), gekocht wurde, ent- 
stand ein Gemisch, das wieder die Mischung der Sauren XI1 und XI11 
lieferte und aus dem sich nur noch wenig unreines Ausgangamaterial X 
isolieren liess. Beim Cyanid VII verlauft die Methanolabspaltung 
moglicherweise noch leichter. 

Experimentel ler  Tei l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt, und korrigiert, Fehler- 

grenze bis ZOOo ca. -J= 2 O ,  dariiber ca. & 3O. 

L -Met  h o x y - b e r n  s t e i n  s a u r e - d i m e  t h y 1 e s t e r 1). 

9,5 g L-Apfelsaure vom Smp. 100-104° wurden niit atherischer Diazomethan- 
Losung verestert und der Eindampfriickstand mit 140 em3 Methyljodid 12 Stunden unter 
Riickfluss gekocht, wobei portionsweise 10 g trockenes Ag,O eingetragen wurden. Das 
iiberschussige Methyljodid wurde abdestilliert. Der Riickstand in Ather aufgenornmen, 
filtriert, das Filtrat eingedampft und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Es resul- 
tierten 11,2 gEster vom Sdp. 11 mm 108-112"; [a]'," = - 47,S0 j, lo (c = 3,047 inAceton)2). 

L - 2 - M e t h o x y - b u t a n d i o l  (111). 
a)  D i r e k t e  I so l ie rung .  

In einem Rundkolben mit. eingeschliffenem Ruckflusskuhler wurden 120 em3 
absoluter Ather zum Sieden erhitzt und hierauf durch den Kuhler 6 g festes LiAIH, 
eingetragen. Nachdem fast alles gelost war, wurde in die siedende Losung 4,76 g 
L-Methoxy-bernsteinsaure-dimethylester zugetropft, mit etwas &her nachgewaschen 
und noch 10 Minuten gekocht. Anschliessend wurden unter gutem Schutteln und Eis- 
kuhlung 10 em3 Wasser zugetropft und dann 130 em3 gesattigte Seignette-Salz-Losung 
zugegeben. Schliesslich wurde mit 45 em3 12-proz. Salzsaure versetzt und die Suspension 
noch 3mal mit Ather ausgeschiittelt, der jedoch beim Eindampfcn keinen Ruckstand 
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 vie1 Methanol versetzt, wobei sich die 
Fallung noch vermehrte. Es wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und das Filtrat 
im Vakuum fast zur Trockne eingedampft. Der triibe, dunnflussige Sirup wurde mit vie1 
Aceton vermischt und die entstehende Fallung 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 zaben Kolbenruckstand herauszutreiben. Das blassgelbliche 
Destillat (2,2 g = 69:/,) wurde nochmals bei 0,03 mm destilliert. Die Hauptmenge ging 
bei 85-95O als farbloses 01 iiber; [a]'," = - 23,5O 

346 mg Subst. zu 2,5112 em3; 1 = 1 dm; a: =-3,25O & 0,02O 
0,2O (c = 13,778 in Aceton). 

l) T. Purdie und G. B. Neave, Soc. 97, 1517 (1910). 
z ,  Purdie und Neawel) fanden Sdp.15 mm 113-114O und eine beobachtete Drehung 

c?' - - 62,79O (unverdiinnt). Fur d200/40 = 1,1415 ergibt dies [m]: = - 55,OO. T. Purdie 
und C .  B. Young, SOC. 97, 1524 (1910), geben [MI: = - 93,9O an, woraus sich [a]: = 
- 53,4O berechnet, alles unverdiinnt. 

D -  
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b) U b e r  A c e t a t  I V .  
5,77 g L-Methoxy-bernsteinsaure-dimethylester wurden mit 7 g LiAIH, in 150 01113 

Ather wie oben umgesetzt. Nach beendigter Iteaktion versetzte man unter Kiihlung mit 
35 em3 Acetanhydrid, wobei sich ein dicker Brei bildete, und liess 16 Stunden bei 200 
stehen. Dann wurden noch 50 cm3 Acetanhydrid und 30 em3 Pyridin zugegeben und mit 
absteigendem Kuhler 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei der Ather 
langsam abdestillierte. Nach Abkuhlen wurde mit der gesattigten Losung von 150 g 
Seignette-Salz versetzt und eine Stunde energisch auf der Maschine geschiittelt. Die 
Suspension wurde hierauf direkt 4mal rnit vie1 Chloroform ausgeschuttelt. Die mit ver- 
diinnter HCl, Sodalosung und Wasser gewaschenen Chloroformlosungen wurden einge- 
dampft, der Ruckstand zunachst 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. 0 , ~  mm 90-980. 

