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488. R. Stoermer, Joh. Neumaerker und Rudolf Schmidt: 
Konflguration und Abbau der c-Truxillsaure (X.). 
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(Eingegangen am 29. Oktoher 192 3.) 

In zwei friiheren Jlitteilungen iiber die Truxill- und Truxinsauren') 
ist bereits ganz kurz aid die Griinde hingewiesen worden, die zu einer ver- 
anderten Auffassung von der Konf igura t ion  de r  E-Truxillsaure ge- 
i&rt hatten. Diese aus jeder der anderen Truxillsauren durch die Kalischmelze 
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111. IV. v . 
erhiltliche Verbindung war in eineni fruheren Stadium der Untersuchung2) 
gerade wegen dieser Bildungsweise und wegen des Fehlens eines mono- 
molekularen Anhydrids als eine transSaure IV angesprochen worden. Eiii 
solches war ja auch aus der uS5ure nicht zu erhalten, die ja bestimmt eine 
trans-Form von der Konfiguration I ist3), aber als Einwand gegen eine der- 
artige Auffassung konnte geltend gemacht werden, daI3 durch Ess igsaure-  
anhydr id  sich kein Anhydrid einer anderen, neuen Saure bildete, die die 
Carbmyle dann in &-Stellung hatte enthalten miissen, wie das bei dcr 
-;-l'rusillsaure (11) der Fall ist, die ja aus der u-Saure so hervorgeht. 

Bestimmend und beweisend fur die Annahme der Forinel V fiir die 
Aaure  waren folgendc Tatsachen. Behandelt man die Saure im EinschlluCi- 
rohr mit P ipe r id in ,  so entsteht nur e ine  - den I'ormeln IV und V ent- 
sprechend nicht in Antipoden spaltbare - Piperididsaure, wiihrend man nach 
I V  dercn zwei hatte erwarten lionnen. Dies wurde noch nicht unbedingt gegen 

1 )  Stoeriiier uncl BachC.r, B. 65, 1860 [1922] (VI.), S7, 15 :1924: (VIII.). 
i) Storriner und Ernmel ,  B .  53, 497 rrgio] (11.). 
3) Stoertuer iiud Wegner, B.  56. 1683 119231 (VII.). 
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IV sprechen, da infolge sterischer Behinderung der zwischen den Carboxyleii 
stehenden Carboxylgruppe diese eine geringere Reaktionsfahigkeit zeigen 
konnte, aber auch die partielle Verseifung des e-Dipiperidids, die leicht 
durchfiihrbar ist, fiihrt stets nur zu e iner  e inzigen Piper id ids i iure ,  
derselben, die inan aus tler E-Saure direkt erhdt. Behandelt man weiter die 
Ester der E-Saure mit Magnesium-brombenzo14), so entsteht ein d i -  
t e r  t i a r e r  A1 ko ho 1, kurz als c -Te t r a p  hen  yl - t r ux i l ld io  1 (VI) bezeichnet , 
welcher iiberaus leicht in ein inneres Anhydrid (VII) iibergeht, das seiner- 

VI. ?$>C(OH). C4H4(C,H,),. C(OH)<?%, 
6 5  

seits durch alkoholisches Kali wieder zu dem gleichen Diol oder mit besserer 
Ausbeute durch Bromwasserstoff zu einem Dib romid  aufspaltbar ist. 
Dieses Dibromid wird auch leicht aus dem Diol durch Phosphortribromid 
erhalteq. Diese Beziehungen erweisen deutlich, dafi die e-Slure doch eine 
cis-Form darstellen md3, ahnlich wic das Cineol das innere ilnhydrid dec 
cis-Terpins ist. 

