
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. 



gewicht zu stehen scheinen), weil beide genau den gleichen Schmp. 209O 
besitzen und sich infolgedessen auch nur wenig in der Liislichkeit 
unterscheiden, aber diese Schwierigkeiten konnten nach A u f h d u n g  
wesentlicher Unterscheidungsrnerkmale u berwunden werden. Da13 die 
Neo-truxinsaure, deren Schmelzpunkt durch die Anwesenheit von 
@-Truxinsaure sehr stark herabgedriickt wird, wirklich eine Truxin- 
saure ist und keine Truxillsaure - diese Annahme konnte anfaogs 
noch gemacht werden, als sie nur aus dem Gemisch der Roh-Truxill- 
sauren isoliert worden war -, geht daraus hervor, daB sie ersteos 
aus /3-Truxinsaure entsteht, daB sie dann beim Erhitzen ihres Ammo- 
niunisalzes wieder in das I m i d  d e r  / I - T r u x i n s a u r e  ubergeht, und 
endlich, daB sie, wie Hr. stud. chem. B a c h e r  im hiesigen Institut 
festgestellt hat, bei der Kalischmelze 8 - T r u x i n s a u r e  liefert. Niemais 
ist ja auch, wie schon fruher betont, bisher ein Ubergang der Truxin- 
in  die Truxillsaure-Reihe beobachtet worden. 

Der  erwlhnte Ubergang in das Imid der p-Truxinsaure scheint 
dafiir zu sprechen, daB die Neo-truxinsaure eine tram-Dicarbonsaure 
ist, weil sie kein eigenes Imid liefert, sondern das einer cis-Saure, 
doch kxno dariiber, solaoge die Versuche zur Darstellung eines An- 
hydrids noch nicht ausgefuhrt und Spaltungsversuche noch nicht 
unternommen sind, noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden 

Sehr charakteristiscb unterscheiden sich die Neo-saure und die 
@-Truxinsaure durch die Scbmelzpunkte ihrer E s t e r  und die Liislich- 
keit ihrer Ammoniumsalze, wahrend von den freien Sauren sich die 
Neo-saure nur durch eioe etwas griiBere Liislichkeit i n  Wasser aus- 
zeichnet. Die beiden ersteren Eigenschaften, und var allem die 
zweite, konnen zur bequemen Trennung der SIuren von einander 
benntzt werden. Aus dem im Vergleiche zum /?-Truxinsaure-methyl- 
ester (760) sehr hoch schmelzenden Esfer der Neo-saure (126-127O) 
konnte merkwurdigerweise niemals bei der Verseifung sofort ganz 
reine Neo-saure gewonnen werden, stets scheint sich etwas durch 
Urnlageruog entstandene @- oder wahrscheialicher &-Slure beizumengeo, 
die aber durch Umkrystallisieren leicht zu entfernen ist. 

EigentUrnlich und noch nicht v611ig geklart ist das Verhalten des 
C a l c i u m s a l z e s  der neuen Saure. Wahrend im allgemeinen sonst 
die Calciumsalze der Truxinsauren gegeniiber denen der ‘l’ruxillsauren 
durch Unliislichkeit ausgezeichnet sind, scheint das der Neo-truxinszure 
in groBerer Verdunnuog ziemlich loslich zu  sein, da  es bei der ersten 
Auffindung aus den Roh- Truxillsiiuren bei dem der gelosten a-Truxill- 
s lure  blieb und d a m  spiiter hierin aufgefunden. worden ist Andrerseits 
wird die reine Neo-saure, in Ammooiak aufgelost, durch Chlorcalcium- 
Losung sofort geflllt. Vielleicht fiodeu LiislichkeitsbeeinFlussungen 
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(lurch die andern Sauren statt, oder maG hat es hier rnit khnlichen 
~bersatt iguugserscheinungell  zu tuu, wie bei der b-l'ruxinsaure, deren 
Gakiumsalz nach L i e b e r m a n n l )  zunlchst  loslich ist, spiiter aber 
ganz unliislich wird. 

