
An der experimentellen Durchfiihrung dieser Arbeit haben sich 
Frl. Dr. R. N e u k i r c h e n  und die HHrb. Dr. 0. D a l m e r  uad Dr. 
E. ,K i rchne r  beteiligt. 

Das fur diese Untersuchuugen notwendige Cholesterin ist mir 
wiederum von der F i r m a  J. D. R iede l ,  B e r l i n - B r i t z  kostenlos 
zur VerFugung gestellt worden ; fur dieses auSerordentljche Entgegen- 
kammen bin ich der Firma zu grol3ern Danke verpflicbtet. 

62. R. Stoermer und E. Emmel: Zur Kenntnis der 
Truxillsiluren (11.) 

qMitteilung aus dor Organ. Abteilung des Chem. Instituts der Univ. Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1920.) 

Vor kurzem hat der eioe von uns mit G. F o e r s t e r  uber die 
Bildung der 8 -Tr  ux i l l s au re  aue a-Truxillsiinre durch die Kali- 
schmelze kurz berichtetl), eine Reaktion, bei der von L i e b e r m a n n  a) 

eine neue SBure nicht hatte erhalten werden kiinnen, Diese von una 
4-TruxillsLure genannte Verbindung vom Schmp. 192O batte sich als 
identisch mit der sogen. 8 - C o c a s a u r e  von Hessea)  (ScHmp. 189O) 
herausgestellt, die vollkornmen in Vergessenheit geraten war, da sie 
oicht in die meisten Hand- und Lehrbticher iibergegangen ist, z. B. 
auch in dem grol3en Werk von 0. Aschan  uber die alicyclischen 
Verbindungen fehlt. Diese Sijlure verdiente eine genauere Uoter- 
suchung, als ih r  bisher durch H e s s e  zuteil geworden war. da sie die 
Zahl der bisher bekannten Truxillsituren (a- und y) urn eine ver- 
mehrte, so da13 von den 5 theoretisch m6glichen Formen? jetzt 3 be- 
kannt geworden sind. 

Wahrend a Truqillsaure durch Acetanhydrid bekanntlich leicht in 
das Anhydrid einer andern Saure (y-Saure) umwandelbar ist, iet diese 
Reaktion bei der 8 Saure auf keine Weise durchfuhrbar. Selbst durch 
Anwendung hoher Temperaturen und der verschiedensten Anhydri- 
sierungsmittel, wie Acetan hydrid, Oxalylchlorid und Phosphoroxy- 
ehlorid, koonte qioe Umlagerung in eine neue cisSSaure nicht herbei- 
gefuhrt werden, vielmehr lie13 sich jedesmal die unverandert geblie- 
bene 8-Truxillsaure wiedergewinnen. Die Sgure mu13 daher ale eine 
ungewoholich stabile trane-Form angesehen werden, so da13 damit die 
beiden einzig moglichen trans-Formen der Truxillsaure-Reihe bekannf 
d u d  (a- und t Siiure): 

1) B. 62, 1265 [1919]. 
I) B. 62, 1256 [1919]. 

*) B. 28, 2249 b1889]. A. P71, 302 [I8921 



Der  u-Truxillsaure, die in e-in T r u x o n  uberfuhrbar ist, muIJ die 
erstere Formel zukommen, die auch ihrer reichlichen Bildung durch 
Lichtpolymerisaticn von trans-Zimtsaure entspricht I) ; fur die e-Saure 
kame dann das zweite Formelbild in Frage, naturlich immer nnter der 
Voraussetzung, da8 die Truxillsauren nicht stereoisomer mit den Tso- 
truxillsauren sind, sondern mit diesen strukturisomer. 

Zwar ist es uns nicht 
gelnngen, die 8-Truxillsaure mittels Cinchonins in optiscbe Antipoden 
zu spalten, wahrend dies bei der vor kurzem neu aufgefundenen <- 
Isotruxillsaure unschwer gegliickt ist 4, doch kann diesem negativen Be- 
funde, der die Abwesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome in den 
Truxillsaiiren dartun soll, vorlaufig kein gro8es Gewicht beigelegt 
werden, bis die Versuche nicht im grii8eren MaBstabe und rnit andern 
optisch aktiven Baseu sowie mit den iibrigen Truxillsauren wieder- 
holt sind. Der  Auffassung von 0. A s c h a n 3 ) ,  wonach eiue de t  
Truxillsauren, a- oder y-Saure, . in optiscbe Sntipodeo spaltbar sein 
musse, kann nicht beigepflichtet werden, denn simtliche 5 theoretiscb 
miiglichen Truxillsauren aind mit ihren Spiegelbildern deckbar und 
identisch, wovon man sich a m  Modell leicht uberzeugen kann. Op- 
tische Aktivitat kann also bei diesen Substanzen, immer die Formel I 
als richtig vorausgesetzt, nicht eintreten. Wir halten nach wie vor 
an der Annphme fest, da8  die angefiihrte Formel den Truxillsauren 

Die Losung dieser Frage steht noch a w .  

