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verliuft sehr ruhig und wird zuletzt durch Erwirmen unterstiitzt.
Nach bLeendeter Umsetzung schiittelt man mit Wasser, hebt die Benzol-
schicht ab und schiittelt diese mit Salzsdure. Dadurch geht nur wenig
der gebildeten Base in die saure Fliissigkeit dber, wihrend die Benzol-
schicht nach einigen Stunden durch Ausscheidung von salzsaurem
Styrylphenylhydrazin breiférmig erstarrt. Durch Absaugen des letz-
teren und Umkrystallisiren aus heissem Benzol wird es einer Stick-
stoff- und Chlorbestimmung zufolge ganz rein erhalten.

Berechnet Gefunden
N 10.6 10.4 pCt.
Cl 13.7 13.5 »

Das salzsaure Salz ist in Benzol viel leichter loslich, als das des
Allylphenylhydrazing und wird aus seiner wiisserigen Lidsung durch
Zusatz von concentrirter Salzsiure fast vollstindig wieder abgeschieden.
Die freie Base ldsst sich aus dem Salz leicht durch Behandeln mit
Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether erhalten. Sie bildet farb-
lose glinzende Krystalle, die in Aether und in Alkohol leicht, in
Petroleumither schwer 15slich sind und bei 54 ° schmelzen. Die Ver-
bindung, welche sich in ihren Reactionen z. B. gegen Benzaldehyd
ganz wie ein unsymmetrisches Hydrazin verhdilt, giebt in &therischer
Losung, mit Quecksilberoxyd behandelt, ebenfalls kein Tetrazon,
sondern eine dicke, nur wenig basische Eigenschaften zeigende Flissig-
keit, die dem Oxydationsproduct des Allylphenylhydrazms durch Queck-
silberoxyd &hnlich ist.

Ueber die Natur dieser Oxydationsproducte werden wir in einer
weiteren Mittheilung berichten.

Aachen, den 10. August 1839.

419. C. Liebermann: Ueber die isomeren Truxillsiuren.
(Eingegangen am 13. August.)

Gelegentlich der Untersuchung der Nebenalkaloide des Cocains
habe ich mehrere isomere Sduren von der Formel (CyHgO:2)" kennen
gelehrt, welche ich zuerst ihrer dufseren Aehnlichkeit mit den gleich-
zusammengesetzten ( a- und f-) Isatropasiuren wegen als resp. 7-, 8-,
e-Isatropasiiure bezeichnet hatte. Bald darauf habe ich diese Sduren
als Polymere der Zimmtsiiure daran erkannt, dass sie sowie ihre
Aether bei der Destillation fast quantitativ in Zimmtsiure resp. deren
Aether iibergehen, und habe deshalb die sonst leicht missverstindlichen
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Namen in «-, 8-, y-Truxillsiure abgeiindert. Diese S&uren besitzen
oun als Polymere der Zimmtsfure ein erhGhtes Interesse, das noch
dadurch erheblich vermehrt wurde, dass sich eine glatte Umlagerung
der 7-Siure in die e-Sdure — durch das beim Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid entstehende Anhydrid hindurch — beobachten liess.
Es erwuchs dahber die Aufgabe, nichst dem Polymerisationsexponenten
der Séuren, d.i. ihrer Moleculargrsse, Anhaltspunkte zur Beurtheilung
ibrer Constitution und woméglich noch weitere Umlagerungsbeziehungen
zu ermitteln.

Zur Lésung dieser Fragen liefert das Nachfolgende einige’Beitrige,

Versuche zur Bestimmung der Moleculargrésse
der Truxillséuren.

Gleich anfangs hatte ich von einem meiner Schiller versuchen
lassen, die Moleculargrésse der a- und @-Truxillsiure nach der
Raoult’schen Methode zu bestimmen. Diese Versuche habe ich
seinerzeit aus dem Grunde nur ganz beiliufig angedeutet!), weil mir die
monomoleculare Formel Cy Hg Oy, zu der sie gefiihrt hatten, aus Griinden,
welche den physikalischen Eigenschaften der Substanz entnommen sind,
ganz unwahrscheinlich schien. Auch mit dem Gedanken einer Ent-
polymerisirung dieser so bestiindigen Substanzen durch das Lé&sen in
Eisessig bei der Raoult’schen Bestimmung vermochte ich mich nicht
zu befreunden, da niimlich eine derartige Entpolymerisirung doch im
vorliegenden Falle zu Zimmtsiure resp. Zimmtsiureestern hitte fiilhren
miissen, die als solche leicht aus Eisessig zu isoliren gewesen wiren,
wiihrend thatsiichlich durch Ausfillen des Eisessigs mit Wasser die ur-
spriinglichen Truxillderivate véllig unveréndert zuriickerhalten wurden.
Man miisste denn auch hier die missliche Annahme machen wollen, dass
unter der Entpolymerisirung durch Lé&sung etwas ganz anderes als
unter der gewdhnlichen Entpolymerisirung zu verstehen sei.

Bei Wiederholung der Molecularbestimmungen nach Raoult hat
sich indess die Sachlage viel einfacher ergeben, indem ich von den
frilheren ganz abweichende Resultate erlangt habe, die zur dimole-
cularen Formel (CyHg03)? = C;3 Hi4 04 der Truxillsdaren fiihren.

Hierbei erwies sich eine Auswahl des Untersuchungsmaterials vor
allen Dingen als nothwendig. Die freien Truxillsiuren, sowie die

1) Diese Berichte XXI, 2350 mit den Worten: »Den hierbei erhaltenen
Zahlen will ich zwar eine endgiltige Bedeutung noch micht beilegen, sowohl
wegen der Neuheit des Raoult’schen Prinzips, als wegen der kleinen Menge
Substanz, welche die Schwerloslichkeit der y-Isatropasiureither anzuwenden

Zwang u. 5. W.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg XXII, 144
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Aethyl- und Methylither der e-Truxill-(y-Isatropa-)siure mussten
pdmlich von der Untersuchung ganz ausgeschlossen werden, weil sie in
Eisessig (und auch in Phenol) viel zu schwer léslich sind und dadurch
zur Anwendung so kleiner Substanzmengen zwingen, dass die Be-
stimmungen unsicher werden. Ausserdem fillt auch noch die Lés-
lichkeit z. B. der «~Truxillsiureester beim Erstarrungspunkt des Eis-
essigs plotzlich ab, so dass sich mit dem erstarrenden Eisessig ein
grosser Theil der geldsten Substanz abscheidet, wie man dies bei
vorsichtigem Aufthauen an der bleibenden Triibung beobachten kann,
welche von ausgeschiedener Substanz herriihrt.

