
getrocknet. Diese Siure (BII wurde niit 1 1 i t h e r  digeriert, wobei ziemlich 
reine $-Saure voni Schmp. 195- 205O 'zuriickblieb, die iibei. dns Arnmoninrnsalz 
(vei gl. die iibemkchste Xbhautlluog) gcreinigt xierden kann. 

Der Ahthrr-Auszug Bz, welcher p-, 6 -  und evtl. Nco-truxinsaure enthalt, 
lrann entweder, wie oben As, iiber die Ester weitcr xerlegt werden, oder wircl 
kkrzer dirckt mit eioer Losiing von 30 g "Cali in 600 ccm Alkohol angesetzt. 
Nacli 16-stiincligem dtehen waren rcichliche Mengen von Kaliumsalzen aus- 
geschieden, die abgcsogen und mit 100 ccm Alkohol ausgemaschen vurden. 
In dieser Mutrerlauge B3 land sirh aucli etwas Neo-truxinsgnre. Die nus- 
gcschiedmen ICaliumsalze aus Ba wurden in Wasser gelijst, dorch Salzsaiire 
zerlegt irnd die freien SRuren oacb dern Troclrnen mit 100 ccm dther  mehrere 
Siundeii digeriert. 111s ather-unlGslich bliab pSaure zurilck, wahrend sich 
ini Athcr hauptsachlich 6-Siiure Torfand. Dui-ch Umkrystallisicren aus rerd. 
l\Iethylallrohol sticgen die Scbmelzpunkte der beiden Sguren auE 206O bezw. 1740. 

Ans B3 wurde nach dem Verjagen des Alkohols eine zihharzige Saure 
erhalteu, die rnit 300 ccm Wasser usgelrocht und hei0 FiItriert murde. Die 
waRrige Liisung wurde eingetlampft, durch alkoholisches Kafi i n  das Rnlium- 
Falz vcrwafidelt und dies nus Alltohol iimltr~stallisiert Nach dem Zersetzen 
mit Sslzsliire ergab sich eine S u r e ,  die, sus Benzol-Eisessig umkrystallisiert, 
bei 207O schtnolz (0.3 g), die hich als Neo-truxjnskure erwies, d s  sic nijt 
pSBure grmischt cine htarlte Schmelzpunktdepression ergab. 

Hier, wie in alleu tibrigen Piillen, wurtlen aus den Mutlcrlangen noch 
betrichtliche Mengen TOR hligcn, nicht erstarrenden Siinren erhalten, iiber die 
vorlaufig cichts Sichcrca ausxusagen ist. 

Zum SchluIj s e i en .  noch einige L 6 s l i c h k e i t s b e s t i m n i u o g e n  
d e r  dre i  Truxillsauren mitgeteilt, d i e  zum Yergleich mit de r  Loslich- 
keit  d e r  Truxinsauren (verpl. d ie  folgende A bbandluog) an-gefiihrt  
n w d e o  : 

100 g Eiscssig loscn bei 200 0.3174 g wTruxilIsLrtre, 4.310 g 8-Troxill- 
sanre und 22.96 g E Truxillsaure. 

R o s t o c k ,  i n 1  Oktober  3920. 

7. Uber die 6. Saure der 
Truxillsaure-Gruppe, L-TruxinsiLure (ZetruxinsiLure). (IV.). 

[Mittciluug aus der oigan. ALteil. d. Cticm. Institlits der Universitat Rostock.] 
(Eingcgnngcn am 15. Oktciber 1920.) 

I n  de r  ersteu Abharldlung iiber d ie  l'ruxillsaureii h:iben R. 
S t o e r m e r  uud  F o e r s t e r l )  bereits kurz  erwahnt,  da13 d ie  8 - T r u x i l l -  
s a u r e  (nunniehr nls 6 - T r i i s i n s i u r e  oder D e l t r u x i u s i i u r e  zu 
bezeichnen)*) i n  eine iieiie S k r e  u r n g e l a g e r t  werden kiioue, die 
vorlaufig als C - S a i i r e  bezeicbnet wurde. Wir. haben dieae Urnlage- 

R. S t o e r m e r  und F. Scholtz: 

I)  B. 52, 1255 [1919]. 2, Vergl. die, voransteliende Abhandlung. 
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rungsversuche unternommen yon dem Gedanken. xusgehend, daf3 die 
L i e  b e r m  a n n  sche 8-Truxinsaure (nach ihrer Bildungsweise durch 
die Iialischmelze aus P - T r u x i n s a u r e )  .eine Irans.Dicarbonsaure sein 
miisse, die bei der Anhydrisierung durch Acetanhydrid nicht uot- 
wendig in B e t r u x i n  s a u r e  zuruckverwandelt werden musse. Dieser 
Gedauke hat sich als ricbtig herausgestellt, uud die vorliegende 
Arbeit ha t  also niit Sicherheit ergeben, daB die 8-Truxinsiiure eine 
truns-Form i J t ,  und  daB das bei dem geschilderten Verfahren ent- 
stehende Saure-anbydrid bei der Verseifung eine neue cis-SIure liefert, 
die die gleiche Molekulargrofje wie die afideren Truxinsauren besitzt 
und  durch die ICalischmelze wie diirch Erhitzen mlt Salzsiiure im 
Rohr i n  Deltruxinsaura zuriickverwandelt werden kann. Dies be- 
statigt die scbon geaufjerte t e r m u t u n g  ]), dafj bei der Kaliscbmelze 
die cis-Formen immer in trans-Formen uberzugehen scheinen. Die 
neue C - T r u x i n s h e  zeigte den Scbmp. 239O und ist vielleicht iden- 
tisch mit einer Saure, die vor kurzem son A. W. K. d e  J o n g ? )  er- 
wiihnt, von der aber weiter nichts mitgeteilt wurde, als da13 sie Lei 
der Belichtung von Salzen der Zimtsaure entsiehe und  bei 230°  
schtnelze. Ein geuauerer Vergleich war daher mangels eingehenderer 
Bescbreibung nicht moglich. 

