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212. R. Stoermer und F. BaohBr: 
tfber die Kodguration der Truxin- und Truxillsiluren (VI.) 

[Aus d. Organ. Ableil. d. Cliem. Instituts zu Rostock.] 
(Eingegangen am 7. April 1922.) 

1. D i e  K o n f i g u r a t i o n  d e r  T r u x i n s a u r e n .  
In Heft 2 dieser ))Berichtecc beschaftigt sich Hr. A. W. K.  d e  

J o n g l )  in einer Arbeit iiber die Einwirkung des Lichtes auf aie 
Zimtsauren und uber die Konstitution der Truxillsiiuren u. a. auch 
mit den Arbeiten von R. S t o e r n i e r  und seinen Schiilern-') rund 
bespricht darin auch die Konfigurationsformeln der Truxinsauren 
unter Bcrucksichtigung einer eigenen, in Deutschland bisher nicht 
bekannt g ewordenen Arbeit 3 )  uber dieses Gebiet, die uns von theo- 
retischen Gesichtspunkten nus die wichtigste seiner Veroffent- 
lichungen zu sein scheint. Auf seine Angiffe 'iiber unsere mangeln- 
den Kenntnisse seiner Arbeiten und uber die Nomenklatur des 
Gebietes der Truxillsiiuren und Truxinsauren sol1 am Schlusse 
dieser Abhandlung eingegangen werden. Aber in der zitierten 
Arbeits) beriihrt er sich mit den von S t o e r m e r  und F o r s t e r ,  
sowie von S t o e r m e r  und S c h o l t z  geaul3crten Anschauungen 
uber den konfigurativen Bau dieser Sauren, und es erscheint uns 
an der Zeit, darauf naher einzugehen, da wir auf dem yon uns 
eingeschlagenen Wege in der Erkenntnis von deren Bau weiter 
gekommen sind. 

Die Frage, welche def sechs theoretisch moglichen Konfigu- 
rationsformeln der Tmxins&mn (I. bis VI.) den vier bisher be- 
kannt gewordenen stereoisomeren Sauren dieser Reihe, P-, b- ,  C-  
und Neo-truxinsaure, zuzuerkennen sei, ist unzweideutig und ohne 
IIinzuziehung von Reaktioncn, die erfahrungsgerniil3 nach zwei 
Richtungen verlaufen konnen und deren Mechanismus soniit 
noch nicht festsleht, nur fur die Z c t r u x i n s a u r e  (C-Slure) ent- 
schieden 4) : ihr muBte als e i n z i g e r cis-Dicarbonsaure, die theo- 
retisch in ihre optischen Anti poden zerlegbar sein konnte und sich 
auch in diese leicht spalten lieD, die Formel IV. zuerkannt wer- 
den 6 ) .  Dieser Gedanke, die Spaltbarkeit der Truxinsauren zur  

1) B. 66, 463 [1922]. 
2 )  R. S t o e r m e r  und G .  F B r s t e r ,  B. 52, 1255 [1919]; 13. S t o e r -  

m e r  und E. E m m e l ,  B. 53, 497 [1920]; R. S t o e r m e r  und E. L a a g e ,  
B. 54, 77, 96 [1921]; R.  S t o e r m e r  und F. S c h o l t z ,  B. 54, 85 [1921]. 

3 )  A. W. K.  d e Jo ng  , Koninkl. Akad. van Wetenschappen 20, 548 [1917]. 
') S t o e r m e r  nnd S c h o l t z ,  B. 64, 87 [1921]. 
5) Hr. d e  J'ong neimt diese Slure, die er nicht in reinem Zustande 

in Hinden gehabt hat (Schmp. 2300 statt 2390), E - T r u X i l l S l U r e .  
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Konfigurations-Bestimmung heranzuziehen, hat sich als auBerordcnt- 
lich fruchtbar erwiesen, weil es erst nunmehr moglich geworden 
ist, ausgehend von dieser frei von jeder Spekulation und zweifal- 
halften Kombination gefundenen Saureformel, den drei iibrigen 
Truxinsauren (p-, b- und Neo-saure) die zugeharigen Stereoformeln 
zuzuerteilen auf Grund ihrer Spaltbarkeit und der durch Versuche 
festgestellten Umlagerungen der Sauren ineinander. 
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Zunachst ergibt sich fur die /3 -S ii u r e  als der anderen bekannten 

cis-Dicarbonsaure die Formel I. oder 11. Die Griinde, die die 
erstere wahrscheinlich macheh, sind bereits von S t o e r m e r  und 
S c h o l t z  (1. c.) erortert worden. DaB damit die friihere Auf- 
fassung der S a u r e  von S t o e r m e r  und F o r s t e r ,  gemaB der 
Formel II., fallen gelassen wurde, iibersieht Hr. d e Jon  g , obwohl 
er selbst die betreftende Arbeit zu Anfang seiner Veroffentli- 
chungl) ausdrucklich erwahnt. Als Stutze fur diese duffassung 
konnte man hinzufiigen, da5 die B e t r u x i n s a u r e  sich nach 
V. Meyer  sehr leicht esterifizieren laat, was man von leinerisaure 
der Formel 11. nicht erwarten sollte, wenn man sich des. gleich- 
artigen Verhaltens der Iso-hydro-mellitsauree und der Hexahydro- 
mellitsaure 2)  erinnert. 

Die Formeln I. und 11. stellen meso-Formen dar, die B-Saure 
mu8 also unspaltbar sein; ein Versuch, die Saure mit lIilfe von 
Cinchonin, das bei den anderen Truxinsauren stets zum Erfolge 
verhalf, zu spalten, blieb erfolglos. Da solche negativen Ergebnisse 
wenig beweiskraftig sind, so sind zurzeit Versuche im Gange, die 
Halbester oder Halbamide der Saure, die optisch spaltbar sein 
miissen, in ihre Antipoden zu zerlegen und durch Verseifung dieser 
optisch-aktiven Derivate wieder zur inaktiven Form zu gelangen. 

1) B. 55, 463 “221. 2)  v a n  L o o n ,  R .  28, 1270 [1895]. 
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Fur die D e l t r u x i n s l u r e  und N e o s a u r e  stehen uns noch 
die Formeln HI., V. und VI. zur Verfiigung. Alle drei Formeln 
steven spaltbare Racemformen dar. Der bereits friiher beabsich- 
tigte und in Aussicht gestellte Versuchl), diese Sauren in ihre 
optischen Komponenten zu zerlegen, gelang ohne Schwierigkeit init 
Hilfe von Cinchonin und charakterisiert somit bdde unzweideutig 
als tram-Dicarbonsauren. Damit. in Obereinstimmung steht die 
von der Theorie geforderk Tatsache, dall beide SHuren weder ein 
eigenes Anhydrid noch ein Imid zu  bilden imstande sind. 

Die b-Saure geht bei der Anhydrisierung in S-SBure uber?), 
und ihr Ammoniumsalz liefert beim trocknen Erhitzen das Iniid 
dieser letzteren Saure. Da bei diesen Reaktionen ein Wandern der 
Phenylgruppen nicht stattfindet (weil die. Formel der C-Saure fest- 
steht und die Neosaure nicht in C-Anhydrid iibergeht), inuD inan 
in der 8-Saure, wie in der C-Saure diese in trans-Stellung eu-  
einander stehend annehmen und der D e I t r u x i  n s a u r e ilia For- 
me1 V. oder VI. zuerteilen. 

Der Neo s a u  r e  kanri unmiiglich gleichfalls cine dieser heiden 
Formeln zukommen, denn dann mul3te aurh sic hei den &en 
genannten Reaktionen in C-Saure-anhydrid bezw. -irnid iibergehm. 
Tatsachlich aber bilden sich hierbei aus NeosBure die entspre- 
chenden Verbindungen der B-Saure. Es bleibt daher von den tram- 
Sluren fur sie nur noch die Fortnel 111. tibrig, die wie dic B-Saure 
beide Phenyle in cis-Stellung zueinander enthalt. 

Die gleichen nahen Zusammenhange der 13- und Neo-sBure 
einerseits und der C-  und b-SSure andererseits werden weiter 
durch die Umlagerung der beitlen cis-Dicarhonsauren mit Rasen, 
wie Pyridin, dargetan. Wir konnten feststellen, da13 die C-SBure da- 
bei f a d  quantitativ in b-Saure iibergeht, die B-Saure bildet, wie 
bereits mitgeteilt s), Neosaure. Die Beziehungen der Neo- zur 
B-Saure sind also genau die gleichen, wie die der 6 -  zur Z-Siiure: 

1. Entstehung der cis-Form durch Anhydrid- oder Iniidbildung 
unter Beibehaltung der Stellung drr Phenylgruppen zueinander. 

2. Ruckumlagerung in die zugehorige trans-Form rnit 1 lilfe 
von Basen bei erhohter Temperatur. 

Eine gleiche Zusammengehorigkeit ergibt sich writer BUS den 
Umlagerungen, die konz. Salzsaure beini Erhitzen unter Druck 
bewirkt. DaB die C-Saure hierbei in b-Saure iibergeht, ist hereits 

I )  B. 84, 97 [1921]. 
2) S t o e r m e r  und S c h o l l z ,  B. 54, 83 [1921]; vergl. a. d e  J o n g .  