Wiewohl diese Griinde vielleicht noch nicht ganz zur Aufklirang
der friiher gefundenen viel zu niedrigen Molecularzahlen ausreichen,
8o halte ich letztere doch durch die folgenden Bestimmungen fiir sicher
widerlegt. Auch bei den neueren Bestimmungen wurde wieder als
Losungsmittel Eisessig von ungefihr 15.70 C. Schmelzpunkt benutzt,
es kamen aber nur solche Substanzen zur Untersuchung, die in kaltem
Eisessig reichlich 16slich waren und beim Erstarren Nichts ausschieden.
Da der Methyl- und Aethyléther der a-Truxillséure letzterer Bedingung
nicht - geniigten, so habe ich den Amylither der Sidure dargestellt,
welcher auch die erwartete leichtere Loslichkeit besass.

a-Truxillsiureamylither, C;sH1404(CsHi1)s. Zu seiner Dar-
stellung wird e-Truxillsdure in dem 8fachen Gewicht Gihrungsamyl-
alkohol geldst, mit Salzsiuregas gesittigt und 5 —6 Stunden im Ein-
schmelzrohr im Wasserbad' erhitzt. Durch Schiitteln mit Wasser wird
alsdann der Amylalkohol fortgenommen, wobei der Aether als ein bald
krystallinisch erstarrendes Oel hinterbleibt. Beim Umkrystallisiren
aus Aceton erhdlt man die Verbindung in hiibschen zugespitzten
Siulchen, welche bei 83 schmelzen. Aus weiter unten entwickelten
Griinden schien es angezeigt, den Aether zu verseifen, um festzustellen,
dass die a-Traxillsiure wiihrend der Esterification keine Umlagerung
erlitten habe. Die Verseifung geht recht schwer, erst beim Kochen
mit alkoholischem Kali vor sich, sie liefert unverdnderte, reine
a-Truxillsiure (Schmelzpunkt 276° C.). Eine Umlagerung hat also
nicht stattgefunden.

Die Elementaranalyse des e-Truxillsiureamylesters ergab:

Gefunden Ber. fiir Cos Hz5 0,
C 7703 717.06 pCt.
H 8.57 8.26 »

Die Raoult’'sche Bestimmung ergab:

Substanz Fisessig Depression  Mol. gef.  Mol. ber.
0.1506 12.281 0.108¢ 442 432
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B-Truxillsiuremethylester, C13H,,0,(CH;)2. Raoult’sche

Bestimmung:

Substanz Eisessig Depression  Mol. gef. Mol. ber.

I. 0.1795 12.7173 0.196° 302 324

II. 0.1979 12,9837 0.2000 297 324

ul. 0.3175 12.4180 0.3050 327 324

y-Truxillsiuremethylester, Cig Hia O4(CHj)s:

Substanz . Eisessig Depression  Mol. gef. Mol. ber.

I. 0.1371 13.7249 0.1080 360 324

II. 0.2103 14.5513 0.1860 303 324

Achnliche Resultate wurden auch bei einigen Versuchen, welche
mit Phenol als Ldsungsmittel angestellt wurden, erhalten,

Um auch anf chemischem Wege fiir die Truxillsiuren die verdoppelte
Formel der Zimmtséiure, C15H15 04, als die richtige zu erweisen, wurden
verschiedene Versuche angestellt. Derartige Siuren konnten zunéichst
wegen der Anwesenheit zweier Carboxyle in der verdoppelten Formel
ausser dep neutralen auch saure Salze bilden. Ein solches zu fassen,
gelang zwar nicht, da sich sowohl beim Anséinern der peutralen
truxillsauren Salze mit Mineralsiuren sofort Truxillsiure ausschied,
als auch beim Kochen der neutralen Salze mit einem Molekiil Truxill-
siure diese zwar in der Hitze zum Theil in Ldsung giog, beim Er-
kalten aber vollstindig wieder ausfiel.

Dagegen gelang es Hrn. Drory, dem ich die Versuche in dieser
Richtung {ibertragen hatte, bei der Darstellung von Truxillsiureithyl-
ester ein in Alkali 1sliches Nebenproduct zu gewinnen, das sich als
der saure Ester der y-Truxillsiure erwies.

s . CO:H
y-Truxillithylestersdure,. C;sH,4<CO; . C:H,

Dieselbe findet sich  in dem aus alkoholischen Ldsungen von
y-Truzillsiure durch Einleiten von Salzsiuregas dargestellten rohen
7-Truxillsdureester (siehe Drory, folgende Abbandlung) und wird
demselben durch Schiitteln mit Sodalésung entzogen. Durch Siure-
zusatz fillt er aus dieser Losung als zusammenbackende Masse, die
man erst nochmals in Soda 16st und wieder fillt, und dann aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt. Sie bildet bei 171—172¢ schmelzende,
feine, glasglinzende Nadeln, die in Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol leicht 16slich sind. Durch die "Léslichkeit in Benzol unter-
scheiden sie sich wesentlich von der y-Truxillsiure.

Die Natar der Verbindung war einerseits durch ihre Léslichkeit
in alkalischen Mitteln, andererseits dadurch gegeben, dass sie, mit
Kalilauge am absteigenden Kiihler gekocht, ein Destillat gab, in dem
sich der abgespaltene Alkohol durch die Jodoformprobe nachweisen liess.

144+
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Ferner ergab die Analyse:

Gefunden Ber. fiir CooHz0 04
C 17401 74.07 pCt.
H 6.25 6.17 »

7-Truxillestersdure in verdiinntem Kali gelost scheidet auf Zusatz
stiirkerer Kalilauge das Kalisalz in schonen Nadeln aus.

Das Ammonsalz, aus der ammoniakalischen Losung durch frei-
williges Verdunsten des iberschiissigen Ammoniaks dargestellt, ldsst
auf Zusatz von Silbernitrat das Silbersalz als feinflockigen, weissen
Niederschlag fallen.

y-Truxillithylestersaures Silber, C“H“<88:éggﬂs
Gefunden Bor. fiir CsoHigAg O,
Ag 25.08 25.06 pCt.

Die Truxillestersiiure entsteht bei der obigen Darstellungsweise nur
in kleiner Menge. Etwas bessere Ausbeute an derselben (30—40 pCt.
der angewandten Truxillsiure) erhidlt man, weon man bei der Esteri-
fication das Einleiten des Salzsiiuregases nur etwa bis zum Maximum
der Selbsterhitzung fortsetzt. Allerdings muss dann von etwas unver-
dndert gebliebener y-Sdure getrennt werden.

