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256. R.Stoermer: Zur Stereochemie der Truxillsiuren VIL).
(Nach Versuchen mit Christian Wegner und Alfred Carl)
{Aus d. Chem. Instilut Jd. Universitat Roslock.]

(Eingegangen am 30 April 1923.)

in der VI Abhandlung iber Truxill- und Truxinsiiuren!) sind bereits
kurz die Griinde angegeben worden, die fiir die Beslimmung der Ronfign-
ration der ¢- und y-Truxillsiure maligebend gewesen sind. Sic be-
yubte darauf, daB dureh Umformung einer Carboxylgruappe der (finf theo-
retisch méglichen) Truxillsiurven in die Gruppe .CO.NH.C¢H; die Kobhlen-
stoffatome des Cyclobutan-Ringes teilweise wirklich asymmetrische werden
und so ein Teil dieser Anilidsiuren in optische Antipoden zerleghar wird,
wiithrend die ibrigen unspaltbare Mesoformen darstellen. Die Spaltbar-
keit konnte durch die HHm. Weguer und Carl fir die a-urd v-Truxill-
anilidsiuren sicher festgestellt werden, so dal den zugrunde liegenden
heiden Siuren bestimmt die Stereoformeln I und 1l zukommen. Damit
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ist die Konfigurationsbestinmung zweier der fiinf (heoretisch mdoglichen
Siuren auf elne sichere experimentelle Grundlage gestelll. Von diesen
letzteren hat Hr. Stobbe soeben?) die vierte beschrieben, iiber die fiinfte
und letzte werde ich deniiichst mit Bachér berichten; fiir die vierte Sdure
{aBt sich die Konfiguraiion init einem hohen Grad von Wahrscheinlichkeit,
fiie die letzte cbenialls mit Bestimmtheit angeben.

In seiner neuesten Arbeit iiber die Konstitution der Troxill- und Truxin-
<ituren ist Hr. A. W. K. de Jong?3) noch cinmal auf die Griinde eingegangen,
die mich und Bachér (1 c.) bestimmten, scine Konfigurvationsernmitt-
Jungen auf Grund von Polymerisations-Erscheinungen abzu-
lehnen. Ev ist der Meinung, dafi das Prinzip der (rans-Anlagerung bel der
Polymerisation der Zimitsduren als anomale  Reakiion hier nicht anwendbar
sei, und dall es sich hier nur um ceis-Anlagerung handeln kdnne, wie ja
auch normal cis-Anlagerung bei der Oxydalion ungesiittigter Sduren statt-
iinde. Aber auch bei der Oxydation kann bekannilich unter bestinimten
Jedingungen frans-Anlagerung stattfinden, wie bei den Paaren Olsiure und
Llaidinsiiure, sowie Brassidin- und Erucasiure lingst festgestellt ist+). Und
wenn trans-Anlagerungen bisher nur bet in Lésung verlaufenden Reaktionen
heobachtet wurden, noch nicht aber bei Vorgiingen, die iin festen Zu-
stande stattfinden, so wird man alledem vorliufig keine grofic Beweis-
kraft beilegen diirfen und wird zu dem Schlufl kommen, daf aus Poly-
nierisationsvorgingen »ohne ausreichende experimentelle Grundlagen« bis
jetzt wenigstens Koufigurationshestimmungen nicht abgeleitet werden kén-
nen. Diese experimentellen Grundlagen sind aber allein von mir und meinen
Schiilern gegeben worden, und man wird sie umgekehrt vielleicht spiter

1) R, Stoermer und Fr. Bachér, B. 55, 1869 [1922]. 2) B. 56, 676 192"
3) B. 58, 818 [1923; $ Albitzky, J. pr. (2] 67, 357 {1903
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auf Grund dieser Feststellungen fiir die genannten Polymerisationsvorging:e
verwerten konuen. Weun Hr. de Jong weiter behauptet, »ich habe mich
svinen Strukturformein angeschlossent, so mub ich noch einmal be-
tonen, daf davon keine Rede sein kann; ich und meine Mitarbeiter
fiaben ganz unabhingig auf Grund von experimentellen Befunden
die Koufigurations-Aufklirungen einer Reihe von Truxill- und Truxinsiuren
erbrachl, die zum Teil allerdings mit den auf Grund der de Jongschen
Spekulationen gegebenen zusammenfalleu, aber jedenfalls erheblich dariber
hinausgehen. Seine Arbeit®), in der ein Teil dieser Stereoformeln ent-
wickelt wird, ist ja auch, wie schon mitgeteilt), in Deutschland gar mnicht
bekannt geworden, so daf wiv uns also ihnen gar nicht anschlieflen
konnten.

Trotzdem sich Hr. de Jong nunmehr der Unterscheidung der fraglichen
sduren in Traxii- und Truxinsiuren angeschlossen hat, wird nach memner
Meinung sein Vorschlag einer nochmaligen Umnennung einzelner
siuren — die Neo-truxinsdure soll a-Truxinsidure, die von mir unid
Selioltz?y schou sehr eingehend untersuchte Z-Truxinsidure nummnehr
¢-Truxinsiiure genannt werden, wihrend der von mir und meinen Schiilern,
hierfiir gebrauchte Name nuninehr einer andern noch unbekannten Siiurc
zugelegl werden soll — kaum geeignet sein, die schon teilweise bestehende
Verwirrung auf diesem verwickelien Gebiet zu verringerns). Ich werde
die Namen der von mir und meinen Mitarbeitern neuaufgefuudenen oder
zuerst cingehend und sorgfiltic untersuchten Siuren nicht mehlw verlassen.
da sie sich bei den hier schon abgeschlossenen oder noch im Gange befind-
lichen Arheiten fest eingehiirgert haben, insbesondere nicht den der ¢-Truxin-
siure, deren Schmp. 239° nunmehr von de Jon g von 2300 auf 2350 gesteigert
worden ist, von der er aber sonst keine einzige wesentliche LCigenschaft
mitgeteilt hat.

