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466. Alfr .  Werner und H. E. Conrad: Ueber die optieoh- 
sotiven Trsnehexehydrophtsleauren. 

(Eingcgangen am 21. October) 

D e r  Frage, ob im Hexarnethyletiriiig die sechs Kohlenstoffatome 
in  einer oder in rnehreren Ebeneii liegen, kann man expeririieii- 
tell niiher treten. Die thcoretischru Consequenzen, die sich ails 
den verschiedenen Annahmen ergebcn , weichen ntinilich in zuhl- 
reichen Punkten von einander ab; trotzdem sind nur  wenige der ab- 
weichenden Folgerungen der experinieniPllen Y i  iifiing direct zuging- 
lich; eine der letzteren hat die irn Iiolgenden rnitgetlieiltr Uriter- 
suchuog veranlasst. 

W i r  S a c h s e l )  entwickelt bat, kann i i in i i  

f i r  dae Hexamethylen zwci rirtrnliche Formelii 
ableiteii, die der  Bedingung genugen, d:us die 
zum Ringschluss des Hexamel hyleiis verwendeten 
Valenzen senkreclit aiifeiiinnder wirkerr ; dieselbeti 
sind scbematisch durcb iiebenstehende Bilder c I. TI. darstellbar. 

Die beideri Forrneln bieten. wie man sich a m  Modell Ieicht Gbcr- 
zeugen kann, gegeniiber der  plaueii Auordiiung Vorzuge, die iiicht 
unberiicksicbtigt bleiben diirfen. Die Anordnitng 11, also die Traiiscoii- 
figuration, ist ein vollkomnien pymmetrischea A torngebiiude, ill welchern 
siirnmtliche Kohleustoffatome, unter Wdirung der  refrolartetra~drischeii 
Lageruog, gleichwertbige Stellungeii zu je dreien in zwci parallelen 
Ebenen einnehrnen; die Anordnung I, obwohl wmiger symmetrisch, 
gestattet durch die der  Cisstellung eiitqwechcride Anriiiherung zweier 
Parakohlenstoffatome fur die paracondeiisitten tricyclischen Ring- 
systerne, wie sie irn Campher, im Cineol u. s. w. vorl iepn,  i n  ele- 
ganter Weise die Rauniformeln cu construiren und in Folge deasen 
fiir die leichte Bildung und die Besthndigkeit solcher Systerne eine 
plausible raumchemische Erklaruiig abzoleiten. 

Diesen Vortheilen der  rhml ichen  Porrnelii steht aber der Nach- 
theil entgegen, dass sie schon fiir Mono- und Disrib~titntionsproducte 
des Hexamethylens bestirnmte lsonierien wraussehen laesen, fiir die 
bie jetzt it1 den Tliatsachen keine Besttitigliiig gefuiiden wcrden kottrite. 

Folgerungen anderer A r t  Inssen eich ails den Rauinforrnelu eine 
ganze Reibe ableiteri; wir  nollen hier jedoch nut- diejenige naher be- 
trachten, die  wir  einer experirnentelleti Priifiiiig unterworfen haben ; 
es ist die folgende: Wiihrend bei Aiiiiahme ebener Lagerung der  
Hexarnethylenkohleustoffatorne sivh fiir die Elexahydrophtalsaure nur 

~ 

I )  Diese Berichte 23, 1363; Ztechr. f. phys Chem. 10, 228. 



dam eine Spiegelbildisornerie ableiten Iasst, also eine Spaltung in 
optisch -active Componenten zu erwarten ist, wenn die Transsiiure 
vorliegt, also nur Lei der Verbindung, die dem Typus  der Trauben- 
saure entspricht, dagegen die daniit isornere Cissaure rollkommeii der 
Mesoweinsaure entspriclit und somit intramolekular inartiv sein niuss, 
so ergiebt sich bei rfiuinlicher Anordnung der Kohlenstoffatome nnch 
Schema I1 fiir die Cisslure ein Modell, dessen Bild und Spiegelbild 
nicht deckbar sind, wonach also die Cissaure in zwei raumlich asym- 
anetrisch gebaoten Molekiileti auftl eten sollte. Diese Asyrnmetrie 
kiinnte in ahnliclier Weiae optische Activitiit bedingerr, wie die Molekiil- 
asymmetrie der Inosite. Auch Schema I ergiebt bei Rindung der beiden 
Carboxyle an die Kohlenstoffntome 1 und 2 eine iihnliche Folgeriing. 

