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214. R. Stoermer und P. Klookmann: Zur Kenntnis der 
C-Truxins&ure. (IX.). 

[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts zu Rostock.] 
(Eingegangen am 20. April 1925.1 

Durch die Untersuchung von R.Stoermer und F.Scholtzl)  ist die 
K on f igur a t i o n der  <- T r  uxi n s au r e (I) einwandfrei dadurch erbracht, 
da13 sie sich in optisch aktive Antipoden spalten lie& eine Eigenschaft, die 
unter den sechs moglichen Truxinsaure- Formeln nu  r e i n e r e i n z i g e n cis 
D i c a r b o n s  a u re  zukommt. Ein Blick auf diese sechs Formeln *) zeigt auch, 
daS sie die einzige cisSaure unter diesen verschiedenen Isomeren ist, die 
die Entstehung zweier verschiedenen Halbester, Halbamide. Halbanilide 
usw. zulut,  weil die vier auf einer Seite der Ringebene befindlichen Gruppen 
(H, COOH, COOH, C,H,) zueinander unsymmetrisch stehen (I1 und 111). 
Durch die genannte Arbeit war nur eine Estersaure, eine Amid- und eine 
Anilidsaure bekannt geworden, und wir haben, um die Beweislast fur die 
Richtigkeit der angenommenen Formel einem prinzipiell anderen Verf ahren 
zuzuschieben, versucht, auch die noch fehlenden Ester-,  Amid- und Anilid- 
sauren zu gewinnen. Denn durch die Feststellung, d& diese letztgenanntela 
Verbindungen existieren, muBte der Beweis als erbracht angesehen werden, 
d& von den drei cis-Dicarbonsauren der Truxinsaure-Reihe eine diese theo- 
retische Voraussetzung erfiillt, und diese Saure mul3te dann dem Formelbild I 
entsprechen. Von den beiden ubrigen cisSauren kann keine, von den drei 
trmw-Dicarbonsauren nur eine (die Neo-truxinsaure) strukturisomere Halb- 
ester usw. liefern. Uber die cisStellung der beiden Carboxyle bei der <-Truxin- 
saure kann ein Zweifel nicht bestehen. Der Beweis fur die Existenz und Dar- 
stellbarkeit der genannten Halbderivate ist uns, allerdings erst nach Uber- 
windung betrachtlicher Schwierigkeiten, gelungen, und es ist somit auf einem 
anderen Wege die Richtigkeit der Stereoformel der 5-Truxinsaure noch einmal 
erwiesen. 

Die Methylestersaure war von Stoermer und Scholtz als Neben- 
produkt bei der Esterifizierung mit Methylalkohol und Salzsaure erhalten 
worden. Wir fanden, da13 die gleiche Verbindung vom Schmp. 198~~) auch 
beim Kochen des 5-Truxinsaure-anhydrids mit Methylalkohol leicht entsteht, 
aber durch keine andere Esterifizierungsmethode, und auch nicht durch 
partielle Verseifung des zugehorigen Dimethylesters, weil hierbei Umlage- 
rungen nicht zu vermeiden sind. Die Verbindung wurde als C-Truxin-a- 
methylestersaure bezeichnet, im Gegensatz zu der spater erst zu erwahnenden 
b-Methylestersaure, die auf keinem der iiblichen Wege erhdtlich ist, welche 
direkt zu einem Ester oder einer Estersaure fiihren. 

Die Angaben iiber die j -Truxin-ani l idsaure (1. c.) sind in einigen 
Punkten zu berichtigen. Die aus <-Anhydrid und Anilin erhaltene Anilid- 
saure schmilzt in vollig reinem Zustande nicht bei 209O, sondern bei 214O, 
und die bei der Aufspaltung des <-Truxinsaure-phenylimids mit alkoholischem 
Kali gewonnene Anilidsaure ist ein Gemisch zweier verschiedener Verbin- 
dungen, namlich der 6-Truxin-anilidsaure vom Schmp. 225O und einer 

l )  R. Stoermer und F. Scholtz, B. 54, 87 [1921]. 
a) Der Schmelzpunkt ist B. 54, 91 [I~ZI] infolge eines Druckfehlers zu 1680 an- 

z, B. 54, 86 [I~zI]. 

gegeben. 



i w 5 1  8 t o w  met , K I o c h a  n n : c- Truxiwaure (IX.) , 1x65 

weiteren Anilidsaure vom Schmp. 237O, deren MischSchmelzpunkt ungefahr 
bei zogo liegt. Die Trennung beider Sauren gelingt ziemlich leicht, da die 
hiichstschmelzende Anilidsaure in Liisungsmitteln im Gegensatz zur &hilid- 
saure sehr schwer loslich ist und uberdies ein sehr schwer losliches Natrium- 
salz bildet. E.s zeigte sich, dai3 die Saure vom Schmp. 2370 bei langerer Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali quantitativ in 8-Truxin-anilidsaure um 
gelagert wird, letztere hierbei aber ganz unverandert bleibt, so dal3 also kein 
Gleichgewicht zwischen beiden Sauren besteht. 

Khnlich leichte Umlagerungen bei stickstoff-haltigen Derivaten stereo- 
isomerer Dicarbonsauren sind schon ofter beobachtet worden, so bei der 
a-Truxill-anilidsaure, die durch alkoholisches Kali zum Ted in y-Truxill-anilid- 
saure iibergeht') und bei der a-Truxill-amidsaure5), ferner schon friiher bei den 
Campher-anilidsaurenen). Es lag daher nahe, da die c-Truxinsaure bei der 
Kalischmelze in 8-Truxinsaure iibergeht, anzunehmen, da13 die Saure vom 
Schmp. 237O noch ein wahrer Abkommling der {Saure sei, was, ebenso wie 
fur die Saure vom Schmp. 214O, mit Hilfe der weiter unten zu besprechenden 
Nitroso-anilidsauren und durchihre Verseifung zu (Saure bewiesen wurde. Ent- 
sprechend der obigen Bezeichnungsweise bei den Stersauren und der spater 
ermittelten Konstitution wurde die aus dem Anhydrid erhaltene Saure vom 
Schmp. 2140 als QTruxin-a-anilidsaure, die aus dem Phenylimid gewonnene 
isomere Same vom Schmp. 237O als C-Truxin-b-anilidsaure bezeichnet. Dal3 
aus Anhydriden zweibasischer Sauren einerseits, und durch Aufspaltung der 
zugehorigen Phenylimide andererseits isomere Derivate erhalten werden 
konnen, hat schon v. Auwers') bei unsymmetrisch substituierten Bern- 
steinsauren beobachtet ; doch verlaufen diese Reaktionen meist nicht ein- 
deutig, da bei der Aufspaltung der Phenylimide meist die Isomeren neben- 
einander auftreten. Im Falle der <-Truxinsaure wird dagegen, auch bei den 
nacbher zu besprechenden Amidsauren, jedesmal nur ein einziges Derivat 
und nicht ein Gemisch von Strukturisomeren erhalten, wenn man von der 
etwaigen Umlagerung zu Derivaten der GSiiure absieht. 

Die beiden <-Anilidsaux& unterscheiden sich charakteristisch ; die 
a-Anilidsaure liefert im Gegensatz zur bSaure ein sehr leicht liisliches Natrium- 
salz und wird durch kaltes alkoholisches Kali n i c h t in 8-Anilidsaure um- 
gelagert. Auch die Lijslichkeit beider Sauren ist sehr verschieden. Durch 
langeres Kochen mit Eisessig werden beide in das c-Truxinsaure-phenyl- 
imid iibergefiihrt, so daB die Neigung zur Anhydrid-Bildung also gegeniiber 
der freien Same noch mehr vetgoBert ist. 

Die bisher wenig untersuchte 8- T r uxi n- anil ids au re *) kann bequemer 
als nach der friiheren Methode durch Verschmelzen von 8-Truxinsaure (neben 
dem Dianilid) erhalten werden. Sie bleibt beim Kochen rnit Eisessig unver- 
andert, geht aber durch Erhitzen mit Natriumacetat und Acetanhydrid 
in das c-Phenylimid iiber. 

