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3. R. Stoermer und F. Baehkr: Zur Stereoisomerie der Truxille&nren 
und iiber die Aufflndung der letrtan SOure dieser Gruppe (VIII.)l). 

[Aus d. Chem. Inslilut d. Univetrsitlt Rostock] 
(Eingegaiigrn am 29. Oktohrr 1923.) 

Nachdem in deer letzten Ahhandlung 2) iibeer diesen Gegenstand die lion- 
tiguration der a- und y-Truxillsaure (1 nnd 2) einwandfrei aufgeklart war, 
blieb noch die Ermittlung des stereochcmischen Baues der ubrigen drei 
theoretisch moglichen Sawen dieser Gruppe ubrig, die uns, nach AuEfindung 
der letzlen noch fehlenden Saure, nunmehr gegluckt ist. Wie ein Blick auf 
die Sterm3"onneln 1-5 lehrt, hefinden sich unter diesen letzteren (3-5) 

Lwei cis-UicarbonsSuien und einc tra~~s-Siiirire. Die durch die jiingste Vcr- 
offentlichung von S t o  b b e und Z s c h o c h 3) bekannt gewordene 4. Truxill- 
saure ist sicher eine cis-Forni, da sie beim Schmelzen in das zur gleichen 
SBure wieder aufspaltbare Anhydrid iibergaht, und das Gleiche gilt auch 
fiir die schon liinger bekannte ~-Truxill~aure, wenn auch fur diese ein 
monomolekul.ares -4nhydrid nicht darstellbar war. Aus den indes schon ent- 
wickelten Grunden 4) und der Entdeckung eines sicher monomolekularen, 
krystallinischen Iinids dieser Saure durch Hm. R. S c h m i d t hier, das 
leicht wieder zu &-Saure verseifbar ist, folgt diess Tatsache mit aller Sicher- 
heit. Die letzte, noch fehlende Saure der Truxill-Gruppe mu0 daher eine 
trans-Dicarbmonsaura sein und der Formel 4 entsprechen. 

.Wir haben die von S t o  b be  und Z s c h o c h aufgefundene und von ihnen 
11 - 'ilr u s i 11 s 2 u r e  genannte Verbindung gema5 einem an Koll. S t 10 b b e  ge- 
machtm Vorscblage w e p n  der Stellung cler vier schweren Gruppen auf 
einer Seite der Cyclobutan-Ebene mit dsin vielleicht charakkristischeren 
Namen yeri-  T r u x i 11 s a u r e belegt 5 ) .  Uber die Grunde der Zuerteilung 
der Formel 3 an diese Saure vergl. weitier unten. 

Da die Ausbeute ,an der von S t o  b b e und Z s c h o c h entdeckten Saure, 
die sie uns gutigst zur weiteren Untersucchung uberlassen habsn, bei der 
trockncn D e s t i l l a t i o n  d e r  a - T r u x i l l s a u r e  sehr zu wunschen 5brig 
labt, so trachfeten wir zunachst danach, eine ergiebigere Methode 7.u 

ihrer Gewinnung aufzufiaden, was uns aber, trotz mannigfacher Varia- 
tion der Versuche, nur in beschrhktem MaBe gelungen ist, indem zwar 

1) Ilas bfaterial zur Ausfiihrung obiger Unlersuchung verdanken wir auch dies- 
ma1 wieder der gewohnten Freigebigkeit der Firma E. M e r c k  in Darmstadt, der wir 
:iuch an dieser Stelle w5rinstens danlten. 

- 

2) B. 56, 1683 [1923]. 
5 )  Die Grunde fiir die Verrneidung der vielen griechischen Buchstaben in der 

Reihe der Truxill- und TrnxinsBureii sind bereits B. 55, 1871 [I9221 eillgehend dafgclegt. 

3) B. 56, 676 [1923:. ,i) B. 55, 1870 [1922]. 
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das Auftreten von durch Deplymerkation entstandener Z i m t s a u r e stark 
herabgesetzt, die Ausbeute an dem n e u e n  A n h y d r i d  jedoch iiber 120/,, 
bemgen auf die angewandk Menge a-Saure, nicht gesteigert werden konnte. 

Das Auftreten von y - T r u x i i l s a u r e  - a n h y d r i d  bei der Destillation 
von a-Truxillsaure nach S t o b b e lieD uns vermuten, daD das peri-(q-)Anhy- 
&id erst durch U n l a g e r u n g  dieses y-Anhydrids gebildet wiirde. Die 
Versuche best;itigten diese Annahme und wiesen uns zugleich den besten 
Weg zur Darstellung des gewunschten Anhydrids, da beim langeren Erhitzen 
des y-Anhydrids auf SO00 im Hochvakuurn nur sehr wenig Zimtsiiure ge- 
bildet wird und auch die Bildung von atherlijslichen, nicht krystallisierenden 
braunen Nebenprodukten stark herabgesetzt wird. Versuche, das pmi-An- 
hydrid durch Erhitzen unter erhohtem Druck zu gewinnen, hatten keinen 
Erfolg; auffillig war das Auftreten vOn etwas pani-Anhydrid beim Erhitzen 
von a-Truxillsaure mi t Aeetanhydrid, Natriumacetat und Phosphorpenta- 
chlorid. 