Die Gewinnung und Reindarstellung der fiir die vorliegende Arbeii
notizen Anilidsiuren mubte z.T. erst ausgearbeitet werden und bereitete
nur bei der a-Truxillanilidsiure cinige Schwierigkeiten, da von dem
wenig bekannien, cxtramolekularen Anhydrid der o-Truxilisiure (Lieber-
fmann; ausgegangen werden muBte. Dabei erhilt man zu gleichen Teilen
c-Traxillanilidsiuce, a-Truxilisiure und o-Truxilldianilid, was vielleicht
daraui schliefen i, daB das o-Truxillsiure-anhydrid trimolekular ist.
Leichi und fast quantitativ entsteht dagegen dic y-Anilidsdure durch
Erwiirmen des vy-Anhydrids mit der berechnelen Menge Anilin und etwas
Atkohot auf dem Wasserbade. Die gewonnenen Anilidsiuren zeigen gegen-
iiber den nicht subslituterten Truxillsiuren manche nicht unevheblichen
Abweichungen im Verhallen. So ist die y-Trusillsiure die einzige ¢is-Di-
carbensiiure beider Reihen, die nicht unter Aufschiumen und Anbydrid-
bildung schinilzt, wihrend die vy-Truxillanilidsiure schon beim Erhitzen
fangsamy Wasser abspaltet unter Bildung des y-Phenvlimids, dus aus
der Sidure leicht durch Erhitzen mit Fssigsdure-anhydrid, ja schon bein Er-
wirnmen mit Acetylehlorid auf dem Wasserbade entsteht, withrend die a-Ani-
lidsdure naturgemifi hei dem letzteren Verfahven unverdndert bleibt.
Die hei der Darstellung der a-Anilidsiure allmihlich abfallenden griferen
* Koninkl, Akad. 26, 348 19177 8 55, 1860 T1h22) TOB 548Dy
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Mengen des a-Dianilids lexten den Gedanken nahe, durch Verseifung
daraus o-Truxillsiure oder a-Anilidsiure wiederzugewinnen, aber selbst
heimn Verseifen mit alkohol. Kali unter Druck warde nur ein kleiner Teil
des Dianilids angegritfen und der verseifte Teil, der zwar nach der Analyse
die Zusammensetzung einer Anilidsiiure besaf, entsprach weder der a-Ani-
fids#ure (Schmp. 235°) noch der y-Anilidsidure (Schmp. 228¢) noch eiwa
der e-Anilidsiure (Schmp.2399), sondern schmolz auch nach dem Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol immer bei ungefihr 203—2059, so daB die
Annahme einer neuen Anilidsiure zunichst nicht von der Hand zu weisen
war. FErst nach langwierigen Bemiihungen stellte es sich heraus, dal hierin
eine sehr schwer lrennbare Mischform der - und v-Truxillanilid-
siiure vorlag, die nur durch sehr hiiufiges Fraktionieren, schlieflich auch
auf anderem Wege in ihre Komponenten trennbar war. Die gleiche Misch-
form entstand glatt beim Erhitzen der «-Anilidsiure it alkohol. Kali auf
120°, s0 dall hier also eine bemerkenswert leichte Umlagerung der
a-Form in die y-Form durch Kali festgestellt war, die bei der -zwei-
basischen Sdure selbst unter diesen Bedingungen niemals eintritt. Um-
gekehrt entstand diese Mischform auch stets beim Verseifen des y-Phenyl-
inids (Schmp. 1949) durch alkohol. Kali, so daB auf diesem Wege auch die
v-Form in die a-Form iibergeht. Bei spiiteren Untersuchungen wurde auch
in der Reihe der Truxinsiuren festgestellt, dal} die stickstoffhaltigen Siure-
derivate ofter einer viel leichteren Umlagerung in stereoisomere Formen
verfallen.

Der bei dieser Uutersuchung zuuidchst leitende Gedanke, ¢s bei der
Siure 203° mit ciner strukturisomeren Sdure der Formel HOOC.C,H,,.
C(:NCgH;).0H 7zu tun zu haben, hat sich also als irrtiimlich herausgestellt.

Ahnliche Beobachtungen, wie diec obige, sind Gbrigens schion vor Jahren von
v. Auwers?) gemacht worden, der fand, duf dic maleinoide Campheranilidsdure
durch Erhitzen mit Alkalien in dic fumaroide Isocampheranilidsiure umgelagert
wird, und daB Dbei der Aufspaltung des Campher-anils durch alkohol. Kali sich
ehenfalls cin Gemisch der schwer trenubaren stereoisomeren Formen zu bilden
scheint, Auch Kochen des p-Tolils der Methyl-ilhyl-bernsteinsiurc mit afkohol. Kali
iithr! zu einem Gemisch der f{umaroiden und maleinoiden Methyl-dthyl-bernstein-
p-toluididsiure.

I:n Gegensatz zu den Truxilizsiuren zeigen die Anilidsduren diescr
leihe oft aurh bhemerkenswerle Abweichungen in den Eigenschaften der
Salze; die Calciumsalze sind in Chlorcalcium-Lésung sehr schwer loslich,
das Natriwmsalz der v -Anilidsdure in Sodaljsung, so dal auf diesem Wege:
eine Trennung von den nicht sabstituierten S#uren moglich ist. Das Na-
triwmsalz der ©- Anilidsdure bildet in nicht zu verd. Losung beun Erkalten
eine vollkommen durchsichtige, unbewegliche gelatindse Masse, eine Eigen-
schaft, die keiner andern racemischen Siure der Truxill- und Truxinsiure-
Reihe zukommt, wohl aber bei den optisch aktiven v - Anilidsiiuren wieder
beobachtet wurde.

Die Spaltung der y-Anilidsdure in ihre oplischen Anti-
poden gelang mit Hilfe von Cinchonin in absol.-alkohol. Lisung ohne jede
Schwierigkeit, wenn Siure und Base im Verhiltnis 1:1 angewendet wurden.
Bemerkenswert erscheint, dafl die optisch-akiiven Forineun genau den gleichen
Schmp. (228¢) besitzen, wie die Racemform; eine Mischprobe der optisch-

9y A. 309, 318, 341 [1899).
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akilven Sduren mit der racemischen schmilzt dagegen wesentlich tiefer. Vor
kurzem hat Wedekind9) eine analoge Beobachtung bei der Ketopinsidure
gwemacht. (iegen Basen wie starke Sduren verbalten sich die Antipodensiuren
selbst in der Siedehitze sehr stabil, sie werden nicht racemisiert. Wihrend,
wie erwiihnt, die Schmelzpunkte der optisch-aktiven v -Anilidsiiuren die
gleichen sind, wie der der Racemform, zeigen die Derivate erhebliche Ab-
weichungen, woriiber die Tabelle im Versuchsieil Auskunft gibt. Die Schmelz-
punkte der inaktiven und aktiven Athylester (202 und 206°) liegen hoher,
als dic der Methylester (184¢ und 2019). Unterschiede zwischen der
aktiven und inaktiven Form zeigten sich auch bei Salzen; so krystallisiert
da< Natriwusalz der racemischen Sdure aus gesittigter heiller Sodaldsung
aus. wihrend die Tdsung der optisch-akiiven S#ure in heifler Sodalosung
beun Erkalten zu einer gallertartigen Masse erstaret, wie oben erwiihnt.