Durch Veresterung der b-Anilidsaure (Schmp. ~ 3 7 ~ )  rnit Methylalkohol 
und Salzsaure, Diazo-methan oder Dimethylsulfat und Alkali entsteht ohne 
Anderung der Konfiguration der 5- T r  uxin-b - ani li dsau re-a- me t h y les t er 

4) Stoermer und Wegner, B. 56. 1685 [1923]. 
6 )  F. Fretwurst, Zur Renntnis der y-Tnurillsaure, Dissertation, Rostock 1923- 
6 ,  v. Auwers, A. 309, 318, 344 [1899]. ') v. Auwers, A. 309, 316 [1899]- 
R. Stoermcr und Bather, B. 66. 1881 [IQZ~]. 
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vom Schmp. ~ 4 4 ~ .  Unterwirft man die a-Anilidsaure der Veresterung mit 
Diazo-methan oder Dimethylsulfat, so erhalt man den 5-Truxin-a-anilid- 
saure-b-methylester vom Schmp. 234O; vennendet man aber Methyl- 
alkohol und Salzsaure, so ist der Verlauf iiberraschend. Man gewinnt ein 
Ester-Gemisch, aus dem niemals der zugehiirige Ester, sondern stets nur der 
erstgenannte struktur-isomere b-Anilidsaure-a-methylester (Schmp. 244') 
isoliert werden kann. Dies ist nicht anders erklarbar, als dal3 intermediar 
die Bildung von 5-Phenylimid stattgefunden hat, welch letzteres dann durch 
Methylalkohol zum b-Anilidsaure-ester aufgespalten wurde: 

I al 

(b) (b) (b) 
In der Tat liefert das Phenylimid beim Erhitzen mit methylalkoholischer 

Salzsaure den gleichen Ester. 
Ahnliche Uberraschungen erlebten wir bei der Verseifung der beiden 

Anilidsaure-ester mit alkoholischem Kali. Man erhalt, gleichgiiltig ob man 
vom b-Anilidsaure-a-methylester oder vom a-Anilidsaure-b-methylester aus- 
geht, ein Gemisch, welches neben 6-Truxin-anilidsaure n u r  [-Truxin-b-anilid- 
saure (Schmp. ~ 3 7 ~ 1  enthalt. Auch hier mul3 angenommen werden, daS durch 
die kondensierende Wirkung des alkoholischen Kalis zuerst das Phenyl- 
imid gebildet wird, das dann in der bereits erwiihnten Weise gespalten wird. 
Das Phenylimid dabei zu fassen, gelang nicht; doch ist in einem W c h e n  
Falle, nihlich beim Carbomethoxy-glykolsaure-anilid, intermediar ebenfalls 
Ringbildung angenommen worden. Emil und Hermann Fisch'erQ) er- 
hielten beim Behandeln der genannten Substanz mit wiil3rigem Kali das 
Phenyl-urethan der Glykolsaure, wobei die Zwischenbildung von Phenyl- 
diketo-tetrahydro-oxazol vorausgesetzt wird. Eine Gegeniiberstdung beider 
Reaktionen zeigt den gleichartigen Verlauf : 

caH5. NH-CO . c6H5. N -CO C&. NH COOH 
CH,O . CO-CH, + 'C0,,kH2 -+ CO-iH, 

0 0 0 
(a) 

C,H,.NH COOH 
(a) 

& 
C,H,.N CO 

(a) 
--t 

C6H, . NH . CO 
CH,O . CO . k,,H,, co * d16H1, CO--Cl,HI* 

(b) (b) (b) 
Das geschilderte Verhalten der Anilidsauren und ihrer Ester kann seinen 

Grund nur darin haben, da13 die den Anilidrest tragende Carboxylgruppe 
in beiden Sauren verschiedenartig gebunden ist, wie es die folgenden Formeln 
zur Anschauung bringen : 

H 
CaH&\ H 7 

*) E. und H. Fischer, 

H H 
R = N H ,  H 

111. = N H  . C,H, 
= N(N0). C,H, 
= OCH, 

H c6HS 

B. 47. 768 [IgI4]. 



G e k g e  es, die S s k r  &r Anilidsauren nur in b u g  auf die W d -  
gmppe zu verseifen, so korinten auf diesem Wege h i d e  ~4Xalbester erhdten 
werden, von denen ja, wie erwiihnt, uur einer direkt zu@ngkh ist. S&on 
Fretwurstso) hat in seiner Dissertation die Einwirkmg der sslpetrigen 
Saure auf y-Truxill-anilidsaure untersucht und festgdellt, dai3 die leicht 
gewinnbare y-Truxill-nitroso-ad&ure dun& kalte Katilauge ohne hderung 
der Konfiguration unter Abspaltung vm Diazabenzol glatt zar y-akslxill- 
siiure verseift werden kann, w d  der gleiche Vorgang konnte von dem -eittea 
von uns auch bei der a-Trudl-nitroso-anilidsSuse ohwe Udagerung leicht 
herbeigefiihrt werden. D i e  fast elegant verlaufende Reqktion gestattet also 
die glatte Vemeifung &nes Siiure-anilids, die in der Reihe der Trueill- und 
Truxinsiiuren durch alkoholisches Kdi sonst nur sehr SCtrwer und niemals 
ohne Umlagernng vor sich gehtll). Die Spaltung van @&rose-aniliden durch 
Alkalien ist zwar schon bekannt13), und es ist die Abspaltung der Nitroso- 
add-Gruppe in Form von normalan Diazotat dabei festgestellt worden, 
aber es ist, soviel wir sehen, noch Qiemals darauf Wert g e w  worden, ob 
aucb bei komplizierteren Saure-Derivaten die S u r e  dab4 ohne Veranderung 
wiedcqgewomen werden kann. Und gerade d i e  Seite cler Realreion kaaunt 
fur die vorliegenden Aniliddurm usd ihre G t e r  vorteilhaft zur Gdtung. 

Die Nitrosoverbindung der ~-Truxita-b-smilicIs&ure kann in Eisessig 
nur durch &en kleben Kunstgriff (siehe Versuchsteil) gewontlen werden; 
die erbaltene gdbe Verbindung ist s e h r  best  a 4 dig und spdtet h i m  trdmen 
ELhitzen salpetrige Sibre ab, hauptsiichlich unter BiMung vou j-Phenyl- 
b i d .  Zer&zt wan sie durch kalce Kalitauge, so erbiilt man fast seine 
<-Truxinsaure (Schmp. ~ $ 3 ~  statt 2393. Die j-Ttnxin-6-anilidsiiure lat sich 
sehr leicht direkt in die Nitrosoverbindung iiberfiihren, die aber hocbst 
unbestandig ist und ecbon nach 20-25 Wn. sich zersetzt und &lie&. 
Sie liefert durch &alien odep. beim Erwiimen mit Wassep u t e r  Abspaltung 
von Diazohydrat reine C-Saure. Nitrosiert man den r-Arjlidsilure-b-methyl- 
ester ,  so ist dieser dagegen bestandig und zersetzt sich auch nicht beim 
Kochen mit Wasser. Vermutlich entsteht am der Nitroso-anilidsaure 
neben Diazohydrat intermediar C-SZure-anhydrid, warend der Nitroso- e s t e r 
letzteres WON kaum entstehen lassen kann : 

Um aus den Nitrosoverbindungen hider Anilidsiiure-este r den Anilid- 
rest abzuspalten, eignet sich s t a r k  Kalilauge nicht, da sie die Estergruppen 
teilweise mit angreift, wohl aber gelingt dies rnit h&r Sodalosung sehr gut. 
Adf diesem Wege ist es in der Tat moglich, xu den b&en Methyl-estersiiuren 
zu gelangen, und zwar erhalt man aus dem '0-Anilidsaure-methylester die 
obige <-Truxin-a-methylestasiiure vom Schmp. I@O und aus dem a-Anilid- 
saure-methylester die bisher nicht erhatliche unbekannte b-Methyl-estersaure 
vom Schmp. 201~. &ide Substanzen sind sicher verschieden; denn bei der 
Mischprobe sank der Schmelzpunkt auf ca. 170~. Behandelt man die letztere 
Estersaure rnit Thionylchlorid, so liefert das Chlorid dieses Halbesters mit 

10) Dissertation, Rostock 1923 : Zur Kenntnis der y-Truxillsaure. 
11) uergl. Stoermer und U'egser, B . . U ,  1685 [ I ~ z ~ J .  
I*) Bamberger, B. 27, 914 [1894]; Hantzsch und Wechsler, A. 326, 229 

f1g021 
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Anilin glatt den soda-unloslichen a-Anilidsaure-b-methylester (Schmp. ~ 3 4 ~ )  
zuriick, so dal3 also bei diesen Vorgangen keine Verseifung der Estergruppe 
eingetreten war. Die gleiche Reaktion ist auch mit der a-Methylestersaure 
durchgefiihrt worden und lieferte den c-Truxin-b-anilidsauiure-a-methylester 
(Schmp. 244') zuriick. 

