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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.



86

rungsversuche unternommen von dem Gedanken ausgehend, daB die
Liebermannsche &-Truxinsiure (nach ibrer Bildungsweise durch
die Kalischmelze aus f-Truxinsidure) eine trans-Dicarbonsiure sein
miisse, die bei der Anhydrisierung durch Acetanhydrid nicht not-
wendig in Betruxinsiure zuriickverwandelt werden miisse. Dieser
Gedanke hat sich als richtig herausgestellt, und die vorliegende
Arbeit hat also mit Sicherheit ergeben, dall die d-Truxinsiiure eine
trans-Form ist, und dal} das bei dem geschilderten Verfahren ent-
stehende Siure-anhydrid bei der Verseifung eine neue cis-Siure liefert,
die die gleiche MolekulargroBe wie die anderen T'ruxinsiuren besitzt
und durch die Kalischmelze wie durch Erhitzen mlt Salzsiure im
Rohr in Deltruxinsiure. zuriickverwandelt werden kann. Dies be-
stitigt die schon geduBerte Vermutung®), daB bei der Kalischmelze
die cis-Formen immer in trans-Formen {iberzugehen scheinen. Die
neue {-Truxinsiure zeigte den Schmp. 239° und ist vielleicht iden-
tisch mit einer SHure, die vor kurzem von A. W. K. de Jong? er-
wihpt, von der aber weiter nichts mitgeteilt wurde, als daf sie bei
der Belichtung von Salzen der Zimtsiure entstehe und bei 230°
schmelze. IKin geuauerer Vergleich war daher mangels eingehenderer
Beschreibung nicht moglich.

Da der Schmelzpunkt der Zetruxinsiiure wesentlich hiéher liegt
(2399) dls der der Deltruxinsiure (1749, so haben wir, da auch die
B-Saure hoher schmilze (209—210°), hier wiederum einen der bei
cyclischen Verbindungen nicht allzu seltenen Fille zu verzeichnen,
wo die stabileren trans-Formen tiefer schmelzen, als die labileren
cis-Formen. Dementsprechend verhalten sich auch die Léslichkeiten,
die trams-Séure ist rund neunmal so l6slich (in Eisessig), als die bei-
den cis-Formen, die fast gleiche Ldslichkeit besitzen.

Unter den theoretisch méglichen Stereoformeln der sechs Truxin-
siuren?) befinden sich drei cis-Sduren und drei trans-Shuren:

y p cooH  coow A
GHs | Gt GH% | G4 5% |
2 & 9 9
COOH COOH H H COOH COOH
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1) Stoermer und Emmel, B. 53, 500 [1920].
2y C, 1919, IIl 1000. Der hollindische Autor hat die Siure als
e-Truxillsiure bezeichnet, 3y Vergl. B. 52, 1257 {1919].
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und da hier mit der relativen Asymmetrie auch wirkliche Asym-
metrie der Cyclobutan-Koblenstofie aultritt — im Gegensatz zu den
Stereoformeln der Truxillshuren —, so sind die leizten viér Formeln
als inaktive .Racemformen anzusehen, wihrend die beiden ersteren
Mesoformen darstellen. War die {-Truxinsiure nicht spaltbar, so
konnte ibr also Formel 1 oder 2 zukommen, war sie dagegen in op-
tische Antipoden zerlegbar, so blieb allein Formel 3 fiir sie iibrig.
Da die Spaltung der Siure mit Hilfe von Cinchonin ge-
lang, so ist ihre Konfiguration eindeutig durch die For-
me! 3 bestimmt, und so ist gerade die jlingste dieser Siuren ihren
so sehr viel #lteren Isomeren iiberlegen.

Es liegt hier einer der ganz seltenen Fille vor, wo bei cycli-
schen cis-trans-Isomeren mit den angegebenen Eigenschaften eine Kon-
figurationsbestimmung durch Spaltung in aktive Verbindungen mog-
lich war. Ein anderer solcher Fall war die Spaltung der trans-Hexa-
bydro-phthalsiure!), deren Konfiguration, ebenso wie die der zuge-
horigen cis-Verbindung, aber auch auf Grund der Anphydridbildung
ableitbar war?), was bei den Truxinsiuren wegen der gréBeren Zahl
von Isomeren nicht moglich ist.