Die peri-Saure erhielten wir durch V e r s e i f u n g  dies A n h y d r i d s  rnit 
a l k o h o l i s c h e m  Ka l i  bei gelinder Erwarmung; sie schmilzt, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 2660 u n t e r  s t a r k e m  A u f s c h a u m e n ,  wahrend 
S t o  b b e und Z s c ho  c h 2800 angeben. Dieser hohere Schmelzpunkt konnte 
von uns niernals beobachtet werden, obwohl wir die Saure unziihlige Male 
dargestellt und den Schmelzpunkt ihres Anhydrids (2850) stets mit den 
Angaben des Entdeckers iibereinstimmend gefundea haben. Bei dem Schmp. 
2660 wird stets Anhydrid gebildet, und dieser Vorgang verlauft bei 5-maligem 
Schmelzen und Erstarrenlassen, was augenblicklich vor sich geht, quanti 
tab. Bei den Versuchen, die pri-saure in ein T r u x o n  uberzufuhren, uad 
zwar nach der von S t o e r m e r  und Foe r s t e rg )  am vorteilhafteskn be- 
fundenen Methode rnit Hilfe des zugehorigen Saurechlorids und Aluminium- 
chlorid, rnachten wir die uberraschende Bemerkung, daB sich dabei, ab- 
gesehen von peri-Anhydrid, das sich, wie sich im Verlaufe rder Arbeit 
immer wieder zeigte, rnit grol3er Leichtigkeit aus der Saure 'zuriickbildet, 
in dem Reaktionsgernisch eine Saure f a d ,  die trotz des fast mit der a-Saure 
gleichen Schmelzpunkts (285O, a-Saure : 2860) rnit dieser sicher nicht iden- 
tkch war. Wir haben diese neue und letzte Saure der Truxill-Gruppe also 
schon erhalten, ehe wir an die eigntlichen Versuche zur Umlagerung der 
peri-Sgure herangingen, und schreiben ihre Bildung der bei der Reaktion 
auftretenden Salzsaure zn; de erhielt, da sie gewissermaBen durch Epi- 
merisation entstanden ist, den Namen epd - T r  u xi  1 1 s a u re .  Auch durch 
Erhitzen der peri-Saure mit Salzsaure im Fbhr auf 1800 konnte die neue 
Saure (neben peri-Anhydrid) leicht erhalten werden, noch leichter und be- 
quemer aber und in fast quantitativer Ausbeute durch einfaches Kochen 
der peri-Saure mit uberschiissiger 10-proz. Natronlauge. Der letzkre Urn- 
stand EiOt uns vermuten, daD S t o b b e  und Z s c h o c h  diese Saure bewits 
in nichi ganz reiner Form in Handen hatten, da siel zur Verseifung ihres 
tl-Anhydrids Barytlauge benutzten ,md somit ihr Anhydrid ziemlich lange 
erhitzen muBten. So konnte der zu hoch gefundene Schmelzpunkt ihrer 
Same erklart werden 

DaB die epi-Saure sicher von dRr a-Saure verschieden ist, zeigen die 
Eigenschaften ihrer Derivate und der Misch-Schmelzpunkt mit a-Saure, der 

6 )  B. 58, 1259 [1919]. 
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u n ~  ca. 160 tiefer liegt. Ihr Schmelzpunkt selbst zeigt UnregelmaBigkeitm, 
je nachdem man sie schnell oder langsam erhitzt, und beim Abkiihien er- 
starrt die Schmelze nur langsam, was in uns den Verdacht einer Umlagerung 
erweckk. In der Tat gelan$ es, durch ofteres Schmelzen und Erstarren- 
lassen und nachtragliches Erhitzen auf 2400 wiihrend 20Min., die epi-  
S a u r e  in die altbekannte E - S a u r e  uberzufuhren~). 

Die Verschiedenheit der peri- und epi-Saure voneinander und von den 
iibrigen Truxillsauren zeigt sich besonders auch in den Schmelnpunkten und 
Eigenschaften der E s te r. Die Methylester beider Sauren wurden, im Hin- 
blick ' auf die grol3e Empfindlichkeit der peri-Same gegen Alkali, mittels 
D i a z o - m e  t h a n s  dargestellt; sie erwiesen sich d s  verschieden. Ein0 
Zusanimenstellung der Schmelzpunkle der 5 Sauren und ihrer Methylester 
zeigt, d a D  deren Hiihe bei den Estwn keineswegs mit denen der freien 
Sauren immer in richtiger Ubereinstimmung stcht : 

lZ- Y -  pm& epi- 8- 

Schmp. der SBure. . . . 286O 2280 266O 285O 192O. 