Ein weiterer Anbalt fiir die Entscheidung der Frage, ob die
Truxillsiuren die verdoppelte Formel Cys Hi Oy besitzen, wurde durch
Untersuchung der Amide zu gewinnen versucht, insofern fiir die Formel
CyHg O3 nur je ein neutrales Amid, fir die verdoppelte Formel neben
diesem noch je eine Amidosiure zulissig erscheint. Wihbrend bei
Anwendung von Ammoniak indessen nur das neutrale Amid gewonnen
wurde, erhielt Hr. Herstein!), welchen ich aus demselben Grunde
die Piperidide darstellen liess, durchaus zufriedenstellende Resultate.
Von allen drei Truxillsiuren gelang es ihm einerseits, durch Einwir-
kung ibrer resp. Chloride auf Piperidin neutrale in Alkali unldsliche
Piperidide, Ci¢H14 (CON CsHyo)a, und andererseits mittelst der Chloride
oder Anhydride in Alkali unlésliche und durch S#uren fillbare
Piperididsduren, CigHis(CONC;H1o)(CO3H) zu gewinnen. Diese
Verbindungen, welche simmtlich leicht in krystallisirtem Zustande
darstellbar und durch die Analyse sicher festgestellt sind, zeigen, dass
das Molekiil der Truxillsiuren zwei Carboxylgruppen hat und daher
CisHys Oy oder ein Multiplum davon sein muss.

Umlagerung der Truxillsiduren.

Sehr merkwiirdig erschienen die Truxillsiuren mit Riicksicht auf
eine von Drory und mir an ihnen beobachtete und bereits friher

1) Siehe die zweitfolgende Abhandlung.
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mitgetheilte Umlagerang?). Die e-Truxillsiure ging piamlich, wenn
man sie mit Essigsiureanhydrid auf 210° erhitzte, in das Anhydrid
einer 7-TraxillsAure ber, welche letztere beim Verseifen des Apnhydrids
erhalten wurde. Weitere Uebergiinge dieser Art haben nun Drory,
Herstein und ich aufgefunden. Dabei stellte es sich heraus, dass
wohl a- und y-Truxillsdure vice versa mehrfach in einander iberfihrbar
sind, eine gleiche Umlagerung fiir oder in die §-Séure indessen fehlt.
Dagegen lagert sich, wie weiter unten gezeigt wird, §-Siiure in der
Kalischmelze in ein neues Isomeres, die »8-Truxillsiurec, um.

Zunichst wurde versacht, nihere Aufklirung beziiglich des Re-
actionsverlaufs zu gewinnen, welcher bei Entstehung des y-Truxill-
siureanhydrids durch Erhitzen von e«-Truxillsfure mit Essigsiure-
anhydrid auf 2100 statt hat. Hierbei konnte méglicherweise erst-
entstandenes a-Truxillsiareanhydrid sich bei der Reactionstemperatur
in das Anhydrid der y-Siéare umlagern. Diese Vermuthung liess sich
in der That dadurch beweisen, dass e-Truxillsdureanhydrid, welches
aus e-Truxillsiurechlorid und e-truxillsaurem Natron dargestellt war?),
durch einstiindiges Erhitzen auf 200° glatt in das bei 191° schmelzende
7-Truxillséiureanhydrid iiberging, aus dem sich mit Leichtigkeit die bei
2280 schmelzende y-Siure gewinnen liess. Hiernach war es nicht
ausgeschlossen, dass man beim Erhitzen der e-Truxillsiure mit Essig-
siureanhydrid auf niederere Temperaturen als 2100 direct zum «-Truxill-
sinreanhydrid wiirde gelangen kénnen. Letzterer Versuch wurde unter
6stiindigem Erwirmen auf 150° ausgefiihrt. Nach dem Erkalten wurde
der Rohrinhalt ‘auf eine grosse Uhrschale gebracht und das Essigsiure-
anhydrid bei 80—90° verjagt. Der etwas klebrige Riickstand war in
der That ein Anhydrid, wie daraus hervorging, dass er sich in kaltem
Benzol spielend 18ste (Unterschied von den in Benzol unléslichen
Truxillsiuren) und von kohlensaurem Alkali nicht aufgenommen wurde.
Zum Krystallisiren war die Verbindung zwar zu bringen, wenn man
sie aus der Benzollosung mit Ligroin fillte und diese Behandlung
mehrmals unter Beseitigung der &ligen Parthieen wiederholte; ein
scharfer Schmelzpunkt konnte jedoch nicht erhalten werden. Trotzdem
liess sich zeigen, dass das jetzt vorhandene Anhydrid wirklich e-Truxill-
anhydrid war, da man aus ihm beim Verseifen reine a-Siure (Schmelz-
punkt 278°) erhielt. Man kann also aus der «-Truxillsiure nach
Belieben je nach der angewandten Temperatur das a- oder y-Truxill-
siureanhydrid gewinnen.

Von den beiden betrachteten Anhydriden ist daher das der y-Ssure
gegen Temperaturerh6hungen bestindiger. Dies zeigte sich anch hei

1) wiese Berichte XXII, 126.
) Diese Berichte XXII, 682,
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einem zu anderen Zwecken unternommenen Versuch, wobei y-Anhydrid
mit Essigsiureanhydrid, in das etwas Salzsiuregas eingeleitet war,
mehrere Stunden auf 200° erhitzt wurde. Das y-Anhydrid wurde dabei
unverdndert wiedergewonnen.

Versuche, das g-Truxillsiureanhydrid in der Hitze umzulagern,
blieben vergeblich. Bei 250° trat Bréunung und schwache Kohlen-
siureentwickluong, aber ohne wesentliche Aenderung des Anhydrids,
ein, da dieses bei nachherigem Kochen mit Alkali noch reine g-Truxill-
siure gab. Bei lingerem Erhitzen auf 260—270° aber wurde die
Kohlensiureentwicklung und Briunung betrichtlicher und ausser einem
in§Alkali unléslichen Zersetzungsproducte liessen sich grosse Mengen
Zimmtsiure!) nachweisen. Es trat also bei dieser Temperatur ohne
dazwischen wahrnehmbare Umlagerang bereits Entpolymerisation ein.