Durch die Feststellung der Konfiguration der {-Truxinsiure er-
gibt sich fiir die B-Truxinsiure die Formel 1 oder 2, wobei aller-
dings zum UberfluB noch festzustellen bleibt, daB diese Siure nicht
in optische Antipoden spaltbar ist. Die frither erwogene Formel 2
erscheint uns jetzt aus inmeren Griinden weniger wahrscheinlich, eine
solche Siure diirfte wegen der vier auf einer Seite der Ringebene
liegenden Gruppen doch ein ziemlich labiles Gebilde sein, auch bleibt
die Truxon-Bildung aus, die .nach ihr zu erwarten wire. Wahr-
scheinlicher erscheint uns die Formel 1, die allerdings auf den ersten
Blick mit der Licht-Polymerisation der allo-Zimtsiure ‘nicht zu harmo-
nieren scheint. Krwigt man aber, dall es sich bei der Polymerisation
ja auch nur um Additionen an die Doppelbindung handelt, und daB
solche ja in erster Linle in trans-Stellung erfolgen, so gewinnt die
Formel 1 durchaus an Wahrscheinlichkeit. Die bei gegenseitiger
trans-Anlagerung von zwei Molekeln allo-Zimtsiure noch mégliche
Formel 6 kommt als trans-Dicarbonsiure nicht in Frage. Jedenfalls
diirfte die auch schon von Stobbe? angezweilelte Vermut_ung
de Jongs*), dafl die B-Truxinsdure durch Polymerisation von je
einer Molekel cis- und trans-Zimtsaure entstehe, aufler aus den schon
von Stoermer und Foerster® anpgefiihrten Griinden auch des-

1} A, Werner und Conrad, B. 82, 3046 [1899].
?) A..v. Baeyer, A. 258, 213 if. [1890]; 269, 161, 184 [1892]..
3) B. 52, 669 [1919).. % R. 31, 262 {1912} & B. 52, 1258 [1919).
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wegen richt zutreffend sein, weil aus einem Gemisch dieser beiden
Siuren sowohl bei ¢is- wie bei trans-Aplagerung immer pur die
Formeln 3 und 4 hervorgehen, von denen 3 der {-Siure zukommt,
4 aber eine trans-Dicarbonsiure darstellt.

DaB die {-Truxinsiure eine cis-Saure ist, ygeht daraus hervor,
daf sie mit Essigsiure-anhydrid in {-Truxinsfiure-anhydrid uber-
geht, das durch Alkali in die S#iure vom Schmp. 239° -zuriickver-
wandelt wird; ferner liefert sie mit Anilin ein Anil und mit Resor-
cin ein Fluorescein, genau wie die J-Truxinsiiure. ILrhitzt man
ihr Ammoniumsalz unter bestimmten Bedingungen auf hohere Tem-
peratur, so geht es ii {-Truxinsiure-imid iiber, genau wie die
B-Siure {vergl. die folgende Abhandlung).

Die Spaltung der Zetruxinsiiure in ihre optischen
Antipoden gelingt iiberraschend leicht und glatt, und der Schmelz-
punkt der optisch-aktiven Siuren liegt tiefer als der der racemischen
Sédure, namlich bei 222°. Mischt man gleiche Mengen der beiden
ersteren, so steigt der Schmelzpunkt sofort auf 239°, ein Zusatz der
optisch aktiven Form zu der inaktiven Siure erniedrigt deren Schmelz-
punkt sofort. Die aktiven Komponenten unterscheiden sich auch
duBerlich von der Racemform, da sie wattedhnliche, aus langen haar-
feinen Nadeln bestehende Krystallmassen darstellen, wihrend die
Racemsiure kleine, weiche, zu Drusen vereinigte Nadeln bildet. Die
Loslichkeit der /-Siure in LEisessig ist uogeféibr viermal so grof}, als
die der inaktiven Form, und in der gesittigten Eisessig-Losung der
letzteren losen sich noch sichtbare Mengen der ersteren auf, so daB
die Losung optisch-aktiv wird. Alles dies zeigt, daBl die Siure vom
Schmp. 239° eine wahre racemische Verbindung ist und nicht ein
pseudoracemisches Konglomerat. Auch die Salze zeigen verschiedene
Loslichkeit: die /-Siure, in Ammaoniak geldst, wird durch Chlorealcium
schwerer gefillt, als die racem. Séure. Mischt man gleiche Mengen
gesittigter, filtrierter Losungen der optisch-aktiven Calciumsalze, so
krystallisiert nach 12 Stdo. das schwerer 18sliche racem. {-truxinsaure
Calcium aus. Dies bildet kleine, derbere, punktiérmige Aggregate,
wiahrend das Calciumsalz der [ Siure aus haarfeinen, langen Nadeln
besteht. * ’

