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An der experimentellen Durchfiithrung dieser Arbeit haben sich
Frl. Dr. K. Neukirchen und die HHra, Dr. O. Dalmer und Dr.
E. Kirchner beteiligt.

Das fir diese Untersuchuugen notwendige Cholesterin ist mir
‘wiederum von der Firma J. D. Riedel, Berlin-Britz kostenlos
zur Verligung gestellt worden; fiir dieses auBlerordentliche Entgegen-
kommen bin ich der Firma zu groBem Danke verpflichtet.

62. R. Stoermer und BH. Emmel: Zur Kenntnis der
Truxillsiuren (IL.)
{Mitteilung aus der Organ. Abteilung des Chem. Instituts der Univ. Rostock.]
(Eingegangen am 9. Februar 1920.)

Vor kurzem hat der eine von uns mit G. Foerster iiber die
Bildung der &-Truxillsdure aus a-Truxilisiore darch die Kali-
schmelze kurz berichtet!), eine Reaktion, bei der von Liebermann ?)
eine neus Sdure nicht hatte erhalten werden kénnen, Diese von uns
£-Truxillsdure genannte Verbindung vom Schmp. 192° hatte sich als
identisch mit der sogen. 8-Cocasiiure von Hesse?) (Sclmp. 1899)
herausgestellt, die vollkommen in Vergessenheit geraten war, da sie
micht in die meisten Hand- und Lehrbiicher iibergegangen ist, z. B.
auch in dem groBen Werk von O. Aschan iiber die alicyclischen
Verbindungen fehlt. Diese S&ure verdiente .eine genauere Unter-
suchung, als ihr bisher durch Hesse zuteil geworden war, da sie die
Zahl der bisher bekannten Truxillsiuren (a- und »-) um eine ver-
mehrte, so dafl von den 5 theoretisch méglichen Formen?) jetzt 3 be-
kannt geworden sind.

Wihrend o Truxillsiure durch Acetanhydrid bekanntlich leicht in
das Anhydrid einer anderp Siure (y-S#ure) umwandelbar ist, ist diese
Reaktion bei der & -8iure aul keine Weise durchfiihrbar. Selbst durch
Avwendung hoher Temperaturen und der verschiedensten Anhydri-
sierungsmittel, wie Acetanhydrid, Oxalylechlorid und Phosphoroxy-
chlorid, konute sine Umlagerung in eine neue cis=Siure micht herbei-
gefiihrt werden, vielmehr liefl sich jedesmal die unverindert geblie-
bene & Truxillsiure wiedergewinnen. Die Siure mufl daher als eine
ungewdhnlich stabile trans-Form angesehen werden, so daB damit die
beiden einzig moglichen frans-Formen der Truxillsiure-Reihe bekanunt
sind (&~ und & Siure):

') B. 52, 1255 (1919]. ?) B. 22, 2249 [1889]. %) A. 271, 202 [1892]
4§ B. 52, 1256 [1919].
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Der «-Truxillsiure, die ia eia Truxon iberfihrbar ist, mul} die
erstere Formel zukommen, die auch ihrer reichlicken Bildung durch
Lichtpolymerisaticn von trans-Zimtsdure entspricht'); fiir die e-Siure
kime dann das zweite Formelbild in Frage, natiirlich immer unter der
Voraussetzung, dafl die Truxillsiures picht sterecisomer mit den Iso-
truxillsduren sind, sondern mit diesen strukturisomer.

Die Losung dieser Frage stebt noch aus. Zwar ist es uns nicht
gelongen, die &-Truoxillsiure mittels Ciochonins in optische Antipoden
zu spalten, wihrend dies bei der vor kurzem neu aufgefundenen (-
Isotruxillsiure unschwer gegliickt ist 2), doch kann diesem negativen Be-
funde, der die Abwesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome in den
Truxillsiuren dartun soll, vorliufig kein grofles Gewicht beigelegt
werden, bis die Versuche nicht im gréBeren Mafstabe wnd mit andern
optisch aktiven Basen sowie mit den ibrigen Truxillsiuren wieder-
holt sind. Der Auffassung von O. Aschan?®), wonach eine der
Truxillsiuren, o oder y-Saure,.in optische Antipoden spaltbar sein
miisse, kann nicht beigepflichtet werden, denn simtliche 5 theoretisch
mdglichen Truxillsiuren sind mit ikren Spiegelbildern deckbar und
identisch, wovon man sich am Modell leicht iiberzeugen kann. Op-
tische Aktivitit kann also bei diesen Substanzen, immer die Formel 1
als richtig vorausgesetzt, nicht eintreten. Wir halten nach wie vor
an der Annghme fest, dafl die angefiibrte Formel den Truxillsiuren