U m l n g e r u n g  d e r  f i - T r u x i n s a u r e  i n  N e o - t r u x i u s a u r e .  
1. & l i t  I l i l f e  v o n  P j r i d i n .  6 g &Truxiusaure, 12 g Pyridin 

und 20 ccm Wasser wurden 5 Stdn. irn Rohr auf 1GO--17O0 erhitzt, 
die Lijsung oodnnn mit, 200 ccm Wasser verdunnt und rnit Salzs5ure 
ausgefallt. Die ausgefailene S5ure hatte den Schmp. ca. I88O und 
w r d e  zweirnal niit je 300 ccm 5-proz. Alkohol ausgekocht und heiB 
abfiltriert. Auf dern Filter bliebeu 1.2 g $-Siiure Torn Schmp. 205-208O 
zuruck; d : ~  Filtrat lie13 nacb dem Erkalten 2.1 g rohe Neo-saure vom 
Schrnp. 19 1-194O ausfallen. Durch Verdampfen des Liisungsrnittels 
konnten norh 1.4 g derselben Siirire gewonnen werden. Durch Ver- 
estern dieser beiden hnteile mittels Dimethylsulfats in Sodaloaung 
kouuten Z 5 g roher N e o -  t r n x i n s k u r e -  m e t h y l e s t e r  (Schmp. 
115- 117") gewonnen werden und daraus durch Umkrystallisieren 
aus etwas verdiinntem Methylalkohol 1.1 g fast, reiuer Ester vom 
Schmp. 125O (so11 127O). Bei der Verseifung mit kalter alkoholischer 
IZalilauge ergab sich hieraus eine Neo-saure vom Schmp. 200-20l0, 
die beim TJinliisen aus Beuzol-Eisessig (20 + 3) 0.65 g reiner Neu- 
saure voni Schmp. 208-2090 lieferte. 

Kine wesentlich bessere Reinigungsmethode war die folgende : 
4 . 1  g der rohen, durch Ausziehen mit 5-proz. Alkohol gewonnenen 
ru'co-satire wurden in 100 ccni Alkohol geliist und die Liisung mit 
trockneni Ammoniakgas geslttigt. Das ausgefallene Ammorriurnsnlz, 
sofort nbgenutscht, wurde init 125 ccrn Alkohol ( v ~ n  96 O i o )  ausge- 
kocht und heiB filtriert, wobei das fast reine Ammoniumsalz der 
Neo-saure zuriickbleibt, n u s  dem beirn Ansauern 1.9 g der Saure vorn 
Schmp. 207 -2080 erhalten worden. 

2 M i t  H i l f e  v o n  L V - D i m e t h y l - a n i l i u .  5 g p-Truxinsaure 
werden rnit 30 g Dimethyl-anilin 3 Stdn. im offenen Gefa13 im 6lbade 
auf 160-170° erhitzt, nach dem Erkalten rnit Ather aufgenommen 
und die L h u g  dreirnal mit je 15 ccm 10-proz. Natronlauge und 
50 ccm Wasser durchgeschuttelt. Die vereinigten alkalischen Aus- 
schuttelungen wurden durch Erwiirrneu vom Ather befreit und rnit 
Salzsaure ausgefallt. Es fie1 eine iilige, nach und nach erstarrende 
Sctlire aus, die gepulvert und mit 100 corn 5-proz. Alkohol ausgekocht 
w iirde. Die hieraus gewonneue rohe Neo.truxinsaure (2.1 g) wurde 
fiber das Arnrnoniurnsalz gereiuigt und ergab 1.1 g reine S lure .  

1) B. 22, 2250 [1889]. 
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Aus 13enzol + wenig Eisessig urnkrystallisiert, schmilzt die Neo- 
truxinsaure bei 209-209.5"; sie gibt, mit P-Saure gemischt, eine 
Depression des Schmelzpunktes bis auf 185--190° und ist, im Gegen- 
satz zu dieser Siiure, in Wasser merklich loslicher. Die Saure ist in  
Alkohol, Ather und Eisessig leicht lijalich, schwer in  Benzol. In 
Animoniak gelost, wird sie durch Chlorcalcium nach kurzer Zeit ge- 
fallt und zwar so gut wie vollstandig, da  aus dem Filtrat nach dem 
Ansauern auch nach liipgerem Stehen nichts mehr ausfallt. 

M o  I e k a  1 a r  ge  w i o h t s- B e s t immhng. A. Durch Siedepunktserh6hung: 
0.3339 g Saure, i n  12.38 g ahsol. Alkohol gelht, gaben eine Erhiihung des 
Sdp. urn 0.105O. 

Mo1.-Gcw. Ber. 296. Gef. 286.6. 
B. Durch Titration: 0.3422 g Siiure wurden in iiberschussiger "/lo-KOH 

gelijst und mit  "/lo-RCl zuriiclrtitriert. Verbraucht warden 23.0 cem "/lo-KOH. 
Daraus ergibt sich, wenn man die Same als sweibasisch tmnimmt, das Idol.- 
Gem. 297.6. 