Von optisch-aktiven Derivaten wurden noch Ester, Chlorid
und Anhydrid untersucht, alle zeigten ein hdheres Drehungsver-
mogen als die freie Siure. Besonders au-gepriigt war dies bei dem
Anhydrid, dessen Drehungsvermigen fast doppelt so stark war, als
das der freien Siure, aber bei beiden pach der gleichén Richtung lag.
Allerdings muBte als Losubgsmittel fir das aktive Anhydrid Aceton
verwandt werden und nicht Alkohol, wie bei der aktiven Siure.
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Versuche.
[-Truxinsiure (Zetruxinsiure).

Der Weg zu der neuen Siure fiihrte von der p-Truxinsinre
iiber die 8-Truxinsdure, die nach dem alten Verfahren von Lieber-
mann!) aus der p-Siure durch die Kalischmelze gewonnen wurde,
nur mit der Abdnderung, dafl die 8-fache Menge Kali genommen und
die Temperatur nicht so hoch getrieben wurde, dal die ruhig flieBende
Masse braun wurde, sondern farblos blieb. Man beobachtete dann
hiiufig, dafl die dinnilissige Masse plétzlich wieder dick breiig wird,
was stets ein Zeichen fiir das Ende der Operation ist. Die in Wasser
geléste Schmelze wird mit Salzsiure ausgefillt, und die bald er-
starrende 8-SAure schmilzt dann gewdhnlich schon bei 170° oder 172°.
Sie lifit sich gat aus verd. Methylalkohol umkrystallisieren oder in-
dem man auf 2 g der Siure ein Gemisch von 35 ¢em Benzol und
15 Troplen Eisessig anwendet. Schmp. 175° Sie lost sich sehr
schwer in siedendem Wasser usd in Benzol, sehr leicht dagegen in
Alkohol, Eisessig uad Aceton. Auch in Ather ist sie recht l8slich.

Ubrigens 148t sich Betruxinsiure auch durch Erhitzen mit konz.
Salzsiure im Rohr in Deltruxinsiure umlagern; bei 6-stiindigem Er-
hitzen auf 160° erfolgt die Umwandlung fast quantitativ.

Das zu .den beschriebenen Operationen nitige Ausgangsmaterial
verdanken wir der groflen Freigebigkeit der Firma Merck- Darmstadt,
die uns ihren ganzen Vorrat an Roh-Truxillsiuren — von der Cocain-
(Gewinnung herstammend — in hdchst dankenswerter Weise zur Ver-
tigung stellte. Die Aufarbeitung erfolgte nach der in der vorher-
gehenden Abhandlung beschriebesen Methode.

Die Umlagerung zur {-Truxinsiiure gelingt durch 24-stiindiges
Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsdure-anhydrid auf dem Wasser-
bade, allerdings nicht vollstindig, besser durch 3-stiindiges Erbitsen
von 3 g 8-Truxinsiure mit 4 g Acetat und 10 g Anhydrid im Olbade
auf 210% am glattesten durch 4-stiindiges Erhitzen von 3 g Sdure
mit der dreifachen Menge Acetanhydrid allein im Robr auf 1609,
wobei weniger Verharzung stattfindet. Wird die Temperatur wesent-
lich wiberschritten, so depolymerisiert sich die Siure zu Zimtsiure.
Man versetzt das Reaktionsprodukt mit iiberschiissiger starker Natron-
lauge, 16st das ausgeschiedene Natriumsalz iu Wasser und fallt die
Séure nach dem Filtrieren mit Salzsiure. Zur Reinigung kocht man
sie in Aceton-Losung mehrere Stunden mit Tierkohle und krystalli-
siert sie mehrfach aus verd. Aceton um oder aus einem Gemisch von
Aceton, wenig Eisessig und Wasser, bis der Schmp. 239° erreicht ist.

1) B. 22, 2250 [1889].
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$-Truxinsiure bildet kleine Nadeln, 16slich in Ather, leicht in Alkohol,
miBig in Aceton,” schwer in kaltem, leicht in heiBem Eisessig. In
Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist sie schwer léslich, sehr
schwer in Benzol, gar nicht in Petrolither. In heiBem Wasser werden
nur Spuren geldst.