Koninkl. Akad. 86, 548 [1917]. 
9 S t o e r m e r  und L a a g e ,  B. 64, 96 [1921]. 



bekannt'). Hr. cand. chcm. Hagge  stellte aber auch im hiesigen 
Institut fest, daB Neosaure hierbei teilweise in P-Saure umgewandelt 
wird. 

DaD aus cis-Dicarbonsauren trans-Sauren entstehen, ist auch 
sonst bekannt (z. B. Hexahydro-terephthalsaure oder y-Truxillsaure); 
aeniger plausibel erscheint aber zunachst, da13 aus trans-Sauren so 
cis-Verbindungen hervorgehen. Es sieht aber so aus, als ob 5n 
der Cruppe der Truxill- und Truxinsauren mehr als zwei groDe 
Gruppen auf einer Seite einer Ringebene beim Erhitzen mit Salz- 
saure nicht bestandig seien und eine dritte oder auch vierte solche 
Gruppe dabei nach der Gegenseite abwandere. In diesem Punkte 
begegnen wir uns mit Iirn. d e  Jong*) .  Aus Formel 111. k6nnte 
durch Wanderung einer Phenylgruppe Formel V. oder VI., also 
Deltruxinsaure, entstehen, durch Wandern eines Carboxyls For- 
me1 I., also Betruxinsaure. Da tatsachlich diese letztere Saure 
entsteht, so mu0 man schlieBen, daB C a r b o x y l g r u p p e n  l e i c h -  
t e r  w a n d e r n  a l s  P h e n y l g r u p p e n ;  zugleich wird fur die 
B-Slure die Formel 11. auch hierdurch so gut \vie ausgeschlossen. 
Bisher ist fur die b-Saure die Formel V. o d e r  VI. angenommen. 
Da ebenso wie bei der B-Slnre ein Truxon3) bisher nicht hat er- 
halten werden konnen, kanh man sich fur die Formel VI. lent- 
scheiden, die auch nach der Gleichgewichtslage der schweren und 
der leichten Gruppen als die stabilste erscheint. 1st sie doch auch 
die Saure, in weiche alle bekannten Truxinsauren bei der KaliL 
schmelze iibergehen. 

Zu diesen Formeln fur die B-, b -  und C-Truxinsaure (die letztere 
von d e J o n g E-Truxillsaure genannt) ist auch der hollandische 
Autor in seiner oben erwahnten, in Deutschland bisher unbekannt 
gebliebenen Arbeit gekommen auf Grund anderer Erwagungen. Er 
zieht zur BesEimmung der Konfiguration sowohl der P-Same, die 
ihm als Ausgangspunkt seiner gesamten Betrachtungen dient, als 
auch der b-Saure als entscheidenden Faktor die Bildungsweise 
dieser Sauren aus Zimtsaure durch Lichtpolymerisation heran. 
S t o e r m e r  und Schol tz4)  haben bereits auf die Moglichkeit bin- 
gewiesen, dab die Betruxinsaure durch trans-Anlagerung 'zweier 
Molekeln alto-Zimtslure aneinander entstanden sein konne, und 
haben deshalb Formel I. fur wahrscheinlich 'gehalten, d e Jon  g da- 
gegen kommt zu derselben FormeI unter Annahme von cis-Anla- 

1) S t o e r m e r  und S c h o l t z ,  B. 64, 90 [1921]. 
2 )  Koninkl. Akad. 26, 553 [1917]. 
3) S t o e r m e r  und F B r s t e r ,  B. 52, 1259 [1919]. 
') B. 64, 87 [1921]. 
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gerung zweier Molekeln der sogen. B-trans-Zimtsaure. Es mu0 auf- 
fallen, daD Hr. d e  J o n g ,  da es sich bei der Polymerisation auch 
nur um eine Addition an die Doppelbindung handelt und solche 
erfahrungsgema8 sowohl in cisstellung, als auch - und zwar 
in erster Linie - in tram-Stellung erfolgt, ' a d  solche Doppel- 
sinnigkeit uberhaupt keine Rucksicht nimmt. Es ist doch tat- 
sachlich nicht festzustellen, wenigstens nicht a priori, ob in diesem 
Falle die Anlagerung in cis- oder in trans-, oder etwa gar nach 
beiden Richtungen 'hin erfolgt, und aus diesem Grunde scheint un6 
der Versuch, Polymerisations-Erscheinungen zur Konfigurations-Be- 
stimmung als entscheidenden und ausschlaggebenden Faktor heran- 
zuziehen, ja das ganze Gebaude auf eine derart bewiesene Formel 
zu griinden, wie d e  J o n g  das durch Ableitung aller anderen von 
seiner auf diese Weise erhaltenen P-Saure-Formel tat, von vorn- 
herein nicht nur als aussiphtslos, sondern als nicht zulassig. Nur 
wenn, was man eben nicht wei0, cis-Anlagerung stattfindet, d a m  
ist d c  J o n g ,  rein zuf a l l i g ,  auf die richtige Formel der B -Saure 
und der beiden anderen Sauren gestoben, aber auch nur dann, 
wenn die B-Saure sich ausschliefllich aus der trans-Zimtsaure bildet. 
Er halt es nicht fur wahrscheinlich, aber auch nicht f i r  ausge- 
schlossenl), >>daD die beiden Sauren, allo- und trans-Zimtsaure, 
jede fur sich beim Belichten, ohne vorhergehende Verwandlurig der 
ersteren in die trans-Zimtsaure, P-Truxinsaure geben khntentt. Ent- 
steht letztere also auch aus do-Zimtsauree), so mu0 trans-An- 
lagerung angenommen werden, falls Formel I. herauskommen soll. 
Man sieht, damit werden solche Konfigurations-Bestimmungen voll- 
kommen unsicher und sind als Grundlage abzulehnen. In der von 
uns oben gegebenen Ableitung der Konfiguration der Sauren ist 
diese Unsicherheit vollig ausgeschaltet, da ihr die Formel der 
T-Saure zugrunde liegt, die. durch eindeutige Versuche ermittelt 
wurde. 

Will d e  J o n g  aber, wie es in seiner letzten Veroffentlichung 
schdnt, die a t lo -Z imtsau re  ganz aus dem Mechanismus der 
Truxinsaure-Bildungen ausschalten, so konnten wir ihm auch darin 
nicht folgen, denn die von d e  J o n g  uberhaupt nicht diskutierte 

1 )  B. 65, 466 [1922]. 
2 )  S t o e r m e r  und F o r s t e r  liaben nacligewiesen (B. 62,1262[1919]), 

daB beiin Belichten.groI3er Mengen von allo-Zimtsaure an der Sonne unter 
Umstinden fast nur Betruxinsiure gebildet und hierbei bei weitem die 
meiste ah-Siure unverandert zuriickerhalten wird, was wohl nicht der 
Fall sein khnte,  wenn der Weg zur Betruxinsaure immer fiber die tram- 
Zimts5ure fiihrte. 
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Formel 111. der n'eo-truxinsiiure, welch letzten-e ja auch in den slatiir- 
lichen Sguren der Cocapflanze sich befindetl), kann nur durch ge- 
meinsame Polymerisation von trans- und allo-Zimtsaure zustande 
kommen, ganz gleich, ob man n's oder trans-Anlagerung annimmt. 
Bildet sic sich also auch auf diesem Wege, was durchaus moglich 
ist, so kame daher auch die alZo-Zimtsiiure als wesentlicher Faktor 
fur die Entstehung der Truxinsauren in Frage. 

Wenn d e  J o n g  daher feststellt2), da5 wir nach ihm - rnit 
Ausnahme der BSaure (was aber, wie dargetan, nicht zutrifft) - 
zu denselben Formeln gekommen seien, wie er, so ist demgegen- 
iiber zu sagen, daB wir, auch wenn uns die mehrfach zitierte 
Arbeit von ihm uber diesen Gegenstand hatte bekannt sein konnen, 
auf die Durchfuhrung unserer Ableitungj der Truxinsaure-Formeln 
aus den oben angefuhrten Griinden nicht lhiitten verzichten konnen, 
da wir nur eine ganz einwandfreie Grundlage anerkennen. 

2. Die B i l d u n g  d e r  N e o s a u r e  a u s  P - T r u x i n s a u r e .  

Die Neo-truxinsaure entskht, wie bereits mitgeteilt s), durch 
Erhitzen der p-Saure mit Pyridin im Kohr. oder mit Dimethyl- 
anilin im offenen Kolben. Die Ausbeute an dieser in der Coca- 
pflanze nur in minimalen Mengen vorkommenden, wichtigen Saure 
lies sich auch durch Abanderung der Versuche hinsichtlich Tempe- 
tur 'und Dauer des Erhitzens nicht uber 10-140/0 steigern, und 
wir versuchten daher, unter Verwendung anderer Basen den Er- 
trag zu vergroflcrn. Beim Erhitzen mit konz. waI3rigem Ammoniak 
erhielten wir so eine Ausbeute von 20%, und der Versuch lieB 
die umlagernde Wirkung der Base auf die B-Saure als von ihrer 
Starke a b h g i g  erscheinen. Wir fanden indessen diese Annahme 
nicht bestatigt, denn durch Erhitzen mit 50-proz. waBriger Tri- 
methylamin-Losung 9lieD sich die Ausbeute nicht weiter steigern. 
Eine uns schon lange bekannte Beobachtung warf rtuf die !Be- 
dingungen der Umlaprung ein news Licht. Bei der Bestimmung 
des Schmelzpunktes der Betruxinsaure beobachtet man jedes Ma1 
ein starkes Aufschaumen unmittelbar nach dem Flussigwerden. 
Man mul3te hieraus auf eine VerZnderung der B-Saure bei dieser 
Temperatur zunachst in der Richtung schlieSen, da5 durch Wasser- 
abspaltung zwischen den ca's-sthdigen Carboxylgruppen Raum ge- 
schaffen wird. Tatsachlich lie5 sich aus der SchmeIze P-Saure- 

I )  S t o e r m e r  und L a a g e ,  B. 54, 96 [1921]. 
9 B. 55, 473 [1922]. 
a) S t o e r m e r  und L a a g e ,  B. 54, 96fl. [1921]. 



anhydrid isolieren, zugleich aber zeigte sich, daR auch e i n e .  Car - 
b o x y i g r u p p e  w a n d e r t  und Neosaure in einer Ausbeute von 
rd. ZOO/,,  entsteht. Dies Verfahren ist z.B. das bequemste zur Ge- 
winnung dieser SLure. 

