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Die Hemiédrie geht erst aus der Gestalt uod Anordnung der
Aetzfiguren anf den Prismenflichen hervor. Die wasserhellen Krystalle
sind in der Richtung der Vertikalaxe stark ansgedehnt und besitzen
eine vollkommene Spaltbarkeit parallel 010. Ebene der optischen
Axen ist ab, b erste Mittellinie.

Ich benutze diese Gelegenheit, um einen Druckfehler, der sich in
meine Mittheilung: Synthese sauerstoffhaltiger Pyridin- und Piperidin-
basen (diese Berichte 26, 1060) eingeschlichen hat, zu verbessern.
Dort findet sich auf S. 1061 mehrfach statt »-Methylvinylpiperidin
»-Methylvinylpyridin gedruckt.

263. H. Lange: Zur Kenntniss der Truxillsduren.
(Eingegangen am 29. Mai.)

Im Anschluss an die letzten Versuche von Liebermann und
Sachsel) iber Truxillsiuren, welche einige recht charakteristische
Reactionsverschiedenheiten der pg-Truxillsiure ergaben, die fir ihre
stereoisomere Deutung von Interesse sind, habe ich mich bemiiht, in
dhnlicher Richtung Reactionsunterschiede der y-Truxillsiure von der
«-Siure aufzufinden und erlaube mir hieriiber im Folgenden kurz zu
berichten.

Gegeniiber der B-Truxillsiure, von welcher Liebermann und
Sachse mit Anilin eine

B-Truxillanilidsiure?), Cyg H14<886]I:IIH Cs Hﬁ,

und ein

B-Truoxillsiureanil, CjgHjs<C 88>N .CeHs,

erhalten hatten, war von der y-Truxillsiure nur eine

y-Truxillanilidsiure, CisHi<goop

und ein
y-Truxillsduredianilid, C;sH14(CO . NHC;Hjs)s,
erhalten worden.
Um zu sehen, ob die dem g-Truxillsdureanil entsprechende
7-Verbindung nicht etwa doch bei Anwendung anderer Basen entsteht,
wurde die Einwirkung des Toluidins auf y-Truxillsiure untersucht:

) Diese Berichte 26, 834.
2) Durch einen Druckfehler ist diese S&ure (diese Berichte 26, 837) als
8-Truxillanilsgure statt als 2-Truxillanilidsiure bezeichnet worden.
Liebermann.
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y-Truxilltoluididsiure, C;sHu<ggégH - CeHy. CHs-

y-Truxillsiureanhydrid wird mit der berechneten Menge p-Toluidin
bei 190 — 195° etwa 2—3 Stunden erhitzt, wobei sich die Schmelze
tief rothbrann firbt und beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nach
Entfernung etwa unveriindert gebliebenen Toluidins durch Ausziehen
der fein zerriebenen Substanz mit Salzsiure und Auswaschen mit
Wasser hinterbleibt eine stickstoffhaltige Substanz, die in Soda l5slich,
mithin eine Sdure ist. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet
sie weisse, nadelférmige Krystalle, welche bei 268° schmelzen. In
Soda ist sie schwerer lslich als die y-Truxillsiure. Das Baryum-
salz, welches in kaltem Wasser schwer ldslich ist, kann zur Trennung
von der y-Truxillsiure benutzt werden.
Analyse: Ber. fiir Cos HesNOs.
Procente C 77.92, H 5.97, N 3.63.
Gef. » » 78.10, » 6.13, » 3.52.

y-Truxillsiureditoluidid, CysHys (CO. NHCsH, . CHj)s.

Aendert man bei der Schmelze von p-Toluidin und y-Truxillsdure
die Mengenverhiltnisse so, dass p-Toluidin in bedeatendem Ueber-
schuss vorhanden ist, so erhilt man neben der Toluididsiure eine
grossere Menge eines in Soda unléslichen Kérpers. Nach der Tren-
nung beider durch Sodaldsung reinigt man den Riickstand durch
wiederholtes Umkrystallisiren mit Alkohol oder Eisessig. Er bildet
weisse Nadeln, die bei 289° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsyH30N30s.

Procente: C 81.01, H 6.33, N 5.91.
Gef. » » 81.26, » 6.42, » 5.88. .

Es entstehen hier also nur dieselben Verbindungen wie bei der
Einwirkung des Anilins auf y-Truxillséure.