0.1197 g Sbst.: 0.3197 g CO,, 0.0631 ¢ HyO. — 0.1002 g Shst.: 0.267 ¢
COs, 0.0515 g T0.

CisHis Q4. Ber. C 72.90, H 5.40.
Gef. » T2.84, 72.67, » 5.74, 5.69.

Molekulargewichts-Bestimmung: 0.3065 g Sbst, in 11.34 g absol.

Alkobol, Sicdepunktserhohung 0.100.
Mol.-Gew. Ber. 296. Get. 3510,

Zum Vergleich mit f- und J-Truxinsidure wurden die Loslich-
keiteu der drei Siuren bestimmt:

100 g Eisessig losen bei 20° 1.134 g g-Truxinsiure, 10.382 g &-Truxin-
siure und 1.164 g &-Truxinsiiure. In 50-proz. Aceton losen .sich 2.469 g
8-Siure und 2.8343 g £-Siure hel 209; bei der §-Siure war die Bestimmung
nicht mdglich, da sich die Losung vom Ldsungsmittel trenunte.

Um die drei Siuren hinsichtlich ihrer Esterifizierungsfihig-
keit miteinander vergleichen und daraus vielleicht einen Schlufl auf
ihre Konfiguration ziehen zu kdnnen, wurden gleiche Mengen der
Siiuren mit der gleichen Menge methylalkoholischer Salzsiiure je
'3 S8tde. am RickfluBkihler gekocht. Es zeigte sich, dal §- und
0-Truxinsiiure quantitativ in ihre Doppelester verwandelt wurden,
wiahrend bei der (-Siure eine allerdings nur sebr kleine Menge des
Halbesters gebildet wurde, was vielleicht darauf zuriickzufiihren ist,
dafl, entsprechend der Korfiguration der letzteren Saure, die eine
Carboxylgruppe schwerer veresterbar ist. Die glatte Esterbildung
bei der B-Siure wiirde dann auch gegen die Formel 2 und fiir 1
sprechen. Die Versuche sollen unter anderen Bedingungen wieder-
holt werden. Zwecks Riickumlagerung der {-Truxinsiure in
d-Siaure wurde sie 2 Stdn. im Trockenschrank auf 175° erhitzt.
Der Schmelzpunkt sank betriichtlich hierbei, doch. konnte die Del-
truxinsdure nicht isoliert werden, vielmehr scheint es, als ob das
Sioken des Schmelzpunktes auf Anhydridbildang zurtickzufiihren ist.
Als jedoch die Siure mit konz. Salzsdure 6 Stdn. im Rohr auf 140%
erhitzt wurde, konnte aus der braunen Masse nach Reinigung mit
Tierkohle und Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol-Eisessig
leicht reine d-Siure vom Schmp. 175° gewonnen werden. Ebenso
erfolgte die Umlagerung leicht durch die Kalischmelze. Die Identi-
fizierung erfolgte durch Mischprobe mit reiner §-Siure, wobei keine
Depression des Schmelzpunktes eintrat.
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Ester der {-Truxinsiure.

Der Methylester der {-Siure bildet sich leicht beim Erwirmen
der Siure mit Dimetbylsulfat in SodalGsung. Er bildet, aus verd.
Alkohol umkrystallisiert, weille Krystalle vom Schmp. 116° Der-
selbe Hster entsteht beim Erhitzen der #therischen Losung der Siure
it Diazo-methan und beim Kochen mit methylalkoholischer Salz-
sdure (s. 0.). Wird hierbei das Reaktionsprodukt mit Sodaldsung
durchgeschiittelt, so 18t sich aus dieser,, nach Entfernung des Doppel-
esters mit Ather, durch Ansiiuern der Halbester der {-Truxin-
siure ausfillen, der nach dem Umkrystallisieren bei 168° schmilzt
und in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig loslich ist.

0.0951 g Sbst.: 0.2573 g CO4, 0.0502 g H:0.

C16 H;4(COOR).COOCH;. Ber. C 73.51, H 5.85.
Gef.” » 73.79, » 5.91.