CeH; .CH.CH.COOH I CeH;.CH.CH .COOH
" COOH.CH.CH.CsH; " C¢Hs.CH.CH.COOI

zukommt und dal diese strukturisomer mit den Isotruxillsduren
(TL) sind, denn auch bei der & Truxillsdure ist es bei den verschiede-
nen Umlagerungsversuchen uns niemals gegliickt, eine der drei Iso-
troxillsiuren zu fassen, was bei so naher Verwandtschaft doch’
miglich sein miite. Ebensowenig ist uns dies bei der y-Truxillsiure
gelungen, die erneut in den Kreis der Untersuchung gezogen wurde.
Die Siuren, welche die Carboxylgruppen an Nachbar-Kohlenstofi-
atomen enthalten, sind vor ihren Isomeren durch ganz bestimmte che-
mische Reaktionen ausgezeichnet, sie bilden im Gegensatz zu jenen

1) Riiber, B. 35, 2908 [1902].
%) Hieriiber wird demnéchst berichtet werden.
3) Chemie der alicyclischen Verbindungen, S. 467.
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sehr schwer losliche Calcium- oder Bariumsalze, sie lassen sich iu
Anbydride von cis-Siuren fiberfiithren (8- und {-Isotruxillsiure-anhy-
drid), die wie Phthalsiure-anhydrid Fluoresceine liefern, wiihrend das
7-Truxillsiure-anhydrid die Fluorescein-Reaktion nicht gibt?). Auch
das von uns neu dargestellte Dinitro-y-truxillsiure-anhydrid
kaon nicht in ein Fluorescein iibergefiihrt werden. Die Anilbildung
ist ferner nur den cis-Isotruxillsiure-anhydriden eigen, sie fehlt dem
7-Truxillsdure-anhydrid und dessen Dinitroderivat.

Wir haben, wie in der ersten Abhandlung schon angedeutet, den
Abbau der Truxillsduren zu cyclo-Butan-tetracarbopsiiuren apgestrebt,
um die Zugehorigkeit dieser Korper zur cyclo-Butan-Reihe tiberhaupt
sicher zu stellen und jede andere Ringforme! auszuschlieflen, doch
haben die Versuche des oxydativen Abbaues mit den Diamino-e-
und -y-truxillsiuren picht zum Ziele gefiihrt, weil Permanganat
sowohl in saurer wie in alkalischer Lesung auch den cyclo-Butanring
zu zerstoren scheint. Greifbare Abbauprodukte konnten nicht erhal-
ten werden.

Die eingehende Untersuchung der Truxillsiuren ist uns nur durch
das freigebige Entgegenkommen der Firma E. Merck- Darmstadt er-
moglicht worden, die ung gréBere Mengen der Rohtruxillsiuren zur
Verfiigung stellte. Ibr sei auch an dieser Stelle wirmster Dank aus-
gesprochen.

Versuche.
¢-Truxillsiure.

Die Umlagerung der «- in die e-Truxillsidure erfolgt
durch ziemlich lange andauerndes Verschmelzen mit Atzkali bei hoher
Temperatur, wobei die Schmelze lebhaft aufzuschiumen uund sich gelb
zu firben beginnt. Eine herausgenommene Probe mufl beim Ansiuern
die leicht in Ather losliche &-Siure liefern, wihrend «-Truxillsiure
darin sehr schwer loslich ist. Beim Ansiuern der in Wasser anfge-
ldsten Schmelze fillt die e-Siure meist etwas harzig aus, wird aber
nach einiger Zeit krystallinisch und kann dann leicht abgesaugt wer-
den. Wird die Schmelze nicht lange genug fortgesetzt, so ist die neue
Siure noch mit @-Truxillsiure verunreinigt und der Schmelzpunkt wird
dann meist zu niedrig gefunden.

Zur Reinigung wird die rohe S#ure mit Alkohol und Knochen-
kohle ungefihr 2 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, die Loésung rasch
filtriert und hei mit Wasser versetzt; beim Erkalten krystallisiert die
¢-Truxillsiure in langen, weiflen Nadeln vom Schmp. 192° (Hesse:

) Liebermann und Sachse, B. 26, 8§34 [1893].
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1899. Ein auch nur etwas niedrigerer Scbmelzpunkt zeigt meist die
Anwesenheit von «-S@iure an. Die s-Siure l5st sich im Gegensatz
zur e-Siure leicht in Ather, Benzol und Chloroform, sie kann aus
verdiinntem Alkohol oder vérdiinntem Eisessig umkrystallisiert werden,
ebenso auch aus viel heiBem Wasser. Gegen Permanganat ist sie be-
stindig, bei lingerer Einwirkung wird kein Benzaldehyd gebildet.
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung sind bereits von Hessel)
ausgefiihrt worden. Alle Versuche, die ¢-Truxillsiure wieder in a-
Siure iberzufiihren, sind gescheitert. Wire sie eine der drei mig-
lichen cis-Verbindungen, wie die y-Siure, so hiitte man erwarten diir-
fen, sie wie jene durch bloles Erbitzen fiir sich oder mit Salzsiure
im Rohr in a-Siure oder in die andere noch mogliche trans-Foam um-
zuwandeln. Aber selbst nach mehrstiindigem Erhitzen aul iiber 200°
(bis 280% koonte auBer geringen Verunreinigungen immer nur &-Siure
isoliert werden. Hierbei sublimiert iibrigens die Siure teilweise, ohne
sich schon vollig zu Zimtsiure zu depolymerisieren. Erhitzen mit
konz. Salzsiure im Rohr auf dieselbe Temperatur fiihrte ebenfalls
keine Umlagerung herbei. Man mufl also schlieflen, dal man es mit
einer trans-Siure zu tun hat, woliir iibrigens auch ihre Bildungs-
weise durch die Kalischmelze spricht, denn soweit bisher bekannt,
werden dorch diese Reaktion trans-Siuren gebildet, und die &-Siure
entsteht hierbei nicht bloG aus der trans-«-Siure, sondern, wie gefun-
den wurde, auch aus der cis-y-Siure. Ferner bildet sich, wie bekannt,
in der Kalischmelze die trans-d-Isotruxillsiure aus der cis-B-Isosiure
und die trans-Trimethylen-1.2-dicarbonsiure ebenfalls aus der zuge-
hérigen cis-Form?).

War somit die &-Truxillsiure als trans-Form anzusprechen, so
hitte sie, wie die #-Siure, durch Acetanhydrid bei héherer Tempe-
ratur in das Anhydrid einer cis-Form iibergeben miissen. Aber auch
diese Reaktion hat sich mit den vesschiedensten Mitteln nicht durch-
fiihren lassen. Wohl lieB sich ein hochmolekulares Anhydrid fas-
sen, vielleicht (Ci¢Hi401)s, aber dieser Korper erwies sich als ein
auBeres Anhydrid der ¢-S#ure selbst, das beim Verseifen immer nur
¢-Saure lieferte und auch bei héberer Temperatur nicht in ein inneres
Apnhydrid einer andern Sdure iiberging. Somit steht dies polymere
Achydrid in einem gewissen Gegensatz zu dem ebenfalls bekannten
polymeren Aphydrid der a-Siure?), das bekanutlich bei héherer Tem-
peratur in das monomolekulare Anhydrid der y-Saure iibergeht. Zu
erkliren sein diirfte dies eigenartige Verhalten nur mit der oben fir

1) A. 271, 202 [1892). %) Buchner, A. 284, 208 [1895].
3) Liebermann und Sachse; B. 26, 834 [1893).
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die’ e-Saure angenommenen Konfigurationstormel, ans der durch Um-
lagerung in die zugehdrige cis-Form eine Konfiguration hervorgeht,
zu deren Bildung wegen der vier auf einer Seite der Ringebene lie-
genden negativen Gruppen in dieser Reihe offenbar wenig Neigung
besteht.

Zur Darstellang des bisher niemals krystallinisch erhaltenen Anhydrids
eignet sich von den vielen angewandten Methoden noch am besten das Er-
hitzen der Siure mit reinem Acetanhydrid oder die Binwirkung von Phos-
phoroxychlorid au! das Kaliumsalz, wihrend die Umsetzung der Siure mit
Oxalylehlorid, die neuerdings empfohlen wurde?!), nur zu chlorhaltigen, nicht
weiter zu reinigenden Prodakten fiihrte.

Man erhitzt also z. B. 6 g &-Siure mit 30 g Acetanhydrid im zugeschmol-
zenen Rohr 24 Stdn. auf 200—210° und verjagt danach das Essigsiure-anhy-
drid sorgfilhg durch Eindunsten im Trockenschrank bei 140 —160° wobei die
verbleibende braune Schmelze nach dem Erkalten zu einer gleichmaBigen, nicht
krystallinen Masse erstarrt. Noch besser erhitzt man 5 g &-truxillsanres Ka-
lium in wasserfreiem Benzol mit 2 g Phosphoroxychlorid 3 Stdn. zum Sieden,
unter AbschluB gegen Luftleuchtigkeit, fiitriert und dunstet die Benzolldsung
im Trockenschrank ein. Der auf 150° erhitzte Rickstand wird in wasser-
freiem Benzol gelést und mit Petrolither versetzt, wobei sich weille, harzige
Massen ausscheiden, die in keiner Weise krystallinisch zu erhalten sind.- Das
nach beiden Methoden erhaltene Reaktionsprodukt ist ziemlich bestindig gegen
Sodaldsung; es gab bei der Apalyse und Melekulargewichtsbestimmung fol-
gende Werte:

0.1686 g Shst.: 0.4780 g CO,, 0.070 ¢ H,0. 0.2650 g Sbst.: 0.7512 ¢

Cm Han. Ber. C 77.7, H 5.04
Gef. » 77.1, 77.2, » 4.65, 4.60.

