1

der Masse 3, entsprechend dem kiirzlich von Rutherford!) ent-
deckten Helium-Isotop, entstehen wiirde.

Zusammenfassung.

Durch Abscheidung des Protaktiniums aus #lteren Uransalzen und dessen
Alktivititsmessung im Vergleich mit Uran wurde die Halbwertszeit des Prot-
aktiniums bestimmt. Es ergab sich aus drei gut {ibereinstimmenden Ver-
sachen der Wert rund 12000 Jahre. Dieser Wert stellt wohl eine untere
Grenze dar.

Hieraus und aus dem Abzweigungsverhiltnis der Aktinium-Reibe zur
Tran-Reihe 148t sich die Gewichtsmenge des Protaktiniums in Uranmineralien
berechnen.

Line Tonne Uran eines beliebigen Uranminerals enthilt 72 mg Gewicht
Protaktinium. Die entsprechende Zahl fiir Radium ist 330 mg.

Kaiser- Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.

6. R.Stoermer und E. Laage: Uber natiirliche und
kiinstliche Truxill- und Truxinsiuren (III)‘.
[Mitteilung aus der organ. Abteil. des Chem. lnstituts der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.)

Zur Bezeichnungsweise der Truxillsduren.

Durch die Untersuchungen Liebermanns sind bekanntlich vier
Siuren zuginglich geworden, die er als «-, 8-, 7- und d-Truxillsiuren
bezeichnete und von denen nach seinen Arbeiten die erste und dritte
der Formel A, die zweite und vierte der Formel B entsprechen sollten:

CeHs.CH—CH.COOH g, CHls.CH—CH.COOH
" COOH.CH—CH. CsH; " OsHs;.CH—CH.COOH

LErschlossen wurde die Koustitution der zweiten Reibe durch die
reichliche Bildung von Benzil bei der Oxydation, sowie durch das
Auffinden von Stilben bei der trocknen Destillation, wihrend die
Siuren A bei der Oxydation, aufier Benzoesdure, kein dhnliches, die
Konstitution bestimmendes Oxydationsprodukt lieferten. Diese Tat-
sachen sprachen zwar fir die Richtigkeit der angenommenen Struktur-
formeln, waren aber nicht absolut beweisend. Es konnte immerhin
noch moglich sein, daB beide Reihen einer und derselben Struktur-
formel entsprichen, und daf z. B. das Nicht-aulfinden der-gleichen
Oxydationsprodukte bei A auf irgendwelche Einflusse, z. B. stereo-
chemischer Natur, zuriickzufiihren sei. Bei genauerer Betrachtung

1) E, Rutherford, Proc. Roy. Soe. (3) 97, 374 —400 [1920].
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der Stereoformeln der Truxillsiuren ergibt sich nun eine gréBere An-
zahl von Stereoisomeren, im ganzen 11, von denen 5 der Formel A,
6 der Formel B entsprechen miissen?). Im Laufe der letzten Zeit
sind nun zwei weitere Siuren hinzugekommen, die eine erhalten durch
die Kalischmelze der «-Saure, von uns e-Truxillsdure genannt, die
andere durch Umlagerung von 8-Siure mittels Essigsiure-aphydrids
und als { Siure bezeichnet.

Stohbe?) hat die Méglichkeit in Betracht gezogen, dafl, da nup
gerade im ganzen sechs »Truxillsiuren« bekanot geworden seien, diese
zusammen den sechs stereoisomeren Sguren der Formel B entsprechen
kénnten, und auch Stoermer und Foerster?) haben diese Méglichkeit
picht von der Hand gewiesen, obwohl sie auch Griinde dagegen
geltend gemacht haben Mit der Auifindung einer neuen siebenten
Siiure dieser Gruppe aber (vergl. die libernichste Abhandlung, S.96)
wird der endgiiltize Beweis erbracht, daf} eine soiche Annahme den
Tatsachen nicht mehr gerecht wird, und daB die obigen Formeln A
und B duorchaus ihre gesonderte Daseinsberechtigung haben und auch
eine besondere Nomenklatur rechtfertigen. Dazu kommt, daB von
den drei bisher bekannten Siuren der Formel A wegen des Fehlens
asymm. Kohlenstoffatome keine einzige in optische Antipoden spaltbar
sein kann — alle 5 theoretisch mdglichen Formen sind mit ihren
Spiegelbildern deckbar und identisch — und alle bisherigen Spaltungs-
versuche auch ergebnislos verlaufen sind*), wihrend in der Reihe B
solche moglich und leicht ausiibrbar sind ®).

