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Bei der Gelegenheit sei nooh eine eemerkung zu der oben an- 
gefiihrten Arbeit K i i s t e r s  gestattet. S. 597 der zweiten Abhandlung 
bespricht er seine Beobachtungen uber D i a c e t y l - m o n o c h l o r -  
h y d r o  c h i n o n und D i ace  t y 1 - m o n o  b r o m- h y d roch  i no n und sagt: 
.Krystallographisch Bind sie noch nicht untersucht, ihr Isomorphismus 
folgt aber unzweideutig aus der Lage der Schmelzpunkte ihrer Ge- 
mischea. Die Betrachtung des Diagramms aut Seite 583 scheint uns 
aber zu dem entgegengesetzten Schlusse zu flihren: es zeipt eine zwar 
kleine, aber deutliche Depression mit dern, dem Eutektikum ent- 
sprechenden Schnittpunkt. Allerdings zersetzten sich auch diese Ge- 
mische bei wiederholtem Schmelzen, so daB der Verfasser durch die 
Angaben des Thermometers nicht ganz befriedigt ist. 

187. R Stoermer und Gc. Foerster: Bur Kenntnis der 
Tnulllsiluren tmd Truxone. 

[Yitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Rwstock.] 
(Eingegangen am 2,Mai 1919.) 

Die in Heft. 4 der diesjiihrigen rBerichtea erschienene Arbeit 
ion  H. S t o b b e ' )  fiber S L i c h t r e a k t i o n e n  d e r  allo- und  180- 
zimtsiiure.: notigt uns zur Veroffentlichung unserer schon vor liin- 
gerer Zeit begonnenen Arbeit uber die T rux i l l sHuren  und ihre 
Umwandlusgsprodukte, so unfertig sie auch noch ist, urn die gegen- 
aeitigen Arbeitsgebiete abzugrenzen und UDS ungestortes Weiterarbeiten 
zu sichern. Auch wir baben die gleiche Beobachtung wie S t o b b e  
gemacht, da9 d o - Z i m t s i i u r e  durch Sonnenlicht leicht in F - T r u x i l l -  
s a u r e  iibergeht, doch haben wir diese Reaktion nuc als Mittel zum 
Zweck bequemer Darstellung der genannten Siiure irn Sommer benutzt 
und gedenken uns mit dem Mechanismus der Reaktion nicht weiter 
zu belassen. 

Die durch Polymerisation von Zimtsiiure entstehenden Truxill- 
siiuren, von denen v i e r  durch die Arbeiten L i e b e r m a n n s  bekannt 
geworden sind, gliedern sicb in zwei grolje Gruppen, von denen die 
eine hiichstwahrscheinlich der Formel A, die andere sicher der For- 
me1 B entspricht: 

CGH5. CH-CH. COOH CeHs . CH-CH.CO01I B. 
HOOC . ca -CH . C ~ H ~  G H ~ .  CH-CH.COOH - A. 

Zu der aruppe A gehort die sogenannte a- und 7 -Trux i l l s i i u re ,  
Fur die letztere ist die Konsti- zu B die p- und b-Truxi l l s i iu re .  

1) B. 52, 666 [1919]. 
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tution durch die reichliche Bildung von B e n z i l  bei der Oxydation 
fe~tgestel l t~) ,  wabrend die andere auder  B e n z o e s a u r e  kein bestimmt 
charakterisiertes Oxydationsprodukt lieferte. Es kiinnte daher mng- 
licherweise noch ein anderes, durch Polymerisation entstandenes Ringf 
system als das des C y c l o b u t a n s  zugrunde liegen, wogegen aber  
die auderordentlich leichte Riickbildung von Z i m t  s l u r  e bei d e r  
trocknen Destillation spricht. 

Trotzdem ist der o x y d a t i v e  A b b a u  d e r  v e r s c h i e d e n e n  
T r u x i l l s i i u r e n  iiber ihre Amino- und Oxyderivate hinweg in An- 
grifE genommen,, um zu den entsprechenden Cyclobutan-tetracarbon- 
s luren zu gelangen. 

Erkennt man vorlaufig die a- und y-TruxillsHuren auch als Ab- 
kBmmlinge des Tetramethylens an, so ergeben sich bei genauerer 
Be'trachtung eine grodere Zahl von Stereoisomeren, die man zweck- 
madig wohl in die Gruppen der n T r u x i l l s S u r e n a  einerseits (A) 
nnd der ~ 1 s . o t r u x i l l s i i u r e n ~  andererseits (B) scheidet. Die bisher 
gebrauchlichen griechischen Buchstaben sollen, urn unnotige Verwirrun- 
gen zu vermeiden, einstweilen beibehalten und neu hinzugekommene 
Isomere entsprechend weiter bezeichnet werden. Es gehoren also der  
Truxillsaure-Reihe an die a-, y-, E-, 17- usw. Truxillsiiure, der lso- 
truxillsiiureReihe die p-, 8 , c-, DSaure usw. 

Von den vier relativ asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten- 
den T r u x i l l s a u r e n  sind theoretisch 5 Isomere denkbar: 

CUUH R m u  n 

H 

I CbO/ I k 
" r y  H H CODn * I  CaDH 

von denen jetzt drei beliannt geworden sind (a-, y- und a-Siiure). 
Eine Eonfigurationsbestimmung laBt sich, wenigstens teilweise und 
unvollkommen,' darauf griinden , ob die betreffenden Formen . z u r  
T r u x o n - B i l d u n g  und zur A n h y d r i d - B i l d u n g  Fahig sind. Von den 
bisher bekannt gewordenen Truxillsauren (a- und y-) gibt nach unseren 
Untersuchungen nur die a-Saure eiu Truxon, und von den hierfur in 
Betracht kommenden Formeln I und 111 fHllt letztere Fort, d a  die  
a-Siiure vom Schmp. 186'3 eine trans-Siiure ist, die durch Acetanhydrid 

1) L i e b e r m a n n ,  B. 22, 2254 [1889]. 
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bei haherer Temperatur in das Anhydrid einer cis-Saure, der y-SBure 
vom Schmp. 228O, iibergeht. a-Truxillsaure rnuB also der Formel I 
entsprechen, die auch zu ihrer Bildung durch Lichtpolymerisation von 
trans-Zimtskure gut  pafit. F u r  die y-Skure wiirde &r wahrschein- 
lichste Ausdruck Formel U sein, wenn man annimmt, daf3 durch Essig- 
saure-anhydrid nur die gegenseitige Lage der Carboxylgrnppen ver- 
Hndert wird. Wir haben aut keine Weise ein Truxon aus ihr  erhalten 
konnen trotz vielfacher Variation der Versuche. Trotz dieses Mi& 
erfolges erscheint die Formel 111 nicht ganz ausgescblossen, da, wir 
zwei stereoisomere D i p h e n y l - t r u x o n e  haben erhalten kiinnen (aus 
~-Phenyl-zimtsaure), die untereinander ganz im Verhiiltnis von a- zu 
y-Truxi l lshre  stehen (9. u.). Durcb die Kalischmelze erhielten wir 
aus a-Truxillsiiure leicht i n  beliebiger Menge eine neue Saure, die 
8 - T r u x i l l s i i u r e  7om Schmp. 194O, wiihrend L i e b e r m a n n ’ )  hierbei 
nur  BenzoesHure beobachtet hatte. Bei genauerer Durchsicht der  
Literattlr zejgte‘ sich dann, daI3 diese s-Siiure identisch war mit der 
sogenannten P - C o c a s i i u r e  von H e s s e 2 ) ,  die in  die meisten Hand- 
und Lehrbiicher nicht iibergegangen ist, und die dieser Autor auch 
auf dieselbe Weise gefunden hatte. Diese Saure, deren genauere 
Untersuchung begonnen ist, konnte bisher merkwurdigerweise anf 
keine Art in  ein Anhydrid iibergefdhrt werden, was fur eine iiul3erst 
stabile !runs-Form (Formel IV) spricht, die durch Umlagerung in die 
wohl sehr labile Form 111 iibergehen mii0te. Diese e-Silure entsteht 
auch, wenn auch schwerer, durch die Kalischmelze aus y-Truxillsaure 
neben der a-Saure. 

