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sinen derartigen Nachweis lnit Sicherheit zu  erbringen I), wie schon 
aus unseren friiher beschriebenen Versuchen (1. c., S. 2,149) mit Zirkon- 
oxydhydrat und Phosphorsaure hervorgebt. Andererseita liegen uns 
Beobachtungen vor, welcbe zeigen, dal3 der hier beschriebene Fall 
aicht auf die Farbstoftklasse des Kongorota beschrlnkt ist (2. B. Salz- 
Bildung der Rosanilinbaeen). 

H e i d e l b e r g  und K a r l s r u h e ,  im MHrz 1919. 

Ira. Hans Stobbe: Zur Xonetitution der TmxilleiLuren 
und des Truxone. 

(Eingegangen am 31. M5rz 1919.) 

Die beiden aus den Coca-Alkaloiden gewonnenen, gegen kalte 
Permanganatloeung bestilndigen T r u x i l l s l u r e n  sind nach C. L i e b e r -  
m an  n Cyclo- butan-Derivate: 

c&. CH-CH. COOH CsHb. CH-CH.COOH 

(a-Soure) (psiure) 
c,H~. CH-CH.COOH * 

1. 11. 
HOOC.CH-CH.CE& 

Als Beweise fir die Formel der #?-Siiure (11.) gelten kryosko- 
pische Molekulargewichtsbeetimrnungen der freien Slure 3, des Methyl- 
esters und des normalen inneren Anhydride'), Bildung von Benzil 
bei stiirkerer Oxydation Auftreten von Stilben6) bei der Destillatioh, 
Bildung eines dem Anhydride entsprechenden Anilids, Phenylhydrazids 
and eines Fluoresceins 9. 

Die Formel der a-Same (I.) ist bei weitem nicht so gut be- 
grundet. Sie stiitzt sich nur  auf die kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung des Amylesters 3, auf das Ausbleiben von Benzil bei der 
Oxydation, aut die Bildung eines polymeren, nicht normalen Anhy- 
drids9), das kein Fluorescein liefert, und schliel3lich auf die Uber- 

I )  Heistens wird auch die Umwandlungsgeschwindigkeit der Adsorp- 
tiomverbindung in die eigentliche chemische Verbindung SO groS sein, daB 
der Nachweis der ersteren nicht mciglic'u iet. 

l )  Hesse,  A. 271, 193 [1892]. 
Liebermann, B. 22, 2243 [1889]. 

3 Liebermann und Sachse, B. 46, 835 [1893]. 
5, Liebermann, B. 28. 2254 [1889]. 
6, Liebermann, B. 82, 2255 [1889]. Zuerst ds Distywl angeaehen, 

vergl. Erlenmeyer, A. 372, 247 [1910]; Liebermann, B. 43, 1543 
[1910]. 

3 Liebermann und Sachse, B. 26, 835 tl89S], 
8) B. 22, 2242 (18891. 9, 3. 26, 885 [I893]. 
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fiihrung in ein als Truxon (111.) bezeichnetes Anhydro-Derivat, (Cdho),, 
das nwh der Gleichung'): 

entstehen konnte. Leider hat sich die MolekulargroBe dieses letzten, 
bei 2890 schmelzenden Korpers wegen seiner Schwerliislichkeit und 
wegen seines hohen Siedepunktes nicht direkt bestimmen lassen, so 
daB man zur Erlangung weiterer Anhaltspunkte fur seine Formel auf 
genetische Beziehungen z u  anderen Verbindungen angewiesen bleibt. 
Als solche kommen in Betraeht das durch Reduktlon des Truxons 
gebildete Truxen, (CsHs),, ferner das Oxydationsprodukt des letzteren, 
das Truxenchinon, (C,H40),, und schiiefllich noch ein Dihydro-truxon, 
(CSH~O)~,  das bei der Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig auf 
ein aus a-Brom-allozimtsiiure gebildetes Brom-truxon entsteht. 

Fur dieses D i h y d r o - t r u x o n  ist durch Man they3 ,  gestiitzt 
auf Molekulargewichtsbeetimmungen in siedendem Benzol, die Formel 
CIIHI~OS ermittelt worden. Da nun das Dihydro-truxon durch Oxy- 
dation leicht in Truxon verwandelt wird, durfte auch fur das letztere 
die Formel ClsHlrOs befurwortet werden, zumal sie ja mit der Bildung 
des Truxons aus der Truxillshre gut vereinbar war. 