Da der Schmelzpunkt der Zetruxinsaure wesentlich hiiher liegt 
(2390) dlv der der Deltruxinsaure (174O), so haben wir ,  da  auch die 
/LSliure hoher schmilzt (209-210O). bier vviederum einen der bei 
cyclischen Verbindungen nicht allzu seltenen Falle zu verzeichnen, 
wo die stabileren trans-Formen tiefer schmelzen, als die labileren 
cis-Formen. Dementsprechend verhalten sich auch die Lijslichkeiten, 
die t r a w s l u r e  ist rund neunmal so loslich (in Eisessig), als die bei- 
den cis-Formen, die fast gleiche Loslichkeit besitzen. 

Unter den theoretisch moglichen Stereoformeln der sechs Truxin- 
sauren 3, befinden sich drei cis-Sauren und drei tmns-Sauren : 

x H 

1) S t o e r m e r  und Emniel ,  B. 53, 500 [1920]. 
2) C .  1919, III 1000. Der bollandische Autor hat die Saure als 

t- T r u x iI Is iinie bezcichnet.. 3, Vergl. €3. 52, I%!? [1919]. 
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und da hier rnit der relativen Asymrnetrie nucb wirkliche Asym- 
metric der Cyclobutan-Koblenstoffe auftritt - in] Gegensatz zu den 
Stereoformeln der Truxillsiiuren -, so sind die letzten vier Formeln 
als inaktive Racemforrnen anzusehen, wahrend die beiden ersteren 
Meaoformen darstellen. War  die c-Truxinsaure nicht spaltbar so 
konnte ihr also Formel 1 oder 3 zukommen, war sie dagegen ill op- 
tische Antipoden zerlegbar, so blieb allein Formel 3 fur sie tibrig. 
D a  d i e  S p a l t u n g  d e r  S t u r e  m i t  H i l f e  v o n  C i n c h o n i n  g e -  
l a n g ,  s o  i s t  i h r e  K o n f i g u r a t i o n  e i n d e u t i g  d n r c h  d i e  For- 
me1 3 b e s t i m m t ,  und so ist gerade die jiiugste dieser Sauren jhren 
so sehr vie1 alteren Isomeren uberlegen. 

Es liegt hier einer der ganz seltenen Falle vor, wo bei cycli- 
schen cis-tpans-Isomeren mit den angegebenen Eigenschaften eine Kon- 
figurationsbestimmung d u k h  Spaltung in aktive Verbindungen m6g- 
lich war. Ein anderer solcher Fall war die Spaltung der trans-Hexa- 
hpdro-phthalsaure I), deren Konfiguration, ebenso wie die der zuge- 
horigen cis-Verbindung , aber auch auf Grund der Anhydridbildung 
ableitbar wap a),  was bei den Truxinsauren wegen der groBeren Zahl 
von Isomeren nicht rnoglich ist. 

Durch die Feststellung der Konfiguration der c-Truxinsaure er- 
gibt sich f u r  die fi  Truxinsaure die Formel 1 oder 2 ,  wobei aller- 
dings zum UberfluB noch festzustellen bleibt, da13 diese Saure nicht 
i n  optiscbe Antipoden spaltbar ist. Die fruher erwogene Formel 2 
erscheint uns jetzt aus inueren Griinden weniger wahrscheinlich, eine 
solche Saure durEte wegen der vier aut einer Seite der Ringebene 
liegenden Gruppen doch ein ziemlich labiles Gebilde sein, auch bleibt 
die Truxon-Bildung aus, die .nach ihr zu erwarten ware. Wahr- 
scheinlicher erscheint uns die Formel 1, die allerdings auf den ersten 
Blick mit dpr Licht-Polygerisation der do-Zimtsaure nicht zu harmo- 
nieren scheint. Erwagt man aber, da13 es sich bei der Polymerisation 
ja auch nur um Additionen an die Doppelbindung handelt, und da13 
solcbe ja in  erster Linle i n  trans-stellung erfolgen, SO gewinnt die 
Formel ' l  durchaus an Wahrscheinlichkeit. Die bei gegenseitiger 
trans Anlagerung TOD zwei Molekeln atlo-Zimtsaure noch mogliche 
Porniel 6 kommt als trans.Dlcarbonsaure nicht in  Frage. Jedenfalls 
dur'ite die auch schon von S t o b b e  j) angezweifelte Vermutung 
d e  J o n g s 4 ) ,  daB die B Truxinsaure durch Polymerisation von je 
einer Molekel cis- und irans-Zimtsaure entstehe, aufler aus den schoa 
von S t o e r m e r  und F o e r s t e r s )  angefuhrten Grunden auch des- 

I) A. Worner  und Conrad ,  B. 32, 3016 [1S99]. 
a) A. v. B a e y e r ,  A. 458, 213 f f .  [189Oj; 469, 161, 1SP[1892]. 

