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183. Roland Scholl und H. Kurt Meyer: Zur Konstitution
des Rubicens.
{Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 2. April 1932.) ’

Das von Fittig entdeckte, bei der Kalk-Destillation von Diphensiure
neben Fluorenon beobachtete Rubicen ist von R. Pummerer?) in reinem
Zustande dargestellt und als Kondensationsprodukt des Di-biphenylen-dthens
der Zusammensetzung C,,H,, angesprochen worden, eine Auffassung, die
durch die von Dziewonsky und Suszko? aufgefundene pyrogene Um-
wandlung von Fluoren in Rubicen gestiitzt zu werden schien. Schlenk
und Karplus3) haben diese Auffassung durch eine andere ersetzt. Sie er-
hielten durch Erhitzen von Benzophenon mit Calciumhydrid g.10-Diphenyl-
anthracen (III), von Phenyl-biphenylyl-keton mit Calciumhydrid g.10-Di-
biphenylyl-anthracen und auf demselben Wege aus Fluorenon Rubicen. Auf
Grund dieser vollkommen gleichartig verlaufenden Synthesen entspricht das
Rubicen mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit der von
Schlenk und Karplus aufgestellten Formel (II) eines fluoren-artig kon-
densierten meso-Diphenyl-anthracens.

Wir haben diese Formel, ausgehend von einem Derivate des meso-Di-
phenyl-anthracens, endgiiltig beweisen konnen. FErhitzt man nidmlich das
kiirzlich beschriebene ¢.10-Diphenyl-g9.10-dioxy-dihydro-anthracen-
1.5-dicarbonsiure-dilacton4) (I) mit Zinkstaub im CO,-Strom, dann ent-
steht unter Abspaltung von CO, und Verschiebung von Wasserstoff ein
Sublimatgemisch von Rubicen und meso-Diphenyl-anthracen: 2 C,H,,0,
= 4 CO, + CyH;, + C,gH,q, entsprechend der Formulierung:
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Diese Synthese aus einem meso-Diphenyl-anthracen-Derivat behebt
jeden Zweifel an der von Schlenk und Karplus aufgestellten Formel des
Rubicens.

Zinkstaub-Destillation des Dilactons (I).

Beim Erhitzen einer innig zerriebenen Mischung von 5 g Dilacton mit
50 g Zinkstaub im CO,-Strom auf 500° entstanden 2.2 g orangerotes Sublimat,

) B 45, 294 [1912], 88, 1806 [1925]. 2} B. 58, 2544 [1925].
3) B. 61, 1675 [1928]. 4 A. 494, 201 [1932).
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das bei. 1-maligem Umkrystallsieren aus 230 ccm Eisessig grole, orangegelbe
neben kleinen, roten Nadeln ergab, die durch Schlimmen leicht getrennt
werden konnten. Die groBen, orangegelben Nadeln (0.6 g) ergaben nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus je 100 TIn. Eisessig reines, gelbes g.10-
Diphenyl-anthracen (CpeH,q. Ber. C 94.51, H 5.50. Gef. C 94.30, H 5.48).
Schmelzpunkt und Verhalten gegen konz. Schwefelsiure stimmten mit den
Angaben in der Literatur iiberein. Die kleinen, roten Nadeln wurden
zur volligen Entfernung des leichter 16slichen meso-Diphenyl-anthracens mit
100 ccm Eisessig ausgekocht. Das Ungeloste gab nun, aus Eisessig um-
krystallisiert, reines Rubicen mit allen von Pummerer angegebenen Eigen-
schaften. Die Mischprobe mit einem von Hm. Pummerer freundlichst
zur Verfiijgung gestellten Priparate zeigte keine Schmelzpunkts-Depression.
Die von Pummerer angenommene Zusammensetzung C,H,, wurde durch
die von Hrn. Boetius ausgefiihrte Mikro-Elementaranalyse bestitigt.
4.628 mg Sbst.: 16.168 mg CO,, 1.855 mg H,O0.
CyeH,,. Ber. C 95.68, H 4.33. Gef. C 95.28, H 4.49.

184, Wolfgang Leithe: Die Konfiguration des optisch aktiven
Coniins und «-Pipecolins.
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 2o. April 1932.)

Von den im Schierling (Conium maculatum) enthaltenen Alkaloiden
kommt dem (4)-Coniin vor allem historisches Interesse zu. Nachdem
diese Verbindung von A. W.Hofmann als a-Propyl-piperidin erkannt
worden war, ist Ladenburg im Jahre 1886 die Synthese und damit der
erste kiinstliche Aufbau eines Pflanzen-Alkaloids gelungen. Die Konfi-
guration dieser Base ist bisher, soweit bekannt, nicht untersucht worden.
Um sie zu ermitteln, mu die Base in sterische Beziehung zu einer in ihrer
Konfiguration bekannten Verbindung gebracht werden. Als Bezugssubstanz
ist die optisch aktive Pipecolinsidure (Piperidin-e-carbonsiure) geeignet,
da sie die Valenzen am asymm. C-Atom des Coniins noch voéllig intakt ent-
hilt. Es lag nun die Aufgabe vor, die sterische Beziehung dieser Siaure zum
(4)-Coniin festzustellen und ferner eine Einordnung in die d- oder I-Reihe
der in ihrer Konfiguration sichergestellten Amino-siuren vorzunehmen.’

Die Pipecolinsiure ist aus Coniin durch oxydativen Abbau nicht er-
halten worden. Dagegen hat Willstdtter?) durch Oxydation des (+)-Con-
hydrins («-Pipecolyl-propan-1-ol), einer Begleitbase des Coniins, eine links-
drehende Amino-siure isoliert, die in ihren Eigenschaften mit einer von
Mende?) synthetisch dargestellten (—)-Pipecolinsdure im wesentlichen iiber-
einstimmte; der geringere Drehwert der Sdure Willstdtters kann zwanglos
durch partielle Racemisierung erklirt werden. Die sterischen Beziehungen
zwischen (+4)-Conhydrin und (4-)-Coniin gehen aus einer Untersuchung von
Loffler und Friedrich?) klar hervor, welche das (+4)-Conhydrin iber das
B-Conicein in (—)-Coniin umgewandelt haben. Damit ist sichergestellt, da3
dem (+)-Coniin die (+)-Pipecolinsiure entspricht.

1) B. 34, 3166 [1901]. ?) B. 29, 2887 [1896]. 3) B. 42, 107 [1908].