Die Saure gibt, i n  Afkohol geliisi und mit aikoholischer k'ali- 
iauge versetzt, ein schon krystallisierendes K a l i u m s a l z ,  das in 
kaltem Alkohol sehr schwer, in Wasser leicht loslich ist. 

Das A m r n o n i u m s a l z ,  durch Einleiten yon Ammoniakgas in 
die aikoholische Lasung dargestellt, bildet ein in Alkohol unlosIiches, 
weil3es Krystallpulver, dns bei 235O unter Aufblahen und Zersetzung 
schmilzt. In  warmem Wasser ist es ohne Bydrolyse loslich. Beim 
Erhitzen gibt es im losen Zustand leicht Ammoniak ab unter Zuriich- 
lassung von Neo-saure. Wird es dagegen, fest zusammengedriickt, 
im engen Reagensglase im Olbade auf 235-240° erhitzt, so erleidet 
es  Zersetzung unter Bildung von 

B - T r u x i n s i u r e - i m i d .  
Zu diesem Zweck wird nach dem Abkiihlen die glasige, wie Glas 

zerspringende Scbmelze mit Benzol heid ausgekocht und die filtrierte 
Lijsung mit Petrolather gefiillt. Die ausgefiillte Substanz wird mit 
vie1 Alkohol heid ausgezogen, woraus eiue Substanz vom Scbmp. 
224-225O auskrystallisiert, die kleine, derbe Krystdle  bildet und sich 
durch die Mischprobe a19 P-Imid keunzeichnet. I m  Alkohol bleibt 
unverinderte Neo-saure zuriick. Der  Versuch wurde mit dem gleichen 
Ergebnis wiederholt. 

Das P-Truxiosaure-imid erhalt man in ganz lhnlicher Weise 
direkt aus p ' - t r u x i n s a u r e m  A m m o n i u m .  Man leitet Ammoniakgas 
in  die alkoholische L S S U D ~  von B-Truxinslure, nutscht das ausfallende 
Salz ab, das  eine weiBe, feinkrystallinische Masse vorn Zersetzungs- 
puukt 187O bildet, und erhitzt das getrocknete Salz im E r l e n m e y e r -  

7. 
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Kolbchen im Olbade 10 Win. auf ca. 200°. Die Masse, verfliisigt 
sich und erstarrt dann krystallinisch; sie wird i n  Benzol + wenig 
Alkohol gelost und filtriert; die ausgescbiedenen Krystaile werden 
dann nochmals aus mit etwas Wasser verduontem Eisessig umkrp- 
stallisiert. Man erhalt so spieRi,ge Nadeln vom Schmp. 224-225O. 

10.883 mg Sbst.: 0.483 ccm N (230, 760 mm). 
CleHi5OaN. Ber. N 5.06. Gef. N 5.12. 

Das i'2-Truxinsaure-imid ist unloslich in kalter Soda, lost sicti 
aber beim Kochen, und beim Abkuhlen fallen glanzende Bllttchen 
- wohl eiu N a t r i u m s a l z  - a m ,  die in  vie1 Wasser sich wieder 
losen. Beim Erwarmen lost es sich in Natronlauge; kocbt man die 
Losung einige Zeit, so fallt beim AnsLuern reine 6-Truxinsaure aus. 

LLBt man dagegen ?as Imid (0.4 g) mit 1 ccm alkoholischer Kali- 
fauge ( = O . l  g KOH) stehen, so erfolgt zunachst Liisung und nnch 
einigen Stunden die Ausscheidung des Kaliumsalzes der 6 - T r u s i n -  
a m i d s a u r e .  Dies lost sich klar in  Wasser und liefert beim Au- 
szuern die Saure, die beim Umkrystallisieren aus Benzol-Eisejsig 
wollige, verEilzte Drusen bildet, melche bei 190-1 9 l 0  unter Auf- 
schaumen schmelzen, aber noch nicht ganz rein sind. Zur weiteren 
Reinigung lost man unter Erwarmen in uberschussiger Sodalosung, 
woraus beim Abkiihlen das  ganz unliisliche N a  t r i  u m s a1 z (1 e r 
A m i d  s a u r e  ausfallt. Es wird mit Sodalosung ausgewaschen, 
wobei Reste von darin ganz leicht loslicher $-Truxinsaure entfernt 
werden. Nach der Zersetznng mit Salzsaure erhi l t  man die Arnid- 
siiure vom Schmp. 193-194' (unter Aufschaumen), die aus verd. 
Eisessig umgelost werden kann. 