B 52, 669 [1919] ') R. 31, 262 [1912]. 5, B 5P, 1258 [1919). 



wegen nicht zutreffend sein, weil aus einem Gemisch dieser beiden 
Sauren sowohl bei cis- wie bei trans-Anl%gerung immer our  die 
E'ormeln 3 und 4 hervorgehen, von denen 3 der t -Saure zukommt, 
4 aber eine trans-Dicarbonsaure darstellt. 

DaB die S - T r u x k i u r e  eine cis-Saure ist,  geht daraus hervor, 
daB sie rnit Essigsaure-anbydrid in 5 - T r u x i n s a u r e - a n h y d r i d  uber- 
geht ,  das  durch Alkali in die Saure vom Schmp. 239O .zuriickver- 
wandelt wird; ferner liefert sie mit Anilin e in  A n i l  und mit Resor- 
cin ein F l u o r e s c e i n ,  genau wie die p-Truxiosiiure. Erhitzt man  
ibr Amiuoniumsalz unter beatimmtrn Bedingungen auf hohere Tem- 
peratur, so geht es in  5 - T r u x - i n s a u r e - i m i d  iiber, genau wie die 
8-Saure (vergl. die folgende Abhandlung). 

D i e  S p a l t u n g  d e r  Z e t r u x i n s i i u r e  i n  i h r e  o p t i s c h e u  
A n t i p o d e n  gelingt uberraschend leicht und glatt, und der Schmelz- 
puukt der optisch-aktiven SLiiren liegt tiefer nls der der racemischeu 
Saure, namlich bei 22'3'. Mischt man  gleidhe Mengen der beiden 
ersteren, so steigt der Schmelzpunkt sofort nuf 2390, ein Zusatz der 
optisch aktiven Form zu der inaktiven Shure erniedrigt deren Schmelz- 
puii k t  sofort. Die aktiveri Kompcinenten unterscheiden sich nuch 
auBerlicb v o n  der Racemform, da  sie watteahnliche, %US langen hnar- 
Eeinen Nadelu bestehende Krystallmassen darstellen , wihrend die 
Racemsaure Itleine, weiche, zu Drusen vereinigte Nadeln bildet. Die 
Loslichkeit der I-Saure i n  Eisessig ist uogefabr viermal so gro8, als 
die der inaktiven Form, und i n  der gesattigten Eisessig-Lijsung der 
letzteren losen sich noch sicbtbnre Mengen der ersteren nuf ,  so d a 8  
die Losung optisch-aktiv wird. Alles dies zeigt, daB die Saore vom 
Schmp. 2390 eine wahre racemische .Verbindung ist iind nicht ein 
pseudoracemisches Konglomerat. Auch die Salze zeigen verechiedene 
Loslichkeit: die I-Saure, in Ammaniak gelost, wi rd  durch Chlorcalcium 
schwerer gefallt, als die r m e m .  Saure. Mischt man gleiche Mengen 
gesattigter, filtrierter Losungen der optisch-aktiven Calciumsalze, so 
krysrallisiert nach 12 Stdn. das  scbwerer 1b;sliehe racem. 5-truxiosaure 
Calcium aus. Die j  bildet kleine, tlerbere, punktformige Aggregate, 
wahrend das Calciumsalz der 1 Saure aus haarfeinen, langen Nudrlu 
besteht. 

Von optisch-aktiven Derivaten wiirden n o c b  E s t e r ,  C h l u r i d  
und A n h y d r i d  untersucht, alle zeigteri eiri hijheres Drehuugsver- 
niogen als die freie SL.ure. Besonders nu:gepriigt war dies bei dem 
Anhydrid, dessen Drehungsverrnogen fast doppeit so stark war, als 
das dr r  freien Siiure, aber bei beiden nach der gleichen Richtung lag. 
Allerdings muBte als Lijsungsmittrl fur das aktive Anhydrid Acetou 
vernalidt werdeu und iiicht Allrohol, wie bei der aktiven Saure. 

* 



Veraii cb e. 
t- T r  u s i n sa i l  r e (Z e t r u s i n S R U  re). 

Der  Weg zu tier neuen Saure fuhrte von der $ - T r u x i n s a u r e  
iiber die 8 - T r u x i n s a u r e ,  die nach dem alten Verfahren von L i e b e r -  
m a n  n ') aus der @-Saure durch die Kalischmelze gewonneu wurde, 
nur mit der Abanderung,.daB die 8-fache Menge Kali genommen und 
die Temperatur nicht so hoch getrieben wurde, daI3 die ruhig flieI3ende 
Masje braun wurde, sondern fnrblos blieb. Man beobachtete daon 
haufig, daI3 die dunnfliissige Masse pliitzlich wieder dick breiig wird, 
was stets ein Zeichen fiir das Ende der Operation ist. Die in Wasser 
geloste Schrnelze wird mit Salzsaure aFsgefallt, und die bald er- 
starreode 8-Saure schmilzt dann gewohnlich schon bei 170' oder 172O. 
Sie lafit sich gut aus verd. Methylalkohol urnkrystallisieren bder i n -  
dem man auf 2 g der Saure ein Gemisch von 35 ccm Benzol und 
15 Tropfen Eisessig anwendet. Schmp. 175O. Sie lost sich sehr 
schwer in siedendem Wasser ucd in  Benzol, sehr Ieicht dngegen in 
Alkohol, Eisessig und Aceton. Auch in Ather ist sie recht 16slich. 