Die Unbestiindigkeit des «-Truxillsiureanhydrids gegen héohere
Temperatur wird aber von der a-Siure keineswegs getheilt. «-Saure,
iiber ihren Schmelzpunkt auf 3109 /3 Stunde lang erhitzt, blieb un-
veriindert, und ebenso, als ihre eisessigsaure Lésung 4 Stunden lang
auf 2809 erhitzt wurde. Desgleichen wurde sie nach mehrstiindigem
Erhitzen auf 260° mit Salzsiure vom spec. Gewicht 1.125 unverindert
zuriickgewonnen , wobei sie sich in der Hitze theilweise in der Salz-
siure gel6st hatte und dann beim Erkalten in schénen langen Nadeln
auskrystallisirt war. Wiihrend sich nun §-Sdure in den beiden letzt-
genannten Reactionen ebenso unverinderlich wie die a-Siure erwies,
zeigte sich ganz wider Erwarten die y-Siure gegen hohe Temperatur
unbestindig, indem sie sich dabei in &-Sdure umlagerte. Einen ersten
derartigen Fall beobachtete Hr. Drory bei '/3stindigem Erhitzen der
7-Séure bis auf 280° Sie geht dabei ohne Gewichtsverlust in «-Séure
diber, die an ibren charakteristischen Eigenschaften leicht erkannt
werden konnte. Einen zweiten, im Endresultat analogen Fall con-
statirte ich in Folge einer Beobachtung des Hrn. Herstein, der bei der
Zersetzung des y-Truxillpiperidids, sowie der y-Truxillpiperididsiure mit
Salzsiiure anf 250° als Spaltungsproduct statt - Truxillssiure e-Truxill-
séiure erhielt. Als ich in Folge dessen y-Truxillsdure mit gewdhnlicher
reiner Salzsiiure 2 Stunden auf 260° erhitzte, zeigte sich erstere
ginzlich in «-Siure umgewandelt. Ich habe daon noch festgestellt,
dass diese Umlagerung auch schon bei 175% in derselben Zeit voll-
stindig erfolgt, dass aber eine Temperatur von 130" zur Hervorrufung

dieser Umlagerung nicht geniigt.

1) Zimmtssure lisst sich neben Truxillsguren leicht an ihrer Laslichkeit
in siedendem Wasser und an ihrem Verhalten gegen Kaliumpermanganat unter-
scheiden. Wihrend kalte alkalische Zimmtsaurelosungen Permanganat sofort
unter Auftreten von Bittermandelélgeruch entfirben, werden die Truxillsguren
unter diesen Umstinden nicht veriudert.
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Achnlich verhilt sich ~auch die 7 - Truxillithylestersiure,
0. H . . .
016H14<8 O: . CyH, (siehe S.2243). Wenn man diese auf 3209 erhitzt,

so erstarrt sie nach dem Erkalten zu einer schwach brdunlich ge-
firbten blasigen Masse. Ein Theil derselben bleibt beim Ausziehen
mit kaltem Benzol zuriick. Dieser Theil ist in alkalischen Mitteln
und in Barytwasser léslich und nichts Anderes als a-Truxillsiure,
die durch Mineralsdure gefillt, leicht rein zu erhalten ist. Der
in die Benzollosung iibergegangene Korper wird durch Ligroin aus-
gefillt und erweist sich nach dem Umkrystallisiren als eine in Alkali
unlésliche, bei 1469 schmelzende, in Nadeln krystallisirende Substanz,
welche mit dem friiher beschriebenen e-Truxillsduredthylither identisch
ist. Beim Erhitzen verwandelt sich also die 7-Estersiure in freie
a-Truxillsiure und a-Truxillsiuredther.

Aechnlichen Umlagerungsversuchen ‘wurden nun auch die Chloride
der «-, - und y-Troxillsiure unter Erbitzung auf 200°, also be-
trichtlich iiber ihren Schmelzpunkt, unterworfen. Unter diesen Be-
dingungen erlitt aber keines derselben eine Umlagerung.

Mit Riicksicht auf die bekannten Umlagerungen, welche die
Fumar- und Maleinséuredther bei ibren verschiedenen Darstellungs-
methoden zeigen, habe ich auch die nach den verschiedenen Esterifi-
cationsmethoden entstechenden Ester der Truxillsiuren einem ver-
gleichenden Studium unterworfen. Derartige Ester habe ich friiber
durch Einleiten vor Salzsiiure in die methyl- oder #thylalkoholische
Lésung der einzelnen Truxillsiuren dargestellt und beschrieben. Zum
Vergleich wurden sie jetzt aus den Silbersalzen der Truxillsiuren
dargestellt und zwar, indem man das Silbersalz der «- Truxillsiure mit
Jodithyl, das der - und 7-Sidure mit Jodmethyl in éitherischer Lisung
zusammenbrachte, Um Umlagerungen wihrend der Reaction zu ver-
meiden, wurde die Letztere und auch das Umkrystallisiren bei ge-
wohnlicher Temperatur vorgenommen. Die Umsetzung erfolgt bei
dem Silbersalz der pB-Siure am leichtesten und ist schon nach
2 Stunden beendet; bei dem Salz der «-Sinre waren dazu bei ge-
wohnlicher Temperatur mehrere Tage erforderlich. Die Trennung
der Siureester vom gebildeten Jodsilber geschah mittels kalten
Aecthers, obwohl von diesem Ldbsungsmittel wegen der relativen
Schwerloslichkeit der Siureester grosse Mengen erforderlich waren;
die étherische Losung wurde der freiwilligen Verdunstung dberlassen.
Die so erhaltenen Siureester waren in allen Fillen mit den friher
auf anderem Wege dargestellten identisch. Dasselbe Resultat wurde
erhalten, als man die &therische Lsung der Jodalkyle mit den Silber-
salzen bei Wasserbadhitze in Reaction brachte.

Auch die S#ureesterbildung aus Saurechloriden und Natrium-
alkoholaten fiihrte zu mit den friiheren identischen Estern. Zur Aus-
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fihrung der Reaction wurde a-Truxillsdurechlorid mit der berechneten
Menge Natriummethylalkoholat in Methylalkohol zusammengebracht.
Die Reaction, welche unter Wirmeentwicklung verliuft, warde darch
fussere Kihlung bei gewdhnlicher Temperatar erhalten. Sogleich
scheidet sich der schwerldsliche a-Truxillsdurefither mit den friiher
an ihm beobachteten Eigenschaften aus. f-Truxillsiurechlorid gab
in derselben Weise den bekannten §-Truxillsfuremethylither *). Von

1) Diesen Ester erhélt man durch langsames Verdunsten seiner atherischen
Lasung in sehr schénen, wasserklaren, grossen Krystallen, welche Hr. Dr. Fock
zu messen die Giite hatte. Derselbe macht dariiber die folgenden Angaben:

B-Truxillsduremethylather.
System: monosymmetrisch.
a:b:c=0.8263:1:20191,
B =89° 22’
Beobachtete Formen:

c=%001;0P,p=2vlll} —P, o=iiu§+P, q={012“/an,
s=§101}_1?ao,v={i21§+2£’2undx={123}+’/a£’2.