CsHs .CH.C€I.COOI-I CGH5.CH.CH .COO11 . .  . .  
'I* C6Hs .C€I .  CH . COO11 

I. 
CO011. CII. CII. CBHS 

zukommt und da8 diehe strukturisomer mit den I s 0  t r u x i l l s a u r e n  
(Jl.) sind, deon auch bei der e-Truxillsaure ist es bei den verschiede- 
nen Crnlagerungaversuchen uns niemals gegluckt, eine der drei Iso- 
t ruxi l lshren zu fassen, was bei so naher Verwandtschaft doch' 
miiglich sein mii0te. Ebensowenig ist uns dies bei der y.Truxillsaure 
gelungen, die erneut in den Kreis der Untersuchung gezogen wurde. 
Die Sauren, welche die Carboxylgruppen an Nachhar-Kohlenstoff- 
atomen enthalten, sind vor ihren Isomeren durch ganz bestimmte cbe- 
miecbe Reaktionen ausgezeichnet, sie bilden im Gegensatz zu jenen 

I) Riiber ,  H. 36, 2908 [1908]. 

3) Chemie der alicyclischen Verbinduogen, S. 467. 
Hieruber wird demniichst berichtet werden. 
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sehr schwer liisliche Cslcium- oder Bariumsalze, sie lassen sich iu 
Anhydride von cis-Sauren iiberfuhren (8- und 5-Isotruxillsaure-anhy- 
drid), die wie Phthalsaure-anhydrid Fluoresceioe liefern, wahrend das  
y-Truxillsaure an hydrid die Fluorescein-Reaktion nicht gibt'). Auch 
das von u n s  neu dargestellte Dinitro-y-truxillslure-anhydrid 
Jtann nicht i n  ein Fluorescein iibergefiihrt werden. Die Anilbildung 
ist ferner nur den cis-Isotruxillsaure-anhydriden eigen, sie fehlt dem 
y-Truxillsaure-anhydrid und dessen Dinitroderivat. 

Wir haben, wie in der ersten Abhandlung schon angedeutet, den 
iibbau der Truxillsauren zu cyclo-Butan-tetracarboDsauren angestrebt, 
u rn  die Zugehiirigkeit dieser Korper zur cyclo-Butan-Reihe uberbaupt 
sicher zii stellen und jede aodere Riogformel auszuschlieoen, doch 
hnben die Versuche des oxydativen Abbaues mit den D i a m i n o - c L -  
und - y - t r u x i l  l s a u r e n  nicht zum Ziele gefiihrt, weil Permanganat 
sowohl i n  saurer wie in alkalischer Lcsung auch den cyclo-Butanring 
7u zerstoren scheint. Greifbare Abbauprodukte konnten nicht erhal- 
ren werden. 

Die eingehende Untersuchung der 'I'ruxillsauren ist u n s  nur durch 
das frejgebige Entgegepkornmen der Firma E. M e r c k -  Darmstadt er- 
nioglicht worden, die uns grooere Mengen der Rohtruxillsauren zur 
Verfiiguag stellte. Ibr sei auch an dieser Stelle warmster Dank ans- 
gesprocheu 

Versnche. 
t - T  r u x i l l  s a u  r e. 

Die U r n l a g e r u n g  d e r  a -  i n  d i e  e - T r u x i l l s a u r e  erfolgt 
durch ziemlich lange andauerndes kerschmelzen mit Atzkali bei hoher 
Temperatur, wobei die Scbmelze lebhaft aufzuschaumen und sich gelb 
zu Earben beginnt. Eine herausgenommene Probe muS beim Ansauern 
die Ieicht i n  i t h e r  losliche 8-Saure liefern, wilhrend or-TruxillsHure 
dariu sehr sohwer liislich ist. Reim Ansauern der in Wasser aufge- 
lijsten Schmelze fallt die e-Saure meist etwas harzig aus, wird aber 
'n ach einiger Zeit krystallinisch und kann dann leicht abgesaugt wer- 
den. Wird die Schmelze nicht lange genug fortgesetzt, so ist die neue 
SIure  noch mit a-Truxillsliure veruoreinigt und der Schmelzpnnkt wird 
dann meist zu niedrig gefunden. 

Zur Reiniguog wird die rohe Saure mit Alkohol und Knochen- 
kohle ungefiihr 2 Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt, die Losnng rasch 
filtriert und heiB mit Wasser versetzt; beim Erkalten krystallisiert die 
8-Truxillsaure in langen, weiSen Nadeln vom Schmp. 1920 ( H e s s e :  