Fiir die Sdure Cys H;604 berechnet sich C = 72.97, R = 54.

Molekulargewichtsbestimmung., 0.296 g Sbst. in 14.76 g Benzol, Siede-
punktserhdhung 0.065°, — 0.223 g Sbst. in 13.6 g Benzol, Erhéhung 0.055°.
— 0.443 g Sbst. in 17.0 g Benzol, Erhéhung 0.075°

Mol.-Gew. (Cig Hi4Os);. Ber. 834. Gef. 800, 774.7, 903.4.

Da die Sabstanz sich aber nicht krystallinisch erhalten lieB, so sprechen
die gefundenen Werte nar fiir das Vorliegen eines héhermoleknlaren Anhy-
drids, dem vielleicht noch etwas freie Siure beigemengt war. Bringt man
dieses zwischen 80° und 90° schmelzende Anhydrid mit Natronlange zusam-
men und reinigt die durch Salzsiure ausgefillte Siure durch Umkrystalli-
gieren aus Alkohol unter Zusatz von Knochenkohle, so kann leicht reine
e-Saure vom Schmp. 192° isoliert werden, y-Truxillsiure oder eine andere
ihnliche Siure war nicht nachweisbar.

Mit der Annahme eines Anhydrids steht das Verhalten zu
Alkohol und Anilin durchaus im Einklange:

') Adams, Wirth und French, Am. Soe. 87, 2716, {1916]; 38. 2514
[1917).
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¢-Truxill-monodthylester-siure wird, wenn auch nicht
vollig rein, erhalten, wenn 1 g des Anrhydrids mit 10 ccm absolutem
Alkohol im'Rohr 4 Stunden auf 105° erhitzt wird. GieBt man dann
den Inhalt in Wasser, so fallen gelbe, &lige Tropfen aus, die sich
vollkommen in Soda losen, aber durch Abkiihlen nicht zum Erstarren
zu bringen sind. Bei der Titration des bei 120° getrockneten Pro-
duktes, das durch Ather leicht auszuziehen ist, ergab sich, daB fast
reine Athylestersiure vorlag:

0.989 g verbrauchten 30.85 ccm " ;0 NaOH.

CUgoHa0O4. Ber. NaOH 0.122 g.  Gef. NaOH 0.1234 g.

Erhitzt man reine e-Siiure mit absolutem Alkohol unter denselben
Bedingungen, so erhalt man ein Produkt, das nach der Titration sich
als ein Gemisch von 7%, unverinderter Siure und '/ Hstersiure
erweist.

e-Truxill-anilid-sdure. 1.5 g des Avhydrids wurde mit 3 g
Anpilin 5 Miputen lang zum Sieden erhitzt, sodann das Gemisch pach
dem Erkalten mit Salzsiure ausgewaschen, und der hierbei verblei-
bende, allmahlich starr werdende Riickstand durch Kochen mit Alko-
hol und Tierkohle gereinigt. Beim Behandeln des Produktes mit
Sodalosung 16ste sich ein Teil nicht auf, er kounte mit dem weiter
unten beschriebenen &-Truxillsiure-dianilid (Schmp. 284 iden-
tifiziert werden. Der in Soda losliche Anteil wurde durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und bildet kieine, glin-
zende Krystallnadeln vom Schmp. 239°% die die erwartete ¢-Truxill-
anilidsdure darstellen, und die leicht 18slich sind in Alkohol, Eis-
essig und Aceton, wenig in Ather und Benzol, unléslich in Ligroin.

0.1884 g Shst.: 6.2 cem N (19Y, 767 mm).

CzeHpy O3N. Ber. N 3.77. Gef. N 3.79.

Macht man den gleichen Versuch mit der reinen Siure und Anilin,
sv entsteht ebenfalls, wenn auch in viel geringerer Menge, die Anilid-
sdure. _

Von bisher nicht beschriebenen Salzen der &-Truxillsiure
zeigt besonders das Bariumsalz, weniger das Calciumsalz, die
Eigentiimlichkeit, in der Hitze viel schwerer loslich zu sein als in
der Kilte.

Man erhilt das erstere Salz durch Erwirmen von in Wasser suspen-
dierter e-Siure mit iiberschiissigem Bariumcarbonat und Auswaschen des
Niederschlages auf dem Filter. Die so entstandepe Losung wuarde auf dem
Wasserbade eingeengt und schlieBlich mit Alkohol gefillt. Die Fillung
wurde beim Erhitzen krystallinisch.

0.3041 g Sbst. ‘bei 200° getr.): 0.1624 g BaSO,.