Bei dem Versuch, die Eskr  der per& und epikiure mit alkohol. Kali 
zu verseifen, zeigte es sich, daD aus dem pmi-Saure-ester unter Umlagerung 
stets epi-Saure oder deren Halbester, selbst in der KUte gewonnen wurde, 
+he Erscheinung, die in Ubereinstimmung steht mit den in der Truxill- 
und Truxinsgure-Chemie 8fkr beobachteten Tatsachen, da13 die Derivate 
der Sauren vie1 leichter umlagerbar sind als diese selbst. Der H a l b e s t e r  
der peri-Saure konnte daher nur durch Einwirkung von M e t h y 1 a 1 k o h o 1 
auf ihr A n h y d r i d  bei 200° erhalten werden. Die Ester beider Sauren 
lassen sich auch mittels Soda und Dimethylsulfat darstellen, doch mu13 
aus den angefuhrten Griinden h g e r e s  E r w m e n  bei der Darstellung des 
Iperz-Estr-,rs v e m i d e n  werden. Von besonderem Inbresse war die Ester- 
bildung mitkls Salzsaure und Methylakohol ; wir erwarteten, daD sie bei 
der epi-Saure zum Ziel fuhren, bei der peri-Saure, in Andogie miti der be- 
lrannten Nichtesterifizierbarkeit der Hexahydro-mellitsiiure10), ausbleiben 
wurde. Beides ist der Fall; doch ist drts Ausbleiben der Esterbildung bei der 
letzteren Saure anscheinend auf andere Ursachen zuriickzuf iihren, da statt 
der unveresterten freien Same g l a t t  d e r e n  A n h y d r i d  e r h a l t e n  
wurde .  Die Vic tor -Meyersche  Ester-Regel ist $\so nicht ohne weLeres 
auf alle cyclischen hydrierten Carbonsaurea ubertragbar, bei denen dle 
schweren Gruppen auf einer Seite der Ringebeno liegen. 

Beim Erhitzen der epi-Same mil Acetanhydrid wird nicht das peri-An- 
hydrid zuruckgebildet, sondern es entsteht E - T r u x i  11 s a u r e , ein Verhalten, 
das mit der allein ubrig bleibenden Formel einer Irans-Dicarbonsaure (4) 
ubereinstimmt. Der Versqch, idurch Erhitzen des A m m o n i u m  s a l z e s  

7) S t o  b b e s Mitarbeiler Z s c h o c h glauble, wie er gelegentlich privatim dein 
eineii von UIIS mitteilte, die q-SHure in e-Sriure umgelagert zu haben. Wie die obigen 
Angaben zeigen, kommt diese Eigenschaft sicher nicht der q-, sondern nur der epi- 
Sriure zu, und Z s c h o c h  hat daher IIUP das reine q- oder peri-Aohydrid in Handen 
gehabt, iiichl abes, wie die Angaben iiber die Schmelzpunkte zeigen, auch die 
reiiio zugehdrige Slure, sondern diese jedenfalls durch epi-Slure verunreinigt. 

des Methylesters . 17408) 1270*) 104.5O 111.5O 6409). 

____I_- 

8 )  L i e b o r m a n n ,  B. 22, 125 [18S9]. 
9) S t o e r m e r  und E m i n e l ,  B. 53, 503 119201. 

10) v a n  L o o n ,  B. 28, 1270 [1895]. 
Bericlite d. n. Chem. Grsellscliaft. Jalng. LVII 2 
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d e r  S a u r e  ein Imlid darzustellen, schejkrte an &r groBea Zerqtdklich- 
keit dieses Salzeq das schon be& Abdunsten des Losungsmittels wiednr 
Ammoniak entlaI3t. Es ist also bisher kein Weg gefunden, um aus der 
e&Saure wieder zur peri-Saure zuruckzugelangen. Im ubrigen a b r  1 a D  t 
sich aua allen Angaben ersehen, daB man nacheinader, von der ~ S a u r e  
ausgehend, y-, per&, spi- und E-Truxill@ure durch Umlagemng gewinnen 

Weiterhin wurden zur naheren Charakkrisierung der beiden letzten 
Sauren deren A n i l i d e  und H a l b a n i l i d e  dargestellt. Der eigmartig un- 
schrfe  Schmelzpunkt der apii-Truxillanilidsaure 1 s t  die Vermutung nahe- 
liegend erscheinen, daI3 hier noch ein Gemisch &r beiden moglichen 
Snilidsauren vosliegt. Die ep&Sgure ist die einzige der funf Isomerea, 
bei der zwei Anilidsauren theoretisch vorauszusehen sind. Ekmerkemwert 
ist, dal3 beim Erhitzen mit Anilin auoh Umlagermgen auftreten, Shnliclr 
wie es fruher im Verhalten gegen P e n  hobachtet wurde,, demn die beiin 
Erhitzen beider Saurcn mit Anilin nebenher gewonnenen Dianilide er 
wieseii sich als identisch mit dem schon bekannten E - T r u x i 11 s L u r e 
d i a n i  1 ids). Die pe7dAnilidsaure war hierbei der Umlagerung noch nicht 
verfallen, wie sich durch genauen Vergleich mit E-Truxillanilidsaure ergall 