Bei den T s o t r u x i l l s i l u r e n  trifft mit der  relativen Asymmetrie 
der Kohlenstoffatome wirkliche Asymmetrie zusammen, und die Zahl 
der Isomeren betriigt hier 6, wovon zwei Mesoformen und vier in- 
aktive, spaltbare Formen sind, so daC) hier die Zahl der optisch- 
aktiven mit den Mesoformen auf 10 steigt, gerade wie bei den Zucker- 
und Schleimsluren. Die Formeln 1 und 2 sind die Mesoformen, zu 
den iibrigen 3-6 existieren Spiegelbildformen. 

I) 

4) 

L % w N  x C W  

I )  B. 22, 2249 [ 1889: *) A,. 271, 202 [1892]. 
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Von diesen Sauren waren bisher zwei bekannt, p- und 6-[so- 
truxillsgure (Schmp. 206-2070 und 175- 176.9, von denen die p-Siure, 
die sich ebenso wie die  a-Truxillsiiure in der Cocapflanze findet, 
durch die Kalischmelze nach L i e b e r m a n n l )  in  die d-Siiure iiber- 
geht. Die /3-Isotruxillsiiure ist eine cis-Form, d a  ihr Anhydrid sich 
nach L i e b e r m a n n  ') bei hbherer Temperstur nicht umlagert und 
beim Behandeln mit Alkali unveriinderte 8-Isosaure zuriickliefert. 
a b e r  die 8-Saure ist noch wenig bekannt. Da wir sie auf Grund 
ihrer Bildungsweise fur eine t r a m s i n r e  hielten, die bei der Umlage- 
rung night unbedingt die j3-Isosaure zuriickliefern muate, so haben 
wir sie mit Acetanhydrid bei hoherer Temperatur behandelt und sind 
unschwer zu einem Anhydrid gelangt, das  bei der  Verseifung in der 
Tat eine von der  8- und auch d-Sliure verschiedene Siiure ergab, die 
wir I ; - I s o t r u x i l l s i u r e  genannt haben uod die bei 2390 schmilzt. 
Mit deren Untersuchung ist gegenwirtig Hr. cand. chem. P. S c h o l t z  
betraut, der  u. a. festgestellt hat, daB ihr die gleiche MolekulnrgrijBe 
wie den schon bekannten Isotruxillsiuren zukommt ". 

Fur die B-Isotruxillsiiure als einer &-Form kommen die Formeln 
1, 2 und 4 in Frage. Formel 1 diirfte nach der Bildungsweise der 
fi-Saure ausgeschlossen aeio, denn auch wir haben schon von langerer 
Zeit, ohne von der  Arbeit d e  J o n g s 4 )  Kenntnis zu haben. gerade 
wie dieser und S t o  b b e (loc. cit.), die Beobachtung gemacht, da13 allo- 
Zimtsiiure (6s") bei vierwijchiger Belicbtung im Sonnenlicht zwischen 
gewohnlicheo Glasplatten zu 65 'Jl0 in die bei 206-207'' schmelzende 
p-Isotruxillsaure iibergeht, wobei nur  Spuren von Irons-Zimtsaure, 
oft gar keine a-Truxillsaure gebildet und betrkchtliche Mengen der 
do-Siiure zuruckerbalten werden. Hiermit scheint eigentlich nur 
Formel 2 vereinbar, wenn auch 4 nicht gaoz ausgescblossen ist. Wenn 
s a c h  d e  J o n g s  Auffassung die p-Isotruxillsaure aus je eider hlo- 

l) B. 22, 2350 [1889]. 
3) Die von S t o b b e  in  seiner zweiten Arbcit iiber die Truxillsiiurei~ 

{B. 62, 1026 [1919]) und auch von mir in Betracht gezogene Mcglichkeit, da8 
Truxill- und Isotruxillsiurcn strukturidentiscl, aber stereoisomer seien, haltr 
ich einstweilen aus folgenden Grinden far ausgeschlossen. Da jetzt 6 Truxill- 
sauren bekannt gemorden sind, so k6nnten sie nur den Formeln 1-6 ent- 
sprechen; man kann indessen wedcr duroh milde noch durch sehr energische 
Reaktionen, selbst nicht durch die I<alischmelze, van der einen in die andere 
Reihe gelangen, aus a- entsteht ausschliellich y.  oder e-Siiure, aus 8- ebenso 
Bur 8- oder l;-Sllure. Der a-Truxillshre k6nnte als Truxon bildender trans- 
Siure nnr Formel 5 zukommen, die aber mit ihrer Bildung durch Licht- 
polymerisation von !rans-Zimts%ure unvereinbsr ist. 

a)  B. 22, 125, 2216 [1853]. 

S toe r m er. 
') R.81, 262 [1912]. 
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lekel cis- und trans-Zimtsiure gebildet wurde (Formel 4) ,  dann wiire 
nicht einzusehen, warum unter den von uns und S t o b b e  (Versuch I) 
eingehaltenen Bedingungen, also bei der Bestrahlung mit sehr ultra- 
violettarmem Licht, zuweilen gar keine a-TruxillsSiure entsteht, die 
sich unter ganz gleichen Bedingungen nach R i ibe r ' )  so leicht aua 
trans-Zimtsiure bildet. 

Eine Entscheidung zwiscben den Formeln 2 und 4 iieBe sicb 
durch den Versuch der Spaltung in optiache Antipoden treifen, die 
Mesoform 2 ware nicht spaltbar, wiihrend die inaktive Form 4 in 
aptische Isomere zerllegbar sein miibte. Wir behalten uns diesen Ver- 
such vor. 

Bei der Umlagerung der B-Esotruxillsiure in  die trans- d-S&ure 
durch die Kalischmelze sind zwei MBglichkeiten ins Auge zu fassen, 
namlich eistens die Umlagerung einer Cs HS - €I-Gruppe und einer 
COOH-H-Gruppe gleichaeitig oder zweitens nnr die Umlagerung des 
letzteren Systems allein. ' 

I m  ersteren Falle kiime, bei Annahme der Formel 2 fiir die 
&&re, der 6-Saure die Formel 5 und 6 m, von denen 6 in Betracht 
klime, d% die 8-Siiure, wie wir fanden, auf keioe Weise ein Truxon 
liefert. Beide Formeln 5 und 6 giiben durch Anhydrisierung und 
Umlagerung die &Formel 4 fur die S-Siiure. 

I m  zweiten Falle, also bei alleiniger Umlagerung des Systems 
COOH-H, wkre die d-SHure durcb das Bild 3 wiederzugeben und die 
&%ure durch 1. 

Fur die d-Siiure stehen also 6 und 3 zur Wahl, fur die G-Siiure 
4 und 1. Fur die c-Siiure liebe sich ebenfalls eihe Entacheiduog 
treffen durch die Spaltung in optische Antipoden, die bei der Meso- 
form 1 ausbleiben m a t e ,  bei der Formel 4 zur Auffindmg der Gpiegel- 
bildisomeren fiihren kiinnte. Auoh diese Untersuchnng ist in Aussicbt 
genqmmen. 

