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266. R. S t o e r m e r :  Zu.r Stereochemie der TruxiilsBuren ,VII,). 
(Mach Versuchen mit Christian W e g n e r  und A l f r e d  Carl) 

[.4us t l .  Chciii.  I t i ~ l i l u l  (1. l l n i v r r b i l i t  Iioslock.] 
(Einjit'gaiigc'ii mi 30. >Ipril 1923.) 

In dcr \ I .  Xbhandlung uber Trusill- iind Trusinsiiurenl) sind hereits 
1,111.~ die ciriinde angqeben worden, die fiir die Bmeshninung der Konfigi - 
Iation der u- und y - T r II  s i 11 s 11 11 re inal3gebend gewesen sind. Sit ,  bc- 
Inhie d:tr:ujf! d;t11 d i i r~ l i  Iriinforriiring einer Carbosylgroppe tler (furlf  theo- 
1.ctisc11 nioglicheii) Trnsillsiiuren iri (lie Crnppe . CO . NH.  C,H, die Kohleii- 
sioffatonie des Cyclobutnn-Ringes teilweiac wirklich ;~synimet.rischc werden 
und so ein Teil dieser dnilidsiiuren in opfisehe Siti!puden zerleghftr w i d ,  
w;ihiwid die ubrigeii nnspaltbare Mesoforinen darstellen. Die S p tll t b a r - 
k e i t  konnte durch die HHIX We g iie r und C n r 1 fiir die u- urid - T r u x i 11 - 
a n  i 1 i d  s ii u r e  n sicher festqestellt werden, so daD den zugrunde liegenden 
lwiden Siiurtw besiiinmt die Steieoformeln I wid 11 zulmnn~en. Damit 

i s t die Ko n f i g u rat ion s be s ti i niii tin g z meier de I' f ii n f t heo re t i sc h m o g 1 i c he n 
5;iiuren auf eine sichere experirneiitelle Grundlagn gestellt. Voii tliescn 
ludztexen hat Hr. 8 t o  b b e soeben 2) die vierte beschrielben, uher die funk@ 
iirid Ietzte werde ich deiiiniichst niit B a c h e r  bvriclit.en; fur die v i d e  Saure. 
1iil)t sich die K,onfiguraiioii init einern hohen G Y d  von Wvlirscheinlirhkei~, 
fiir die letzte ebenfalls mit Bestiniiiit.heit, an#~en. 

In seiner nenesten Arbeit iiber die 1ionstit.ution d,cr Trusill- und Truxin- 
+Wen ist Hr. A. W. K. de .l r) n 8 d 1 nwh cinnial aiiC die Griinde pingeegangen, 
i l i c .  mid! und B a c l i e r  (1.c.) bestininitsen, seine K o n f i g u r a  t i o n s e r n i i t t  - 
1 u n g e n nuf Grund von Po 1 y i r i  e r i s a t  i u 11 s . E r s I '  h e  i n  iin g e n abzu- 
lehnen. Er ist rlev Mcinung, (la6 dns Piitizip dcr t,ui,s-,~iilageruiIg: bei der 
I'olynii.ri*atioii der Zinitsauren als nnomale Reaklion hier nicht. anwendbar 
wi> nnd daB es sich hier niir uni ~+s-Bala~erung handeln konne, wie ja 
;iuch normal cis-ilnlagerung bei der Osydation ungesiittigter Sauren statt- 
iinde. Aber auch bei der Oxydation kann bekanntlich unter bestinimteri 
I!edingunpen Iini,a-bnla:rruiig stnttfindcn, \vie hei den I'aaren Glsiiurc nnd 
l<lairIins5ure. a o w i r  Brassidin- und Erucwiiure liingst festgestellt ist 4 ) .  Und 
\ m i n  traizs-hnlageiun~eii bisher nur hei i n  Losung verlaufendcn H~aktioneii 
licwbnchtet wurdcn, noch nicht aber bei Vorghgen, die iin festen Zu- 
s t i i n r ! p  stattfiiiden, so wirrl in;w alleclem vorlsufig keinc grolSc Beweis- 
Ii!.nft, heilegen durfen und wird zu dem SchluB ltornnien, daB 3us Poly- 
ii~erisationsvorqlllgen ))ohne nusreiclieiide esperinientelle Grundlagencc his 
Jctzt wcnigstens lioiifigurationsbestiinmungen nicht abgeleitet werden kon-  
nen. Diese experimentellen Grundlagen sind aber allein von rnir und meineii 
Schulern zegeben worden, und man wird sie umgckr:hrt viellcicht sp8te.r 

1) H. S t o e r m e r  und Fr. BachCr ,  B. 55, 1869 [1922j. 2) R .  56, 676 :192:.. 
3) B. 56, 818 j192Y;. 4 )  A 1 b i t  z k y ,  -1. pr. [2] 65, 357 [1003]. 
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riuf I.iriiiicl tliesei- Festbtellnngen fur die geimnnten l'olyiiieris;alioi~s\-orglrrlgl. 
i.erwerten konueti. Kciitt Hr. ( i  c J o n g  weiter heliauptet, ))ich habe miclt 
s:,incri Strnktut.foriiieiii :irigesclilossene. so mu13 ich n o  c h e i n  m a l  be- 
I onen, tlaD d ;i \- o n  Ir e i n e R e d e s e i t i  I; a n  11 : icli uncl nieinc Mitarbeitel. 
i t a l w i  ganz unabhiiiiqig aul Gruiid von 'e s 1) e r i in c: 11 t e 1 I P 11 Bef u ude ti 
die ~nfigurations-Aufklarungen einer Reihe von Trusill- und Truxins5uren 
crbrachl. die Zuni Teil allerdings mit den auf Grund der d e  .Jongschen 
S 1 )e kulal ioneii gegebenen z usanlinen fdleii, aber j e.dc.nfalls er Iieblic h dnr iihe r 
Iiinausgehen. !Seine Arbeit s), in der ein Teil dieser Ytereofornieln men- 
':: icklelt wird. is1 ja auch, \vie schon niitgeteilt 61, in Deutschland gar nicht 
l)t:kanni geworden, so daW wir uns also ihnen gar nicht anschliefieri 
I/ c) n ti I r 11. 

'i'rntzdein sic11 111,. d c .To I-\ 8 nunrnehr der tinterscheidung iler flaglichri, 
Siiureu in Traxi l l -  und Trusina%uren angesrhlossen hat, wirtl uach n i c i t r l . i .  

Alrinung sein Vorschlag einer nochmaligen U m n e n n u n g  e i n l z e l n e t  
5 i i  u r if !I - die "en-trusinsaure sol1 a-Truxinsaurc, die \-on niir unil  
i c I, o I Lz 7 )  scliou selir eingehencl untersuchte <-Trusinsiiurr nuniiir.l~r 
~ . - T r u ~ i ~ ~ s i i u r e  genannt werden, wihrend der von mir uncl meinen Schiilci-,ti. 
hicrfur gebraurhte Name nuninehr ciner andern iiocli uiibekannten Yl iu rc  
zugelegi. werden sol1 - kauin geeignet sein. die schon teilweise b~esbehendc 
\;er\vir.iunq auf diesem wr\ricl;elten (iehiet xu i-crringem s). Ich werde 
die Yanien tlcr von niir und nieinen Nitarl~eitern 1it.uant'~rfuiiileneii o ~ e r  
zuerst c:ingehend und surgESltig uiil.ersuvhten SSuren nicht niehr wrlassm. 
cia si'i, sich hei den liier schon ahgeschlussenen odev noch in1 Gange ibet'itid- 
liclivii Arbeiten fest eingeburgert haberi, insbesoridere niclit. den der C-Truxin- 
sSuIe, deren .Schmp. 2390 nunniehr V Q I ~  d c  J o n $  ron 2300 auf 235O gestcigert 
woidriL ist, von der er ither sonst keine einzige wesentliche Eigenschaft 
mi t ge t eil t hat. 