Diese Folgeruiigen habsn wir experimentell gepriift und zu diesem 
Zweck Spaltungsrersuche mit den durch die Untersuchungen von 
v. B a e y e r  ') bekannt gewordenen Hexahydrophtalaloren diiich- 
gefiihit. Trot2 zahlreicher Versuche ist es uns iiicht geliingen, mis 
d e r  Cishexah~tlroplitalsaure eiiie active Modification abzuscheiden, 
wiihreiid es relativ leicht rnaglich war, die Transhexahydrophtalsdllre 
in ihre beiden optischen Antipoden zu zerlegen. Wenii der negative 
Erfolg uiisw er Spoltung31 ersuche bei der Cissiiure unmijglich zu einem 
endgiiltigen Entscheid iu der eingangs aufgeworfenen Frage ver- 
werthet werden kann, so spricht das Resultat, unter Beriicksichtigung 
der  positiveu Ergebnisse Lei der Transsiiure, dbch dnfiir, dass die 
Annahme stabiler, riiunilicher L:igeiuiigen der Hexamethylenkohlen- 
stoffatome nicht sehr w:ihrscheinlich ist. 

Die Treiinung der beiden optisch-activen Transhexahydrophtal- 
siiuren gestaltet sich am einfachsten rnit Hiilfe der Chininsalze; die 
activen SCuren schmelzeu bei 17!)-1830, wiihrend die r-Saure den 
Schmp. 2 15" zeigt; die uctiven Componenten sclimelzen also tiefer 
ale die racrmische Siiure. 

Die Ihehung ist nicht sehr gross, fur ai) wurde +18.2 und 
-18 5 gefunden. 

Sehr charskteristisch ist dns Verhiilten der  Anhydride der beiden 
slctiven Sauren ; eie schrnelzen xiamlich bei 1 G4O, wiihrend das r- An- 
hydrid bei 140" sich verfliissigt; die actiren Anhydride schmelzen SO- 
mit hoher als das racernische Gemisch, gerade entgegengesetzt zum 
Verhalten der Sauren. Reim Uebergang der Siiuren in ihre Anhydride 
tritt eine Unikehrung der Drehungsrichtung ein und zwar wurde bei 
den  Anhydriden eiii sehr grosses Drehungsrerrncgen beobachtet 
a n  = -76.17" und +75.8". Es wurde noch von den Dimethyl- 
eeterii und den hIetbylestersauren das  Drebungsverm6gen bestirnmt; 

I )  Ann. d. Chrm. 268. 413. 
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die folgende Uebersicht giebt eiii Bild der bei deli untersuchten Ver- 
biiidungen beobachteten Dnteu. 

cf-Trenssiure 
1- >> 

(/-A nhydrid 
1- >> 

tl-Dimethylester 
1- * 

d-M ethylesterskure 
I -  I) 

Schniclzpunkte der 
acemischen Gemische 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  
Die Darstellung der beidrn Hexahj-droplitalsauren erfolgte nach 

den Angaben von v. B a e y e r l ) .  

S p a  1 t u t i  g d e r  r -Tr n n s Ir e x a h  y d ro p h t a I sii u r e. 
Die ersten Versuclie zur Spaltutig der r-'rranshexahydropbtal- 