8.852 mg Sbst.: 0.38 ccm N (220, 760 mm). 
CIsHj,OaN. Ber. N 4.75. Gef. N 4.78. 

Zum weiteren Vergleich der Neo-truxinsaure und der 1-Siure 
wurden noch deren A m i d e  mit Hilfe der Chloride dargestellt. Hier- 
bei zeigte sich, daB die Neo-saure das Amid gauz glatt liefert, wah- 
rend die isomere p-Saure daneben noch die Amidsaure und eine 
andere, nicht rein 'erhaltene Saure gibt. Zur Darstellung des A m i d s  
d e r  N e o - t r u x i n s a u r e  werden 0.9 g Neo.saure und 0.6 Phosphor- 
pentachlorid in 50 ccrn wasserfreiem Ather unter Erwarmen z u r  
Reaktion gebracht und die Losung nach dem Erkalten auf 100 ccm 
Ammoniak gegossen, das in  der Kaltemischung gelruhlt war. Hierbei 
schied sich das in Ather unlosliche Amid sofort aus, das aus heiBem 
hlkohol  sehr langsam, aber vollstandig in kleinen Schuppen vom 
Schmp. 249O herauskommt. Die ammoniakalische Losung enthielt 
etwas Neo-saure. 

6.763 mg Sbst.: 0 3 4  ccm N ('220, 760 mm). 
C 1 ~ H 1 8 0 ~ N 2 .  Ber. N 9.53. Gef. N 9.11. 
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Die 13-Truxinrhure konnte auf die gleiche Weise nicht sicher in 
ih r  Amid iibergefuhrt werden, da  verschiedene Nebenreaktionen ein- 
treten. Wir stellten zunachst das reine @ - T r u x i n s a u r e c h l o r i d  vom 
Schmp. 96O dar') und trugen dies (1 g) iu 15 ccm konz. wkariges 
Ammoniak (15 ccm) ein, wobei zunachst klare Liisung, nach einiger 
Zeit die Ausscheidung von P - T r u x i n s a u r e -  a m i d  erfolgte. Es bildet, 
ails Alkobol umkrystallisiert, schone verfilzte Nadeln vom Schmp. 239O, 
die. mit Neo amid gemischt eine Depression bis auf 220-222°- geben. 

5.226 mg Sbst.: 0.432 ccm N (22O, 764 mm). 
CluHIsOaN2. Ber. N 9.53. Gef. N 9.62. 

Aus der waljrig-ammoniakalischen Losung fallt heim Ansauern 
eine harzige Saure, die sich aus mindestens zwei Bestandteilen zu- 
sammeusetzt, deren einer die P-Truxinamidsaure darstellt. Man kann 
diese daraus gewinnen, indem man sie durch uberschussige heide 
Sodalosung und Abkiiblen in ibr sehr schwer liisliches Natriumsalz 
Is. 0.) Cberfuhrt und dies mit Saure zersetzt. Schmp. 103-194° unter 
Aufschaumen. D e r  in dem Filtrat von dem Natriumsalz befindlicbe 
Best andteil konnte nicht rein erhalten werden, sondern blieb harzig. 

Die M e t h y l e s t e r  d e r  N e o - s a u r e  und der 8 - S a u r e  unter- 
scheiden sich sehr charakteristisch: Der erstere, rnit Hilfe von Di- 
rnethylsulfat in Sodalosung dargestellt, bildet, aus verd. Methylalkohol 
umkrystallisiert, schijne weilje Nadeln vom Schmp. 12G-1.27° u n d  ist 
in Methyl- und Atbylalkohol vie1 schwerer loslich als der schon bekannte 
&-Methylester vom Scbmp. 7G0, der in  Alkohol zerflieljlich ist. 

Der A t h y l e s t e r  d e r  N e o - s a u r e  dagegen konnte nu r  als 6 1  er- 
halfen werdeo, Mabrend der der B - T r u x i n s a u r e  bei 49-500 schmilzt. 

Folgende Tabelle gibt eioe Ubersicht uber die Eigenschaften beider 
Sauren : 

a b e r  UmlageruDgsversuche in der Reihe der Truxill-Luren rnit 

R o s t o c k ,  im Okfober 19210. 
Hilfe von Pyridin wird spater bericbtet werden. 

I) B. 22, 2?60 [1889]. 