Dic Gewinnun~ und Reindars-tellung der fur  die vorliegende Arbeii. 
niitiyen Anilidsanren inuGte z. T. erst ausgenrheitet wcrden und hercitetie 
iiur Iwi der ct - T r 11 x i  1 1  a 11 i 1 i d  s ii u r e einige S d i ~ i e r i g l ~ e i t c ~ i ,  da von den1 
I\ eiik bekannten. itxtranilolekularen ilnhydrid &r a-Trusillsiiure ( L i e b e r - 
i - I  a II 1 1 )  ausgeg:iiigen werden niu13te. Dab& erhiilt nian zu gleicheti Teilein 
Lr-?'rasillaiiilicliiiui-a. a-'l'wsillsiiure u n d  a-Truxilldianilid, was vislleiclit 
tlaraiii sclllielieii liilii, d;t8 das ct-Trusills9ure-anliydrid hiinolekular ist. 
Leichi und r'ast quantitstiv entsteht dagegen di,r y - X 11 i 1 i 11 s ii u r  e durcli 
Erw5riiieri des y-Anhydrids niit deer bereclineten h'lenpe h i l i i i  und etwas 
.~Ik~oliol auf Clem Wasserljade. Die gewonnenen AnilidsKuren zeigen ygen - 
iiber den nicht suhsiitniertcn TrusillsBuren inanche nicht unerheblichen 
.\ I)\veichungen in1 Vterliallen. SO ist die y-Trusllls5ure die einzige c-iu-Di. 
:.at.bi:nsiiurc beid,er R'eiheii, die nicht unter Aufschiiutnen und Xuhydrid- 
i ddung schrnilzt, wiihrend die y-Ti~usil lanil i~sau~e schon bcim Erhitken 
Iaugsatii Wasser abspaltet unter Bildnng des y - P h e n y 1 i ni i d  s , tlas aus 
tler Pliure leicht durch Erhitzeii niit J'?ssigsaure-aiihydrid, ja schon heiin J<r- 
wamim mii Acetykhlorid auf dem Wasserbade entsteht. wiilirend die a - An i - 
I i d s  l u r e  iiaturgeiniifi hei den1 letztcleii \ -e r j ; ihwi  unveriiiidtirt bleibt. 
1)ie Iwi der Darstellung der a-Anilidsaiue nllin3iiilirh ahfallenden giiOBeren 



&Iili.ngeii rles a - D i a n i I i d  s lesten den Gedanlicn nahc, durch \'erseifung 
kiraus a-Truxillsaure oder a-dni1idskui.e wiedevzugewinnen, aber selbst 
Ikiii-t Verseifen mit alkohol. Kali unter L)Iuck wurde nur ein klciner Teil 
des Diaiiilids angegriffen und der vetseifte Teil, der zwar nach der dnalyse, 
die Zusamniensetzung einer Anilidsiiure hsa5, entsprach weder de.r u-Ani- 
1ids.aure (Schmp. 2350) noch der y-Anilidsiiure (Schmp. 228 O) noch etwa 
der E - A n i 1 i d s  B u r e  (Schmp. 23901, sondern schmolz auch nach den1 Uni- 
Ixystallisieren aus verd. hlkohol ininier hei ungefahr 203-2050, so daB die 
hnnahnie einer neueii hnilidsiiure znnachst nicht yon der Hand zu weisen 
wxr.  Erst. nach langwierigen Beniiiliuiigen stellte es sich heraus, daB hierin 
eine sehr schmer trennhare M i s c h f o r n i  d e r  u- uiid y - T r u s i l l a n i l i d -  
s ii (I L' LL vorlag, die nur durch sehr hsinfiges Fraktionieren, schlieDlicli nuch 
anf anderein Wege in ihre Koinponenten trenthar war. Die gleiche, Misch- 
form eritstand glatt heim Erhitzen der u- Xiiilids%ure lrlit alkohol. Kali auf' 
120". so da13 hier also eiiie beiiierkensn-ert leichte .U m 1 n g e r u n g d e, r 
ct - F o r i n  i n  d i e  y -  F o r  in durch Kali festgestellt war, die bei der tzwei- 
imischen Siure  selhst unter diesen Bedingnngn t i  i,e m a1 s eintrilt. Uni- 
gekchrl eiitstand cliese Mischform nuch stcts hein1 Berwifen d'es y-Phenyl- 
ihnids (Schmp. 1940) durch alkohol. Kali, so dnl3 auf diesem Wege a.uch die 
y-Form in die a-Foriii iibergeht. l3ei sp5teren Untersuchungen wurde n u c h  
i u  rlw l k i h e  der TrusitisBuren fest.gest.cllt, dal3 die stickstofhaltigen Siiure- 
rlerivate iiftet einer vie1 leiclitcreii Uinlagcruiig in stereoiso1ner.e Formen 
wrfallen. 

i)e: bei diesel Lintersucklung zuiiiiclist leitende Gedanke, c'j: bei der 
Saure -203 0 init &re: strukturisomeren SLure der Formel HOOC . CL6 Hll . 
C ( : K  CGH5) .  OH zu tun zu hahen, hat sich also als irrliirnlich hgrausgestellt. 

.ihnliche Beobachtungen, wie dic obige, siitd ilbrigens sclion vor Jahren rol l  
v. A 11 w e r s 9) gemnclit worden, der fand, (la 13 dic innleinoide Cainpheranilids~iir~~ 
durch Erhitzen init .Uknlien iii tlic lum:iroide Isoc~niplicraiiilids8ure urngelugei~l 
wii-d, und tlaD bei der Aufspaltung des Canipher-anils durch all;ohol. liali sicli 
elmifalls cin Gernisch der schwer treniibarcii stereoisomeren Formen zu bildcii 
scheinl. hucli Iioclieii des p-Tolils tier ~Iet1i).1-iIl~yl-bernsteii~sriurc init nllcohol. h l i  
I < ~ l i r !  zii  eineni Gemisch der fuinaroiden i ind  ~naleinoiden IMetI~yl-btliyl-~eri~sl~iii- 
ptoluididsiure. 

1.11 Gegensatz zu dc!i Trusili~Suren zeigen die X n i 1 i d s  5 u r e  n rlie3i.r 
€leilie oft auith hemerkt:nswcrre Sbwcichungen in den Eigenschaften der 
S n 1 z e ; dio Cnlciumsnlze sind in Chlorcalcium-Liisung sehr schwer liislicli. 
das Natriunisalz der T - -hilids%ure in Sodal6wng, so dafi aaf diesem Wept 
~:iiic 'rrennnng von den nicht substituierten Sauren inoglich ist. Das Z\Ta - 
triunicalz der :: - Anilidsaure bildet in nicht zu rerd. Losung beini Erkalttlli 
rine ~ollkomlnen durchsichtige, unbewegliche gelatinijse Masse, eine Eip:ri - 
schaft. die keiner andern rncemischen Saure der Truxill- und Tkuxins:' <t.llI Y ' - 

Keihe zukommt, wohl aber hei den optisch aktivcn y - InilidsSuiw~ \vic.rlci. 
beobachtet murde. 

1) o d e n  gelang mit Hilfe von Cinchonin in ahsol.-alkohol. Lijsung ohne jedt. 
Schwierigkeit. wenn Saure und Base im Verhaltnis 1 : 1 nngewendnt wurderi. 
Eemcrkenswert erscheint, da5 die optischaktiven Foriiieii senxi  dcn gleithcri 
Schmp. (228"j besitzen, wie die Raceinform; eine Mischprobe dw optisch- 

Die S p a l t n n g  d e r  y - A n i l i d s i i u r e  i n  i h r e  o 1 1 1 i s c h e n  A i l t i  

3) .\. 309, 318, 341 [lS99!. 
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;ikliveii Siiuren mit. der racernischen schinilzt dagegeil wesentlich tiefer. Vor 
hnrzeiii hat W e  d e k i n  d10 I eine analoge Beobachtung bei der Ketopimsiiurc 
cernacht. Gegen Baaen wie starke SBuren verbalten sich die Antipodensauren 
selbst in der Siedehitze selir stabil, sie werden nicht raceinisilert. Wahrlend, 
wie iAr\\-iihnt, die Schnielzpunkte der optisch-aktiven y - Ani1ids:iiireii die 
gleichen sind, wie der der Raceniforni, zeigen die Derivate, erhebliche Ab- 
weichungen, woriiber die 'l'abelle in1 Versnchsteil Auskunft gibt. Die Schnielz- 
~~ii i iktc!  rler iwktiven und aktiven 3 t h y  lester (2020 uiid 206 0) liegen hiiher, 
ills d i l .  ilrt $1 L' t 11 y 1 ester (184 0 und 201 O j .  Unterschiede zmischen der 
iikliveti untl inalrtiven Form zeigteii aiitli such bei Yalzen; so 1trystallisiei.l 
cia. K'atriuii~salz der racemischen Saure aiis gesattigter heiWer Sodaliisuny 
~ I I J - .  \\-81irentl dir T,iisung der optisch-akliven Saure in heil3er Soclalijsung 
Ijeiiir Erkalten xu einer gallertartigen :\lasse erstarrt, jvie oben erwiihnt. 

Hehandelte i i i i i i i  diis linksdrehendo y - .~nilidsiiure-chlori~ ni i t  Anilin, 
so iiiullte das entsteliende Dianilid. ent.sprechend der Theoyie, identisch sein 
i n i t  den1 iaceniischeti Dinnil.id; in der 'Tat wurcle auch keine optische Ak- 
Iiviigt. rnehr und keine Si~hni~Izpunkt:jnderuii~ bei der blischiing init de~n 
i ' trwnr.  ilianilid be'obachtet. woraus anch div Xichtspaltbarkeit der y - T i m i l l -  
si.urc selhst. folgt. Rei friiheren direkten Vi~wiwtien in diewr Richtuns konnte 
rrieinals pine Spalluiiq erzielt weiden, ein Lrgelmis, ths bPi winem iiegativen 
\ 4.i.Iauf nic.hf bewrisend war. 