Behandelt man die aus beiden Estersauren erhaltlichen Esterchloride 
mit Ammoniak, so entstehen die isomeren Amid-ester, und zwar der c-Truxin- 
a-amidsaure-b-methylester vom Schmp. 2120 und der [-Truxin-b-amidsaure- 
a-methylester vom Schmp. I95O. Letzterer konnte auch gewonnen werden 
aus der schon bekannten 5-Truxin-amidsaure '3) durch Verestern mit Diazo- 
methan oder rnit Hilfe des Silbersalzes und Jodmethyl, dagegen merkwiirdiger- 
weise nicht mit Methylalkohol und Salzsaure oder Djmethylsulfat und Soda. 
Diese Amidsaure (Schmp. 222O) war seinerzeit erhalten worden durch vor- 
sichtige Verseifung des j-Truxinimids rnit alkoholischer Kalilauge. Die nach 
fehlende isomere Amidsaure gewannen wir nun, ebenso wie die a-Anilidsaure, 
aus dem 5-Anhydrid durch trocknes Ammoniakgas in Benzol-Losung. Diese 
als 5-Truxin-a-amidsaure zu bezeichnende Verbindung (Scbmp. 2040) wird 
schon durch Kochen rnit 50-proz. Essigsaure sehr schnell zur j-Saure verseift, 
wahrend die isomere Verbindung sehr vie1 langsamer und wahrscheinlich 
nicht quantitativ auf diesem Wege in c-Truxinsaure iibergefiihrt wird. Beide 
Amidsauren liefern, in Eisessig gelost, rnit salpetriger Saure ganz glatt 
C-Saurel4). Im Gegensatz zur b-Amidsaure war die zuletzt erhaltefle a-Amid- 
saure durch Dimethylsulfat und Soda veresterbar, und zwar zu demselben 
Amidester (Schmp. 212O), der aus dem b-Methyl-esterchlorid mit Ammoniak 
entstanden war. Leitet man in die Eisessig-Losung dieser beiden Eater 
salpetrige Saure, so entstehen recht glatt beide Halbester der <-Tmxinsaure, 
und zwar in einfacherer Weise als aus den entsprechenden Anilidsaure- 
estern. Aus dem b-Amidsaure-ekter entsteht die auch direkt leicht zugang- 
liche a-Methyl-estersaure (Schmp. 198O), wahrend aus dem a-Amidsaure- 
ester die isomere b-Estersaure (Schmp. 2010) erhalten wird. 

Die Gewinnung der isomeren Amidsauren entspricht, wie man sieht, 
ganz der der entsprechenden isomeren Campher- und Hemipin-amidsauren 16). 

Beim Vergleich der verschiedenen Paare von Halbamiden und Halb- 
aniliden ergibt sich folgendes ITild. Zunachst ist zu bemerken, dal3 alle diese 
Stoffe unter Aufschaumen schmelzen, was charakteristisch ist iiir alle cis- 
Dicarbonsaure-Derivate der Truxin-Reihe, wahrend die trane-Formen, 
z. B. die noch zu erwahnende &-Amid- und -Anilidsaure diese Eigenschaft 
nicht zeigen. Alle a-Derivate (11), auch die der Halbester, zeigen tieferen 
Schmelzpunkt als die b-Derivate (111) :] 

Schmp. Schmp. 
5-a-Truxin-estersaure 1g&0 5-b-Trusin-estersaure" 2010 
[-a-Truxin-amidsaure 2040 5-b-Truxin-amidsiiure 225.501 
5-a-Truxin-anilidsaure 2i4O 6-b-Truxin-anilidsiiure 2370; 

Die a-Amid- und -Anilidsauren sind in vielen Losungsmitteln a d e r s t  
leicht loslich, die b-Derivate schwer- oder unloslich, die Natrium- und Am- 

la) R. Stoermer und F. Scholtz,  B. 64, 93 [1921]. 
14) Das Verfahren ist fur viele unltkliche Amidsiiuren dem iiblichen mittels Schwefel- 

Is) Hoogewerff und van Dorp, R .  14, 252 [1895]. 
gaure und salpetriger Saure vorzuziehen. Stoermer. 
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moniumsalze der beiden a-Sauren sind in Soda bzw. Ammoniak recht leicht 
loslich, die der b-Sauren darin schwer- oder fast  unl6slich. Die b-Anilidsaure 
wurde durch alkoholisches Kali leicht zur 6-Truxin-anSidsaure umgelagert, 
die a-Anilidsaure blieb bei gleicher Behandlung unverandert. Bei den Amid- 
sauren zeigte sich Ahnliches; gegen kaltes 10-proz. alkoholisches Kali sind 
beide recht bestandig, aber bei nur 5Min. langern Kochen damit wird diy 
b-Amidsaure in die bei 1890 schmelzende 6-Truxin-mnidsaure umgelagert, 
wahrend die a-Saure hierbei unverandert  bleibt. Dall diese Saure vorq 
Schmp. 189O der 6-Reihe angehort, ergab sich aus ihrer glatten Verseifbarkeit 
zur 6-Truxinsaure in Eisessig mittels salpetriger Saure bzw. aus ihrer Dar- 
stellung durch halbseitige Verseifung des 6-Truxin-diamids mit alkoholischem 
Kali16). 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der Amid- und Anilidsaure- 
methylester : 

Schmp. Schmp. 
a-Addsaure-methylester 212O b-Amidsaure-methylester 1g5O 
a-Anilidsaure-methylester 234O b-AnilidsHure-methylester z44O 

so fallt auf, daB nur der b-Amidsaure-methyiester normal tiefer schmiLzt 
als die zugehorige Saure; alle anderen Ester haben einen hoheren Schmelz- 
punkt, eine Anomalie, die sonst im Gebiete der Truxill- und Truxinsauren 
bisher nicht beobachtet wurde, z. B. aber bei der P-Hemipin-amidsaure 
(Schmp. 142~) und ihrem Methylester (Schmp. 173-17.1~) auch apgetroffen 
wird 17). 

Auffiillig war, wie schon erwjihnt, der lbergang der a-Anilidsgure in 
den b-Anilidsaure-methylester beim Verestern der Saure mit Salzsaure und 
Methylalkohol, ein Vorgang, dez d k c h  intermediare Phenylimid-Bildung 
erklart wurde. W c h ,  aber do& graduell verschieden, lagen die Verhalt- 
nisse auch bei der a-Amjdsaure unter Anwendung des gleichen Verfahrens. 
Hier wurde ein Gemisch erhalten, das aus a-Amidsaure-b-methylester, aber 
auch schon aus (freier) b-Wdsaure bestand, Da13 letztere Saure nicht ver- 
estert wurde, wird verstandlkh auf Grund der oben angefiihrten Beobachtung, 
daB reine b-Amidsaure durch das Esterifizierungsmittel iiberhaupt nicht, 
angegriffen wird. Um aber die scheinbare Wanderung der Amidgruppe 
zu erklaren, bleibt nichts anderes iibrig, als auch bier intermediar Imid- 
Bildung anzunehmen, die aber jedenfalls bedeutend langsamer vor sich 
geht als im Vergleichsfalle die Phenylimid-Bildung. Daher konnen sich noch 
erheblichere Mengen des a-Amidsaure-esters bilden, wiihrend der a-bnilid- 
saure-ester nicht isoliert werden konnte. 

