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3. R.Stoermer und F. Bachér: Zur Stereolsomerie der Truxillsiuren
und fiber die Auffindung der letzten Siure dieser Gruppe (VIIL)Y).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiat Rostock.]

(Eingegangen am 29. Oktober 1923.)

Nachdem in der letzten Abhandlung?) tiber diesen Gegenstand die Kon-
tiguration der «- und y-Truxillsiure (1 und 2) einwandfrei aufgeklirt war,
blieb moch die Ermittlung des stereochemischen Baues der iibrigen drei
theoretisch moglichen Siuren dieser Gruppe iibrig, die uns, nach Auffindung
der letz'en noch fehlenden Siure, nunmehr gegliickt ist. Wie ein Blick auf
die Stereoformeln 1—5 lehrt, befinden sich unter diesen letzteren (3—35)
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zwel cis-Dicarbonsiuren und eine frans-Sduwre. Die durch die jiingste Ver-
offentlichung von Stobbe und Zschoch3) hekannt gewordene 4. Truxill-
siiure ist sicher eine cis-Form, da sie beimn Schmelzen in das zur gleichen
Siure wieder aufspaltbare Anhydrid ibergeht, und das Gleiche gilt auch
fiir die schon linger bekannte e-Truxillsiure, wenn auch fir diese ein
monomolekulares Anhydrid nicht darstellbar war. Aus den indes schon ent-
wickelten Griinden*) und der Entdeckung eines sicher monomolekularen,
krystallinischen Imids dieser Sidure durch Hrn. R. Schmidt hier, das
leicht wieder zu e-Siure verseifbar ist, folgt diese Tatsache mit aller Sicher-
heit. Die letzte, noch fehlende S#ure der Truxill-Gruppe mubl daher eine
trams-Dicarhonsiure sein und der Formel 4 entsprechen.

Wir haben die von Stobbe und Zschoch aufgefundene und von ihnen
n-Truxillsiure genannte Verbindung gemif} einem an Koll. Stobbe ge-
machten Vorschlage wegen der Stellung der vier schweren Gruppen auf
einer Seite der Cyclobutan-Ebene mit dem vielleicht charakteristischeren
Namen peri-Truxillsiure belegt®). Uber die Griinde der Zuerteilung
der Formel 3 an diese Sdure vergl. weiter unten.

Da die Ausbeute an der von Stobbe und Zschoch entdeckien Siure,
die sie uns giitigst zur weiteren Untersuchung iiberlassen haben, bei der
trocknen Destillation der o-Truxillsidure sehr zu winschen fibrig
148t, so trachteten wir zunichst danach, eine ergiebigere Methode zu
ihrer Gewinnung aufzufinden, was uns aber, trotz mannigfacher Varia-
tion der Versuche, nur in beschrinktem Mafe gelungen ist, indem zwar

1) Das Material zur Ausfithrung obiger Uniersuchung verdanken wir auch dies-
mal wieder der gewohnten Freigebigkeit der Firma E. Merck in Darmstadt, der wir
auch an dieser Stelle wirmstens danken.

2y B. 56, 1683 [1923). %) B. 56, 676 [1923- 1y B. 55, 1870 [1922],

5) Die Griinde fiir die Vermeidung der vielen griechischen Buchstaben in der
Reihe der Truxill- und Truxinsduren sind bereits B. 33, 1871 [1922] eingehend dargclegt.
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das Auftreten von durch Depolymerisation entstandener Zimtsidure stark
herabgesetzt, die Ausbeute an dem neuen Anhydrid jedoch fiber 129/,
bezogen auf die angewandte Menge a-Sdure, nicht gesteigert werden konnte.

Das Auftreten von y-Truxillsdure-anhydrid bei der Destillation
von a-Truxillsiure nach Stobbe lieB uns vermuten, daB das peri-(n-)Anhy-
drid erst durch Umlagerung dieses y-Anhydrids gebildet wiirde. Die
Versuche bestitigten diese Annahme und wiesen uns zugleich den besten
Weg zur Darstellung des gewdiinschten Anhydrids, da beim lingeren Erhitzen
des y-Anhydrids auf 300° im Hochvakuum nur sehr wenig Zimtsiure ge-
bildet wird und auch die Bildung von itherldslichen, nicht krystallisierenden
braunen Nebenprodukten stark herabgesetzt wird. Versuche, das peri-An-
hydrid durch Erhitzen unter erhdhtem Druck zu gewinnen, haften keinen
Erfolg; auffillig war das Auftreten von etwas peni-Anhydrid beim Erhitzen
von c-Truxillsiure mit Acetanhydrid, Natriumacetat und Phosphorpenta-
chlorid.