Erlieb1ic.h grofiere Schw i w  igkeilen herei tete die 5 1 )a1 t.uns dc  I. a - .4 11 i l i d 1  - 
?iiui,e, die aber schlieWlich nac.li deiii \ -o rp ige  von R i i IJ e r uiid 8 t: r 11 e r 11) 

in N e t  h y 1 a1 als Losungsnrittel gelnng, ~ e n n  Siiure uiid Base iiii Veiliiiltnis 
17011 2: 1 aiigemendet wurden. So fie1 bei Verwendung von S t r y  c h n  i n  die 
linksdrehende, bei Benutzung von B r 11 c i n  die rechtsdrehende Form als 
schwerliisliches 5alz i l u s .  Schliel3lic:h gelaiig die Slialtung aber such in 
80-proz. ;\lkoliol, weiin Siiure uiid Strycliniii ill1 \ c r l i ~ l ~ n i s  von 1 : 1 gewahlt 
wurden, wohei ebeiifalls die 1iiil;sdrehende Siiure crhalteu uide. Die Ver-.  
hiiltniisc. siiid also diesellien, wie bei der Slialtung des Ziiiitsii~u.e-.clibroniids, 
nobei diirch Strychiiin (Siiure: Base = 1 : 1) die I i n k ~ - F o r n i ~ ~ j ,  durch Brucin 
i ,Siui,(,: Ensi-. ~-- 2 : 1) die reclits-FoIiii 131 zur  .\usscheidting sclangte. Die 
S~~linirlz~mnkte cler opli<ch-aktiven Fornien der u - Truxillanilit1~~~~u.e liegcii 
hic2.r iirlei (2G11), ali  bei der racemischen F(JYI~I (235 O), demcntsjirecheiid 
sirid dic: Ldslichkeiten erheblich grijfier, die Schinelzlinnkte der optiscli- 
aktiven Ester (Methyl- : 177 0, ithyl- : 153 ") liecen hiiher als die der inaktiven 
Dei.iv;tte ( 1  7.70 und 1.51"). \vie bei der y-Xnilids8nre. 

Mi  t cler Zunahnie des Molekulargewichtes dei Es tergruppe vi>rt i i i i i t i  1 XI, 
sidi in beiden Gruppen die Gr05e der s pe z. D r e  h u n g. 

I4esonders schwierig gestaltete sich die Crewinnun? der CL - T r 11 x i 11 - 
;i 11, i tl s ii u r t  , iiiit der die Spaltung ebenfails durchgefiihrt werden solltc. 
Gei iler. Eiiiwirkuiiq \-on ti,ot,kneni -4 ni nio  n i a k - Gas anf die Benzol-Losung 
des c ~ - ' I ' r a s i l l s k u r e  - n n h y c l r i d s  entstanden nebtn der gesuvhten SBure 
wieder erhebliche Mengen von D i an1 i il untl a - T I' n ?I i 1 1 s ii II r e  , wid die 
Trennung der beiden Siiuren gelati? erst nacli zahlrcichen vrrgcb1ic:heii Ver- 
suchen nuf Grund der Tatsache, dafi das Aninioniuinsalz der u-Trnsillsiinre 
in % - p i ! .  .!~lkohol bedentend schwerer loslich ist, sls das der Alniidsaure. 
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I,i~ider qelnn; ~lntiii nl)er. dic Slialtun: ii:wh dell hi der -1nilidsiiure g ~ -  
-woniieiicn l<rfahrmqen nir.1~1 : wwohl hei Yerwendnng voii Strychnin wie 
I Ii .iil .ir! l i ( h i  .lets das Sdz clci. i':i1 ciiiiwhen Xmidsaure Bus. 

1h.i tlt.1. V c r s e i 1 ' 1 i n g  t l r s  I ) i n m i d s  t i e r  a - T r u x i l l s i u r e  mil alkollnl. 
l i ; i l i  \ i . l i r i i i c . n  sic11 :iliiilicIie* Y ~ ~ r l i ~ I l ~ i i ~ s ~ ~  einziistellen, wie bei dvr tlcs Ilianilids: auch 
' i i t . ~ .  n itrdc. viiit.  .\iiiitlsiiurc gewonnen, die verniutlich auch riiiv 11 i s c 11 1'0 1- 111 

11 t' r L: - 11 11 ( I  y -  A in I tl s ii 11 r v ~lm-slelll. Uoc,li sollen dartiber iiui.ii weiterc Vcr- 
* IICIIY ;II~~'~sIcIII \\.<~rden. 

I)ai X I I  clci. vorliegeiirieii Untersuc.hung \wrwendete Trusillsdase-~~at,e~rinl 
\ erclanke. i c . l i  Z L I I I I  ?rullten Teil mieder der grofien Fseigebizkeil cler Firilia 
k:. A l c ~  i . t . 1 ;  , 1J:ii,rnstudl, der auch an dieser Ytelle warmstens gcdankt sei. 

Beschreibung der Versuche. 
(c - T r u x i  11 :I n i 1 i (1 sii ti r e ,  Schlni~. 93350. 

$1 fi CL - ' l ~ . i i s i l I s i i ~ i r e - ~ t l i l o r i d .  (lurch Kochen von a-Trurillsiiii~~e 
i i i i t  iib~!l.sc.liiissigeiii 'rhionylchlorid erhalten. werden mit 11 g fein gepulrertetn 
iiiirl entwiisserterri c c -  t r 1 1 x i l l s i > u r e m  X a  t r i n m  in 100ccm Benzol :nit  

tielti \\-asserbade riickfliefiend so lange erhitzt, his in der Losung keiii Chlor 
!i.ehr. nachzuweisen ist. Zu der siedenden Liisung des A n  h y d I .  i d s liilit, 
i i m i  dann 5 < A n  i 1 i t i ,  gelijst in 25 ccm Benzol. lnngsani hinzufliel3en und 
~.rliitzt clanarh noch ' i s  Stde. Daiiii Iiltriert nian das gesamte in Benzol nn- 
iijsliche Keaktionsprodukt ah, erwBrnit zur Entfernung das Dianilids Irurze 
Zeit init w5Dri;ern Animoniak und fallt das Filt.ra.t, zwecks Trennuiig von 
a-Trusill- iind cL-Ti.nsillanilidsgure, niit eiiier schr konz. Chlorcdciuni- 
Liisun:. Das ausgefallene Calciumsnlz rler letzt,elen SSure wird durch Salz- 
s;liurc zerlegt, rioc:hinnls in .lirimoniak geliist iind init Chlorcalcium gef9llt. 
Dii. 11:irtins qe\vo~iric:~ie, fast wine C L - ' ~ L . I I  s i l  Ian i l ids i i in re  (vom Schnip. 
230--"31 0 )  wird aus i O - ( i m z .  :1lkohol ~lltliil.!.s~nllisitrt, ~ o b e i  sie in gliinzen- 
deli Kailelii win Schni l~.  2350 crhalteii wird (30-330;, der 'Theorie): sit: 
1st leicht liislich in Alkohol. Sceton, Es.;igester, loslicli in Eisessig, unl8slich 
in .'ither, Eeuzol nnd Ligroiu. 

0.157G 2 Sl)sl.: G.2 ccm N (25". 764 inin).  

H.,, 0, S .  J k r .  N 3,s;. ( i c r  N 3 SO. 
1 ) a 5  ilaneben erhaltene CL - T r (1 s i 1 1  - d i a I I  i 1 i d  llfit sic,h aus Eisessig 

0.15S1 2 Sbst.: 8.7 ccin N (lSO! 561 mni). 

I > c i .  ct - 'I' r 11 I i 1 1 a 11 i 1 i d s 5 u r e - 111 e t 11 y 1 e s 1 e r . durch Erwiiriacii mil 

unler Zusatz voii wenig Wnsser ui~il i i~~~tall isiererl ,  Schinp. 286 0.  

C 3 0 H 2 6 0 2 X 2 .  Her. S 6 . X .  G v f .  N 6.33. 
Sod:i- 

IGsuiiy und Dimethylsulfat gewoniieii, krystallisiert aus reiiiciii Xlkohol in I'eiiieii 
Nadeln vom Schmp. 173"; ldslich in lcetoii  und Benzol, nicht in Ligroin. Der 
cntspreclieiidc A I 11 y 1 e s t c r ,  dargestellt mittels Alliohol und Salzsiiuregas, bildcl, 
aus 8O-l)roz. Alkohol iiiiilirystallisiest, ebeiifalls feiiie Nadcln, Schinp. 151.50. I.ijslicli 
in hlkohol, Aceton, Benzol, nicht in Ligroin. 