Die Konst i tut ion der  isomeren Ester-, Amid- und Anilidsauren. 
Aus den bisherigen Angaben ist ersichtlich, daB die Isomerie aller Halb- 

ester, Halbamide usw. der 5-Truxinsaure nur dadurch zustande kommen 
kann, daB die Carboxylgruppen, die die Substituenten tragen, unsymmetrisch 
stehen zu dem auf derselben Seite der Ringebene liegenden Phenyl (Formel I), 
und da13 alle mit a bzw. b bezeichneten Derivate den Substituenten unter 
sich an gleicher Stelle tragen. Kurz zusammengedflngt ist dieser Beweis 

16) Alle Truxinsiiuren gehen dutch Kali schlielflich in die hiergegen Suiul3erst be- 
stiindige 8-Truxinsaure uber. so daS auf diesem Wege niemals eine Ruckumlagerung 
in eine der anderen Truxinsauren statffmdet. 

l v )  van der Meulen. R. 16, 323 [1896]. 
76. 
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i aus nebenstehender ifbersjcht aller a- und b-Derivate 
zu entnehmen, die zugleich die gegenseitigen Bezie- g; 
hungen und Umwandlungen erkennen lafit. g; 

Es handelt sich nun um die Entscheidung der -5.k &. 
@ 

3 

Frage, ob die mit a bezeichneten Kalbderivate, in gk 
denen also R = NH,, NH.C,H,, N(NO).C',H, oder $ 3 

. g  
grs $ 8  OCH, ist, der Formel I1 oder 111 entsprachen. Wir 

haben die Lijsung dieses Problems durch folgende 

Bisher ist keine der Truxinsauren durch intra- 
- 3  

?) 

L", 
4 4  

Versuche und tfberlegungen herbeigefiihrt. - 9  

molekulare Wasser-Abspaltung in ein dem Truxon 
taus a-Truxillsaure) entsprechendes Derivat uber- P,pO qe9 

'? 
N N  
W N  

Mhrbar gewesen18), das in diesem Falle als Truxinon 
zu bezeichnen gewesen ware. Unterwirft man das 4 4 
Chlorid der c-Truxinsiiure, entsprechend dem ver- 
besserten Verfahren der Truxon-Darstellmg*8), der 5 Einwirkung von Aluminiumchlorid, so entsteht auch &. 2 , 5 $ ~ c. 3 hier kein Truxinon, wie es nach der Formel der Saure I a -. @ 3% & auch zu erwarten ist. Wohl aber ist in dem mit Soda $: D: 

(b ri, I: $: behandelten Reaktionsgemisch eine von der C-Saure 2 z %  
Saure vorhanden, die sich als einbasisch titrieren c B 
und durch Oxim-Bildung als Ketonsaure charak- 
terisieren la&. Irir muB daher Formel IV zuerteilt 
werden, und ihre Entstehung ist jedenfalls so zu 
deuten, daf3 die dem Phenyl benachbarte Saure- 
chlorid-Gruppe rnit diesem unter Satzsaure-Austritt cn N n g; 

t ruxinonsaure (Schmp. 158~) bezeichnet; leider p 4 4 P 
konnte sie durch die Kalischmelze nicht wieder ze N U  

K R  %% 
sondern sie zersetzte sich dabei weitgehend unter - gg v;7i 

rK 

4 

q ' p  
verschiedene, um I Mol. Wasser armere gesattigte +$ 2:gt PlP 

g% ' 

reagiert hat. Wir haben diesesaure kurz als 5 -Halb-  - 6. % :: - 8 , .  O 0  

Y? 

A. Yc'c A 

3 3  

in <- oder 8-Truxinsaure zuruckvenvandelt werden, 

Bildung ungesattigtqr Sauren. 
Piir die Entscheidung der vorliegenden Frage 

konnte die Halb-truxinonsaure von Bedeutung 
werden, wenn man die a- oder b-Carboxylgruppe der 
c-Saure veresterte, das andere freie Carboxyl in 
COCl verwandelte und' die beiden Esterchloride der 
Friedel-Craftsschen Reaktion unterwarf: Es 
durfte dann nur die dem Phenyl benachbarte Saure- 

%A, 

3.3. aa 

chlorid-Gruppe mit ersterem unter Saure-Austritt 
reagieren. Unsere Erwartungen wurden vollkommen i3 
erfiillt ; aus dern c-b-Methylester-a-chlorid konnte "p 

aer Methylester der Halb-truxinonsaure (Schmp. 880) 
jsoliert werden, der avch durch Verestern der glei- O,e 
chen Saure mit Methylalkohol und Salzsaure zu L", 
erhalten war, wahrend aus dem c-a-Methylester-b-chlorid kein einheitlicher 
Korper, jedenfalls nicht der genannte Ester entstand. Somit ist die mit 

: : z  
H H  
N O  

18) veral. Stoermer und Fiirster, B. 63,  1264ff. [1919]. 
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Is) Hoogewerff und van Dorp, R. 14, 252 [18ps]- 
20) vergl. Stoermer und Baeher, B. 66, 1860 [1922]. 

a bezeichnete Carboxylgruppe dem Phenyl &kt benachbart, das b-Carboxyl 
zu ihm in Diagonalstellung befindlich, und es kommt dena-HaIWtern, 
Halbamiden usw. die Fonnel 11, deq b-Derivaten die Formel 111 zu. 

In einer gewissen Analogie zur Bildung der C-Tmxin-a- und -b-amid- 
sauren steht die der beiden strukturisomeren Hemipin-amidsiiuren, die als 
a- und P-Amidsauren bezeichnet werdenla) : 

Aus dem Hemipinsiiure-anbydrid entsteht durch Ammoniak die a-Amid- 
&we, aus dem Hemipinsaure-hid dmch vetdiinnte Natronlauge die P-Ver- 
bindung, d. h. afso, wie beim c-Trusinsaure-anhydrid, die Amidsiiure, welche 
die Gruppe -CO.NH, zwiscSIen zwei benachhrtea Substituenten enthat. 
und im anderen Falle, wie belm j-Truxinsaure-imid, die Saure, bei der das 
freie Carboxyl zwischen diesen Substituenten liegt. Aber es erscheint unsicher, 
ob man sich auf eine solche, mehr a4erliche Andogie verlassen darf. 

Mit etwas griif3erer Wahrscheinlichkeit konnte ftir die Honstitutions- 
auf klarung das Verhalten der isomeren 5-Trufdn-nitrosoartilid-siiuren heran- 
gezogen werden (I1 und 111, R = N(NO)C,H5). Die hi gewohnlicher Tem- 
peratur vollkommkn bestandige b-Nitroso-anitidsaure spaltek erst beim Er- 
hitzen salpetrige Saure ab unter Bildung von (-Phenylimid, die bei niedriger 
Temperatur hachst ZeMeteliche a-Nitroso-anilideure zerfiel dabei unkr  Ab- 
gabe von Diazobenzolhydrat. Die gleichzeitig im hiesigen Institut von Hrn. 
I, ac hm ann untersuchte f3-Truxin-nitrosoanilid-siiure (entsprechead V) ist 
bei gewohnlicher Temperatur durchaus bestandig, und das Gleiche zeigte sich 
auch bei der von uns dargestellten S-Truxin-nitrosoanilid-saure. Fur beide 
Sauren kommen Formeln in Fragem), bei denen keines der Carboxyle zwischen 
zwei Substituenten steht, bzw. jedes einzelne mindestens neben einem Wasser- 
stoffatom, wiihrend bei der c-Saure eines anders gebunden ist als bei der 
p- und SSaure. Es liegt nahe, anzunehmen, da13 in dieser ,,unbequemen" 
Stellung, also in der Einzwangung der Nitroso-anilid-Gruppe zwischen 
Carboxyl und Phenyl, die Ursache des besonderen Verhaltens der a-Nitroso- 
anilidsaiire zu suchen ist. Wenn dann, um Raum zu schaffen, ein mijglichst 
gro13es Komplex abgespalten werden m d ,  so wird man wohl diese Neigung 
in erster Linie bei der Gruppe suchen, die auf beiden Seiten von schweren 
Radikalen flankiert ist. So konnte mah verstehen, da% die a-Nitroso-anilid- 
Gruppe bei Zimmertemperatur Diazobenzolhydrat, die b-Nitroso-anilid- 
Gruppe nur salpetrige Saure, und zwar erst in der Wiinne, abgibt. Wir ver- 
hehlen uns indessen nicht, daf3 eine solche Argumentation, so uberzeugend 