Die 5,46 g Diacetat mirden zur Verseifung in wenig Methanol gelost, mit der Losung 
von 8,9 g Ba(OH),, 8 H,O in 60 em3 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 Ruckstand in Aceton auf- 
genommen, vom Barium-acetat durch Filtration befreit und das klare Filtrat im Vakuum 
eingedampft. Der Ruckstand gab bei der Destillation im Hochvakuum 3,l g farbloses 
Diol, Sdp. 0,1 mm 85-95O. 

L ~ 2 - Met h o  x y - b u t a n  d io  1 - d i t os y la t (V). 

3, l  g L-2-Methoxy-butandiol (111) wurden durch Abdampfen mit Benzol frisch ge- 
trocknet, in 15 cm3 absolutem Pyridin gelost, unter Kuhlung mit 20 g reinstem Tosyl- 
ehlorid 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 HCI, Sodalosung und Wasser ge- 
waschene und iiber Na,SO, getrocknete ~ther losung hinterliess beim Eindampfen 9,2 g 
rohes Ditosylat. 

L - 2  -Me t h o x  y -  1 , 2  - di  j o d b u  t a n  ( V I )  . 
Die 9,2 g Tosylat V wurden mit 15 g NaJ  (4 Mol.) in 120 em3 Aceton im evakuierten 

Bombenrohr 16 Stunden auf 80O erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das ausgeschiedene 
Na-tosylat abfiltriert und mit Aceton und Ather gewaschen. Die vereinigten Filtrate 
wurden im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Die mit Na,S,O,, Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber Na,SO, 
getrocknete Atherlosung hinterliess beirn Eindampfen 6,5 g rohes Dijodid VI als farbloses 
61; [a ID = - 25,1° & 0,4O (c = 5,212 in Aceton). 18 

52,610 mg Subst. zu 1,0094 em3; 1 = 1 dm; a’,” = - 1,31° 0,02O 

L - Met h o x y - a d  i pi  n s a u r e - d i n  i t r il  ( V I I ) l). 
3 g NaCN wurden in einem Rundkolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 

mit6 em3 Wasser auf 100°erhitzt, bisalles gelost war (ca. 1 Stunde). Dann wurden innerhalb 
zwei Stunden 8,7 g Dijodid VI, in 16 em3 Alkohol gelost, portionsweise zugegeben, wobei 
am Anfang eine Trubung 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 em3 Chloroform ausgeschuttelt. Die.mit wenig Wasser 
gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chloroform-Losungen hinterliessen nach dem 
Eindampfen 3,3 g Ruckstand, der im Hochvakuum bei 0,05 mm destilliert wurde. Bis 123O 

1) Vgl. eine Vorschrift von C. 8. Marvel und E. M .  McColm, Organ. Syntheses Coil. 
Vol. I, 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 150O. Diese 
zweite, kleine, dickfliissige Fraktion wurde nicht weiter untersucht. Die Hauptfraktion 
zeigte [a]? = - 35,9O 

61,498 mg Subst. zu 1,0094 em3; 1 = 1 dm; c$ =-2,19O 5 0,02" 

R o h e  L - M e t h o x y - a d i p i n s a u r e .  

0,4" (c = 6,092 in Aceton). 

1,s g rohes Nitril (Hauptfraktion, Sdp. 0,5 mm bis 123") wurden rnit der Losung von 
7 g Ba(OH),, 8 H,O in 40 em3 heissem Methanol auf dem Wasserbad unter Riickfluss 
gekocht. Nach 2% Stunden wurden 20 cm3 Wasser zugegeben und 2 Stunden weiter ge- 
kocht. Dann wurde das Methanol abdestilliert und die verbleibende wasserige 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 cm3 ein- 
geengt und mit 40 em3 Methanol versetzt. Das dabei ausgefallte Ba-Salz wurde abge- 
nutscht und mit Methanol gewaschen. Ausbeute 1,16 g. Das Produkt zeigte keine nach- 
Tveisbare Drehung. Gef. [a]'," = - 0,16" 

a) Versuch  z u r  R e i n i g u n g  i iber  d a s  B e n z y l t h i u r o n i u m s a l z .  

160 mg Bariumsalz wurden in 1 cm3 Wasser gelost, mit der Losung 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. 
Bus 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]'," =+ 0,57O & 0,6O (c = 3,490 in Methanol). 

61 mg des nicht ganz reinen Benzylthiuroniumsalzes wurden in 4 em3 n. H,SO, 
gelost und lOmal mit dther  ausgeschiittelt. Die zweimal iiber Na,SO, getrockneten Aus- 
zuge gaben beim Eindampfen 14 mg Rohprodukt. Dieses wurde im Hochvakuum bei 
14&l6Oo Badtemperatur destilliert und gab aus Ather-Petrolather Krystalle vom Smp. 
180-190" (Hexendisauregemisch ?). 

h)  V o r t r e n n u n g  d u r c h  d i r e k t e  K r y s t a l l i s a t i o n .  