Nimmt man dagegen Formel 4 fur die 6-Isotruxilldure ail, dann 
konnte bei Umlagerung zweier Oruppen durch die Kalischmelze die 
trans-Formel der 8-SHure nur 3 seio, und durch Acebnhydrid wurde 
daraus die [-cis-Siiure 1, ader 2 hervorgehen. Lagert sich nur dm 
System COUH-'H um, so kiimen ftir die d-SHure wieder 5 und 6 in 
Frage; deren durch Acetanhydrid erhiiltliche cis-Form wieder 4 wbe ,  
was mit der Bildung einer neuen Siure damit aber unvereinbar wfire. 

Uber weitere Folgerungen und Um~ageruogsversuche wird splter 
i m  Zusammenhange bedchtet werden. 

1) B. 86, 2908 [1902]. 
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Wie schon oben erwahnt, ist es uns auf keine Weise gelungen, 
aus y-Truxillsaure ein T r u x o n  zu gewinnen, was plausibel erscheint, 
wenn ihr die oben angegebene Formel I[ zukommt. Da das bisber 
einzig bekannte Truxon aus a-Truxillsiiure nach L i e b e r m a n n ' )  in. 
ziemlich schlechter Ausbeute entsteht, so haben wir zunachst daa 
Verfahren zu  verbessern gesucht, was mit Hilfe der F r i ede l -Cra f t s -  
when Synthese und a-Truxillsaurechlorid gelang (40-45 O l 0  Ausbeute). 
A h  wir dies Verfahren auf die pTruxillsHure ubertrugen, erhielten 
wir bei kiirzerer Einwirkung unverandertes y-Chlorid, bei mehrstun- 
diger Einwirkung von Aluminiumchlorid nur das schon bekannte 
(a-)Truson, ein zweites Isomeres war nicht aufzufinden. y-Truxill- 
saure lagert sich also auch als Cblorid, wie schon von der freien Saure 
bekannt, leicht in die a-Form um; oder das y-Truxon ist ganz be- 
sonders leicht veranderlich. 

Die Bildungsweise des Truxons aus a-Truxillsaure einerseits u n d  
aus cis- wie trans-Zimtsaure andrerseits steht mit der angenommenen 
Formel I der a-Truxillsaure in guter Ubereinstimmung. Das Truxon 
ist also eine trans-Form A ,  zu der eine &Form B rorhanden sein 
mu13, die vielleicht sehr labil ist. 

Die MolekulargrijBe des Truxons, die YOU L i e b e r m a n n z )  zu 
( C ~ H S O ) ~  angenommen war, ist von Man they3)  rnit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit zu (C, Hs 0 ) 2  bestimmt worden, weil ein Reduktions- 
produkt desselben, das sogen. DDihpdro- t r u x o n c ,  nur die doppelte 
und nicht die dreifache Formel besitzt. Wir haben einen direkten 
Beweis fur die doppelte MolekulargroBe CIR HIS 01 auf folgendem 
Wege erbracht. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Truxoo 
entsteht eine Verbindung, die L iebe rmann ' )  wegen ihrer Schwer- 
laslichkeit in Natronlauge far ein Oxim-anhydrid snsah. Dies ist eirr 
Irrtum, die Verbindung ist das Oxim selbst. Die angebliche Unlos- 
lichkeit des &xim-anhydridsa in Lauge heruht auf der Bildung eines 
schwer lbslichen Alkalisalzes des Oxims; liist man letzteres in wenig 
Lauge unter Zusatz von Alkohol, so entsteht eine auch auf Zusatz 
von Wasser klar bleibende Losung des Natriumsalzes, das erst durch 
sehr vie1 Wasser hydrolgtisch gespalten wird. Der rnit Hilfe von 

I) B. 22, 784 [1889]; 31, '7095 [1898]. 
a) B. 23, 319 [1890]. 3, B. 38, 3082 [1900]. 7 R. 23, 320 [1890]' 
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Dimetbylsulfat leicht erhiiltliche Dim e t  by1 Itt h e r  d e3 T r ux n na 
o x i m s  zeigt nacb der Molekulargewichtsbestimmung nach L a n d s 9  
b e r g e r  i n  Benzol die .Molekulargrode C,,H19(: N.OCHa)$, womit 
wobl endgiiltig die MolekulargroBe des Trnxons zu CIS HI, 0, be- 
stirnmt ist. 

Trotz der vergeblichen Versuche, ein rweites (ccis-)Truxon auf- 
eufinden, war die Existenz einer solcben Verbindung uicht von der 
Hand zu weisen, und es jet uns nun tatsachlich gegluckt, z w e i  
s t e r e  o i so  me r e  p hen  y l i e r t e T r ux o n e aus /?- P h e n  y 1- zim t s i i u  r - 
darzustellen, die durch die Einwirkung von rauchender Schwefdsaur- 
daraus entsteben, also unter gleichzeitiger Polymerisation uud Honden- 
sation, und die sich wie eine cis- und trans-Verbindung verbalten. 
O b  sie sicb von der Truxillsiiure- oder Isotruxillslure-Eeihe ableiten, 
hat sich bisher nicbt entscheiden lassen; wir neigen dazu, sie der 
ersteren Reibe zuzuweisen, weil aus der Isoreihe bisher iiberhaupt 
kein Truxon erbaltlich gewesen ist, und erteilen ihnen folgende For- 
meln : 

Wir bezeicbnen die beiden D i p h e n y l - t r u x o n e  wegen einer 
gewissen Abnlichkeit mit dem VerhaJten von a- und y-Truxillsiiure 
vorlaufig als a- und y -Dipheny l - t ruxon  nnd erteilen mit Vor- 
behalt der a-Verbindung (Schmp. 253O), die die schwerer liisliche und 
hoher schmelzende ist, die tram-Formel C, der leichter loslichen und 
niedriger scbmelzenden y-Verbindong (Schmp. 224O) die cia-Formel D, 
qbwobl die y-Truxillsaure ja wahrscheinlich einem andern Bilde en& 
apricbt. Wie die leichter losliche y-Truxilisiiure durch blodes Er- 
hitzen in die schwerer losliche a-Siiure ubergeht, so wsndelt sich auch 
das y-Diphenyl-truxon durcb Erbitzen vollstiindig in  die a-Form urn, 
und ebenso der zugeborige Kohlenwasserstoff, das y - D i p h e n y l -  
t r u x a n  (Scbmp. 169-171O) in das a - D i p h e n y l - t r u x a n  (Schmp. 
202O). Die beiden letzten Verbindungen konnten aus den Diketonen 
nacb der Reduktionsmetbode von Wolf f I)  mittels Hydrazin und 
Natriumathylat gewonnen werden. Bei der Reduktion der Diketone 
zn den zugehorigen Carbinolen wnrde indessen stets nur eine Ver- 
bindung, das a -  D i  p he  n y 1- t r ux  an  d i o  1, erbalten, das y- D i p hen  y1- 
t r u x a n d i o l  lagert sich bei seiner Entstehung sowohl in saurer, wie 
in alkalischer Losung sofort in die a-Verbindung urn. 
- ___- 

I )  A. 394 86 [1912]. 
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D i e s e  U m l a g e r u n g  e i n e s  g a n z e n  R i n g k o m p l e x e s ,  d e r  
s e l b s t  a n  e i n e n  R i n g  g e b u n d e n  i s t ,  i s t ,  s o v i e l  w i r  s e h e n ,  
das e r s t e  B e i s p i e l  f u r  e i n e n  d e r a r t i g e n  Vorgang  im G e b i e t  
d e r  c i s - t r ans - I somer i e  be i  r i n g f o r m i g e n  Verbindungen.  