Diese groBe Zahl von Isomeren, alle weiter wie bisher durch
griechische Buchstaben unterschieden, diirften das Gebiet der Truxill-
siure-Chemie bald recht uniibersichtlich und fiir den Fernerstehenden
wenig einladend machen — die griechischen Buchstaben miiiten schon
bis zu 4 verwendet werden. Stoermer und Foerster (loc. cit.)
habeu daher die Siuren der Formel A vorliulig als »Truxillsdurenc
von denen der Reihe B, den »Isotruxillsfiuren<, unterschieden.
Wir méchten jetzt den letzieren Ausdruck durch den kiirzeren und
pragnanteren »Truxipsfurenc ersetzen®), um die beiden Reihen als

1 Vergl. Stoermer und Foerster, B. 52, 1856 [1919].

%) B. 52, 1026 [1919)]. 3) B. 52, 1258 Anm. 3 [1919].

#) Hieriiber wird spiter berichtet werden.

5) Vergl. die folgende Abhandlung vop Stoermer und Scholtz (S. 85),
Die Spaltung der d-Siure ist vor kurzem im hiesigen Institat Hrn. cand.
chem. Bachér gegliickt.

5) Wir belinden uns hicrbei in volliger Ubereinstimmung mit Irn.
Stobhe, dem einen Bearbeiter des Truxillsiure-Gebietes, und hotien, daB auch
Hr. de Jong sich uns anschlieflen wird. Stocrmer.
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véllig von eibander verschiedene Struktur-Isomere zu kennzeichnen,
die gar nichts als ihre Entstehupg durch Polymerisation von ¢is-
und trans-Zimtsiure gemeinsam haben. Der Name «Isotruxillsiuren«
kénnte immer noch auf eine nihere Verwandtschaft hindeuten. Um
picht durch eine Anderung der bisher eingebiirgerten griechischen
Buchstaben villige Verwirrung anzurichten, sollen diese beibehalten,
neu aufgefundeue Isomere aber durch andere Priifixe charakterisiert
werden. Vielleicht diirfte es sich aber empfeblen, die griechischen
Buchstaben' der Truxinsiure-Reihe der Kiirze wegen noch in der
Weise abzuiindern, da@ statt 8-Truxinsiure der Ausdruck » Betruxin-
sfiure« eingefiihrt wird, fiir d-Truxinsiiure sDeltruxinsiures und
fir die neue {-Siure »Zetruxinsiures. Die soeben erst aufgefundene
siebente Siure, die vierte der Truxinsiiurereihe, haben wir entsprechend
mit dem Namen »Neo-truxinsiiure« belegt. (Vergl. die iibernichste
Abbandlung, S. 96.)

Uber die Licht-Polymerisation von trans-Zimtsiure.