') Liebarmani l  und S a c h s e ,  B. 26, S34 [1893]. 
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189O). Ein auch nur etwas niedrigerer Scbmelzpunkt zeigt meist d ie  
Anwesenheit von a-Siiure an. Die 6-Siiure lost sich im Gegensatz 
zur a - S u r e  leicht in Ather, Benzol und  chloroform,^ sie kann a u s  
verdiinntem Alkohol oder vbrdiinntem Eisessig umkrystallisiert werden, 
ebenso auch aus vie1 heiliem Wasser. Gegen Permanganat ist sie be- 
stiindig, bei liingerer Einwirkung wird kein Benzaldehyd gebildct. 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung sind bereits von Hesse’)  
susgefuhrt worden. Alle Versuche, die t-Truxillsiiure wieder in a- 
Siiure uberzufiihren, sind gescheitert. Ware sie eine der drei mog- 
lichen cis-Verbindungen, wie die y-Saure, 80 hiitte man erwarten diir- 
fen, sie wie jene durch bloBes Erhitzen fur sich oder mit Salzsaure 
im Rohr in a-Siiure oder in die andere noch mogliche trans-Foam urn- 
zuwandeln. Aber selbst naoh mehrstiindigem Erhitzen auF fiber 20O0 
(bis 2803 konnte auder  geringen Verunreinigungen immer nur E-Siiure 
isoliert werden. Hierbei sublimiert iibrigens die Saure teil weise, ohne 
sich schon vollig zu Zimtsiiure zu depolymerisieren. Erhitzen mit 
kooz. Salzsaure iru Rohr auf dieselbe Temperatur fuhrte ebenfalls 
krine Umlagerung herbei. Man mu13 also schlieden, daf3 man es rnit 
einer trans-Saure zu  tun hat, wofur ubrigens auch ihre Bildungs- 
weise durch die Kalischmelze spricht, denn soweit bisher bekannt, 
werden durch diese Reaktion trans-Sluren gebildet, und die & - S h e  
entsteht hierbei nicht bloB aus der traw-a-Siiure, sondern, wie gefun- 
den wurde, aucb aus der cia-y-Saure. Ferner bildet sich, wie bekannt, 
in der Kalischmelze die Irans-6-Isotruxillsiure aus der cis-D-Isosiiure 
und die ~ma~s.Trimethylen-l.2-dicarbonsaure ebenfalls aus der zuge- 
harigen &-Form 3. 

War  somit die e-Truxillsaure als kans-Form anzusprechen, so 
hiitte sie, wie die rz-Siiure, durch Acetanhydrid bei hoherer Tempe- 
ratur i n  das Anhydrid einer &-Form iibergeben miissen. Aber auch 
diese Reaktion ha t  sich niit den vewchiedensteu Mifteln nicht durch- 
fiihren lassea. Wohl lieS sich ein hochmolekulares A n h y d r i d  fas- 
sen, vielleicht ( C ~ & r o a ) ~ ,  aber dieser Korper erwies sich als ein 
BuSeres Anhydrid der t-stlure selbst, das beim Verseifen immer nur 
t -Saure lieferte und auch bei hoherer Temperatur nicht i n  ein inneres 
Anhydrid einer andern Siiure uberging. Somit steht dies polpmere 
Anhj-drid in einem gewissen Gegensatz ’ zu dem ebenfalls bekannten 
polymeren Anhydrid der a-Saure 3), d s s  bekanotlich bei hiiherer Tern- 
peratur in das  monomolekulare Anhydrid der y-Saore iibergeht. 211 

erklaren sein diirfte dies eigenartige Verhalten nur nrit der oben fur 

1) A. 271, 202 (18981. 
3, L i e b e r m a n n  und S a c h s e ,  B. 26, 831 [18931. 

2, B u c h n e r ,  A. 284. 208 [1895] 
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die' e-Saure angenommenen Konfigurationsformel, ans der durch Um- 
lagerung in die zugehiirige &+Form eine Hodiguration hervorgeh, 
zu deren Bildung wegen der vier auf einer Seite der Ringebene lie- 
genden negativen Gruppen i n  dieser Reihe offenbar wenig Neigung 
besteht. 

Znr Darstellung des bisher niemals krystallinisch erhaltenen Anh y d r i  d s 
eignet sich von den vielen angewandten Methoden noch am besten das Er- 
hitzen der Saure mit reinem Acetanhydrid oder die Einwirkung von Phoe 
phoroxychlorid auf das Kaliumsalz, wahrend die Umsetzung der Siinre mit 
Oxalylchlorid, die neuerdings empfohlen wurde I), nur zi i  chlorhaltigen, nicht 
weiter zu reinigenden Produkteh fiihrte. 

Man erhitzt also z. B. 6 g e-Saure mil 30 g Acetanhydrid im zugeschmol- 
zenen Rohr 24 Stdn. auf 200-2100 und verjagt danach das Essigssure-anhy- 
drid sorgfkltig durch Eindunsten im Trockenschrank bei 140-1600, wobei die 
verbleibende bianne Schmelze nach dem Erkalten zu einer gl cichmaigen, nicht' 
krystallinen Masse erstarrt. Noch besser erhitu man 5 g druxillsanres Ka- 
lium in wasserfreiem Benzol mit 2 g Phosphoroxychlorid 3 Stdn. xum Sieden, 
unter AbschluB gegeri Luftfeuchtigkeit, fiitriert und dunstet die Benzollofiung 
im Trockeoschrank ein. Der aul 1500 erhitzte Riickstantl wird 1 0  wasser- 
freiem Benzol gelost und mit Pet,rolathar versetzt, wobei sich weiSe, harzige 
Massen ausscheiden, die in keiner Weise krystallinisch zu erhalten sind. Das 
nach beiden Methoden erhaltene Reaktionsprodnkt i g t  ziemlich bestandig gegea 
Sodalosung; es gab bei der Analyse und ~elekiilargewichtshestimmun~ fol- 
gende Werte: 

0.1686 g Sbst.: 0.4750 g (301, 0.070 g HaO. 0.2650 R Sbst.: 0.7512 f~ 

COa, 0.1098 g HIO. 
Cr8 H l r 0 3 .  Ber. C 77.7, H 5.04. 