Da hiernach die Bildung der Neosaure lediglich auf der Ein- 
wirkqng hiiherer Temperatur zu beruhen scheint, wurde versucht, 
durch Erhitzen von S-SLure einfach mit Wasser unter Druck Neo- 
saure zu gewinnen, ein Versuch, der 24oiO Ausbeute an dieser Saure 
ergab. Es scheint sich nicht urn ein wahres Gleichgewicht eu 
handeln, jedenfalls gelang es Hrn. cand. chem. Hagge  umge- 
kehrt nicht, beim blol3en Erhitzen von Neosaure auf 215O cinwand- 
frei B -Saure nachzuweisen, wohl aber beitn Erhitzen mit SalzsBure. 

3. Die S p a l t u n g  d6 r  6 -  u n d  N e o - t r u x i n s l u r e  u n d  
d i e  o p t i s c h e  Akt iv i t i i t  d e r  T rux ins i iu ren .  

Die Spaltung der 6 -  und Neo-truxinsaure in ihre optisch- 
aktiven Komponenten mit Hilfe von C i n c h o n i n  gelang nicht so 
leicht, wie die der <-Slurel); jedenfalls lieDen die Ausbeuten an 
reiner optisch-aktiver, Saure sehr zu wunschen ubrig, und die Iso- 
lierung des andern Antipoden in -reinem Zustande war 80 
nicht moglich. Bei der Deltruxinsaure, sowie bei der Neosaure 
wurde daher zu dessen Darstellung 'C h i  n i n herangezogen, nach- 
dem bereits vorher der krystallisierende Teil des schwer loslichen 
Cinchonin-Salzes entfernt war. Es zeigte sich, daD das Chinin (wie 
auch in andern Fallen) sich wie der unbekannte Antipode des 
natiirlichen Cinchonins verhielt und nun die rechtsdrehende Form 
der Deltruxinsaure bezw. die Z-Form der NeosYure als schwer 
lijsliches Salz zur Ausscheidung brachte. Auf diese Weise, die sich 
deutlich an das Verfahren von Marckwalds)  anlehnt, wurden 
beide Antipoden optisch rein erhalten. Das Verhaltnis der Saure 
zum Alkaloid war 1:2. Hrn. cand. chem. Hagge  gelang es ibei der 
Neosaure, durch Anwendung von Saure und Alkaloid im Verhaltnis 
1 : l  und u n v e r d u n n t e m  Alkohol als Losungsmittel, wesentlich 
giinstigere Bedingungen fur die Spaltung zu schaffen, da so das 
Cinchoninealz der &Form fast quantitativ ausfiel und beide Anti- 
poden auf diesem einen Wege so gut wie optisch rein erhalten 
wurden. 

Bei der b- und <-Saure krystallisiert zuerst das Cinchonin- 
Salz der linksdrehcnden Form aus, wahrend bei der Neosiure die 

1) B. 54, 88 [1921]. 
2) Marc k w a l d ,  B. 29, 43 [1896]. 
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&Form das schwer losliche Salz bildet. Eine solche Unregel- 
maBigkeit innerhalb derselben Stereoisomeren-Gruppe ist, soviel 
uns bekannt, bisher noch nicht beobachtet, wenn, wie bei diesen 
Versuchen in allen drei Fallen das molekulare Verhaltnis zwischen 
Saure und Alkaloid gleich bleibt. Dieselbe Abweichung zeigt sich 
in den Schmelzpunkten der optisch-aktiven Sauren' im Vergleich 
mit denen der zugehorigen Racemforni: Bei der b- und C-Saure sinkt 
er, wahrend er bei der Neosaure steigt. Die Methylester der drei 
optisch-aktiven Sauren zeigen jedoch einheitlich tieferen Schmelz- 
punkt als die der entsprechenden inaktiven Ester (vergl. die Ta- 
belle am SchluB). 

Die Neo-truxinsaure mu13 man im. Gegensatz zur C-Slurel) als 
ein pseudoracemisches Konglomerat ansprechen, denn wenn man 
zu einer mit inaktiver Neosaure gesiittigten Eisessig-Losung d-Neo-. 
saure hinzugibt, ist weder ein Losen dieser zugesetzten Saure, 
noch eine Drehungsanderung der klar filtrierten Losung zu be- 
ohachten. 

Auf eine auffallende Erscheinung verdient hier noch hinge- 
wiesen zu werden. Die aus der Cocapflanze bezw. dem aus Chr 
technisch gewonnenen Kohsaure-Gemisch isolierten Sauren 5-  und 
Neo-truxinsaure sind, obwohl spaltbar, doch optisch inaktiv befun- 
den worden; dies kann um so weniger eingesehen werden, @Is 
sie in der Pflanze ja jedenfalls, wie die andern Truxinsauren und 
die' Truxillsauren an das optisch-aktive E k g o n i n  gebunden sind 
und die in andern Fallen isolierten Sauren mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, wie etwa Apfelslure oder die Chinasaure, in 
optisch-aktiver Form erhalten werden. Eine befriedigende Erkll- 
rung fur dies Verhalten wiirde nur dann zu finden sein, wenln 
nachzuweisen ware, da13 bei der technischen Verarbeitung der 
231atter der Cocapflanze Racemisierung der Sauren eingetreten ware. 
Nach den uns freundlichst gemachten .Mitteilungen des Hrn. Prof. 
Alexa.nder  E h r e n b e r g  (Merck-Darmstadt) werden die Coca- 
basen zwecks Spaltung in Ekgonin aber einer so milden Behandlung 
unterworfen, daD diese Annahme ausgeschlossen werden muD, 
und nach unseren eigenen Versuchen sind die optisch-aktiven 
Sauren der Truxinaure - Gruppe sowohl gegen kochende starke 
Lauge wie Salzsaure vollkommen bestandig und werden dadurch 
nicht racemisiert. 

1 )  S t o e r m e r  und S c h o l t z ,  B. 54, 88 [1921]. 

Bedchte 6 D. Chem. Oe8ellrchaft Jahrg. LV. 120 



Die Annahme, da13 gerade b-  und Neo-truxinsaure in der Coca- 
pflanze nicht an Ekgonin, sondern an inaktives P s e u d o t r o pi  11 

gebunden seien, wie es im sogen. Tropacocain vorliegt, erscheint 
wenig wahrscheinlich, da die anderen Trusin- und Truxillsauren, 
wie erwahnt, an das optisch-aktive Ekgonin gebunden sind. 

Marckwa ld  und Mc. Kenz ic l )  haben festgestellt, daD die 
Veresterung optisch entgegengesetzter Sauren mit einem optisch- 
aktiven Rlkohol mit verschiedener Geschwindigkeit verlauft und 
daS man auf dies Verhalten eine neue Methode zur Spaltung race- 
mischer Sauren griinden konne. Es liegt daher nahe, die Veresterung 
der Neo- oder b-Saure mit dem optisch-aktiven Alkohol der Coca- 
basen, dem Ekgonin, mSglichst unter denselben Bedingungen zu 
versuchen, unter denen voraussichtlich diese Veresterung in der 
Pflanze vor sich geht, namlich durch die Mitwirkung der ultra- 
violetten Strahlen, die, wie die Untersuchungen von S t o e r m e  r 
und L a  dew i g2) ergeben haben, aufierordentlich leicht die Ver- 
esterung von Alkoholen und Sauren' bewirken. Dann wird sich 
zeigen, ob in diesem Falle die Esterbildung zu einer optisch-aktiven 
b -  oder Neo-truxinslure fiihrt oder zu der Racemform, wie sic 
bisher aus der Cocapflanze isoliert wurde. 