Is) Hoogewerff und van Dorp, R. 14, 252 [18ps]- 
20) vergl. Stoermer und Baeher, B. 66, 1860 [1922]. 
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sie vielleicht auch erscheinen mag, erst beim Vorliegen eines groBeren Unter- 
suchungsmaterials wirkliche Beweiskraft gewinnen kann. 

Es ist bereits eingangs mitgeteilt, daB bei der Veresterung der j-Saure, 
sowohl rnit Methylalkohol und Salzsaure wie aus dem Anhydrid und Methyl- 
alkohol, nur die a-E;tersiure entsteht, ein Vorgang, der rnit der Victor- 
Meyerschen Esterregel nicht in Einklang steht, nach welcher man die 
b-Estersaure erwarten sollte. Indessen liegen die Verhaltnisse bei zwei- 
basischen substituierten Sauren, bei denen ein Carboxyl zwischen zwei anderen 
Grgppen lie& doch after anders. Wegscheider21) hat festgestellt, daB bei 
der Darstellung der Estersaure aus dem Anhydrid der o-Nitro-phthalsaure 
rnit Alkohol die starker saure, d. b. die mittelstandige Carboxylgruppe ver- 
estert wird, wahrend mit Methylalkohol und Salzsaure die andere Estersaure 
erhalten wird. Khnlich verhalt sich nach demselben Autor sa) die Hemipin- 
saure, bei der aus dem Anhydrid die or-Estersaure. mit Alkohol und wenig 
Schwefelsaure die P-Estersaure entsteht (vergl. die obigen Formeln der 
Hemipinamidsauren) . Wird aber in letzterem Falle die Veresterung unter 
Aumndung von vie1 Schwefelsaure vorgenommen, so bildet sich auch vor- 
wiegeud die r-Estersaure. Hier ist es Wegscheider gelungen, nachzuweisen, 
daB intermzdiar das Anhydrid der Hemipinsaure entsteht, bei dem dann 
die Entstehung der a-Estersaure verstandlich wird. Zieht man’ in Betracht, 
daB die ,-Truxinsaure sehr stark zur Anhydrid-Bildung neigt, so kann man 
annehmen, daB auch bei Anwendung von wenig Mineralslure das inter- 
mediar gebildete Auhydrid die Bildung von a-Estersaure veranlal3t hat. 
Die Bildung eines Anhydrids bei dem geschilderten Verfahren konnte aller- 
dings wegen der gro5en Reaktionsfahigkeit gegeniiber Alkoholen 23) nicht 
mehr nachgewiesen werden, aber da5 solche Anhydride auf diesem Gebiete 
auftreten, ist z. B. bei der peri-Truxillsaure gezeigt wordenw), die rnit Alkohol 
und Salzsaure uberhaupt nur Anhy-drid uud keinen Ester bildet. Man wird 
aus dem Verhalten der c-Truxinsaure bei den geschilderten Esterifizierungs- 
methoden den SchluB ziehen diirfen, daB die a-Carboxylgruppe die starker 
saure ist, oder falls dies durch Leitfahigkeits-Bestimmungen an den Ester- 
sauren zu erweisen ist, umgekehrt darin einen weiteren Beweis fur deu Rau 
der verschiedeqen Halbderivate erblicken konnen. 

Beschreibung der Versuchea5). 
Die fur alle folgenden Versuche natige <- Truxinsaure wurde nicht 

nach dem friiheren Verfahren von Stoermer und Scholtz (1. c.) dargestellt, 
sondern auf dem etwas weiteren, aber die Saure reiner und in besserer Aus- 
beute liefernden Wege, der durch folgendes Schema gekennzeichnet ist 26) : 

6-Truxinsaure -+ Ammoniumsalz c-Truxin;aure-imid 
{-Truxin-amidsaure. 

al)  Wegscheider, M. 81, 789, 794, 808 [rgool. 
aa) Wegscheider, M. 18, 62gff. [1897]. 
9 Stoermer  und Schol tz ,  B. 61, 92 [ I ~ z I ! .  
24) Stoermer  und Bachkr,  B. 87. 20 [1924]. 
*s) Das zu den umfangreichen Versuchen notwendige Material verdanken wir 

der Firmz E. Merck, Darmstadt, die in gewohnter Freigebigkeit uns wiederholt groDe 
Mengen des Gemisches der Roh -Trnxill- und -Truxinsauren zur Verfiigung stellte, mofiir 
auch hier verbindlichst gedankt sei. Stoermer.  

06)  vergl. hierzu S toermer  und Scholtz,  B. 54, 9 3  [I~zI]. 
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Die Verseifung der Amidsaure erfolgte d a m  durch Wsen in Eisessig, 
Binleiten von salpetriger Saure und,$usfiillen der j-Truxinsliure nach einigen 
Stunden durch Wasser (Schmp. z3g0). 

8 - T r u x i n - a ‘12 i 1 i d s a u r e (Sehmp. 2250). 
Die fur die Gewinnung des 5-Phlenyl-imids notwendige 6 -  Anilidsaure 

wurde einfacher als friiherz7) durch blof3es Erhitzen der 8-Silure (10 g) rnit 
etwas iiberschussigem Anilin im &bade auf 160-1708 warend 2 5 M h .  
dargestellt. Man kocht dann die Schmelze rnit Soda aus, filtriert vom Di- 
anilid (3 g) ab, un,d krystallisiert die rnit Salzsaure ausgefallte Anilidsaure 
aus Alkohol um, bis sie den richtigen Schmp. 225O zeigt (5 g). Die sehr be- 
standige SZure bleibt selbst bei mehrtagigeni Stehen mit qo-proz. alkoholischer 
Kalilauge unverandert. Erhitzt man sie (6 g) mit Natriumacetat (12 g) und 
Acetanhydrid (IS g) 4 Stdn. im Ulbade auf 1500, zieht ffie Schmelze mit 
Wasser und Sodalosung aus, so hihterbleibt 5- T r uxins iiure- p hen yl- 
imid {Schmp. ~80-1810) (3 g), das aus Alko~ol umkrystallisiert wird und 
mit dem friiher gewonnenen Anilm) identisch ist. 

Die j-Truxin-anilidsauren (11 und 111, R = N.HqC&J. 
Zwecks Aufspaltung des eben erwahnten Phehyl-id& werda 1.5 g 

davon mit 20 ccm kaltem 40-proz. alkoholischenl Kali uberg;ose@. Nach 
a/zStde. wird die Losung in Wasser gegossen, filtriert uqd angduert ;  die 
Trennung des ausf allenden Saure-Gemisches, bestehend aus 5-b-Anilidsaure 
md wenig 8-Truxin-anilidsaureiure, gelingt leicht durch Auskochen mit Alkohol, 
‘der nur wenig der b-AnilidGure lost, oder durch Behandeln pit Sodaliisung, 
wobei neben dem leicht loslichen Natriumsalz der 8-AniIidsaure das sehr 
schwer lijsliche Salz der j-b-Anilidsaure in Form von langen, weaen, 
dicht verfilzten Nadeln gebildet wird. Die letztere Saure schmilzt, aus Epi- 
chlorhydrin umkrystallisiert, unter starkem Aufschaumen bei 237O. Aqsbeute 
I g. Nach langem Kochen lost sie sich auch in Eisesslg, woraus aber beim 
Abkiihlen nur das Phenyl-imid wieder erhalten wid. In den meisten Wsungs- 
mitteln sehr schwer loslich. 
23.221 mg Sbst.: 0.79 ccm N (17~. 752 mm). - CPIHPIOsN. Ber. N 3.78. Gef. N 3.d8. 