Fur die SBure Clc,H160( berecbnet sich C = 72.97, R = 5.4. 
Molekulargewichtsbestimmung. 0.296 g Sbst. in 14.76 g Benzol, Siede- 

punktserhbhung 0.0650. - 0.223 g Sbst. in 13.6 g Benzol, Erhiihung 0.0550. 
- 0.443 g Sbst. in 17.0 g Benzol, Erhohung 0.075O. 

Mol.-Gew. (Cl~HlrOs)a. Ber. 834. Gel. $00, 774.7, 903.4. 
Da die Snbstanz sich aber nicht krystalliniscb erhalten l i d ,  so sprechen 

die Refundenen Werte nur fur das Vorliegen eines hohermolekularen Anh y- 
drids, dem vielleicht noch etwas freie SLure beigemengt war. Bringt man 
dieses zwischen SO0 nnd 900 schmelzende Anhydrid mit Natronlauge zusam- 
men nnd reinigt die dureh Salzsaure ausgefkllte Saure durch Umkrystalli- 
sieren am Alkohol unter Zusatz von Knochenkohle, so kann lei& reine 
s-Silure vom Schmp. 1920 isoliert werden. y-Truxillshre oder eine andere 
ghnliche S h r e  war nicht nachweisbar. 

Mit der Annahme eines A 4 n h y d r i d s  steht das V e r h a l t e n  zu 
Alkohol  u n d  A n i l i n  durchaus im Einklauge: 

[1917]. 

Gef. 77.1, 77.3, 8 4.65, 4.60. 

I) Adams,  Wirth und F r e n c h ,  Am. Soc. 37, 2716, [1916]; 38. 2514 
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E - T r u x i l l  - m o n o a t h y l e s t e r -  s a u r e  wird, wenn auch nicht 
vollig rein, erhalten, , w e n  1 g des Anhydrids mit 10 ccm absolutem 
Alkohol im'Rohr 4 Stunden auf 105O erhitzt wird. GieBt man dann 
den Inhalt in Wasser, so fallen gelbe, o&ge Tropfen aus, die sich 
vollkommen in Soda losen, aber durch Abkuhlen nicht zum Erstarren 
zu hringen sind. Bei der Titration des bei 120" getrockneten Pro- 
duktes, das  durch Ather leicht auszuziehen ist, ergab sich, daB fast 
reine Athylestersaure vorlag: 

0.989 g verbrauchten 30.85 ccm 
CaoH!mO4. Ber. NaOH 0.122 Q. Gef. NaOH 0.1234 g. 

Erhitzt man reine E-Saure rnit absolutem Alkohol unter denselben 
Bedingungeu, so erhalt man ein Produkt, das  nach der Titration sich 
als ein Gemisch von 3/a unieranderter SLure und l t 4  Estersaure 
erweist. 

1.5 g des Anhydrids wurde rnit 3 g 
Anilin 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt, sodann das Gemisch naeh 
dem Erkalteu mit Salzsaure ausgewaschen, und der hierbei verblei- 
bende, allmiihlich starr werdende Ruckstand durch Kochen rnit Alko- 
hol und Tierkohle gereinigt. Beim Behandeln des Produktes rnit 
Sodalosung loste sich ein Teil nicht auf, er konnte rnit dem weiter 
unten beschriebenen e-T r u x i l l s a u  r e - d i a n i l i d  (Schmp. 284O) iden- 
tifiziert werden. Uer  in Soda losliche Anteil wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und bildet kleine, glan- 
zende Krystallnadeln vom Schmp. 239O, die die erwartete e-Tr .uxi l1-  
a n i l i d s a u r e  darstellen, und die leicht loslich sind in Alkohol, Eis- 
essig und Aceton, wenig in  Ather und Benzol, unloslich in  Ligroin. 

0.1884 g Shst.: 6.2 ccrn N (19", 767 mm). 
C21Ha,O3N. Ber. N 3.77. Gef. N 3.79. 

Macht man den gleichen Versuch mit der reinen Saure und Anilin, 
so entsteht ebenfalls, wenu auch in vie1 geringerer Menge, die Anilid- 
jiiure. 

Von bisher nicht beschriebenen S a l z e n  d e r  e - ' l ' r u x i l l s a u r e  
zeigt besonders dns B a r i u m s n l z ,  weniger dns Calciumsalz, die 
Eigentiimlichkeit, in der Hitze Tiel schwerer Iiislich zu seio als in 
der Kalta. 

Man erhalt das erstere dnlz durch Erwiirmer~ von in Wasser suspen- 
dierter E-Saure mit iiberschiissigem Kariumcarbonat und A uswaschen des 
Niederschlages auf dem Filter., Die sn entstandenr 1,iisung wurde auf dem 
Wasserhade eingeengt und schliefllich nlit Alkohol gefillt. Die FLllung 
wurde beim Erhitzen krystalliniscb. 

10 NaOH. 

e - T r u x i l l - a n i l i d - s a u r e .  

0.3041 g Sbst. :bei 200" getr.): 0.1624 g BaSOr. 
ClsHlrOpBa. Bw. Ba 31.79. Gef. Ba 31.40. 
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Eine kalt gesattigte Losurig liefert beim Erhitzen eine reichliche Ans- 
scheidung des Salzes, das beim Erkalten sich wieder auflost, 

Das kleine Prismen bildecide Calciurnsalz,  cbenso dargestellt, zeigi 
tliese Erscheinung in vie1 geringereni Mafie. 