siiure in die optisch-acticen Cornponeliten wurden mit dern Ciuchonin- 
salz ausgefuhrt; da jedoch weder aus wassriger noch aus alkoholischer 
Losuiig ein krystallisirtes Salz rrhalten werden konnte, so wurden 
sie abgebrochen. Die mit dem Strychninsalz \ ersuchten Spaltungen ver- 
liefen resultatlos; die krystalliriischen Abscheidungen, die erhalten 
wurden, batten xiiimlich keine einfnche Zu~ammensetzung; sie zeigteti 
je rtach der Krystallisation eitieii wechseliiden, inimer aber griiliserei, 
Gehalt an Qiiure, als eineni einfachsaiireu Sdze  eiitsprocheii liiittr. 
Dieses eigentliuntliclie Verhalteu wird durch die bei der Besprechang 
der Alkalisalze zu erorteroden Reobnchtungen einigermaasseii ver- 
stiiiidlich. Dagegeii erwies sich d3s C h i i i i u  scbon bei den rrsteo 
Versuchen als ein geeignetes hlittel, die Trennung durchzufiihren. 
Zwei Molekiile Chiniit geberi rnit eineni Molekiil Transhexahydrophtal- 
saure, beide in alkoboliacher Liisuug vereittigt, eiii sich abscheideudes, 
gut krystallisirendes Salz; beirn Einengeli der Mutterlauge bleibt ein 
Syrup zwiick, aus dem sich direct keitie feste Substanz mehr ab- 
scheiden liisst. Das erhalterie Snlz schmilzt i n c h  vorherigeni Er- 
weichen unscharf bei 1950; vollstiindig flussig wird es erst bei 207O. 

O.O.Il8 g Sbst.: 5.55 ccm N (lV, 738 mm). 
C ~ S & O N , O ~ .  Ber. N 6.83. Gef. N 6.4. 

I) Ann. d. Chem. 258, 214. 
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Die Untersuchung der  Verbindung hat ergeben, dass in ihr  daa 
neutrale Chininsalz der Rechtstranshexahydrophtalsaure vorliegt, aller- 
dings nocb nicht rollstiindig rein, sondern etwas des noch zu be- 
sprecbenden sauren Chininsalzes der Linkssiiure enthaltend, wodurch 
auch der zu tirf gefundeue Stickstoffgehalt erklart wird. 

Iin syrupnrtigen Riickstand findet sich die Linkssaure, ari Chinin 
gebunden. vor. Zur Tsoliriiiig wird folgendermaassen rerfaliren : D e r  
Syrup wird rnit Wasser iiberschichtet, wormif er  nach einigar Zeit 
211 eiiier festen Masse erstarrt,  die getrocknet und aus Alkohol um- 
krystallisirt wird. Da ini Alkohol ein Theil gelijst bleibt, so wird 
mit dem nach dem Verdnnsten desselben bleibenden Riickstnnd die- 
selbe Operation wiederholt. Das durcli nochmalige Kryetallisation 
aus Alkohol, der das iiberscbiissige Chinin zariickhalt: gereinigte Salt 
unterscheidet sich wesentlich ron dem nben beschriebenen; die Unter- 
suchung hat gezeigt, dass es  ein saures Chininsalz der Linkssaure ist. 

0.113 g Sbst.: 5.65 ccm N ( 1 4 O ,  717 mm). 
O.l%6 g Sbst.: 6. i2  ccm N (l4", 723 mm). 

Durch Zerlegen der Cbininsalze mit verdiinnter Schwefelsiiure 
und AusPthern der entstandeneti Liisungeii gewinut man die freien 
Siiuren. In  der terecbiieten Menge Normalnatronlauge aufgel6st, 
zeigen die in dieser Weice erhalteneii Sauren im 2 dm-Rohr eine 
Drehung von f 2.4 bis f 3.07, j e  nsch deli Darstellungen. 

Die weitere Reiuigung, respective vollstandige Reindarstellung 
der  activen Verbiiidurigen griindet sich auf die Beobnchtung, dass die  
racemiscbe Siiure in Wasser fast unliislich ist, wahrend die actiren 
Componenten eine ziemlich betrachtliche Liislichkeit zeigen. 