Mit Phenylhydrazin hatten Liebermann und Sachse von der
B-Truxillsiure aus ein

B-Truxillsiurephenylhydrazid, CisH;4(CO)sN.NHGC;H;j,

CO.NH
CO.NGsH;’
erhalten. Dieselbe Reaction habe ich jetzt auf die - und y-Truxill-
siure ausgedehnt. Die «-Sidure erweist auch hier wieder ihre Un-
fihigkeit zur Anhydridbildung, indem nur ein

«-Truxillsaurediphenylhydrazid, CigH1.(CO.NH.NHG;Hs)e,
gebildet wird. Erwirmt man «-Truxillsiure mit Phenylhydrazin im
Ueberschusse aof dem Sandbade, so tritt bald vollstindige Ldsung
ein. Die Flissigkeit wird allmihlich tief roth und verdickt sich.
Anf Zusatz von Alkohol bleibt ein weisser krystallinischer Kérper
zuriick. Derselbe wird durch wiederholtes Kochen mit Alkohol ge-

oder Cig Hig<<
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reinigt und erweist sich als stickstoffhaltig. Er ist unléslich in allen
gebriuchlichen Ldésungsmitteln und in SodalGsung; aus siedendem
Acetin oder Phenol krystallisirt er beim Erkalten in weissen Nadeln.
Mit concentrirter Schwefelsiure und Eisenchloridlésung giebt er
die fir die Dihydrazide der Carbonsiiuren von Bilow?!) angegebene
charakteristische, rothviolette Firbung. Schmelzpunkt bei 3200
Analyse: Ber. fiir CzHasN;Os.
Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.76.
Gef. » » 75.58, » 5.89, » 11.57.
7-Truxillsiiure giebt mit Phenylbydrazin das analog gebaute:

y-Truxillsiurediphenylhydrazid, C¢H;u(CO.NH.NHGC; H;)s,
In derselben Weise wie die isomere Verbindung der «-Siure
entsteht es durch lingeres Erhitzen der y-Truxillsiure mit Phenyl-
hydrazin auf dem Sandbade. Durch wiederholtes Kochen mit Alkohol
ldsst es sich gut analysenrein erhalten. Der Kérper ist in Alkobol,
Eisessig, Benzol, Sodalsung unléslich, schwer 15slich in Acetin und
Phenol. Mit concentrirter Schwefelsiiure und Eisenchloridlésung giebt
er eine tief violette Farbung. Sein Schmelzpunkt liegt bei 305°.
Analyse: Ber. fiir C3oHaogNyOs.
Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.76.
Gef. » » 75.34, » 5.98, » 1151

y-Truxillsdurephenylhydrazid, Cys Hiu(CO):N . NHC¢Hs.
Wird dagegen p-Truxillsdureanhydrid mit wenig Phenylhydrazin
lingere Zeit erwirmt, so dass die Temperatur nicht diber 1500 steigt,
80 eotsteht aus der bald eingetretenen Ldsung ein in Alkohol schwer
l6slicher stickstoffhaltiger Ko6rper. Man reinigt ihn am besten durch
Ausziehen mit heissem Alkohol und Kochen mit Eisessig, woraus er
in weissen prismatischen Krystallen erhalten wird. In Alkalien ist er
unléslich. Schmelzpunkt 249,
Analyse: Ber. fiir CoaHgoNsOo.
Procente: C 78.26, H 5.43, N 7.61.
Gef. » » 77.93, » 5.77, » 8.17.
Die Bildung der letzten Verbindung zeigt wieder die Féhigkeit
der 7-Siure im Gegensatz zur «-Siure, in anhydridartige Formen
iiberzugehen.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf
y-Truxillsdure.

Die Einwirkung concentrirter Schwefelsiure aof «- und g-Troxill-
siuren ergab, wie Liebermann und Bergami?) festgestellt haben,
Truxilldisulfosiiuren, «- Truxillsiure bildete ausserdem Truxon. Ich
habe gefunden, dass sich die 7 - Truxillsiure ganz abweichend und