Der  D i m e t h y l e s t e r  ist von H e s s e l )  bereits dargestellt, doch 
nicht rein und nur  als 0 1  erhalten, d a  e r  von der nicht v6llig reinen 
Sanre ausgjng. Stellt man ihn in sodaalkalischer Losung mik Hilfe 
von Dimethylsulfat her, so erstarrt der Ester bei starker Abkuhiung 
und schmilzt dana  bei 64O. Er laat  sicb aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisieren und bildet schone, dicke Krystalle von 3-5 mm 
LiingB. Beim Verseifen wird die bei 192O schmelzende c-Saure zu- 
riickerhalten. 

0.1540 g Sbst.: 0.4230 g COs, 0.0886 g HsO. 
C~,,H~,,O,. Ber. C 74.71, H 6.17. 

Gef. 74.93, * 6.39. 
Der E - T r  u x i l  Is l u r e  - d i a  t h y  l e  s t e r ,  durch Salzsiiuregas i n  

alkoholischer LBsung dargestellt, krptallisiert ebenfalls und zwar 
uach lHngerem Stehen. Durch starke Abkuhlung allein gelang es 
nicht, ihn ziir Krystallisation zu briogen. Er schmilzt bei 34O. 

0.1752 g Sbst.: 0.4780g COI, 0.1090 g H10. 
CazHir 0 4 .  Ber. C 73.00, H 6.88. 

GeE. s 74.43, 6.91. 

E - T r u x i l l s i u r e c h l o r i d  lEBt sich gewionen, wenn man 5 g 
Saure rnit 7.5 g Phosphorpentachlorid mischt, die Masse gelinde im 
Wasserbade er warmt und das gebildete Phosphoroxychlorid im Vakuum 
abdestilliert. Der  Riickstnnd wird i u  heiBem Ligroin gelBst, woraus 
beim Erkalten derbe, prismatische Krystalle von etwa 1 cm Lange 
und 2-4 mm Dicke anschieBen. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin schmilzt das Chlorid bei 106-1070. Es lBst sich 
leicht i n  Benzol und Ligroin, sowie in  heiBem Petrolather und kry- 
stallisiert daraus o h n e  K r y  s t  a l l - L b s u  n g s m  i t t e l ,  im Gegensatz zum 
a-Chlorid. 

Beim Verseifen mit Natronlauge wurde reiae e-Siiure vom 
Schmp. 1920 zuriickerhalten, von Sodalosung wird das Chlorid nur 
langsam angegriffen. An der Luft werden die Krystalle allmlhlich 
porzellanartig undurchsichtig. 

0.1194 g Sbst.: 0.104 g AgCI. 

Molekulargewichtsbestirmnung. 
ClsHlaOaC12. Bcr. GI 21.32. Gef. C1 51.61. 

0.3062 g Sbst. in 14.68 g Benzol: Yiade- 
pnnktserhbhung 0.175O. 

1' Itrc. cit. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jehrg. L111. 34 
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C 1 8 H t 4 0 ~ C 1 ~ .  Ber. Mo1.-Gew. 333. GeF. Mo1.-Gew. 316.8. 
e - T r u x i l l s l u r e - d i a m i d  entsteht leicht beim Einleiten von 

trocknem Ammoniak in  eine BenzollGsung des Chlorids. Uer Nieder- 
schhg wird abfiltriert, niit Benzol gewascheu rind daun dureh Was er 
vorn Cblorammonium befreit. Aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, 
bildet das  Diamid kleine durchsichtige Nadeln vom Schmp. 240O. 
Leicbt loslich i n  Alkohol, unloslich in Atber, Benzol, Chloroform, 
Ligroin. I n  konzentrierten Sauren iet es loslich und scheidet sich 
auf Wasserzusatz unverandert a u .  

0.1916 g Sbst.: 15 ccm N 19", 758 mm). 
C l s H l s O ~ N ? .  Bcr. N 958. Gef. N 9.49. 

E -  T r u x i l  I sa u r e -  [ t e t r a m  e t h y 1- d i  a m  id]  bildet sich leicht durch 
Ein wirkung von wal3riger Dimethylamin-LBsung auf das Chlorid und 
bildet, aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, kleine Krysfalle vorn 
Schmp. 190°. Leicht l&lich in Alkohol, Aceton und Eisessig, kaiirn 
i n  Chloroform und Benxol. 

0.172 Q Sbst.: 12.3 cem N (20(, 758 mm). 
Ca,H260aNs. Ber. N 8.0. Gef. N 8.09. 

e -  T r u x i l l s i i  l i re-  d i  a n i l i d  wurde erbalten durch Umsetzung von 
iiberschussigem Anilin rnit einer Benzolliiwng des Chlorids und Be- 
Liandlung des Niederscblags rnit verdunnter Essigsaure. Beim Um- 
krystallisieren aus Eisessig fallen lange, diione, seidenglanzende 
Nadeln aus, die bei 284O schmelzen und sich leicht in Methyl- und 
-bhylalkohol liisen, wenig in  Benzol iind Ather, nicht in Ligroin. 

0.1194 g Sbst.: 6.4 ccm N (180, 759 mm). 
C ~ O H S ~ O ~ N ~ .  Rer. N 6.28. Gef. N 6.16. 