Trotzdem haben wir die Versuche, zu einem 111 o no m o I e ku 1 a r e 11 
Anhydr id  d e r  E-Saure zit gelangen, wieder aufgenommen, und wenir 
es auch nicht gegliickt ist, zu diesem selbst vorzudringen, so waren schli$lich 
doch die Versuche von Brfolg gekront, ein nionomolekulares I m i d  und 
Phenyl - imid  der c-Saure darzustellen und genauer zu charakterisieren. 
Wir gewannen das Imid zuerst durch trocknes Erhitzen des e-truxillsaureii 
Ammoniums, freilich nur in kleiner Menge, da das Hauptprodukt der Reaktiott 
neben weniger Amidsaure das e-Truxillsaure-diamid war. Sehr vie1 besser 
gelang die Darstellung des Imids durch mehrstiindiges Erhitzen des ebeii 
genannten Diamids mit einer 75-proz. Liisung von Chlorzink in Eisessig. 
Das Phenyl - imid  l33t sich aus der schon bekannten, leicht zugiinglichen 
E-Anilidsaure 2, durch Erhitzen rnit Acetanhydrid und Katriumacetat ge- 
winnen. Die Existenz dieser beiden krystallisierten und bestimmt mono- 
molekularen Verbindungen, die sich schrittweise uber die Amid - bzn-. 
Ani l idsaure  hinweg zur E-Saure verseifen lassen. beweist zur Genuge die 
cis-Katur dieser SHure. Seitdem inzwischen nun auch die aus der yeri-Trusill- 
saure erhaltliche epi-Truxillsaure (IV), die sich sicher als trans-Form charak- 
terisieren liefi, bekannt geworden ist ,), sind alle theoretischen Redenken be- 
hoben, da alle cis- und trans-Formen dargestellt und wohl charakterisjert 
sind. Uber die Verteilung der Formeln I11 und V auf die peri-  und r-Saure 
ist schon in der 8. Mitteilung das Notige angefuhrt worden6). Mit dem voll- 
kommen symmetrischen Bau der i.-Saure steht sicher auch ihre auBer- 
ordentliche Stabilitat in Zusammenhang, da sie ja aus allen anderen Truxill- 
sauren durch Umlagerung erhalten und in keine wieder zuruckverwandelt 
werden kann, selbst nicht durch Erhitzen mit konz. Salzsaure. Man sieht, 
d& man bei der Konfigurations-Zuerteilung von cis-trans-isomeren Sauren , 
die in der Kalischmelze gebildet und von konz. Salzsaure nicht umgelagert 

4, Die Ehwirkung analoger ;\Iagnesiuni\.erbindungen ist \'on Hrn. Len c e i e l  d 

s, Stoernier und B a c h c r ,  R .  57, r j  [ ~ g z j : .  b, B. 87, 18 :13243. 
studiert wordeti. 
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werden, kiinftig rnit Vorsicht verfahren mu13, da man hierbei auch auf cis- 
Formen stoI3en kann. 

Mit den eigenartigen Symmetrie-Verhaltnissen im stereo&emischen 
Bau der Saure hangt es wohl auch zusammen, daL3 sich bei halbseitig oder 
ungleich in den Carboxylgruppen substituierten Derivaten die Symmetrie 
sehr leicht von selbst wieder herstellt, wenn sie trocken oder in geeigneten 
Losungsmitteln auf hohere Temperatur erhitzt werden. So bildet die 
s-Truxi l l -amidsaure bei hoher Temperatur neben dem erwanten Imid 
8 -Tru xi  11s a u  r e und E -Tr uxi l l -  d i amid ,  die t-Truxill-anilidsaure beim 
Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid allein neben f re ie r  S a u r e  das Diani l id ,  
das Anilid-amid wird schon durch Kochen rnit Eisessig in Diamid  und 
Di ani l i  d iibergefuhrt. Ahnliche Umwandlungen wurden bisher, insbesondere 
bei den Derivaten der (cis-) y-Truxillsaure nicht beobachtet (vergl. die fo1gend.e 
Mitteilung XI). 

Mit den1 stereochemischen Bau der Truxillsauren hangen offenbar auch 
die Stabil i tats-Verhaltnisse der  Anhydr ide  der drei cis-Formen (11, 
111, V) eng zusammen: ihre Bestandigkeit wachst konstant mit der Zahl 
der in Nachbarschaft stehenden Phenylgruppen. Das Anhydrid der peri- 
Saure I11 ist bei weitem das bestandigste, bildet sich schon beim Schmelzen 
der Saure und wird durch Kochen mit Eisessig nicht aufgespalten; das 
y-Anhydrid (11) wird aus der Saure nur durch Erhitzen nlit Acetanhydrid 
erhalten und durch Kochen niit Eisessig verseift’), das der eSaure ist auch 
so nicht einmal zu gewinnen. Das ihm entsprechende Imid ist aul3erst Ieicht 
spaltbar, da es schon in cler Kalte durch verdunnte Sodalsisung alsbald in 
die E-Amidsaure iibergeht, im Gegensatz zum y-Truxi l lsaure- imidX),  
das zwecks Verseifung zur y-Amidsaure  schon mehrere Stunden rnit Soda- 
liisung gekocht werden mu& Diese leichte Verseifbarkeit des F-Imids war 
auch der Grund, weshalb seine Bildung in der Ammoniumsnlz-Schmelze 
anfangs der Beobachtung entging. Auch durch Ammoniak wird dieses Imid 
ungemein leicht gespalten, so daI3 man schon in wasserfreien I,osungsmitteln 
durch trocknes Ammoniakgas das E-Diamid erhalt. 