Der Athylester wurde erhalten durch 3/;-stiindiges Kochen
der Siure mit gesiittigter ithylalkoholischer Salzsdure, Eingieflen in
Sodalésung und Ausithern. Der 6lig ausfallende Doppelester erstarrt
nach einiger Zeit und ist sehr leicht 1gslich in Alkoho!, Ather, Chloro-
form, Benzol und Aceton. Er bildet umkrystallisiert kleine, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 80°. Aus der Sodalésung 1aBt sich durch An-
siuern der saure Athylester gewirnen, der, aus verdiiontem Alkohol
umkrystallisiert, bei 190° schmolz. Diese Estersiiure ist loslich in
Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig.

0.1007 g Shst.: 0.2729 g CO;, 0.0588 g Hy0.
Cis H,4(COOH).COO CeH;. Ber. € 74.04, H 6.22.
Gef, » 73.93, » 6.31.

Salze der {-Truxinsiure.

Von den Salzen der {-Truxinsiiure sind einige durch bemerkens-
werte Unlgslichkeit ausgezeichnet, die sie zur Trennung von andern
Verbindungen geeignet erscheinen lassen. Fast unléslich in kaltem
Wasser sind das Calcium- und Bariumsalz (wie bei der 3 Siure),
fast unléslich in Alkoho) das Ammovium- und Kaliumsalz. Man
erhilt die ersteren durch Fillen der wafirigen Ammoniumsalz-Lésungen
mit Chlorcalcium und Chlorbarium, aus sehr verdiinnten Lésungen
auch in feinkrystallinischer Form, die letzteren durch Auflésen der
Siaure in Alkoho! und Einleiten von Ammoniak bezw. Zusatz von
alkoholischer Kalilauge. Alle sind wasserfrei.

Besonders wichtig erscheinen die beiden letzten Salze. Das Kalium-
salz krystallisiert aus Alkohol in schénen, durchsichtigen, {iber 1 em langen
Nadeln, die in Wasser sebr leicht loslich, in Alkohol nahezu unléslich sind.
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Das Ammoniumsalzs crhidlt man aus willriger Losnog durch Zusatz
von Alkohol in schibven, durchsichtigen Nadeln, die bei ca. 160° unter Aut-
blahen sich zersetzen. Einfacher gewinnt man es durch Losen der Sinve in
Alkohol und Einleiten von Ammoniakgas, wobei das Salz fast augenblicklich
ausfillt.  Bei vorsichtigem Erhitzen verliert cs sein Ammoniak vollstindig
unter Zuriicklussung von J-Sdure, unter bestimmten Bedinguongen kann es
dagegen in das unten heschricbene Z-Truxinsiure-imid ibergelihrt werden.

Von weiteren Derivaten der Zetruxivsiure wurden folgende dar-
gestellt,

Das {-Truxinsiure-anhydrid erbilli man durch zweistitudiges
Erhitzen der Siure mit 8 g Acetanhydrid im Olbad auf 140—150°,
Verjagen des iiberschiissigen Acetanhydrids im Lufttrockenschrank
und Umkrysiallisieren der briunlichen Krystallmasse aus Benzol.

Das {-Truxinsiiure-anhydrid bildet weifle, glanzende Krystalle
vom Schmp. 150 die leicht laslich sind in Alkohol, Benzol, Chloro-
form und Aceton, schwer in Ather, noch schwerer in Petrolither.
In kalter Sodalosung ist es unloslich. Gegen Wasser ist es ziemlich
bestindig, kurzes Kochen damit veriindert es nichf, erst nach ¥-stiin-
digem Kochen wird die Siure vom Schmp. 239° zuriickgebildet. Weit
weniger bestindig ist es gegen Alkohol, schon nach kurzem Erbitzen
wird es in die obige Athylestersiure ibergefiihrt.

0.1840 g Sbst.: 05297 g COs, 0.0844 g H30.

CisHiu0s  Ber. C 77.67, H 5.07.
Gef, » 77.50, » 5.13.

Dureh viertelstiindiges Nochen mit dem doppelten Gewicht Anilin
wird das Anhydrid in {-Truxinsiure-anil umgewandelt, das nach
dem Behandeln mit verd. Salzsiiure aus Benzol unter Zusatz von
Ligroin umkrystallisiert wird. Nach pochmaligem Umkrystallisieren
aus heiflem Alkohol bildet es feine weille Nidelchen vom Schmp. 180°.
I3 16st sich in Ather und Benzol, ist in Alkohol schwer léslich, In
verdiinntem Alkali unldslich, wird es erst durch lipgeres Kochen mit
alkoholischem Kali versetft.