1,O g Bariumsalz wurden in wenig Wasscr gelijst und heiss mit verdiinnter H,SO, 
gcnau ausgefallt, 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 a m  dther-Petrolather zuerst 
38 mg Krystalle vom Smp. 175--195O, 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. 

0,4O (c = 6,37 in Wasser). 

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

Die Mutterlauge dieses Nebenproduktes gab nach mehrtagigem Stehen in wenig 
Ather-Petrolather 35 mg Krystalle vom Smp. 60-70°; [E]: = + 0,94O IIfi- 1,5O (c = 1,581 
in Chloroform). 

I s o l i e r u n g  d e s  r e i n e n  D i a n i l i d s  d e r  L-,9-Methoxy-adipinsaure. 

Die 35 mg Rohkrystalle vom Smp. 60-70° wurden wie friiher beschriebenl) ins 
Anilid iibergefiihrt. Das Rohprodukt (82 mg) wurde wie dort an A1,0, chromatographiert. 

l) A.  Lardon und T. Reichstein, Helv. 32, 1613 (1949). 
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1,50 (c = Aus Aceton-Ather 35 mg wollige Nadeln, Smp. 156-159Ol); [XI: =+ 3,40 
1,459 in Aceton). 

14,640 mg Subst. zu 1,0029 em3; I = 1 dm: X: =+0,05O f 0,02O 
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 80° uber P,O, getrocknet. 

3,604 mg Subst. gaben 9,251 mg CO, und 2,142 mg H,O (OAB) 
C1,H2,0,N, (326,38) Ber. C 69,89 H 6,79% Gef. C 70,05 H 6,65% 
74 mg der Mutterlaugen der obigen Krystalle vom Smp. 60-70O wurden ganz 

analog behandelt. Sie gaben 103 mg rohes Anilid und daraus nach Chromatographie 
an 6 g A1,0, aus Aceton-Ather 15 mg Krystalle vom Smp. 156-l5Qo1); [E]: =+ 3,6O & 
1,5O (c = 1,378 in Aceton). 

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

Die Mischprobe mit dem Dianilid der durch Spaltung mit Strychnin erhaltenen 
linksdrehenden P-Methoxy-adipinsaure (D-Form) schmolz bei 149-153O. Diejenige rnit 
dem Dianilid der analog erhaltenen rechtsdrehenden Saure bei 149-157O. 

Z e r s e t z u n g  v o n  D-/3-Methoxy-adipinsaure ( X )  d u r c h  Alkal i .  

30 mg linksdrehende P-Methoxy-adipinsaure (X) vom Smp. 74-75O und [a]: = 
- 13,4O (in Chloroform) wurden mit der Losung yon 130 mg Ba(OH),, 8 H,O in 2 em3 Was- 
ser 16 Stunden auf 100O erhitzt. Dann wurde heiss mit CO, neutralisiert, filtriert und das 
Filtrat im Vakuum auf 1 em3 eingeengt. Die Losung wurde mit HCI bis zur kongosauren 
Reaktion versetzt und erschopfend mit Ather ausgeschuttelt. Die mit wenig Wasser ge- 
waschenen und uber Natriumsulfat getrockneten Auszuge wurden eingedampft. Der 
Ruckstand gab aus Ather-Petrolather Krystalle vom Smp. 192-200O. Die Mischprobe 
mit dem oben beschriebenen Nebenprodukt (Hexendisauregemisch ?) gab keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die Mutterlauge zeigte eine spez. Drehung von [ x ] ~  = - 8,5O & 3O 
(c = 0,879 in Chloroform). Beim Impfen mit X trat nur sehr unvollstandige Krystalli- 
sation ein. 

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung E. Thom- 
men) der Organ.-chem. Anstalt der UniversitLt Basel sowie in demjenigen der C I B A  
Aktiengesellschaft, Basel (Loitung Dr. H .  Gysel), ausgefiihrt. 

Bus a m m  enf a s sung.  
Ein Vorversuch zur Synthese optisch aktiver P-l\lethoxy-adipin- 

siiure aus L-Apfelsaure lieferte unreine rechtsdrehende Saure, die 
als Dianilid isoliert werden konnte. Dieses Resultat spricht dafur, 
dass die bisherigen Raumformeln in der Sterinreihe nicht mit der 
gebriiuchlichen P’ischer’schen Definition der Bucker-Reihe uherein- 
stimmen. 

Pharmazeutische Rnstalt der Universitat Basel. 

1) Smp. nach starkem Verreibeii l50--187O, authentisches rechtsdrehendes Anilid 
ebenso. 