Eine Entscheidung, ob die obige Formel C der a-Verbindung und 
die Formel D der 7-Verbindung auzuerteilen ist, kiinnte sich auch hier 
treffen lassen, wenn es geliinge, die eine der beiden inaktiven Formen 
in optische Antipoden zu spalten. Die relativ asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome der Truxillsluren sind durch die Truxon-Bildung zu wirk- 
lichen asymmetrischen Kohlenstoffatomen geworden, und die traits- 
Form C stellt hier die intramolekulare inaktive Form dar, die cis- 
Form L) die inaktive Racemform. Der Versuch sollte rnit den zuge- 
horigen Carbinolen, den Truxandiolen, durch Veresterung rnit einer 
optisch aktiven Saure ausgefiihrt werden, scheiterte aber an der Un- 
moglichkeit, das y-Diphenyl-truxandiol zu erhalten. 

Versuche. 
B e 1 i c h t u n g v o n (I 1 lo  - Z i m t s iiu r e ( S c h m p. '680). 

1. A n  d e r  Quarz l ampe .  2.2 g do-Zimtsiiure wurden fein ge- 
pulvert drei Tage lang an der Quarzlampe unbedeckt belichtet. Die 
Siiure, wenig gefiirbt, wurde danacd mit Benzol kalt ausgezogen, 
wobei 0.25 g zuruckblieben. Diese Menge, aus wenig Eisessig um- 
krystallisiert, schmole bei 2067-2070 und gab rnit reiner fi-Isotruxill~ 
sHure keine Depression. 

2. I m  Sonnen l i ch t .  40 g do-Zimtaaure wurden zwischen 
gewiihnlichen Glasplatten, die in Holzrahmen eingespannt waren, 
4 Wochen im Hochsommer auf dern Dach des Instituts bei guter 
S o m e  belichtet. Die danach ziernlich briiunlich gefiirbte, .stark nacb 
Benza ldehyd  riechende Mlrsse wurde rnit 200 ccm aogewirmten 
Benzols ausgezogen. Der ungel6st gebliebene Ruckstand (26 g E 65 O/O) 

schrnolz, abgepreat, bei 201 -202O, aus Benzol + wenig Eisessig um- 
krystallisiert, scharf bei 206-207O. Aus der Benzollbsung fie1 beim 
Einengen wenig stabile Zimtsaure vom Schrnp. 133O aus, schlidlich 
reichlichere Mengen von do-Zimtsaure. Es war also nur  $-Isotruxill- 
siinre, keioe a-Truxillsaure eritstanden. 

Bei einem im Sp&tsommer bei sehr schlechter Sonnenbeleuchtung vor- 
genommencn Versach wurde aus 108 g aUo-Sriure uberhaupt keine Truxill- 
saure mehr erhalten. 

Bei einem weiteren, mit 60 g alfo-Sure vorgenommenen Versuch, wurden 
ans der vom 1. August bis 1. Oktober belichteten Siiure nur 13 g benzol- 
unlosliche Truxillsaure gewonnen, die, 'da sie sich in einem Gemisch von 

a-Truxillsaure war nicht nachweisbar. 



Benzol und Eisessig (20 : 3) glatt Ibste, keine a-Truxil'sh-e enthielt, aber 
durch etwas trane-Zimts&ure veronreinigt war. 

Dagegen wurde bei einer vom 8. Juli bis 1. Oktober dauerndea Belich- 
tung  von 47 g ah-Zimtstiure, die danaeh mit  250 ccm Benzol ausgezogen 
wurde, ein darin unlbslicher Riickstand von 24 g erhdten, der aus a-Truxill- 
saure und ~lsotruxillskiure bestand. Die Trennung gelang auf Grund der 
Beobachtung, daB a-Truxillsiiure in einem warmen Gemisch von Benzol + Eis- 
essig (SO : 3) ungeliist bteibt, wiihrend ,6-Isotruxillslure darin loslich ist. Die 
a-S&ure hatte sofort fast den richtigen Schmp. 2880 (2850)'), die &us dem 
Gemisch auskrystallisierende ,3--los&ure schmolz bei 206-207O. Die Schmelz- 
punkte wurden durch Mischproben mi t  ganz reinen Srrurm kontrollien Der 
Firma E. Merck in Darmstadt sind wir fur die Oberlassung der reinen Siureb, 
sowie eines betrkichtlichen Qusntums eines hochwertigen Truxilleriure-Gemischea 
zn lebhaftem Danke verpflichtet. Die Menge der a-Truxillsiure in dem 
obigen Riickstand ' betrug etwa 7 g. 

B e l i c h t u n g  v o n  B - I s o t r u x i l l s i i u r e  u n d  o r - T r u x i l l s i i u r e .  
Nicht ohne Interesse ist, dall auch $-Isotruxillsiiure, ebenso wie 

or-Truxi!lsiiure, unter bestimmten Bedingungen wieder depolymerisiert 
wird. 5 g 8-Isosjiure wurden als Natriumsalz in Losung in Quarz- 
gliisern an der  Quarzlampe drei Tsge lang belichtet, danach filtriert, 
angesiiuert und abgesogeo. Die ausgefallene Saure wurde mit heiiiern 
Wasser ausgezogen und dieser Auszug, sowie die erste Mutterlange 
rnit Ather ausgeschiittelt. I n .  den Ather gingen 0.53 g einer bald er- 
starrenden, 6Iigen S h e ,  die mit Petrollither ausgezogen wurde. Un- 
ge16st blieb etwas trans-Zimtsiiure vom Schmp. 132O; der Riickstand 
der  Petrolatherlosung wurde in Benzol mit etwas Aoilin versetzt uod 
ergab bald das  schwerl8sliche A n h s a l z  der do-Zimtsiiure vom Schmp. 
81-82O. Es war hierbei weit mehr cis- ale trans-Zimtsiiure ent- 
standeo. 

a-TruxillsZure, genau 80 belichtet, ergab mit Sicherheit etwas 
Zimtsjiure neben sebr geringen Meogen von vielleicht allo-Zimtsiiure. 
Eine geringe Menge einer niedriger als a-Truxille&ure schmelzenden 
Substanz, vielleicht y-Truxillsiiure (?), bedarf noch genauerer Outer- 
suchung. 

m i t C r o  t o n s i i u r e ,  F u m  a r -  
s a u r e ,  8 - P h e n y l - z i m t s i i n r e ,  & - M e t h y l - z i m t s a u r e  u n d  c i s -  
w i e t r a n s - p -  M e i  h ox y - z i  m t siio r e i m Son ne n l i c  h t blieben, bis auf 
die /3-Metbyl-zimtsiiure7 bisber ohne Erfolg. Letztere (Scbmp. 97.53 
ergab eine bei 217-218O sclhmelaende D i m e  t h J 1 - t r u x  i l ls  Pu re, 

I) Der Schmelzpunkt der a-Trurills5ure ist fast fiberall zu niedrig an- 
gegeben, er liegt bei der ganz reinen Skure nicht bei 2780, sondern bei 285O.  

P o l  y m e  r i s a  t i o n s v  e r  s u c  h e  

~ 
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die in Benzol sehr schwer loslich ist und nach der Molekulnrgewichts- 
bestimmung in absolutem Alkohol die Formel (Cl0 HID Oa)a besitzt. 

0.3095 g Sbst.: 9.04 g Alkohol, Siedepunktserhehung 0.1 300. 
Yd-Gew. Ber. 324. GeE. 302. 

(a-)Tru x on. 
D a  die Darstellung des Truxons aus a-Truxillsaure mit rau- 

chender Schwefelsaure nach L i e b e r m a n  n I )  nur  hochstens eine Aus- 
beute von 25" i0  ergibt, so haben wir ihr Chlorida) der  F r i e d e l -  
C r a f t s  schen Synthese unterworfen und dabei bessere Erfolge erzielt. 
Man liiat das  Cblorid vom Schmp. 125" i n  Schwefelkohlenstoff, ver- 
setzt nach dnd nach mit der gleichen Menge Aluminiurnchlorid und 
iiberlaBt das  Produkt anfangs in  der Kalte sich selbst, spater unter 
Erwlirmen auf dem Wasserbade, wobei die entwickelte Salzsaure ab- 
gesogen wird. Nach etwa zwei Tagen wurde der Schwefelkohlenstoff 
abdestilliert und der Kolbeninhdt nacheinander mit Salzsaure und 
Natronlauge behaudelt, wobei ein braunlich-weiBer Ruckstand hinter- 
blieb, der, aus Eisessig umkrystallisiert, reines Truxon vom. Schmp. 
295' ergab (Ausbeute 40-45 o/o). 