Die peri-Siure erhielten wir durch Verseifung des Anhydrids mit
alkoholischem Kali bei gelinder Erwidrmung; sie schmilzt, aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 266° unter starkem Aufschiumen, wihrend
Stobbe und Zschoch 280° angeben. Dieser héhere Schmelzpunkt konnte
von uns niemals beobachtet werden, obwohl wir die Sdure unzihlige Male
dargestellt und den Schmelzpunkt ihres Anhydrids (285°) stets mit den
Angaben des Entdeckers iibereinstimmend gefunden haben. Bei dem Schmp.
266° wird stets Anhydrid gebildet, und dieser Vorgang verlduft bei 5-maligem
Schmelzer und Erstarrenlassen, was augenblicklich vor sich geht, quanti.
tativ. Bei den Versuchen, die peri-Siure in ein Truxon iiberzufithren, und
zwar nach der von Stoermer und Foerster®) am vorteilhaftesten be-
fundenen Methode mit Hilfe des zugehsrigen Siurechlorids und Aluminium-
chlorid, machten wir die fiberraschende Bemerkung, dafl sich dabei, ab-
gesehen von peri-Anhydrid, das sich, wie sich im Verlaufe der Arbeit
immer wieder zeigte, mit groBer Leichtigkeit aus der Siure 'zuriickbildet,
in dem Reaktionsgemisch eine Siure fand, die trotz des fast mit der a-Siure
gleichen Schmelzpunkts (2859, a-Siure: 286°) mit dieser sicher nicht iden-
tisch war. Wir haben diese neue und letzte Siure der Truxill-Gruppe also
schon erhalten, ehe wir an die eigentlichen Versuche zur Umlagerung der
peri-Siure herangingen, und schreiben ihre Bildung der bei der Reaktion
auftretenden Salzsiure zu; sie erhielt, da sie gewissermafien durch Epi-
merisation entstanden ist, den Namen epi-Truxillsiure. Auch durch
Erhitzen der peri-Siure mit Salzsdure im Rohr auf 180° konnte die meue
Sdure (neben peri-Anhydrid) leicht erhalten werden, noch leichter und be-
quemer aber und in fast quantitativer Ausbeute durch einfaches Kochen
der peri-Siure mit iiberschiissiger 10-proz. Natronlauge. Der letztere Um-
stand 148t uns vermuten, daB Stobbe und Zschoch diese Siure bereits
in nicht ganz reiner Form in Hinden hatten, da sie zur Verseifung ihres
n-Anhydrids Barytlauge benutzten und somit ihr Anhydrid ziemlich lange
erhitzen muften. So konnte der zu hoch gefundene Schmelzpunkt ihrer
S#ure erklirt werden.

Daf die epi-Sdure sicher von der o-Siure verschieden ist, zeigen die
Eigenschaften ihrer Derivate und der Misch-Schmelzpunkt mit a-Siure, der

6 B. 52, 1259 (1919]
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um ca. 16° tiefer liegf. Ihr Schmelzpunkt selbst zeigt UnregelmiBigkeiten,
je nachdem man sie schnell oder langsam erhitzt, und beim Abkiihlen er-
starrt die Schmelze nur langsam, was in uns den Verdacht einer Umlagerung
erweckte. In der Tat gelang es, durch ofteres Schmelzen und Erstarren-
lassen und nachtrigliches Erhitzen auf 240° wihrend 20Min., die epi-
Siure in die altbekannte €-Sdure iiberzufiihren?).

Die Verschiedenheit der peri- und epi-Siure voneinander und von den
iibrigen Truxillsiuren zeigt sich besonders auch in den Schmelzpunkten und
Eigenschaften der Ester. Die Methylester beider Siuren wurden, im Hin-
blick auf die groBe Empfindlichkeit der peri-Siure gegen Alkali, mittels
Diazo-methans dargestellt; sie erwiesen sich als verschieden. Eine
Zusammenstellung der Schmelzpunkte der 5 Sduren und ihrer Methylester
zeigt, dal deren Hohe bei den Estern keineswegs mit denen der freien
Siuren immer in richtiger Ubereinstimmung steht:

o- y- peri- epi- 8-

Schmp. der S#ure. . . . 286° 2280 266° 285° 1920,

»  des Methylesters . 174°8)  12708) 104.5°  111.5° 6499),

Bei dem Versuch, die Ester der peri- und epi-Siure mit alkohol. Kali
zu verseifen, zeigte es sich, daB aus dem peri-Siure-ester unter Umlagerung
stets epi-Siure oder deren Halbester, selbst in der Kilte gewonnen wurde,
¢ine Erscheinung, die in Ubereinstimmung steht mit den in der Truxill-
und Truxinsiure-Chemie &fter beobachteten Tatsachen, daB die Derivate
der Siuren viel leichter umlagerbar sind als diese selbst. Der Halbester
der peri-Siure konnte daher nur durch Einwirkung von Methylalkohol
auf ihr Anhydrid bei 200° erhalten werden. Die Ester beider Siuren
lassen sich auch mittels Soda und Dimethylsulfat darstellen, doch mu8
aus den angefiihrten Griinden lingeres Erwirmen bei der Darstellung des
peri-Esters vermieden werden. Von bhesonderem Interesse war die Ester-
bildung mittels Salzsiure und Methylalkohol; wir erwarteten, da8 sie bei
der epi-Siare zum Ziel fithren, bei der peri-Sdure, in Analogie mit der be-
kannten Nichtesterifizierbarkeit der Hexahydro-mellitsdure19), ausbleiben
wiirde. Beides ist der Fall; doch ist das Ausbleiben der Esterbildung bei der
letzteren Siure anscheinend auf andere Ursachen zuriickzufiihren, da statt
der unveresterten freien Siure glatt deren Anhydrid erhalten
wurde. Die Victor-Meyersche Ester-Regel ist also nicht ohne weileres
auf alle cyclischen hydrierten Carbonsiuren iibertragbar, bei denen alle
schweren Gruppen auf einer Seite der Ringebene liegen.

Beim Erhitzen der epi-Siure mit Acetanhydrid wird nicht das peri-An-
hydrid zurtickgebildet, sondern es enisteht ¢-Truxillsdure, ein Verhalten,
das mit der allein iibrig bleibenden Formel einer irans-Dicarbonsiure (4)
iibereinstimmt. Der Versuch, durch Erhitzen des Ammoniumsalzes

") Stobbes Mitarbeiter Zschoch glauble, wie er gelegentlich privatim dem
einen von uns mitteilte, die 7n-Sdure in e-Saure umgelagert zu haben. Wie die obigen
Angaben zeigen, kommt diese Eigenschaft sicher nicht der 7-, sondern nur der epi-
Siure zu, und Zschoch hat daher nur das reine n- oder peri-Anhydrid in Hinden
gehabt, nichl aber, wie die Angaben uber die Schmelzpunkte zeigen, auch die
reine zugehorige Sdure, sondern diese jedenfalls durch .epi-Siure verunreinigt.

8) Liebermann, B. 22, 127 [1880)

9) Stoermer und Emmel, B, 53, 503 [1920]

10) yvan Loon, B, 28, 1270 [1895].
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der Sidure ein Imid darzustellen, schejterte an der groflen Zersetzlich-
keit dieses Salzes, das schon beim Abdunsten des Losungsmittels wieder
Ammoniak entlift. Es ist also bisher kein Weg gefunden, um aus der
epi-Siure wieder zur peri-Sdure zuriickzugelangen. Im ibrigen aber ld0t
sich aus allen Angaben ersehen, daB man nacheinander, von der a-Sdure
ausgehend, Y-, peri-, epi- und e-Truxillsiure durch Umlagerung gewinnen
kann (1 — 5).

Weiterhin wurden zur niheren Charakterisierung der beiden letzten
Sduren deren Anilide und Halbanilide dargestellt. Der eigenartig un-
scharfe Schmelzpunkt der epé-Truxillanilidsiure 148t die Vermutung nahe-
liegend erscheinen, daBl hier noch ein Gemisch der beiden moglichen
Anilidsiuren vorliegt. Die epi-Siuve ist die einzige der fiinf Isomeren,
bei der zwei Anilidsiuren theoretisch vorauszusehen sind. Bemerkemswert
ist, daB beim Erhitzen mit Anilin auch Umlagerungen auftreten, dhnlich
wie es frilher im Verhalten gegen Pyridin beobachtet wurde, denn die beim
Erhitzen beider Siuren mit Anilin nebenher gewonnenen Dianilide er-
wiesen sich als identisch mit dem schon bekannten e-Truxillsiure
dianilid?). Die peri-Anilidsiure war hierbei der Umlagerung noch nicht
verfallen, wie sich durch genauen Vergleich mit e-Truxillanilidsiure ergab.