L a t  man das Phenyl-imid oder die b-Anilidsiiure 24 Stdn. mit 4q-proz. 
alkoholischem Kali stehen, so ist nach dem Ansauern nur noch 8-Anilidsaure 
zu isolieren. 

Die isomere j-Truxin-a-anilidsaure wird gewonnen, wenn man 4 g 
C-Saure-anhydrid rnit der gleichen Menge Anilin auf dem Wassexbade er- 
warmt, einige Tropfen Alkohol hinzusetzt und nach ‘/,Stde. das G e a c h  
mit verd. Salzsaure behandelt. Man nimmt sodann rnit Soda auf, f d l t  wieder 
rnit Salzsaure und krystallisiert zweimal aus verd. Alkqhol. Kleine, weiI3e 
Nadeln vom Schmp. 2140, leicht loslich in Alkohol, Aceton oder Eisessig, 
sowie in Sodalosung, woraus das NaSalz nur durch feste Soda olig gefkillt 
wird. Kochen rnit Eisessig fiihrt nach 2Stda. vollig in das c-Phenyl-imid 
(Schmp. 180.5~) iiber. Bei 4-tagigem Stehen rnit 40-proz. alkoholischem 
Kali bleibt die e-Anilidsaure vollig unveriindert, bei 5-stdg. Kochen wird 
sie verseift und vijllig zu 8-Truxinsaure (Schmp. 172O, Mischprobe) um- 
gelagert. 
ro.374 mg Sbst. : 0.35 ccm N ( 1 7 ~ .  752 mm). - C,,HZ1O,N. Ber. N 3.78. Gef .  N 3.85. 

”) B. 66, 188n’[1922].. ”) B. 64. 92 [1921]. 



Die E s t e r  der  isomeren Anilidsaitrren. 
Der Methylkster der c-Truxin-b-anilidsaure wird am einfachsten 

erhalten, indem man die Saure mit Methylalkohol iibergiel3t und balzsauregas 
eideitet, bis alles in Losung gegangen ist. Am nachsten Morgen ist der Ester 
zum Teil auskrystallisiert, der Rest fallt mit Wasser aus. Nach dem Aus- 
kochen mit Sodaf6sung wird er aus Ei:isessig oder Aceton umkrystallisiert. 
Schmp. 2440. Ausbeute fast quantitativ, miiI3ig loslich in Methylalkohol, 
sehr schwer in Benzol. 

Derselbe Ester entsteht durch Einwirkung von Diazo-methan anf eine Losung 
der Saure in Methylalkohol oder - weniger bequem, wegen der Schwerloslidteit des 
Natriumsalzes der Saure - rnit Soda und Dimethylsulfat. Von einer Analyse wurde 
abgesehen, da die zu erwartenden Zahlen von denen der Siiure nicht geniigend abwichen. 

Der isomere g- T r u x i n - a- a n  i li d s  a u r e - b -met  h y 1 es te r  labt sich 
nur mitteIs Diazo-methans oder Dimethylsulfats und Soda darstellen. Aus 
Sisessig oder Aceton umkrystallisiert, bildet er lange, feine Nadeln vom 
Schmp. 234', schwer loslich in Methylalkohol, sehr schwer in Ather, nicht 
in Benzol. Verestert man die a-Anilidsaure rnit Methylalkohol und Salzsaure, 
so entsteht ein Gemisch, aus dem sich, bei fraktionierter Krystallisation 
aus Eisessig nur der ' b-Anilidsaure-a-methylester (Schmp. 244O) isolieren 
1liBt. Derselbe Ester bildet sich awh beim 2-stdg. Kochen des Phenyl-imids 
rnit gesattigter methylalkoholischer Salzsaure. 

Die Verseifung be i d e r Ester durch ein- bis mehrstiindiges Stehenlassen 
rnit kalter 40-proz. alkoholischer Kalilauge fiihrt in  jedem Fal le  zu einem 
Gemisch von b-Anilidsaure und 8-Truxin-anilidsaure. a-Anilidsaure konnte 
nicht mehr beobachtet werden. 

Nitrosoverbindungen der  Anilidsauren. 
Man lost 0.5 g a-Anilidsaure in Eisessig, leitet unter Kiiblung gas- 

formige salpetrige Saure bis zur Griinfarbung ein und fallt nach einigep Mi- 
nute die a-Nitroso-anilidsaure als gelbe amorphe Substanz aus. Nach 
dem Abpressen auf Ton beginnt sie nach 20-25 Min. sich unter Braun- 
farbung zu zersetzen und zu zerfliden. Verreibt man sie nun mit Wasser, 
so kuppelt die wiiI3rige Losung sofort rnit RSalz unter tiefer Rotfarbung, 
und die pulverformig hinterbliebene Verbindung gibt beim Erhitzen mit 
Wasser noch energisch Stickstoff ab, wobei Phenol-Geruch auftritt. Die hier- 
bei abgeschiedene braune Saure wird in Sodalosung rnit Tierkohle entfarbt 
und fallt nach dem Ansauern rein weiI3 aus. Schmp. 2380, reine c-Truxin- 
saure, Mischprobe. 

Da die b-Anilidsaure nicht in Eisessig loslich ist, so kann die Nitroso- 
verbindung gut nur dargestellt werden, wenn man ihr fein gepdvertes Natrium- 
salz allmiihlich und unter Umriihren, in eine mit N,O, gesiittigte Eisessig- 
Gsung eintragt, wobei fast alles gelost wird. Man filtriert dann und fdl t  
die sehr begtandige Nitroso-b-anilidsaure mit Wasser aus, die aus kaltem 
Eisessig und Wasser umgelost werden kann. 
12.660 mg Sbst.: 0,795 ccm N (25O, 760 mm). - C2,H,,0,N2. Ber. N 7.0. Gef. N 6.97. 

Erhitzt man diese Nitrososaure im Rohrchen im Schwefelsaure-Bad 
3 Stdn. auf 150-160°, so zersetzt sich die Verbindung, schon von 700 an, 
unter Abgabe von salpetriger Saure (Diphenylamin-Reaktion) und unter 
Braunfarbung bei 130°, bis sie bei ca. 1go0 schmilzt. Kocht man den Ruck- 



stand rnit Sodalikung aus und krystdkiert ihn mehrfaeh aus AHwh~l um, 
so erhiilt man ~-l?henyl-imid vorn Schmp. 179O (Mischprabe). Aus det Soda- 
l&mg fallen geringe Mengea einer Sure,  die ein Gemisch vcyn Z-Siltlre mit 
wenig Adidsliure eu sein scheint. 

Behandelt man die Nitroso-anilidskure (0.7 g) mit 20 ccm 30-proz. 
kalter Efaltlange, so geht sie atlmtihlich in Wsmg, und beim knsiiuem unter 
Eiswhlang filllt g-Truxinsiiure v a n  Schmp. 238O a~ns (Mischprobe). Das 
Filtrat gibt beim Rochen Phenol (als Tdbrom-phenal dachgewiesen) und 
kuppelt, alkazisch gemacht, mit RSalz. 

Die Zersetzung der  Nitroso-anilidsaure-ester. 
Die Nitrosoverbindrmgen der beiden Ahilidsaure -ester kiinnen in der 

iiblichen Weise durch Einleiks von salpetriger Saure in ilve Ekes&-Liisnngen 
ltezgestellt werden und sind bei gewohnlicher Temperatux &tandig und 
haltbar, auch der a-Anilidsaure-ester im Gegensatz zur freien Saure. 