Wesentlich bestkdiger wird der Imid-Ring, wenn das Iniid-Wasserstoff- 
atom durch Phenyl ersetzt wird; durch kurzes Aufkochen niit Sodaliisung 
wird das Phenyl-imid noch nicht zur e-Anilidsaure verseift. und die Auf- 
spaltung zum Dianilid gelingt erst beim Erhitzen rnit Anilin auf zoo”. 

Wegen der Bestandigkeit der ESaure gegen umlagernde Sgenzien wurde 
diese Truxillsaure als eine der ersten zu dem Versuch herangezctgen, eine der 
Carboxylgruppen herauszuwerfen und so zu einer D i p he  n y 1 - c y c 1 o b u t a n  - 
monocarbonsaure  zu gelangen, die vielleicht init der von S toe rmer  
und Beckers) erhaltenen Di s tp ransau re  vom Schmp. 176O identisch 
sein konnte. Der Weg, auf dem das Ziel erreicht wurde, ist bekannt und bietet 
theoretisch nichts Bemerkenswertes, er nahm seinen Ausgang von der 
6-Trusi l l -amidsaure,  die nach Hofmann  abgebaut wmde zur ent- 
sprechenden D ip  hen  y 1- amino -c y clo b u  t an-c a r  b o ns  a u r  e ; daraus lie15 
sich rnit immer schlechterer Ausbeute der Osy- und Halogen-saure-  
e s t e r  gewinnen, der schlieglich r eduz ie r t  und verse i f t  wirirde. Die griil3ten 

7, B. 67, 19 [I924]. 
8) Fretwurs t ,  Dissertat., Rostock 1923; hieriiber vergl. (lie folgende .Xbhanti- 

Ilmg (XI). 
$71’ 
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Schwierigkeiten bereiteten die fortwahrend auftretenden ungesattigten Deri- 
vate, offenbar einer Cyc lobu ten -ca rbonsaure ,  die sich der Hydrierung 
energisch widersetzten. Die schliefllich erhaltene gesattigte cyclische Saure 
\-om Schmp. 1 7 2 ~  war i d  dcr erwahnten Distyransaure nicht identisch. 

Beschreibung der Verauche. 
P -T r u s i l  1 - p ipe  ri d ids  aure .  

Da das i -Anhydrid nicht darstellbar war, so muflte die 8-Piperididsaure 
auf etwas andercm Wege gcwonnen werden als die schon bekannte u- und 
v-Piperidid~aure~). 5 g i -Sure  wurden rnit 15 g reinen Piperidins 4 Stdn. 
&II Rohr auf 160O erhitzt, wobei nur etwa 20 76 Dipiperidid gebildet werden lo). 

Man lijst dann in Wasser, filtriert von Dipiperidid ab und fallt mit Salzsaure. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhalt man YHdelchen voni 
Schmp. zzon (a-Piperididsaure : 250°, y-Saurc: 2620 "). 

0.1157 g Sbst.: 4.2 ccm fi- (d. 762 mm). 
C,,H,,O,S (3G3.2). Ber. X 3.85. Gef. S 4.21. 

Die Saure ist, entsprechend ihrem Bau, iiicht in optische Aiitipoden 
spaltbar ; alle Spaltungsversuche init Hilfe von Cinchonin blieben erfolglos. 
Der Methy le s t e r  der Saure, iiiittels Jlethanols und Salzsaure dargestellt, 
schmilzt bei 91O, der entsprechend gewonnene Athy le s t e r  auffallenderweise 
hiiher, namlich bei 1100. 