Die ganze Aufarbeitung der Chininsalze auf reine active Siiuren 
gestaltet sich demnach in folgender Weise am einfachsten: 

Die Chininsalze werden in fein zerriebenem Zustand successire in 
schwach erwarmte, verdiinnte Schwefelsaure (conc. Shi re  : aq = 1 : 3) 
unter Umrihren eingetragen, wobei neue hlengen erst d a m  zugesetzt 
werden, wenn die vorhergehriiden zerlegt sind. Sollte hierbei eine 
Ausscheidung der Iangen, faserigen Sadeln von schwefelsaurern Chinin 
erfolgen, so geniigt die Zugabe von etwas inebr verdiinnter Schwefel- 
saure, urn sie wieder in Losung zu bringen. Die snure wissrige 
Liisung wird hierauf mit Aether fiinf bis sechs Ma1 nusgeschiittelt 
und die rereinigten litherischen Ausziige werden mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet, auf etwa eingedampft und zur Krystallisation 
gestellt. Die erhaltenen Sauren werden in verdiinnter Natrnnlauge 
geliist und mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, bis bei einer l'empe- 
ratur \-on etwa 1 8 O  eine scbwache Fiillung eintritt; nacli ein- bis 
zwei-stindigern Stehen wird der Niederschlng abfiltrirt. Die snure 
wiissrige Liisuug wird ausgeiithert ; aus den iitherischen Extructen 

CneHz~N2Oli. Ber. N 5.64. Gef. N L G 2 .  5.8. 
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gewinnt man die reinen, optis :h-activen Verbindungen, die, in der  
oben aitgegeberten Weise gemessen, eitte Drehntig von 3.12 - 3.15 
zeigen. Die durch Schwefelsaure sasgefallte Substaiiz ist ein Ge- 
misch von racemischer und activer Siiure, ails dein man suf die so- 
eben beschriebene Weisr uoch active Siiure gewittnen kann. 

d- u n d I- T r a n s  h e x a 11 J d r o p h t a 1 s ii u r e  n , Ce HI,, (COOH)?. 
Die beiden activen Siiureri werderi h i m  Abkiihleti ihrer heissen, 

concentrirten, wassrigen I,iisnngen ale feitt - krystdlinische, weisse 
Pulver erhalten; sie zeigen rin sehr geriiigea Kr~sta1lis:itiousverm~~en 
und sind in allen Liisungjmitteln leirliter lihlich, d s  die racernische 
Verbindung. Beim schnelleit Erhitzen schiiielzen die activen Ver- 
bindungen bei 179 -18.30, wiihreitd die racernisclie Verbindoiig den 
Schmp. 2150 zeigt. 

Messungen des Urehungsvermiigens der Siureti in trocknem 
Aceton, im 50 mm-Rohr bei 20” ergabeii: 

(+ rt  I) 11 P 
Gcwicht des 

Menfv der Sgure ]~Osungsmittc~s 

Rechtsskure 0.1853 g 3.600 0.808 5.15 +0.38” + 18.2 
Linkssliure 0.1135 g 1.402 0.8’21 ‘i.49 - 0.57 - 18.5 

Das specifische Drehurigsverrniigen der beiden nctireii Siiuren 
betragt soniit etwas mehr a13 18’. 

I)ie Darstellung ron Sdre i i  drr Transhexnh~droplitalsiiure I)ietet 
eigenthiimliche Schwiwigkeiten. indern eiiirrseits die neutralen Sxlze 
der racemischen Siiure ausserorderttlicli leicht liislicli und wenig kry- 
etallisationsfiihig sind und andererseits ails den Liisuugen eiriw zur 
Halfte abgesattigten Siitire keine bestirnmten Verbindtiiigen zii erhalten 
eind, vielrnehr der Procentgehnlt an Kali in den nuskrystallisirteit 
Srlzen, trotzdem dieselben wasserfrei siiid, linter dem fiir saurej  Slrlz 
berechneten gefiinden wird. 

0.0849 g Sbst.: 0.0266 g K2SOd. 
0.0i;PO g Sbsb.: 0.0208 g l i aS0~.  

C g 8 ~  OAK. Bcr. 1< 18.57. Gef. K 1 I.02, 14 03. 
G:inz die gleichen EIscltei~~utigen beobachtet man bei den activen 

Saureii. Es krystallisiren nus den 1 MoLGew. Alkali enthalteltden Lii- 
s w g e n  der Sjiureu zwar s u r e  Sa.lzr in schiirien Inngen Nndeln nu9, 

dieselbeii hiiben aber keine coustarite Zusarnmenset.znng und sind 
immer reicher an Siiure, nls der  Zusninmeiisetzoog eines einfach 
sauren Salzes entsprechcn wiirde. 