Behandelte wan das linksdrebende v - Anilidsiure-chtorid mit Anilin,
so mubte das entstehende Dianilid, entsprechend der Theorie, identisch sein
mit dem racemischen Dianilid; in der ‘Tat wurde auch keine optische Ak-
tivitit mehr und keine Schmelzpunktinderuns bei der Mischnung mit dem
racem. Dianilid beobachlef. woraus auch die Nichtspaltbarkeit der y-Tvuxill-
siture selhst folgt. Bei fritheren direkten Versuchen in dieser Richtang konnte
niemals eine Spallung erzielt werden, ein Ergebnis, das bei scinem negativen
Verlauf nicht beweisend war.

Erlieblich gréfere Schwierigkeilen bereitete die Spaltung der o-Anilid-
siiure, die aber schlieBlich nach demn Vorgange von Riiber und Berumertr)
in Methylal als Losungswittel gelang, wenn Siure und Base iy Verhilltnis
von 2:1 angewendet wurden. So fiel bei Verwendung von Strychnin die
linksdrehende, bei Benutzung von Brucin die rechtsdrehende Form als
schwerlisliches Salz aus.  SchlieBlich gelang die Spaltung aber auch in
80-proz. Alkohol, wenn Siure wnd Strychnin im Verhilinis von 1:1 gewéhlt
wurden, wobel ebenfalls die linksdrehende Siure erhalten wurde. Die Ver-
hiltnisse sind also dieselben, wie bei der Spallung des Zimntsiure-dibromids,
wobei durch Strychnin (Siure: Base =1 :1) die links-Form??), durch Brucin
{Siure: Base =2:1) dic rechts-Form1%) zar Ausscheidung selangte. Die
Schnmelzpunkte der oplisch-aktiven Formen der «-Truxillanilidsiure liegen
hiev {iefer (2059), als bei der racemischen Form (2359), dementsjrechend
sind di¢c Loslichkeiten erheblich gioBer, die Schinelzpunkte der optisch-
aktiven Ester (Methyl-: 1770, ithyl-: 1539) liegen hoher als die der inaktiven
Derivate (173° und 1519), wie bei der y-Anilidsdure.

Mit der Zunahme des Molekulargewichtes der Estergruppe vermindert
sich in beiden Gruppen die Grobe der spez. Drehung.

Besonders schwierig gestaltete sich die Gewinnung der «-Truxill-
auiidsiiure, mit der die Spaltung ebenfails durchgefithrt werden sollte.
Bei der Einwirkung von trovknem Ammoniak-(Gas anf die Benzol-Losung
des a-Truxillsidure-anhydrids entstanden neben der gesuchten Siure
wieder erhebliche Mengen von Diamid und o-Truxillsiure, und die
Trennung der beiden Siiuren gelang erst nach zahlreichen vergeblichen Ver-
suchen auf Grund der Tatsache, daf das Ammoninmsalz der a-Truxillsiure
in 96-proz. Alkohol bedeutend schwerer loslich ist, als das der Amidsiure.

oy B 56, 647 (19231 1y B, 54, 1958 {1921}
12, L,oth. Meyer jun, B. 25 3121 [1802] 13) Hirsch, B. 27, 87 71894
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Leider gelans dana aber die Spaltung nach den bei der Anilidsiiure -ge-
wonnenen Lrfahrungen .nicht; sowohl bhei Verwendung von Strychnin wie
Bruein Jiep stets das Salz der racemizchen Amidsiure aus.

Bei der Verseifung des Diamids der a-Truxillsaure mil alkohel
Kali ~scheinen sich dbnliehe Verhillnisse einzustellen, wie bei der des Dianilids; aucn
hier wuwrde cine Amidsiure gewonnen, die vermatlich auch ecine Mischform
der o- und y-Amidsidurce darstelll.  Doch sollen darigber noch weitere Ver-
wnehe angestelit werden,

Daz zu der vorliegenden Untersuchung verwendete Truxillsdure-Matevial
verdanke ich zwn groten Teil wieder der groBen Freigebigkeit der Firma
E. Merek, bBarmstadt, der auch an dieser Stelle wirmstens gedankt sei.

Beschreibung der Versuche.
a-Truxillanilidsiiure, Schmp. 235°.

Y¢ a-Truxillsiure-chlorid. durch Kochen von a-Truxilisiure
it fiberschiissigem Thionylchlorid erhalten, werden mit 11 g fein gepulvertem
und entwiissertem «-truxillsaurem Natrium in 100 cem Benzol auf
dent Wasserbade riickfliefend so lange erhitzt, bis in der Losung kein Chior
t:ehr nachzuweisen ist. Zu der siedenden Losung des Anhydrids Libt
man dann 5¢ Anilin, gelést in 25 ccm Benzol, langsam hinzuflieBen und
crhitzt danach noch 1/, Stde. Dann [iltriert man das gesamte in Benzol un-
igsliche Reaktionsprodukt ab, erwiirmt zur Entfernung das Dianilids kurze
Zeit mit wilrigern Ammoniak und fillt das Filirat, zwecks Trennung von
a-Truxill- uwnd o-Truxillanilidsiure, mit einer sehr konz. Chlorcalcium-
Losune. Das ausgefallene Calciumsalz der lefzteren Siure wird durch Salz-
siure zerlegt, nochinals in \mmoniak gelosi und mit Chlorcalcium gefiillt.
Die darass gewonnene, fast veine e-Yruxillanilidsiure (vom Schmp.
230—231°) wird aus 70-proz. Alkohol winkrystallisiert, wobel sie in glinzen-
den Nadeln vom Schp. 2350 erhalten wird (30—33°, der Theorie): sie
ist leicht lgslich in Alkohol. Aceton, Essicester, 16slich in Eisessig, uniéslich
in Ather, Benzol und Ligroiu.

01776 ¢ Shst.: 62ccm N (25Y 764 mm).

CyyHg 03N, Ber. N 387 Gel. N 3.80.

Das daneben erhaltene a-Truxill-dianilid [iBt sich aus Eisessig
unter Zusatz vou wenig Wasser wmnkrystallisieren, Schinp. 286°.

01581 ¢ Shst.: 87 ccm N (180, 764 mm).

CyHagUs N, Ber. N 627 Gef. N 6.35.

Der a-Truxillanilidsdure-methylester, durch Erwirmen mit Sodu-
16sung und Dimethylsulfat gewonunen, krystallisiert aus reinem Alkohol in Ileinen
Nadeln vom Schmp. 173°; 1éslich in Aceton und Benzol, nicht in Ligroin. Der
entsprechende Athylester, dargestellt mittels Alkohol und Salzsiduregas, Dbildet,
aus 80-proz. Alkohol uwmkrystallisiert, ebenfalls feine Nadeln, Schmp. 151.59. Loslich
in Alkohol, Aceton, Benzol, nicht in Ligroin.

