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uberschichtet und 24 Stdn. stehengelassen. Die L i i ~ q  wird abNtriert und die Rinde mit 
Methanol nachgewaechen. Bis zur Neutreliaation wird ein lebhaftar C0,-Strom durch- 
geleitet und der grol3te Teil dee Methanole i. Vak. abdestilliert. Der Rtickstand wird mit 
Wtlacler versetzt und 3mal mit je 100 ccm Chloroform extrahiert. Die Aueziige werden uber 
Cecl, etrocknet, abfltriert und i. Vek. zur Trockne eingedempft. Ausb. 12 g braunea, 
ziihes 81. Bei derChromatogr@ie an A40,, Woelm, lost sich die Heuptmenge mit Xetha- 
no1 und Methan0l/5~~ Wesser eb. Ausb. 7 g gelbgriiner Schaum. Dem W-Spektmm kann 
entnommen werden, daD noch ein Teil der Substanz als Zimtsciureester vorliegt. Bei der 
Nachspaltung wird mines Dee-cinnamyl-kondurengin erhalten. 

Am- 212 mp, c - 1730 hmsx 270 mp, E - 604 
Alle W-Spektren d e n ,  wenn nicht andera angegeben, in Methanol gemeeeen. 

389. Friedhelm Korte und Otto Behner: Zur chemischen Klassi- 
fizierung von Pflanzen, XIV. Mitteil.1): Zur Konfiguration der Tiglin- 

und Angelicaallure 
[Aus dem Chemiechen Institut der Univeraitiit Bonn] 

(Eingegangen am 21. August 1956) 

Bei der Bromierung von Angelicas&ure-methylester und Tiglin- 
siiure-methylester in y-Stellung mit N-Brom-euccinimid erfolgt keine 
&-tram-Umlagerung. Der Austausch von -W gegen -OCOC& fiihrt 
jedoch zu identiwhen Produkten. Bei der Vereeifung der Acetyl- und 
Esbrgruppe bleibt die Konfiguretion erhelten. Ee entsteht eine stabile 
Hydroxyaiiure, die ah y-Hydroxy-tiglimiium angesprochen wird. 
Die h k t i o n e n  stehen im Einklang mit einer tram-Kodguration der 
Tiglinsciure. 

Beim Studium von Manzeninhaltsstoffen mit Isoprenstruktur untemuch- 
ten wir die Frage, ob Angelicasiiure allein oder zusammen mit Tiglinstiure vor- 
kommt. In dieaem Zusammenhang war die Festlegung der Konfiguration bei- 
der Siiuren von Interewe. Auf G m d  physikalisaher Daten und Analogiereak- 
tionen iat Tiglinsiiure (I) die tram-Form (bezogen auf -CH, und -CO,H), 
Angelicaaiiure (11) die cis-Form a). 

I (trans) II (b) * I I I  N 

Um die Konfiguration auf chemischem Wege festzulegen, haben wir die fol- 
genden, im Versuchsteil niiher beschriebenen Reaktionen ausgefiihrt : Tiglin- 
saw-methylester wird mit N-Brom-succinimid in y-Stellung bromiert, -Br 
gegen -OCOCH, ausgetauscht, die Acetylgruppe nach Zemplbn abgespalten 
und der entstandene y-Hydroxy-a-methyl-crotonsaure-methyleater in Ather- 

I) XIII. Mitteil.: F. Kor te  u. H. Weitkemp, Chem. Ber. 89,2669 [1956],vorstehend. 
*) R. E. Buckle 8 ,  G. V. Mock u. L. L o c a t e l l  jr., Chem. Reviews 66,659 [1956]. 
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Methanol-Gemisch mit NaOH verseift. Beirn Ansauern entsteht die tram-y- 
Hydroxysaure 111 und nicht das Lacton IV  der cis-Reihe. 