4. Die  Konf i  g u r a t i o n  d e r  T r u x i l l s a u r e n .  
d e  J on  g ist in der mehrfach erwahnten Arbeit3) auch auf die 

Konfiguration der Truxillsauren eingegangen und hat dabei betont, 
daR S t o e r m e r  und F o r s t e r r )  der a-Truxillsaure die gleiche 
Formel gegeben hatten, wie er, und ihnen auch fur die y-TruxilL 
sBure das von ihm vorgeschlagene Symbol als das wahrscheinlichste 
erschienen sei, daR dagegen die Konfigurationsformel der e-Truxill- 
slureb), die Hr. d e  J o n g  noch P-Cocasiiure nennt, nicht richtig 
sein konne. Wie in dem Abschnitt 1 dargelegt, konnen die Argu- 
inentationen d e  J o n  g s 6 ) ,  die sich aediglich auf die Licht-Polymeri- 
sationen der Zimtsaure griinden, nicht zur Grunalage exakter Kon- 
figurations-Bestimmungen gemacht werden, aber auch die von uns 
benutzten Methoden der Spaltung in optisch-aktive Sauren konnen 
hier nicht ohne weiteres zu diesem Zwecke herangezogen werden, 
denn samtliche funf theoretisch moglichen Truxillsiiuren sind mit 

I) B. 34, 469 [1901]. 
%) B. 47, 1803 [1914]. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiete 

sollen demnichst ver6ffentlicht werden. 
B. 65, 472 [1922]. ') B. 52, 1255 [1919]. 

5, S t o e r m e r  und E m m e l ,  B. 53, 497 [1920]. 
6, Koninkl. Akad. 26, 548 [1917]. 
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ihren Spiegelbildern deckbar und identisch, konnen also nicht in 
optische Antipoden zerlegt werdenl). Ohne das gesamte experimen- 
telle Material schon jetzt beibringen zu konnen, wollen wir die 
Gelegenheit nicht voriibergehen lassen, die Methoden darzulegen, 
auf Grund deren eine zuverlassige Konfigurations-Bestimmung der 
genannten drei Sauren sich ermoglichen IieD. Wird in den ange- 
fiihrten 5 Formeln e i n e  Carboxylgruppe in - COOCnH5, - C0.NH2, 
-CO.NH.CsHg oder dergl. iibergefihrt, so werden die darin vor- 
handenen relativ asymmetrischen Kohlenstoffatome teilweise zu 
wirklich asymmetrischen, und von den entstehenden einbasischen 
Sauren sind zwei Racemformen (1 und 2), drei aber Mesoformen 
(3-5). .Die HHrn. stud. W e g n e r  und C a r l  haben im hiesigen 
Institu?. nun festgestellt, d a D  zwei der zu diesem Versuch heran- 
gezogenen A n i l i d s a u r e n ,  niimlich a-  und y-Truxill-anilidsaure, 
tatsachlich i n  o p t i s c h e  A n t i p o d e n  z e r l e g b a r  sind, und daS 
somit a- und y - T r u x i 11 s a u r e  den Formeln 1. und 2. entsprechen. 
Es kann keinem Zweifel unterliegen, da13 der ein eigenes stabiles 
Anhydrid bildenden ySaure die Formel 2. und somit der a-Saure 
die Formel 1. zdiommen muB, eine Feststellung, die mit 'uIIserer 
friiheren, selbstverstandlich ganz unabhangig von d e  J o n g  ge- 
wonnenen Anschauung, die uns ja nicht bekannt sein konnte, miiber- 
einstimmt. Durch diese einwandfreie Beweisfiihrung, durch die 
die Forrneln aus der Sphtire einer mehr oder weniger anfechtbaren 
Wahrscheinlichkeit geriickt werden, wird iibrigens auch festgestellt, 

1) Wie schon B. 63, 498 [1920] bemerkt, hat Hr. 0. A s c h a n  in sei- 
ner xChemie der alicyclischen Verbindungencc (S. 467) die Auffassung ver- 
treten, a- oder y-Truxillsiure mii0ten in optische Antipoden spaltbar sein. 
Von mir auf diesen Irrtum aufmerksam gemacht, hat Hr. A s c h a n  in 
liebenswardiger Weise mir erklgrt, daD an dieser Stelle seines Werkes 
allerdings der Fehler stehen geblieben sei, d a D  aber an anderer Stclle 
(S. 348-349) die Verhiiltnisse fur die ganz entsprechenden, allerdings nicht 
bekannten Dimethyl-cyclobutan-dicarbonsiuren theoretisch vollkommen eu- 
treffend dargestellt sden, was ich hiermit gern bestitige. S to e r m e r. 

120. 
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da13 das die Umlagerung der trans- in  cis-SLuren herbeifuhrendc 
Essigsaure-anhydrid nur Carboxylgruppen zum Wechsel jhrer Lage 
veranlaflt, nicht aber auch Phenylgruppen. 

Fur die E - T r u x i 11 s a u  r e konnte eine analoge Cherlegung 
ebenfalls die Richtigkeit der einen oder anderen Konkurrenzformcl 
(4. bezw. 5.) erweisen, wenn es gelangc, in nur eine der beidcn 
Phenylgruppen einen Substituenten hineinzubringen; in diesem 
Falle hatte die eine so substituierte Saure (4.) spaltbar sein miissen, 
die andere (5.) nicht. Da solche halbseitigcn Substitutionspro- 
dukte vorerst nicht darskllbar sind, so muate ein anderer Wcg 
zur Feststellung der Konfiguration gesucht werden. 

Behandelt man die E s t e r  d e r  E -Trus i l l s i i u re  mit J l a g n e -  
s i u m b r o m b e n z o l ,  so entsteht ein d i t e r t i a r e r  Alkohol  

welcher durch wasser-abspaltendc Mittel setir leicht in ein krystalli- 
nisches 0 x y d ubergeht, durch Bromwasserstoff aber in ein D i - 
hromid  ubergefuhrt werden kann, das auch aus dem Oxyd durch 
Aufspaltung init Bromwasserstoff wieder entsteht. Diese Verhalt- 
nisse, die yon Hrn. Dr. Neumi i rker  in seiner Dissertationl) ein- 
gehend dargelegt sind, sind also genau dieselben wie bei dem cis- 
Terpin und dem Cineol, und inan w i d  zu dem SchluB gedrangt, 
das die e-Truxillsaure doch eine cis-Saure sein muD und nicht 
eine- trans-Form, wie auf Grund der Entstehung der Saure durch 
die Kalischmelze aus a-Truxillslure, der Nichtgewinnbarkeit eines 
krystallinischen Anhydrids und der nicht ausfiihrbaren Ruckver- 
wandlung in a-SHure durch konz. Salzsaure im ‘Rohr geschlossen 
wurde. 

Die Arbeit des Hrn. Dr. N e u m a r k e r  ist bisher noch nicht 
in einer groDeren Zeitschrif t veroffentlicht worden, weil gewisse 
Fragen, die wahrend der Arbeit auftahchten, cine weitere Unter- 
suchung, die in Angriff genonimen ist, zu erfordern schienen. Wenn 
Hr. d c  J o n g  uns aus der Nichtkenntnis einzehier seiner Veroffent- 
lichungen einen Vorwurf macht, so kiinnten wir hier ihm gegen- 
uber mit Recht den gleichen Vorwurf erheben, sind aber weit 
entfernt davon, weil wir uns wohl bewuBt sind, daD Weinere, 
ein groBes Gebiet betreffende Abhandlungen, die an einer fur 
auswartige Autoren unzuganglichen Stelle erscheinen, der Auf - 
merk Sam keit ent gehen m iis se 11. 

1) Untersucliungen uber dic lionfiguralion drr (cigrntlichen) Trusill- 
siuren, Rostock 1921. 
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Da Ringschliisse die so gut mie einzige s i c h e r e  (3rundlage 
fur die Erkenntnis der Natur von cis- und trans-Verbindungen dax- 
stellen, wenn in gewissen Fdlen die Konfigurations-Bestimmung 
durch Spaltung in optische Isomere versagt, so durfte die ange- 
fiihrte Beweisfiihrung z. Z. die einzig zuverlassige spin, der zufolze 
der E-Truxillsiiure die Formel 5. zukommt. Wir behalten uns  
indessenl vor, auf diese Angelegenheit zuruckzukommen, sowie die 
im Gangc befindlichen weiteren Untersuchungen abgeschlossen sind. 

5. R. S t o e r m e r :  Uber  d i e  N o m e n k l a t u r  d e r  T r u x i n -  u n d  
T r u x i l l s i i u r e n  u n d  z u r  A b w e h  r d e r  A n g r i f f e  

d e s  Hrn .  d e  Jong .  

d e J o n  g bemiingelt, daR einzelne seiner ilrbeiten von niir iiber- 
when seien, gibt aber im 'Anfang seiner letzten JIitteilung1) selbst 
zu, daB z.  B. uber die Abhandlungen der Iiiinigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Amsterdam im Zentralblatt mehrere Jahre hin- 
durch nicht mehr referiert worden sei. Das miil3te eigentlich voll- 
standig genugen. DaB man die kleinen und z. T. unvollslndigen 
Arbeiten, die in dieser Zeitschrift veroffentlicht werden, in Deutsch- 
land nicht liest, oder hochstens aus den1 Zentralblatt kennt, kst 
ohne weiteres verstandlich, wie z. T. auch daraus hervorgeht, 
daR d i e  h o l l i i n d i s c h e n  C h e m i k e r  s e l b s t  b e a n t r a g t  
h a b e n ,  u b e r  d i e s e  A r b e i t e n  i m  Z e n t r a l b l a t t  n i c h t  m e h r  
xu  r r . fer ieren*) ,  wie der Redakteur des Zentralblattes, Prof. 
H e s s e ,  mir freundlichst mitteilte. DaR irn ubrigen eine der 
kleineren Arbeiten d e  J o n g s  im R e c u e i l  ubersehen wurde, ist 
z. T. auf die Kiirze des Referats im Zentralblatt zuruckzufuhren, 
RO wiederhvlt 2-4 Zeilen geniigten, um den Ertrag der d e  J o n g -  
schen Arbeiten wiederzugeben, teils auf die irrefuhrenden Be- 
titelungen seiner Arbeiten. So ist z. B. die Mitteilungs), dle d ie  
fur d e  J o n g  jetzt so wichtig gewordene Angabe uber die Auf- 
findung der 6-Truxinsaure in den Rohtruxillsauren enthalt, be- 
titelt ))Die Alkaloide der javanischen Cocacc. Ich bekenne mich 
schuldig, das AUS 3 Zeilen bestehende Referat im Zentralblattr) 
ubersehen zu haben, und raume Hrn. d e  J o n g  ohne weiteres die 
Prioritat dieser Entdeckung ein, der dann weiter die Entdeckung 

l) 13. 55, 463 [1922]. 
2) Dies ist geschehen, spiter aber auf Griind von aus Holland laut 

gewordenen Wiinschen wieder gdndcrt worden. Auch d e  Jon 'gs  iiber- 
gaogene Arbeiten sind soeben nachtrlglich irn Zentralblatt (1988, I 745; 
mitgeteilt worden. 