CisHysO4Ba. Ber. Ba 81.79. Gef. Ba 31.40.
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Eine kalt gesiittigte Losung liefert beim Erhitzen eine reichliche Aus-
scheidung des Salzes, das beim Erkalten sich wieder auflost.

Das kleine Prismen bildende Calciumsalz, cbenso dargestellt, zeigt
diese Erscheinung in viel geringerem Mafe.

Der Dimethylester ist von Hesse!) bereits dargestellt, doch
nicht rein und nur als Ol erhalten, da er vou der nicht véllig reiven
Siure ausging. Stellt man ibn in sodaalkalischer Losung mit Hilfe
von Dimethylsulfat ber, so erstarrt der Ester bei starker Abkiihlung
und schmilzt dann bei 64°. Er liBt sich aus verdiiontem Alkohol
umkrystallisieren und bildet schone, dicke Krystalle von 3—5 mm
Lingés. Beim Verseifen wird die bei 192° schmelzende é-Siure zu-
riickerhalten.

0.1540 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.0886 g H,0.

CaoH32,04. Ber. C 74.71, H 6.17.
Gel. » 74.93, » 6.39.

Der ¢ -Truxillsiure-didthylester, durch Salzsduregas in
alkoholischer Losung dargestellt, krystallisiert ebenfalls und zwar
nach lingerem Stehen. Durch starke Abkiihlung allein gelang es
nicht, ihn zar Krystallisation zu bringen. Er schmilzt bei 34°.

0.1752 g Sbst.: 0.4780 g COs, 0.1090 g H,O.

CpoHye Oy Ber. C 75.00, H 6.88.
Gel. » 74.43, » 6.91.

e-Truxillsidurechlorid 1aBt sich gewinnen, weun man 5 g
Siare mit 7.5 g Phosphorpentachlorid mischt, die Masse gelinde im
Wasserbade erwiirmt und das gebildete Phosphoroxychlorid im Vakuum
abdestilliert. Der Riickstand wird in heilem Ligroin geldst, woraus
beim Erkalten derbe, prismatische Krystalle von etwa 1 em Linge
und 2—4 mm Dicke anschieflen. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sleren aus Ligroin schmilzt das Chlorid bei 106—107%. Es ldst sich
leicht in Benzol und Ligroin, sowie in heilem Petrolither und kry-
stallisiert daraus ohne Krystall-Losungsmittel, im Gegensatz zum
«-Chlorid.

Beim Verseifen mit Natronlauge wurde reine &-Sdure vom
Schmyp. 192° zuriickerbalten, von Sodalésung wird das Chlorid nur
langsam angegriffen. An der Luft werden die Krystalle allméhlich
porzellanartig undurchsichtig.

0.1194 g Sbst.: 0.104 g AgCl.

CisH;40;Cly:  Ber. Cl 21.32. Gef. Cl 21.61

Molekulargewichtsbestinmnang. 0.8062 g Sbst. in 14.68 g Benzol: Siede-
punktserhdhung 0.175°.

" Joec. eit.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIl 34
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CisHi(OaCly. Ber. Mol.-Gew. 333. Gef. Mol.-Gew. 316.8.
&-Truxillsiure-diamid entsteht leicht beim Einleiten von
trocknem Ammoniak in eine Benzolldsung des Chlorids. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit Benzol gewaschen und dann durch Was.er
vom Chlorammonium befreit. -Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert,
bildet das Diamid kieine durchsichtige Nadeln vom Schmp. 240°.
Leicht loslich in Alkohol, unléslich in Ather, Benzol, Chloroform,
Ligroin. To kongzentrierten Sduren ist es lgslich und scheidet sich
auf Wasserzusatz unveriindert aus.
0.1916 g Sbst.: 15 cem N '19% 758 mm).
CisHisOyNo. Ber. N 952, Gel. N 9.49.
e-Truxillsiure-[tetramethyl-diamid] bildet sich leicht durch
Eiowirkung von walriger Dimethylamin-Losung auf das Chlorid und
bildet, ans verdiinotem Alkohol umkrystallisiert, kleine Krystalle vom
Schmp. 190°. Leicht 18:lich in Alkohol, Aceton und Eisessig, kaum
in Chloroform und Benzol.
0.172 g Sbst.: 12.3 eem N (20¢, 758 mm).
C33Hy 03 Na. Ber. N 8.0. Gef. N 8.09.
e-Truxillsiure-dianilid wurde erhalten durch Umsetzung von
iberschiissigem Avilin mit einer Benzolldsung des Chlorids und Be-
handlung des Niederschlags mit verdiinnter Essigsiure. Beim Um-
krystallisieren aus Kisessig fallen lange, diinne, seidenglinzende
Nadeln aus, die bei 284° schmelzen und sich leicht in Methyl- und
Athylalkohol 13sen, wenig in Benzol und Ather, picht in Ligroin.
0.1194 g Shst.: 6.4 cem N (18% 759 mm).
C3oH:s 02 No. Ber. N 6.28. Gef. N 6.16.