Das T r u x e n c h i n o n  ist identisoh mit dem auf verschiedenee 
Wepen dargestelken T r i  ben z o yl  en -  be n z 0 1 ,  dessen Formel mshr- 
fach ewischen C ~ S H , O ~  uod C97&sOa geschwankt hat, nun aber im 
Laufe des letaten Jahrzehnti durch die Untersuchungen von Michael  ">, 

Errera ') ,  E r r e r a  und Vaccarino 9, D z i e w 6 n s k i 6 )  endgultig auf 
den hoheren Ausdruck festgelegt worden ist. Hierdurch sind auch 
Kippings')  Zweifel an der Giiltigkeit der eigenen, fiir drrs Triben- 
zoylen benzol ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen trotz der 
recht betrachtlich zu hoch gefundenen Werte behoben. Die Konati- 

' tution des Truxenchinons wird durch Formel IV. veranschaulicht. 
c-GO 

l) Liebermann und Bergami, B. 22, 386 [I889]. 
s, B. 32, 2475 [1899]; 33, 3081 [1900]. 
*) B. 39, 1908 [1906]. 
4, G. 37, 11, 618 u. 624 [1907]. 
3 B. 46, 2159 [1913]. 
3 SOC. 65, 269 [lS94]. 

G. 89, I, 1 [1909]. 

Ber. ftir C ~ / E l l p O t  Mo1.-Gew. = 386. Ebullio- 
skopisch gefunden in Anilin Mo1.-Gew. 464.5, in Phenol sdol.-(jrew. 474. 
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Das T r u x e n  entsteht auBer auf dem oben angefuhrten Wege 
durch Wasseremtziehung aus Anhydro-bishydrindon. Dieser nscb 
einer von K i  ppin g I) vorgeschlagenen Gleichung verlaufende Vorgang 
fuhrt demnach zu einer Truxenformel (V.), die a19 eine weitere 

Stutze der obigen Truxonformel 111. angesehen werdea durfte. Das  
Truxen ware hiernach also ein Kohlenwasserstoff von der dimoleku- 
larell Formel ClnH12. Mit dieser Auffassung sind nun aber nicbt 
vereinbar die leichte Oxydation des Truxens zu Tribenrioylen- 
benzol, die von H a u s m a n n  %) gegebene Formulierung der Truxen- 
bildung aus a-Hydriodon und schliehlich auch nicht die 28 nach der 
Siedemethode in Anilin und Phenollosung ausgefuhrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen Kipp ings ,  die insgesamt fiir C37H18 sprechen, 
Mir will scheinen, als ob gerade diese letzten, von K i p p i n g  selbst 
und volt anderen Forschern vie1 zu wenig beachteten Tatsachen 
Beweiskraft genug besaflen, dem Truxen die trimdlekulare Formek 
und somit die Konstitution eines Tr ibenzy len -benzo l s  (VI.) z u  
geben. 1st aber diese Formel als richtig angenommen, so muf3 such 
fur das so leicht zu Truxen reduzierbare T r u x o n  die schon friiher 
teirweise bevorzugte Formel C~THIBOI und die Konstitution VII. von 
neuem zur Diskussion gestellt werden. 

C-CH2 CH - CO 
/- * I--. 

CeH4. C C . CeH* CcH4.CH CH.CsH4 

\/ - \/ 

VII. * 
.. . VI. * 

CHr-C C-CHtr CO-CH CH.CO 

Wir stehen also vor dbr Frage: Sind etwa alle zum Tribenzoylen- 
benzol (Truxenchinon) fiihrenden Verbindungen, das Truxen, das 
Truxon und schliefllich auch die a-Truxillsaure Glidder der Clr- Bei be 
oder behalten die Truxillsiiure und vielleicht noch das Truxon die 
Cla-Formeln, wiihrend Truxen und Truxenehinon die (&Formelm 
haben? Es komrnt also darauf an, erstens neue Beweise heranzuziehen 
fiir die bisher nur an dem kmylester ermittelte MolekulargroBe der 
a-Truxillsaure, und, falls deren Zugeharigbeit zur Cla-Reihe bestehen 
bleibt, zweitens den Punkt zu bestimmen, bei dem der Ubergang der 
Cls- in die Csr-Verbindungen, also gleichsam die BAnderthalb-Polymeri- 
sationa (die Erhohung des Polymerisationsexponenten von 2 : 38)) erfolgt. 