N i t r o  - u n d A m i n o  - D e r i v a t  e d e r  y - T r u x  i l l  s a u r e. 
Die Gewinnung der y-Truxills%ure aus der a-Saure erfolgte nach 

den1 Verfahren von L i e b e r m a n n  und Drory'). Die Nitrierung der 
Saure ist schon von H o m a n s ,  S t e l z n e r  und Sukow9) ausgefiihrt, 
doch nur in wenigen Zeilen erwiihnt worden, so daB hier die nnr- 
3teliuug tler DinitrosHure, snwie die der bisher un1)ekniioteri Amino-  
derivate etwas genauer angefuhrt sein rnoge. Die Nitrierung gelingt 
am besten mit raucbender Salpetersaure voni spez. Gew. 1.5, weniper 
glatt rnit Salpeterschwefels8ure, doch lassen auch die Ausbeuten nach 
den1 ersten Verfahren recht zii wunschen iibrig, d a  bei dem notwen- 
digen Umkrystalli~ieren betrachtliche Verluste eintreten. . Es erwies 
sich daher als ein proder Fortschritt, als gefunden wurde, daW sich 
das y.yruxillsiiure nnhydrid leicht und rnit guter Ausbeute nitrieren 
laf ir ,  uocl %war unter gleichzeitiger Umwandlung in  die Dinitrosiiure. 

I )  B 22, 136 [id89]. ) '  B. 24, 2589 [1591]. 
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Es ist auffallend, daI3 hierbei durch das  bei der Reaktion auf- 
tretende Wasser eine 80 leicbte Hydratisieruog des Dinitrosaure-an- 
hydrids stattfindet, aber daB dem so ist, ergibt sich eus der glatten 
Sodalosliohkeit des Produkts, sowie aus der Umwandelbarkeit in das 
wahre Dinitrosaure-anhydrid vermittels Essigdure-anhydrid. 

D i n  i t r o  - y - t  r u x i l l  s a u r  e. 

30 g a-Truxillsiiure, 40 g geschmolzenes Natriumacetat und 100 g 
Essigskure-anhydrid wurden 4 Stuoden i m  Olbade auf 210° erhitzt. 
Beim Erkalten schieden sich aus der Losung groBe derbe Krystalle 
von y Truxillsaure-anhydrid aus, die durch Absaugen vom Losudgs- 
mittel und durch Waschen mit Wasser von anhiiogendem Natrium- 
acetat befreit, nach dem Trocknen bei 190° (wie angegeben) schmolzen. 
Nach dem Abdampfen der Essigjaure-anbydrid-Mutterlauge und Auf- 
nehmen des Ruckstandes mit Wasser kann eine weitere betrachtliche 
Menge desselben Anhydrids gewonnen verden, iosgesamt ca. 90 O/O. 

D urch Behandeln mit Natronlauge entsteht daraus reine y-Truxillsaure 
Tom Schmp. 2.289 Das y-Anhydrid 16ste sich bei gelinder Warme 
leicht in rauohender Salpetersiiure (1.5), nach z seitagigem Stehen 
batten sich derbe zusammenhangende glanzende Krystallmassen aus- 
gescbieden, die nach dem Abtropfen der SalpetersPure wiederholt mit 
ICisessig gewaschen und dabei weil3 und undurchsichtig werden (ca. 
60 o/o).  Der  Schmelzpunkt lag genau bei 293O, es war, wie die Ana- 
I yse bestatigte, reine ni n i t r o - y' t r u x i l l  s a  u r  e. 

0.1378 g Sbst.: 8.6 CCIII N (ISo, iG6 1 1 1 ~ ~ .  

Cl~H1,O,(NO,)~. Uer. N 7.23. GeE. N 7.23. 
Lijstc 111a11 ,v-Truxillsaure in raucliender Salpetersiiure, wohei sic bei 60° 

voihtandig i r i  Liisung ging, uuti fiillto nach einiger Zeit das Produkt mit 
Wassei, .o inuWte tlic ~ I I  gewonnone Dinihxxiirire dreiinal RUB Eiaessig urn- 
krystalll~ic~rt werden, elic der Itonst ante  * 8chinp. ?93O erreicht wurde. Die 
Austwte h t , r u g  I I I I I '  uupefiittr 23 0 ' ) .  

Da drr Schmelzpunlit der Dinitro-7, truxillsaure fast genau der- 
selbe ist, wie der der eineu Dinitro-a-saure (290°)'), so war die M6g- 
lichkeit rorhanden, dald bei der Kitrierung u n d  Hydratisierung des 
y-Anhydrida gleichzeitig ririe Unilngeruug i t i  die a-Truxillsaure statt- 
gefunden hnbe. Indesten gab d:is durch Behandeln von Djnitro-y- 
t r u x i l t ~ a u r e  mit Aeetarihydrid eritstehende Anhydrid bei der  Hydro- 
lyse genau die gleicbe SGure wieder, yon -der susgegangen war, so 
da13 also eine Umlagerung nicht eingetreten wxr. 

l)io Yliurc ist unl6slich io Tlenzol. 
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.Das D i n i t r o - 7 -  t r u x i l l s a u r e - a n h , ~ l d r i d  erhiilt man durch 
zweistiindiges Erhitzen der Dinitrosiiure rnit der 4.fachen Menge 
dcetanhydrid. Beim Einengen und Erkalten der Losung soheiden 
sich etwa 50 O l 0  des zu erwartenden Anhydrids in kleinen prisrna- 
tischen Krystallen aus, die auch nach dem Umkrystallisieren aus ab- 
solutern Alkohol, Benzol und Eisessig bei 2290 schmelzen. Das An- 
hydrid wird von kalter Sodalosung im Gegensatz zur Saure nicht 
angegriffen, von der es sich auch durch seine Lijslichkeit in Benzol 
und Xylol unterscheidet, wahrend es in absolutem Alkohol und Eis- 
essig wesentlich weniger Ioslich ist. 