Wie die E-Truxillsaure die bestandigste aller SBuren dieser Gruppc 
1st und auch bei hoherer Temperatur weder durch S,auren noch Alkalien 
mehr verandert wird, ist die peri-Saure urngekehrt die unbestandigste der 
Yruxillsaure-Reihe, da sie sowohl durch Salzsaure wie durch Natrodauge 
umgelagert mrden kann. Alle iibrigen SSiuren sind zum mindeskn geegen 
kocheazde 10-proz. Natronlauge vbllig s a i l  und mrden daraus beim An- 
sauern unverandert wiedergewonnen. N'ur die Anhydxid-Bildung re ttet die 
peri-Saure vor der Umlagerung, die einzige Eipnschaft, die zugleich &re 
Entdeckung und Darstellung ermtiglichte, da das Anhydrid ja sogar unter 
:ew6hnlichem Druck destillierbar ist. Demgegenuber ist die zpi-Saure als 
tram-Dicarbonsaure wieder durch gmBe Besmdigkeit ausgezeichnet, und 
die einzige Umlagerung, die beobachtet w w d a  konnte, fuhrt, wie erwiihnt, 
zur E-Truxilleaure. Sie steht daher, wie auch ein Blick auf die Formeln 
3-5 zeigt, genau in der Mitte zwischen peri- und ~-Saure. Der SchluS 
ist nicht abzuweisen, da13 die @-Saure eine unbegunstigte Anordnung der 
vier an dem Cycbbutan-Sing haftemden schweren Gruppen enthalt, wie 
sie die Formel 3 wiedergibt, und die die Veranlassung ist, da6 eine dieser 
Gruppen so 1eicht.zum Ausweichen nach der anderen Seite der Kngebene 
gedranngt wird. DaD dime ein Carhxyl und nicht ein Phenyl ist, m$bt 
sich Idaraus, da6 nicht y-Truxill&ure (2) gebjldet wird, deren Formel 
feststeht, sondern die neue, bisher unbekannte epi-Saure. 

Eine auffallige Erscheinung bei allem ist sicher die Bildung der per& 
S&ure beim Erhitzen der a-Same oder des y-Anhydrids, und nur die hier 
eintretende oder schon mrhandene Anhydridring-Bildung, h i  der zwischen 
den Carboxylen Raum geschaffen wird, scheint dann die Wanderung der 
letzkn Gruppe auf dieselbe Seite zu den drei ubrigen zu ermoglichem. 
Nebenher wird, wie wir beobachtreten, auch i m r  .cine kleine Menge 
~-S&ure gebildet. Die hohe Stzibilihat &r iiberhaupt nicht wieder urnlagel- 
haren &-Saure (5 ) ,  die, obwohl eine cisiDicarbonsaure, tats&chlich von der 

kann (1+5). 

~~ 

") S t o e r m e r  und Emrne l ,  B 53, 503 [1920]. 
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Bildung eines monomolekularen Anhydrids msgeschlossen zu sein acheint, 
durftc auf die gleichmafiige, abwechselnde Verbeilung der vier schweren 
Gruppen auf die beiden Seiten der Cyciobu tan-Kingehene zuriickzufuhren 
sein 

Wir glauben, in den angefiihrten und auf die eimelmn Siul.etl ver- 
teilten Konfigurationsformeln einen duehaus befriedigendein Ausdruck fur 
das gesamte Verhalten aller nun?ehr bcekannten funf TruxillsAurcrn ge- 
funden zu hahien. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d e s peri- (q-) T r u x i 11 sa u r e  - a n  h y dr i d  s). 

Die von S t o b b e  und Z s c h o c h  angegebene Methode zur Gewinnung 
des peri-Anlhydrids h a h n  wir folgenderma8en abgeandert. 10 g y - I - 
h y d r i d  wurden l/zSt&. im Vakuum von etwa 3mm Druck im Metallbad 
auf ca. 300-3300 erhitzt. Wir bedienten uns dazu eines moglichst lang- 
hakigen Kolbens, urn das Abdedi l.e:en voii unvedndertem y-Anhydrid, 
das bei dem angegebenen Druck bei 2S30 unzersetzt siedet, rnoglichst zu 
vermeiden. In die Vorlage destilliert so nur sehr wenig Zimts2ure, die 
sich trob der Verwendung des Anhydrids durch weitergehende Zersebung 
immer hildet. Die gepulverte Schmlelze wurdael, ahnlich wile h i  S t o b b e  
und Z s c h o c h (1. c.) mit Sodalosung und lither durchgesehuttelt, wobei 
pin Teil, bestehend aus y- und peri-Anhydrid, ungelost bleibt. Zur 
Trennung h ide r  wurde das Gemisch in vie1 Eisessig gelost, 1 Stde. unter 
Zusatz von Tierkohb gekocht, heil3 filtriert und zur Krystallisation er- 
kalten gellassen. Hierbei fWlt fast das gesamte pew-Anhydrid in glhzen- 
den, platten Tafeln (1 g, Schmp. 2830) aw.  Aus dem Filtrat krystdlisiert 
riach dern Abdes il ieren von uberschussi~eni Eisessig nochmals etwa 0.2 g 
p&Anhydrid aus. Durch das Kochen mit Eiseesig wird das y-Anhydrid 
so gut wie vollsthdig in y-Truxillsaure ubergefuhrt, die die Krystalli- 
sation des peri-Anhyclrids tast gar nicht behindeltt11). Man fallt dann das 
Fil rat rnit Wasser, digeriert de? Niedersch'ag rnit Sodalosung, worin fast 
alles, bis auf wenig y-Anhydrid loslich ist, und erhiilt aus dieser dumb 
F a k n  rnit Salzsaure reine y-Saure vom Schmp. 2280. 