Zur Gewinnung des a-Truxillanilidsiiure-chlorids wurden 1g
der Anilidsiure mit 3 g Thionylehlorid und 10 ccm Benzol anf dem Wasser-
bade crhitzt, bis eben Lisung eingetreten war (ca. 1Stde.), dann
wurde sofort filtriert und die Losung im Vakown eingedunstet. Die etwas
schmierige Masse wurde i 20ccm Benzol heill gelost und langsamr im
Vakuwm verdampft. Nach nochmaligem Unikrysiallisieren wurde das Chlorid
tast weifl erhalten, Schmp. 168° unter Zersetzung; loslich in Benzol, Aceton,
unloslich in Ligroin, Tetrachlorkohleustoff. Durch Zugabe einiger Tropfen
Anilin zu der Benzol-Losung des Chlorids entstand sofort das obige Dianilid
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vour Schmp. 285—286°, durch Einleilen von trocknem Ammoniak-Gas das
a-Truxillanilidsiure-amid. Letzteres wurde rein erhalten durch
Verdampfen der Benzol-Losung und mehrfaches Umkrystallisieren aus Eis-
cssig unter Zusatz von Tierkohle, Schmp.244°; es ist Idslich in Aceton,
Alkohol und Benzol, unléslich in Ligroin und Ather. ‘
01596 g Sbst.: 10.7cem N (18Y, 758 mm).
Coyl0 0, Ny Ber. N 7.36. Gef. N 7.68.

Die Spaltung der a-Truxillanilidsdure inihre optischen
Antipoden gelang nach zahlreichen vergeblichen Versuchen auf folgendem
Wege. 2¢. der Siure vomn Schmp. 235" wurden mit 0.9 ¢ Strychnin (2:1) in
150 cem Methylal bis zur Lésung gekocht, was nach ca.23tdn. der Fall war.
Nach Abdestillieren von 25 cem des Liosungsmittels wurde die Ldsung in
einemn mit einem Uhrglase lose bedeckten Kolben drei Tage sich selbst {iber-
lassen, wonach 1.3 g des Salzes der [-Siure auskrystallisiert waren, das aus
Methylal (50 cem) umkrystallisiert, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp.
1629 (unter Zersetzung) bildet. Das reine Salz, mit Ammoniak in der Wirme
zerlegt, liclert ie [-a-Truxillanilidsdure, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 2059 hildet.

05002 ¢. in Acelon zu 10 cem gelast, zeigten im 1-dm-Rohr bei 19V ¢ = — L.I510.

(]} = —23.00.

Lost mun 1d  racem. «-Anilidsauce und 09g Steychnin (1:1: unler Kochen
in 50 cem 80-proz. Alkohol und uaberliBt dic Loésung langsamer Verduastung, so
ist nach 4 Tagen ebenlalls das Salz der linksdrehenden Siaure, etwa zur Hillte, aus-
gefallen, woraus die reine Siure vom Schimp. 205% darstellbar ist.

Das nach beiden Verfahren aus den Mutterlaugen gewonnene Salz der
Auniipodensiiure wurde mil Amimoniak zerlegt und das in {iberwiegender Menge
die d-e-Anilidsiure enthaltende Siduregemisch zur Gewinnung der reinen
d-Siiure benutzt. 2g dieses Siiuregemisches wurden mit 0.7 g Brucin (2:1) und
50 cem Methylal unter Erhilzen in Lisung gebracht, schon dabei aber begann
sich das Brucinsalz leilweise auszuscheiden, das dann am nichsten Tage
abgesogen und aus Methylal wmkrystallisicrt wurde, Schinp. 1599 {unter
Zersetzung). Durch Zerleguug des Salzes mit Ammoniak. wurde daraus
die d-o-Truxillanilidsiure gewonnen, die aus verd. Alkohol in {einen
Nadeln vom Schm. 2059 herauskan, aber optisch nicht ganz so rein
war wie die [-Siure.

03338 g, in Accton zu 10 ccm gelést, zeiglen im J-dm-Rohr bei 20¢ v ==-1-0.738"

(]} =+ 21.8°.

Beim Mischen gleicher Teile der d- und I-Form stieg der Schmelz-
punkt auf den der racemischen Siure, 235¢; der der letzteren sauk durch
Zusalz der d-Siure anf 221° Die Antipodensiuren zeigen erheblich groBere
Loslichkeit als die Racemform.

Loslichkeitsbestimmung Bei 20° Josen 100 g Eisessig 0.558 g der racem.
e-Aunilidsidure, dagegen 2538 g der optisch aktiven Sdure, so daB letzterc rund 4.5-mal
so 1oslich ist als erstere.

Gegen Racemisierungsmittel zeigen sich die drehenden Formen auBer-
ordentlich widerstandsfihig, sie konnen 1Stde. lang (wahrscheinlich noch
inger) selbst il konz. Ammoniak oder konz. Salzsiure auf dem Wasser-
bade erhitzt werden, ohne daf der Schmelzpunkt sich irgendwie d#ndert,
was zugleich auch zeigt, wie schwer die Aunilidgruppe wieder abgespalten
wird (vergl. unten).
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Der Mcthyl- und Athyiestcr der optisch aktiven Siure wurde genau wic
bei der Racemform dargestelit. Der -Methytester schmilzt nach dem Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohel bei 176% feine Nadeln.

03348 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeiglen im 1-dm-Rohr bei 20% o=—0.75%

[ = 224",

Der d-Alhylester schmilzt bei 153°
04478 g, in Accton zu 10 ccm geldst, zeiglen im 1-dm-Rohr bei 209 @ == 0.840.
(a]® = + 18.75°.

Das «-e-Truxillanilidsiurc-chlorid, dargestelit wic die ldacemver-
bindung, schmolz nach mchrfachcm Umkrystallisicren aus Benzol bei 1359, konute
aber voun geringen gelblichen Beimengungen nicht vollig befreit werden, so dab
fiar die spez. Drehung nur ein annahernd richliger Wert gegeben werden kann

0378 g, in Aceton zu 10ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 200 .= |-0.47"

[u]D =+ 12.42°.

Eine kleine Menge dieses Chlorids, in Benzol geldsl und mit wenigen
Tropfen Anilin versetzt, ergab racemisches a-Truxillanilid vom Schmp.
28G9, wie die Mischprobe bewies. Wurde dagegen das optisch aktive Sdure-
chiorid (aus I-Sdure) in benzolischer Lésung mit Amamoniak behandelt (wice
oben), so entsteht [-aTruxillanilidsdure-amid, das nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Lisessig (- Tierkohle) bei 233¢ schmilzt.