Es wnrden folgende Analysenresidtate erhnlten: 

Gef. D I? . IG,  12.25, 13.15, 13.13, 10.4, >) 50.13, 46.8, 48.8. 
CsHlI OAK. Ber. K 18.57, C 4;.71. 
Rechtesalz. 
Linkssalz. n 11.1‘. 
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Das Verhalten der Salze dieser Hexahydrophtalsiiuren erinnert 
eomit an daajenige der  fettsanren Alkalisalze, die beksnntlich durch 
Waaser in Alkali und saure Salze von verschiedener Zusammen- 
setzung zerlegt werden. Die alkalischen Liisungen, durch AbsPttigen 
einer Normalnatronlaugelosung rnit actirer Satire dargestellt, zeigten 
folgende Constanten: 

d = 1.054, Menge der gelosten Siiure 2.2623, Gewicht 29.546 g, 
somit 9.1119 g Salz I i u f  100 g Liisungsmittel, also p = 9.419. Temp. 
W " ,  t t D  C 15.i0. 

Es wurde noch constatirt, d a m  die specitische Drehung ron 
neutralen Natriumsalzliisungen mit abnehmender Concentration 211- 

ni rn rn t. 

A n h y d r i d  e d e r  o p  t i a  c h - a  c t i  v e 11 T r a n s  b e x  a- 
h y d  r o p  h t a l s a u  r en. 

Zur  Darstellung der  activen Anhydride erwarmt inaii einen Theil 
der  actiwn Sauren mit 4 Theilen Acetylchlorid auf dem W'asserbad 
etwas langer, als zum L h e n  der  Siiuren riothwendig ist; die Reaction 
verlauft rascher, sls bei der  racerniscbeo Verbindwig. 

Die Losung wird iiber festeni Aetzkdi  irn Exsiccator verduiistet, 
die Krystallmasse abgesaugt , mit etwas trocknem Essigester ge- 
wascbrn und aus warmem Essigester umkrystallisirt. Man erhiilt 
grasse, flnche, sechsseitige, parallel den Kanten geatreifte und ver- 
zwillingte Tafeln vom Schmp. 1640. Es ist zu bemerken, dass auch 
HUB Saoren, denen bia zu 5pCt. inactiver Siiure beigemischt sln.1, stet3 
wines Anhydrid isolirt werden kann, wohl in Polge des vie1 hoheren 
Schmelxpuiiktes der  activen Anhydride. D e r  Scbmelzpunlit dieser 
activen Verbindungen liegt bBher, ale derjenige des racemischen Ge- 
misches, bei 140O; der  lossere Habitus der  Krystalle der  racernischen 
Verbindwg ist verscbieden von demjenigen der  activen Anhydride; 
im ersteren Falle beobachtet man scharf ausgebildete Nadeln, wPh- 
rend die actiren Verbindungen i n  breiteu Tafeln krystallisiren. 

0.1670 g Sbst. d:  0.3814 g COz, 0.0999 g H,O. 
0.0717 g Sbst. I: 0.1653 g COr, 0.041 1 g HaO. 

CsHlo03. Ber. C 62.3, H 6.5. 
Rechtsanhydrid. Grf. D ii2.3, o 6.6. 
Linbenhydrid. )) )) 62.3, 6.34. 

Die beiden Auhydride Bind in Aether wenig, leicht dagegen in 
trocknem Acetoil loslich. Zum Umkrystallisiren verwendet man am 
beaten warmen Essigester und lasst die Essigesterliisung im ge- 
srhlovsenen Raum iiber Paraffinschnitzeln verdunsten. 

Aus einer iitherischen Lasung von gleichen Theileu Rechts- nnd 
Links-Anhydrid krj-stallisirt das racemische Anhydrid in Nadeln vom 
Schmp. 140". 
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Dimethyleeter 

dw ~ - S H ~ I W  
dm GSILW 

1. 0.1961 g Anhydrid der d-Shure Ionkte, in 1.817 g Aceton gelost, im 
50mm-Rohr die Polarisationsebcne um 3.05" nach links ab. Die Uichte der 
L6sung mar 0.816. 