Aus dem ilherischen Auszug der Schmelze ljBt sich durch Einengen eine weitere 
Nengo y-Anhydrid wiedergewinuen; die SodalBsuo& cnthBlt ein Gemisch voii zimt- 
saureni und E-truxillsaurem Natriuni, das iiur schwierig trcnnbar ist. Die Trennung 
gelang, wcnn auch nicht vollst5ndig und iiur soweit, wie es zur Erkennung der 
Einzelbcstandteile erlorderlich war, durch vorsichtige, fraktiopierte Filiung der 
Benzol-LBsung dcr freien Siuren rnit Petrolither. Dabei fillt zuerst c-Truxillsriure 
(Schmp. 1900, durch Illiscliprobe und hlc tliylester idenlitiziert), danii ctas S5ui-e- 
gemisch, sclilieDlich konnte aus dcr Mutterlauge reine Zimtsiurc gewonnen merden. 
Ob die &-Slurc~ die nur in geringer Menge isoliert wurde, aul dcni Wege fiber die 
peri-SBure entstanden ist, iconnte noch nicht festgestellt werden. Wnhrscheinlich 
ist es nichl. 

Zur rascheren Isolierung des peri-Anhydrids aus der Schmelze kann 
man diese auch sogbich in Eisessig losen, wie oben 5 S h .  mit 'fierkohle 
kochen und die heil3 filtrierte IAmng zur Krystallisation bringen. Das 
Anhydrid fallt in genugender Reinheit (Schmp. 280-28P) aus, e h e  wei- 

11) Eine Bhnliche leichte Verseitung des y-Anhydrids ist schon von S t o e r m c r und 
K m m e l ,  B. SB, 504 [1920], bei der Einwirkung von konz. SalpetewHure auf drts 
Anhydritl beobachtet worden, wobei Dinitro-y-kuxill s ri u P e entstand. 

2* 
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kre Menge nach dem Einengen der Losung. In d&r Muthrlauge f i d e n  sich 
dann meist nur noch soda-lijsliche Bestandteile, selten noch wenig peri- 
Anhydrid. Die von S t o  b b e  und Z s c h o c h angegebenen Eigenschaften 
des letzteren konnen wir durchaus bestiitigen; es krysta1Jisieii.t am besten 
und reinsten aus heibem Ejsessig in groben, gl&nzenden, flachen Tafeln 
vom Schmp. 2850. Stark beeintrachtigt wird seine Krystallisationsfiihigkeit 
sowohl aus Eisessig wie aus Alkohol durch die Anwesenheit groBerer Men- 
gen des y-Anhydrids, weshalb eine fratktioniwte Krystallisation trotz der 
Verschiedenheiten der Schmelzpunkte nicht durchfiihrbax und vorherige Ver- 
seifung des y-Anhydrids zur Saure, wie oben angegeb,en, erforderlich ist. 

V e r s e i f u n g  d e s  per+'-Anhydrids:  Das feinppulverte Anhydrid 
wird rnit iiberschiissiger alkohol. Kalilauge iibergossen und gelinde erwarmt. 
bis eben Lijsung eingetrekn ist. Nach i/,Stde. verdiinnt man rnit Wasser 
nnd fallt die klare Lijsung rnit Salzsaure. Die peai-  T r u x i l l s B u r e  
schmilzt, aus Benzol-Eisessig umkrystallisiert, unter starkem Aufs'chaumen 
bei 2660; sie ist lbslich in Alkohol, unlijslich in Ather und ,Benzol. Durch 
5-maliges abwechselndes Schmelzen wld Erstarrenlassen geht sie voll- 
stkindig wieder in das Anhydrid iiber. Erhitzt man die Saure 7Stdn. a d  
150-17OC, so bilden sidh nur Spuren des Anhydrids, die ubrige Saure bleibt, 
im Gegensatz zu den Angaben von S to  b b R und Z sc  h o c h , unverandert. 

6.413 mg Sbst.: 17.29s iiig CO,, 3.177 mg H,O. 

E s t e r  d e r  p r i - T r u x i l l s a u r e :  Wird die fein gepulverte Saure 
in Ather aufgeschkmmt und rnit einer iitherischen Losung von Diazo- 
methan versetzt, so geht sie unber Verschwindm der Gelbf&rbung in Lii- 
sung, und der nach dem Verdunskn des Athers hinterbleibende M e t h y l  - 
es te  r schmilzt, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 104-1050. Den- 
selben Ester erhalt man auclr beim Behandeln der stark soda-alkalischen 
Losung der Saure rnit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade, doch ist lhgeres 
Kochen wegen der Umlagerung zur ep&Saure unter allen Umstiinden zu 
vermeiden. Der sich langsam 61ig ausscheidende Ester srstarrt beim Ab- 
kiihlen zu farblosen Krystallen vorn Schmp. 104-1050. 

h i t e t  man in die alkohol. Losung der Saure Salzsauregas his zur 
Sattigung ein, so fallt beim Einengen der Lijsung das peri-Anhydrid aus. 
Eine Esterbildung konnte dab& nieht beobachtet werden. 