Zur Gewinnung des a - T r u x i  11 a 11 i 1 i d  B li u r e  - c' h 1 o 1: i d s  wurden 1 g 
iler -1nilidsYure init 3 g Tllioiiylclilui~ici iiiid 10 ccni Benzol auf deni Wasser- 
bade crhitzt, b i s  c h e n  Li i sur i f i  e i t i 5e t r e t e i i  w a r  jcs. lStde.1, d a m  
wurde sofort filtriert und die Lijsung ini Vakuutti einge&uiistet. Die etwas 
schmierige Masse wurde in 20ccm Benzol heifi geltist und langsam im 
Vakuuin verdanipft. Nacli iiochmaligem Unikrystallisieren wurde das Chlorid 
fast weifi erhalten, Schinp. 1680 unter Zersetzung; loslich i n  Benzol, Aceton, 
i~nloslich in Ligroin, Tetrachlorkohleiistoff. Durch Zugahe einiger 'I'ropfen 
.Inilin zu der Benzol-Losunq des Chlorids entstand sofort das ohige Dianilid 
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votii Srhmp. 285-286 0, durch Einleiten von trocknem Ammoniak-Gas das 
u - 1 r u ~ i l l a n i l i d s B u r e - a m i d .  Letzteres wurde rein erhalteii dusch 
\.erdampfen der Benzol-Losung und mehrfaches Uinkrystallisieren aus Eis- 
cssig unter Zusatz von Tierkohle, Schmp. 4-240: es ist loslich in Aceton, 
c!kohol und Benzol, unloslic,h in Ligroin und Ather. 

0.15% g Sbst.: 10.7 ccm K (18", 758 mm). 

D i e  Spaltung d c r  u - T r u s i l l a n i l i d s B u r r  in i h r e  o p t i s c h e n  
A I I  t i L )  o d e  11 gelang nach zahlreiciieti \-ergehliclien \'erawhen auf folgendeni 
\Vege. 2 g der Sliure votn Schnii~.  ?3Ti11 \vurdei.i init 0.9 g Strychnin (2: 1) in 
130 ccni Xethylal bis zur Li j s~ i i i~  gekoeht, was risch ca. 2 Stdn. der Fall war. 
Kach dhdestillieren von 25 ccni ilcs Liisungsniittels wurde die Liisnng in 
eineni niit eiiiein Uhrglase lose bedccktcn Iimoll)cn drei Ta;e sich selhst iiber- 
lassen, woiiacii 1.3 g iles Yalzes der I-Siinre aoskrystallisiwt waren, das n u s  
Alethyla1 (50 ccni) umlxystallisiert, z u  Drusen rereinigte Nadeln voni Schmp. 
1630 (unter Zersetzunq) biidet. Uas reinc Salz, rni t  Aninionink in der Warme 
zerkgt, li,c:l'ert die I - LC - T r n  x i I laii i l i d  s ii u r e ,  die nach deui Umkrystalli- 
sirrtti aus rerd. Mkohol k ine  Nadeln votn Ychmp. ! 2050 hildet. 

0.XW 2. i i i  Accloii z u  10 ccin gelirst, zeifilcn i i n  I-dm-Rohr l x i  19" LL =- 1.151O. 

C,,II,?O,N,. Ber. N 7.56. Gef. S 7.68. 

[a]: = -23.0u. 
IAst 1 i i : i i i  I c mceiii. ci-.~i~ilidsaiirc. uiitl O.!) g Stqcliiiin (1: l! u n k r  Iiocliell 

i n  50 ccni SO-proz. Alltoliol tind UbrrliiM tlic. Los~iiig kungsamer \-ertlunstui1g. so 
k t  nnch 4 'T:v;eii el)enlalls tlas Sslz der linl;srli~~liciidcii Siiure, etwa rur !3Ltllte, n u b -  

gcfallcii, worni~s die rriiic S;iure r ~ m  Sclinip. 20s" tlarstellbnr ist. 
Das nacli heiden Verfahreti aus den Nutterlaugen gewonnene Salz d c r  

A\niipodensiute ~ . u r d e  iiiil Ariiiiionink zerlcgt niicl das in iibelwiegeritler Menge 
die ~I-c~-Anilidsiiiire enthdtende Siiuregeitiiscli zur Gewinnung der reineti 
d-Siiurc 1)enutzt. 2 g  dieses Siiuregemisches murdeii init 0.7 g Brucin (2: 1;) und 
50 ccni ilicthylal u n k r  Erhitzen in Liisung gelwadit, sclron dahei aber begann 
sich das Bruvinsnla ieilweise auszuscheideii, das d a m  am niichsten Tage 
ahgesogzn und ails Metliylal iitiikt talliGicrt wurde, Sctintp. 159 (unter 
Zersetzung). Durc:h Z.crlcguiig des r n i t  .iinnmiial<. wurtle daraus 
die d - a - ' l ' r u s i l l a n  i l  idsii u r e  yei~~unneii, die aus vwd. :\lkoIiol in feinen 
iYarlrln voni Schm. Wt5Q ht~rLtuSli;\i;l, a h r  optisch nicht gunz so rein 
war wie die l-Siur8e. 

0.3338 g, i i i  Aceton Z I I  10 CCIII gc'lirst, zciglci i  i i i i  I - i h - R o h r  bei 20" LL = -/--0.538". 
[ 20 "lo = + 21.8". 

Eeim Mischen gleicher Tcile der (I- rind t-korm stieg der Schmclz- 
1lUJlkt ;iuf ilen der rrtcemisclien Siltire, 2550; der der letzteren sank durch 
Zusalz der (1-Siure suf 224 0 .  Ilic .4ntii)odcnsiiu:en zeigen erheblich griil3er:\ 
T,iisliclilieit 31s die I~.aceniforir~. 

6c.i 20" lcisen 100 g Eisessifi 0.558 g tler m c n i ~ .  
ci-Auilidsiure, dagegen 2.535 g der optisch nlitiren Sinre, so daB letzterc rund 4.5-rnnI 
so lislich ist nls erstere. 

Gegen Raceniisierungstiiittel zeigen sicti die drehenden Forinen aul3er- 
ordentlich widerstandsfiihig, sie konnen 1 Stde. lang (wahrscheinlich noch 
Linger) selbst, rnit konz. Ammoniak oder konz. Salzsaure auf dem Waswr- 
]Jade erhitzt werden, d i n e  daB der Schnielzpunkt sich irgendwie iindert, 
was zugleich auch zeigt, n-k schwer die L\nilidgruppe wiedrr abgespalten 
tvirrl [ v q l .  unten) 

L ij s 1 i c 11 I< e i t s b c s t i m in 11 II 2. 



Der A1 c t 11 y I - uiid ,i & Ii y I c's I c r dcr optisch alcliven Siure wurdr genmi wir: 
IJci dcr Raccnlform dargcstcllt. Der I-M\letliyltsler schmilrt nach den1 I;inkrpstalli- 
sicrcn aus vcrd. Alkohal bei 17G", feine Nadeln. 

0.3348g, in Aceton zu 10rcn1 geliist. zeigleii i m  1-dm-Rolir bei 20" a=-0.75°. 
20 

Der d-Athylester schmilzt bei 153". 
0.4178 g, in Aceton zu 10 c:cm gclost, zcigteii im l-diii-Hohr bci 10" cc -= +0.8j6- 

[.In z r  -22.4". 

[n]: = + 18.150. 
a i e  die liaceinvcr- 

Iliiidung, schinolz iiach lnchrldlclu Umkrplallisicrci~ aus Benzol Iiei 1330, konntc 
aber v o i ~  gcriiigen gelbliclicn Beimciiguiigcn iiiclit viillig belrcit wcrden, so ciafi 
fur die .spez. Dreliiing iiur ein aiindiernd richliger Wcrt gegebeii werden kann. 

0.375.! g, i n  Aceton zu 10 ccm gelfist, zeigten in1 1-dm-Rohr Iici 20') a =.  1-0.47". 

IJ:I~ d - u - T r I I  s i 1 I :I 11 i 1 i d s ii ti r c' - c 11 1 o r i d ,  dargestclll 

c(Lj: = + 12.420. 

Eine klcirie Menge dieses C:hlori,ds, in Benzol gclijsl und iriit wc.niget1 
'lropfen Anilin versetzt, ergab raccniisches cc-Trusillanilid voni Si,iimp. 
2% 0, wie die Mischprobe bewimes. W u d e  dagegen das optisch nktive Saurc- 
vlilorid (aus I-Siure) in benzolischer Liisung init hiiiinoniak behandelt (wiv 
obenj, so enlsbeht I - u1'r u s i l  la n i 1 i d  s , i  u r e  - a m i d  , das nnch mchi.- 
lncheni Umlcrystnllisi~eren m s  Eisessig (+ Tierkohle) bei 233 0 schmilzt. 