Wie die e-Truxillsiure die bestindigste aller Siuren dieser Gruppe
ist und auch bei hoherer Temperatur weder durch Siuren noch Alkalien
mehr verindert wird, ist die peri-Siure urngekehrt die unbestindigste der
Truxillsiure-Reibe, da sie sowohl durch Salzsiure wie durch Natronlauge
umgelagert werden kann. Alle ibrigen Siuren sind zum mindesten gegen
kochende 10-proz. Natronlauge véllig stabil und werden daraus beim An-
sduern unverdndert wiedergewonnen. Nur die Anhydrid-Bilduog rettet die
peri-Sdure vor der Umlagerung, die einzige Eigenschaft, die zugleich ihre
Entdeckung und Darstellung erméglichte, da das Anhydrid ja sogar unter
sewohnlichem Druck destillierbar ist. Demgegeniiber ist die epi-Siure als
trans-Dicarbonsiure wieder durch groBe Bestindigkeit ausgezeichnet, und
die einzige Umlagerung, die beobachtet werden konnte, fithrt, wie erwihnt,
zur e&-Truxillsiure. Sie steht daher, wie auch ein Blick auf die Formeln
3—5 zeigt, genau in der Mitte zwischen peri- und ¢-SHure. Der Schluf
ist nicht abzuweisen, dafl die peri-Siure eine unbegiinstigte Anordnung der
vier an dem Cyclobutan-Ring haftenden schweren Gruppen enthilt, wie
sie die Formel 3 wiedergibt, und die die Veranlassung ist, daB eine dieser
Gruppen so leicht  zum Ausweichen nach der anderen Seite der Ringebene
gedringt wird. DaB diese ein Carboxyl und nicht ein Phenyl ist, ergibt
sich daraus, da mnicht +-Truxillsiure (2) gebildet wird, deren Formel
feststeht, sondern die neue, bisher unbekannte epi-Siure.

Eine auffillige Erscheinung bei allem ist sicher die Bildung der peri-
Siure beim Erhitzen der «-Sdure oder des v-Anhydrids, und nur die hier
eintretende oder schon vorhandene Anhydridring-Bildung, bei der zwischen
den Carboxylen Raum geschaffen wird, scheint dann die Wanderung der
letzten Gruppe auf dieselbe Seite zu den drei iibrigen zu ermiglichen.
Nebenher wird, wie wir beobachteten, auch immer ecine kleine Menge
e-Sdure gebildet. Die hohe Stabilitit der {iberhaupt nicht wieder umlager-
baren e-Siure (5), die, obwohl eine cis-Dicarbonséiure, tatsdchlich von der

%) Stoermer und Emmel, B. 33, 503 {1920).
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Bildung eines monomolekularen Anhydrids ausgeschlossen zu sein scheint,
diirfte auf die gleichmiBige, abwechselnde Verteilung der vier schweren
Gruppen auf die beiden Seiten der Cyclobutan-Ringebene zuriickzufiithren
sein.

Wir glauben, in den angefithrten und auf die einzelnen Siuren ver-
teilten Konfigurationsformeln einen durchaus befriedigenden. Ausdruck fir
das gesamte Verhalten aller nunmehr hekannten fiinf Truxillsiurem ge-
funden zu haben. *

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des peri-(n-)Truxillsdure-anhydrids.

Die von Stobbe und Zschoch angegebene Methode zur Gewinnung
des peri-Anhydrids haben wir folgendermaflen abgeindert. 10g Y-An-
hydrid wurden 1/,Stde. im Vakuum von etwa 3mm Druck im Metallbad
auf ca. 300—330° erhitzt. Wir bedienten uns dazu eines méglichst lang-
halsigen Kolbens, um das Abdestiliecen von unveridndertem y-Anhydrid,
das bei dem angegebenen Druck bei 2850 unzersetzt siedet, moglichst zu
vermeiden. . In die Vorlage destilliert so nur sehr wenig Zimtsiure, die
sich trotz der Verwendung des Anhydrids durch weitergehende Zersetzung
immer bhildet. Die gepulverte Schmelze wurde, dhnlich wie bei Stobbe
und Zschoch (l.c.) mit Sodalsung und Ather durchgeschiittelt, wobei
ein Teil, bestehend aus vy- und peri-Anhydrid, ungeltst bleibt. Zur
Trennung beider wurde das Gemisch in viel Eisessig gelost, 1 Stde. unter
Zusatz von Tierkohle gekocht, heiB filtriert und 'zur Krystallisation er-
kalten gelassen. Hierbei fdllt fast das gesamte peri-Anhydrid in gliinzen-
den, platten Tafeln (1g, Schmp.283°) aus. Aus dem Filtrat krystallisiert
nach dem Abdesilieren von iberschiissizem Eisessig nochmals etwa 0.2g
peri-Anhydrid aus. Durch das Kochen mit Eisessig wird das y-Anhydrid
so gut wie vollstindig in y-Truxillsiure iibergefiihrt, die die Krystalli-
sation des peri-Anhydrids fast gar nicht behindert31). Man fillt dann das
Filrat mit Wasser, digeriert dea Niedersch'ag mit Sedalésung, worin fast
alles, bis auf wenig y-Anhydrid loslich ist, und erhilt aus dieser durch
Fé.len mit Salzsiure reine y-Sdure vom Schmp. 228