Der H a  I b e s t e r d c r peri- S a u re , der durch partielle Verseifung des 
Doppelesters nicht zugang'ich ist, wortle durch 7-sbdg. Erhitzen von 0.6 g 
peri-Anhydrid mit 12 ccm Methyhlkohol auf 180-2000 erhalten. Wahrend 
ein groBer Teil des Anhydrids unverandert zuriickbleibt, l%Bt sich aus dem 
soda-loslichen Anteil die M e  t h y 1 e s le  r s a u r e durch Krystallisation aus 
verd. Methylalkohol erhalten, Sckmp. 1920. Beiin Methylieren rnit Diazo- 
methan gibt sie den obigen Doppelester vorn Schmp. 1010 zuriick (Misch- 
probe). aber bei nic'ht vorsichtiger Methylierun: mittels heiBer Sodalosung 
und Dimethylsulfat e n t s t e h t  u n t e r  U m l a g e r u n g  d e r  E s t e r  d e r  
lep i -Tru lx i l l saure  vorn S c h m p .  11P. 

LaBt man den peri-TruxiHs~ure-dimethylester rnit alkohol. Kali 1j2- 

1 Side. stehen, so bleibt die LSsung auf Zusatz von Wasser klar. Beiiii 
Ansauern faltt eine bei 2000 schmelzende Saure, die nachAJmkrystallisieren 
aus Methylalkohol den Schmp. 204.50 zeigte. Sie envies sich als rnit der 
unten beschriebenen ~ * - T r a x i l l m e t h y l e s t e r s B u r e  identisch. Die Um- 

CI8H,,O,. Ber. C 72.90, H 5.40. Gef. C 7256, H 5.54 



lagerung der p&Saure vollzieht sich him a h  schon rnit auffallender 
Leichtigkeil und bei niedriger Temperatur. V e r d t  man den Ester dagegen 
durcli 2-sag. Erwiirmen mit wiil3rigem Kali, so e r U t  man ein Gemiscb 
\'on epi- und s-Sauiur.e, die d m h  rnehrfache frakthnierte Krystallisation 
&us Methylalkohol getreMt wurden. 

.4 m i d s 5 u r e: 0.5 g peri-Anhydrid wkrden mit 10 ccm konz. wlBrigem h- 
moniak 7 Stdn. auf 1100 erhitzt, wonach beim Erkalten in geringer Menge ein 
feiner Niederschlag ausfiel, der abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat lillt Salzsaure 
eine Amidslure aus, die, aus Eisessig -f- Benzol umkrystallisiert, in kleinen, vier- 
eckigen Tafeln, aus Essigester in kleinen NBdelchen herauskommt und bei 264O 
unter Zersetzung schmilzt. Es konnte noch nicht festgestellt werden, ob dime Slure 
der peri- oder der epi-Truxillslure zugeh6rt. 

4.985mg Sbst.: 0.211 ccm N (210, 7671nm). 

Der geringe, in Soda unlosliche Anteil ist das entsprechende pen-I m i d ;  

3.828mg Sbst.: 0.167ccm N (210, 760mm). 
ClsH,,O,N. Ber. N 5.04. GeL N 5.06. 

Die ~ ~ r T r u x i l l a n i l i d s ~ u r e  entsteht h i  vorsichtigem Erhitzen 
von p&Anhydrid (0.4 g) rnit Anilin (0.14 g) bis zum beginnenden Schmel- 
zen wahnxd einiger Minuten. Nach dem Erstarren wid die Schmelze rnit 
Slodalijsung ausgekocht, w o k i  ein D i a n i l i d  zuriickbleibt, das aus Eis- 
essis in feinen, wolligen Nadeln vom Schmip. 2830 krystallisiext. Dieses 
IGrper hat sich als identisch mit ~ - T r u x i l l s a u r e - d i a n i l i d  (Schmp. 
'2840) herausgestellt, da er mit dicsem kine Depression gibt. 

Die aus der Sodaliisung susge%llte Aniliddure slimilzt nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus reinem Alkahol, worin sie im Gegensatz zu 
ihren Isomeren m h t  schwer liislich ist, bei 2470 u n t e r  Auf s c h i i u m e n  
und verrat sich W u r c h  als Derivat der peri-Saure. Sie ist aerschieden 
von der c-Truxillanilidsaure (Schmp. 23S-2390), die eine starke Depression 
niit ihr gibt und sich durch die besondere Eigenwhaft auszeichnet, mit 
Sodalijsung eine gallertartige, durchscheinende Masse zu liefern, was hier 
nicht eintritt. Neben ihr entsteht wohl auc& dis unten beschriebene @pi- 
Truxillanilidslure, da in der alluohol. Mutterlaug~ sich noch niedriger 
schmelzende S a m n  befinden. Der mit Hilfe von Diazo-msthan herglestellte 
peri- Tr u x i  11 a n i  1 i d s  iiu r e - in e t h y  1 e s t e r  hat den Schmp. 1310, wahrend 
der ~ u m  Vsrkleich ebellso gewonnene e - A a i l i d s a u r e - m e t h y l e s t e r  bei 
159O schmilzt. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.75. Gef. N 4.96. 

es krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 2370. 