'18", i 7 2  rnml. 
0.2740 g Sbst.: 17.2 ccm N (180, 768 nirn). - 0.1880 g Sbst.: 1 2 3  ccrn N 

Cl,gH1g08(NO,)a. h r .  iX 7.61. Gef. N 7.34. - . 7 i  

Beim Umkrystallisieren aus Eisessig nirnmt das  Anhydrid leicht 
Wasser auf, urn in die Sliure iiberzugehen; glatt erfolgt diese Um- 
wandlung nach 24-stiiodigern Stehen einer Eisessiglosung. 

Di n i  t r o - y -  t r u  xi1 1 sa u r r - d i m e t h y I 11 s t e r. Dio Dinitroslorc wirrl 
durck Erhitxen mit Metliylnlkoltol und Yalzsauregas RU( (%em Wasserbatle 
glatt verestert iind das Reaktionsprodukt gibt bcini Eintragen in Wasser dtan 
Ester, der aus Methyialkohol umkrystallisiert, feine. seidengliiazentie, verfilztc 
Nadeln vom Schmp. 1940 bjldet. Leicbt liislieh in A lkohol, Eisdasig, Ather 
u i d  Beuzol, schwerer in Ligroin. BfAim Verseifen w i d  d i e  T h i t  rosLiirc vuin 
Schmp. 393* zuriickgebildet. 

0.1858 g Sbst.: 11.0 ccm N (So, 778 mmj. 

I)rr r.b+aso dargatcllte D i & t h  p les t  e r  bildet. glasglinzcnde verfi lxtc 

0.2012 g Shst : 11 cem N (170, 763 mm,. 

CsoHl~ OB&. Ber. N 6.99. GeE. N 6.77. 

Natlcln vom Schmp. 146O und von gleicher Liislicbkrit w i ( ~  tier Motliylt., 

CasHloOsN?. Bey. N 6.35. GeE. N 6.33. 

D i n  i t  r o - y - t Y 11 xi 11 s Hu r e  c h 1 o r  i d. 

Dies Saurecblorid entsteht bei geliodem ErwGrmeo der 8Giire 
mit etwns mehr als de r  twrechaeten Menge Phosphorpentachloril1 fiber 
Freier Plarnme, . Abdestiliiereu t l rs  Osjchlorids in1 Y:ikiii ini .\uf- 
nehmen des Ruekstandes in warmem Benzol und Versetzen mit etwas 
Ligroin. Aus der Liisung krystallisiert das Chlorid i n  '2 m m  Iangen 
und 1.3 mrn dicken Prismen. Durch nochmaliges Crnkrystallisieren 
aus dem gleichen Gemisch erhiilt man es rein in gelh gefHrbten 
Prismen von Scbmp. 204O. Es lost sich in Renzol, Chloroform und 
Atber, nicbt in Ligroin und Petrolather. Gegen Luftfeucbtigkeit ist 
es ziernlich bestandig, durch Natronlauge wird es zur Siiiire vom 
Schmp 293O verseift. 



U.l8&2 q Sbst.: 0.1232 g AgCI. 

Di n i  t r o -  - t r uzDi I !  sii u re- d i a m  i d  entstebt in derselben W a k e  
wie das oben beschriebene s-siiurearnid und wird RUS Alkohol um- 
krystallisiett. Es bildet sch.wach gelb gefiirbte Krystalle rom 
Scbmp. 2800, ist liislich in  heisem Alkohol, nicht in Atber, Benzol, 
Ligroin, Chloroform und Petrolather. Auch i n  konzentrierter Salz- 
s a m e  ist cs in der Hitze IiSslich und daraus durch Wasser wieder ab- 
scheidbar. 

Sbat.: 132ccm N ( 1 2 O .  766mmj. 

C t H F l l a O ~ N * C l ~ .  Ber, CL 16.78. GeF. CI 16.4. 

0.1090 
C l ~ H 1 6 0 ~ N ~ .  Bee N 14.58. Gef. N 14.42. 

In abnlicher Weise wurdeo mit Hilfe von uberschiissiger Dime- 
thy laminlosung das T e t r a m  e t h y Id  i a m i d  , C P ~  Hlr 0 6  NI, und das 
D i a n i l i d ,  CaoHacQsN4, durch Einwirkung von Aoilin darjgestellt. 
Ersteres bildet gelbliche Krystalle vom Schmp. 2760, letzteres kleine 
Drusen vom Schmp. 261O. 

Krhitzt man das obige Diuitro y-truxillsaure-anhydrid mit uber- 
schussigeui Anilin kurze Zeit im olbade auf 180° und behaodelt das  
erstarrte Reaktionsprodukt rnit verdunnter Essigsaure, so hinterbleibt 
die D i n  i t r 0 - y -  t r u x i  1 I-a n i i  id-s  a u re,  die aus Eisessig umkrystal- 
lisiert, kleine glHnzende, durchsichtige Krystiillchen vom Schmp. 265O 
liefert. I& Substanz liist sich leicht i n  Sodalosung. 