I)as nach dem obigen Verfahren nebenher erhnltene 6-Dipiper id id  
bildet, aus Alkohol krystallisiert, hubsche Nadelchen vom Schmp. 18q~ 
(ce nnd y-Dipiperididg) schmelzen bei 259' und 24Sn). 

0.1253 g Sbst.: 7 . 3  ccm N (22O. 764 nim). 
C,,I-I,,O,??, (430). Ber. N 6.51. Gef. N 6.77. 

Das Dipiperidid wird erst bei lange anhaltendem Kochen niit alkoho- 
lischer, Kalilauge zur r-Saure verseift, kurzes Kochen (bis zu 20 Min.) niit 
konz. alkoholischer 1,auge verseift unvollstandig und nur bis zur Piperidid- 
siiiure, die niit der obigen direkt dargestellten identisch ist. Eine zweite 
Siiure wurde daneben nicht gcfundcn. 

T e r t i a  r e 'l'r u x i 11 d i o 1 e (IT). 
Uitertiare Alkohole lassen sich aus den Truxillsaure-estern leicht durch 

Zinwirkung von Aryl-magnesiumbroniid gewinnen. Zuni Vergleich rnit deni 
fur die vorliegende Untersuchung besoiiders wichtigen Derivat der E-Saure 
wurden auch die entsprechenden Verbindungen nus a- und y-Truxillsaure- 
ester dargestellt. 

Das a -Tet rapheI ly l - t rux i l ld io l  wird erhalten, wenn man 15 g 
a-Truxillsaure-diathylester, in 400 g reinstem Heiizol geliist, zu der athe- 
rischen Liisuiig von 31 g Magnesium-brombenzol (aus 4.4 Mg und 26.6 g 
Brom-benzol) aaf einmal liinzugibt untl durch I '/*-stdg. Grwarmen auf den1 
Wasserbade die trage verlaufende Reaktion beendet. Beim Durchschuttrln 
rnit arnmoniakalischer Chlorammonium-~ilsung bcginnt das Diol schon teil- 
weise sehr rein auszufallen ; man saugt ab, kocht die Iknzol-Losung nach deni 
Trocknen eine Zeitlang mit Tierkohle, verseizt rnit dem gleichcn 1:olunieii 

y, H e r s t e i n ,  B. 22, 2 r 6 1  ir8891. 
l o )  or-Trudlsiiure wird utiter tliesen Be(1inguugeii fast glatt  iuy-Same b m  . y-l'iperidid- 

siiure iibergefiihrt. 
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absol. Alkohols und saugt nach 4 Stdn. das noch ausgefallene Diol ab. Urn- 
krystallisierbar aus Renzol und absol. Alkohol, ziemlich ISslich in trocknem 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather und absol. Mkohol, 
kaurn in gewohnlichem. Schmp. 262O. Ausbeute 11 -I j g. 

0.0596 g H,O. 
0.1265 g Sbst.: 0.40;8 g CO,. 0.07j3 g H,O. - 0.0992 g Sbst.: 0.ja08 g CO?, 

C,,H,,O, (572). Ber. C 88.10, H 6.34. 
Gef. ,, 87.92, 88.20. ,, 6.69, 6.66. 

Das y-Tet raphenyl - t rus i l ld io l  wird im allgemeinen ebenso ge- 
wonnen, nur wird der y-Truxillsaure-diathylester (15 g) statt in Benzol in 
zoo ccm absol. Ather gelijst. Xach Beendigung der Reaktion (I 1/2 Stdn.) 
setzt man nochmals zoo ccm Ather hinzu, schiittelt mit Chlorammonium- 
Liisung, trennt die atherische Losung und destilliert den Ather ab. Der z a -  
fliissige Riickstand wird durch Kochen mit Eisessig und Tierkohle gereinigt ; 
das in Schuppen ausfallende y-Diol schmilzt bei 219O, gibt aber mit dem 
unten beschriebenen c-Diol vom gleichen Schmelzpunkt eine starke De- 
pression. 

0.1075 g Sbst.: 0.3464 g CO,, 0.0636 g 11,O. - 0.1247 g Sbst.: 0.4023 g CO,, 
0.0734 6 H,O. 

C,,H,,O, (572). Ber. C 88.10, H 6.34. 
Gef. ,, 87.88, 87.99. ,, 6.62, 6.59. 