9 R. 31, 249 [1912]. 4) c.  1919, II 935. 
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der C-Trukinsaure (de J o n g : E-Truxillslure) 1 e d i g I i c h mit folgen- 
den Worten schildertl) : ))Die b-Truxillsaure gibt beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid e-Truxillsaure, die denselben Schmelzpunkt hat wie 
y-Truxillsaure ( I ) .  Ein Gemenge beider Sauren schmilzt ungefahr 
20 tiefer, woraus die Verschiedenheit dieser Sauren zu ersehen 
ist. Auch in der Loslichkeit kommen groSe Verschiedenheiten vor.c( 
Man kann sehr im Zweifel sein, ob hier iiberhaupt von einer Ent- 
deckung gesprochen werden kann, denn dazu fehlt jede genaue 
experimentelle Angabe uber Eigenschaften, Schmelzpunkt, Um- 
setzungen, Derivate. Spater wird an anderer Stellen) einmal der 
Schmp. 230° erwahnt, weiter nichts, wahrend die Saure wirklich 
bei 239O schmilzt. Da13 bei dieser letzteren, uns wohl bekannten 
Arbeit n ) ,  betitelt ))Die Truxillsaurencc, von uns angenommen wurde, 
de J o n g habe die Saure beim Belichten von Zimtsaure - S a1 z e n 
erhalten, was jetzt bemangelt wird, ist deswegen versbndlich, 
weil der holltindische Autor bei der von ihm geschatzten ,J<iirze 
in den Angaben iiber seine Beobachtungen diese Annahme durch 
die Eingangszeilen seiner Arbeit vermuten la5t, in denen es lieifit, 
da13 beim Belichten von Zimtsaure-Salzen verschiedene Truxill- 
sauren entstiinden und deswegen Trennungsmethoden dieser Sauren 
von der Zimtsaure notig seien. Worauf dam diese Trennungs- 
rnethoden folgen, bei denen auch die Saure vom Schmp. 230° er- 
wahnt wird. Jeder Fernerstehende ma13 vermuten, da5 d e J o n  g 
diese Saure beim Belichten von Zimtsaure-Salzen beobachtet habe. 

d e  J o n g  wundert sich iiber die Leichtigkeit, mit der ich .mich 
entschlossen habe, - die von dem Entdecker einer Substanz vorge- 
schllagene Bezeichnungsweise zu iindern, auch hatte ich den beiden 
Gruppen von Truxillsauren, welche ))bisher nur aus drei oder vier 
genauer bekannten Sauren bestehencc, die Namen T r u x i 11 s a u r e n 
und I s o t r u x i l l s l u r e n ,  spater in T r u x i n s a u r e n  abgeadert, 
gegeben. Da d e  J o n g  alle meine und meiner Mitarbeiter Arbeiten 
gelesen hat, mu13 er wissen, da5 es bisher g en a u s i e b e n  , durch 
L i e b e r m a n n  und uns g e n a u  b e k a n n t  gewordene Sauren waren$ 
und nicht drei oder vier, deren Trennung in zwei scharf geson- 
derte Gruppen unbedingt notwendig war. Ich habe die Umnennung 
nach reiflicher Uberlegung vorgenommen, und solche Andemngen 
ihres Namens haben sich zahllose chemische' Verbindungen ge- 
fallen lassen miissen, nachdem ihre wahre Natur erkannt war 

1)  Koninkl. Akad. 86, 548 [1917]. D i e s e  A r b e i t  w a r  im Z e n t r a l -  

9 Koninkl. Akad. 87, 1424-26 [1919]; C. 1919, 111 1OOO. 
b l a t t  nicht  m i t g e t e i l t  w o r d e n .  
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und diese eine Einordnung in neue Gruppen erforderte. Auf 
die vielen Beispiele aus der dteren Literatur einzugehen, er- 
ubrigt sich fur deren Kenner; jch will zum vorliegenden Falle 
nur anfuhren, daI3 H e s s e s  ))Cocasaure(( von L i e b e r m a n n l )  
erst y - I s a t r o p a s a u r e ,  spater o-Trux i l l s a u r e ,  H e s s e s  Is0 - 
c o c a s a u r e  von L i e b e r m a n n  b - I s a t r o p a s a u r e ,  sodann 
P - T r u x i l l s a u r e  genannt wurde und die Hessesche P - I so -  
cocas2urez)  ebenfalls von L i e b e r m a n n  ))ganz unpassend(c den 
Namen b - T r u x i l l s a u r e  erhielt, den auch d e  Jong ruhig ge- 
braucht. 

DaO ich ))die P-Cocas i iure  Hessesa)  e - T r u x i l l s a u r e  
genannt hatte, einzig und allein aus dem Grunde, weil ich die 
Literatur nicht genugend durchgesehen hatte und deshalb e r s t  
s p a t e r  ( I )  entdeckte, daI3 meine fur neu gehaltene Saure schon 
lange bekannt warcc, wie d e  Jong  schreibt, ist eine Behauptung, 
die ich ganz entschieden zuriickweise. Ich habe be ide  Male, 
wo ich uber diese in Vergessenheit geratene, nicht in die Literatur 
iibergegangene und hier neu aufgefundene Saure berichteter), so- 
zusagen in einem Atem erklart, daS d i e s e sn e 11 ecc T r u x i  l l s a u r le 

i d e n t i s c h  s e i  m i t  H e s s e s  P - C o c a s a u r e ,  und  e s  i s t  g a r  
k e i n  G e d a n k e  d a r a n ,  daI3 d i e s e  S a u r e  v o n  m i r  n u r  
~ - T r u x i l l s a u r e  g e n a n n t  w o r d e n  i s t ,  w e i l  i c h  d i e  
8 - C o c a s a u r e  n i c h t  v o r h e r  g e k a n n t  h a t t e ,  sondern eben 
gerade deswegen ist dies geschehen, weil dieser letztere Name gar 
nichtsmehr besagte und die Zugeharigkeit zur T r u x  illsaure-Gruppe 
nicht mehr erkennen liel3. Der Name P-Cocasaure muO ebenso aus 
der Literatur verschwinden, wie die ubrigen Coca- und Isococasauren 
Hesses ,  was vielleicht zu bedauern ist, oder man konnte logisch 
mit demselben Rechte fordern, daS der Name der Truxillsauren 
wieder ausgemerzt und durch den der Cocasauren ersetzt wurde. 
de J o n g  fordert, daI3 der von den ersten Entdeckern gegebene 
Name zum mindesten so lange beizubehalten sei, bis die Struktur 
dieser Sauren eine allseitig anerkannte Aufklarung gefunden habe. 
Solche Umanderungen sind, wie gesagt, schon sehr oft geschehen, 
und wenn d e  Jong  diem Aufkliimng nicht hat geben konnen, 
so ist sie zum mindesten daraus zu folgern, dal3 bis dato ja 
s i e be n bestimmt und wohl charakterisierte Sauren bekannt ge- 
worden sind, die nicht mehr auf die funf Formeln der Truxiilsaure- 

1) B. 22, 783 [1889]. 1 )  A. 271, 193, 205 [1892]. 
8)  A. 271, 202 [1892]. 
4 )  S t o e r m e r  und F B r s t e r ,  B. 62, 1257 [1919]; S t o e r m e r  und 

E m m e l ,  B. 63, 497 [1920]. 
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Reihe, aber auch nicht auf die sechs 
Gru p pe verteil t werden konnten. 

Es liegen, wie wohl niemand mehr 

Formeln der Truxinsaure- 

bezweifeln wird, eben zwei 
gesonderte und scharf voneinander getrennte grode Gruppen vor, 
die nicht ineinander iibergefiihrt werden konnen, unbedingt aus- 
einander gehalten werden miissen und nicht mehr mit dem gleichen 
Namen belegt werden kijnnen und diirEen, sol1 die Cbersirht und 
das Verstandnis fur den Fernerstehenden nicht vollstandig ver- 
loren gehen. Ich habe mich, so gut es ging, an die bereits ein- 
gebiirgerten Namen angelehnt und auch die griechischen Buch- 
staben beibehalten, aber diese letzteren itnmer wechselnd meiter 
his ZLI h auszudehnen, verbietet mir der Ordnungssinn, die Ruck- 
sicht auf eine genaue Systematik und auf die diesen lGebieten 
fernerstehenden Chemiker. 