Fiihrt man die gleichen Reaktionen an der Angelicaaiiure aw,  so bildet sich 
ebenfalls die y-Hydroxysaure 111. Durch Vergleich der IR- Spektren *) der ein- 
zelnen Stufen lal3t sich zeigen, da13 beim Austausch des -Br gegen -0-Acetyl 
eine Umlagerung erfolgt und aus y-Brom-angelicasiiureester das gleiche Pro- 
dukt entsteht wie aus y-Brom-t'glinsaureester. Es ist sehr wahrscheinlich, daB 
sich bei dem Halogenaustausch die Kodiguration des y-Brom-tiglinsaureesters 
nicht Lndert , weil unter diesen Bedingungen Umlagerungen bei der Tiglinsaure 
im Gegensatz zur Angelicasaure nicht beobachtet werden. Bei den folgenden 
Reaktionsschritten ist eine Isomerisierung auszuschlieBen, da bei den zur 
Reindarstellung notigen Destillationen keine Lactonbildung nachweisbar ist. 

Diese Befunde stutzen die fiir Angelicavliure und Tiglinsaure vorgeschlage- 
nen Konfigurationen. 

Nach den bkherigen Erfahrungen kommen b e id e Sauren verestert in Na- 
turstoffen vor. 

Der Deutschen  Forechungsgemeinschaf t  danken wir fiir eine Sachbeihilfe. 

Besehreibung dor Versuche 

Die UV-Spektren wurden in Methanol gcmessen. Tiglinaure-methylester und Angelica- 
siiure-methylester stellten wir dar nach R. E. Buckles  und G. V. Mocks), den y-Brom- 
tiglinsiiure-methylester nach I n h o f f e n  und Mitarbeitern4). Fiir die beschriebenen Re- 
aktionen wurden 1.5 kg Tiglinsiiure ben6tigt. 

Die R,-Werte fiir Tiglin- und AngelicasiLure sind bei Butanol/gesiitt. konz. Ammoniak 
0.40 bzw. 0.31, bei Isoamylalkohol/gesitt. konz. Ammoniak 0.11 bzw. 0.04 (entwickelt 
mit Ninhydrin). 

y-Brom-angelicasiiure-methylester: 57 g Angelicasiiure-methylester wer- 
den in 77 g CCl, gelost und mit 98 g X-Brom-succ in imid  2'12 Stdn. ohne zudtzliche 
Belichtung am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach Abkuhlen im Kiihlachrank wird filtriert, 
mit kaltem CCl, gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. abgedampft. Der rohe Brom- 
ester wird mit der doppelten Menge trockenem.Ather versetzt. Nach Abfiltrieren dee dunk- 
len Niedcrachlages von Succinimid wird der Ather abdeatilliert und das 61 2mal i. Vak. 
fraktioniert. Ausb. 59.42 g (61% d. Th.) farbloees 61, Sdp.,, 83-98.5'; n8 1.5001; Amax 
216 mp, log E = 3.80 (siehe auch 1. c. ')). 

wasserfreiem K- Acetat in Methanol werden 29.2 g y - Brom - t ig  l ins  iiure - m e t  h y le  a t e r  
gegeben. KBr fiillt sofort Bus. Die Losung wird 1 Stde. am RuckfluBkuhler gekocht, nach 
dem Abkiihlen filtriert, das Methanol i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in trockenem 
Benzol aufgenommen, vom iiberschiiss. K-Acetat abfiltriert und daa Benzol abdbdeetilliert. 
Das zuriickbleibende 61 wird 2mal iiber eine Vigreux-Kolonne i. Vak. fraktioniert. Ausb. 
10.51 g (39% d. Th.) farbloses61, Sdp.,, 103-107'; n8 1.4640; hmsx 214 mp, log E = 4.09. 

C,H,,O, (172.2) Ber. C55.80 H7.03 Gef. C55.47 H7.11 

y-Acetoxy-tiglinaiiure-methylester: a) Zu einer heihngesiitt. Losung von 2Og. 

Analyse der Teilfrektion 106-107'/11 TOIT: 

*) Wir danken Hem Dr. H. Hoyer ,  Leverkusen, fur die Aufnahme und Auswertung 

3) J. org. Chemistry 16, 880 [1950]. 
4) H. H. Inhoffen ,  0. Is le r ,  G. v. d. Bey ,  G. RaspB, P. Zeller u. R. Ahrens,  

der IR-Spektren. 