Die Darstellung des E -Te t r a p hen  yl- t r u xil ldi  01s unterscheidet sich 
nicht von der der y-Verbindung, nur wird die schliel3lich erhaltene atherische 
Losung bis auf die H a t e  oder ein Drittel eingedampft, wonach sich dann 
das s-I)iol in dicken Stabchen schon rein ausscheidet. Der Rest wird nach 
dern Verdampfen des Athers aus absol. Alkohol umkrystdisiert und dabei 
in federformigen Aggregaten erhalten. Schrnp. 219~. Leicht loslich in Benzol, 
Tctrachlorkohlenstoff und Aceton, loslich in absol. Alkohol und Ather, 
schwer in gew6hnlicheni Alkohol. 

0.1346 g Sbst.: 0.4332 g CO,, 0.0801 g H,O. -- 0 . 0 9 ~ 4  g Sbst.: 0.2990 g CO,, 
0.0553 g H,O. 

C,,Has02 (572). Ber. C 88.10. I1 6.34. 
Gef. ,, 87.77, 88.25, ,, 6.65, 6.70. 

Bei der Einwirkung von 2 1101. Benzoylchlorid und Natronlauge auf 
I Mol. des Diols erhalt man die Dibenzoylverb indung vom Schmp. 1690. 
Blattchen aus Alkohol. Die Analyse erlaubt keinen SchluB, ob eine Mono- 
oder nibenzoylverbindung vorliegt, doch wurde bei der Einwirkung von nur 
I Mol. Benzoylchlorid dieselbe Verbindung neben unverandertem Diol ge- 
wonnen. 

In genau gleicher Weise wie die Tetraphenylverbindung wurde das 8-Tetraathyl- 
truxi l ldiol  gewonnen, nur unter Verwendung von 4.4 g Mg und 18.6 g Bromathyl. 
Ilicke Prismen aus wenig Benzol und Petrolather, Schmp. 2 0 1 ~ .  Leicht liislich in den ge- 
wijhnlichen Losungsmitteln, schwer in Petrolather und Ligroin. 

0.0978 g Sbst.: 0.2931 g CO,, 0.0822 g H,O. - 0.1476 g Sbst.: 0.4428 g CO,. 
0.1273 fi H,O. 

C,EH,EO, (380). Ber. C 82.10, H 9.54. 
Gef. ,, 81.74, 81 82, ,, 9.41.  9.65. 

Beim Versuch, aus diesem Diol durch Phosphorpentosyd Wasser abzuspalten, 
surde ein 81 erhalten, das ungeslttigte Bestandteile enthielt und nicht einheitlich war. 
Ein in sehr geringer Menge in gliinzenden Schuppen sich ausscheidender Korper schmolz 
bei 146-147~. 



2712 Stoermer ,  Neumaerker,  Schmidt:  Jahm. 58 

O s y d e  a u s  den  t e r t i a r e n  Truxi l la lkoholen .  
Wahrend das oben beschriebene u-Tetraphenyl-truxidiol seiner Kon- 

figuration entsprechend durch wasser-abspaltende Mittel nicht in ein An- 
hydrid verwandelbar war, gelang es leicht, aus dem y- und dem s-Diol die 
zugehorigen 0s)-de darzustellen. 

2 g des y-Diols wurden in etwa 50 ccm trocknen Benzols gelost und rnit 
Phosphorpentoqd bis zu einer Stunde auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. 
Nach dem Abgief3en und Verdunsten des Benzols wurde der schmierige 
Riickstand rnit Alkohol verrieben und die hinterbliebene krystalline Masse 
aus Alkohol + Eisessig (I : I), zuletzt aus absol. Alkohol umkrystallisiert. 
Krystallpulver vom Schmp. 208~. 

0.1163 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.0659 g H,O. -- 0.1222 g Sbst.: 0.4064 g CO,, 
0.0701 g H,O. 

C4,H,,0 (554). Cer. C 90.97. H 6.18, 
Cef. ,, 90.52, 90.70. ,, 6.34, 6.41. 