1. D i e  Moleku la rg r i iSe  d e r  a -Truxi l l s idure  be t re f fend ,  
Eine nicht geringe Zahl von Butadien- und Beto-pentadien-Derivaten. 

C--CcsH* CH-CsHb 

1) loc. cit. 
a) Vergl. Liebermann n. Bergami,  B. 23, 317 [1890]. 

3 B. 22, 2022 [1889]. 
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Z. B. Cinnamyliden - malonsiiure, CGHs.CH:CH.CH:C(COOH)p'), 
Cinnamyliden - benzylcyanid, CsH5.CH :CH.CH:C(C6&).CNa), a- 
Cyan-cinnamyliden-essigsauremethylestcr c6 & .CH: C H  .CH: C(CN). 
COOCH, 3, Dibenzal-aceton, C&s.CH: CH.CO.CH: CH.C,H5'), werden 
durch Belichtung dimerisiert zu Verbindungen, die bei der Oxydation 
i n  a-Truxillsiiure und andere Spaltprodukte zerfallen. D a  nun die Mo- 
lekulargr613en dieser Photodimeren 5, sehr genau nach der Siede oder 
Gefriermethode bestimmt worden siod und somit ihre vier Formeln 
CaaHpoOe, C,iHs,jNa. CarHprO, und LHxiOa einwandfrei sind, kann 
auch die Troxillsiiure keine hohere Formel als CIeH1~04 haben. Zu 
dern gleichen Resultate fuhrt iibrigens auch die Uberlegung, daB der 
Dibrom-a-truxillsiiure-diiithylester und der Hexachlor-a truxillsiiure-di- 
athylester die Formeln ') C ~ ~ H ~ , B ~ ~ ( C O O C ~ H J ) ~  undC16HBCls(COOCsHs)g 
haben, und da13 das aus der or-Siiure mit Natriumacetat und Essig- 
siiure-anhydrid erhaltene Anhydrid ') der stereoisomeren y-Truxi l lshre  
d i e  Formel CIs&4Oa und der zugehorige Methylebter'l die Formel 
G,Hl4O4(CHS), hat. Auch von diesen beideu Verbindungen sind die 
MolekulargroBen auf ebullioskopischem Wege Eestgelegt. Die a-Truxill- 
s h r e  gehart also sicher zur  Cis-Reihe. 

2. D e n  W e c h s e l  d e r  P o l y m e r i s a t i o n s e x p o n e n t e n  b e -  
t reff  end .  a-Truxillsaure entsteht durch Photopolymerisation der ge- 
wohnlichen trans-Zimtsfure, Truxillsaure, wie 'erst kurzlich nacbge- 
wiesen 3, durch Belichtung der cis Zimtsiiuren. Umgekehrt werden 
die  beiden Truxillsaureo durch Erhitzen aul etwa 3000 zur trans- 
Zimtsiiure depolymerisiert, wobei allerdings fraglich bleibt, o b  hierbei 
nicht etw'a als Zwiscbenprodukt die cis-Zinitslure auftritt, die bei der 
hohen Temperatur restlos zur tran.y-Saure isomerisiert werden wiirde. 

Im Verfolg meiner Untereu+chungeu uber die aleichgewichte lo) 

zwischen monomeren und polymeren Stoffen biu ich auf die depoly- 

R i i b e r ,  B. 85, 2411 [I9021 
9 S t o b b e  und Babaschinoff ,  B. 45, 3396. [1912]. 
8, R e i m e r ,  Am. 45, 422 [1911]. 
*) P r a e t o r i u s  und K o r n ,  B. 43, 3745 [1910]. 
s, Die den Photodimeren auf Grund dieser oxydativen Spaltung zuge- 

teilten Vierriogformeln z. B. f i r  die Bis-cinnamyliden-malonsaure, 
( 3 3 5  .CH-CH. CH: C (COOH)2 

(HOOC)~C:CH.TCH--CH.C~HS 9 

haben natiirlich nur so lange Giiltigkeit, als die Truxilisaureformel I zu Recht 
besteht. 