0.1354g, i i i  Aceton zu 10cciii gdosl, zeigten irii 1-dm-Rolir bei 200 u,=-0.39'. 
20 [a]D = -28.8'. 

l3ei den Versuchen, die Anilidgruppen heim Diaiiilid ,odeit ]lei der in- 
aktiwn u-Anilidsiiure wieder abxuspnlten, zeigte es sich, 'dab dies n~ 
aufl~erord~enllich schtver rriijglicli ist. Nur inii i~auchender Salzsaure i t r i  

Iiohr gelingl es nach 3-st.dg. Erhit.zen auf 1700, wobc:i u-Truxillsaure erii- 
steht. Erhitzt inan das Ilianilid (2 g)  mit alkohol. Kali (20 ccm, ?nthnltentl 
X g K O H j  4 Stdn. nuf 1800, so wrerrl'cn i iur 150/, vcrseift, der Rest bleilll 
iinrwf.indert. Aus der alkalischen Liisung erhalt man eine Siiure, die naclr 
~~ielirfachem l.~iiikrystallisiereu aus  50-proz. Alkohol bei 203-2050 schiriilzl 
uiid iilenlisch ist mit der Substanz, die nnter gleichen Bedingungen -uii.tl 
s e h t .  1.lei 18c) aus a-Truxillani1idsBui.o entsteht, ebeiiso auch teilweisc k.wiiii 
1-rliilzcn diesel. Saure mit Anilin auf 185 0 (neben Dianilid). 

Die Anslysc \vies aul eine Anilidsiiurc hin: 
0.022 g Shsl.: 2.3 cciii S (1.50, ifi8 xnm) 

C, ,HP103N.  Ber. X 3.87. Ccl. S 3.75. 

Die Suhstanz, die, wie eingangs darzclegt, zuiiiichst fur ein lndividuuiii 
aiigesehen wurde, erwics sich schliefilich a.ls eine M i  s c h f o r m \-on kon- 
stanter Zusanimensatznng, die in Ather betr,iichtlich vie1 loslich'er ist als 
die a-Anilirlstiurr und ein auch etivvas leichter liisliches Calciumsalz gibt. 
Erhibt man di,ese SBure (1 T1.) init der 6-l'achen Menge dcet.anhydTid und 
1 Tl. Natriutiincetat 4 Stdn. auf 200° im Olhad, so geht sie nnhezu voll- 
sliiiidig in das unteii heschriebene y - T r u x i l l  - p h e n y l i m i d  vom Schnip. 
1940 uber, das iiun beiiii Verseifen mit slkohol. Kali leiclit wieder dieselbe 
Substanz vom Schmp. ca. 203 licfert. Bei hiiufigerem Unikrystallisieren 
aus andellen Losungsmitteln nls verd. Alkohol, z. B. aus  Toluol und wenig 
Kisessig ,oder BUS vie1 Eerizoi und wenig Alkohol, ging der Schmelzpunkt 
nllmlihlich in die Hohe, ohne konstant zu merden. Erst als die Siiure ails 
iiiiiglichst wenig reinem Alkotrol cir-ri!~rystalIisiert wii :,rlt.. i'ielcii l i i  



P ~ l i ~ ~ l p .  235" aiis, !lie n u n  init. u - A ~ i I i d s i i n r e  k e i n e  D e p r e s s i o n  

siiurt~ iiitlcssen iiic rein er!ialteh werden. War die Vennutung richtig, 
t h n n  !age11 iihi~iiclie Verhiiltiiisse vor wie bei der C n i n  p 11 t: r a n  i l i  d s ii 11 r e 
iiiid I s u - c i i  n ~ p h e r a ~ i i l i d s ; !  I I ~ C L ?  \oi l  dciien die t s t e r e  ~lurcli Einwirkuiig 
v o n  Acetylchlorid in das C aiiip 1 1  e r -ail i 1 iibergeht. lelztere in der Kiilte 
iiisveriinclert hleiht14). Iii der Tat ergnh the 1lischsiiiii.e (1 g )  bei 1-stdg. 
y l indmi  Erwiirnien niit 6 g Acctylchlorid auf 600 tiinen socln-nnloslic,hen An- 
t t h i l ,  drr a t i s  reinem y-Trnsill-phenyliinid V'UI I I  Scli!iip. J!)40 I~est;tntl. i ind 
~ . i i r t ~ r i  i i i  S o h  loslicheii AnteiI. der sich als iiiit cc-'Triisillatiiliclsiicil.c roiii 

350 identisch erwies. Auch auf Grund der verschiedenen Esterifi- 
Geschwindiglieilen bei cis,.- wid frms-Siiir:)n irat-h 5 11 d h u I' o II g 11 1 

leiclit eine Treniiniig zii erwarten, 4ne Vcriiiutting, die durcli deli 

2 ;i b c I I .  .lus tlt.n teren diitcileti Iwririte die darin verniutete y-Xnilid- 

\- vrs I i ( *  h he st 3.tigt w tilde. 

1 g der JIisclisiiure wiirde i n  90 ccin absol. ~4ll~t~l1ol gcldst wid  niit Salzsiiu'i,- 
Gas grsittigt. Hicrauf wurdc sofort in Wasser gegossen und die ausfallende Siib- 
stanz mil  IiriBcr Sodalbsung behaiitlclt. Aus t l t w ~  soda-unlijslichen Antcil koiinte 
(lurch fraktioniertc I<ryslallisatioii 311s hlkoliol der u-Truxil lani l idsau~e-~tl i~leslr~r 
vorn Schrnp. 151 isoliert werden, wihrend die nus dem Soda-Auszug crhalteiie 
Siure fasl reine y-Trusill;inilids8ure (vom Schmp. 227 (1) dnrstellte, die bei tler Misch- 
prohe licinc L)cpression zeigtc, wihrend die JJischuug mit a-hnilidsaure !xi 2ofio 
sclimolz. I)ic ct-Slurc. ist ;ilso als trans-Forni Icicliter vrrestrrbnr, uls die die cix- 
1:oriii rlnrxlellriitlc y.4iiilidsiiiire. 

a - T r u  x i  1 Inni id  sii II I . ( ' ,  S C ~ I I I I J J .  21il". 
111 tlir wie ubeii ditrgestellte benzolische Liisuiiq voii a-Trnx-illsiiiir!~- 

iiiiliyclrid murrlr Stde. Iroclmrs Aniiiioiiialc-: ins eingeleitet iind die Liisung 
~ I ~ I I I ~ I I ~ I I  nocli Stde. auf dern Wasserb;iile crliilzt. Das i n  Eenzol unlijs- 
lic;lrc Keal~~ioiisprotlukt. wurde :kbfiltriert untl init wiiRrigcin ilniinoniak \?el'- 

s c h t z t ,  wobei rlns a - ' l ' i ~ u s i I I d i a n i i t l  voiii Schnip. 2670 znriickl~leibt. I h s  
;ius (lei' Losuug ausgefdlte Sauregernisch roii a-Truxill- iind a%wxillnmitl- 
b i iu i ' c  wurtle iiach clein Trocknen in moglichst weiiic heiI3c.m dlkohol geliist 
irntl in i t  trocknem : ~ i r i i i ~ o ~ ~ i ; ~ I ~ - ~ ~ ~ s  beliandelt. wol~ei nnliezri i.cstlos ( la< 
.\ iiiiiioiiiiimsa.lz der a-Triisillsiiure nusfiillt, wiitireiitl (Ins der Amidsiiore ge- 
l i ist  hieilk Knch 5-stdg. Stehen wiircle abgesoqen onrl (lie alkolrol. Losung 
v erd i i  II ip f t  : t liv (I ara iis ge wonnen e rohe c c - A i  nid sii Lire w iirde mehrnials deni 
glciclreii 'I'ren~iniigsverfnliren iinterworfen iind (lie Siiure dunn diirch 3--4- 
iii;LIigcs Cimlirystallisierei~ ails Eisessig gereinigt. Man erhalt sie in feinen, 
\\ c:iOcw Xadeln vom Schmp. f15 O/,, der Theorie); sie ist loslich i i i  

I,:isessig, AIkohol, Areton u n d  ;ester, unliislich i n  Eenzol, Ather, Ligroin. 
I l k  .\ 1li:ili- und Erdalkalisnlze (lei Siiure siiiti in IYasser leiclit Ioslich, un- 
liislicli 1st tins Cu-, Mn-, Ni- und I'b-Salz. 