01354 g, in Aceton zu 10 cem geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 200 o =—--039°

[a]?) = —-28.8°.

Bei den Versuchen, die Anilidgruppen beim Dianilid oder bei der in-
aktiven a-Anilidsiiure wieder abzuspalten, zeigte es sich, daff dies nur
auberordentlich schwer moglich ist. Nur mit rauchender Salzsiure im
Liohr gelingl es nach 3-stdg. Lrhitzen auf 170°, wobei a-Truxillsiure eut-
steht. Lrhitzt man das Dianilid (2g) mit alkohol. Kali (20 ccm;, 2nthaltend
&g KOH) 4Stdn. auf 1209 so werden nur 159/, verseift, der Rest bleibt
unverindert. Aus der alkalischen Liésung echilf man eine Sdure, die nach
mwehrfachem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol bei 203—205° schinilz!
und identisch ist mit der Substanz, die unter gleichen Bedingungen wund
selbst bei 180v ams o-Truxillauilidsidure entsteht, ebenso auch teilweisc hein
trhilzen dicser Sdure mit Anilin auf 1859 (neben Dianilid).

Die Analyse wies aul eine Anilidsiure hin:

00722g Sbsl: 23cem N (139 768 mm)

C., Hy O,N. Ber. N 387. Gel. N 3.75.

Die Substanz, die, wie eingangs dargelegt, zunichst fir ein Individuum
angesehen wurde, erwies sich schlieflich als eine Mischform von kon-
stanter Zusammensetzung, die in Ather betecichtlich viel l8slicher ist als
die o-Anilidsiiure und ein auch etwas lcichter losliches Calciumsalz gibt.
Erhitzt man diese Siure (1 T1) mit der 6-fachen Menge Acetanhydrid und
1 Il Natriumacetat 4 Stdn. auf 200° im Olbad, so geht sie nahezu voll-
stindig in das unten beschriebene y-Truxill-p heuyhmld vom Schmp.
1949 {iber, das nun beim Verseifen mit alkohol. Kali leicht wieder dieselbe
Substanz vom Schmp. ca. 203° lieferf. Bei hiufigerem Umkrystallisieren
aus anderen Losungsmitteln als verd. Alkohol, z.B. aus Toluol und wenig
Ilisessig oder aus viel Benzol und wenig Alkohol, ging der Schmelzpankt
allmiihlich in die Héhe, ohne konstant zu werden. Erst als die SiHure aus
wiglichst wenig reinem Alkohol amkrystallisiert wurde. fielen Krystalle vouwn
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Schmp. 2350 aus, die nun mit a-Anilidsiare keine Depression
gaben. Aus den spiteren Anteilen konate die darin vermutete y-Anilid-
giure indessen nicht rein erhallen werden. War die Vermutung richtig,
dann lagen ihniiche Verhilinisse vor wie bei der Camphevanilidsiure
und Iso-campheraniltidsiure, von denen die erstere durch Einwirkang
von Acelylchlorid in das Campher-anil tibergeht, letztere in der Kilte
vnverdndert bleibtis). In der Tat ergab die Mischsiiure (1g) bei 1-stdg.
zelindem Erwirmen mit 6 ¢ Acetylchlorid auf 600 einen soda-unldslichen An-
tell, der aus reinem vy-Truxill-phenylimid vom Schwmp. 1940 bestand, und
cluen in Soda loslichen Anteil, der sich als mit e-Truxillanilidsiiure voin
Schmp. 2350 identisch erwies, Auch auf Grand der verschiedenen Isterifi-
ziernngs-Geschwindigkeiten bei ¢is- und frans-Situren nach Sudborough?»
war vielleicht eine Trennung zu erwarten, eine Vermutung, die durch den
Versuch bestiitigt wurde.

1g der Mischsiure wurde in 30 ccm absol. Alkohol getost und mit Salzsaure-
Gas gesattigt. Hierauf wurde sofort in Wasser gegossen und die ausfallende Sub-
stanz mit heiBler Sodalosung behandelt. Aus dem soda-unléslichen Anteil kounte
durch fraktioniertc Kryslallisation aus Alkohol der o-Truxilianilidsaure-athylester
vom Schmp. 1310 isoliert werden, wihrend dic aus dem Soda-Auszug crhaltene
Siure fast reine y-Truxillanilidsiure (vom Schmp. 2270) darstellte, dic bei der Misch-
probe keine Depression zeigte, wihrend die Mischung mit a-Anilidsadure bei 206°
schmolz. Dic «a-Saure ist also als trans-IForm leichter veresterbar, als die die ¢is-
Form darslellende y-Anilidsiure,

e-Truxiliamidsiure, Schmp. 2610

In die wic oben dargestellte benzolische Lésung von a-Troxillsiare-
anhydrid wurde '/, Stde. irocknes Ammoniak-tias eingeleitet und die Losung
danach noch 1/, Stde. auf dem Wasserbade crhilzt. Das in Benzol unlis-
tiche Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und mit wiiBrigem Ammoniak ver-
selzt, wobei das a-Truxilldiamid vom Schmp. 267° zuriickbleibt. Das
aus der Losung ausgefillte Siuregemisch von o-Truxill- und a-Truxillamid-
siiure wurde nach dem Trocknen in moglichst wenig heifiem Alkohol gelost
und it trocknem Ammoniak-Gias Dbehandelt, wobei nahezu restlos das
Ammoniumsalz der «-Truxillsiture ausfiillt, wihrend das der Amidsiiare ge-
{ost bleibt. Nach 5-stdg. Stehen wurde abgesogen und die alkohol. Ldsung
verdampft; die daraus gewonnene rohe a-Amidsiiure wurde mehrmals dem
gleichen Trennungsverfahren unterworfen und die Silure dann durch 3--4-
waliges Urnkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Man erbilt sie in feinen,
weiflen Nadeln vom Schmp. 2610 (15 ¢/, der Theorie); sie ist loslich
I'isessig, Alkohol, Aceton und Lssigester, unloslich in Benzol, Ather, Ligroin.
Die Mkali- und Erdalkalisalze der Siture sind in Wasser leicht [6slich, un-
foslich st das Cu-, Mn-, Ni- und Pb-Salz.

02344 ¢ Sbst.: 92ccm N (190, 764 mm).

C;5H,7 05N, Ber. N 474, Gef. N 431

Bei den Versuchen, die Siuwre aus der «-Truxillithyleslersiure 4 Ammoniak in
der Wirme zu gewinnen, tral Verseifung zur «-Truxillsiure ein: in der Kailte blieh
die Estersdurc unverindert. i

Alle Versuche, die Amids#uare in ihre optischen Antipoden zu zerlegen,
sind Dislier leider gescheitert.