Es ist schon wiederbolt der Gedanke ausgesprochen worden'),
daB die aus den Nebenalkaloiden von Erythroxylon Coca abfallenden
Spaltsiiuren, soweit sie aus Truxin- und Truxillsiuren bestehen, ibre
Eotstehung in der Ptlanze der Polymerisation von cis- oder trans-Zimt-
siure durch das Sonnenlicht verdanken, und diese Auffassung ist durchk
Versuche gestiitzt worden, nach denen trans-Zimtsiure durch Sonpen-
bestrahlung in e-Truxillsiure, ¢/s-Zimtsiure in ’B-Truxinséiure % iber-
gefiihrt wurde. Wir haben schon vor anderthalb Jahren begonnen,
die von Riiber!) zuerst ausgefithrte Licht-Polymerisation von stabiler
Zimtsiure noch einmal im gréBeren Maflstabe zn wiederholen und
berichten jetzt iiber diese Versuche, die im Hinblick auf die von
Stobbe begonnenen Arbeiten. nicht weiter fortgesetst wurden. Sie
haben ergeben, daP die Polymerisation von stabiler Zimtsiure nicht
blo8 zu «-Truxillsinre fiihrt, sondern daB daneben auch in kleiner
Menge 8 Truxinsiure, sowie etwas &Truxillsiure entsteht. Als diese
Arbeit nahezu beendet war, erschien eine kurze Abhandlung von
de Jong?®, in der obne Angabe niherer Bedingungen mitgeteilt
wurde, dal bei Belichtung von Zimtsidure-Salzen nicht aur die ge-
nannten Siuren, sondern auch p-Truxillsiure, d-Truxinsiure nnd eine
weitere Saure entstinden, von der weiter nichts als der Schmp. 230°

1y Riiber, B. 35, 2908 [1902]: Stobbe, B.52, 670 [1919].

?) Vergl. die’ FaBlnote 1, ferner de Jong, C. 1911, Il 452: R. 31, 262
{191} und R. Stoermer and Foerster, B. 52, 1255 {1919].

%) Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam; Wisk. en Natk. 27, 1424;
C. 1919, ITL 1000.
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angegeben wurde!). Dieser Erfolg ist offenbar der grileren Inten-
sitit der Tropensonne zuzuschreiben, mit der der hollindische Autor
in Buitenzorg arbeiten konnte. Die Arbeit, die sich hauptséchlich mit
der Trennnng der einzelnen Truxill- und Truxinsiuren von Zimtsdure
befalt, gibt iiber die Mengen der erhaltenen Polymerisationsprodukte
gar nichts an. Wir haben aus insgesamt 443 g belichteter Zimtséiure
neben rund 288 g «-Truxillsiure nur 4.3 g f-Truxinsiure und 0.5 g
&-Truxillsiure (Hesses 3 Cocasiure) isolieren kionnen, der Rest be-
stand aus unverinderter Zimtsiure und Verharzungsprodukten neben
Benzaldehyd. Interessant ist vor allem das Auftreten von B-Truxin-
siure, die sonst nur beim Belichten von cis-Zimtsiure, dann allerdings
in groBen Mengen, beobachtet wurde. Thre Entstebung ist wohl so
zu erkliren, dafl die stabile Zimtsiure durch das Sonnenlicht zu
einem kleinen Teile in allo-Zimtsiure umgelagert wird, die dann fir
sich der Polymerisation verfillt?). Uber die Zusémmensetzung des
aus der Cocapflanze stammenden natiirlichen Truxillsiure-Gemisches
vergl. weiter unten.

Der Gang der Untersuchung war in Kiirze folgender: Die be-
lichteten Siuregemische wurden mit Ather und Alkohol erschépit, wo-
wobei die @-Siure fast vollig zuriickblieb, das aus dem Ather und
Alkohol hinterbleibende Gemenge wurde durch Esterifizieren in Me-
thylester verwandelt und der Zimtsiure-methylester durch Wasserdampf-
Destillation abgetrieben. Die hinterbleibenden Truxill- und Truxin-
ester wurden im Hochvakuum destilliert und so von harzigén Ver-
unreinigungen befreit, die Ester schlieBlich mit alkoholischem Xali
verseift und so das schwer losliche Kaliumsalz der g-Truxinsiure von
dem leicht 18slichen der &-Truxillsiure getrennt. Daneben wurde noch
eine blige, nicht identifizierbare S#ure beobachtet.