0.23.14 c Sbst.: 9.2 can  N (190, 764 mm). 
C 1 8 k i l i 0 3 N .  Ber. N 1.54. Gel. N 4.51 

h i  deli Yersucl ic~~,  die Siure aus der ci-Trusill~tliylcslersSiirr + :hiimoniaL i i i  

11t.r Wirinc. zu gewiniien, tral Verseifung zur ~-Truxillsbure cin; in der Iiilte 11lit.b 
die Estersaure utiverindert. 

A Jlc Versuche, (lie Aniidsiiure in ihre optischen Antipoden z u  zerlegeii, 
s i i i t l  bislier leider gescheitert. 
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Dic S ~ ~ a l l u i i ~ ~ v c r ~ u c l i e  mll Strychniii und Bruciri it1 Methplal ;uhrten nicht 
iuni  Ziel, weil die Iiomponentcn Fich nicht losten In Alkoliol trat in beiden Plllen 
W u r e  Basc =2 1)  n o h l  1.osunq und I\-r~st:illhildong eiii, dic d i i ~  tlein Salr in Fret- 
heit geselzle S u r e  w a r  aber die raceinische vom Schmp 2610 Das Gleiche war 
cler FaIl, wenn das Verhaltnis wie 1 1 gewlhlt wurde. 

Uns obige a-'lruxilldiainid ist gegen Verseifungsmittel recht widerstands- 
I<iliig, inelirliigiges Stehen init allcohol. Kali ist ohne Einwirkung. Erst 3-stdg. 
I'rliitzen damit im Autoklaven nu€ 1200 verseift das Diamid zum gioBteri 
'l'eil zii einer bei ca. 2160 schnielzenden Amidsame, die vermutlich sich 
t+enso wie die analog erhaltene Anilidsaure als ein Gemisch von a- untl 
~-Truxillornitlso lire erweiseii wird, woruher die endgultige Entscheidung 
iroch aussteht. h i  hciherer Temperatur (1700) hesteht das Verseifixngs- 
produkt ails fa st reiner a-'l'ruxillsaure. 

Anliarigsweise sei mitgeteilt, daI3 auch das &-Truxill~ianilidlG) hohe 
WitlcrstandsCBhiglieii gegen alkohol. Kali zeigt; bei 4-stdg. Erhitzen damj1 
;iuE 1250 war der grodte Teil unveriindertes Dianilid vom Schmp. 285O, 
tler alkali-liisliche 't'eil bestarid BUS der ebenhlls schon beschriebenen 
4 -1' I ux i 11 n I I  i 1 i d s  i u r e  vom Schinp. 239". Hierbei tritt also lceine Urn- 
I,igerimg ciii. 

Folgende 'rabelle gibt eine U'bersicht uber die erhaltenen Derivate der 
1.accinischeri und alitiven a-8nilids~ure-Deri\-ate. Slmtliche Dreliungen WUI - 
tlen i n  reinein Aceton bestimint, und zwar, wo nichts auderes angegeben, 
Iwi 200. 

&I-a-Truxillanilids8ure . . . . 
* m -chlorid . 
D * -methylester 
.D .n -#thylester 
* -amid . . 

I-n-Truxillanilidslre . . . .. . 
* m -methylester . 
B -amid . . . 

d-cr-Truxillanilidsgnre . . . . . 
s -chlorid . . 
2 -8thylester . 

. .  

. .  
. .  . .  
. .  

. .  

. .  

. .  

2350 ~ 

151.5O 
244O 1 
2050 
1 7 7 O  
2330 
205O 
135O 
1530 

- 
- 

-23.00 (bei 190) 
-22.40 
-28.80 
+ 21.80 + 12.42O (?) 
+ 18.75O 

y -TI' 11 x i  11 ;t n i 1 i d s  ii i i  r e ,  Schmp. 2280. 
Dicse schon ;on L i e b e r m  a n n 17) dargestellte SHure ist ron  dieseni 

Aiilor niclit rein erhalten worden, da er iliren Schmp. zu  2200 angibt. 
Dies kann vcrschiedenc Ursaclien haben. Einmal gehl sie bei zu langsamciii 

Erhitzen schon z. T. in ihr Anhydrid iiber, das bei 1940 schmilzt, andererseits mird 
sie bei zu langem rind zu lioheni Erhitzen mil den1 Adlin zu einern lrleineii Tcil 
i n  a-l'ruxillanilidslure umgelagert (s. 0.). Man verfahrt dalier zu ihrer Reiiidarslell!ttlg 
I'olgendermaDen : 

Milt1 crhilzt (i g y-Truxillslure-anhydrid mit 2 g Anilin und 10 ccm Alko- 
1101 1.5 Rlin. am Riicl~fludkiililer auf dern Wasserbade und behandelt das 
f(!sl.c, weiBe Reaktionsprodukt mit heiDer Sodalosung, wobei Spuren von 
y - D i a n  i 1 i cl ungelost bleiben. Man fdllt die Losung niit Salzsaure, wiischt 
aus, liisl. in iniiglichst wenig Ammoniak und fallt niit konz. Chlorcalcium- 
I iUs~ir~g. Dci. Niederschlag w i d  mit der gleichen Losung ausgewaschen und 
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11;inn inil Salzsiiure zerset,zt, die gewonnene y -I n i 1 i d  s ii u r e  is: SO gut 
\vie Iein. 

Die Trennung kanii auch niit Milk von konz. Sodnlosung bewirkl werdeii, 
worin y-truxillnnilidsaurcs Natriuni srllr schwer, y-trusillsaures Salz leicht l d s k h  ist. 

Die ~ewonueue  Sliure bildel nnch dem Utnkrystallisieren aus verd. 
,\ Ili0110l Iilci11e, verfilzte Xatleln ~ o n i  Schnip. 2.380, leicht loslich ill dlkohol 
i i t id ;\t:ebori, lijslich in Eisessig uiid Chloroform, iinloslich in Ather, Eeiizol 
i i i i t l  Ligroiu. :I usbente fast quantilativ. 

0.2997 g Shsl.: 10.35 ccm .V (230: iG5 mm). 

Uic  Derivate der y-Trusillnnilitlsiuure wurdqn in1 wesentlichen gerade so dar- 
;ealrll t .  wie die der a-.%nilidsSure rnlsprechenden. Die Ester geben beim Verseifen 
liciiic' y-.4nilidsiure, sondern die mchrfach erwihntc Mischsiiure r o n ~  Schmp. 203--205", 
:ilso u n t w  teilwriser Umlagerung zur u-hnilidsliire. 

j -'I r u x  i I 1  :I n i I i r l  s i u r e -  m e  t 11 y 1 e s t e r ,  ails Dimelhylsulfat und Soda: ~ I I S  

Yerd. .\l!iohol fc-ine, weiBe Nadeln voni Schmp. 184.5". Spielend lijslich in .icetoit, 
lhnzol, i t l ier ,  Eilrcssig, luslicli i n  Chloroform und Tetr~clilorltohle~istoPf, schwcl' 
in Ligroin. 

C,pI-12103N. Ber. N 3.57. Gill'. B 3.81. 

0.3124 6 Sbst.: 10.1 ccin K (17O, 761 mm). 

T - 1' I- us i t I a ii i l i  d s iiu r e -  a t h y 1 e s t e r ,  niit .\lliohol und Salzsiurc oder Soda 
und Diiithylsullat dargestcllt: Aus verrl. Alliohol fcine Nadeln voni Schmp. 202 iJ. 

1 .Bslichkci Len wie beim Meth yles ter. 

C,,He303f \ ' .  Eel. N 3.62. tiel. X 3.73 

0.3;21 q Sbst.: 10.9 ccm N (160, 7G3 mm). 

y - T r  LI s i I 1  a n  i I i d  s H u r c - 11. - p r o  p y l e s  t e r ,  
C?,II , ,03N. Ber. N 3.5. Gef. N 3.57 

dargestellt mit Salzslure und 
~~-Pro~~yla l l tohol .  Xus vertl. .\lkohol wriRe Nidelchcn v o i n  Sclimp. 172 ". Lbslichlieiltri 
wie hei den anderii Estrrn. 

V011 Wichtigkeit f u r  ilie weiteren Unisetzu.iigen waren die C 11 1 o r i  d th 

t ~ e r  inaI;liveti iind weileriiiii der nI;[iven y-TruxiIlaniIitls~ii~.etl; sie lieBell 
sic1 I uiclil. mill.els ~hosphorpentacliloritls, wohl aber durcli Thiouylchlorid la) 

11;i tslcllen. Die Dnrstellutig war zuniichst genau die yleiche, wie fur das 
i I-A ~iili~lsIiure-chlorid angegeben ; der nnch deiii Verdunsten cles Benzols und 
iil~e~scliiissigeti Thionylchlorids bieibende gelbliche R'iederschlag wurde mit. 
26 w1-n I3euzol aufgenonimen, 1,'. St.tle. tnit Tierkohle gekocht, filtriert uncl 
i i i t :  L6sung im Vnkiiain Fast zur T r o c h e  verr1;mpft. Der dicke Krystallbrei 

anf einw Tonplutte in1 Exsiccator $rocknet, i v p c l i  das Chlorid 
i t i  tliclietj, weiWen Nadelii hinterblieh. Das Clilorid der y-Truxillanilidsiiure 
is[. liislicli ill Renzol, leicht. in Sceton und Chloroform, unloslich in Petroi- 
il tlrer, Sclinip. 1560. IMiitzt iiian das Chlorid mit AUkohol und fugt dann 
\\:;isser his zur  Trubutig hinzn, so Grystallisiert beini F,rlcalten der obiqe 
.illiyI~sl~i~ VOIII Schnip. '2020 nus (Alischprobe). 