Die farblosen, glinzenden Krystalle sind bis zu 5 mm gross und meist
tafelformig nach der Basis. Als Randflichen herrschen regelmissig vor die
Pyramiden o und p. Das Hemidoma s, das Klinodoma q wie die Pyramiden v
und x trelen meist pur in untergeordneter Ausdehnung auf, bezw. fehlen
ginzlich.

Beobachtet  Berechnet
¢ :p=(001): (111} = 72° 3' —
e:o=(001): (111) = 72° 58’ -
p:p = (111): (111) = 74° 40’ —

8 : ¢ = (101) : (001) == 67° 20’ 67° 12’
0:0 = (111): (111) = 75° 5’ 75° 2’
o:p = (111) : (111) = 94° 50’ 94° 38'
¢:q =(001) : (012) = 45° 16’ 45° 16’
8 :0 = (101) : (111) = 55° 21’ 55° 33'
8:q =(101): (012) = 74° 4’ 74° 10’
q:p=(012): (111) = 49° 47’ 49° 39/
q:p=(012): (11]) = 77° 47" 77° 40’
q:o0 = (012): (111) = 50° 20’ 50° 16’
q:o=(012):(111) = 77° 3 76° 56
vie = 121):(001) = 78° 26’ 78° 21’
vio = (121): (111) = 19° 27’ 19¢ 25
v:q=(121): (012) = 42° 32’ 42° 29’

q = (12D : (012) = ¢3° 13’ 63° 29’
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der y-Truxillsiure wurde statt des Chloridg das Anhydrid zur Reaction
gewihlt. Die Reaction des Anhydrides mit Methylalkohol geht nicht bei
gewdhnlicher Temperatur vor sich, sondern bedarf der Unterstiitzung
durch die Wirme. Die Reaction waurde bei 160° ausgefiihrt. Neben
y-Truxillsiuredther entsteht freie y-Truxillsiure, offenbar nach der
Gleichung:

2C13H14 03 +2CH; 0 = Cy¢ Hyy . (CO:CHg)g + CisHys (COzH ).

Beide Verbindungen lassen sich leicht durch ibr verschiedenes
Verhalten gegen Alkali trennen. Der y-Truxillsiuremethylither war
mit dem bereits bekannten identisch.

Die siimmtlichen Aetherbildungsmethoden fiihren also fir jede
einzelne Séure zu einem und demselben Ester.

8-Truxillsiure, C;gHy;s04 Durch Kali werden die Truxill-
siiuren erst bei sehr hohen Temperaturen angegriffen. e-Truxillsiure
liefert dabei unter Wasserstoffentwicklung hauptsichlich Benzosiure
und Essigsiiure; eine kleine Menge einer bisweilen gleichzeitig ent-
stehenden anderen Siure koonte bisher nicht in zweifellos reinem
Zustande erhalten und daher nicht analysirt werden. Bernsteinsiure
war in der Schmelze nicht anfzufinden. Die Zerlegung der a-Truxill-
siure verliuft daher wohl nach der Gleichung:

CmHlsO.j, +4KOH=2C;H; KO, -+ 2C:H3 KO3 + 2Hs.

Beobachtet  Berechnet

v:is = (121): (I01) = 67° 18’ 67° 6'
vip=(121): (i1]) = 85° 13’ 35° 1’
vip=(I121): (111) = 78" 28’ 780 21’
x:c = (128):(001) = 57° ¢’ 579 20’
x:x = (128): (123) = 91° 57’ 920 g
x:s = (128): (101) = 52°. 20’ 520 20’
x:q=(123):(012) = 26° 57’ 26° 56’
x:q=(123):(012) = 82° 33’ 82° 36'
x:p=(128):(111) = 22° 50’ 990 43’
x:p=(123): (I111) = 87° 25’ 87° 9
x:0=(128):(111) = 53° 11’ 53¢ 2’
x:0=(123): (111) = 73° 56’ 73° 59’

Spaltbar vollkommen nach der Basis c.
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Durch die Basis gesehen tritt eine Axe ca. 45° geneigt gegen die Nor-
male zu dieser Fliche im spitzen Winkel 8 ans, wahrend die zweite Axo ganz
am Rande des Gesichtsfeldes bemerkbar wird.
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Interessantere Resultage ergab die J-Sdure. Beim Schmelzen
derselben mit dem 4 —5fachen Gewicht Kali wird so lange erhitat,
bis die braungewordene Masse ruhig fliesst. Die Schmelze in Wasser
geldst und mit Salzsiiure iibersittigt, tribt sich milchig und scheidet
nach einiger Zeit eine reichliche Menge einer harzigen Siure ab. Diese,
welche das neue Umwandlungsproduct darstellt, wird aus siedendem
Wasser, in dem sie allerdings durchaus nicht gerade leichtléslich ist,
umkrystallisirt. Sie scheidet sich beim Erkalten in sehr schénen,
glinzenden, langen Nadeln fast vollstindig wieder aus. Durch noch-
malige Krystallisation aus Wasser wird sie vollstindig rein. Sie
schmilzt bei 174° In Benzol ist sie, dhnlich, wie die dbrigen Truxill-
siuren, sehr schwer, in Alkohol sehr leicht 13slich.

Gofunden Ber, fiir C;sHye04
C 73.12 72.97 pCt.
H 5.54 540 »

Diese Siure, welche bei der Kalischmelze der - Truxillsiure in
reichlicher Menge entsteht, besitzt daher die gleiche Formel und mag
als 8-Truxillsiure bezeichnet werden. Von der - und f-Siure unter-
scheidet sie sich schon durch ihre Lé&slichkeit in siedendem Wasser,
von simmtlichen Truxillsiuren durch ihren niedrigen, iibrigens vollig
constanten Schmelzpunkt. Zum weiteren Vergleich wurde auch von
dieser Sdure der Methylester durch Einleiten von Salzsiuregas in die
meéthylalkoholische Lésung der Séure dargestellt. Beim Verdunsten
der methylalkoholischen Lésung iiber Kalk im Luftpumpenexsiccator
scheidet sich der Aether zuerst &lig aus, erstarrt aber bald und wird
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylalkohol in schonen glas-
glinzenden Nadeln erhalten, die bei 779 schmelzen. In Alkohol,
Benzol und Ligroin ist derselbe leicht 15slich.