Thov. Auwers, A 309, 334 718991 1) Soc. 73, 81 [1898], 95, 975 (1909)
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Dic Spallungsversuche mil Strychnin und Brucin in Methylal filirten nieht
zum Ziel, weil die Komponenten sich nicht losten. In Alkohol trat in beiden Fillen
(Saure: Basc = 2:1) woll Lésung und Krystallbildung ein, dic aus dem Salz in Frei-
heit gesetzle Saure war aber die racemische vom Schmp. 2610 Das Gleiche war
der Fall, wenn das Verhiltnis wie 1:1 gewiahlt wurde.

Das obige a-Truxilldiamid ist gegen Verseifungsmittel recht widerstands-
{iibig, mehrtigiges Stehen mit alkohol. Kali ist ohne Einwirkung. Erst 3-stdg.
I'rhitzen damit im Autoklaven auf 120° verseift das Diamid zum gréBten
Teil zu einer bei ca. 216° schmelzenden Amidsdure, die vermutlich sich
chenso wie die analog erhaltene Anilidsdure als ein Gemisch von o- und
v-Truxillamidsiure erweisen wird, woriither die endgiiltige Entscheidung
noch aussteht. Bei hoherer Temperatur (1700) besteht das Verseifungs-
produkt aus fast reiner a-Truxillsiure.

Anhangsweise sei mitgeteilt, da8 auch das e-Truxilldianilid:¢) hohe
Widerstandslihigkeil gegen alkohol. Kali zeigt; bei 4-stdg. Erhitzen damil
auf 125¢ war der groBte Teil unveriindertes Dianilid vom Schmp. 2859,
der alkali-losliche Teil bestand aus der ebenfalls schon beschriebenen
#-Truxillanilidsiure vom Schmp.239c. Hierbei tritt also keine Um-
lagerung ein.

Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Derivate der
racemischen und aktiven a-Anilidsiure-Derivate. Simtliche Drehungen wur-
den in reinem Aceton bestimmt, und zwar, wo nichts anderes angegeben,
hei 200,

Schmp. Spez. Drehung {a},
d,l~e-Truxillanilidsfure . . . . . . 235° -
> » -chlorid . . . }[168° (unt,Zers.) —
» » -methylester . . 178° —
> » -fithylester . . 151.5° —
» » -amid . . . . 244° —
l-a-Truxillanilidsfure . . . .. . . . 2050 —28.0° (bei 199)
» » -methylester . . . 1770 —22.40
» . -amid . . . . . 2830 -—28.80
d-e-Truxillanilidsffure . . . . . . . 2056° -+ 21.8¢
> . -chlorid . . . . 1850 —+ 12,420 (?)
» » -ithylester . . . 158° -+ 18,750

y-Truxillanilidsidure, Schmp, 2280,

Diese schon von Liebermannl?) dargestellte Sdure ist von diesem
Autor nicht rein erhalten worden, da er ihren Schmp. za 220° angibt.

Dies kann verschiedene Ursachen haben. Einmal geht sie bei zu langsimem
Erhitzen schon z. T. in ihr Anhydrid iber, das bei 1949 schmilzt, andererseits wird
sie bei zu langem und zu hohem FErhitzen mit dem Amilin zu einem kleinen Teil
in a-Truxillanilidsdure umgelagert (s. 0.). Man verfihrt daher zu ihrer Reindarstellung
folgendermafen:

Man erhitzt 6 g y-Truxillsiure-anhydrid mit 2 g Anilin und 10 ccm Alko-
Lol 15 Min. am RiickfluBkithler auf dem Wasserbade und behandelt das
feste, weiBe Reaktionsprodukt mit heifer Sodalésung, wobei Spuren von
y-Dianilid ungeldst bleiben. Man fillt die Losung mit Salzsiare, wischt
aus, 16st in mnoglichst wenig Ammoniak und fillt mit konz. Chlorcalcium-
Losung. Der Niederschlag wird mit der gleichen Losung ausgewaschen und

18y Stoermcr und Emmel, B. 33, 502 (1920} 17y B. 26, 838 (1893}
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Jdann mit Salzsiiare zersefzt, die gewonnene y-Anilidsdure ist so gut
wie rein.

Die Trennung kann auch mit Hilfe von konz Sodalosung bewirkt werden,
worin vy-truxillanilidsaures Natrium schr schwer, y-trusillsaures Salz leicht léslich ist.

Die gewonnene Siure bildel nach dem Umkrystallisieren aus verd.
Akobol Kleine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 2282, leicht 16slich in Alkohol
and Acelon, loslich in FEisessig und Chloroform, unldslich in Ather, Benzol
undd Ligroin. Ausbeute fast quantilativ.

0.2997 g Sbst.: 10.35cem N (239 765 min).

C, H, OgN. Ber. N 377. Gel. N 381

Die Derivate der y-Truxillanilidsiure wurden im wesentlichen gerade so dar-
zesicht, wie dic der a-Anilidsiiure cntsprechenden. Die Ester geben beim Verseifen
keine y-Anilidsiure, sondern die mehrfach erwihnte Mischsiure vom Schmp. 203—205°,
also unter teilweiser Umlagerung zur o-Anilidsaure,

y-Truxillanilidsiure-methylester, aus Dimethylsullat und Soda: aus
verd, Alkohol frine, weiBe Nadein vom Schmp. 1815 Spielend loslich in Aceton,
Jenzol, Ather, Lisessig, 1ostich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer
in Ligroin,

03124 ¢ Sbst.: 101 cem N (1779, 761 mm).

C,5HyyOg N. Ber. N 362 Gel. N 3.73.
y-Truxittanilidsdure-athylester, mit Alkohol und Salzsiaure oder Soda
und Diithylsultat dargestclt. Aus verd. Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 202°.
l.oslichikeilen wie beim Methylester.
03521 ¢ Shst.: 108 ccm N (169, 763 mm).
CosHoy O N, Ber. N 35 Gef. N 337.
y-Truxitlanilidsidure-n-propylester, dargestelit mit Salzsiure und
n-Propylalkohol. Aus verd. Alkohol weiBle Nadelchen vom Schmp. 1729 Loslichkeiien
wic bei den andern Lstern.