Im einzelnen gestaltete sich die Arbeit folgendermalien:

Zur Verwendung kamen im ganzen 440 g Zimtsiure und zwar, da wir
sie nicht au! einmal belichten konuten, zunichst 220 g, die in mehreren
groBen Rahmen zwischen Glasplatten ant dem Dache des Instituts vom
1. Mérz bis 22. Mai 1919 dem Sonneunlicht ausgesetzt wurden. Diese Menge
wurde danach mit 1.51 Ather 24 Stdn. digeriert, abgenutscht und noch-
mals mit 11 \ther ebenso behandelt. Sodann wurde der Rickstand mit dem
doppelten seines Gewichts Alkohol ausgekocht, nach dem Erkalten abgesogen
und mit Alkohol gewaschen, Der Riickstand wog 102 g uud bestand aus
«-Truxillsiure. Ather- und Alkohol-Lésung wurde abdestilliert, die zu-
ricckbleibende Siure wiederum auf 220 g ergénat und erneut der Belichtung
anterworfen vom 25. Mai bis 22. Jali. Hiernach wurde genau sa, wie ge-

1) Vergl, dazu die folgende Abhandlung von R.Stoermer und Scholtz,
S. 85.
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schildert, verfabren und 112 g a-Truaxillsdure erbalten, die wiedergewonnene
Zimtsiure usw. wurde wieder an! 220 g aufeefillt und zum drittenmal vom
26. Juli bis 12. November belichtet, Bei der letzten Aufarbeitung wurden
nur noch 68 g a-Truxillsiure erbalten, und diese drei Mengen entsprechen
wohl den Belichtungsintensititen des Jabres. *Das Reaktionsprodukt roch
jedesmal stark nach Benzaldehyd. Die zuletzt erhaltenen ither- und alko-
hol-ldslichen Séuren, zusammen 136.2 g, wurden jn 500 g Methylalkohol ge-
lost und dureh Einleiten von Salzsiuregas auf dem Wasserbade esterifiziert.
Der in Wasser gegosscne Ester erstarrte nach einigem Stehen, wurde dann
abgesogen und in Yz 1 Ather aufgenymmen, wobei 2.6 g a-Truxillsdure-
ester als unloslich zuriickblieben. Die itherische Loésung wurde sodann
nack -Abdestillieren des Athers der Wasserdampf-Destillation unterworlen,
wobei 985 ¢ Zimtsiure-ester ibergingen. Aus dem Kolbenrickstand
konnten mit Ather noch weitere 8.6 g «-Truxillsiurc-ester abgeschieden
werden. Der dtherldsliche Anteil, 23.1 g, wurde im Hochvakuum bei 1.5 mm
Druck der Destillation unterworfen, pachdem wir uns vorher dberzeugt
hatten, dafl die Ester der Truxill- und Truxinsiuren bei diesem Druck ohne
Verdnderung destillierbar sind!). Zundchst gingen bei 1169 noch 4.5 g Zimt-
sdurc-ester {iber, dann folgten von 190— 2450 116 g eines dickflussigen,
honiggelben Esters, der Rest blieb tals pechartige Masse im Kolben zuriick.
Die 11.6 g wurden kalt mit 6 ¢ KOH in 110 cem Alkohol verseift, wobei
betrichtliche Mengen des sehr schwer laslichen Kaliumsalzes der 8- Truxin-
siure ausficlen. Gewonnen wurden hieraus 2.4 g ganz reine f-Siure vom
Sehimp. 209 —209.5° uad 1 g etwas weniger reine B-Sidure. Die alkoholisch-
alkalische Mutterlauge ergab nach dem Einengen und Ansincrn 4.8 g dlige
Siure, die in verdinntem Methylalkohol gelést, eine Siure vom Sehmp.
160—175% auskrystallisieren lieB. Letztere, geldst in einem Gemisch von
10 cem Ather und 30 cem Benzol, ergab nach teilweiser Verduastung des
Lisungsmittels federartige Krystelle vom Schinp. 184 ~ 1889, die, nochmals
ebenso behandelt, 0.85 g veiner e-Truxillséiure vom Schmp. 190—190.5°
lieferten (Mischprobe). Aus der methylalkoholischen Mutterlauge konnten
dann noch 0.9 g 8-Siure (mit Hilfe des Kaliumsalzes) und 0.15 g e-Truxill-
siure gewonnen werden. Aus der benzolischen Muatterlange hinterblicben
noch einige Gramme ciner Sligen, nicht krystallisicrenden Siure.