12.695 mg Sbst.: 0.75 ccin N @I*, 762 mm). 
C,6H,,0,N, (a-Ester). Ber. N 6.76. Gef. N 6.71. 

Um die Verseifung der Estergruppen zu vermeiden, wurden sie beide 
durch Kochen mit ro-proz. Sodalosung zersetzt. Man filtriert vom entstan- 
denen Farbstoff ab und fallt die aus Methylalko%ol umzukrystallisierenden 
Estersamen aus. Aus dem B - N i ~ r o s o a & l i d - s a u r ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ e p  erhiilt man 
die Methyl-estersauie, die schon von Stoermer undSehol tz9  bei partieller 
Werifizieruflg der <-Same erhalten war und rnit dieser kehe Depression 
gibt (Schmp. 1973, aus der isomeren NitrosmrerbH6,lung eine Estediiwe 
vom Schmp. zOIO, die mit der vorigen eine Depression von ca. 3cP zeigt. 
Dies ist die unten n&ex zu bescheibende unbekannte b-Esterskulre. 

Die Amidsauren der  6- und <-Truxinsaure. 
Die halbseitige Verseifung des 6-Truxinsiiure-diamids gelingt durch 

etwa 10 Min. h g e s  Kochen mit ro-proz. alkoholischer Kalilauge. Man 
gi&t dann in Wasser, f i l t rkt  vom unveriinderten Diamid ab, sZuert an 
und krystallisiert die ausfallende Saure wiederholt aus verd. Aceton um. 
WeiSe Nadeln vom S h p .  189~’ sehr leicht liislich .in den meisten Losungs- 
mitteln. 
14.516 mg Sbst.: 0.58 ccm N (zoo, 758 mm). - Cl,H,,O,N. Ber. N 4.75. Gef. N 4,55. 

Dieselbe 8-Amidsaure wird auch erhalten, wenn m a  I g C-Saure-idd 10 Min. 
init 10-proz. alkohol. Kalilauge kocht und in der eben beschriebenen Weise reiaigt. 
DaR sie der 8-Reihe angehort, ergibt sich durch die vorsichtige Verseifung in Eisessig 
mit salpetriger Same, wobei reine 8-T-m (Schmp. 174O, Mischprobe) entsteht. 

Die S-Truxin-b-amidsiiureentsteht inder schonfriihervonStoermer 
und Scholtz (1, c.) beschriebenen Weise. Sie ist in den meisten Lasungs- 
mitteln schwer loslich und bildet a d e r  dem schwer loslichen Natriumsalz 
auch ein fast unlosliches Ammoniumsalz. Aw mit wenig Wasser versetztem 
Aceton krystallisiert sie in groBen, durchsichtigen Bliittchen, die beim Bin- 
bringen in ein a d  zooo erhitztes Bad bei 225-z26O unter Aufschaumen 
schmelzen, bei langsamem Erhitzen bei z d ,  d e  friiher angegeben. 

Bei etwa lo-stdg. Kochen mlt verd. Wgsaure wird SLe obse Umlagerung zu fast 
reher g-Truxinsaure verseift, durch 5 Mb. langes Kochen rnit ro-proz. alkohol. Kali 

OS) B. 54, gr [ I ~ z I ] .  Dort steht irrtiimlich der Schmp. 168*.statt 198~.  
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dagegen nicht verseift, sondern zu S-Amidsaure umgelagert. In der Kiilte ist dagegen 
selbst 40-proz. alkohol. Kali selbst nach 24 Stdn. fast ohne Einwirkung. 

Die <-Truxin-a-amidsaure erhalt man, wenn man 3 g j-Saure-an- 
hydrid in wasserfreiem Benzol lost und trocknes Ammoniakgas bis zur 
Sattigung einleitet. Das voluminos ausgefallene Ammoniumsalz wird ab- 
filtriert, getrocknet, in Wasser gelost und nach schwachem Erwarmen an- 
gesauert. Die in weiBen, glanzenden Nadeln ausfallende Saure ist in den 
meisten Losungsmitteln leicht loslich und wird am besten aus verd. Aceton 
umkrystallisiert, nicht aus Alkohol oder Eisessig, da sie schon hierbei Ver- 
anderungen erleidet. In Ammoniak ist sie sehr leicht loslich, auch in 10-proz. 
Sodaliisung, woraus aber sehr leicht das Natriumsalz ausfdlt, das in Wasser 
vie1 leichter loslich ist als das der isomeren Saure. 
-15.067 mg Sbst.: 0.64 ccm N (zIO, 754 mm). - C,,H,O,N. Ber. N 4.75. Gef. N 4.77. 

Durch Eisessig und salpetrige SZure tritt leicht Verseifung zur c-Truxinsaure 
ein (Schmp. 238O), ebenso schon durch .I-stdg. Erhitzen mit 50-proz. Essigsaure, da- 
gegen wird sie durch a+-stdg. Stehen oder 5 Xin. langes Kochen init 10-proz. alkoholischer 
Kalilauge weder verseift noch umgelagert. 

Die E s t e r  der  Amidsauren 
und i hre  Zerse t zung zu den j -  Truxiu-me t hyles t er saur  en. 
Die b-Truxinamidsaure kann weder durch Methylalkohol und Sahaure 

no& durch Dirnethylsulfat und Soda verestert werden; dies gelingt nur 
mittels Diazo-methans oder durch mehrstiindiges Erhitzen des Silbersalzes 
mit Methylalkohol und Jodmethyl. Nachdem man sofort vom Jodsilber 
abfiltriert, krystallisiert der b - T r  uxi n ami ds  a u r  e -a- me t h y le s t e r in 
feinen, weil3en Nadeln aus, der, aus Methylalkohol oder Aceton umkrystallisiert, 
bei 195' schmilzt. Ausbeute quantitativ. 

11.419 mg Sbst.: 0.47 ccm N (1g0, 752 mm). 

Durch Verseifen des Esters in Eisessig mit salpetriger Saure erhalt man nach mehr- 
stiincliger Einwirkung die schon bekannte a - M e t h y l e s t e r s a u r e  vom Schmp. rg7O 

Im Gegensatz zur b- Amidsaure la& sich die a-Amidsaure dnrch Kochen 
in Sodalosung mit Hilfe von Dimethylsulfat bei Anwesenheit von fester 
Soda (vollkommen) verestern. Der in Methylalkohol bedeutend schwerer 
losliche a- Am ids au r e-b -met h y 1 ester krystallisiert daraus in groaen, 
derben Nadeln vom Schmp. 2120. 

CIBHl,O,N. Ber. N 4.53. Gef. N 4.66. 

(11, R = OCH,). 

[18.273)1g Sbst.: 0.74 ccm N (z io ,  758 mm). 
C,,H,,OBN. Ber. N 4.53. Gef. N 4.57. 

Verestert man die a-Amidsaure in der K a t e  rnit Methylalkohol und 
Salzsauregd, so hinterbleibt beim Behandeln rnit Sodalosung a-Amidsaure- 
methylester, aber aus der Sodalosung fallt beim Ansaaern <-Truxin-b-amid- 
saure aus (Schmp. 225O, Mischprobe). 

L6st man den a-Amidsaure-b-methylester in Eisessig und leitet salpetrige 
Saure bis zur Griinfarbung ein, 'so fallt nach mehrstiindiger Einwirkung 
auf Wasserzusatz die 5-Truxin-b-methylestersaure (111) aus, die aus 
Methylalkohol krystallisiert, bei ZOIO schmilzt. Sie ist identisch mit der 
aus dem a-Anilidsaure-ester erhaltenen (s. o.), rnit der sie keine Depression 
gibt. Der a-Methyl-estersaure, mit der sie eine starke Depression zeigt, ist 
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sie HuBerlich sehr anlich und liefert bei weiterem Verestern naturlich den 
bekgnnten Doppelester vom Schmp. 1160. 