T r u x  o n  - d i o x i  m. 
Weit besser als nach L i e b e r m a n n  erhl l t  man das  Oxim, wenn 

man 0.6 g Truxon mit 1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 75 ccm Eis- 
essig zwolf Stunden lang auf dern Wasserbade erhitzt. Dabei fl l lt  
das Oxim i n  reichlicher Menge aus. Es ist in den gebriiuchlichen 
Losungsmitteln fast unloslich, lost sich aber leicht in alkoholischer 
Natronlauge und kann durch EssigeHure daraus in Form feiner 
Nadelchen wieder gefgllt werden. Ausbeute 0.55 g. Der Schmelz- 
punkt ljegt oberhalb 300°. 
' 0.0953 R Sbst.: 7.9 ccm K (930, 755 mrn). 

C18HI(OaNa. Ber. N 9.7. Gef. 9.49. 

Durch vorsichtiges Methylieren des Oxims in der  alkoholisch.al- 
kalischen Liisung mit DimethylsulSat erhHlt man nach Abdunsten des 
Alkohols leicht den D i m e t h y l a t h e r  d e s  O x i r n s ,  der, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 214O schrnilzt und in Benzol, Alkohol und Athe; 
Iiislith ist. 

0.1021 g Sbst.: 7.4 ccm N (110, 760 mm). 

0.2309 g in 15.95 g Benaol, Siedepunktserhohung 0.122. 
CaoH18OBNS Ber. N 8.8. Get. N 8.7. 

Mo1.-Gew. Ber. 318. GcF. 307. 

I) B. 22, 784 [1889]. 
1) L i e b e r m n n n  und D r o r y ,  B. 22, GS2 [1889]. 
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y-Truxi l l s i tu re  koonte auf keine Weise in ein Truxon verwandelt 
wcrdcn, weder durch Behandeln mit Schwefelsiure der verschiedensten Kon- 
zeiitration, noch durch Anwendung von rauchender SLure bis zu 20°/0 An- 
hydridgehalt. Entweder es wurde unverhderte y-Saure zuriickgewonnen, oder 
eb: bildete sich eine lbsliehe Snlfonslure, ehenso beim Schmelzen mit wasser- 
frcier Oxalslure. Reim Behandeln des y-Trnxills8urechlorids mit Aluminium- 
chlorid wurde ,bei mehrtagiger Einwirkung gew6hnliches a-Truxon gebildet. 

p-  und 8- Iso t ruxi l l s i iu re  wurden beim Behaodeln mit Schwcfelsiure 
yerschiedenster Stgrke unverilndert zuruckerhalten oder in lbsliche Sulfoo- 
saure ubergefrihrt. Ein Truxon konnte bisher nicht erhalteo werden. 

D i e  D i p h e n y l - t r u x o n e .  
Zur Gewinnung dieser beiden stereoisomeren Ketone braucht man 

nicht von der /%Phenyl-zirntsauYe ausgehen, sondern kann sich be- 
quemer der &-  (3 x y - @ -  p h e n  y I - h y  d r o z i m  t s a u  r e  bedienen. Wir 
stellten diese S i u r e  nach den Angaben von R up e und B u s  01 t I) dar, 
denen wir nichts hinzuzufugen haben (Schmp. 212"). Die Saure 
wurde, fein gepulvert, in einem eisgekiihlten Morse, mit rsuchender 
Sch wefelsjure von 20-proz. SO,-Gehalt innig verrieben und ca. eine 
Stunde, von Zeit zu Zeit l i e d e r  abgekuhlt, im Exsiccator stehen 
gelassen. Dannch wurde der Miirserinhalt ungefahr G Stunden der 
feuchten Luft ausgesetzt uod dann auf Eis gegossen. Die vorher 
dunkelgrune Liisung nahm nun nach dem Erstarren eine inteusiv 
gelbe Farbe an, die von einer gelben Beimengung herrijhrt, welche 
wir auf keine Weise in reinem Zustande erhalten konnten (Phenyl- 
indon?). Der  Niederschlag wurde mehrmals rnit Soda digeriert, aus- 
gewaschen, getrocknet u n d  im S o x  h l  e t - Apparat mit 80-proz. Alkohol 
ausgezogen, der die gelbe Subsanz entfernt. Der schrnutzig-weioliche 
Ruckstand (vom Schmp. 190-200") (3.2 g aus 4 .3 .  g Rohprodukt) 
liil3t sich durch traktionierte Krystallisetion mittels Aceton oder reinern 
Alkohol + Essigsaure in die beiden Diketone zerlegen, von denen die 
u- Verbindnng schwerer loslich ist. 

a- D i p h e  n J 1- t r  uxon  krystallisiert in schonen derben, farblosen, 
grofien Siiulen , aus Essigester in  breiten scharf abgeschnittenen 
Platten 'vom Schmp. 253". AuBer in  Aceton und Alkohol ist es 16s- 
lich in Eisessig, schwerer in Chloroform, Benzol, Ather, Ligroin. Es 
ist vollstandig bestandig gegen Permanganat und kann daher anch 
von der gelben Beimengnng durch dieses Oxydationsmittel befreit 
werden. Mit 
alkoholischer Natronlauge iibergossen, lost es sich teilweise mit gelber 

100 Tle. Aceton losen bei 20° 0.9115 g des Diketons. 

') B. 40, 4539 [1907]. 

Berichte d. D. Chem:Oesellschaft. Jahg. LII. 83 
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Farbe aaf, offenbar unter Enolisierung, denn die gelbe LSsung ist 
gegen Permanganat unbestandig. Setzt man Salzskure hinzu, so tritt 
wieder Entfarbung und allmBblich Ausfallung ein. 

0 1509 g Shst.: 0.4815 g COz, 0.0622 g Ha0. - 0.14S9 g Sbst.: 0.4781 g 
C02, 0.0662 g HIO. 

C3,) 1 1 2 0 0 ~ .  Hcr. C 87.3, H 4.8. 
Gef. 8 87.07, 87.5, Y 4.6, 4.9. 

I lo lekulsrge~~i~t i l shest i inmun~.  0.3641 g in  12.03 g Benzol. Siedepnnkts- 
e rh ihung n.?oo? 

C ~ ~ I l a o O ~ .  MoI.-Gew. Ber. 412. GeF. 403. 
Von 4 weitoim Restimiiiungen, deren genaue Werte leidei vedoren 

p i n p ~ ,  wurde die I)urclisclinittszalil 4 10 erhalten 
Das y - D i p h e n y l - t r u x o n  ist i n  allen LGsungsmitt.eln vie1 

leichter Iiislich uud krystallisiert gut aus  Aceton oder Alkohol, am 
besten aus Kssigestrr, in derben, farblosen Saulen. Sein Schmelz- 
punkt liegt nach hainfigem Umkrystallisieren bei 22-10. Eine hfisch- 
probe mit a-Diphenyl-truxon ergab eine Depression bis auf ca. 202". 
Es i s t  bestandig gegen Permanganat. 100 Tle. Aceton liisen bei 200 
2.087 g des Diketons. 

0.1 199 g Sbst.: 0.3852 g (301, 0.0531 g'HzO. - 0.1035 g Sbst.: 0.3323 g 
Cog, OR427 g €120.  