6, KrauO, B. 37, 220 [1904]. 
3 L i e b e r m a n n  and Sachse ,  B. 26, 835 [1893]. 
8 )  L i e b e r m a n n ,  B. 82, 2243 [1889]. 
9) B. 52, 666 [1919]. lo) B. 47, 2701 [1914]. 
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merisierende Wirkung der Schwefelsaure aufmerksam geworden. Ich 
habe daher Anzeichen hierlur auch in den zablreicben Publikationen 
uber Truxillsauren austindig zu machen versucht. Nach Lie  b e  r -  
m ann l) verwandelt sich die j3-TruxillsPure durch dreistundiges Er- 
wiirmen mit konzentrierter Schwefelsaure auf 80° lediglich in  eine 
Sulfo-@-truxillsaure, wahrend a-Truxillsliure unter gleichen Bedingun- 
gen neben etwas Truxon und neben einer Shlfo-a truxillsaure noch 
eine zaei te  Sulfonsiiure liefert, die *den Sulfozimtsauren nahe stehenr 
soll. Die Sulfo-truxillsauren sind gegen kalte PermanganatlZisung 
ziemlich bestandig, wahrend die Sulfo-zimtsauren von diesem Reagenz 
sofort oxydiert werden. Ich habe bei Wiederholung und teilweiser 
Abanderung der L i e  b e r  m a n  nschen Versuche Folgendes gefunden. 
Beide Truxillsliuren werden schon durch kalte konzentrierte Schwefei- 
saure sulfoniert, die /3-Saure schneller als die a-SHure. Bei funfstiin- 
digem Erhitzen niit konzentrierter Schwefelsaure auf 500 entsteht aus  
der P-Saure nur die Sulfo-B-truxillsaure, aus der a-Saure etwas Truxon, 
hauptsachlich Sulfo-or t ruxi l ldure und sehr wenig reduzierende Sulfon- 
saure. Gegen rauchende Schwefelsaure (spez. Gew. 1.94) verhiilt sjch 
die /3-Saure genali so w i e  gegen konzentrierte Schwetelslure, wiihrend 
die a-Saure nach einstundiger Einwirkung zu 20% i n  Truxon, sonst 
in die reduzierende Sulfon saure verwandelt wurde. 

Diese Yersuche lehren, daB B u r  die cr-Slure (nicht aber die  
B-Saure) zur Depolymerisation und zur Truxonbildung neigt. D a  nun 
als primiire Zerfallsprodukte etltweder die gewiihnliche trans-Zimtsaure 
oder auch die cis-Zimtsauren (Allo- oder Iso-) auftretea kiinnen und 
diese beiden (die cis-Sauren rnehr als die trans-Saure) mit rauchender 
Schwefelsiiure Truxon liefern’), so ist e i n  u r s a c h l i c h e r  Z u s a m -  
m e n h a n g  z w i s c h e n  D e p o l y m e r i s a t i o n  u n d  T r u x o n b i l d u n g  
gelunden. Es wird eben nicht die a-Truxilluaure als solche i n  Truxon 
verwandelt, sondern nur ihre Depolymerisationsprodukte. Diese gehen 
unter dem Einflusse der Schwefelsaure zunachst in  das monomere 

I n d o n ,  C,H,<g:>CH, iiber, das  dann entweder der Di- oder  

Trirnerisation zu einem Truxon der Formeln 111. oder VII. an- 
heimfallt. Eine eodgultige Entscheidung zwischen diesen beideo 
Formeln laat  sich auch hierdurcb noch immer nicht einwandfrei 
treffen. Nur  soviel kann gesagt werden, d a 8  an dieser Stelie die 

1) B. 22, 128 u. 782 [1889]. 
9 Liebermann,  B. 31, 2095 [1898]. 
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MGglichkeit zum Ubergang der Cle- in  die Csr-Verbindungenl) (die 
Erhobung des Polymerisationsexponenten) gegeben ist und daS dem- 
nach die Tri-Indon-Formel VIE. sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen 
hat. Die andere Formel ILL eines Di-Indons hat dagegen nach dem 
Wegfall der direkten Beziehungen des Truxons zur Truxillsaure sehr  
a n  Halt verloren; sie braucht gegenwartig nur noch beriicksichtigt zu 
werden wegen der Beziehung des Truxons zum M a n t h e y s c h e n  Di- 
hydro- truxon, Cl8 HI1 02. 