Von Wichtigkeit fiir die weiteren Umsetzungen waren die Clhloride
der inaktiven und weilerhin der aktiven y-Truxillanilidsiuren; sie lieBen
sich picht mittels Phosphorpentachlorids, woht aber durch Thionylchlorid #)
darstellen. Die Darstellung war zunichst genau die gleiche, wie fiir das
u-Anilidsiure-chlorid angegeben; der nach dem Verdunsten des Benzols und
itberscliissigen Thionylchlorids bleibende gelbliche Niederschlag wurde mit
25 cem Benzol aufgenommen, 1/, Stde. mit Tierkohle gekocht, filtriert und
die Losung im Vakuum fast zur Trockne verdampft. Der dicke Krystallbrei
wurde auf einer Tonplatte im Exsiccator getrocknet, wonach das Chlorid
in dicken, weiBen Nadeln hinterblieh. Das Chlorid der y-Truxillanilidsiure
ist loslich in Benzel, leicht in Aceton und Chloroform, unloslich in Petrol-
ather, Schmp. 1560,  Lrhitzt man das Chlorid mit Alkohol und fiigt dann
Wasser his zur Tritbung hinzu, so krystallisiert heim ILrkalten der obige
Athylester vom Schmp. 2020 aus (Mischprobe).

v-Truxillanilidsaure-amid: Leitet man in die Benzol-L6sung Lrocknes
Anvmoniak-Gas, dampft ein und behandelt den Rickstand mit Sodalésung, so hinter-
bleibl das Amid, das, aus verd. Eisessig umkrystallisiert, lange weiBe Nadeln vomn
Schmp. 2550 bildei. Loslich in Alkolol und Aceton, unléslich in Benzol und Petrolither.

Das y-Truxillsdure-dianilid hat schon Liebermann?®) darge-
stelit, aber ebenlalls nicht rein echalien. Bei der Darstellung aus dem An-

15y Bin grofer Uberschufl hicrvon bildet auch bereits das wnten beschrichene
Phenylimid,

t Lo26, 838 11893
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frvdrid und Muilin nach diesem Autor entstehi es immer nur in Spuren, aber
ler Rchmp. {2059) weicht erheblich von dem des reinen Dianilids (267—2689)
ab. Der Grund ist offenbar derselbe, der auch bei seiner y-Anilidsiiuve nicht
zu einem reinen Priparat fithrte: bei der hohen Temperatur findet offenbar
zu einem kleinen Teil Umlagerung der y-Form in die a-Form statt, so dafl
das Dianilid ein Gemisch von «- und y-Dianilid darstellt. Bequem und rein
erhiiil man es nur aus y-Truxillsiture-chlorid oder y-Truxillanilidsiure-chlo-
1id, wenn man diese Chloride in Benzol-Losung mit Anilin behandelt und
nach crfolgter Umsetzung das in verd. Essigsiiure unlosliche Produkt aus
Fisessig und elwas Wasser umnkrystallisiert. Weile, verfilzte Nadeln, 18s-
lich in Alkohol, Aceton, Elsessig, schwer in Benzol und Chloroform, nicht
in Petrolither, Schimp. 267.5¢.

03126 g Shst.: 15.7cem N (119 767 mm).

CyoHys O, Ns Ber. N 827 Gel. N 6.0L
—~CO-
HT~CO

Das y-Truxillsiure-phenylimid oder -anil kann auf verschiedene Weise
dargestelll werden. Am bequemsten erhilt man es, wenn man Yy-Fruxill-
anilidsiiure (2 Tln.) mit wasserfreiem Natrimmacetat (2TIn.) und Essigsiure-
anhydrid (14 Tin.) 1%/, Stdn. im Olbade auf 2000 erhitzt, nach Verjagen des
iiberschiissigen Anhydrids das Produkt mit Sodalésung auskocht und das
zuriickbleibende Anil aus Eisessig and wenig Wasser oder aus reinem Al-
koho! umkrystallisiert, woraus es in prachtvollen, glitzernden Blittchen vom
Schmp. 194¢ herauskommi. Ausheute 959/, d. Th. Weniger glatt entsieht
es nach dem gleichen Veifahren aus der «-Truxillanilidsiure. Die daneben
entstandene soda-losliche Siure ist die oben erwihnte Mischsiure vom
Schmp. ca. 203¢, Das Phenylimid bildet sich fernev schon durch Erhitzen
der y-Anilidsiinre fiir sich auf 2400, durch Frwiirmen der y-Anilidsdure mit
Acetylehlorid oder iiberschiissigem Thionylichlorid auf dem Wasserbade, wo-
hei in den beiden letzten Fillen der soda-losliche Anteil aus onveridnderter
v-Anilidséiure besteht.

0.193C g Shst.: 0.5802g CO,, 00910g H,O. — 0.1976 g Sbst.: 72c¢cem N (197, 760 mm).

CoyHy9O,N. Ber. C 8155, 11 542, N 3.96.
Gel. » 8176, : 526, » 41]16.

Das Phenylimid ist 16slich in Alkohol, Fisessig und Tetrachlorkohlen-
stoff, leicht in Chloroform, Aceton und Ather, nicht in Ligroin. Es wird
durch wiillriges Kali so gut wie gar nicht angegriffen, beim Erwidrmen mit
alkohol. kali aber sehr leicht verseift, doch erhilt man niemals daraus reine
y-Truxillanilidsiiure, sondern immer nwr die oben bei der a-Siiure beschrie-
bene Mischform von a- und y-Anilidsiure vom Schmp. ca. 203—205°. Bei
O-stdg. Erhilzen mit 30-proz. Essigsiinre auf 140—150° wird es zu etwa 1/,
zur y-Anilidsiture (Schmp. 228¢) aufgespalten.

y-Truxillzigre-phenylimid, ;1 :N. (3 Hs, Schmp. 1940,

Spaltung der y-Truxillanilidsiure.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen wurde gefunden, dall die
Spaltung der y-Anilidsiure durch Cinchonin dberraschend leicht gelingt,
wenn Siiure und Base (1:1) in absolutem Alkohol zur Ldésung gebracht
werden. 5g der Sdure werden in 150 cem absol. Alkohol geldst umd mit
einer Losung von 4¢ Cinchonin, ebenfalls in 150 ccm absol. Alkohol gelost,
kurze Zeit erhitzt. Schon dabei beginnt die Ansscheidung des ungemein
schwer loslichen Salzes der d-Siture, (das ain andern Tage die (iefiliwan-
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dungen mil dichten Drusen iiberzogen hat (4.4¢). LUs wird mit Alkohol aus-
gekocht and ist dann rein (das Salz der Antipodensiure ist auBerorden!-
lich leicht loslich). Aus viel Alkohol oder Accton umkrystallisiert, bilded
¢s feine Nadeln voun Sclunp.247¢ unter Zerselzung. Man zerlegt das Cin-
choninsalz durch Lingeres Kochen mit Anunoniak und gewinnt aus der
ammoninkalischen Losung durch Salzsiure die d-y-Truxillanilidsiure,
die, aus verd. Alkohol odet besser noch aus Aither -~ Ligroin uwnkrystalli-
siert, feine, watlearliz zusamumngeballte Nadeln vom Schmp. 2280 bildet.
Die Siure, die denselben Schimp. hat wie die Racemform, ist in Losungs-
mitteln sehr viel leichler 16slich als diese, so vor allein in Aceton und
Alkohol, gul loslich ist sie anch in Ather und Chloroform, metklich in
heibern Wasser, wenig in Eisessiz, nicht in Benzol uad Ligroin. Die Misch-
probe il der Racemform schmolz bei 2130,

0531452, in Acelon zu 10 cem aclost, zeislen fnt (-dm-Rohr bei 247 w== -~ 154"

(al2} = + 48.73v.