Ubrigens laat  sich Retruxinsaure auch durch Erhitzen rnit konz. 
Salzsaure im Rohr in  Deltruxinsaure umlngern; bei 6-stiindigem Er-  
hitzen auf 160' erfolgt die Urnwandlung fast quantitativ. 

Das zd den beschriebeoen Operationen notige Ausgangsrnaterial 
verdanken wir der groI3en Freigebigkeit der Firma' M e r c  k -  Darmstadt, 
die uns ihren ganzen Vorrat an Roh-Truxillsauren - von der Cocain- 
Gewinnuog herstammend - i n  hiichst dankenswerter Weije zur Ver- 
fugung stellte. Die Aufarbeitung erfolgte nach der in der vorher- 
gehenden Abhandlung beschriebenen Methode. 

Die Umlagerung zur 5 -  T r u x i n s g u r e  gelingt durch 24-stiindiges 
Erhitzen mit Natriumacetat und Essigaaure-anhydrid auf dem Wasser- 
bade, allerdings nicht vollst%ndig, besser durch 3-stundiges ErbitLen 
von 3 g 8-Truxinsaure rnit 4 g Acetat und 10 g Anhydrid im Olbade 
a u f  210°, am glattesten durch 4-stiindiges Erhitzen von 3 g Saure 
rnit der dreifacben Menge Acetanhydrid allein im Rohr auf 160a, 
wobei weoiger Verharzung stattfindet. Wird die Temperatur wesent- 
lich uherschritten, so depolymerisiert sich die Saure zu ZimtsLure. 
Man versetzt das Reaktionsprodukt mit tiherschussiger starker Natron- 
lauge, lost das ausgtkhiedene Natriumsaiz ia Wasser und fiillt die 
Saure nach dem Filtrieren rnit Salzsaure. Zur Reinigung kocht man 
sie in Aceton-LGsung mehrere Stunden mit Tierkohle und krystalli- 
siert sie rnehrlach aus verd. Aceton um oder aus einem Qemisch von 
Aceton, weoig Eisessig und Wasser, bis der Scbmp. 239' erreicht ist. 

B. 22, 2250 [ISS9]. 



9 0  

5-Truxinsaure bildet kleine Nadeln, lijslich in Ather, leicht in Alkohol, 
madig i n  Aceton,' schwer in kaltem, leicht in  heiQem Eisessig. I n  
Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist sie schwer liislich, sehr 
schwer in Benzo1, gar nicht in Petrolatber. I n  heil3em Wasser werden 
nur Spuren gelijst. 

0.1197 p Sbst.: 0.3197 g COz, 0.0631 g HsO. - 0.1002 g Sbst.: 0.267 6' 
C.02, 0.0515 g HaO. 

CjgH~B04.  Ber. C 72.90, t i  5.40. 
Gef: 1) 72.84, 71.67, 3 5.74, 5.69. 

~ I c ~ l e k u l n r g r e w i c l i t s - B c s t i i i i m u n K :  0.3065 g Sbst. i n  11.34 g absol. 
Alkohol, Sicdepunktserh~)liung 0.100. 

bIol.-Gem. Ber. 296.- Gcf. 310. 

Zum Vergleich mit @- und 8-Truxinsaure wurden die L o s l i c h -  
k e i t e u der drei Sauren bestimmt : 

Eisessig liiscn Lei 200 1.134 g P-TruxinsLurc, 10.353 g 8-Trusin- 
skire uncl 1.164 g 5-Trusinsiiare. In 50-proz. Aceton losen ,sich 2.469 g 
fl-Siiurt! und 2.343 g 5-SLure hei 20O; bei dcr 8-Slure war die Beatimmung 
nicht moglich, da sicli die Liisung vom Lhungsmi t te l  trcnnte. 

U m  die drei Sauren hinsichtlich ihrer E s t e r  i f i z i e r un g sf a h i g -  
k e i t  miteinander tergleichen und daraus vielleicht einen SchloW auf 
ihre Konfiguratioo ziehen zu  konnen, wurden gleiche Mengen der 
Sauren rnit der gleichen Menge methylalkoholischer Salzsaure je 
'/z Stde. am Ruckfluljkuhler gekocht. Es zeigte sich, dalj B- und 
6-Troxinsiiure quantitativ i n  ibre Doppelester verwandelt wurden, 
wahrend bei der 5-Saure eine allerdings nur sehr kleioe Menge des  
Halbesters gebildet wurde, was vielleicht darauf zuruckzufuhren ist, 
daB, entsprechend der Konfiguration der letzteren Siiiire, die e ina 
Carboxylgruppe schwerer veresterbar ist. Die glatte Esterbildung 
bei der P-Saure wurde dann auch gegen die Formel 2 und'fiir 1 
sprechen. Die Versuche sollen unter anderen Bedingungen wieder- 
holt werden. Zwecks R u c k u m l a g e r u n g  d e r  C - T q u x i n s a u r e  i n  
8 - S a u r e  wurde sie 2 Stdn. im Trockenschrank auf 1750 erhitzt. 
Der Schmelzpunkt sank betrachtlich hierbei, doch. konnte die Del- 
truxinsaure nicht isoliert werden,. viclmebr scheint es, als ob das 
Sinken des Schmelzpunktes auf Anhydridbildung zuriickzufiihren ist. 
Als jedoch die Saure mit konz. Snlzsaure 6 Stda. im Robr auf 1400, 
erhitzt wurde, konnte aus der braunen Masse nach Reiniguog mit 
Il'ierkohle und Umkrystallisieren aus Aceton und Benzol-Eisessig 
leicht reine d-siiure vom Schmp. 175O gewonnen werden. Ebenso 
erfolgte die Umlaierung leicht durch die Kslischmelze. Die Identi- 
fieierung erfolgte durch Mischprobe mit reiner 8-Saure, wobei keioe 
Depression des Schmelzpunktes eintrat. 