Da6 die Scheidung der Gruppen in T r u x i l l -  und T r u x i n -  
s H u r e n  - diese Benennung schien mir die kurzeste und deut- 
lichste - auch bereits von auswartigen Autoren anerkannt wird, 
ergibt sich z. B. aus einer Arbeit des schwedischen Chemikers 
B r o r  H o l m b e r g l ) ,  und ich kann es nur bedauern, wenn d e  J o n g  
sich einem notwendigen rind zweckmaoigen Prinzip nicht ein- 
znordnen vermag. 

Besehreibung der Versuehez). 
N e o - t r u s i n s z u r e ,  S c h m p .  209' (111.). 

Den friiheren Angaben3) iiber die Gewinnung dieser SBure, die 
jetzt wiederholt aus den1 rohen technischen Truxillsaure-Gemisch 
isoliert wurde und zwar bei der Aufabeitung des Bther-Auszugs 
der rohen B-Saure, haben wir Folgendes hinzuzufugen: Vie1 be- 
qupmer als durch Erhitzen der Betruxinsaure mit Pyridin oder 
N-Dimethyl-anilin, wobei nur hochstens 1401, Neosaure gewonnen 
werden konnten, erhalt man diese Substanz, wenn man p - S a u r e 
(2g) mit konz. Ammoniak (20ccm) im Rohr 4Stdn. auf 170-190° 
erhitzt. Die Ausbeute betragt dann etwa 220/,, (0.44g), wenn mach 
dem friiher angegebenen Verfahren die Trennung der beiden Sauren 
vorgenommen wird. Noch besser wird sie beim bloDen Erhitzen 
niit Wasser (1 g Saure, 7 ccm aWasser) auf 215' wLhrend 21/, Stdn., 
wobei fast ein Viertel der b-Saure umgelagert wird. Am allerein- 

1 )  B. 54, 2390 [1921]. 
2) vergl. F. B a c h b r ,  Beitrag zur Stereochemie der Truxinsiuren, 

8 )  S t o e r m e r  und L a a g e ,  B. 52, 98 [1921j. 
Preisarbeit und Dissertation, Rastock 1921. 
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fachsten und billigsten ist es, die 8-Saure in einem hohen und 
weiten fieagensglase etwa I/, Stde. bis 20 Min. im Blbade nuf 215 
zu erhitzen und sie so teilweise in die Neosiiure zu verwandeln, 
woran rd. 200/0 erhalten werden. 

Mail gieDt die noch fliissige Schinelze iii eiurii Mdrser, pulverisiert 
die nech deni Erkalten wie Clas zerspringeiidc Substauz, lijst sic durch 
langeres Uipr i r ren  mit Soda, wobei entstandeiics Ij-Truxiiisiure-anhytlrict 
bald verseift wird, f i l l t  das Siuregemisch durch Sa lz sb re  und lrennt rs 
nach den friiheren Angaben, indem man es zunachst mehrfach rnit B-prOZ. 
Alkohol auszieht, welcher nur wenig P-Siiure, leicht aber die Neossure Idst. 
Die aus tler wa8rig-alltoliolischeii Ldsung ausgefallene Neosiure wird dann 
in der etwa 25-fachen Menge Alkohol gel6st und die LBsung mit trocli- 
nem Ammoniakgos gesrittigt. Das ausgefallene Ammoniumsalz-(;emisch wird 
rnit siedendcm Alkohol ausgezogen, evtl. mehrmals, wobei reines Neo-Am- 
moniumsalz zuruckbleibt. 

Die Loslichkeit der Neosaure in Eisessig ist fast. doppelt so 
gro8'wie die der P-Saure. 100 g Eisessig losen bei 20° 2.1835 g Neo- 
saure; fur  die ubrigen Truxinsauren war fur dasselbe Solvens und 
die gleiche Temperatur gefunden wordenl) : 

B-SBure' 1.134 g, b-Saure 10.382 g, C-Saure 1.164 g. 
Schmilzt man Neosaure rnit dsr  8-fachen Menge Kalihydrat in1 

Silbertiegel, so geht sie quantitativ in b - S i i u r e  (Schmp. 175O) Siber. 
Durch Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid auf etwa 160° im 

Rohr k a n n  d i e  N e o s a u r e  w i e d e r  i n  B - S a u r e  u m g e l a g e r t  
we  r d e n .  Zum Nachweis dieser letzteren Saure haben wir folgendes 
neue Verfahren eingeschlagen : Nach dem Verdampfen des Acet- 
anhydrids wurde der Ruckstand in Benzol aufgcnommen, die 
noch vorhandene Neosaure durch wenig Petrolather der 1Iaupt- 
menge nach ausgefallt und die ubrige Losung wieder verdampft. 
Kochte man den jetzt verbleibenden Ruckstand kurze Zeit rnit 
konz. Ammonialr, so wurde das darin vorhandene Betruxinsaure- 
anhydrid sehr leicht in 9 - T  r u x i n - a m  i d s ii u r e  verwandelt, die 
auf Zusatz von nicht zu verd. Sodalosung als sehr schwer losliches 
Natriumsalz ausfiel. Hieraus entstand durch Salzsaure die bereits 
bekannte S l u r e s )  vom Schmp. 194O, die durch Mischprobe identi- 
fiziert wurde. Die Neosaure als trans-Form kann naturgemll3 so 
nicht in eine Aniidsaure ubergehen. 

\Vie schon i n  Teil 2 erwiihnt, gelang es Hrn. stud. H a g g e  nicht, 
durch trocknes Erhitzen von Seos iure  auf 2150 13-Siure rnit Sicherheit 
wiederzugewinnen; wohl aber koiinte diese Rfickumlagerung erzielt werden, 
wenn die Sdure ( 2 s )  niit konz. Salzsiure (20ccm) im Rohr 4 Stdn. auf 
170-1800 erhitzt vvurde. Das erhaltenc Siurrgemisrh srhmolz bei 185-1900; 

1 )  U .  54. 90 [1921]. 
2; S l o r r m r r  und L a a g c .  U .  54, 100 [1921]. 
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es wurde in Alkohol gel6st und durch Einleiten von Ainmoniakgas gefiillt. 
Im fibrigen wurde dann die Trennung nach dem friiher angegebenen Ver- 
fahren bewirkt. Die aus dem leichter IBslichen Ammoniumsalz abgeschie- 
dene S u r e  wurde niitlels Dimethylsulfats verestert, und der so erhaltene 
j3 - M e t h y 1 e s t e r  (760) zeigte rnit einem vorhandenen Prlpnral kciiie 
Depression (H a g  ge). 

Von weiteren Derivaten der Neosaure hat Hr. stud. H a g g e  
noch die folgenden dargestelltl) : Das N e o t r u x i n s  a u r  e -c  h 1 o - 
r i d  erhalt man beim Erhitzen von 1 g der Saure rnit 2 g Thionyl- 
chlorid in lOccm Benzol bis Zuni Klarwerden der Losung, Ab- 
dunsten des Losungsmittels im Vakuum und Umkrystallisieren des 
erstarrten Produkts aus Benzol, worin es leicht loslich ist, nach 
Zusatz von Ligroin. Schmp. 83-84O. Leicht loslich in Kther 
und Chloroform, schwer in Ligroin oder Petrolather. Das Chlotrid 
ist an der Luft sehr unbestandig, nach 2Tagen sank der Schmp. 
auf 76O, bei langerem Stehen wurde die Neosaure zuriickge- 
bildet (H. ) . 

0.1563 g Sbst.: (11528 g Ag CI. 
C,,HI4O2CIZ. Ber. C1 21.29. Gef. Cl 21.43. 

Schuttelt man das Chlorid (1 g = 1 Mol.) in Benzol-Losung mit 
Anilin (1.3g=4Mol.), so scheidet sich das D i a n i l i d  d e r  N e o -  
s a u r e  aus, das nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Um- 
krystallisieren aus Eisessig bei 226-287 O schmolz. Sehr schwer 
loslich in den meisten Losungsmitteln (H.). 

0.1405 g Sbst.: 7.7ccm N (160, 756 mm). 
C,,H2e02N,. Ber. N 6.28. Gee. N 6.31. 

Die S p a l t u n g  d e r  S a u r e  i n  d i e  o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  
wurde folgendermal3en bewerkstelligt : 2.5 g Neosaure wurden in 
43ccm Alkohol gelost und hierin 5 g  Cinchonin durch Aufkochen 
in Losung gebracht. Nach Zugabe von 20g Wasser trat langsam 
Krystallisation ein und die nach 24 Stdn. ausgeschiedenen Kry- 
stalle (2g) wurden durch Umlosen aus Alkohol gereinigt. pas 
Salz schmolz bei 211-212O unter Zersetzung. Nach Zerlegen mit 
Ammoniak zeigte die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte 
r e c  htsdrehende Saure den Schmp. 233-234O. 