0.1428 g Shst.: 4.5 cem N (139, 767 mm).
CoaHisO2N. Ber. N 3.96. Gef, N 3.81.

LiaBt man das Anil dagegen nur kurze Zeit kalt mit alkoholi-
schem Kali stehen, so wird es zur Anilidsiiure aufgespalten, die
durch Salzsiure in weillen, krystallinischen Flocken ausfillt. Zu der-
selben Substanz gelangt mwan durch vorsichtiges Erwiirmen des Au-
hydrids mit Anilin auf 140° im Olbad, Aufnehmen der Schmelze mit
Sodalssung, Austillen und Umlosen aus verd. Aceton. Schone weille
Krystalle vgm Schmp. 209°. Hierbei entsteht natiirlich auch etwas
Anil
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0.1026 g Shst.: 3.4 cem N (16° 765 mm).

C2sHz1 03N, Ber. N 3.77. Gef. N 3.94.

Erhitzt man das Aobydrid mit der- 1Y/s-fachen Menge Resorcin
im Olbade auf 220° so vimmt die Schmelze bald eine tiefrotbraune
Farbe an und lest sich daon in Sodalésung wie in Barytwasser mit
schén griiner Fluorescenz, ein Zeichen fiir die Bildung des {-Tru-
xinsiure-fluoresceins. In reinem Zustande wurde die Verbindung
picht isoliert.

Zwecks Darstellung des {-Truxinsiure-imids wurde das oben
beschriebene Ammoniumsalz im Erlenmeyer-Kolbcher im Olbade
langsam auf ca 210° erhitzt, wobei aber unter Abgabe von Amrmouniak
und ohne dall Schmelzen beobachtet wurde, reine {-Siure zuriick-
gewonnen wurde. DasSalz wurde daher in einem engen Reagensglase fest
zusammengedriickt in ein auf 170° erhitztes Bad getancht und auf
200—210° weiter erhitzt, wobei Schmelzen eintrat und Ammoniak-
Abgabe beobachtet wurde. Unter Umriihren mit einem Glasstabe
wird Y/, Stde. erhitzt, die glasige Schmelze nach dem Erkalten in
Benzol geldst und mit Petrolither gefilit. - Danach behandelt man die
Substanz mit Sodaldsung zwecks Entfernung von freier Sdure und
krystallisiert sie aus heilem Alkohol um.- Feine, glinzende, zu
Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp. 168—168.5¢

12.694 mg Sbst.: 0.542 cem N (179, 762 mm) ).
st H]5 OQN. Ber. N :)06. Gef, N 5.04.

Das {-Truxin-imid ist zwar in kalter Sodalésung unléslich, 16st
sich aber beim Erw#irmen darin auf, wonach beim Abkiiblen ein
feiner Niederschlag, wohl das Natrinmsalz des Imids, ausfallt, der sich
in viel Wasser wieder klar 16st. Auch durch kurze Behandlung mit
alkoholischer Natroulauge, worin das Imid leicht I&slich ist, findet
keine Verdoderung statt. LaBt man aber das Imid (0.4 g) mit alko-
holischer Kalilauge (1 cem = 0.1 g KOH) 5—6 Stdo. stehen, so er-
starrt die Masse krystallinisch, lost sich in viel Wasser klar auf und
gibt beim Ansiuern eine fast villig in Soda losliche Substanz, die,
aus verd. Eisessig umkrystallisiert, feine, wollige Nadeln bildet, welche
bei 222° unter Aufschiumen schmelzen. Die so erhaltene {-Truxin-
amidsdure 18st sich in warmer Sodaldsung klar auf; beim Abkiihlen
fallt, wie bei der 8-Siure, ein schwer 18sliches Natriumsalz aus,
wialirend die reine {-Saure so nicht gefallt wird.

12.108 mg Sbst.: 0.492 cem N (179, 761 mm).

CisHi7O3N. Ber. N 475, Gel, N 4.70.

) Diese und die folgende Mikroanalyse hat mein Assistent, Hr Dr.
Laage, ausgefithrt, Stoermenr,
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{-Truxinsiurechlorid.