Gefunden Ber. fir CigHi404(CHs)e
C 74.14 74.07 pCt.
H 6.23 6.13 »

Die aus diesem Aether durch Verseifen mit alkoholischem Kali
regenerirte Siure erwies sich unverdndert, sowohl dem Schmelzpunkt
1749, als den iibrigen Eigenschaften nach. )

8- Truxillssiure, in Ammoniak geldst, verhilt sich gegen Chlor-
calciumldsung eigenthiimlich. Aus concentrirten Ldsungen fillt das
Kalksalz sofort als weisser, krystallinischer Niederschlag aus. Wendet
man aber etwas verdiinntere Ldsungen an, so bleiben dieselben nach
dem Zusatz der Chlorcalciumlésung vollkommen klar; erst, je nach
der Concentration nach lingerer oder kiirzerer Zeit, krystallisirt das
Kalksalz allmihlich in hiibschen, rosettenférmigen Nadeln aus. Das
einmal auskrystallisirte Kalksalz ist dann selbst beim Kochen nicht
mehr 16slich. Das Kalksalz wird erst bei 160° wasserfrei; so ge-
trocknet ergab dasselbe:
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Gefunden Ber. fiir Cig Hi4 04 (Ca)
Ca 11.62 11.95 pCt.

Die daraus freigemachte S#ure schmilzt unverindert bei 1749

Aehnlich eigenthiimlich verhdlt sich §-Truxillsdure gegen Baryt-
wasser. Sie ist in demselben in der Kilte vollstindig 16slich, bis-
weilen scheidet sich aber das Baryumsalz nach kurzer Zeit plétzlich
ab. Meist erfordert die Abscheidung lingere Zeit, Stunden bis Tage,
wobei dann das Baryumsalz in schonen, wasserklaren Prismen an den
Gefisswandungen auskrystalligirt. Zuoletzt ist simmtliche Sidure aus
der Losung verschwunden. Das ausgeschiedene Baryumsalz ist nun
selbst in kochendem Wasser schwer 15slich. Durch alle diese Eigen-
schaften unterscheidet sich die d-Siure scharf von der §-Siure, aus
der sie entstanden ist.

Die Molecularbestimmung nach Raoult filhrte auch fiir den
&-Truxillsiuremethylester zu der Formel.ClsH14O4(CH3)2.

Substanz Eisessig Depress. Mol. gef.  Mol. ber.
0.1958 g 11.4465 g 0.1989 336 324
8-Truxillsdure wird, wie die iibrigen Truxillsiuren, von Kalium-
permanganat in der Kiilte nicht alsbald angegriffen. Bei der Destilla-
tion geht die Siure offenbar in Zimmtsidure iiber, da das Destillat, in
Soda geldst, mit Kaliumpermanganat in der Kilte sofort Bittermandelsl-
geruch giebt.

In den beschriebenen 4 Truxillsiuren (« bis 8) liegen bereits
ebenso viele polymere, anscheinend dimoleculare Zimmtsiuren vor; es
scheint aber deren noch mehr zu geben. Wenigstens habe ich in den
gesammerlten Spaltsduren der Coca-Nebenalkaloide, welche jetzt auch
grosse Mengen Zimmtsiure ') enthielten, eine weitere, offenbar dieser
Gruppe zugehorige Siure gefunden, die aber leider noch nicht ge-
niigend einheitlich erscheint, um sie umfassenderen Versuchen zu unter-
werfen. Ausser diesen Polymeren ist-ferner noch ein polymerer Zimmt-
siureiithylester bekannt, welcher bereits von Erlenmeyer?) als
solcher erkannt und, allerdings sehr kurz, beschrieben worden ist.
Dieser Ester bildet sich beim lingeren Aufbewahren von Zimmtsiure-
Zther und ist dann die Ursache des Irisirens dieser Flissigkeit; er

!) Ich habe so wohl 1k Zimmtsiure gewonnen; sehr wahrscheinlich ent-
halten daher Cocablitter gewisser Provenienzen Cinnamylcocain in reichlicherer
Menge. — P. S. Wihrend der Correctur dieser Zeilen theilt mir Herr
Dr. F. Giesel in Braunschweig, unter Uebersendung eines schénen Specimens
Cinnamylcocains privatim mit, dass es ihm jetzt auch gelungen ist, das von
mir gelegentlich seiner synthetischen Darstellung unter den Nebenalkaloiden
des Cocains bereits (diese Berichte XXI, 3376) vorausgesagte Cinnamylcocain
in ganz reinem Zustande und in nicht unbetrichtlicher Menge aus Cocablattern
direct zu isoliren.

%) Diese Berichte XI, 150.



2252

bildet eine durchsichtige Gallerte, die, nachdem man den Zimmts&iure—
&ther darch Alkohol oder andere L&sungsmittel entfernt hat, als un--
16sliche, kreideartige, amorphbe, unschmelzbare Masse zuriickbleibt.

Erlenmeyer giebt nur noch an, dass er den Aether weder durch
Kali noch durch Siure zu verseifen vermochte, und dass derselbe bei
der trockenen Destillation sich zersetzt. Zur Feststellung seiner Zu-
sammensetzung habe ich den Aether analysirt.

Gefanden  Ber. fir (CsHs.CH = CH.CO,CyHy)*
C 7451 75.00 pCt.
H 6.89 6.82 »

Voo den Truxillsiuredithern unterscheidet sich der Polyzimmt-
siuredther schon durch seine Unschmelzbarkeit und Unléslichkeit in
allen Reagentien. Eine Molecularbestimmung war dieses Verbaltens
wegen unmdglich, wahrscheinlich umfasst aber das Molekiil mehr als
zwei Zimmtsduremolekiile.

Bei der trockenen Destillation, die erst weit éiber 3000 beginnt,
geht anch dieser polymere Aether ziemlich glatt in Zimmtsiuredther
iiber.

Da mir daran lag, die diesem Aether zu Grunde liegende, bisher
unbekannte S#ure kennen zu lernen, versuchte ich behufs Beschaf-
fang von Untersuchungsmaterial, Wege zur willkiirlichen Polymeri-
sation des Zimmtsiuredthers zu finden; doch bin ich darin wenig
glicklich gewesen. Belichtung allein bewirkt die Polymerisation
nicht, vielleicht wirkt sie {berhaupt nicht; ebensowenig wirksam
ist ein Erhitzen des Zimmtsiuredthers auf 2000 oder 2500, mit oder
ohne Styrol- oder Polystyrolzusatz, oder anhaltendes Sieden des
Zimmtsiuredithers am aufsteigenden Kiibler. Auof Dr. Bannow’s
Rath setzte ich Zimmteiiureester mit etwas Salzsiiuregas oder Alkohol
oder beiden vermischt dem Licht aus; am besten fand ich es schliess-
lich, die Mischung von Alkohol, Zimmtsiure und Salzsiuregas, wie
man sie zur Darstellung von Zimmtsiureester benutzt, zu exponiren.
In den letzteren Fillen bildete sich Polyzimmtsiureester, aber in fir
eine ausfihrliche Untersuchung viel zu kleinen Mengen.