Von Wichtigkeit fiir die Technik der Isolierung von Truxin-
sduren ist hiernach die Tatsache, dall die S-Truxinsfiure und
ebenso ihre Isomeren im Gegensatze zu den Truxillsduren in Al-
kohol sehr schwer 16sliche Kaliumsalze geben, die gut kry-
stallisieren. Aus dem Kaliunfsalz konnte die $8-Truxinséiure in bis-
her kaum bekannter Reinheit vom Schmp. 209—210° gewonnen
werden, ebenso iibrigens auch, wie wir noch fanden, durch Umkry-
stallisieren aus einem Gemisch von Benzol -+ Eisessig (20:3). Eben-

) Riiber hat ibrigens schon Irither a-Truxillsiure im Hochvakuum
sublimiort,

Berichite d. D. Chem. Gese'lschaft. Jahrg. LIV. 6
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falls sehr schwer 16slich in Alkohol ist iibrigens auch das Ammonium-
salz der 8-Truxinsiure, das sich aber aus Alkohol gut umkry-
stallisieren 128t und schdn ausgebildete Nadeln vom Zersetzungspunkt
187° bildet. Man erbilt die schwer l8slichen Ammoniumsalze der
Truxinsiuren leicht durch Finleiten von Ammoniakgas in die alkoho-
lischen Losungen der Sduren?).

Die Zusammensetzung des natiirlichen Truxilisiure-
Gemisches.

Liebermann?) hat, wie bekannt, in den Roh-Truxillsiuren, die
bei der Verarbeitung der Coca-Nebenalkaloide abfallen, nur zwei di-
mere Zimtsiuren aufgefunden: «-Truxill- und 8-Truxinsiure. Nach
der Auffindung der &-Truxillsiure in dem Belichtungsprodukt von
trans-Zimtsdure lag es nahe, das genaonte Siuregemisch noch einmal
daraufhin zu untersuchen, ob sich nicht darin ebenfalls &Sture und
vielleicht auch & Truxinsiure finde, sowie, in welchem Verhiltnis
die sich natiirlich findenden, in der Pilanze gebildeten dimeren Sduren
zueinander stinden. Dank der Freigebigkeit der Firma Merck-
Darmstadt, der wir auch an dieser Stelle wirmstens danken, ist uns
ein groles Quantum Roh-Truxillsiure zur Verfigung gestellt worden,
die aus der peruanischen Cocapflanze herstammten. Wir konnten
hierin nun unschwer ziemlich reichliche Mengen von 6-Truxinsiure
und etwas geringere Mengen von é&é-Truxillsiure autlinden, und
neben den schon lange bekannten beiden Sduren (@- und f-) nun
noch eine bisher iiberhaupt noch nicht beobachtete Siure, die oben
kurz erwihnte Neo-truxinsiure, so dall die Pflanze also sicher
finf dimere Zimtsiuren hervorbringt. Bs ist uns auf keine Weise
gelungen, y-Truxillsiure sowie die in der folgenden Abhandlung be-
schriebene {-Truxinsiure nachzuweisen, was natiirlich nicht ausschlieft,
dafl diese Siuren, wenn auch in vielleicht sehr kleiner Menge, doch
in dem natiirlichen Siuregemisch sich finden. Aber da wir die nur
in minimaler Menge vorhandene unbekannte Neo-truxinsiiure auffinden
konnten, so wiren uns die beiden andern 1o ibren Rigenschaften uns
gut bekannten Siuren wohl kaum entgangen. Wir glauben, daB das
Nichtvorkommen oder die Bildung von verhaltnisméBig nur kleinen
Mengen dieser beiden Siuren neben ebensolchen von &-Truxill- und Neo-
truxinsdure damit zusammenhingt, dall diese vier Siuren sich durch
gemeinsame Polymerisation je einer Molekel cis- und trans-Zimtsiure
bilden, wihrend «-Truxillsiure sich ausschliefllich aus trans-Zimtsiure,
8- und d-Truxinsiure sich ebenso nur aus cis-Zimtshure bilden?®). Es