6.774 mg Sbst. (peri-Anilidsiiure): 0.226 ccm N (220, 767.5 mm) 
C,, H,, 0, N. Ber. N 3.78. Gef. N 3.91. 

Das aus der peri-sriure zu erwartende T r u x o n  haben wir bisher noch nicht 
erhalten konnen; bei den Versuchen zu seiner Herstellung wird meist das sich so 
Ieicht bildende Anhydrid gewonnen. Die Versuche hierfiber werden fortgesetzt. 

epi - T r u x i 1 1 s 1 u r e. 
Erhitzt man die peri-Truxillstiure (1.58) 13/4Stdn. mit hnz .  Salzsaure 

im Ebhr auf 175-180°, so erl&dRt sie neben der Anhydrid-Bildung teil- 
weise Umlaprung zu der neuen epi - T r u x i 1 1 s 8, u r a Der hhrinhalt wird 
filtrierl und mit Sodalosung behandelt, wobei pri-Anhydrid (0.7 g) zuruck- 
bleibt; aus der Sodabsung fillt h i m  Ansauern die nene Siiure, die aus 
verd. Alkohol wnkrystallisiert wird. Bequemer erhalt man sie, wenn man 
die peri-Saure l3/& SMn. mit iiberschiissiger 10-pmz. Natronlauge erhitzt; 



die nach dem Erkalten rnit Salzsaure ausgefallte Saure (Schmp.2800) gibt 
rnit a-Sdare eine Depression von 160. 

7.083 nig Sbsl.: 1Y.tiiO i i g  CO,, 3 GL7 mg H20. 

Die e@-Truxills,8ure ist aus  maflig v a d .  Alkohol gut  krystallisierbar, 
weniger aus Benml-Eiaessig; in Ather und Benztol ist sie so gut wie un- 
loslich. Sie schmilzt rein h i  285-2870, doch lagert sie sich dabei i n  
E-Truxillsaure urn. 

Erliilzt man sic bis auf dm Schmelzpunkt, so erslarrt sie m r  schwer wieder 
und schiiiilzl bei crneutem Erhilzeii bereits bei 2409. Dam siukt der Schmel~punkt 
nach jedctn Schiaelzen uni etwa 100. Nach 4-maligem Schnielzen wurde noch 20 Min. 
auf 230-2400 erhilzt; nunmehr erstarrte die Masse krystallin. Sic wurde rnit wenig 
Benzol ausgczogen, woraus dann &-SLure vom Schmp. 1890 ausfiel, die aus Methyl- 
all;oliol umgclBst, bei 1910 schinolz und mit &-SBure anderer Herliunft lteiiie De- 
prwsioii gab. Oljcrdics war sic Blhcr-ICslicli wid vollkoinineii ICslicli in Sotla. 

E s t e r  d e r  e p i - T r u x i l l s a u r e :  Die Veresterung der epi-siiure ge- 
lingt nach alkn Methoden gleich lzicht und fuhrt sowohl rnit Diazo-methan, 
wie mit Dimethylalkohol und Soda oder Salzsaure und Methylalkohol zum 
gh ichen Methylester vom Schmp. 111-1120. Beim Verestern nach V i c t o r  
M e y e r  bilclet sich der Ester nur teilmise, daneben e n k h d  ein Ckrnisch 
mn Estersiiuren [Schmp. 134-1360 unscharf), das bisher nicht naher unter- 
sucht wurde. Die Mischproh des reinen epi-Esters mit weri-Ester ergibt 
eine Depression his auf ca. 850. 

Behandelt man den epi-Ester kurze Zeit in der Kdb rnit alkohol. Kali, 
so tritt Verseifung bis zum Ha 1 b e s t  e r ein, der, aus Methylalkohol umkry- 
stdisiert ,  den Schmp. 204.50 zeigt. Die= anscheinend durchaus einheit- 
liche Es t~rs lure  gibt beim Methylieren mit Soda und Dimethylsulfat den- 
selben Ester vom Schmp. 111-1120 zuruck, XI daD also keine Umlagerung 
eingetreten ist. Kocht man ihn aber mit waDrigem Kali, so tritt vollstb- 
dige Vemifung zur epi-saure ein und gbichzeitig wird letwas E - S Z U ~  
gebildet. 

U m l a g e r u n g  z u r  e - S a u r e :  Erhitzt man e@-Saure (0.5g) im Rohr 
mit EksigsUre-anhydrid (6ccm) 25/4Stdn. auf 1600, so lost sich das in 
W S s w  gegossene und abgesogene hkt ionsprodukt  vollkommen in 10-proz. 
Sodalosung. Die daraus gefiillte Saure ist in Ather IBslich, und mit Hilfe 
von Methyblkohol gelingt die haktionicrte Trennung in  epi- und ~-Saure,  
die mit Ather nicht zu erreichen ist. 