Leitet man in  die Benzol-Losung t r o c h e s  
.\innioniak-Gas, dampft ein und hehnntlelt den Riickstanrl mit Sodalosung, so hinter- 
ltleibl das  Amid. das, itus verd. Eisessig umkrystnliisiert, lange weiBe Xadeln voiii 
Schmp. 25.5 0 bildei. Loslich in .4lkohol und Iceton. iinliislich in Benzol und Petrolither. 

I h s  y -'I I ' I I  x i l l  s I  11 r e -  d i a n i l i  d h a t  schon L i  e b  e rn iann19)  dargc- 
h l ( * I I t ,  :iIwr et)eii[aIIs nictit rt4n erlidlen. Bc1i tier Darstelluiig nus 'drrn An- 

y- T r 11 s i 1 1 a n  i 1 i d s 5 u r c,- a m i  d: 
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Ii!~~lrid i i n i l  .tirilin iiacli ~ l i c s e ~ ~ i  Aiitor ~ n t . ~ t e h i  es inimer nur  in Spuren, abcr 
clcr ScaJiinp. \255~1) weichl crlieblich vori dein des reincn Dianilids (2G7-265°) 
: i l \ .  Der Grund ist oifenbar derselbe, der 3uCh bei seiner y-;2nilidsiiuw iiichl 
x ii eiiieni reinen Praparat fiihrte : bei tler hohe!i Teniperatur fitidet offenliar 
xu eineiii kleinen Teil Umlagernng iler y-Foriii in die u-Form statt, so dafi 
i las Diariilicl ein Gemisch von u- untl y-Dianilid darstellt. Bequeiii iind rein 
l - u i l i i i t  inan es nur aus y~T:Trusill~iiure-chlorid oder y-Trusillaiiilidsii~i~e-chlo- 
1 id, wenn man diese Chloride in Uenzd-Liisung mit Xiiiliti be1ia:idelt i i n d  

nach erfolglcr Unisetzuiig das in  verd. Essigsiiure uiilijsliclie Produkt ;ills 

Eisessig und rtwns \V;isser iiiiikrystallisiert. WeiBe, verfilzte Nadeln, 16s- 
licli in AUkohol, -iceton, Eiaessiq, schmer in Ct?nzol und Clilorolorni, nitlit 
in  I'etrolBt,liei', Schinp. 267.5". 

0.3126 2 Sliat.: 15.i ccrn N (11 UI i(i7 mm). 
c301L602h-2. Cer. s 6.27. tic!. s 6.01. 

Uiis y-Trusillsiiure-pIi(~iiylimit1 oder -aid kanii auf verschiedeiie Weise 
tla.rgestellt werden. h i  hequemsten erhiilt. man es, wenn man y-Triixill- 
;~nilidsiiure (1 Tln.) init wasserfreiem Natriuniacetat (2 Tin.) nud EsFigsZurc- 
:inliydrid (14 Tin.) 11/? Str i i i ,  in1 Olbnde ituf SO00 erhitzt, r l i l rh  Verjageii des 
iiberschiissigen A nhydrids das Produkt niit Sodalosung auskocht nnd (lax 
zuriickbleibende Anil nus Eisessig and wenig Wasser oder aus reiiiein .4I- 
Iiohol nmkrystnllisiert, woraus es  'in prachtvollen, glitzernden BlBtt.clieii V O I I I  

Schnip. 194" Iieruuskonml. Weiiiger glatl. witstelit 
es nncli dem gleichen Vei-fahren nus der cc.-Trusill,znilidsii we. Die daneben 
cntstandene soda-Iosliche Siiure ist die oben erwiilintc Mischsanre voni 
Schmp. ca. 8030. Das Phcnyliinid Iiildet sich ferner schon rliirch Erhitzen 
d ~ r .  y-Anilidsiiiire fur sich ; i n f  3400, tlrii.c*Ii I<rmiintien der y-Anilidsaiure nzit 
.A cetylchlorid oder uberschussigeni Thionglchlorid auf den1 Wasserbade, w-o- 
I)ei in den beiden letzten Fallen der soda-losliche Anteil ails unveranderter 
y-.-lnilidsiinre besteht. 

0 . 1 9 3 C ~  Shsl . :  05SO2g CO,, O,O!HOg H,O. - 0.19iljgSbst.: 7 . 2 C C I l l  S (Igl', 760mm). 

Xiisbeiite 95 O / ( ,  tl. Th. 

C?, II,, 02S. Ber. C Sl.55: 11 5.42, N 3.96. 
G d .  :? 81.76. ': 5.26, D 1.16. 

D:is l'henylimid ist lijslich in illkohol, Eisessig iind Tetrachlorkohlen - 
stoff, leicht in  Chloroform, Acetoii und dther, nicht in Ligroin. E s  wird 
lliircli w%Briges Iiali so gut wie gar nicht aiigegriffen, beim Erwiirineii init 
;ilkohoI. liali aber sehr leicht verseift, doch erhLlt man niemals daraus reine 
y-'l.'nisillaiiilidsHure, sondern immer n w  die oben bei rler a-Siiure beschrie- 
h i e  Mischloroi von a-  nnd y-;lnilidsiinre voni Schmp. ca. 203-2050. Bei 
.*i-sldg. lcrhilzen init 30-proz. Essigsiinre aaf 140-1500 wircl es z u  etwa l./; 

z II I' - ( -A nilidsiiurc (Scliiiip. 325 "j aufgespal t en. 

S p a1 t u n  g d e r y - T r u x'i 11 a n  i 1 i d s  ii u r e. 
N;icli  \-crscl~iedenen vergelifirhen Versuchen wurde gefuuderi, daB die 

5piiI1 uiig der y-Anilidsiiore durch C i n c li  o 11 i n  uberraschentl leicht gelingt., 
wenn Sinre  iind Base (1 : 1) in n b s o  1 u t e i n  Alkohol zur Lijsung gehracht 
W C I ~ ~ C I I .  5 g der %we wertlen i n  150 ccm nbsol. Alkohol qelijst rihl init. 
c:iiicr Lijsnng von 4 g Cinchoiiin, ebenlalls i n  150 ccm absol. Alkohol gelosl, 
kii ixc Zeit erhitzt. Schoii dabei beginnt ilic A iissclieidung des nnpemeiri 
scli\vc.r lijslic.licn Salzcs cler d-Siiiire, i lns : i i n  n d e r i i  Tage die (iefiihvaii- 



( I u i~gc i i  itiil ilictiteii Druseii iilxrzogeii Iiat (4.4 6) .  Ls wird init Alkohol aus- 
gclioclit rind ist rlanii reiii jdas Salz der Atitipodensiiure ist auDerordenl- 
l i d i  Ieiclit liislicli). Atis vie1 Alkohol oder Acetan uiiikrystallisiert, liildcl 
(1% feiiie Nadeln roiri ~ c h i i [ ~ .  2 - j i c 5  iiiiter Zei.aelzurlg. i h t l  zerlegt das Cin- 
c:honiilsalz tlurcli Iziigeres Iiochen init Atnnioniak und geminnt aus der 
~iiniiioiii:ii~~,li~clieii Losung cliircli Salzs%ure die d - y - T r u x i I I a i ~ i I i d s i i  u r e .  
tlic, ;ius veld. Alkoliol oiler lw<ser  noc:h nus .Ather -t Ligroiri iiinkrystalli- 
sicrl, leiiie. watlearlig zu,airiiii~!ii~el~allte Nrideln voin Schinp. 2280 bildel. 
1)ic. Siiure, dio densellmi Srhiiip. hat wie die Rncernforin, iat in Losungs- 
iiiitlclii sehr vicl leichkr liiilich As dieue, scj \-or allern in .ireton rind 
A I l i ~ l ~ ~ l ,  gUl liislicli is1 aie ;Iirch in Attier und Chloroform, inerklicli i i i  

Iic.ifierli Wasser, wetiig i n  Eiscssiz, nicht iri Uenzol und L i p o i n .  Die Misch- 
probe ]nil (lev Kaccrnform schrnolz Ilei ?I>o. 