Nitro- und Amino-Derivate der y-Truxillsdure.

Die Gewinnung der p-Truxillsiure aus der &-Sdure erfolgte nach
dem Verfahren von Liebermann und Drory!). Die Nitrierung der
Siure ist schon von Homans, Stelzner und Sukow?) ausgefiibrt,
doch nur in wenigen Zeilen erwiihot worden, so daBl hier die Dar-
stellung der Dinitrosiiure, sowie die der bisher unbekannten Amino-
derivate etwas genauer angefiibrt seiv mége. Die Nitrierung gelingt
am besten mit rauchender Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5, weniger
glatt mit Salpeterschwefelsiiure, doch lassen auch die Ausbeuten nach
dem ersten Verfahren recht zu wiinschen iibrig, da bei dem notwen-
digen Umkrystallisieren betriichtliche Verluste eintreten. - Es erwies
sich daher als ein groBer Fortschritt, als gefunden wurde, daf} sich
das y-Truxillsiure anhydrid leicht und mit guter Ausbeute nitrieren
1af}:, und zwar unter gleichzeitiger Umwandlung in die Dinitrosaure.

1) B 22, 126 [1389]. 2 B, 24, 2589 [1891).
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Es ist auffallend, daB hierbei durch das bei der Reaktion auf-
tretende Wasser eine so leichte Hydratisierung des Dinitrosiure-an-
hydrids stattfindet, aber dafl dem so ist, ergibt sich aus der glatten
Sodalslichkeit des Produkts, sowie aus der Umwandelbarkeit in das
wabre Dinitrosiure-anbydrid vermittels Essigsiure-anhydrid.

Dinitro-y-truxillséure,

30 g a-Truxillsiure, 40 g geschmolzenes Natriumacetat uod 100 g
Essigsiure-anbydrid wurden 4 Stunden im Olbade auf 210° erhitzt.
Beim Erkalten schieden sich aus der Losung groBe derbe Krystalle
von 7 Truxillshure-anbydrid aus, die durch Absaugen vom Losurgs-
mittel und durch Waschen mit Wasser von achingendem Natrium-
acetat befreit, nachb dem Trocknen bei 190° (wie angegeben) schmolzen.
Nach dem Abdampfen der Essigsiure-anhydrid-Mutterlauge und Auf-
nehmeun des Riickstandes mit Wasser kann eine weitere betriichtliche
Menge desselben Anbydrids gewonnen werden, insgesamt ca. 90 .
Durch Bebandeln mit Natronlauge entstebt daraus reine y-Truxillsiure
vom Scbmp. 228°, Das y-Anbydrid loste sich bei gelinder Wirme
leicht in rauchender Salpetersiure (1.5), nach zweitiigigem Stehen
hatten sich derbe zusammenhiogende glinzende Krystallmassen aus-
geschieden, die nach dem Abtropfen der Salpetersiure wiederbolt mit
liisessig gewaschen und dabei weil und undurchsichtig werden (ca.
60 %,). Der Schmelzpunkt lag genau bei 293°% es war, wie die Ana-
lvse bestédtigte, reive Dinitro-y-truxillsiure.

0.1378 g Sbst.: 8.6 cem N (18!, 766 mm).

ClsH“()4(NOQ)2. Ber. N 7.235. Gef. N 7.23.

Loste man p-Truxillsdure in rauchender Salpetersiure, wobei sie bei 60°
vollstandig in Losung ging, und fallte nach einiger Zeit das Produkt mit
Wasser, -0 muBte dic ~o gewonnene Dinitrositure dreimal aus Eisessig um-
hrystallisiert werden, che der konstante *Schmp. 293¢ erreicht wurde. Die
Ausheute betruy nur uugefibr 250, Die Siure ist unlislich in Benzol.

Da der Schmelzpunkt der Dinitro-y truxillsiure fast genau der-
selbe ist, wie der der einen Dinitro-a-séiure (290°)'), so war die Még-
lichkeit vorhanden, dafi bei der Nitrierung und Hydratisierung des
7-Anbydrids gleichzeitig ¢ine Umlagerung in die «-Truxillsiure statt-
gefunden bhabe. Indessen gab das durch Behandeln von Dinitro-y-
truxillsiure mit Acetanbydrid entstehende Anhydrid bei der Hydro-
lyse genau die gleiche Siure wieder, von .der ausgegangen war, s0
dafl also eine Umlagerung nicht eingetreten war.

n B, 24, 2589 1891,
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Das Dinitro-y-truxillsiure-anhydrid erhdlt man durch
zweistiindiges Erhitzen der Dinitrosdure mit der 4-fachen Menge
Acetanbydrid. Beim FEinengen und Erkalten der Losung scheiden
sich etwa 50 %, des zu erwartenden Anhydrids in kleinen prisma-
tischen Krystallen aus, die auch nach dem Umbkrystallisieren aus ab-
solutem Alkohol, Benzol und Eisessig bei 229° schmelzen. Das An-
hydrid wird von kalter Sodalésung im Gegensatz zur Siure nicht
angegriffen, von der es sich auch durch seine Loslichkeit in Benzol
und Xylol unterscheidet, wibrend es in absolutem Alkohol und Eis-
essig wesentlich weniger loslich ist.