Aus dem atherischen Auszug der Schmelze 1a6t sich durch Einengen eine weitere
Menge y-Anhydrid wiedergewinnen; die Sodaldsung enthilt ein Gemisch von zimt-
saurem und e-truxillsaurery Natrium, das nur schwierig trennbar ist. Die Trennung
gelang, wenn auch nicht vollstindig und nur soweit, wie es zur Erkennung der
Einzelbestandteile erforderlich war, durch vorsichtige, fraktiopierte Fillung der
Benzol-Lésung der freien Siuren mit Petrolither, Dabei fillt zuerst e-Truxillsiure
(Schmp. 1909 durch Mischprobe und Mcthylester idenlifiziert), dann das Siure-
gemisch, schlicBlich konate ans der Mutterlange reine Zimtsiure gewonnen werden.
Ob die e-Siure, die nur in geringer Menge isoliert wurde, aul dem Wege fiber die
peri-Siaure enistanden ist, konnte noch nicht festgestellt werden. Wahrscheinlich
ist es nicht.

Zur rascheren Isolierung des peri-Anhydrids aus der Schmelze kann
man diese auch sogleich in Eisessig lsen, wie oben 5 Stdn. mit Tierkohle
kochen und die heiB filtrierte Losung zur Krystallisation bringen. Das
Anhydrid fillt in geniigender Reinheit (Schmp.280—282¢) aus, eine wei-

11} Eine &hnliche leichte Verseifung des y-Anhydrids ist schon von Stoermer und
Emmel, B. 53, 504 [1920], bei der Einwirkung von konz. Salpetersiure auf das
Anhydrid beobachtet worden, wobei Dinitro-y-fruxillsdure entstand,

2*
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tere Menge nach dem Einengen der Lésung. In der Mutterlauge finden sich
dann meist nur noch soda-lsliche Bestandteile, selten noch wenig peri-
Anhydrid. Die von Stobbe und Zschoch angegebenen Eigenschaften
des letzteren kdnnen wir durchaus bestiitigen; es krystallisiert am bhesten
und reinsten aus heilem Ejsessig in groBen, glinzenden, flachen Tafeln
vom Schmp. 285°. Stark beeintriichtigt wird seine Krystallisationsfihigkeit
sowohl aus Eisessig wie aus Alkohol durch die Anwesenheit groferer Men-
gen des y-Anhydrids, weshalb eine fraktionierte Krystallisation trotz der
Verschiedenheiten der Schmelzpunkte nicht durchfiithrbar und vorherige Ver-
seifung des y-Anhydrids zur Siure, wie oben angegeben, erforderlich ist.

Verseifung des peri-Anhydrids: Das feingepulverte Anhydrid
wird mit iberschiissiger alkohol. Kalilauge iibergossen und gelinde erwirmt,
bis eben Ldsung eingetreten ist. Nach 1/, Stde. verdiinnt man mit Wasser
und fillt die klare Losung mit Salzsiiure. Die peri-Truxillsiure
schmilzt, aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert, unter starkem Aufschiumen
bei 266°; sie ist l9slich in Alkohol, unlgslich in Ather und Benzol. Durch
5-maliges abwechselndes Schmelzen wund Erstarrenlassen geht sie voll-
stiindig wieder in das Anhydrid iiber. Erhitzt man die Sdure 7 Stdn. auf
150—170¢, so bilden sich nur Spuren des Anhydrids, die iibrige Siure bleibt,
im Gegensatz zu den Angaben von Stobbe und Zschoch, unverindert.

6413 mg Sbst.: 17.298mg CO,, 3.77mg H,0.

CigHig04 Ber. C 7290, H 540. Gef. C 7256, H 5.54.

Ester der peri-Truxillsiure: Wird die fein gepulverte Siure
in Ather aufgeschlimmt und mit einer Atherischen Lgsung von Diazo-
methan versetzt, so geht sie unbter Verschwinden der Gelbfirbung in Lé-
sung, und der nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibende Methyl-
ester schmilzt, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 104—105°. Den-
selben Ester erhilt man auch beim Behandeln der stark soda-alkalischen
Lésung der Siure mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade, doch ist lingeres
Kochen wegen der Umlagerung zur epi-Saure unter allen Umstinden zu
vermeiden. Der sich langsam &lig ausscheidende Ester erstarrt beim Ab-
kithlen zu farblosen Krystallen vom Schmp. 104—105°.