1) Vergl. die iiberniachste Abhandlung S. 96.  2) B.22, 2240 [1889].
%) Vergl. dazu die folgende Abhandlung von Stoermer und Scholtz.
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scheint durchaus mdoglich, daf artfremde Siuren sich viel schwerer
zu einem neuen Polymerisationsgebilde vereinigen, als artgleiche, uod
es wire sebr interessant, wenn die von Stobbe?) in dieser Richtung
in Aussicht gestellten Versuche pihere Aufschliisse hieriiber brichten.

Die Mengen der einzelnen aus dem Roh-truxillsiure-Gemisch iso-
lierten S#uren schwankt ziemlich je nach der Art der Aufarbeitung?).
Wir erhielten im giiostigsten Falle aus 400 g des technischen Aus-
gangsmaterials an reinen Siuren:

100 g a-Truxillsiure =25 9/,

17 » - » = 4.95»
116 » g-Truxinsiure =29 »
140 » - » =10 »
0.5 » Neo- » = (0.12»
2735 g 68.33Y/4

Der Rest bestand aus Benzoesiiure unhd Zimtsiure, sowie
aus reichlichen Mengen harziger Endsiuren aus denen wir vorlduafig
kein einheitliches Individuum mehr herausarbeiten konnten ?).

Die Aufarbeitung der Rohsiuren wurde im wesentlichen nach
der gleichen Methode vorgenommen, wie oben fir das Lichtpoly-
merisat der {rans-Zimtsfure geschildert:

400 g Rohsiiuren werden in 2.5 1 Wasser und 300 ccm konz. Ammoniak
gelost, filtriert und mit 200 g wasserfreiem Chlorcalcium, gelost in etwa Y/, 1
Wasser unter Umriihren versetzt und die Fillung B von der Lésung A nach
/o Stde. durch Abnutschen getrennt. Das TFiltrat triibt sich wahrend des
Durchlanfens und 1alt bis zum niehsten Morgen cioe nicht unbetrichiliche
Menge des Calciumsalzes der d-Truxinsiure ausfallen. Dies letztere, fir sich
mit Salzsiiure zersetzt, ergibt ziemlich reine d-Siure, die nach einmaligem
Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol dea Schmp. 1750 zeigt. Die Losung A,
mit Salzsiure zersetzt, ergibt rohe «-Truxillsiure (A1) (ca. 190 g), die Fallung B,
ebenso behandelt, rohe g-Truxinsdnre (By) (ca. 175 g).

Autfarbeitung.der rohen a-Truxillsiure (Ay).

A; wurde pach dem Trocknen zweimal mit je 11 Ather digeriert und
jedesmal aut der Nutsche mit Ather reichlich gewaschen. Die #therischen
Losungen wurden cingedampft und ergaben nach mehrstiindigem Erlitzen in
offener Schale den braunen Ather-Auszug A, Die zuriickgebliebene «-Siure
A; wurde mit 200 cem Alkohiol 3/, Stdn. gekocht, nach dem Erkalten abge-
sogen und mit reichlich Alkohol gewaschen. Aus dieser alkoholischen Lisung
ergab sich ein zihflissiger Extrakt von brauper Farbe A;. Die auf der

1y B. 52, 670 [1919).