Einige Gramm dieser werthvollen Substanz erhielt ich schliess-
lich durch die Giite der Herren Dr. Caro und Dr. Knietsch von der
Badischen Anilinfabrik, welche sie aus ihren Zimmts#ureithervorrithen
sammelten. Hr. Knietsch theilte mir zugleich mit, dass die Poly-
merisation nur bei destillirtem Zimmtsiuredither und im Gefiss von
unten nach oben fortschreitend eintrete, und zwar so langsam, dass etwa
1—2 pCt. des Aethers pro Jahr umgewandelt werden; ein 31/e Jahre
lang aufbewahrter Zimmtséureithylither ergab ihm einen Gehalt von
7 pCt. an Polyproduct, und war ganz gallertartig erstarrt.

Auch die Zerlegung des Polyzimmtsiureesters bereitet grosse
Sciwierigkeiten. Mit alkoholischem Kali auf 1400 und selbst 1800
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erhitzt, blieb die Zerlegung ganz unvollstindig, bei 200° war sie zwar
vollstindiger, ein Theil der freigewordenen Siure erwies sich aber als
bereits entpolymerisirt und war an ihren Eigenschaften leicht als
Zimmtsiure zn erkepnen. Durch Erhitzen des Polyzimmtsiureesters
mit Salzeiure (spec. Gewicht 1.125) anf 200 — 2209 wihrend 12 bis
14 Stunden gelang die Zerlegung etwas besser. Beim Oeffnen des
Rohres entwich Chlorithyl. Die abfiltrirte Substanz ldste sich grdssten-
theils in verdinntemAlkali zu einer seifenartigen, auch im verdiinntesten
Zustande kaum filtrirbaren Ldsung. Die Sidure scheidet sich aus
letzterer beim Ansiuern in schleimigen Flocken aus, welche zu einer
hornartigen Masse zusammentrocknen und in allen Losungsmitteln,
nach dem Eintrocknen auch in Alkalien unléslich sind. Zu einer ein-
gehenderen Untersuchung konnten diese Eigenschaften nicht einladen.

Von den Truxillsiuren ist diese Sfure aber jedenfalls ganz ver-
schieden.

Isomerie der Truxillséiuren.

Die Maglichkeit zahlreicher isomerer Truxill-(Dizimmt-)sduren
lisst sich darch sterische Formeln leicht erkliren, wie solche auch
Hr. Drory in seiner Dissertation!) zusammengestellt hat. Vielleicht’
wird man auch spiiter auf solche Formeln zuriickgreifen miissen, vor
der Hand aber lassen sich auch eine Anzahl structur-isomerer Formeln
aufstellen und zur Erklirung der Isomeriefille heranziehen. Denkt
man sich niimlich die —CH=CH— Seitenkette zweier Zimmtséure-
molekiile mit Hilfe ihrer iberschiissigen Bindung die Polymerisation
zu Dizimmtséiuren hervorrufend, so wiirde ein Tetramethylenring ent-
stehen, in welchem die vorhandenen Phenyl- und Carboxylgruppen
relativ verschiedene Stellungen einnehmen kénnten.

CeH;— CH—CH— CO;s H; Cs H, —CH-L CH— CO,H?)

I II

C¢H; —CH-— CH—CO:H CO;H—CH--CH—CsHs

Diese Formeln wiirden den sehr schwer oxydaBeln, Brom nicht
addirenden Truoxillsiuren sehr gut entsprechen; ferner wiren aber
auch noch folgende Formeln denkbar:

C¢Hs — CH= C—CO;H CsH;—C=CH—CO;H
IIL | Iv. |
CsH;— CHs— CH—CO, H CsH; —CH—CH;— COsH'
und
CeH;—CH=C—CO:H CGH5—(|3=CH—002H
V. [ VL )
CO;H— CHy— CH— CsH C0sH—CH— CH; — Gy H

1) Berlin 1889.
7) Bei der sterischen Darstellung ergiebt jede der Formeln I und II eine

grossere Anzahl Moglichkeiten.
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Die letzteren Formeln haben allerdings eine gewisse Schwierig-
keit in dem Vorhandensein einer doppelten Bindung, die sich bisher
in den untersuchten Siuren nicht geniigend hat nachweisen lassen.

Eine derartige Auffassung gestattet nun, weitere Anhaltspunkte
zur Aafklirung der Constituticn dieser Verbindungen aufzusuchen.

Zuniichst habe ich in diesem Sinne die Oxydation zu benutzen
versucht. Durch Kaliumpermanganat werden die Truxillsiuren in der
Kilte kaum, wohl aber bei lingerem Erwidrmen ihrer alkalischen
Lésungen auf dem kochenden Wasserbade allmihlich angegriffen. Die
B-Saure zerfillt dabei weit leichter als die iibrigen Truxillssiuren.
Als einziges Reactionsproduct der letzteren findet man neben noch
unangegriffener Siure Benzodsiure und Kohlensiure. Dagegen schied
die Losung der f-Siure schon wihrend der Oxydation gelblich weisse,
mit Wasserdampf etwas fliichtige Nadeln aus. Da diese durch fort-
gesetzte Oxydation selbst weiter angegriffen wurden, so wurde bei der
Oxydation in der Weise verfahren, dass zu 10 g B-Truxillsiure, welche
in einem Ueberschuss von Soda geldst war, je 5 g krystallisirtes Kalium-
permanganat als 5procentige Losung allmihlich hinzugefiigt und bis zur
Entfarbung im siedenden Wasserbade erhitzt wurde. Dann wurde die
neugebildete Substanz mit sammt dem Braunstein abfiltrirt, zum Filtrat
eine neue gleich grosse Menge Kaliumpermanganatlésung gegeben, nach
deren Entfirbung wieder filtrirt u. s. w. fort.