0.2720 g Sbst.: 17.2 cem N (189, 768 mm). — 0.1880 g Sbst.: 12.5 cem N
189, 712 mm,.

CigHi3 0:(NO3);. Ber. N 7.61. Gef. N 7.34, 7.77

Beim Umkrystallisieren aus Eisessig nimmt das Anhydrid leicht
Wasser auf, um in die Siure iiberzugehen; glatt erfolgt diese Um-
wandlung nach 24-stiindigem Stehen einer Eisessiglosusg.

Dinitro-y-truxillsiure-dimethylester. Die  Dinitrosiure  wird
durch Erhitzen mit Methylalkohol und Salzsiuregas aul dem Wasserbade
glatt verestert und das Réaktionsprodukt gibt beim Eintragen in Wasser den
Ester, der aus Methylalkohol umkrystallisiert, feine. seidenglanzende, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 194° bildet. Leicht loslich in Alkohol, Eiscssig, Ather
und Benzol, schwerer in Ligroin. Beim Verseifen wird die Dinitrosiure vom
Schmp. 293° zuriickgebildet.

0.1858 g Sbst.: 11.0 cem N (8% 778 mmy,.

CyoH]s 03 Ng. Ber. N 6.99. Gef N 6.77.

Der ebenso  dargestclite Didthylester bildet glasglinzende verfilzte
Nadeln vom Schmp. 146° und von gleicher Lislickkeit wie der Methylester

0.2012 g Shst : 11 cem N (179 762 mm,.

Ca3H33 05 No. Ber. N 6.35. Gel. N 6.33.

Dinitro-y-truxillsiurechlorid.

Dies Saurechlorid entsteht bei gelindem Erwiirmen der Siure
mit etwas mehr als der herechneten Menge Phosphorpentachlorid diber
freier Flamme, Abdestillieren des Oxyeblorids im Vakoum Al
nehmen des Riickstandes in warmem Beonzol und Versetzen mit etwas
Ligroin. Aus der Losuog krystallisiert das Chlorid in 2 mm langen
und 1.) mm dicken Prismen. Durch nochmaliges Umkrystallisieren
aus dem gleichen Gemisch erhilt man es rein in gelb gefiirbten
Prismen von Schmp. 204°. Es l6st sich in Benzol, Chloroform und
Ather, nicht in Ligroin und Petrolither. Gegen Luftfeuchtigkeit ist
es ziemlich bestindig, durch Natronlauge wird es zur Siure vom
Schmp 293° verseift.
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0.1862 ¢ Sbst.: 0.1282 g AgCl.

Cis ;306 N2 Cly.  Ber, Cl 16.78. Gel. Cl 16.4.

Dinitro-y-truxilisiure-diamid entsteht in derselben Weise
wie das oben beschriebene &-S#ureamid und wird aus Alkohol um-
krystallisiert. Es bildet schwach pgelb gefirbte Krystalle vom
Schmp. 2800, ist ldslich in heiBem Alkohol, nicht in Ather, Beunzol,
Ligroin, Chloroform und Petrolither. Auch in konzentrierter Salz-
siure ist es in der Hitze 16slich und daraus durch Wasser wieder ab-
scheidbar.

0.1090 g Shst.: 13.2cem N (12°, 766 mm,.

C]gHmOQNg. B(}l‘. N ]4.58. Gef. N 14.42.

In Abolicher Weise wurden mit Hilfe von iiberschiissiger Dime-
thylaminlésung das Tetramethyldiamid, CssH;iOsNi, und das
Dianilid, CsoH31QsN4, durch Einwirkung von Anilin dargestellt.
Lrsteres bildet gelbliche Krystalle vom Schmp. 2769, letzteres kieine
Drusen vom Schmp. 261°.

Frhitzt man das obige Dinitro p-truxillsdure-anhydrid mit iber-
schiissigem Anilin kurze Zeit im Olbade auf 180° und behandelt das
erstarrte Reaktionsprodukt mit verdiinnter Essigsiiure, so hinterbleibt
die Dinitro-y-truxill-aniiid-sdure, die aus Eisessig umkrystal-
lisiert, kleine glinzende, durchsichtige Krystallchen vom Schmp. 265°
liefert. Die Substanz lost sich leicht in Sodalésung.