0,1068 4 Sbst.: 8.9 ccrr N (190, 746 mm). 
C*,HI9O~N3. Ber. N 9.11. Gef. N 9.35. 

Erbitzt man dagegen die Anilidsaure rnit uberschussigem Anilin 
Stunde lang wie vorher im dlbade, S O  enthalt das Produkt nach 

derii Auawaschen rnit Salzsilure neben unveranderter, sodaloslicher 
Aniiidsfure auch das in Soda unlosliche D i a n i l i d ,  das wie das aus  
den] Chlorid dargestellte Prilpltrat lrei 267O scbniilzt und damit ge- 
rnischt keine Depres3ioo gibt. 

0.1880 g Shut.: 17.2 ccm N (IS0, 754 mm). 
C30HacOsN4. Ber. N 10.44. Gef. N 10.43. 

Es war also auf diesem Wege, ebenso wie durch Erhiteen in uoderen 
hochsiedeoden Losungsmitteln, wie Dimethylanilin, nicht moglich, ein 
An I I zu erbalten, wahrend aus p-Isotruxillsiiure-anhydrid auf diesem 
Wege') reichliche Mengen des Anils eotstehen. Auch die Versuche, aus 
demilnbydrid der Saure rnit Iiilfe von Resorcin ein F l u o r e s c e i n  dar- 
zustellen, miliilangen, obwohl genau nach den Angaben von L i e b e r -  
m a n n  und S s c b s e l )  verfahren wurde. 

I n  dkrselben Weise wie rnit Anilin setzt sich das Dinitro-anhydrid 
mit absoluteni A\kohol urn;  erhitzt man es rnit der 5-fachen Menge 

I' B. i6, 83C [1893]. 



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 Dini tro -y - trux i l l - f thy le s ter - saure  i n  4-5 mrn 
Iangen Nsdeln aus, die bei 176-177O schmelzen. Die Verbindung 
ist leicht liislich in Methyl- und Athylalkohol, sowie in  Aceton uod 
Essigsaure, kaurn in  Benaol und Atber; sie ist in  wenig heiBer Sodn- 
losung loslich, beim Erkalten filllt ein schwer losliches Ntitriumsalz 
aus, das  auE Zusatz von Wasser wieder in Losung geht. 

0.1686 g Sbst.: 10.2 ccrn N (190, 752 mm). 
C20HleOaNz. Ber. N 6.76. Gef. N 6.85. 

D i a m i n o - y -  t rux i l l saure -d ia thy les ter .  
Da die freien Aminosauren der  a-Reihe sehr liidicb siod und 

sich nur schlecht darstellen lassen'), so wurde die Redukrion dea 
Din i t roes te rs  und zwar aut katalytischem Wege vorgenommen, mit 
Hilfe einer nach P a a l - S k i t s  bereiteten etwa 0.5-proz. kolloidalen 
Palladiumliisung. 

4.5 g des Dinitro esters wurden in  120 ccm Alkohol uoter Erw5rmen 
gelijst und mit 15 ccni der Palladiumlosung in die S6hittol-Ente pebracht. A n  
Stelle des berechnetcn Voluiueos von 1474 ccm Waserstoff (ISo, 776 mnr) 
werden verbraucht 1494 ccrn,, aber die Redukti0.o vcrlief keineswegs gieicli- 
illiiBig und kam zeitweilig vijllig Zuni Stillatand. h'ur durch Zusatz Ton iw i t e ro r  
I<atalysatorlosung konnte sie nach e t r a  4 Stunden zu Endn gefiihrt wverden, 
wonaoh keinc weitcre Wasserstoff-Aufnahmc crlotgte. Dw xum Teil ausge- 
schiedcne Diamino-ester wurde durch Erwiirlrcu wiecicr in Liisuug gabraclrt, die 
L6,ung vom Palladium abliltrirrt und durch Wasser gefallt. 

Der Diamino-y-trukillsaure-diathylester lafit sich aua  ver- 
diinntem Alkchol urnkrystailiaieren, ist leicbt Ioslich i n  Alkohol und  
Aceton, schwerer in  Ather, Benzol und X;~lol, unloslich in  Ligroio, 
schmilzt bei 162-163' und bildet ein scbwach gelb geEarbtes Krystail- 
pulver, das in Sauren loslich ist. Die Ansbeute betrug 80 O10 der  
Theorie. 

c 

0.0820 g Sbst.: 5.2 ccm K (18O, 768 mm). 
C21H2604N~.  Ber. N 7.33. GeE. N 7.37. 

Die verschiedenen Versuche, den Diaminoeater nach VerseiEung 
in  saurer, wie alkalischer Losung durck Permaoganat z u  einer cyclo- 
B u t a n - t e t r n c a r b o n s i i u r e  zu oxydiereo, haben alle nicht zum Ziele 
gefuhrt, d a  charakterisierte Oxydationsprodukte nicht zu  fassen waren. 
Es sei daher hier nicht niiher darauf eiogegaugen. 

Rostock,  im Februar 1920. 

I) €5. 24, 2589 [1591]. 