Im Ganzen kamen so auf 10 g Truxillsiure 30 —40 g krystalli-
sirtes Kaliumpermanganat zur Verwendung. Die Reaction erforderte
ca. 12 Stunden. In den alkalischen Fliissigkeiten befanden sich dann
our noch geringe Mengen der Ausgangssiure nehen ziemlich viel
Benzoésidure.  Die beim Braunstein befindliche neue Substanz wurde
von Ersterem durch Hinzufiigen wissriger schwefliger Sdure bis zur
vollstindigen Losung des Braunsteins befreit. Sie war in hiibschen
Nadeln ausgeschieden, welche an ibrem indifferenten Charakter und
ihrem Schmelzpunkt 950 alsbald als Benzil erkannt wurden. Letzteres
war durch seine Loslichkeitsverhiltnisse, sein ausgezeichnetes Krystalli-
sationsvermdgen, seine Farbe, seinen zu 347° (corr., Thermometer
ganz im Dampf) festgestellten Siedepunkt und durch die von mir und
Homeyer ) fiir Benzil angegebene violette Farbenreaction mit Alkohol
und festem Aetzkali so scharf gekennzeichnet, dass eine Analyse
unniitz erschien. 10 g f-Truxillsiure ergaben dber 2 g Benzil. Ob-
wohl diese Menge nur 30 pCt. derjenigen betriigt, welche man er-
halten sollte, wenn 1 Mol. §-Truxillsiure, Cyj3Hy40,, 1 Moi. Benzil
gibe, so muss die erhaltene Ausbeute doch deshalb als héchst be-
trichtlich angesehen werden, weil ja das Benzil unter den Bedingungen
der Reaction selbst leicht zu Benzoésiure weiter oxydirt  wird.

1) Diese Berichte XII, 1975.
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Benzil ist also das charakteristische Product der Oxydation der
f-Truxillsdure.

Dieses Product wirft nun ein neues erwiinschtes Licht auf die
Constitation der f-Truxillsiure. Es zeigt in der That zuniichst, dass
in der B-Truxillsiure ein Rest:

CsHs — C ¢ handen sein CeH; — (I;O
CsH, — C muss, welcher in C¢H; — CO

iibergehen kann. Es miissen daher auch in der p-Truxillsiure
die beiden Zimmtsioremolekille im Sinne der obigen Formeln und
zwar mittelst der f§-Kohlenstoffe beider Phenylakrylsiuremolekiile
gebunden sein. Folgeweise konnen von den 6 oben aufgefiibrten nur
die Formeln I und IV fir §-Truxillsiure in Anwendung kommen,
von denen die Formel I:

CsH; —CH—CH—COH

CsH; —-(lJH— (IJH— COH
vorlinfig die wahrscheinlichere ist.

Mit dieser Constitution hiingt wohl auch das Verhalten der §-Tru-
xillsiure zusammen, bei der trocknen Destillation neben Zimmtséiure
relativ reichlich einen Kohlenwasserstoff zu geben, welcher als
Distyrol erkannt wurde. Von der Zimmtsiure durch Ausziehen mit
verdiinntem Alkali getrennt, wird derselbe durch Umkrystallisiren aus
Alkobol leicht rein in farblosen Blittchen erhalten, welche bei 1240
schmelzen. Die Substanz ist offenbar identisch mit der, welche
v. Miller!) bei der Destillation der Zimmtsiure und Engler und
Leist?) bei der Destillation von zimmtsaurem Kalk erhielten, und
fir welche sie die etwas zun niedrigen Schmp. 117° und 1199 an-
geben.

Gefunden Ber. fiir CigHis
C 92.80 92.30 pCt.
H 7.45 7.69 »

An rohem Distyrol entstehen aus der 8-Truxillsdure etwa 10 pCt.
Ein weitergehender Schluss kann aus dem Auftreten von Distyrol
natiirlich nicht gezogen werden, da ja schon Zimmtséiure selbst, wenn
auch anscheinend in geringerer Menge, dieselbe Substanz giebt. Sie
entsteht anch beim Erhitzen des Zimmtsiuresthylesters im Rohr auf
3000, wie aus einem so dargestellten Priparat hervorgeht, welches
Hr. Dr. Knietsch mir zu ibersenden die Giite hatte, und das ich
als Distyrol identificirte. Ich habe dasselbe zur Darstellung des bisher
unbekannten Additionsproductes mit Brom benutzt, das mir aus dem

1) Apn, Chem, Pharm. 198, 143.
%) Diese Berichte VI, 256.
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Grunde nicht unwichtig schien, weil dasselbe iiber die bisher nicht fest-
gestellte Moleculargrisse des Distyrols einigen Aufschluss geben kann.
Fiir die Darstellung des Bromides wurde Distyrol in Schwefelkohlen-
stofflésung mit der dem Ansatz C;cHje: Bry entsprechenden Menge in
Schwefelkohlenstoff geldsten Broms unter Kiihlung versetzt. Nach etwa
10 Minuten war alles Brom ohne merkliche Bromwasserstoffentwick-
lung verschwunden, und gleichzeitig alles in Schwefelkohlenstoff sehr
leicht 16sliche Distyrol in Form des schwer ldslichen Bromids
krystallisirt ausgeschieden. Bei Zusatz von mehr Brom verschwand
dessen Farbe nur noch sebr langsam, das zugesetzte 2. Molekiil
Brom selbst noch nicht nach 30 Stunden.

Das Distyroldibromid krystallisirte aus Benzol in schénen Nadeln

vom Schmp. 2389,
Gefunden Ber. fiir Ci¢ HysBry

Br 43.36 43.47 pCt.
Bei der Kohlenwasserstoffbestimmung gab die Verbindung, offen-
bar aber nur ihrer Schwerverbrennlichkeit wegen, stets etwas zu

niedrige Werthe.
Organ. Labor. d. Techn, Hochschule za Berlin.

420. W.L.Drory: Ueber einige Salze und Derivate

der Truxillsiuren.
(Eingegangen am 13. August.)

Zum Zweck. einer speciclleren Kenntniss der isomeren Truxill-
sduren wurde eine Anzahl von Derivaten, namentlich auch von Salzen
derselben, zum Theil auch beziiglich ihres Krystallwassers und ihrer
Krystallform untersucht.

a-Truxillsaures Silber, C;sH;40,Ag;. Weisser, flockiger
Niederschlag, der in Ammoniak leicht 15slich ist und sich am Licht
nicht veriindert. Das bei 140° getrocknete Salz ergab:

L Gefunden I Ber., fiir C;gH;, OsAg
Ag 42.23 42.20 42.35 pCt.

«-Truxillsaures Baryum, stH14<88:>Ba+ 81/2aq, wurde

in grossen, farblosen, siulenformigen Krystallen erhalten, indem die
warme, nicht za concentrirte, wissrige Losung desselben mit etwas
Alkohol versetzt stehen gelassen wurde, wobei man ab und zu