100 



E s t e r  d e r  5 - Y ' r u x i n s l u r e .  

Der M e t h y l e s t e r  der C-Sgure bildet sich leicht beim Erwarnien 
der Saure mit Dimethylsulfat i n  Sodal6sung. Er bildet, aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert, weiBe Krystalle Tom Schmp. 116'. Der- 
selbe Ester entsteht beim Erhitzen der atherischen Losung der S a m e  
init Diazo-methan und beini Kochen rnit methylalkoholischer Salz- 
s iure  (s. 0.). Wird hierbei das Reaktionsprodukt mit Sodalosung 
durchgeschuttelt, so lafit sich aus dieser,. nach Entfernung des Doppel- 
esters rnit At.her, durch A n s h e r n  der H a l b e s t e r  d e r  ~ - ' l r u s i n -  
s a u r e  ausfallen, der nach dem UmkrystalliYieren bei 168O schmilzt 
und in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig lijslich ist. 

0.0951 g Sbst.: 0.2573 g COa, 0.0502 g HsO. 
C 1 6 ~ l l l ( C O O I € ) . C 0 0 C H a .  Uer. C 73.51, H 5 3 5 .  

GeY.' s 73.79, 5.91. 

Der A t h y l e s t e r  wurde erhalten durch 3/4-stiindiges Kochen 
der S l u r e  mit geszttigter iithylalkoholischer Salzsiiure, EingieBen in  
Sodalosung und Ausathern. Der 61ig ausfallende noppelester erstarrt 
nach einiger Zeit und ist sehr leicht loslich i n  Alkohol, Atber, Chloro- 
form, Benrol und Aceton. E r  bildet umkrystallisiert kleine, verfilzte 
Nadeln vom Schmp. SOo. Aus der  Sodalosung laWt sich durch An- 
siiuern dar s a u r e  A t  b y l e s t  e r  gewinnen, der, aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert, bei 190° schmolz. Diese Estersiure ist liislich in 
Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. 

0.1007 g Sbst.: 0.2729 g Cop,  0.05tiS g HzO. 
C16H14(COOH). COO CaHS. Bcr. C 74.04, H 6.22. 

Gef. B 73.93, D 6.31. 

S a1 z e  d e r  S -  T r u x i n  s a u  r e. 

Ton den Salzen der <-'l'ruxinsaure sind einige durch b2merkens- 
werte Unloslichkeit ausgezeichuet, die sie z u r  'i'rennuug vun andern 
Verbindungen geeignet ersoheinen lasseu. Fast  unlijslich in kaltem 
Wasser sind das C a l c i u m -  u n d  B a r i u m s a l z  (wie bei der ,3 SLure), 
fast unlodich i n  Alkohol das A m r n o u i u m -  uud K a l i u n i s a l z .  Man 
erhiilt die erstereu durch Fallen der wafirigen Aminoniunisalz-Losungen 
mit Cblorcalcium und Chlorbarium, aus sehr verdiinnten LGsungen 
such in feinkrystalliniscber Form, die letzteren durch AuflGsen der 
SLure i n  Alkohol und Einleiten von Ammonisk bezw. Zusste von 
alkoholischer Kalilauge. Alle siod wasserfrei. 

Das Kal ium-  
salz  krystallisiert aus hl l tohol  i n  schonen, durchsichtigen, iiber 1 cm langen 
Nsdelo, die in JVasscr sebr lcicht liislich, i n  Alkohol nahezn nnliislich sind. 

Besonders wichtig erscheinen die beiden 1stztt.n S alzt.. 
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Das h r n 1 1 i o n i n n 1 s : ~ I ~  cilililt Innn aus mil3riger Lb,u,g dnrcli Zusatz 
von hlkohol i n  scl~iiiieo, dnrchsichtigen Nadeln, die bei ca. 1600 tinter Auf- 
biahen sich zersctzen. Einfacher gewinnt man  cs (lurch Iksen  tler 9iiiI.e in 
Alkohol und Einleiteii von  dmmoninkgas, wobei das Saiz fast augenblicklich 
auskllt. Uci sorsiclitigeiii Erhitzen verliert PS bcin Ammoniak vollbtiioclig 
unter %nriicl<lassuiig yon ;-SSurc, nnter bestinimten Bedingungcn kann es 
d:igegeu in das iinten Iiescliricbene ;-T r u s  i n s i u  r e - i  m i d  iii)cigcfiihrt vertlcn. 

YOTI wvitcren Derivateu der Zetruxiosiure  wzurden folgende d a r -  
gesteilt. 

Das 5- 1' r u x i n  s ii 11 r e -  a n  h y d r i d erhlilb man durch zweistiindiges 
Erhitzeu de r  Saure  rnit 8 g Acetauhydrid im Olbad auf 130-15U0, 
Verjagen des iiberschussigeu Acetanhydrids irn Lufttrockenschrank 
und Unilcrys~allisieren der  braunlichen Krystallmasse nus Benzol. 