2 g {-Truxinsiure wurden mit der beérechneten Menge Phosphor-
pentachlorid innig gemischt und, da in der Kilte keine Reaktion
eintrat, auf 'dem Wasserbade erwirmt und zwecks Vollendung der
ziemlich beftigen Reaktion noch lingere Zeit weiter erhitzt, bis die
Salzsiure-Entwicklung aufgehrt hatte. Hierauf wurde im Vakuum
das Phosphoroxychlorid abdestilliert und das beim Abkiihlen er-
starrende Chlorid mit warmem Benzol aufgenommen. Nach Zusatz
von reichlich Petrolither krystailisierte das {-Truxinsiurechlorid
in weilen, prismatischen Krystallen, die nach nochmaligem Umkry-
stallisieren bei 150° schmolzen. Das Chlorid ist leicht 16slich in Ben-
zo)l, Ather, Chloroform und Alkohol, sehr .schwer in Ligroin und
Petrolither. Durch Wasser wird es in der Wirme leicht zersetzt,
Alkali 18st es sofort unter Riickbildung von J-Truxinsiure.

0.1590 g Sbst.: 0.1372 g AgClL
CiHyy02Cly. Ber. Cl 21.29. Gef. Cl 21.35.

Beim Bebandeln mit Anilin geht es in das C-Truxinsiure-
dianilid iber. Zu diesem Zweck ldst man es in Benzol, versetzt
die Losung mit der vierfachen Menge Anilin und kocht einige Zeit
auf siedendem Wasserbade. Das Dianilid scheidet sich bald in weillen
Krystallen aus, die nach dem Absaugen mit Wasser ausgewaschen
werden. Rs 16st sich_ in Alkohol und ist nahezu unléslich in Ather
und Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 285°.

0.1084 g Sbst.: 5.8 cem N (15% 765 mm).

CioHgs O3 Ns. Ber. N 6.28. Gef. N 6.38.

Spaltung der J-Truxinsiiure in ihre optisch-aktiven
Komponenten.

2 g C-Truxinsiure und 4 g Cinchonin wurden in 90 ccm etwa 75-
proz. Alkohols unter Erwirmen geldst und die Lésung sich selbst tiber-
lassen. Uber Nacht krystallisierte das neutrale Salz der l-Siure in
schénen Nadeln vom Schmp. 192° aus; es wurde abgenutscht, mit
Alkohol pachgewaschen und getrocknet. Seine Menge betrug fast
genau die Hilfte des zu erwartenden Salzes. [Es wurde mit Wasser
und iiberschiissigem Ammoniak verriibrt, kurz aufgekocht und nach
dem Erkalten aus dem Filtrat die Siure durch Salzséiure ausgefallt.
Nach dem Absaugen wurde die wifirige Flissigkeit noch einmal mit
Ather ausgeschiittelt, der noch eine kleine Menge der l-Siure aufoabm,
ein Zeichen, daB diese in Wasser etwas loslicher ist als die inaktive
Saure., Die das Salz der d-Siure enthaltende Mutterlauge wurde
genau so wie das feste Salz behandelt und ergab die nicht ganz so
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reine d-Siure. Beide Siuren wurden wiederholt aus Aceton und aus
Methylalkohol umkrystallisiert und zeigten beide den gleichen Schmp.
222°. Iine Mischung gleicher Teile der beiden Siuren zeigte sofort
den Schmelzpupnkt der racemischen Siure 239°.

Mangels geniigender Mengen der Siuren konnten die Loslich-
keiten nicht gemau bestimmt werden, doch léste sich etwa viermal
so viel der { Sdure in Eisessig auf als von der racemischen Siure.

Dehungsvermigen der (-Siurc in Alkohol (von 969/):

0.400 g /-Sdure in 14.600 g Alkohol zeigten bei 20° eine Drehung von
— 14729 im 1-dm-Rohr mit D-Licht, d2 = (.823, | = 2.669,.

o — 172 ><15.000 -
[ = 5 o400 0825 =~ 183

Drehnungsvermdgen der d-Sdure in Alkohol (von 96/g):

0.4876 ¢ d-Siare in 16.410 g Alkohol zeigten bei 20° cine Drehunz von
+41.39¢ im 1-dm-Rohr mit D-Licht, d%° = 0.818, p = 2.598%.

.90 _ + 1.39>< 168476
D= 1 5< 0.4376 >< 0.818 —

Bei Racemi_sierungsversucben zeigte sich die I-Sdnre sehr
bestindig. lhr Schmelzpunkt #nderte sich weder bei anderthalb-
stiindigem Kochen mit verd. Natronlauge, noch mit konz. Salzsiure.
Aber bei der Kalischmelze ging sie glatt in die racem. d-Truxinsiure
vom Schmp. 175° iiber.