CaoHzoO~. Ber. C 8'7.3, H 4.8. 
Gef. n 87.6, S7.5, 4.9, 4.6. 

Molekulargewichtsbestimmun~. 0.3i89 g i n  11.02 g Benzol. Siedepuiikts- 
erhbhung 0.225O. 

C30H2002. Mo1.-Gew. Rer. 412. Gef. 40s. 
Zwecks U m l a g e r u n g  i n  d a s  a - T r u s o n  wurde die y-Verbin- 

dung etwa drei Stunden auf einem Chrglase im Trockenschrank auf 
ca. 2250 erhitzt. Die erhaltene braune,  harzige Masse wurde durch 
Verreiben rnit Aceton krystallinisch und schmolz direkt bei 249O, nach 
dem Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle bei 252" hlit 
dem a-Truxon gemischt , gab die Substauz keine Schmelzpunkts- 
depression. Der. Versuch wurde noch dreimal mit demselben Erfolge 
wiederholt, doch konnte durch Erhitzen rnit dkoholischer Salzsaure 
im offenen GefaB keiue Umlagerung erzielt werden. 

Dns a.l)iphenyl truxon konnte bisher nicht in  die y-Verbindung 
umgelagert werden. 

O x i m e  r ler  a - V e r b i n d u n g .  
Die Ketonnatur der beiden Truxone wurde durch die Darstellung 

zunrttchst der  Oxime bewiesen. Hierbei zeigte sich, dal3 die zweite 
Ketogruppe vie1 schwerer reagiert , eine Eigenschaft , die auch bei 
allen anderen 1)erivaten beobachtet wurde. Theoretisch sind von 



jedern der  beiden Diphenyl-truxone je rwei Mnnoxime und j e  drei 
Dioxime moglich, genau wie beim Benzil, doch ist es uns trotz 
monatelanger Versuche nicht gegluckt, mehr a19 je ein Monoxim und 
ein Dioxim tlarziistellen. Auch vom Phenanthrenchinon ist von dcn 
verschiedenen Dioximen hisher nur ein einzigstes erhalten worden I). 

Die Oxime des stnhilen cc-Diphenyl-truxons lieBen sich weit besser 
gewinnen, a15 die der  y-Verbindung. hei der  sich meist Gemische von 
Mono- und Dioxim bildeten, somie vielleicht Umlagerunpsprodukte in  
d ie  cl-Fnrm, die den Schmelzpunkt sehr herabdruckten und erst durch 
langtvieriges Umkrystallisieren .aus  Alkohol und Aceton getrennt u er- 
den konnten. 

wenn 
man a-Diphenpl-truxon mit etwas mehr als der berechneten Mcngc salzsaurcn 
Hydroxylamins in alkoholischer Suspension zwei Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach etwa einer halbcn Stunde entsteht klare LBsung, aus der 
dann das Monoxim durch Wasser fillbar ist. Dnrch iifteres Umkrystalli- 
sicren aus verdhnntem Alkohol oder Aceton crhglt man Izngg~streckte, Rechs- 
erkigc Krystalle vom Schrnp. 273 50, liislich SAlkohol, Aceton, Bcnzol, 
Chloroform. Auch in alkoholisch-alknlischer Liisung ist drts Monoxim dar- 
stell bar. 

0.1098 g Shst : 3 ccrn N (200, 757 mn$. - 0.0970 g Sbst.: 2.8 ccm N 
(210, 756 rnm). 

[ u - D i p hen y 1 - t r u xo n ] - m o n o  x i  ni, C30 H%O : N. OH, entsteht, 

QOHPIOaN. Ber. N 3.27. Gef. N 3.29, 3.33. 
Der M e t h y l a t h e r  d ieses  Oxims,  mit Dimethylsulfzt darges tellt 

bildet weile, zarte NIdelchen vom Schmp. 20S0, leicht lBslich in den ge- 
brguchlicben Liisungsmitteln. 

[ u-D i p hen y l -  t r 11 x o n]- d i o x  im,  CaoHo0(:N. OH)*, bildet sich aus 
den1 Diketon durch Erhitzen in alkoholischer Lasun= mit der dreifachen 
Menge salzsauren Hydroxylamins und der Iquivalenten Menge Kalilauge 
wahrend einer ganzen Woche, ode: weniger rein aus dem Monoxim in alka- 
lisrher L6sung mit stark iiberschfissigem Hydroxylamin bei 30-stiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade. Nach bhfigem Umkrystallisieren am ver- 
dijnntem Alkobol bildet es zarte Ngtlelchen und schmilzt bei 2620. Es 16st 
sich i n  heilern Bensol, Chloroform und Alkohol, leicht in Ather, Essigsaure 
und Aceton: Nirgends fand sich , trotz des nnfangs oft beohachteten tiefen 
Schmelzpunkts, ein zweiteres Isomeres. 

0.1230 g Sbst.: 6.4 ccm N (220, 756 rnm). - 0.1074 g Sbst.: 6 ccm N 
(23”, 756 mm). 

C 3 0 H S ~ O a N o .  Ber. N 6.3. Gef. N 5.98, 6.4. 

O x i m e  d e s  y - D i p h e n y l - t r u x o n s .  
Die Reindarstellung des Monoxims wie des Dioxims machte hier 

besondere Schwierigkeiten, weil die Schmelzpunkte diirch Beimengun- 

I) Auwers  und V. Meyer ,  B. 22, 1985 [1859]. 
83’ 
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grii stark hera1,gedriiclit werden, die durd i  ~'i,iIir!.jtnllisiere;i nus 
- \ I  liohol nicht entfernt werden konnten. I h s t  bei Verwendung voii 
Aceton als Losringsmittel konnten die reinen Oxime erlialten werden. 

[ r -  D i p hen y 1- t r  u x o n ]  - rn o n  o s in1 , Cao 1120 0: N .OH, entstebt durch 
24-stiindiges Kochen ron y-Diphenyl-troron (1 g) mit 0.5 g NAa.OH, HC1 
und 1 --2 Tropfen konecntriertw Salzsiure i i i  alkoholischer I.iisung oder 
durch 12-stundiges Stelienlassen drs Dike!ons iuit einer alkoholisch-slkali- 
when Il~droxylRminl6suii~. Uie durch LYusscr oder durch vertliinnte Essiq- 
saurc! ausgcfillte Substanz schmolz anfaugs incist sehr nietlrig, oft h i  150- 
1600, der Schmelzpunkt stieg nach nielrfschern Umkrystallisieren aus tllkohot 
und dann aus Aceton auf '135", wo cr stehcn Llieh. Das Monoxim bildet 
feine, konzentridi gruppierte Natlelclicn und lijst sich in Accton, Benzol, 
Alkohol und Chloroform. Bus 1.5 g des Truxons wurden nur 0.3 g roines 
hfoiioxim gewonnen : aus den Mu:tcrl:iugt:n war cin eioheitlichzr zwciter Kiir- 
prr aul keine Weise gewinnbar. 

0.1057 6 Sbst.: 3 ccrn N (140, 743 nun). -- 0.1785 g Sbst.: 4 5 ccm N 
( I  2", 7G4 NIII). 

C,OH,,O~ Ber. N 3.27. Gef. N 3.39, 3.03. 
Der Monomethyl i i ther  bildet zarte kleinc Ki-ystdllchcn rom Schmp. 