Das S-'l'ruxinsaure-anhydrid bildet weiWe, gl inzende Krystalle 
vom Schmp. 150", die leicht liislich sigd i n  Alkohol, Benzol, Chloro- 
form und Aceton, schwer i n  i<ther, noch schwerer  in Petrol i ther .  
I n  kalter Sodnliisung ist  es nnloslich. Gegeu Wasser ist es  ziemlich 
bestindig, knrzes  Iiochen damit veriindert e s  nicht, erst nach "ir-stiin- 
digem Kochen wird die Saure  vom Schmp.  239O zuriickgpbildet. Weit  
weniger hest indig ist e s  gegen Alkohol, schon nach kureem Erhitzen 
wird es i n  die obige i thglesters i iure  iibergefiihrt. 

0.1840 g Sbst.: 0.5337 g COP, 0.0844 g HzO. 
CISHllOa Ber. C 77.67, H 5.07. 

Gef. D 77.50, )) 5.13. 

Durch vierteldiindiges l iochen mit dem doppelten Gewicht Anilin 
wird das Anhydrid i n  I ; - T r u x i n s i u r e - a n i l  urngewaodelt, das  riach 
d e m  Behandelu rnit verd. Salzsaure aus Benzol unter  Zusatz von 
Ligroin umkrystall isiert  wird. Nach nochmaligem Umkrystallisiereu 
aus heiIjem Alkohol bildet e s  k i n e  weifie Niidelchen vom Schmp. 150°. 
1;s los t  sich i n  .:ither und Benzol, ist in Alkohol schwer loslich. I n  
verdiinntem Alkali  unloslich, w i r d  es  erst durch langeres Kochen niit 
alkoholischem Ra l i  rerseift. 

0.1423 g Sbst.: 4.5 ccm N (13O, 767 mm). 

LaBt man das  Anil dagegen n u r  liurze Zeit kal t  mit alkoboli- 
schem Kali  stehen, sn wird e s  zur  A n i l i d s H u r e  aufgespalteu, die 
durch Salzsaure i n  weifien, krystallinischen Flocken ausfallt. Zu  der- 
selben Subs tauz  grlarlgt ~ n a n  durc~li  vorsichtiges Erwlairmen des An- 
hydrids mit Anilio ;iuF 140° ini  Glbad, Aufnehmeu de r  Schmelze mit 
Sodal6suog, Ausfil lrn und Un~losen au3 verd. dceton. Schone weilie 
Krystalle v ~ n i  Schmp.  '20io. II ierbr i  entsteht na!urlich anch e t n  as 
Anil. 

C2dH190sN. Ber. N 3.96. Gef. N 3.81. 



0.1026 g Sbst.: 3.4 C C I ~  N (16O, 765 nirn). 
CzrHz103N. Rer. N 3.i7. Gef. N 3.91. 

Erhitzt man das Anhydrid mit der .  l'ia-fachen Menge R e s o r c i n  
im Olbade auf 220°, SO uimmt die Schmelze bald eine'tiefrotbmune 
Farbe an und lost sich dann in SodalBjung a i e  i n  ljnrytwasser rnit 
schiin gruner Fluorescenz, ein Zeichen fiir die Bildung des C - T r u -  
s i n s a u r e - f l u o r e s c e i n s .  I n  reinem Zustande wurde die Verbindung 
nicht isoliert. 

Zwecks D&rstellung des c - T r u x i n s a u r  e - i m i d s  wurde das oben 
beschriebene Arnmoniurnsalz. im E r l e n m e y e r - K o l b c h e n  im Olbade 
langsam auf ca 210O erhitzt, wobei aber unter Abgabe von Amrnoniak 
und ohne daS Schmelzen beobachtet wurde, reine C-Siiure zuriick- 
gewonoen wurde. DasSalz wurde daher in einemengenReagensglase fest 
zusarnmengedruckt in ein auf 170' erhitztes Bad getaucht und auf 
200-2100 weiter erhitzt, wobei Schrnelzen eintrat und Ammoniak- 
Abgabe beobachtet wurde. .Unter Umruhren rnit einem Glasstabe 
a i r d  ' ir Stde. erhitzt, die glasige Schrnelze nach dem Erkalten in  
Renzol geliist und rnit Petrolhther gefiillt. - Daiiach bebandelt man die 
Substanz niit Sodalosung zwecks Entfernung von freier Saure und 
krystallisiert sie aus heiBern Alkohol urn. Feine, gliinzende, z u  
Drusen vereinigte Nadeln voni Schmp. 1GY--168.50. 

12.694 mg Sbst.: 0.542 ccm N (170, i 6 2  mm) !). 
ClsHISOaN. Ber. N 5.06. GeF. N 5.04. 

Das c-Truxin-irnid ist zwar in kalter Sodalosung un!oslich, 163t 
sich aber beim Erwarmen darin auf, wonach beini Abkiihlen ein 
feiner Niederschlag, wohl das Natriiimsalz des Irnids, ausfiillt, der sich 
in vie1 Wasser wieder klar  lost. Auch durch kurze Behaudlung rnit 
alkoholischer Natronlauge, woriri das h i d  leicht loslich ist, findt? 
keine Verandernog statt. Liiljt man aber das Imid (0.4 g) rnit alko- 
holischer Kalilauge (1 ccm = 0.1 g ROH) 5-6 S t d n .  stehen, so er- 
starrt die Masse krystallinisch, loJt sich in vie1 Wasser klnr auf und 
gibt beim Ansiiuern eine fast viillig in Sodit loaliche Substanz, die, 
aus  verd. Eisessig umkrpstallisiert, feine, wollige Nadeln bildet, welche 
bei 222O unter AufschPumen schmelzen. Die so erhaltene c - T r u s i n -  
a m i d s a u r e  16st sich in warmer Sodalosung klar auf; beim Abkuhlen 
fallt, wie bei der B-Siiure, ein schwer liisliches Natriumsalz aus, 
wahrend die reine C-SSure so nicht gefillt wird. 