2. 0.13ti8 g Anhydrid der I-Siure drehte in 1.235 g Aceton + 3.11"; 
die Diclite dcr Liisung mar 0.817. 

,~~ der der d-SPum 1-SHure 10.05 0.815 +3.110 +75.80 

Zuniichst fiillt hier drr Drehnngswechsel auf, der beim Uebergdng 
der  S&uren in ihrr  Anhydride sich vollzieht, aber auch die sehr grosse 
specifische Drehring ist berncrkeris>verth. 

Di m e t h y  1 e s t e r ,  Ce Hlo(CO C)CHJ).. 
Znr Darstelluiig dieser Verbindungen wurdeii j e  1.5 g der reinen 

Siiuren niit 8.5 ccrn wasserfreiern, 3 l / 2  pCt Salzsiiure enthaltendem 
Alkohol etwa 5 Stunden gekocbt; der Allrohol wurde hierauf ab- 
gedunstet und das zurtickbleibende Oel niit NatriumcarbonatlBsung 
gewaschen. I n  Aether aufgeriomrnen und mit gegliiliter Pottasche ge- 
trocknet, hinterliessen die iitherischen Losungen farblose Oele; der 
Ester der Linkssaure war nahezu geruchlos, dagegen zeigte derjenige 
der  Linkssaure auffdlender Weise einen ziemlich starkeii Geruch. 

Durch Verreiben eines Gemisches der beiden Ester im Eis- 
gemisch wurde ein krystallisirtes Product erhalten, welchea beim Ein- 
siien den auf etwa - 10" abgekhhlten d-Ester zum Erstarren bracbte; 
aber  schon bei - -. s o  schmolz die Siibstanz wieder zusamrnen. Es 
liegt somit der Schmelzpunkt der activen Ester weit unter denijenigen 
des racernischen, der sich nnch v. B a y e r  bei 3 3 0  befindet. 

&Ester. 0.1097 g Sbst.: 0.23% g Con, 0.0944 g H20. 
I-Ester. 0.1413 g Sbst.: 0.3115 g CO1, 0.1055 g H r O .  

CloHls01. Ber. C tiO.'$ H 8.0. 
Get 59.9, 60.11, D 8.5, 8.3. 

0.1924 g Ester der d-siiurc, in 1.303 g Aceton geliist, im 50 mm-Rohr 

0.1867 g Ester dor Z-SBure, in 1.227 g Aceton, im 50mm-Kohr lenktcli 
Dichte der Losung 0.818. 

zeigten eine Drehnng vim l"51 '  nacli rechts. 

urn l 0 5 9 '  nach links ab. 

Dichte der Lcsung: 0.819. 

QD P I '  d a 

12.87 0.5 0.819 + 1.510 +28.70 
13.1 0.5 0.818 - 1.590 -29.60 
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und einige Minuten gekocht. D e r  nach dem Verdunsten des  Alkohols 
zuriickbleibeiide Syrup eretarrt beim Reiben mit einem Glasstab 
vollstandig zu scbiinen, sternartig grnppirten Krystalleu vom Schmp. 
82-87", die in Alkobol, Aether, Aceton und Benzol leicht lislich 
Rind In Alkali und Alkalicarbonat ist die Verbindung ebenfalls 
liislich, dsgegeri nicht in Wasser. 

Die Verbindung wird am besten durch Umkrystallisiren aus 
Benzol und Ligroi'n gereinigt, sie schmilzt dann scharf bei 96O. 

- .  

b) der actiren Sauren. 
Die Monomethylester der activen Siiuren kiinnen in derselben 

Weise gewonnen werden, wie die entsprecbende Verbindung der race- 
niiwhen Saure. Dos nach dem Verdunsten des iiberschlssigen Alko- 
hols zuriickbleibende Oel wird durch Auflosen in wlissriger Soda, 
Ausschiitteln von ctwas neutralem Ester rnit Aether und Wiederaus- 
fallen rnit verdiinnter Schwefelsaure, gereinigt. Die nach dem Ver- 
dampfen der scharf getrockneten A4ether18sungen gewonnenen ijligen 
Estersiiuren werden im Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid zu 
einem dicktliissigeu Syrup, der, mit einem Krystallsplitter von race- 
mischer Esterslure eingeimpft, im Verlaufe einiger Tage zu klaren, 
durch die gauze Masse radial sich rusbreitenden Krystallnadeln er- 
starrt.  