1700. 
Das [ y - D i p h e n y l - t r u u o  ; - d i o s i i n  erhiilt man durch 50-60-stiin- 

diges Kochen des y-Truxons (3 g) mit 3 g XH1.OH,  HCI uutl 2.6 g l t 0 H  in 
alkoholischer Losung. Man fallt dann das Diosim rnit riel Wasser und be- 
handelt das anfangs bei 90.- 1200 scbmelzende Produkt zuniclist mit .4lkohol, 
wobei etwas Monoxim in Lijsnng geht. 'Der unacliiste Anteil, aus Xcet.on 
krystallisicrt, bildet breite, scharf abgeschnittene Nadeln (unter den1 Mikro- 
skop) vom Schnip. 270.5-2714 hlischproben rnit Clem bci 273O sclimclzen- 
den tr-Monoxim und dem bei 2 W  schmcleenden u-Djoxim ergaben starke 
Depressionen von 25-300. Das Y-Dioxim lost sich in heil3eui Aceton, Ren- 
zo1, ather, heil3er Essigsaure, pchwer in hcil3em Alkohol. 

0.0657 g Sbst.: 3.5ccm N (?lo, 760 mm). 
C30HlaO?Na. Her. N 6.3. Gef. N 6.18. 

Beim Erhitzen des y-Mononims in  alkoholisch-allialischer Losung 
mit Hydrosylamin wurde ein Dioxiin erhalteo, das aus Alkohol um- 
krystallisiert, konstant bei 247" schmolz iind nnfangs fur ein stereo- 
isomeres Diosim angesehen wurde, aber die Mischprobe mit dem 
y-Diosim roni Schrnp. 2710 ergab keine Depression, und beim Um- 
krystallisieren u s  Aceton wurde leicht der Schmp. 27 1 0  erhalten. 
Eine Umlagerung durch Aceton erscheint nicht sehr wnhrscheinlich. 

Die E n t o x i m i e r u n g  d e r  M o n o x i m e  gelang merkwerdiger- 
weise sehr leicht durch bloI3es Erhitzen cler beiden Verbindungen mit 
absolutem'Alkoho1 im Rohr auf looo (10-12 Stunden). Es wurden 
in beiden Fallen nach dem Umkrystallisieren aus Aceton die reinen 
Diketone erlalten: wie durch Mischprobe und durch das Fehlen von 
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Stickstoff erwiesen wurde. Bei Gegenwart von Salzsaure wurde dns 
a-Monoxim in eine sehr niedrig schmelzende Verbindung (900) um- 
gewandelt (Isoxim?), das y-Monoxim verharzte dabei ganzlich, ebenso 
wie das  y-Dioxim. 

“ P  h e n y 1 h y d r a z  o n e  d e r D i p h e n  y 1- t r u x  o ne. 
Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Diphenyl-truxone 

konnten bisher nur Monohydrazone als wohlcharakterisierte Verbin- 
dungen erhalten werden. Sie entstehen beide durch mehrstiindiges 
Erhitzen der  Diketone mit etwav mehr als der  berechneten Menge 
Phenylhydrazin in Eisessiglosung auf dem Wasserbade. 

Das [a-  D i p h e n  y l -  t r u  x on] - m on op h e n  y l  h J d r a z  o n wird aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisiert und bildet gelbliche Krystalle vom 
Schmp. 153--154O, ist in Ather uqd Benzol leicht liiilich, schwerer 
in Alkohol. 

’ 

0.0660 g Sbst.: 3.2 ccm N (Is0, 742 mm). 
C S ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 5.5. Gef. N 5.6. 

Das y - P h e n y l h y d r a z o n ,  am Benzol + Petrolither umkry- 
stallisiert, schmilzt bet 128-129O. 

0.0873 g Sbst.: 4.2 ccm N (18O, 756 mm). 
C86 H260N1. Ber. N 5.5. Gef. N 5.6. 

Rednktion der Diphenyl-traxone. 
a - D i p h e n y l - t r u x a n d i o l .  

Bei dem Versuche, die Diketone nach dem sonst so brauchbaren 
Verfahren von C l e m m e n s e n  I )  zu Kolilenwasserstoffen zu reduzieren, 
zeigte sich, daS die Reduktion - ausnahmsweise - in  keinem Falle 
bis zu diesen vorschreitet, sondern stets bei der  Bildung der  sekun- 
dkren Alkohole Halt macht, die nuch ebenso durch Natriumamalgam 
mit und ohne Essigsaure, Zink und Eisessig, Zink und Kalilauge er- 
halten werden knnnen. Die labile Natur des y-Trrixons trat hier 
besonders auffillig in die Erscheinung, denn es gelang nicht ein 
einziges Ma1 ,’ des y-l’rasandiols habhaft zu werden , d a  es sich stets 
sofort in das  a-Uiol umlagerte. D a  das  y-Diketon wcder durch 
Kalilauge. noch durch SalzsLure allein eine Umlagerung in das  a-Di- 
keton erfihrt, so mu8 man dem Wnsserstoff neben der reduzierenden 
auch noch eine die Umlagerung beschleunigende katalytische Wirkung 
zusprechen, und man wird an die geistreichen Versuche S k r a u p s  
erinnert, d ie  Urnwandlung der  Maleinsgure in Fumarsaure durch 
Resonanzerscheinungen zu erklaren. Es konnte also w i n ,  d a 8  das 
- __ - . .- 

’) B. 46, 1S37 [1913]; 47, 51, 681 [1914]. 
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Auftreten der einen Reaktion, der Carbinolbildung, gleichsam kata- 
lytisch das  einer anderen, der Ilmlagerung, veranlaJ3t. Ahnliches 
wurde auch bei der Urnwandlung der Diketone in die zugehorigen 
Kohlenwasserstoffe beobachtet, wenn es dort auch noch gelang, et.was 
des labilen Trusans z u  fassen. 

Das a - l ) i p h e n y l - t r u s a n d i o l ,  C30IIy2(OH)a, erhalt man, wenn 
man 1 g a-Diphenyl-trusou in  alkoholischer Losung mit etwa 6 g 
amalgamiertem Zink unter zeitweiser Z u p b e  von roher Salzsaure 
14 Stunden iiber freier Flamme riickfliefiend erhitzt. Aus der filtrierten 
Liisung wurde dann der hlkohol ' weggekocht und das  ausFallende 
Carbinol aus Alkohol umkrystallisiert. Aus Aceton erhalt man es  
i n  stark lichtbrechenden, saulenf6rmigen Krystallen, die bei 234.50 
schmelzen. Es ist leicht loslich in  Benzol, Ather und Aceton, schwer 
in Schwefelkohienstoff , Alkohol und Eisessig, kaum in Fetrolather. 
Gegln Permanganat ist es bestandig. 

0.0751 g Sbst.: 0.'2379 g CO2, 0.0408 g Hz0. - 0.0631 g Sbst.: 0.1999 g 
CO2, 0 . 0 3 2 2 g  HzO. 

C30H2402. Ber. C 56.5, H 5.7. 
Gef. n 56.39, 86.4, 2 6.0, 5.71. 

Durch Reduktion des Diketons mittels Zinkstaubs und Kalilaugc in alko- 
holischcr 1,Osung bei Zimrnertemperatur lie13 sich dieselbe Verbindung er- 
halten, do& cntstand daneben eine olige gelbe Verunreinigong. 

Durch Behandeln des Truxandiols mit Pyridin und Acetanhydrid 
kann man je nach der  Dauer  des Erhitzens ein Mono- oder Diacetat 
erhalten, doch wurde  ersteres nicht ganz rein erhalten. Die erstere 
Verbindung3 das  [u - D i p h e n  y l  - t r u  x a n d  i o 11-m o n o a c e t a t ,  entsteht 
bei 3-stundigem Rrhitzen yon 0.5 g des Diols rnit 1.2 g Essigsiiure- 
anhjdr id  und ! t  g Pyridin und bildet schiine, derbe Krystalle Tom 
nicht gauz scharfen Schmp. 235-237O. Nach der Analyse enthalt 
der '  Xiirper ~iel le icht  eine lileine 'Bemengung des Diacetats. 

0.1124 g Sbst.: 0.3445 g Cog, 0.0561 g HsO. 
C3.2'Uz403. Ber. C 84.2, H 5.2. 