Liebigs Ann. Chem. 680, 17 [1953]. 
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b) Die Reaktion mit y - Br o m - a n g e l i c  a s Lur e - m e t  h y l e s  t e r wurde unter glei- 
chen Bedingungen durchgefiht. Ausb. 39% d. Theorie. Die Substanzen nach a) und b) 
Bind im Spektrum identisch. Siehe auch 1. c.5). 

y-Hydroxy-tiglinaiiure-methylester: 30 g y-Acetoxy-tiglinsaure-methyl- 
ester werden in einer Usung von 70 mg Na in 120 ccm absol. Methanol gelost und iiber 
Nacht atehengelassen. Nach Anslluern mit Eisessig wird der Alkohol i. Vak. abdestilliert, 
der Riiclwtand in &her aufgenommen, mit wilBr. Hydrogencarbonatlissung bei 204 neutral 
geweschen und die w&Br. P h m  3mal mit Ather extrahiert. Die vereinigtan ather. L6- 
sungen werden iiber N%SO, getrocknet, der &her abdeatilliert und das 61 i.Vak. frak- 
tioniert. Ausb. 6.01 g (26% d. Th.) farbloses 61, Sdp.,.,,., 60-67°, schwer loslich in 
CS,, leicht loslich in CCl,, Alkohol, Ather, miif3iiloelichin Waeser. nf3 1.4637; Amu 208 my, 
log c 4.10. 

Analyse der Teilfraktion 66.5-66.0°/0.06-0.09 TOR: 
CeH,,03 (130.1) Ber. (365.37 H7.75 Gef. (256.36 H7.45 

y-Hydroxy-tiglinsiiure: Versetzt man die Usung von 11 g y-Hydroxy-tiglin- 
saure-methylester in 250 ccm absol. &her mit der aquiv. Menge lnNaOH/absol. 
Methanol, 80 flillt nach kurzer %it daa Na-Salz der Saure aus. Die Liisung wird iiber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehengelaasen, vom Niederschlag abgesaugt und dieser mit abeol. 
Ather geweschen. 

1.38 g des Na-Salzes werden in ca. 30 ccm abeol. Ather aufgeachlrimmt und mit der . 
aquiv. Menge HCl/abeol. Ather unter Umriihren versetzt. Das Salz  geht allmiihlich in 
Losung, wobei gleichzeitig NaCl ausfiillt. Nach dem Filtrieren wird der Ather i. Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckatand (0.726 g) kriatdbiert in gelblichen N&delchen. Die sllure wird 
3mal am Chloroform umkriatallisiert. Lange feine Nadeln, Schmp. 81.5-83.5'. Leicht 
loslich in Waeser, Alkohol, weniger leicht in Ather, Chloroform, schwer loslich in Ligroin, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die Kristalle sind anieotrop. hmax 216 mp, logo 4.15. 

C,H,O, (116.1) Ber. C51.72 H 6.94 Gef. C 52.08 H 6.79 

390. Herbert Hoyer : Die Infrarotabsorption der Isocyanatgruppe 
[Aus den Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen] 

(Eingegangen am 10. wlrz 1966) 

Die Isocyanatgruppe absorbiert im Infrarot in der Gegend von 
4.4 y. Die exakte Lage dieser Absorption wurde fiir mehr als 40 Ver- 
bindungen ermittelt. Die Variation der Bandenlege ist bemerkenawert 
gering. Es existieren nur lose Beziehungen zwischen Konstitution und 
Lage der Bandenmaxima. 

Die Infrarotabsorption der Isocyanatgruppe ist offensichtlich wenig unter- 
sucht worden. Zwar ist. bekannt, dal3 Isocyanate ebenso wie einige andere Mole- 
kule mit kumulierten Doppelbindungen durch eine charakteristische Bande in 
einem Bereiche ausgezeichnet sind, in dem im iibrigen vor allem die Valenz- 
schwingungen von Dreifachbindungen absorbieren. Die Angaben iiber die La- 
gen der Isocyanatbanden sind jedoch teilweise recht unzuverliissig. 

In der epektrcllen Zuordnungstafel fiir den Grundschwingungabereich von Colthup') 
ist den Lsocyanaten und Allenen ein nicht getrennter Bereich von 2200 cm-I (4.545 y)  bis 
etwa 2040 cm-l (4.90 y) zugewiesen. 

5). N. R. Campbell u. J. H. Hun t ,  J. chem. SOC. [London] 1947,1176. 
l )  N. B. Colthup, J. opt. SOC. America 40,397 [1950]. 
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