Werderi die beiden activen, oligen Estersiiuren rnit einnnder ver- 
rieben, so erstarrt das Gemiscli sofort zu weissen Krystallen, die, 
mit Ligroi'n gswaschen, bei 89O schmolzen. 

Diese scbmelzen etwa bei 39". 

Rac. Eatoraiure. 
d-Estersiure. 0.1564 g Sbst.: 0.3265 g COs, 0.1077 g H10. 

0.1004 g Sbst.: 0.2136 g COY, 0.0707 g HzO. 

CgBlrOi. Ber. C 58.1, H 7.5. 
Gef. )) 58.4, 5747, I) 7.7, 7.75. 

0.1869 g d-Estersaure, 1466 g Aceton, 50 mm Rohr, 20", l"24' nach 

0.1657 g I-Esterssure, 1299 g Aceton, l o  15' nach links, Dichte: 0.827. 
rechts, Dichte der Lijsung 0.823. 

M o u o a m i d  d e r  r a c e m i s c h e n  S a u r e .  
Zur Darstellung dieser Verbindung wird reines Anhydrid in 

miiglichst wenig Aceton geliist und durch diese Liisung ein Strom von 
trocknem Ammoniak so lange dnrchgeleitet , bis das  sich eofort aus- 
ecbeidende Reactionsproduct an den Wandungen des G e f b s e s  sich 
festgesetzt hat. Das Product besteht aus eioer gallertsrtigen, durch- 
richtigen Masse. Die Acetonliisung wird abgegossen nnd der  Riick- 



stand i n  Waaser aufgenommen. Die wPssrige Liisung versetzt man 
mit verdiinnter Schwefelsaure und athert Bus, wobei das schwer- 
losliche Hauptproduct zuriirkbleibt. Man filtrirt die in Aether un- 
liislicbe Substanz ab und krystnllisirt sie aus Aceton urn, wobel 
kiirnige Rryetalle rom Schmp. 106O erhalten werden. 

0.0759 g Sbst.: 5.9 ci.m N ( 1 i 0 ,  717 mm). 

0.0759 g Sbst.: 5.5 ccm N (190, i 2 4  mm). 
0.0947g Sbst.: 0.1965 g Con, 0.0715 g H2O. 

C ~ H I ~ O S N .  Ber. C 56.2, H 7.6, N 6.2. 
Gef. D 56.7,  v 8.37, D 8.4, 7.89. 

Dns vorliegende Prodoct ist eomit das Monainid der Hexahydro- 
phttllsiiure. Es ist fast ~~nliislich in kaltcm und heisseni Wasser, 
Benzol, Ligroin, Chloroform und Essigester ; in geringer Uenge lost 
es sich in Aether, etwas niehr in Aceton. Alkalien nehmen es nicht 
a u f ;  auf angefeuchtetem Lnkniuspapier zeigt es deutlich saure Re-  
action. 

V e r s u c h e  z u r  S p a l t r i i i g  d e r  C i s - H e x i t h y d r o p h t a l s a u r e  
a) rnit C h i n i n .  

1 Mo1.-Oew. feingepulverte SBure wurde, in rniiplichst wenig heissern 
Alkohol gelost, ZII einer alkoholischen Losung Ton 2 Mo1.-Gew. Chinin 
gegeben. Nach Verlauf von 18 Stunden hatte sich ein Sale  i n  
flachen, runden Erystallaggregateii abgeechieden, welches aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt wurde. 

0.095'5 g Sbst.: 4.95 ccm N (190, 723 mm). 
C2sH~6N40~.  Ber. N 5.64. Gef. N 5.72. 