Leitet man in die alkohol. Ldsung der Siure Salzsiuregas bis zur
Sittigung ein, -so fillt beim Einengen der Losung das peri-Anhydrid aus.
FEine Esterbildung konnte dabei nicht beobachtet werden.

Der Halbester der peri-Siure, der durch partielle Verseifung des
Doppelesters nicht zuging'ich ist, wurde durch 7-stdg. Erhitzen von 0.6g
peri-Anhydrid mit 12 ccm Methylalkohol auf 180—2000 erhalten. Wihrend
ein grofler Teil des Anhydrids unverindert zuriickbleibt, lilt sich aus dem
soda-lgslichen Anteil die Methylestersdure durch Krystallisalion aus
verd. Methylalkohol erhalien, Schmp.192°. Beim Methylieren mit Diazo-
methan gibt sie den obigen Doppelester vom Schmp. 104° zuriick (Misch-
probe), aber bei nicht vorsichtiger Methylierung mittels heifer Sodaldsung
und Dimethylsulfat entsteht unter Umlagerung der Ester der
epi-Truxillsiure vom Schmp. 11l

Labt man den peri-Truxillsiure-dimethylester mit alkohol. Kali 1/,—
1 Stde. stehen, so bleibt die Ldsung auf Zusatz von Wasser klar. Beim
Ansiuern fillt eine bei 200° schmelzende Siure, die nach-Umkrystallisieren
aus Methylalkohol den Schmp.204.5° zeigte. Sie erwies sich als mit der
unten beschriebenen epi-Truxillmethylestersiure identisch. Die Um-



lagerung der peri-Siure vollzicht sich hier also schon mit auffallender
Leichtigkeit und bei niedriger Temperatur. Verseift man den Ester dagegen
durch 2-stdg. Erwirmen mit wiBrigem Kali, so erhdlt man ein Gemisch
von epi- und e-Siure, die dureh mehrfache fraktionierte Krystallisation
aus Methylalkobol getrennt wurden.

Amidsdure: 0.5g peri-Anhydrid wurden mit 10 ccm konz. wafirigem Am-
moniak 7 Stdn, auf 1109 erhitzt, wonach beim Erkalten in geringer Menge ein
feiner Niederschlag ausfiel, der abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat fallt Salzsdure
eine Amidsiure aus, die, aus Eisessig}-Benzol umkrystallisiert, in kleinen, vier-
eckigen Tafeln, aus Essigester in kleinen Néidelchen herauskommt und bei 2640
unter Zersetzung schmilzt. Es konnte noch nicht festgestellt werden, ob diese Sdure
der peri- oder der epi-Truxillsiure zugehdort.

4985 mg Sbhst.: 021lcem N (210, 767 mm).

CisH;7 04N, Ber. N 475, Gef. N 4.96.

Der geringe, in Soda unldsliche Anteil ist das entsprechende peri-Imid;
es. krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp, 2370

3.828 mg Shst.: 0.167ccm N (219, 760 mm).

CygH;50;N. Ber. N 5.4. Gef. N 5.06.

Die peri-Truxillanilids@ure entsteht bei vorsichtigem Erhitzen
von peri-Anhydrid (0.4 g) mit Anilin (0.14g) bis zum beginnenden Schmel-
zen wihrend einiger Minuten. Nach dem Erstarren wird die. Schmelze mit
Sodalésung ausgekocht, wobei ein Dianilid zuriickbleibt, das aus Eis-
essig in feinen, wolligen Nadeln vom Schmp. 2830 krystallisiert. Dieser
Korper hat sich als identisch mit €-Truxillsiure-dianilid (Schmp.
2849) herausgestellt, da er mit diesem keine Depression gibt.

Die aus der Sodalpsung ausgefillte Anilidsiure schmilzt naeh mehr-
fachem Umkrystallisieren aus reinem Alkohol, worin sie im Gegensatz zu
ihren Isomeren recht schwer loslich ist, bei 247 unter Aufschiumen
und verrdt sich dadurch als Derivat der peri-Sdure. Sie ist verschieden
von der e-Truxillanilidsiure (Schmp.238—2390), die eine starke Depression
mit ihr gibt ond sich durch die besondere Eigenschaft auszeichnef, mit
Sodalisung eine gallertartige, durchscheinende Masse zu liefern, was hier
nicht eintritt. Neben ihr entsteht wohl auch' die unten beschriebene epi-
Truxillanilidséiure, da in der alkohol. Mutterlauge sich noch niedriger
schmelzende S#uren befinden. Der mit Hilfe von Diazo-methan hergestelite
peri-Truxillanilidsdure-methylester hat den Schmp. 1319, wihrend
der zum Vergleich ebenso gewonnene e-Anilidsiure-methylester bei
159° schmilzt.