) Wir haben deshalb unten auch keine genauen Zahlen angegeben.

% Neuerdings haben wir noch griolere Mengen J- und &-Siure darin anf-
gelunden.

6*
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Nutsche zuriickbleibende Saure A, wurde mit 3y 1 Wasser und Ammoniak
anfgenommen, mit Tierkohle gekocht und heil mit Salzsiure gefillt. Die
hierbei gewonnene, nahezu reine a-Truxillsiure hatte den Schmp. 278°. Be-
handelt man sic lingere Zeit in der Siedehitze mit Methylalkohol, so werden
reichliche Mengen der Siure aufgenommen, die beim Abkiihlen in schonen
Nadeln wieder ausfallen und beim Trocknen verwittern, was wolil darauf
zuriickzufibren ist, dall die a-Siure mit Methylatkohol krystallisicrt.

Der Ather-Auszug A, enthilt neben wenig a-Siure hauptsichlich
e-Troxillsdure, sowie unter Umstinden noch d-Truxinsiurs neben Benzoe und
Zimtsiure. Er wurde mit 400 g Methylalkohol aufgenommen, die Losung auf
dem Wasserbade mit Salzsiuregas gesittigt und dann der Alkohol méglichst
vollstindig abdestilliert. Der mit Sodaldsung, welche etwas freie a-Siure
aufnimmt, behandelte Ester wurde sodann mit Wasserdampf destitliert, um
Benzoe- und Zimtsiure za entfernen, sodann nach dem Trocknen im Hoch-
vakuum bei ca. 1 mm Druck fraktioniert destilliert. Von den cinzelnen krak-
tivnen enthielt die erste (115—117% noch Zimtsiure-ester, der erstarrte, die
spiteren (von 170—2859 waren leicht- bis zihilissig, im Kolben blich etwas
Harz zuriick. Die einzelnen Fraktionen wurden mit der 10-fachen Menge
5-proz. alkoholischen Kalis kalt verscift, wonach sich aus allen Krystalle des
d-truxinsauren Kalinms ausschieden, die gesammelt und durch verd. Siure
zerlegt wurden. Die ¢ Saure 1Bt sich aus verd. Methylalkohol leicut rein
erhalten. Die alkoholisch-alkalische Mutterlauge wurde nach Verjagen des
Alkohols durch Salzsiure zerlegt und die iiber Nacht erstarrte Siure mit der
100-fachen Meng: Wasser ausgekocht. Die nicht in Lésung gegangene Siure
— durch Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol gercinigt — stellte reine
&-Truxillsdure dar.

Der Alkohol-Auszug A; mit im wescatlichen den gleichen Bestand-
teilen wic Ay wurde wie der }'\ther-Auszug verestert und verarbeitet, ln ihm
fanden wir aunch ecinmal die Neo-truxinsaure, die in dér Weise isoliert
wurde, dall 40 g dieses Auszuges in 250 g Wasser und 30 cem konz. Ammo-
nisk gelost und nach dem Filtrieren mit einer Auflésung von 13 g Chlor-
caleium in 40 g Wassér gefillt wurde. Das ausgefillte Calciumsalz wurde
mit Salzsiure zersetzt und dic ahgeschiedene Siure mit der 10-fachen Menge
5-proz. alkoholischen Kalis stehen gelassen. Das Kaliumsalz der Nio-truxin-
siure ist sehr schwer loslich, wird abgesogen, zersetzt und die freie Siure
aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 03 g. Niheres dariber findet
sich in der libernichsien Abhandlung, S. 96.

Aufarbeitung der rolien g-Truxinsdure (Bj).