Gef. * 83.59, 5.5. 
Das [a-D i p h e n y 1- t r u x a n  d i o I l - d i  a c e  t a t  bildet sich bei 16- 

stiinrligem Erhitzen der Komponenten rnit dern Monoacetat. Das rnit 
Wasser ausgefallte, etwas harzige Produkt  wurde auf Ton getrocknet, 
rnit Petrolather digeriert und dann aus Alkohol umkrystallisiert. 
Der  Schmelzpunkt lag schlieBlich bei 215-216O. Aus Aceton erhalt 
man derbe quadratische, stark lichtbrechende Krystalle, die leicht 
loslich sind in  Henzol, iither, Scl~wefelkohlenstoff, schwerer in Alko- 
hol, Aceton und Petroliither. 

0.0479 g Sbst.: 0.1440 g COa, 0.023'2 g H20. - 0.0566 g Sbst.: 0.1693 g 
co,, 0.0292 9 HzO. 
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C3rH2801. Ber. C 91.6, H 5.6. 
Gef. D 81.9, 81.6, * 5.4, 5.8. 

u- u n d  y - D i p h e n y l - t r u x a n .  
Die Reduktion der Diketone zu den zugehorigen Kohlenwasser- 

stoffen, die entsprechend Diphenyl-trusane genannt werden , gelingt 
nach der vortrefflichen Methode von Wo I f f  mittels Hydrazins und 
Natriurniithylats. Wiihrend durch Erhitzen des a-Diketons mit den 
Komponenten auf SO00 glatt da; a-Truxan ehtstand, bildete sich bei 
dem y.Diketon erst das I)ihydrazon, das durch weiteres Erhitzen mit 
R'atriumiithylat in das  Truxao uberging , allerdings dabei teilweise 
eine Umlagerung zum a-Truxan erlitt. 

n - D i p h e n y l - t r u s a n  wurde erhalten durch 20-stundiges Er- 
hitzrn von 0.5 g u-Diphenyl-truxon mit 1.5 g ~IydrazinhydratlBsung 
(von 50 Ole) und 0.1-0.2 g Natrium, in 7.5 ccm absolutem Alkohol 
geliist, im Autoklaven auf 2000. Nach dcrn Erkalten wurde die alko- 
holische Losung filtriert und mit Wasser versetzt und das ausgefallte 
Truxan ~ U B  Essigester mehrfach umkrystallisiert wobei morgenstern- 
Rhnliche Krystalle vom Schmp. 201 -2020 erhalten wurden. Aus 
Aceton erhiilt man feine Krystallsiiuleo. Die Verbindung ist leicht 
liislich i n  Benzol, Ather udd Chloroform, etwas schwerer in Aceton 
Alkohol, Essigsiiure und Sylol. 

0.0945 g Sbst.: 0.3250 g COz, 0.0520 g HsO. 
C 3 0 H S l .  Ber. C 93.8, €1 6.2. 

Gef. D 93.79, 6.15. 
Bei der Reduktion des y-Ijiketons wurden dieselben Mengenver- 

haltnisse in Anwendung gebracht und ebenso erhitzt. Aus der alko- 
holisohen Losung fielen allmahlich kleine Krj-stallchen aus, die nach 
ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 2540 b e s d e n  und 
sich als das D i h y d r a z o n  d e s  y - D i p h e n y l - t r u n o n s  erwiesen. 

0.0235 g Sbst.: 4.6 ccm N (12J, 763 mm). 
C,oH2rNp Ber. N 12.7. Gef N 12 7. 

Bei weiterem 20-stundigem Erhitzen des Ibihydrazons mit Na- 
triurnathylat aiif 2000 bildete sich jetzt das' Truxan,  das  aber zum 
groSeren Teil aus tier a-Form vom Schmp. 201-2020 bestand. Ge- 
ringe Mengen der  y-Verbindung fanden sich in der  Mutterlauge, die  
gesammelt und wiederliolt aus Alkohol oder Aceton umkrystallisiert, 
nicht ganz scharf bei 163-1 7 1 0  schmolzen. Eine vollst.andigere Rei- 
nigung gelang wegen der zu geringen Menge nicht, doch bcwies d ie  
Umlngerung in das  a-Trusan das Vorliegm der labden Form. 

0.0531 g 8bst.: O.li88 g COS, 0.0285 g HpO. 

CSUH2,. Ber. C 93.8, H 6 .2 .  
Get. 93 6 ,  n 6.1. 



1272 

I)as 7-1) i p h e n y l - t r u x a n  bildet feine Krystillchen, maSig l i i s -  
lich in dlkohol  und Aceton. Erhitzt man es etwas iiber seinen 
Schmelzpunkt, so lagert es sich bei %stundigem Erhitzen unvoll- 
stiindig, bei 5-stundigem Erhitzen so gut wie vollstindig in  die cr-Ver- 
bindung um. Man erhalt auf dem Uhrglase eine harzige Masse, die 
beim Behandeln mit wenig Xylol einen weiBlichen Ruckstand hinter- 
laBt, der  aus Aceton umkrystallisiert, sofort bei 2020 schmolz und 
mit dem or-Dipheuyl-truxan keine Schmelzpunkternieclrigung gab. 

R o s t o c k ,  April 1919. 

188. Wilhelm Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich: 
6ber Fluor sulfonsihre, Fluor-aulfonate und Sulhylfluorid I). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. April 1919.) 

In einer vor e twa sechu Jahren veroffeutlichten Arbeit wurde 
von dern einen2) von uns gezeigt, daI3 bei der  Einwirkung von 
S c h w e f e l t r i o x y d  auf A m m o n i u m f l u o r i d  ein wohl charakteri- 
siertes Salz der Zusammeosetzung (NHI)S03 F entsteht, das A m m o -  
n i u m s a l z  der von T h o r p e  und K i r m a n n  entdeckten F l u o r - s u l -  
f o n s i i u r e ,  HS03F. 

D a s  Salz unterscheidet sich von den analog zusarnmengesetzten 
Salzen der  C h l o r - s d l f o n ~ i i u r e ~ )  durch seine s e h r  v i e 1  g r i i f i e r e  
B e s t a n d i g k e i t  g e g e n  W a s s e r ;  ea wird von diesem nicht wie die 
Chlorsulfonate momentan unter Bildung von Halogenwasserstoff und 
Schwefelsiure zerlegt, sondern l a s t  s i c h  d a r i n ,  o h n e  Z e r e e t z u n g  
zu e r l e i d e n ,  und 1113~ sich aus heiBeni Wasser sogar umkrystalli- 
I 

I) Die liier mitgeteilten Versuche sintl zum groLlten Teil bereits vor dem 
August 1914 ausgefuhrt worden. Mein damaliger Mitarbeiter d oac  h i m  
H o e r e n z  meldete sich sogloich nach Ausbrucb des Krieges als Freiwilliger 
und war nach erfolgter Ausbildung Teilnehmer an zahlreichen Kiimpfen an 
der West- und Ostfront. Von Anfang Mai 1915 an machte cr die groBe 
Otfensive gegen die Russen mit und fie1 im August bei Lublin als Opfer des 
Krieges. Die ihn kannten, betrauern in dem so friih Dahingerafften einen 
liebenawerten Menschen und begabten Junger unserer WissenscbaFt, von 
welchem Fur die Cheniie gewiI.3 wertvolle Leistungen zii erwarten gewesen 
wlen .  W. T. 

B. 46, 2525 [1913]. 
C h l o r - s u l f o n a t e  werden nach einem Verfahren der B a d i s c h e n  

Ani l in-  und Sodafabrik.durch Einwirkung von Chlorsulfonsgure auf 
Chloride erhalten (D. R.-P. Nr. 146690). 