Fernerhin ist aber durch diese neue Deutung der Truxonbildung 
natiirlich auch die Formel der a - T r u x i l l s a u r e  ihrer wesentlichsten 
und wohl einzigen positiven Stiitze beraubt. Die Saure braucht nicht 
mehr die Formel I. zu haben; sie kBnnte ebensogut strukturidentisch, 
also stereoisomer mit der B-Saure (11.) sein. Die Verschiedenheit der 
beiden Isomeren ware dann befriedigend durch die verschiedene Lage 
der Phenylreste und der Carboxyle an der Ebene des Vierrings er- 
klart. 3 e i  der a-Saure standen die beiden Carboxyle wegen des 
Fehlens eines inneren Anhydrides in  der trans-Stellung, bei der 
#?-Saure wegen der leichten Bildung eines normalen Anhydrides in  
d e r  cis-Stellung. Rechnet man die der a-Saure stereoisomere y-Truxill- 
siiure und die der stereoisomere 8-Truxillsaure hinzu, so 
wiirden wir in den bis jetzt bekannten Truxillsiiu’ren im ganzen vier 
der sechs #) theoretisch moglichen Stereoisomeren der Formel 11. haben. 

Fiir die Tatsache, h i 3  die @-Saure kein Truxon bildet, braucht 
man nicht wie fruher strukturelle Grunde geltend zu machen. Die 
Truxonbildung bleibt hier deshalb aus, weil die $-Siiure durch die 
rauchende Schwefelsaure (vielleicht wegen zu schneller Sulfonierung) 
nicht depolymerisiert wird. 

N e u e  V e r s u c h e  z u r  K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  
d e r  a - T r ii xi 1 I s a u  r e. 

Nach dem Vorangehenden erscheint eine Revision der Konstitution 
Aus einer sterischen Betrachtung der d e p  a-Truxillsaure erforderlich. 

I) Fur die Bildung des T r u x e n s ,  CslHla, aus dem Anhydro-bis-hpdrin- 
don, CleH140, wfire dann eine ithnliche, bereits von K i p p i n g  erwogene, aber 
von ihm als unwahrscheinlich verworfene Hypothese heranzuziehen, nfimlich 
Hydrolyse des Anhydro-bis-hydrindons zu 2 Mol. Hydrindon: 

CeH4-CO CHa-CH, CsH*- GO 
+HsO = 2 * 

CHI-C = C--C~HI CH2 - CHs ’ 
und darauffolgende Kondensation von 3 Mol. des letzteren zu 1 Mol. Truxen: - 

CsH4- CO 
CHI- CHs 

3 .  = 3 H,O + Cs,€lla (Formel VII). 

Fur die letzte Gleichung vergl. H a u s m a n n ,  B. 22, 2022 [1889]. 
*) Liebermaan,  B. 23, 2516 [1890]. 
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fhotosynthesen der a- und P-Siiure lassen sich keine bindenden 
Schluese ableiten. Ebenso wenig auch aus einer Wiederholung dss 
Lie berm a n  n when Oxydationsversuches, bei dem ich 25 g a-Siiure 
genau nach dem fur die pl-Siiure vorgeschriebenen Yerfahlrea I) mit 
alkalischer Permanganatliisung bei Wasserbad-Temperatur behandelte 
und bei dem ich kein Ben z i l  nachweisen konnte. 