Von der leichter optisch rein zu erbaltenden I-Siure wurden
noch das Anhydrid und das Chlorid nach den oben beschriebenen
Methoden dargestellt.

Das I-Zetruxifisdure-anhydrid bildet rein weile Krystalle
vom Schmp. 162°. Der Schmelzpunkt liegt also hoher als der des
racem. Aphydrids (150°), genau wie bel den Anbydriden der Hexa-
hydro-phthalsiure?). Zur Bestimmung des Drehungsvermogens wurde
Aceton als Losungsmittel gewihblt, da bei Verwendung von Alkohol
Bilduvg des Halbesters eintrat.

0.1932 g /~Aphydrid in- 9 1031 g Aceton zeigten bei 200 eine Drehung
von — 2.44% im 1-dm-Rohr, d 4 = 0.803, p = 1.9469%s.

— 244> 9.9963 i
e hE Y
[In = 1551933 s 0605 — — L4354

Das Il-Zetruxinsiiurechlorid bildet weifle Krystalle vom
Schmp. 160°; auch hier liegt also der Schmelzpunkt iiber dem des
racem. Chlorids.

= - 65.429,

0.1034 g I-Chlorid in 10 cem reinem Benzol zeigte bei 200 eine Drehung
von — 1.040. [a]p = — 98,620,

1) A. Werner und Conrad, B. 82, 3046 [1899].
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Der d-Zetruxinsidure-methylester, mittels Dimethylsulfats
in Sodalosung bereitet, hatte den Schmp. 106°.

0.2759 g in 10 ccm Aceton zeigte bei 20° cine Drehung von - 2.48°.
(], = $9.880.

Rostock, im Oktober 1920.

8. R. Stoermer und E. Laage: Uber die siebente Saure
der Truxillsiuregruppe, die Neo-truxinsiure. (V)
[Mitteilung aus d. organ. Abteil. d. Chem. Iustituts d. Universititt Rostock ]
(Eingegangen am 15, Oktober 1920.)

. Wie in der zweitvorhergehenden Abhandlung (8. 78) mitgeteilt
wurde, findet sich in den von der Cocain-Bereitung herstammenden
Rob-Truxilisiuren, fiir deren Uberlassung wir der Firma Merck-
Darmstadt zu grofem Danke verpilichtet sind, in sehr kleiner Menge
eine neue dimere Zimtsiure, die wir wegen ihrer Ahuolichkeit mit
der f-Truxinsiure ebenfalls als eine Truxinsiure ansprachen und mit
dem Namen Neo-truxinsidure belegten. Da ihre Menge in der
technischen Roh-Truxillsdure nur etwa 0.129, betrug, so war eine
eingehendere Untersuchung natiirlich ausgeschlossen, um so mehr, als
ihre Abscheidung nicht einmal immer ganz sicher war. Da kam uns
ein glicklicber Zufall zu Hille, der uns die gleiche interessante Siure
auf kiinstlichem Wege in die Hiinde spielte, so dall wenigsteas ihre
wichtigsten Eigenschaften ermittelt werden konnten. Gerade deren
Feststellung war von besonderer Bedeutung, weil die Auflindung
dieser siebenten Siure in der Truxillsiure-Gruppe unwiderleglich be-
weist, dafl die eigentlichen Truxillsiuren bestimmt strukturisomer
mit den Truxinsiuren sind und nicht etwa bloB stereoisomer!®).

Von dem schon in der Arbeit von Stoermer und Foerster?
gestreiften Gedanken ausgehend, daB in der Zahl der Truxinsiuren
— 2 Mesoformen, § optisch-aktive Formen — véllige Ubereinstimmung
herrsche mit der der Zucker- und Schleimsiuren, versuchten wir,
Umlageruogen auch in dieser Gruppe mit dem dort benutzten
Umlagerungsmittel, Pyridia3), vorzunehmen, und die Ausfihrung
dieses Gedankens fibrte uns von der §-Truxinsiure zur Neo-truxin-
siure. Zwar hatten wir anfangs mit groBen Schwierigkeiten bei der
Trepvung beider Shuren zu kimpfen (die miteinander im Gleich-

) Vergl. die erste Abhandlung von Stoermer und Laage S. 77,
%) B. 52, 1257 [1919].
3) Statt dessen kann auch V-Dimethyl-anilin verwandt werden.