Aus der Multerlauge des d-Siuresalzes gewann man den optischen Anti-
podeu, indem man sie mit noch elwas Cinchonin aufkochte, dann stark einengte
und etnige Tage stehen lieB, liltrierte, und dies Verfahren noch einige Male
wicderholte, bis keine Abscheidung mehr erfolgte. [ine Krystallisation des
Sulzes der I-Siure war erst bei volligen Verdunsten des Lisungsmittels
zu beobachten; es wurde nach Behandeln mit Tierkohle in Alkohol als fast
weile, krystalline Masse erhalten, die bei 112¢ unter Aufschidumen schmolz.
Die [-Siare bildete nach dein Umkrystallisieren aus Ather 4- Ligroin feine
Nudeln vowr Schmp. 2280, Gileiche Teile der d- und /-Form schinolzeu eben-
fills bei 2280 dagegen schmolz die Miscliprobe der [-Siure mit der Racem-
formm hei 217—2190,

Charakteristisech ist das Natriumsalz der optisch aktiven y-Truxill-
anilidsiiure.  LOst mau sie in heifler, gesittigter Sodaldsung, so krystalh-
stert das Salz nicht wie bei der Racemform aus, sondern gestehl beim Fr-
kallen zu einer durchsichtigen, gallertartizen Masse. Auch das Kaliumsalz
gelatiniert in dhnlicher Weise.

Léoslichkettsbestimmung: 100g Eisessig ldslen von der Racemiorm bei
179 06278 g, von der oplisch aktiven Form 1.1811g.  Die Loslichkeilen verhalien
sich demnach wic 1:1.88.

04176 ¢, in Aceton zu 10 cem geldst, zeigten bei 230 im l-dm-Rohr « =--223"

(% = —49.54".

ficgen Unmlagerungsmittel ist die opfizch aktive Siture rechl widerstands-
finig. Durch lingeres Kochen mit konz. Ammoniak oder konz. Salzsiure
triil durchaus keine Verinderung im Schmelzpunkt ein. Der [-y-Truxill.
avilidsiiure-methyvlester, dargestellt wie der racemische Fster. bildel,
ans Methylalkoho! umkrystallisiert, glinzonde, wollige Nadeln vom Schmp.
2020, d- und -Ester, zu gleichen Teilen gemisehl, zeizen den Selunp. 1848
des racemischen DKsters.

05006 ¢, in Acclon zu 10 cem gelosl, zeigion im I-dm-Robr bei 18% ¢ .= — {.93°

{all} = —38.55".
Dec ¢ -y-Truxillauilidsidure-dthylester, aus Alkoho! und Salz-

siiure dargestelli, bildet nach dem Umkrystallicieren ans Acefon -~ Ligroin
gliinzende. watteartige Nodeln vom Schp. 2060,
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0.2461g, in Aceton zu 10ccin geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 189 o= |- 0.62°.
()} = + 25.19°.
Das l-y-Truxillanilidsiure-chlorid (Darst. s. 0.) bildet schnee-

“weibe, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 164¢ (unt. Zers.).
02728 g, in ‘Aceton zu 10 ccm gelést, zeigten im 1-dm-Rohr bei 190 o =—026"%
[a]} = —9.53°.

Das Chlorid, in Benzol gelost und mit Anilin versetzt, -lieferte das
rucemische y-Dianilid vom Schmp. 267.59, wie durch die Mischprobe
nnd die fehlende Drehung hewiesen wurde.

Behandelt man das d-Chlorid in Benzol mit Ammoniak, wie oben ange-
geben, so erhdlt man das d-y-Truxillanilidsdure-amid, das aus
Eisessig und Wasser umkrystallisiert, Nadeln vom Schmp. 2539 bildet.

0.1556 g, in Aceton zu 10 ccm geldst, zeigten im 1-dm-Rohr bei 190 a == -}-0554°

(e}l = + 35.60.

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Eigenschaften der optisch
inaktiven und aktiven <y-Anilidsduren und ihrer Derivate zusammengestelit.

Schmp. Spez. Drehung [a]p,

d, [-y-Truxillanilidsiure e e 2280 —

> » -chlorid . . . |156° (unt.Zers.) —

» » -methylester . . 184° —

> » - -Bthylester . . 2020 -

» » -amid . . . . 255° ! —_
d-y-Truxillanilidggure . . . . . . . 2289 I ~ 48.73% (bei 219)
» » -Ythylester . . . 2060 ~+ 26.19% (bei 189)
» » -;amid . . . . . 25390 -+ 35.6" (bei 199)
{-y-Truxillanilidstiure . . . . . . . 2280 — 49.54° (bei 230)
> » -methylester . *. . 2029 — 38.56° (bei 189)
» > -chlorid . . . . 1649 —9.53° (bei 199)

y-Truxillsfure-dianilia . . . . . . 267.50 -

Rostock, irn April 1923.

268. Alfred Stock, Paul Stiebeler und Friedrich Zeidler:
Siliclumwasserstoffe, XVI.: Die héheren Siliciumhydride.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur’ Chemie.]

(Eingegangen am 17. Mai 1923)

Vor lingerer Zeit zeigten wir!), daB sich bei der Zersetzung des aus
Riliciumdioxyd und Magnesium dargestellten »Magnesiumsilicides« mit Saure
eine ganze Reihe von Siliciumwasserstoffen bildet: SiH,, SizH, SizHg,
SiyHy, und noch einige weniger fliichtige Hydride. Von den letzten stand
uus damals zu wenig zur Verfigung, als daf wir sie niher untersuchen
konnten. Wir vermuteten, dal es sich uin die nichsten beiden Homologen,
Si;H;, und SigH,,, handelte.

Warum und wie bei der genannten Reaktion so viele Hydride entstehen,
ist noch ebenso wenig geklirt wie der Charakter des Ausgangsmaterials,
des »Magnesiumsilicidess, das ja diesen Namen eigentlich nicht verdient.

1) Stock und Somieski, B. 49, 111 [1916]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 110