Das ausgelillie unldsliche Calciumsalz der B Siure wurde in 2 1 Wasser
suspendiert und mit Giberschiissiger Salzsiure verrihit. Da es schiwer voll-
stiindig zersetzt wird, so haben wir die ausgeschiedenen Massen nach 2-stiin-
digem Stehen abgenutscht, diese mit Ammoniak und 1Yz 1 Wasser aufgenommen
und das darin Unldsliche nochmals mit Salzsiure behandelt, wieder abge-
sogen, ausgewaschen und ebenfalls in Ammoniak gelost. Nun wurden die
vereiniglen Ammoniak-Ausziige gefillt und die ausgeschiedene rohe g Sdure
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getrocknet. Diese Siure (B,) wurde mit 11 Ather digeriert, wobei ziemlich
reine p-Siure vom Schmp. 195—205° ‘zuriickblieb, die iiber das Ammoniumsalz
(vergl. die iibernichste Abhandlung) gereinigt werden kano.

Der Ather-Auszug By, welcher 8-, 8- und evtl. Neo-truxinsiure enthilt,
kann entweder, wie oben Ag, @ber die Ester weiter zerlegt werden, oder wird
kiirzer direkt mit eiver Ldsung von 30 g Kali in 600 cem Alkohol angesetzt,
Nach 16-stiindigem Stehen waren reichliche Mengen von Kaliumsalzen aus-
geschieden, die abgesogen und mit 100 cem Alkohol ansgewaschen wurden.
In dieser Mutterlauge B; Iand sich auch etwas Neo-truxinsiure. Die aus-
geschiedenen Kaliumsalze aus B; wurden in Wasser geliost, durch Salzsiure
zerlegt und die freien Siuren pach dem Trocknen mit 100 cem Ather mehrere
Stunden digeriert. Als 4ther-unlislich blicb 8 Ssiure zuriick, wihrend sich
im Ather hauptsichlich d-Siure vorfand. Durch Umkrystallisicren aus verd.
Methylalkohol stiegen die Schmelzpunkte der beiden Siuren auf 2060 bezw. 174°.

Aus B; wurde nach dem Verjagen des Alkchols eine zibharzige Siure
erhalten, die mit 300 cem Wasser apsgekocht und heill filtriert wurde. Die
wibrige Losung wurde eingedampft, durch alkoholisches Kali in das Kalium-
galz verwandelt und dies aus Alkohol umkrystallisiert Nach dem Zersetzen
mit Salzsiinre ergab sich eine Siure, die, aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert,
bei 207° schmolz (0.2 g), die sich als Neo-truxinsiure erwies, da sie mijt
B-Séure gemischt eine starke Schmelzpunktdepression ergab.

Hier, wie in ullen tbrigen Fillen, wurden aus den Mutierlangen noch
betrichtliche Mengen von dligen, nicht erstarrenden Siuren erhalten, iiber die
vorldnfig richts Sicheres auszusagen ist.

Zum SchluB seien. noch einige Lioslichkeitsbestimmungen
der drei Truxillsduren witgeteilt, die zum Vergleich mit der L&slich-
keit der Truxinsiuren (verpl. die folgende Abbandlung) au-geliibrt

wurden :
100 g Eisessig Idsen bei 200 0.3174 g a-Truxillsdure, 4.310 g &-Troxill-
siure und 22.96 g & Troxillsdure.

Rostock, im Oktober 1920.

7. R. Stoermer und F. Scholtz: Uber die 6. Saure der
Truxillsiure-Gruppe, {-Truxinsiure (Zetruxinsiure). (IV.).
[Mitteilung aus der organ. Abteil. d. Chem. Tnstituts der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.)

In der ersten Abbaudlung iiber die Truxillsduren haben R.
Stoermer und Foerster?) bereits kurz erwiihnt, dafl die 6-Truxill-
saure (vunmebr als §-Truxinsiure oder Deltruxinsiure zu
bezeichnen)?) in eine nene Siure umgelagert werden kinne, die
vorlaufig als {-Shure bezeichnet wurde. Wir. haben diese Umlage-

') B. 52, 1258 [1919]. %) Vergl. die voranstehende Abbandlung.