1) Diese Berichte 22, 2730. 2) Diese Berichte 22, 782.
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eigenthiimlich verhilt, indem sie unter dem Einflusse der concentrirten
Schwefelsiure beide Carboxylgruppen einbiisst und dabei Styrolsul-
fosiure oder wohl richtiger Distyroldisulfesdure, Cy; Hia (S OsH)z
liefert. Zu dem Zweck trigt man y- Truxillsiure in die 10 fache
Menge concentrirter oder besser rauchender Schwefelsiure ein, wobei
gich die Losang unter Brauofirbung ziemlich stark erwirmt. Wird
hierauf die Mischung 3—4 Stunden auf dem Wasserbade auf 80—90°
erhalten, so steigen kleine Gasbldschen in der Losung auf. Giesst
man diese nach dem Erkalten in kaltes Wasser, so bleibt die Mischung
vollkommen klar — eine Truxonabscheidung wie bei der o - Si#ure
findet also nicht oder nur dann statt, wenn die y- Sdure noch mit
a-Truxillsdure verunreinigt war. — Aus der auf dem Wasserbade so-
weit als moglich eingeengten Lsung scheiden sich bei ldngerem
Stehen an der Luft weisse schuppenartige Krystalle aus, die auf
Thonplatten zur Entfernung der Schwefelsiure trocken gesangt wurden.
Sie-sind in Wasser und Alkohol leicht ldslich, reagiren stark sauer
und enthalten Schwefel. Fiir die Apalyse wurde die Siure durch
Kochen mit Baryumcarbonat in das Baryumsalz. iibergefiibrt. Die
neutral reagirende L&sung des Baryumsalzes schied dasselbe auf Zu-
satz von Alkohol mikrokrystallinisch ab. Bei 160° getrocknet ergab es:

Analyse: Ber. fir CigHj3BaS;0s.
Procente: C 38.17, H 2.78, Ba 27.23, S 12.27.
Gef. » » 38,15, » 2.64, » 27.50, 27.70, » 12.46, 12.38.

Die Zusammensetzung ist die von styrolsulfosaurem Baryt. Eine
Sulfosiiure ist vom Styrol aus bisher nicht dargestellt, und konnte
nach von mir angestellten Versuchen auch nicht erhalten werden,
da das Styrol mit concentrirter Schwefelsiure sofort polymerisirt und
beim darauf folgenden Erhitzen verkohlt.  Dem Charakter der y-Truxill-
séure als Dizimmtsiure entsprechend — wofiir ich aunch noch einige
neue Beweise (8. w. unten) gefunden habe — ist es aber wahrschein-
licher, dass durch Kohlensiureabspaltung Distyrolsulfosiure entstanden
ist. Dies wird auch dadurch bewiesen, dass die Lésung des obigen
Baryumsalzes Kaliumpermanganat nicht reducirt, was ja die gewdhn-
liche, nichtpolymerisirte Styrolsulfosiure thun miisste. Dagegen
gliickte es nicht, aus der Sulfosiiure in iiblicher Weise die Sulfogruppe
abzuspalten und zum Distyrol zu gelangen, weil beim Erhitzen des
Baryumsalzes mit Salzsiure im Robr schon bei 200° theilweise Ver-
kohlung eintrat.

Noch ist es mir gelungen, von der - und y - Truxillsiure saure
Silbersalze zu gewinnen, welche wie die zugehdrigen sauren Ester
von Neuem die zweibasische Natur dieser Siuren zeigen.
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Saures a-Truxillsaures Silber, ClsH14<888gg.

Wird zu einer noch nicht véllig erkalteten concentrirten Ldsung
von a-Truxillsiure in 90 procentigem Alkohol etwas mehr als die be-
rechnete Menge Silbernitrat, gleichfalls in 90 procentigem Alkohol ge
l6st, unter Umschiitteln hinzugesetzt und die Mischung etwa 15 bis
20 Minuten an einem lichtgeschiitzten Orte aufbewahrt, so fillt das
Salz in weissen Flocken aus. Zur Reinigung wird es auf dem Filter
hintereinander mit Alkohol, Wasser, wieder Alkohol und dann mit
Aether ausgewaschen. Das Salz ist wenig lichtempfindlich; in Ammo-
niak 16st es sich leicht, in Wasser und Alkohol ist es fast unlslich.

Die Silberbestimmung des bei 800 getrockneten Salzes ergab:

Analyse: Ber. fir CisHys AgO;4.

Procente: Ag 26.77.
Gef, » » 27.25.