0.3 15 g. in Acrlori zu 1 0  rriii :cliist. zTiqlcii i i i t  1-dm-Rohr I)ei 'I '1 it -= -,- iX ' '  

[a]? = + 48.73". 

. \ i t s  (lei AIulierlnuge cles d-Siiuresalzes gewvttiin inan den optisclien Ant i -  
I J O ~  I P : I ,  indeiii : i i m  sie mit nocli el n x s  C'inclioniii nufkochte. claim stark einengk 
i i i i t l  cinigc Taqc sleheri hell. liltrierte, urid dies Verfahrcn nocli eiiiige Male 
wicdei4iolle. bis keiiie Abscl~eiduri~ inehr erfolgte. Kine Krystnllisation des 
5:ilzes cler I-S%urc war erst Iiei vijlligern Verdunsten des Liisurigsniittels 
X I I  bcobaclitcn ; es wurcle nacli Bchandeln init Tierkohle iii  Alkohol als b s l  
\vc4cIc, Iirystalline Blasse erhnlten, die bei 112'~ unter Arifschauineri scliinolz. 
I)ic. I-Siiire bildele narli dein Umlxystallisieren :rus .ither + Liqruin feinc 
S;idtrlii voui Schnip. 2228fi. Crleiche Teile der ( I -  und /-Form schiiaolzeu elteri- 
I:iIls I5t.i 22511, dagegen seliinolz die Xischprobe der Ibiiure init tler Racetii- 
I o i ~ i i  Iwi 21 7-2190. 

(1i~~rnl;leristiscIi ist ilas X u  t r i u n i  sal z der optiscti alitiwii y-'l'rusill- 
:iiiilidslinrt.. Liist iiiau sir iu heiber, gesattigter Sodalosung, so krystalli- 
i e r i  ilas Salz niclit wie bei der Raceinforin xus, wndern gesteht lieiiii F.r-  
Iknlleii zu (airier clui'chsichtiyeii, qallertarti5en 3lasse. :Inch das K :t l i  u nl salz 
gcla t i n ic r t i n  iil in licl ier \Veise . 

I, ti s I i c 1 1  li e i t s b c s 1 i i n  111 u 11 g:  100 g Eiscssig i i i s lc l !  W I I  drr  Huceinluiin 1)c.i 
1 7 0  0.8275 g, voii der opliscli akt iwn  Form 1 1811 g. D i e  Liisliclikeilen verlialle!i 
airli dernnuch wic 1 : 1.88. 

().-I t i6  2, i n  .Areton zii 10 wii: gelost. zeigteii twi 23" itn 1-dn-[;uhr c i  = . - 2 . W ' .  

23 [.ID = -49.54'. 

( ;p<e i i  liiiilagci~uii~~iiiittel iJ t  ili. opliicli aklive Siiure rcrlil wiilerst;itiii-- 
1.1 jiic. L)urcli Iiingeres lioclieii iiiit konz. Aminonink oder konz. Salzsi i i i i  1. 

t i.i iI. (lurchnus 1;eine \~crSiiderung in1 Schmelzpunkt pit:. Der 6-y - T r  ii x: i I I 
:I I I  i I i tls iiurc. - n i  e t 11 y I e s t e  I . .  dai gestelll wip (lei i,aceniisclie I~:stor. l ) i l t t f%l , .  
; i i i i  Jlethylalkoliol uirilirystalliqiert, ql~.iiz~:nde, wolliqe Nailelii \ .oii i  ~ c l i i i i ~ i .  
Z W " .  tl- iind I-Ester, z u  2li.icliea Teilthii ~ t . in i sc l i l .  zc4Crii ileii 8Si.liiiiii. ! S 1 ' '  
~ I I T  i.:iceniisckieii Esters. 

(i..-1006 g, in Acvlnii zii 10 cciii grl i~si .  z:.i:i:-ii i i i i  I - ~ I I I I - ! ~ ~ J I I ~  IJri l J t '  :: I - i . 92"  

... , . 

La!: = -38.55". 

Uer t( - y  -'I' r i ix  i I I ;i 11 i I i ri s B 11 r c-ii t Ii y 1 e s te r ,  :itis .4lkoliol i i t i t l  Salz- 
siiiirc dargestclli, bildct nneli :leiii Uinkrystallisieren 3\11 Acctoii -!- I,igroi!a 
L[ I :i n z r ii r 1 c. n-n t ten I. t i Ce X:i ilel I I \-(.)in S c h 1 n p . 201; 0 .  
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d, /-y.Truxillanilidssure . . . . . . 
-chlorid . . , 
methylester . . 
-Pthylester . . 
-amid . . . . 

n-y-Truxillanilidallure . . . . . . . 
n -Ilthyleater . . . 

* Y -amid . . . . . 
I-y-Triixillanilids#ure . . . . . . . 

3 m -methylester . '. . 
* B -&lorid . . . . 

y-Truxillsgure-dianilid . . . . . . 

1, 

>> 
, B 

B D 

2280 - 
156O (unt.Zers.) - 

184O - 
2020 - 
2550 - 
228O ~ + 48.73O (bei 21O) 
206O i- 25.190 (bei 18O) 
2530 +35.6O (bei 190) 

2020 - 38.650 (bei 180) 
164O -9.530 (bei 19O) 
267.50 - 

2280 - 49.640 (bei 23O) 

266. Alfred Stock, Paul Stiebeler und Friedrich Zeidler: 
Siliciumwaeeerstoffe, XVI. : Die h8heren Siliciumhydride. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut far Chemie.] 
(Eingegangm am 17. Mai 1923.) 

Vor langerer Zeit zeigten wirl), daI3 sich bei der Zersetzung des aus 
~ i h r  nimriioxyd und Magnesium dargestellten ))MagnesiumsiIicides(( mit Saure 
eiiie gnnze Reihe von Siliciumwasserstoffen bildet : Si H4, Si2 H,, Sis Hg, 
SilH,, und noch einige weniger fliichtige Hydride. Von den letzten stand 
uiis rlamals zu wenig zur Verliigung, als daI3 wir sie naher untersuchen 
konnten. Wir vennuteten, daD es sich um die nachsten beiden Homologen, 
Si ,HIz und Si,HI4, hmdelte. 

Waruni und wie hei der genannten Reaktion so  viele Hydride entstehen, 
ist noch ebenso wenig geklart wie der Charakter des Ausgangsmaterials, 
cles oMagnesininsilirides.c, daq ja diesen Namen eigentlich nicht verdient. 

1) S t o c k  und S o m i e s k i ,  B. 49, 111 [t916]. 
Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LYL 110 

1695 

0.2461 6, in Aceton zu 10ccin geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 180 a=+0.62O. 

Das 1 - y  - T r  u x i  11 a n i  l i  d s I u r  e - c h 1 o r  i d (Darst. s. 0.) bildet schnee- 
[a]E = + 25.19". 

weiDe, seidenglanzende Nadeln voin Schmp. 1640 (unt. Zers.). 
0 '2728 g, in Aceton zu 10 ccin gelast, zeigleri irn 1-dm-Rohr bei 190 a = - 0.26 '. 

r a g  = -9.530. 
Das Chlorid, in Benzol gelost und mit Anilin versetzt, lieferte d a s  

1 ;I c: e ni i s  c h e y - D i n n i 1 i d vom 'Schmp. 267.50, wie durch die Mischprobe 
i inc l  die fehlende Drehung hewieseiz wurde. 

Behandelt man das d-Chlorid in Bcnzol mit Ainmoniak, wie bben ange- 
geben, so erhalt man das d-y-Truxillanilidsaure-amid, das aus 
Eisessig und Wasser umkrystallisiert, Nrideln \.om Schmp. 253O bildet. 

0.1556 g, in Aceton zu 10 ccin gelbst, zeigteii im 1-dm-Rohr bei 190 a = +0,554 

In der folgendeii Tahelle sind die wichtigsten Eigenschaften der optisch 
iiinktiveii und aktiven y-Anilidsauren rind ihrer Derivate zusammengestellt. 

[uID 19 = + 35.6'. 
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~ i h r  nimriioxyd und Magnesium dargestellten ))MagnesiumsiIicides(( mit Saure 
eiiie gnnze Reihe von Siliciumwasserstoffen bildet : Si H4, Si2 H,, Sis Hg, 
SilH,, und noch einige weniger fliichtige Hydride. Von den letzten stand 
uiis rlamals zu wenig zur Verliigung, als daI3 wir sie naher untersuchen 
konnten. Wir vennuteten, daD es sich um die nachsten beiden Homologen, 
Si ,HIz und Si,HI4, hmdelte. 

Waruni und wie hei der genannten Reaktion so  viele Hydride entstehen, 
ist noch ebenso wenig geklart wie der Charakter des Ausgangsmaterials, 
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