6.774 mg Sbst. (peri-Anilidsiure): 0.26ccm N (220, 767.5 mm).

Coy Hoy O3N. Ber. N 3.78. Gef. N 3.91,

Das aus der peri-Sdure zu erwartende Truxon haben wir bisher noch nicht
erhalten kénnen; bei den Versuchen zu seiner Herstellung wird meist das sich so
leicht bildende Anhydrid gewornnen, Die Versuche hieriiber werden fortgesetzt.

epi-Truxillsdure.

Erhitzt man die peri-Truxillsiure (1.5g) 13/, Stdn. mit konz. Salzsiure
im Rohr auf 175—180° so erleidet sie neben der Anhydrid-Bildung teil-
weise Umlagerung zu der neuven epi-Truxills@gure. Der Rohrinhalt wird
filtriert und mit Sodalosung behandelt, wobei peri-Anhydrid (0.7g) zuriick-
bleibt; aus der Sodalosung fillt beim Ansiuern die neue Siure, die aus
verd. Alkohol umkrystallisiert wird. Bequemer erhdlt man sie, wenn man
die peri-Siure 1%/,Stdn. mit iuberschiissiger 10-pnoz. Natronlauge erhitzt;
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die nach dem Erkalten mit Salzsiure ausgefillte Siure (Schmp.280°) gibt
mit o-Sdure eine Depression von 16°.

7.033mg Sbhst.: 18470 mg CO, 3.627mg H,0.

Cigllg0, Ber. €729, I 54. Gef. C724 1I 57

Die epé-Truxillsdure ist aus miBig verd. Alkohol gut krystallisierbar,
weniger aus Benzol-Eisessig; in Ather und Benzol ist sie so gut wie un-
loslich. Sie schmilzt rein bei 285—287°, doch lagert sie sich dabei in
e-Truxillsiure um.

Erbifzt man sie bis anf den Schmelzpunkt, so erstarrt sie nur schwer wieder
und schmilzt bei erneutem Ertrhitzen bereits bei 240%, Dann sinkt der Schmelzpunkt
nach jedun Schmelzen um etwa 10°, Nach 4-maligem Schmelzen wurde noch 20 Min.
auf 230--240° erhilzt; nunmchr erstarrte’ die Masse krystallin, Sie wurde mit weuig
Benzol ausgezogen, woraus dann e-Siure vom Schmp. 189° ausfiel, die aus Methyl-
alkohol umgeldst, bei 191® schmolz und mit e-Siure anderer Herkunft keine De-
pression gab. UOberdies war sic dlher-loslich und vollkommen léslich in Soda.

Ester der epi-Truxillsidure: Die Veresterung der epi-Siure ge-
lingt nach allen Methoden gleich leicht und fihrt sowohl mit Diazo-methan,
wie mit Dimethylalkohol und Soda oder Salzsiure und Methylalkohol zum
gleichen Methylester vom Schmp.111—1120, Deim Verestern nach Victor
Meyer bildet sich der Ester nur teilweise, daneben entstand ein Gemisch
von Estersiuren (Schmp.134—136° unscharf), das bisher nicht niher unter-
sucht wurde. Die Mischprobe des reinen epi-Esters mit peri-Ester ergibt
eine Depression bis auf ca. 85°

Behandelt man den epi-Ester kurze Zeit in der Kilte mit alkohol. Kali,
so tritt Verseifung bis zum Halbester ein, der, aus Methylalkohol umkry-
stallisiert, den Schmp. 204.57 zeigt. Diese anscheinend durchaus einheit-
liche Estersiure gibt beim Methylieren mit Soda und Dimethylsulfat den-
selben Ester vom Schmp. 111—1129 zuriick, so daB also keine Umlagerung
eingetreten ist. Kocht man ihn aber mit wilrigem Kali, so tritt vollstin-
dige Verseifung zur epi-Siure ein und gleichzeitig wird etwas s-Siure
gebildet.

Umlagerung zur e-Sdure: Erhitzt man epi-Siure (0.5g) im Rohr
mit Essigsiure-anhydrid (6cem) 28/, Stdn. auf 160°, so lost sich das in
Wasser gegossene und abgesogene Reaktionsprodukt vollkommen in 10-proz.
Sodalysung. Die daraus gefillte S#ure ist in Ather loslich, und mit Hilfe
von Methylalkohol gelingt die fraktiomierte Trennung in epé- und e-Siure,
die mit Ather nicht zu erreichen ist.