¢-Truxillmethylestersdure, C”H“<888EIH3'

Zu seiner Darstellung wird das saure Silbersalz mit einem geringen
Ueberschuss vou Jodmethyl und etwa der 10fachen Menge absoluten
Aethers in einem Stopselglischen gemischt und die Mischung 24
Stunden lang unter 6fterem Umschiitteln an einem dunklen Orte auf-
bewahrt. Aus der vom abgeschiedenen Jodsilber getrennten &the-
rischen Lgsung erhilt man pnach Verdunsten des Aethers die Siure
in kleinen weissen Nadeln. Vom neutralen Ester unterscheidet sie
sich durch ihre Lgslichkeit in kalter Sodalésung, von der e-Truxill-
siure durch ibre Ldslichkeit in Benzol und darch den Schmp. 1959,

Analyse: Ber. fir Ci9Hys0,.

Procente: C 73.55, H 5.74.
Gef. »  » 73.07, » 5.68.

. . COOCH
a-Truxillmethylestersaures Silber, C‘6H24<COOAg3'
Aus der neutralen Lésung des Ammoniaksalzes durch Silber-
nitrat gefillt. Weisse, unlésliche Flocken, die schliesslich mit Alkohol
und Aether behufs schnelleren Trocknens nachgewaschen werden.
Analyse: Ber. fur CioH;7AgOy.
Procente: Ag 25.89,
Gef. » » 25.99.

Saures y-Truxillsaures Silber, 016H14<8881“_§g.

In derselben Weise wie die entsprechende «-Verbindung darge-
stellt, zeigt dieses Salz eine grossere Lichtempfindlichkeit als jenes.
Wegen der leichteren Ldslichkeit der y-Truxillsiure in Alkohol als
der «-Truxillsiure kann man die Mischung behufs Erzielung besserer
Ausbeute etwas linger stehen lassen, ohne ein Mitausfallen der Siure
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wie bei der e-Siure befiirchten zu miissen. Das Salz ist in Ammeo-
niak leicht, in Wasser und Alkohol fast unldslich, und wird daher
wie das der isomeren S&ure zur Trockne gebracht.
Analyse: Ber. fir CisHisAgOs.
Procente: Ag 26.77.
Gef. » » 27.44.
y-Truxillmethylestersiure, CIGH“<3883H3
Durch Jodmethyl gelingt die Einfihrung der Methylgruppe in der-
selben Weise wie bei der z-Siure., Die Sdure bildet kleine weisse
Nadeln, die bei 1809 schmelzen. Sie ist 13slich in Soda und Benzol.
Analyse: Ber. fir CyyHjsOa.
Procente: C 78.55, H 5.74.
Gef. « « 73.69, « 5.76.

. .. coocH
y-Truxillmethylestersaures Silber, 016H14<000Ag3'

Aus dem neutralen Ammoniaksalz der Methylestersiure durch
Silbernitrat gefillt. Weisse, wenig lichtempfindliche, in Wasser und
Alkohol schwer l3sliche Substanz.

Analyse: Ber. fir C1oHi7AgO;.

Procente: Ag 25.89.
Gef. » »  26.29.

Eine y-Truxillithylestersiure ist bereits friiher auf anderem Wege

von Liebermann und Drory!) dargestellt worden.

Ein Fluorescein, wie es Liebermann und Sachse?) aus der
f#-Siure erhielten, vermochte ich aus der y-Sdure nicht darzustellen. .
Hieraus muss man schliessen, dass in der y-Sdure die beiden Carboxyl-
- gruppen nicht ganz den Charakter der Carboxyle der Phtalsiure
haben, also nicht in der eigentlichen Orthostellung zu einanddr stehen;
andrerseits aber miissen dieselben noch in solcher riumlichen Entfer-
nung von einander liegen, dass sie die Bildung anhydridartiger Kérper
noch zulassen. Die y-Truxillsiure nimmt hinsichtlich ihrer Carboxyl-
stellungen offenbar eine Mittelstellung zwischen der ¢- und $-Truxill-
séure ein?3),

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

1) Diese Berichte 22, 2253. 2) Diese Berichte 26, S. 835.

3) Die y-Truxillsaure dirfte der sterischen Formel 4 in meiner Zusam-
menstellung der Truxillsiureformeln (diese Berichte 23, S.2516) entsprechen.
Construirt man die Formeln mittels der bekannten Modelle, so erkennt man,
dass die p-Stellung des Tetramethylenringes nicht ganz der p-Stellung des
Benzolringes entspricht, sondern sich in den riumlichen Abmessungen der
o-Stellung des Benzolrings betrachtlich nihert, was obigem Verhalten gut
entspricht. Liebermann,