In  Acetoii gelijst, ergab die Polarisation im 1-dm-Rohr ftir 0.2793 g 
Substanz in lOccm LBsung a = + 1.30 und somit 

[u]E = + 46.5": 

Aus dem Filtrat des ausgeschiedenen Cinchonin-Salzes konnte, 
wie zu erwarten, die linksdrehende Form nicht in reinem Zu- 

1) Die Urheberschaft ist in diesen Flllen durch ein hinzugefkgtes 
H. (H a g g e) gekennzeichnet. 
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stand erhalten werden. Hrn. stud. chem. Hagge  ist es indessen 
auf folgendem Wege gegliickt, die beiden Antipoden in noch reinerer 
Form darzustellen : 2.5 g N e  o s a u r e wurden in 42 ccm Alkohol 
gelost und 2.5g C i n c h o n i n  (1:l)- darin durch Aufkochen in 
Losung gebracht. Beim Erkalten scheidet sich sofort die Halfte 
des gesamten Salzes als reines k-l-Saure-Salz vom Schmp. 216- 
217O aus. Die daraus gewonnene Saure, aus verd. Alkohol U r n -  
krystallisiert, bildete feine Nadeln vorn Schmp. 236-237 O .  

Polarisation in Aceton: 0.255Sg Siure in 10ccm Lbsung iin l-dm- 
Ilohr, a = -+ 1.3460. 

[ a ] g  = + 52.630. 

Die aus der Wutterlauge gewonnene E - N e o  - t r u x i n s a u r e  
schmolz ebenfalls bei 236-237O und zeigte fast genau die gleiche 
spezif. Drehung in Aceton (H.). 

0.2156 g in JO ccni LBsung, a= - 1.140O. 

[a]: = - 52.87'. 

Die aus der Mutterlauge nach dem ersten Verfahren gewonnene, 
unreine I-Slure hat Ilr. Hagge  mit Hilfe von C h i n i n  in cine 
sehr reine tSaure uberfiihren konnen. l g  dieser Saure wurde mit 
2.1 g wasserfreiem Chinin in 20ccm Alkohol heiS in Liisung ge- 
bracht und der erkalteten Losung allmahlich 13ccm Wasser zu- 
gesetzt. Nach mehreren Stundcn schieden sich 2.6g des Chinin- 
Salzes aus, das aus Alkohol umkrystallisiert, strahlenfBrmige, ver- 
filzte Krystalle vorn Schmp. 138O bildete. 

Die daraus in Freilieit gesetzte Siure crgab bei Polarisation in Acetoil, 
0 1770 g in 10 ccm Lbsung, I-dm-Rohr, a =- 0.9550. 

[a]2,0 = - 53.950. 

Das d - N e o t r u x i n s a u r e - c h l o r i d ,  das nach demselben Ver- 
fahren wie das obige racemische Chlorid dargestellt wurde, kry- 
stallisiert aus wenig Benzol, nach Zusatz von vie1 Petrolather in 
kleinen Drusen vom Schmp. 103-104 und ist bemerkenswerter- 
weise 1 i n k  sdrehend (H.). 

a=- 0.2360. 
Polarisation in Aceton im 1-dm-Rohr: 0.1477g in 10ccm Lbsung, 

[a]: = - 15.950. 

Dieselbe Drehungsumkehrung zeigen auch die S;iure-amid- 
Derivate der beiden optisch aktiven Neosluren, wahrend die Ester 
in derselben Richtung drehen, wie' die zugehorigen Sauren. Die 
Darstellung dieser Verbindungen ist die gleiche, wie schon an- 
gegeben. 
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d - Ne o t r u x i n s a u r e  -d  i a n i  l i  d schmilzt, aus heil3em Eis- 
essig umkrystallisiert, bei 226-227O und bildet kleine, in den 
meisten Losungsmitteln sehr schwer losliche Schuppen (H.) .  

Polarisation in Aceton iin I-dm-Rohr: 0.1711 g in 10 ccni LBsang, 
a = - 0.9100. 

[a]:: = - 63.23'. 

d - N e o t r u x i n s a u r E - a m i d  schmilzt, aus Alkohol krystalli- 
siert, bei. 260-261O. Es ist in Losungsmitteln sehr schwer 16s- 
lich (H.). 

Der A t h y l e s t e r  d e r  d-Neosa iure  wurde dargestellt durch 
Aufiosen von 1 g d-Neosaure in 20ccm absol. Alkohol, Einleiten 
von Salzsauregas, Verdunsten des Losungsmittels nach 24 Stdn. 
und Umkrystallisieren aus Alkohol. Feine Nadeln vom Schmp. 53O. 
(Der inaktive Ester ist olig.) 

Polarisation in Aceton in1 1-dm-Rohr: 0.2018g in 10wm Ldsnng 
u = f0.3700 (H. ) .  

[ a ] g  = + 18.33O. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  d - N e o - t r u x i n s a u r e  wurde leicht 
durch Behandeln der Saure in Sodalosung mit Dimethylsulfat er- 
halten. Er erstarrt alsbald und schmilzt, aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, bei looo. (Der d, 2-Ester hat den Schmp. 126-127O.) 

In Aceton-Lasung ergab die Polarisation im ldm-Rohr ftir 0.1812 g 
Substanz in lOccm Ldsung bei a = f 0 . 8 7 0  die spezif. Drehung 

[a lg  = + 48.11O. 

Durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge wurde die optisch 
aktive Saure zuriickgewonnen. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  I - N e o s a u r e ,  aus optisch reinerem 
Ausgangsmaterial gewonnen, zeigte eine etwas hvhere spezif. 
Drehung und hatte den Schmp. 100-lO1° (H.).  

Polarisalion in Aceton im l-dm-Rohr: 0.2412 g in 10 ccm Losung, 
a=-l.E40. 

t 
rajf = - 61.990. 

Das A t h y l - a m i d  d e r  I - N e o s a u r e ,  dargestellt aus dem 
zugehorigen Chlorid und einer 33-proz. L8sung von Athylamin, 
scheidet sich fast quantitativ ab und bildet, aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert, strahlenformige Buschel vom Schmp. 175O (H.) .  

0.0799 gSbst.: 5.6 ccm N (150, 765 mm). 

Polarisalion in Aceton im idm-Rohr: 0.1350g in 10ccm Ldsung 

C,,H,60,N2.  Ber. N 8.0. Gef. N 8.23. 

a = f 0.4090. 
[a]: = + 30.800. 
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Das M e t h y l - a m i d  d e r  I - N c o s a u r e  krystallisiert aus verd. 
Methylalkohol in feinen verfilzten R'adeln vorn Schmp. 126 
-127' (H.). 

b - T r u x i n s a u r e  (VI . ) ,  U m l a g e r u n g  u n d  S p a l l u n g .  
Leitet man in eine maI3ig konz. Losung von b-Truxinsiiure in 

Alkohol trocknes Ammoniakgas, so krystallisiert beim langsamen 
Verdunsten das 1 e i c h t 1 ii s 1 i c h e  Ammoniumsalz in langen durch- 
sichtigen Prismen aus, die unter Zersetzung bei 206-20B0 
schmelzen. 

Wird das Salz, in einem engen Reagensglas fest eingestampft, 
etwa 1 Stde., bis zum Aufhoren der Ammoniak-Entwicklung im 
Olbade auf 215O erhitzt, so hinterbleibt eine gelbliche, glasig erhar- 
tende Schmelze, die in Alkohol und Benzol losiich ist. Aus der jalko- 
holischen, rnit Tierkohle erhitzten Losung krystallisierte allmlhlich 
eine Verbindung vom Schmp. 168' in feinen glanzenden Nadeln 
aus, die sich als identisch rnit ~ - T r u , x i n s I u r e - i m i d  heraus- 
stelltei), wie sich durch Mischprobe und die Uberfiihrung in 
L - T r u x i n - a m i d s a u r e  (Schmp. 222O) ergab. W i d  diese Saure 
rnit alkoholischer Kalilauge erhitzt zwecks Verseifung, so tritt 
rnerkwurdiger Weise wieder R ii c k u m 1 a g e r u n g in b - S a u re ein . 

Aucli nacli dem Vertahren von B o u v e a u l  t mittels Nitrits in schwe- 
fclsaurer LBsung konnte die Verseifung bisher nicht herbeigefuhrt wer- 
den (H).  

Die S p a l t u n g  d e r  b - T r u x i n s a u r e  i n  o p t i s c h e  A n t i -  
p o d e n  ist uns auf folgendem Wege gelungen: Man lost 3 g  D e l -  
t r u x i n s a u r e  und 6 g  C i n c h o n i n  in 50ccm Alkohol in der Giede- 
hitze und versetzt die event. klar filtrierte Losung mit 22ccm 
Wasser. Die Krystallisation des I - ~ - T r u x i n s I u r e - S a l z e s  ge- 
lingt nur schwer, leicht dagegen beim Impfen rnit einem vorhan- 
denen Krystall des Salzes. Schmp. 192O. 

Nach 24 Stdn. wurde abgesaugt und so etwa 4 g des Cinchonin-Salzes 
gewonnen; zur Reinigung wurde es aus etwa 60-proz. Alkohol umkrystal- 
Lisiert, wobei nur etwa 3 g  des reinen Salzes vom Schmp. 1920 erhaltem 
wurden, der Rest war ein dickes 01. Das Salz wurde durch Ammoniak 
auf dem Wasserbade zersetzt und das Filtrat vom Cinchonin durch Salz- 
siure gctlllt. 