Aus der  conceutrirten Mutterlntigt= wurde durch Eingiessen in 

Beide atis diesen Chininsalzen isolirten Sauren waren innctiv. 
Wasser nocli etwas Salz gewonnen. 

b) m i t  C i n c h o n i n .  
2 Mo1.-Oew. Cinchonin wurden in einem Gemiscb von Alkohol und 

Chloroform gelost, dazu wurde eine Lijsung von 1 Mo1.-Gew. Saure in ab- 
solutem Alkohol gegeben und, da sich nicht8 ausschied, etwa die  
Halfte des Liisungsmittels sbdestillirt. Die Krystallisation erfolgtr 
eehr unregelrnassig; zuniichst schieden sich nur gerjnge Salzmeugcn 
a b  und dann bei sehr wenig weitergehender Concentration die Haupt- 
menge als zweite Fraction, wahrend in den Mutterlnugeii nur ein ge- 
ringer Rest zuriickblieb. Durch sj-sternatiache fractiouirte Krystalli- 
satiou wurde deshalb die ganze Kryta l lmasse  in zwei Hnuptportioneri 
zerlegt und aus diesen die S#iiren freigemacht. I n  keiiiem Fall 
konnte eine Drehung beohachtet werden. 

c) m i t  Coi i i in .  
10.3 g Siiure wurden in mogl~clist wenig Alkohol gelost und 

15 g Coniin zugegeben. Die zur Syrupconsistenz eingedampfte Liisung 
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wurde in Essigester aufgenommen, aus welcher Liisung 6 g Salz 
krystallisirt erhalten wurden. 

0.1400 g Sbst.: 5.75 ccm N (14", 729 mm). 
0.0781 g Sbst.: 3.2 ccm N (ISO, 753 mm). 

Es lag somit ein Yaures Coniinsalz vor. 
ClsHns0~N. Ber. N 4.66. Gef. N 4.57, 4.47. 

Dasselbe wurde durcli 
Schwefelsiiure zerlegt und die ausgeatherte Siiure auf ihr Drehungs- 
vermiigen untersucht; sie war iuactiv. 

Auch die Saure, die sich noch als Coniinsalz in den Mutterlaugen 
befand, zeigte keine Drehung. 

Es sind somit ssimmtliche Versuche, die Cishexahydrophtalsaure 
in optisch-active Componenten zu spalten, gescheitert. 

Zur Churakteristik der Cishexahydrophtalsaure mag nocb an- 
geftihrt werden, dass man durch LBsen von einem Mol.-Gew. derselbeii 
i n  1 MoLGew. titrirter Kaliluuge,ein saures Kaliumsalz darstellen kann, 
welches, rnit 3 Mol. Wasser krystallisirend, in Form kleiner Nadeln 
erhalten wird. 

0.1098 g Sbst.: 0.0356 g ICrSO~. 
0.0915 g Sbst.: 0.0295 g 1LaSOa. 
0.0936 g Sbst.: h i  120°, 0.013 g Gewichtsvcrlust. 
O.OGZ5 g Sbst.: 0.1258 g Con,  0.0595 g HsO. 

CeH,, OAK + 3 HsO. Ber. K 14.07, H90 20.5, C 36.5, H 6.45. 
Gef. )) 14.45, 14.44, n 20.8, )) 36.6, B 6.94. 

Die Cissaure unterscheidet sich somit i n  dieser Hinsicht von der 
Transsaure, von der kein bestimmtes saures Salz erhalten werden 
konnte. 

Universitat Z i i r i c  h , October 189!). 

466. 1. Henze: Versuche zur Darstellung des Phenylindoxyle. 

E. F i s c h  e r  hat vor I h g e r e r  Zeit durch Einwirkung concentrirter 
Schwefelsaure nuf a- Benzoi'naxim einen Kiirper erhalten, den er als 
a-Phenylindoxyl ansprach. (Diese Berichte 28, 585.) Spater, nament- 
lich als durch R e i s s e r t  auch Derivate des am Stickstoff hydroxylirten 
Indols bekaniit wurden, zog E. F i s c h e r  auch die zweite, noch 
iniigliche Formulirung, riamlich die als N - Osyphenyliiidol, 

N . OM 
C ~ H I  >C. C d l l j ,  

CH 

(Eingegangen am 6. November.) 

in Betracht. (Diese Berichte 2 9 ,  2062.) Die hieriiber zur Ent- 
scheidung angestellten Versuche erlaubten jedoch keinen Schluss auf 
die Constitution. 
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