12.108 m g  Sbst.: 0.492 ccm N (170, 761 mm). 
ClsH1703N. Ber. N 4 75. Gef. N 4.79. 

1) Dirse nnd  die folgentle Mikroanalpse hat mein  A s A c o t ,  Hr Dr. 
L a n  y e ,  ansgefiilirt. S t r) c I' 111 e I'. 
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5 - T r u x i n s a u r e c h l o r i d .  

2 g c-Truxinsaure wurden mit der berechneten hfenge Phosphor- 
pentachlorid innig gemischt und, da, in  der KIlte keine Reaktion 
eintrat, auf 'dem Wasserbade erwarmt und zwecks Vollendung der 
ziemlich heftigen Reaktion noch langere , Zeit weiter erhitzt, bis die 
Salzsaure-Entwicklung aufgeh6rt hatte. Kierauf wurde irn Vakuum 
das Phosphoroxychlorid abdestilliert und das Seim Abkuhlen er- 
starrende Chlorid mit warmem Benzol aufgenommen. Nach Zusatz 
VOD reichlich Petrolather krystallisierte 'das < - T r u x i n  s a u r e c h l o r i d  
i n  weiBen, prismatiscben Krystallen, die nach nochmaligem Irfnkry- 
stallisieren bei 15O0 schmolzen. Das Chlorid ist leicht loslich in Ren- 
201, Ather, Chloroform und Alkohol, sehr . schwer in Ligroin. und 
Petrolather. Durch Wasser wird es in der Warme leicht zersetzt, 
Alkali liist es sofort unter Ruckbildung von c-Truxinsaure. 

0.1390 g Sbst.: 0.1372 g AgCI. 
ClhH1,02CIZ. Ber. C1 21.29. Gef. C1 21.35. 

Beim Behandeln mit &din geht es in das c - T r u x i n s a u r e -  
d i a n i l i d  uber. Zu diesem Zweck lost man e's in  Benzol, versetzt 
die Losung rnit der vierfachen Menge Anilin und kocht einige Zeit 
auf  siedendem Wasserbade. Das Dianilid scheidet sich bald in weiBen 
Krystallen aus, die nach dem Absaugen rnit Wasser auegewaschen 
werden. Es 16st sich. in Alkohol und ist nahezu unloslich in Ather 
und Benzol. Der  Schmelzpunkt liegt bei 2850. 

0.108+ g Sbst.: 5.8 ccm N (1F. 765 mm). 
C:;oHaGOZiYs. Ber. N 6.28. Gef. N 6.38. 

S p a l t u n g  d e r  E- T r i i x i n s a u r  e in  i h r e  o p t i s c h - a k t i v e n  
K o m p o n e n  ten.  

2 g t-Truxinsiure und 4 g C i n c h o n i n  wurden in 90 ccm e t v a  75- 
proz. Alkohols unter Erviirrnen geltist und die Losung sich selbst uber- 
Iassen. Uber Kacht krystallisierte das neutrale Salz der l-Saure i n  
schonen Nadeln vom Scbmp. 198O aus;  es wurde abgenutscht, rnit 
AIkohoi nachgewascben und getrocknet. Seine Menge betrug Fast 
genau die Halfte des zu erwartenden Salzes. Es wurde rnit Wasser 
und uberschussigem Arnmoniak verruhrt, kurz aufgekocht und nach 
dem Erkalten aus dem Filtrat die SIure  durch Salzsaure ausgefiillt. 
Nach dem Absaugen wurde die waCIrige Flussigkeit noch einmal rnit 
Ather ausgeschuttelt, der noch eine kleine Menge der E-Siiure aufoahm, 
eio Zeichen, daB diese in  Wasser etwas loslicher ist als die inaktive 
Saure. Die das Salz der d-Saure enthaltende Mutterlauge wurde 
genau so wie das feste Salz behandelt und ergab die nicht ganz SO 
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reine d-Saure. Reide Sauren wurden wiederholt aus Aceton und aus 
Methylalkohol urnkrystailisiert und zeigten beide den gleichen Schmp. 
222O. Eine Mischung gleicher Teiie der beiden Sauren zeigte sofort 
den Schmelzpunkt der rncemischen Saure 2390. 

Mangels geniigender Mengea der Sauren konnten die Loslich- 
keiten nicht genau bestimmt werden, doch ioste sich etwa vierrnal 
s o  vie1 6er 1 Saure in  Eiseisig aaE als vou der racemiechen Siiure. 

Dehungsvernibgen der I-Siurc in  Alkohol (Ton 960/,,): 

0.400 g l-Siiiure in 14.600 g Blltoliol ze iq ten  bei 200 cine Drehiing von 
- l ( 7 P  im I-dm-Kohr m i t  D I,icht, d jo  = 0.823, 1 1  = 3 . 6 6 0 1 0 .  

- 1.72 x 15.000 - 
[ 4 0  = ~- - -- 78.350. 

I x 0.400 x 0.82% 
Drehnungsverrnbgen dcr ti-Siiure in  Alltohol (von 96 O/,,): 
0.4376 g rf-Siicire in 16.410 g Blkoliol zeigten bei 30' cine Drohun: von 

+ 1.390 im I-dm-Rohr mit  I)-Licht, di0 = 0.S18, p = 2.598O/o. 