Die I - 6 - T r u s i n s I u r e  zeigt eine von der inaktiven Saure 
vollkommen abweichende Krystallform, indem sie sich in  zenti- 
meterlangen, kreuz und quer gelagerten, haarfeinen Nadeln ab- 
scheidet und getrocknet einem Asbestpolster ahnlich sieht. Sie 
schmilzt bei 158-159O. (Die [d,Z]-Siiure hat den Schmp. 175O.) 

1) B. 64, 93 L1921j. 
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1.9662 g Sbst. in 0.9568 g .kcton zeiglen im 1-dm-Rohr cine Drehung 
von - 1.150, d*O = 0.8374. 

- 1 1 6 x 1 1  9230 lag ==. --.: L = - 8.30. 
1 x 1.9662 x 0.8374 

Die Loslichkeit dieser Saure ist noch erheblich groDer als rdie 
der inaktiven Form: 1OOg. Eisessig losen bei 20° 17.89 g 2-Del- 
truxinsaure, wahrend die Racemform sich zu 10.380/1, lost. 

7.123 ing Sbst.: 18.976 mg COz, 3.618 mg H20.  
CI8H,,O4. Ber. C 72.90, H 5.40. 

G d .  )) 72.70, )) 5.68. 

Die Gewinnung der d - F o r m  d e r  D e l t r u x i n s a u r e  war rnit 
Hilfe des Cinchonin-Salzes nicht 'zu erreichen, sie gelang rnit Chi  - 
nin.  l g  der aus der Mutterlaup der &Form abgeschiedenen, un- 
reinen Antipodensaure wurde rnit 2Mol. Chinin in 1OOg Aceton 
gelost; bei langsamem Verdunstcn des Losungsmittels setzt die Kry- 
stallisation von selbst und ohne Impfen in biischelftirmigen Nadeln 
ein, und man hat nur darauf zu achten, daD das Ltisungsmittel sich 
nicht zu stark verfliichtigt. Das C h i n i n - S a l z ,  nochmals aus 
Aceton umkrystallisiert, schmilzt bei 135O unter Zersetzung; bei 
seiner Zersetzung wurde d-Deltruxinsaure vom Schmp. 157-158 
gewonnen. 

0.6944g Shst. in lOccm Aceton zeigten im 1-dm-Rohr a=+0.560, woraus 

[a]E = + 8.06O. 

Eine Mischprobe von d -  und I-Sgure ergab fast genau den 
Schmp. der Raccrnform. Die optisch aktiven Formen werden 
bei 1-stiindigem Erhitzen rnit konz. Salzsaure nicht racemisiert, 
doch ergibt die Kalischmelze die Racemform. 

Der I-Deltruxinsaure-methylester wurde aus der 
I-Saure in Sodalosung rnit Dimethylsulfat dargestellt, bildete ein 
bald erstarrendes 01, das nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol den Schmp. 45O zeigte, wahrend der [a, I]-Ester den Schmp. 
770 

und 

hat (Lie b e r m  ann).  
7.649 mg Sbst.: 20.700mg C02, 4.272 mg H 2 0 .  

Cz,H,oO,. Ber. C 71.04, I1 6.22. 
Gei. )) 73.81, > 6.25. 

0.i747g Sbst. in 1Occm Acelon zeigtcn im 1-dm-Rohr bei 200 a== f0.860 
somit 

[a];= - 11.1". 

Chlo r id ,  Amid u n d  Ani l id  d e r  [d ,Z]-Del t ruxinsaure .  

Erwarmt man 3 g Deltruxinsaure rnit 4.3 g Phosphorpentachlorid 
im Kiilbchen bis zum Aufhorcn dcr Salzsaure-Enlwic:klung, dcstil- 
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liert das Phosphoroxychlorid im Vakuum ab, nimmt den Ruckstand 
in wenig Benzol auf, so krystallisiert nach Zusatz von Ligroin das 
C h l o r i d  d e r  D e l t r u x i n s a u r e  aus, besonders leicht beim Ver- 
reiben. Aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. 
78O. Bequemer erhalt man es beim Erhitzen der Saure rnit uber- 
schiissigem Thionylchlorid; beim Abdunsten des letzteren im Va- 
kuum bleibt das Chlorid schon nach wenigen Minuten fast rein 
zurhck. Es ist sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin. An der Luft ist es nicht 
sehr bestandig. 

0.1469 g Sbst.: 0.1273 g AgC1. 
C,, €I,IO,Clz. Ber. C1 21.29. Gef. C1 21.44. 

Schuttelt man das Chlorid in atherischer Losung rnit durch 
eine Kgltemischung stark gekiihltem konz. Arnmoniak, so scheidet 
sich augenblicklich das D e 1 t r u x i  n s a u  r e  - d i a m  i d als weiDe kry- 
stalline Masse ab, die aus Aceton umkrystallisiert aus mikroskopisch 
feinen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 224O besteht. 

CI8HlsO8N2.  Ber. N 9.53. Gef. N 9.49. 
6.539mg Sbst.: 0.536ccm N (190, 767mm). 

In derselben Weise erhalt man das D e l t r u x i n s a u r e - d i -  
a n  i l i d ,  wenn man 1 g Chlorid in atherischer Losung rnit 1.3 g 
Anilin (4Mol.) versetzt. Es zeigt nach dem Auswaschen mit 
Wasser, aus heiDem Eisessig umkrystallisiert, den Schmp. 283 
und ist in den meisten Losungsmitteln schwer loslich. 

7.526 mg Sbst.: 0.416 ccm N (200, 770mm). 
C,,H0602NP. Ber. N 6.28. Gef. N 6.39. 

Durch 1-stundiges Kochen mit alkoholischem Kali (von 30 o/o) 

wurde das Dianilid vollkommen zur b-Saure verseift. Durch sehr 
'kurze Einwirkung entsleht dagegen die D e l t r u x i n  - a n i l i d s S u r e ,  
die, dreimal aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 225O zeigte. 

C,,H,,O,N. Ber. N 3.77. Gef. N 3.82. 
8.251 mg Sbst.: 0.273 ccm N (220, 773 mm). 

Das o p t i s c h  a k t i v e  D e  l t r u x i n s a u r e - d i a m i d  

der l-Deltruxinsaure wvrde auf dieselbe Art wie das der race- 
mischen Saure erhalten; es schmolz bei 206O. Da die Substanz bei 
20° in Aceton zu wenig loslich war, muDte 'die Bestimmung der 
spez. Drehung bei hoherer Temperatur vorgenommen werden. 

I n  Aceton gelBst, ergab sich fiir 0.1416g Substanz in 10ccm LBsung 
irn 1-din-Rohr bei 450 a = + 0.490 und soniit 

r a g  = + 33.50. 
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f-liluure 
8-Sgure 

Neosgure 

Ekmerkenswert ist die Umkehrung der Drehungsrichtung, aber 
die Feststellung, ob diese schon bei den1 aktiven Chlorid in die Er- 
scheinung tritt, konnte bisher nicht getroffen werden, da es ,nicht 
gelang, das letztere in reinem, krystallisiertem Zustande zu erhalten. 

2390 2220 2-SBure I920 - 78.4O Drehung i. Alkohol best. 

1750 158.5O l-S#ure 1920 - 8.30 B Aceton 
2090 236.50 d-Slure 216.50 +52-650 D * , 

(-53.950) 

I 5-SBure 1160 1060 I89.9O 1500 160° -98.6O 

8-Slure 770 450 11.10 78O - - 
NeosBure 127.50 100.50 51.990 83.50 103.50 -15.98O 

Drehung des l-Chlorids 
in Benzol best. 

Drehung des d-Chlorids 
in Aceton best. 
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Ekmerkenswert ist die Umkehrung der Drehungsrichtung, aber 
die Feststellung, ob diese schon bei den1 aktiven Chlorid in die Er- 
scheinung tritt, konnte bisher nicht getroffen werden, da es ,nicht 
gelang, das letztere in reinem, krystallisiertem Zustande zu erhalten. 

U m l a g e r u n g  d e r  C - S a u r e  i n  b - S a u r e  d u r c h  P y r i d i n .  

Wie die B-Saure durch Pyridin in Neosiure ubergeht, so 1113t 
sich auch die gleiche Umlagerung dnrch dasselbe Agens bei rder 
C-Same herbeifuhren, die glatt in b-Saurc ubergeht, wlhrend diese 
selbst bei dem gleichen Versuch unveriindert bleibt. 

Wird 1 g C-Saure mit 4 ccm Wasser und 2.8 g Pyridin versetzt, 
so erstarrt die Masse, offcnbar unter Bildung eines Salzes, kry- 
stallinisch. Erhitzt man nun 41/,Stdn. im Rohr auf 195--205O, so 
bleibt die Losung jetzt nach dem Erkalten klar. Nach item Kochen 
mit Tierkohle und Fallen mit Salzsaure wurde D e 1 t r u x i n s a u r c 
erhalkn, die zunachst bei 173O, nach dem Reinigen ubcr das 
Ammoniumsalz und Umkrystal1i;sieren aus Methylalkohol bei 175O 
schmolz (Mischprobe). 

1111 Folgrnden seien die Eigenschaften der bisher optisch-aktiv erhal- 
tenen Truxinsiureii im Vergleich mit dpnen der Racemformen tahelleiiweise 
wiedergegebeii. 

R o s t o c k ,  im April 1922. 