Aus Methylalkohol krystallisicrt die letztere Sdure in feinen Nadeln, die ersterc
in derberen Drusen; filtriert man beide ab und fibergieBt den Niederschlag auf dem
Filler vorsichlig mit wenig Methylalkohol, so werden die feinen Nadeln augenblicklich
gelost, die Krystalle der epi-Siure nur langsam, Durch mehrfache Wiederholuug
gelingl cine vollstandige Trennung.

epi-Truxillsdure und Anilin: 06 g epi-Siure wurden mit 02¢
Anilin innig verrieben und im Olbade 1 Stde. auf 210° danach noch 2 Stdn.
auf ca. 190° erhitzt. Die weiche Masse wurde dabel mit der Zeit starrer.
Beim Auskochen des Reaktionsgemisches mit Sodaldsung blieb ein Teil un-
geidst, der aus heiflem Eisessig umkrystallisierbar war und den Schmp. 286°
zeigte. Dieses Dianilid stellte sich als identizch mit demi schon bekannten
e-Truxilldianilid (Schmp. 284°) heraus, da es mit diesem keine Schmelz-
punkterniedrigung ergab. Das aus der Sodalosung gefillte Siuregemisch
schmolz bei 250—270° und enthielt neben unverdnderter epi-Siure an-
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scheinend beide theoretisch méglichen Anilidséiuren, vielleicht neben e-Tru-
xillanilidsdure.

Zur Trennung 16st man in Ammoniak und fallt die Anilidsiuren mit konz.
Chlorcalcium-Losung, wihrend epi-Siure selbst aus dem Filtrat beim Ansiuern wie-
der ausfillt (Schmp. 2830).

Die Fillung wird in heilem Wasser geldst, mit Salzsdure zersetzt und die ge-
wonnene Anilidsiure aus verd. Alkohol umkrystallisiert: Die feinen Nadeln zeigen
den sehr unscharfen Schmp. 224--2320. Eine weitere Trennung ist uns bisher trotz
Wiederholung des Verfahrens nicht gelungen.

Rostock, im Oktober 1923.

4. R.Stoermer und Fr. Frick: o-Methoxy-diphenylacetaldehyd
und seine Umwandlungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1923.)

Fiir eine spiter auszufiihrende Synthese war der o-Methoxy- bzw.
0-Oxy-diphenylacetaldehyd erforderlich, der nach dem Verfahren des
einen von uns!) mit Hilfe von Benzoyl-carbinol und Magnesium-o-
bromanisol leicht zuginglich war:

C¢H;.C0.CH,.0H — (C.H;) (CsH,.0CH;)C (OH).CH,.0H

— (CeH;) (CgH,.OCH,) CH.CHO.

Falls sich der genannte Aldehyd leicht entalkylieren lieB, so war die
Moglichkeit gegeben, auf diesem Wege zu einer neuen Synthese des 2-Phe-
nyl-cumarons?) zu gelangen:

OH . 0
CH, < _CHO —» CeH,<>CH,
CH.CsH; C.CsH;

und wir haben daher den Aldehyd zuniichst in dieser Richtung untersucht
und in ihm eine nach verschiedenen Richtungen hin sehr reaktionsfihige
Substanz kennen gelernt. Bei den Versuchen, den Methoxy-aldehyd mittels
Fisessig-Bromwasserstoff3) zu entalkylieren und so vielleicht gleichzeitig
den RingschluB herbeizufiihren, machten wir die iiberraschende Beobachtung,
daB dabei nicht das erwartete 2-Phenyl-cumaron entstand, sondern das
1-Phenyl-cumaron, dessen Bau nach der Synthese und der Aufspaltung
zum o-Oxy-dibenzyl feststehtt). Solche Phenyl-Wanderungen bei der
Synthese von im Furan-Ring phenylierten Cumaronen sind frither mehr-
fach beobachtet wordens), nimlich bei der Einwirkung von (reduzierend.
wirkendem) Phosphortribromid auf 0-Oxy-diphenylessigsdure-lactone, wo sie
allerdings nur bei Temperaturen oberhalb 200° (im geschlossenen Rohr)
heobachtet wurden, wahrend bei tieferer Temperatur sich die normalerweise
zu erwartenden 2- (bzw. 1-)Phenyl-cumarone bildeten:

0] 0 0]
CsH < >CO —> CeHi < >CH  bzw. GCsH.<_C.CeHs.
CH.C:H; C.CeH; CH

1) B, 39, 2288 [1906].

2} Stoermer und Kippe, B. 36, 3992 [1903]. Bezifferung nach B. 34, 1148
{1901) und M. M. Richler.

3) Stoermer, B. 41 321 [1908] 4) Stoermer, B. 36, 3979 [1903}

5) Stoermer, B. 36, 3986 [1903], 44, 1853 [1911).