Stereochemische Substanzen haben in der Regel eine sehr iihn- 
Iiche Lichtabsorption. Ich habe daher die friiher beschriebenen 
Absorptiooskurven der 
stereoisomeren Zimt- 3, 
saurena) und der a- 
Truxillsliure s) durch 
die der B-Siiure nach 2,75 

einer Aufnahme des 
Hrn. Er ich  E b e r t  er- 
giinzt. Man erkennt aus 
der nebenstehenden Fi- 
gur, da13 die trans- und 
die cia-Zimtsauren schon .$ 
bei sehr geringer KOn- 
zentration ihrer alkoho- p 
lischen Liisungen stark A 

selektiv absorbieren und $ 
daB ihre breiten und k B tiefen Biinder in ihrer 
Lage zwar verschieden, F 3 
aber doch recht abolich $ 
sind. Die Losungen der & 
Truxillsauren sind da- $ 
gegen bei der gleichen 
Konzentration vollkom- 
men lich tdurchliissig und 
absorbieren erst von 
30 mm nhooo-lijsung ab. 
Die Absattigung der 
i n  den Monomeren ent- 
haltenen chromophoren 
Athylengruppe veran- 
la&, ebenso wie bei trmu-zirnhiiure - -- - - e&-Zimte&uren 
dem fibergang in die --- c-Truxillshre - - - - - - - - - @-Truxillsiiure 

4 
2 

P, 

1) B. 82, 2254 [1889J. 8) B. 43, 506 119101. a) B. 44, 962 [1911]. 



Hydrozimtsilure l), die groBe Farberhiihung der Polymeren. Auch die  
Truxillsauren absorbieren selektiv; ihre  kleinen B&nder sind aber  
untereinander noch ahnlicher als bei den Monomeren, so daB auf 
eine Stereoisomerie der  Polymeren gexblossen werden darf. Ich hoffe, 
baldigst uber die Ergebnisse weiterer Versuche berich'ten zu kiinnen. 

115. J. N ar b u t t : Die Schmelzpunkte, sowie einige Licht- 
brochungskoefflzienten und spezifleche Gewiohte einer Reihe 

von Dihalogen-benzolen. 
(Eingegmgen am 2. August 1918.) 

An einem miiglichst gut gereinigten Versuchsmaterial wurden Be- 
stimmungen yon Schmelzpunkten , Lichtbrechungskoeffizieoten und 
spezifischen Gewichten ausgefiihrt und aus den beiden letzteren die 
Molekularrefraktionen berechnet. D a  der Reinheitsgrad der Substanzen 
in  den allermeisten Fallen ein recht befriedigender war, so ist es 
wohl gestattet, den Messungen einen hoheren Grad von Genauigkeit 
zuzuschreiben und die i n  einer schwer zuganglichen Zeitschrift ') ver- 
streuten Resultate zu sammeln und besdnders zu publizieren. Die 
bis zur zweiten Hiilfte des Jahres  1914 von anderen Autoren ver- 
offentlichten, oft sehr stark von einander und yon den von mir er- 
haltenen abweichenden Daten sind in meiner friiheren Abhandlung 
zu finden (1. c.); die spatere Literatur konnte nur  unvollstandig er- 
halten und beriicksichtigt wt-rden. 

Vor der Besprechung der einzelnen Verbindungen wollen wir 
ganz kurz die angewandten R e i n i g u n g s -  u n d  B e o b a c h t u n g s -  
m e t  h o d e  n betrachten. 

l m  ersten Reinigungsstadium wurde entweder Wasserdampf- 
Destillation unter Zusatz YOU Chemikalien und ohne d c h e n  oder 
Fraktionierung unter vermindertem Druck i n  einem Strom vollkommeo 
trocknen Kohlendioxyds angewandt. Im zweiten Stadium wurden 
einige Substanzen, welche bei Zimmertemperatur fest sind, nur mit 
Losungsmitteln behandelt; andere, die auch unterhalb Zimmertempe- 

l) Vergl. Baly  und Coll ie ,  SOC. 87, 1332 [1905]; Ley und v. E n g e l -  
h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 58 [1910]; S t o b b e  und E b e r t ,  B. 44, 1290 [1911]. 
Die ebenfalh selektiv absorbierende Hydro-zimtsiiure ist aber noch licht-duroh- 
l is iger  als die Trukillshrea; ihre Absorption beginnt erst bei einer Schicht- 
dicke tvon etwa 11 mm Il/lo-Losung. Ich werde in einer sp&teren Abhand- 
lung,noch eingehender auf diesen Vergleich einzugehen haben. 

9 Schriften d. Naturf.-Gesellsch. bei d. Kaiserl. Univereitfit Jurjeff, XXIII, 
70 u. f. [1916]. 