Beide Estersauren lassen sich, in sehr wenig.Benzo1 gdost, durch Kochen 
rnit iiberschiissigem Thionylchlorid leicht in die zugehorigen Esterchloride 
verwandeln, die nach dem Abdunsten des Usungsmittels krystallinisch 
hinterbleiben und aus Beazol + Ligroin umkrystallisiert werden. Das 
a-M e t h y les t e r -b - c hl  o r id schmilzt bei 104 -105O, das b-Me t h y les t  e r  - 
a-chlorid bei 120~. Beide Esterchloride gabeh, mit Anilin, bzw. trocknem 
Ammoniak in Benzol behandelt, die schon beschriebenen zugehorigen Anilid- 
bzw. Amid-ester, die alle vier durch Mischprobe identifiziert wurden. 

<- H a 1 b - t r u xi n o n s au r e (Schmp. 1580, IV) . 
Die Versuche, 6-Truginsaure iiber ihr Chlorid hinweg mittels Aluminium- 

chlorids zu einern ,,Truxinon". zu kondensieren. blieben. wie auch friiher 
ahnliche Versuche, fruchtlos. & wurde nur ein in allen I,osungsmitteln 
(auch in konz. Schwefelsaure) unlosliches braunes, aschehaltiges Produkt 
gewonnen, das nicht weiter untersucht wurdeaO). Anders verlief der 
Versuch, als j-Truxinsaurechlorid (2.5 g) mit Gnem sehr grol3en Uberschd 
von Aluminiumchlorid 6 Stdn. id Schwefelkohlenstoff am RtickfluBkiihler 
erhitzt wurde. Nach dem Abdestillieren des Msungsmittels wurde der Riick- 
stand mit heiBer Salzsaure behandelt und dann mit Sodalosung ausgekocht, 
wobei alles in Losung ging. Die ausgefdlte Saure hinterliel3 nach dem Trocknen 
und Behandeln rnit heil3em Benzol ungefiihr I g unveriinderte t;-Truxinsiiure, 
aber aus der Benzol-Liisung krystallisierte beim Einengen in der Warme in 
derben Krystallen eine Same vom Schmp. 148O, die erst beim wiederholtea 
Urnlijsen reiner wurde und aus verd. Alkohol in glanzenden Schuppen heratts- 
kam. Schmp. 1580. Ausbeute 0.5 g. 

Diese 5-Halb-truxinonsaure ist bestandig gegen Permanganat, leicht 
loslich in Aceton, Chloroform, Alkohol und Benzol, schwerer in Ather, unloslich 
in Petrolather. 

11.766 mg Sbst.: 33.450 mg &CO,. 5.049 mg H,O. - 0.1542 g Sbst: 5.35 ccm 
n/,,-NaOH. 

C18H1,03' Ber. C 77.67, H 5.07, nll,-NaOH 5.5 ccm. 
Gef ,. 77.53, 4.76. .. 5.35 ,, . 

Kocht man die Saure (0.1 g) rnit salzsaurem Hydroxylamin (0.3 g) und 
Natriumhydroxyd (0.3 g) in 5 ccrn Wasser 3 Stdn. am RiickfluBkiihler, 
so faLlt beim Ansauern das Oxim der Saure aus, das zur Reinigung mit Benzol 
ausgekocht und aus verd. Aceton urnkrystallisiert wird. Es ist loslich in 
Aceton und Alkohol, nicht loslich in Benzol und schmilzt im vorgewarmten 
Bad bei 220~. 

5.012 mg Sbst.: 0.22 ccm N (27O, 760 mm). 
C18H,,0,N. Ber. N 4.78. Gef. N 4.81. 

Der Methylester der Halb-truxinonsaure, durch Verestern mit Methyl- 
alkohol und Salzsaure in der Kate  dargestellt; fallt beim Eingiel3en in Wasser 
olig aus und wird erst nach langerem Stehen fest. Br ist leicbt loslich in den 
gewohnlichen Losungsmitteln, nur in Petrolather unliislid~ Aus Benzol + 
Petrolather umkrystallisiert, schmilzt er bei 880. 

30) Dieses Verhalten spricht durchaus gegen Forinel V (B. 66, 1861 [1922]) und 
zugunsth der dort ebenfalls erwogqnen Formel VI. 



. 
I178 Schltbbeeh, Yaurar:  

Derselbe Bster, w a n  auch nicht viillig rein, wurde erhaI€.en bei der 
Einwirkung vun Aluminiumchlorid auf das <-Truxin-b-methylester-s-chlorid 
(2 g) in Schwefelkoklenstdi. Die Aufarbeitung geschah iihnlich wie vorher, 
nur blieb das Produkt in Soda unloslich. Die anfangs olige, spater halbiest 
werdende Substanz wurde rnit heil3em Benzol aufgenommen und mit Petrol- 
ather gefiillt. Nach mehrfacher Wiederholung dieses Verfahrens wurde 
schlieL3Lich eine kleine Menge des krystallinen Esters erhalten, der bei 85 - 8 6 O  
schmolz und rnit dem obigen keine Depression gab. 

Rostock, im April 1925. 

216. Hans  Heinrich Schiubaoh und Kurt Maurer: Synthesen 

[Xus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Munchen.] 
(Bingegangen am 15. April 1925.) 

von Polyaaochariden, I.: Synthese einer Ieo-trehaloie. 

Von E. F i s c h e r  und K. D e l b r i i c k l )  sind auf zwei Wegen 
Disaccharide vom Typus  der Trehalose erhalten worden: Als Neben- 
produkte bei der Gewinnung der Tetraacetyl-glucose aus Aceto-bromglucose 
xnittels Silbercarbonats und als Hauptprodukt, aber ebenfalls in geringer 
Ausbeute, bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf die Chloroforrn- 
Liisung dieser Tetraacetyl-glucose. 

Beide Bildungsweisen fiihren zu Disacchariden, welche der natiirlichen 
Trehalose in kieler Hinsicht ahnlich sind, sich aber von ihr durch ihre Links- 
drehung scharf unterscheiden. Nach der Berechnung von C. S. Hudson2) 
stellt die von E. Fischer und K. Delbriick so gewonnene Iso-trehalose 
die ziemlich reine p, p-Form der Trehalose dar (ber. [a]n = - 58O, gef. [ a ] ~  = 
- 39.4'3, wahrend der naturlichen Trehalose die u, a-Form zukommt. 

Es fehlt uns his jetzt an Methoden, die es ermoglichen, glucosid-artige 
Derivate der einfachen Zucker, also auch Disaccharide, der a-Reihe direkt 
zu gewinnen. Denn warend die in alkalischem Medium durchgefiihrten 
Umsetzungen, wie die Mi c h aelsche Glucosid-Synthese oder die Methylierung 
mit Methylsulfat, vielfach zu reinen Derivaten der P-Reihe fiihren, erhalt 
man, wenn man nach dem Vorgange von E. Fischer in saurer (Salzsaure-) 
oder neutraler (Chinolin-)Losung arbeitet, Gemische der beiden Isomeren, 
die sich in giinstigen Fallen durch Krystallisation in ihre Kornponenten 
zerlegen lassen. 

Da die Trehalose rnit ihrer doppelten a-Form &p extremsten Fall des 
a-Typus darstellt, haben wir es yersucht, an diesem Beispiel die oben erwahnte 
methodische Lticke auszufiillen, zumal da uns dies als Vorbedingung fur eine 
zuverliissige Synthese der Disaccharide vom Typus des Rohrzuckers und der 
Maltose unerlafllich schien. 

Einen wichtigen Fingerzeig in der gewiinschten Richtung bot uns ein 
Versuch von Th. Purd ie  und J. C. Irvines). Durch Erhitzen der redu- 
zierenden 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose rnit benzolischer Salzsaure hatten 
sie das Oktamethylderivat eines Disaccharids vom Typus der Trehalose 
rnit [ a ] ~  = + 135.9O (Methylalkohol, c = 6.226) erhalten, das sich rnit seiner 
starken Rechtsdrehung der natiirlichen 'Trehalose stark niiherte. Wie aber 

1) B. 43, 2776 [rpopl. *) Am. SOC. 88, I571 [rg16]. SOC. 87, 1026 [Igos]. 