Bei R a c e r n i s i e r u n g s v e r s u c b e n  zeigte sich die I-Saiire sehr 
bestandig. Ihr  Schrnelzpunkt anderte sich weder bei anderthalb- 
stiindigem Kochen mit verd. Natronlauge, noch mit konz. Salzsaure. 
Aber bei der Kalischmelze ging sie glatt in die racenb. G.Truxinsaure 
vorn Schmp. 175O uber. 

Von der leichter optisch rein zu erhaltenden L-Saure wurden 
noch das A n h y d r i d  und das C h l o r i d  nach den oben beschriebenen 
Methoden dargestellt. 

Das 1 - Ze t r u xi h s a u  r e -  a n  h y d r  i d  bildet rein weiBe Krystalle 
vorn Schmp. 162O. Der  Schmelzpuukt liegt also hoher als der des 
7'acm. Anhydrid3 (150°), genau wie bei den Anhydriden der Hexa- 
hydro-phthalsaure'). Zur Bestimrnung des Drehungsverrnogens wurde 
Aceton als Losungsmittel gewablt, da bei Verwendung von Alkohol 
Bildung des Halbesters eintrat. 

0.1932 g /-Avbydrid in 9.1031 g Beeton zeigten bei 200 eioe Drehung 
con - 2.44" im 1-dm-Rohr, d y  = 0 805, I )  = 1.946O/o. 

- _ -  1.2 6.840. - 3.44 x 9.2963 
1 x 0.1932 x 0.805 [air, = 

Das I - Z e t r u x i n  s a u r e c h l o r i d  bildet weil3e Krystalle vom 
Schrnp. 160O; auch hier liegt also der Schmelzpunkt fiber dem des. 
~acern. Chlorids. 

0.1004 g Z.Chlorid in  10 ccin reiuem Benzol zeigte bei 200 einc Drehung 
vou - 1.040. [RID = - 98.62'. 

1) A. IVerner und C o n r a d ,  B. 3?, 3046 [1899]. 



Der d -  Z e  t r  u x i  n sa u r e -  m e t  h y 1 e s t e r ,  mittels DimethylsulFats 

0.2759 g i n  10 ccm Aceton zeigte bei YOo cine Drehung Ton + 2.4s". 

R o s t o c k ,  i m  Oktober 1910. 

i n  Sodalosung bereitet, hatte den Schmp.  10GO. 

[a], ,  = 89.880. 

8. R. Stoermer und E. Laage: ober die siebente Siiure 
der TruxillsBuregruppe, die Neo-truxinsaure. (V ) 

[Mitteilung ails Cl. organ. Abteil. cl. Chcm. Iiistituts d.  Univctsiriit Itostoclt j 
(Eingegangen am 15. Oktober 1920.) 

. Wie in der zweitvorhergehenden Abhandlung (8. 75) mitgeteilt 
wurde, findet sich i n  den von der Cocain-Bereitung herstammenden 
Roh-Truxillsauren, fur deren Uberlassung wir dzr Firma SI e r  c lc - 
Darmstadt zu groBem Danke verpElichtet sind, in sehr kleiner Menge 
eine neue dimere Zimtsaure, die wir wegen ihrer Aholichkeit mit 
der P(-Truxinsaure ebenFalls als eioe Truxinsaure ansprachen rind niit 
dem Xamen N e o - t r u s i n s i i u r e  belegten. Ua  ihre Menge in der 
technischeo Roh-Truxillsaure n u r  etwa 0.12°/0 betrug, so war eine 
eingehendere Untersuchung natiirlich ausgeschlossen, um so mehr, als 
ihre Abscheidung nicht einmal immer ganz sicher war. D a  kam uns 
ein gldcklicher Zufall zu  Hilfe, der uns die gleiche interessante Saure 
auf kunstlichem Wege in die H h d e  spielte, so da13 wenigstens ihre 
wichtigsten Eigenschaften ermittelt werden kounteo. Gerade dersn 
Peststelluog war von besonderer Bedeutung, weil die Auffindung 
dieser siebenten Saure in der Truxilisaure-Gruppe unw'iderleglich be- 
weitt, daS die eigentlichen T r  ux i l l s a  i i r e n  bestimmt strukturisomer 
mit den T r u x i n s g u r e n  siud uud nicht etwa blo13 stereoisomer'). 

Von dem schon in der Arbeit von S t o e r m e r  und F o e r s t e r ' )  
gestreiften Gedanken ausgehend, daB in der Zahl der Truxinsaureu 
- 2 Mesolormen, 8 optisch-aktive Formen - vollige lhereinstimmung 
herrsche rnit der der Zucker- und Schleimsaureo, versuchten wir, 
Umlageruogen auch in dieser Gruppe mit dem dort benutzten 
Umlageruogsmittel, I ' y r i d i n  3) ,  vorzunehmen, und die husfuhrung 
dieses Gedankeos fubrte uus von der 8-Truxinsaure ZUI* Neo-truxin- 
saure. Zwar batten wir anfangs mit grofien Schwierigkeiten bei der 
Trenoung beider Siiiiren z u  kkmpfen (die miteinander im  Gleich- 

1)  Vergl. die erste Abhan(1lung \ o n  S t o e l m e r  uiid L a a g e  S 77. 
2, B. 52, 3257 [1919]. 
3) dtatt (lessen ltaiiii aueh ,V-Diniethyl-nnilin vein-aiitlt menlen. 