Aus Methylalkohol ltrystallisiert die letztere S5ure in feiuen Nadeln, die ersterc 
in derberen Drusen; filtriert man beide ab uud iibergieBt den Niederschlaq attf dein 
Filler vorsichlig mit u-eiiig MelhyIalkohoI, so werden die kineti Nadeln augenhlicltiich 
gelBst, die Krystalle der epi-S5ure nur langsain. Durch mehrfache Wiederholung 
gelingl einC vollstlndige Trennung 

e @ - T r u x i l l s & u r e  u n d  A n i l i n :  0 6 g  epi-Saure wurden rnit 0.2g 
Anilin innig verrieben und im Olbade 1 Sae. auf 2100, danach noch 2 Stdn. 
auf ~ a .  1900 erhitzt. Die weiche Masse wurde dabei rnit der Zeit starrer. 
h i m  Auskuchen des Reaktionszemisches mit Sodalosung blieb ein Teil un- 
geiijst, der aus heiflem Eisessig umkrysidlisierbar war und den Schmp. 2S60 
zeigte. Dieser; Dianilid stellte sich als idsntisch rnit dem schon bekannten 
E - T r u x i 11 d i a n i 1 i d (Schmp. 2840) heraus, da es rnit diesem keine Schmelz- 
punkterniedrigung ergab Das iaus d-r Sodalosung gefallte Saure%emisch 
schniolz bei 250-2700 und enthielt neben unveranderter @pi-Saure an- 

C , 8 1 1 1 6 0 4 ,  Ikr.  C 52.9, I1 5.4. Gcf. C 72.4, I1 5 7  
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scheinend beide theomtisch moglichn Anilidsiiuren, vielleicht m b e n  E-T~u- 
xillanilidsaure. 

Zur Trennung 16st mail in Ainmoniak und flllt die AnilidsPuren mit 1iOIIZ. 

Cl1lorcalcium-I~8su1ig, wiilirend epi-Slure selbst aus dem Filtrat beim Ansriuern wie- 
der ausfiillt (Schmp. 2530). 

Die FHllung wird in heil3em Wasser gelBst, mit Salzsiiure zersetzt und die ge- 
wonnene Anilidslure aus verd. Alltohol umltrystallisiert. Die feinen Nadeln zeigeu 
den sehr unscharfen Schmp. 224-2320. Eine weitere Trennung ist uns bisher trotz 
Wiederholung des Verfahrens nicht gelungen. 

R o s t o c k ,  im Oktober 1923. 

4. R. Stoerrner und Fr. Brick:  0-Methoxy-diphenylacetaldehyd 
und seine Urnwandlungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univorsitit Rostock.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1923.) 

Fur eine spater auszufuhrende Synthese war der o - M e t  h o x y - bzw. 
u - 0 x y - d i p  h e n  y 1 a c e  t a 1 d e h y d erforderlich, der nach dem Verfahren des 
sinen von unsl) mit Hil€e von B e n z o y l - c a r b i n o l  und M a g n e s i u m - o -  
b r o m a n  i s o 1 leicht zuganglich war : 

C6H5. CO . CH, . OH 3 (C6H5) (CCH,. OCH,) C (OH). CH,. OH 
-+ (c6 I&) (C6 H-l.OCH,) CH . CHO. 

Falls sich der genannte Aldehyd leicht entalkylieren lieD, so war die 
Moglichkeit gegeben, auf diesem Wege zu eimr neuen Synthese des 2 - P h e - 
n y 1 - c urn a r o n s 2) zu gelangen : 

OH 0 
C,Hd< ,CHO --f CtjHh<>CH, 

CH . Cs Hs C.C6H5 
und wir haben daher den Aldehyd zunachst in dieser Richtung untersucht 
und in ihm eine nach verschiedenen Richtungen hin sehr reaktionsfahige 
Substanz kennen gelernt. Bei den Versuchen, den Methoxy-aldehyd mittels 
Eisessig-Bromwasserstoff 3) z u entalkylieren und so vielleicht gleichzeitig 
den RingschluD herbeizufuhren, machten wir die uberraschende Reobachtung, 
&I3 dabei nicht das erwartete 2-Phmyl-cumaron ehtstand, sondern das 
1 - P h e n y 1 - c u m a r  o n , desmn Bau nach der Synthese und der Aufspaltung 
zurn o-Oxydibenzyl feststeht4). Solche P h e n y l - W a n d e r u n g e n  bei der 
Synthese von im Furan-King phenylierten Cumaronen sind friiher mehr- 
fach beobachtet worden5), niimlich bei der Einwirkung von (reduzierend 
wirkendem) Phosphortribromid auf o-Oxy-diphenyleszigsaure-lactone, wo sie 
allerdings nur bei Temperaturen oberhalb 2000 (im geschlossenen Rohr) 
heobachtet wurden, wahrend bei lieferer Temperatur sich die normalerweise 
zu erwartenden 2- (bzw. I-) Phenyl-cumarom bildeten: 

0 0 0 

CH. CsHs G.CsH5 CH 
CsHr<>CO --f CsH,<>CH bzw. CsHa<>c. CsHs. 

1) B. 39, 2288 [lW6]. 
8 )  S t o e r m e r  und K i p p e ,  B. 36, 3992 [1903]. Bczifferung nach B. 31, 1148 

El9011 und BI. M. II i cli Ler. 
3) S t o e r m e r ,  B. 41, 321 [1908]. 
5) S t o e r n i e r ,  B. 36, 3986 [1903], 44, 1853 [1911]. 

4) S t o e r m e r ,  B. 36, 3979 [1903]. 