0.1068 ¢ Sbat.: 8.9 cem N (199, 746 mm).

CoeHyppO: Nz Ber. N 9.11. Gef. N 9.35.

Erbitzt man dagegen die Anilidsiure mit iiberschiissigem Anilin
', Stunde lang wie vorher im Olbade, so enthilt das Produkt nach
dems Auswaschen mit Salzsiiure neben unveriinderter, sodaldslicher
Anilidsiure auch das in Soda unlésliche Dianilid, das wie das aus
dem Chblorid dargestellte Priiparat bei 267° schmilzt und damit ge-
mischt keine Depression gibt.

0.1880 g Sbst.: 17.2 cem N (18%, 754 mm).

Cs0HaeO5 Ny, Ber. N 10.44. Gef. N 10.43.

Es war also auf diesem Wege, ebenso wie durch Erhitzen in anderen
hochsiedenden Lésungsmitteln, wie Dimethylanilin, nicht méglich, ein
Anil zu erhalten, wihrend aus 8-Isotruxillsiure-anhydrid auf diesem
Wege?) reichliche Mengen des Anils entstehen. Auch die Versuche, aus
demAnbydrid der S#ure mit Hilfe von Resorcin ein Fluorescein dar-
zustellen, mifllangen, obwoh]l genau nach den Angaben von Lieber-
mann und Sachse!) verfahren wurde.

In derselben Weise wie mit Anilin setzt sich das Dinitro-anbhydrid
mit absolutem Alkobol um; erhitzt man es mit der 5-fachen Menge

N B 16, 836 [1893],
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davon 5 Stunden auf 110° im Rohr und versetzt das in Losung ge-
gangene Reaktionsprodukt in der Hitze mit Wasser, so scheidet sich
beim Erkalten die Dinitro-y-truxill-ithylester-siurein 4—5 mm
langen Nadeln aus, die bei 176—177° schmelzen. Die Verbindung
ist leicht 15slich in Methyl- und Athylalkobol, sowie in Aceton und
Essigsaure, kaum in Benzol und Ather; sie ist in wenig heifler Soda-
losung l8slich, beim Erkalten fillt ein schwer l6sliches Natriumsalz
aus, das auf Zusatz von Wasser wieder in Losuog geht.
0.1686 g Sbst.: 10.2 cem N (19°, 752 mm).
C?0H1808N2. Ber. N 6.76. Gef. N 6.85.

Diamino-y-truxillsdure-didthylester.

Da die freien Aminosiuren der a-Reihe sehr 15slich sind und
sich nur schlecht darstellen lassen!), so wurde die Redaktion des
Dinitroesters und zwar auf katalytischem Wege vorgenommen, mit
Hilfe einer nach Paal-Skita bereiteten etwa 0.5-proz. kolloidalen
Palladiumlésung.

4.5 g des Dinitro esters wurden in 120 cem Alkohel unter Erwirmen
gelost und mit 15 cem der Pailadiumlosung in die Schittel-Ente gebracht. An
Steile des berechneten Volumens von 1474 cem Wasserstoff (189, 776 mm)
werden verbraucht 1494 cem,, aber die Reduktion verlief keineswegs gleich-
miBig und kam zeitweilig vollig zum Stillstand. Nur durch Zusatz von weiterer
Katalysatorldsung kounte sie nach etwa 4 Stunden zu Ende gelihrt werden,
wonach keine weitcre Wasserstoff-Aufnahme erfolgte. Der zum Teil ausge-
schiedene Diamino-ester wurde durch Erwirrce wieder in Lasung gebracht, die
Losung vom Palladium abfiltriert und durch Wasser gefillt.

Der Diamino-y-truXillsdure-didthylester liBt sich aus ver-
diinntem Alkobol umkrystalhaleren, ist leicht 16slich in Alkohol und
Aceton, schwerer in Ather, Benzol und X)lol unléslich in Ligroin,
schmilzt bel 162—163° und bildet ein schwach gelb gefarbtes Krystall-
pulver, das in S#uren Iéslich ist. Die Ausbeute betrug 80 %, der
Theorie,

0.0820 g Sbst.: 5.2 ccm N (188, 768 mm).

Cz3HOuNa. Ber. N 7.33. Gef. N 7.37.

Die verschiedenen Versuche, den Diaminoester nach Verseilung
in saurer, wie alkalischer Losung durch Permaoganat zu einer cyclo-
Butan-tetracarbonsiiure zu oxydieren, haben alle nicht zum Ziele
gefihrt, da charakterisierte Oxydationsprodukte nicht zu fassen waren.
Es sei daher hier nicht niher darauf eingegangen.

Rostock, im Febraar 1920.

) B. 24, 2589 (1891].