Fur die Gewinnung des Osyds aus dem t-Diol kann auch Chlorzink 
verwandt werden, doch dad  man das Gemisch nur hochstens 10 Min. gelinde 
erwarmen, da sonst stark gefarbte Kebenprodukte auftreten. Das Oxid 
scheidet sich beim Verdunsten des Benzols am Rande als 01 ab, das aber beim 
Reiben erstarrt, und failt dann allrniihlich auch krystallinisch aus. Aus absol. 
Alkohol krystallisiert die Substanz in weichen, seidenglanzenden Nadelchen 
vom Schmp. 1700, leicht loslich in Ather und Benzol, ziemlich leicht in heil3em 
absol. Alkohol, wenig in kaltem gewiihnlichem. Aus 5 g Diol Ausbeute 4.5 g .  

0.11G3 g Sbst.: 0.3866 g CO,, 0.0604 g H,O. - 0.1852 g Sbst.: 0.6162 g COz, 
o.ro5j g H,O. 

C,,H,,O (55.1). Ber. c 90.97. €I 6.18. 
Gef. ,, 90.67, 90.74, ,. 5.81, 6.38. 

Die Aufspaltung des 6-Diol-anhydrids zu t-Diol oder dem entsprecheiiden 
Dibromid gestaltet sich wegen der zahlreichen schmierigen Nebenprodukte 
recht verlustreich. Sie gelang einmal beim Erbitzen rnit alkoholischem Kali 
im Autoklaven, wobei reines 8-Diol isoliert wurde, nicht mit Phosphorpenta- 
chlorid, wohl aber schlieolich durch rnit Bromwasserstoff gesattigten Eis- 
essig unter Bildung des auch aus dem Diol direkt erhiiltlichen Dibromides 
vom Schmp. 126~. 

Zu diesem Zwecke wurden j g des E-Osyds im Rundkolben mit 51 g Essigsaure- 
auhyddd iibergossen, durch den KiiclifluBkiihler trug man in den sehr gut gekiihlten 
Kolben nach und nach 50 g bei oo gesattigter waI3riger Bromwasserstoffsaure ein und 
erhitzte nnnmehr im Olbade auf 10-125~. bis alles Oxyd in Losung gegangen war 
(2 Stdn.), Beim Erkalten begann die Abscheidung eines dunkelgriinen oles; ohne hierauf 
Riicksicht zu nehmen, wurde der Kolbeninhalt mit Benzol aufgenommen und die Benzol- 
Losung mit kaltem Wasser griindlich ausgeschiittelt. Das sich aus der wieder getrock- 
neten Benzol-Losung ausscheidende sehr ziihe, braun gefarbte dl wurde mit moglichst 
wenig Alliohol verrieben; dabei wurde e i  krystallinisch. Die noch stark gefarbte Masse 
ergab nun beim Umliiseri aus Bisessig das s-Tctraphenyl-truddiol-dibromid rom 
Schmp. 1260 (s. u.). 

Dihalogenide  a u s  dem d i t e r t i a r e n  8-Diol. 
Man erhalt die dem ditertiaren Alkohol entsprechenden Dihalogenide 

am einfachsten durch Umsetzen des Diols (5  g) rnit der berechneten Menge 
Phosphortrichlorid oder -tribromid in Tetrachlorkohlenstoff und gelindes 
Erhitzen ('I2 - 2  Stdn.). Nach dem Erkalten filtriert man von ausgeschie- 
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denen gelben Flocken ab und dampft das Filtrat ein, wonach dex Ruckstand 
beim Reiben sofort erstarrt. Man krystallisiert ihn aus Tetrachlorkohlenstoff 
oder Eisessig um. Ausbeute fast theoretisch. Das Dichlorid (Schmp. 1750 
bis 176~) wird von kochendem Wasser allmahlich zersetzt, das Dibromid 
(Schmp. 126~) ist bestandiger. Beim Erhitzen rnit Alkohol findet ebenfalls 
langsame Zersetzung statt. 

D i c h l o r i d .  0.2127 g Sbst.: o.ogG8 ,q AgCI. - 0.2213 g Sbst.: o.r& g AgCf. 
C,,H,,CI, (609). Ber. C1 11.64. Gef. C1 11.26, 11.92. 

D i b r o m i d .  0.1961 g Sbst.: 0.1034 g AgBr. - 0.1672 g Sbst.: 0.0884 g AgBr. 
C,,H,,Br, (698). Ber. Br 22.90. Gef. Br 22.44. 22.51. 

Das Dichlorid l a t  sich, wie von Hrn. Lengefeldll) festgestellt wurde, 
durch bloi3es Kochen mit Eisessig wieder in das Oxyd vom Schmp. 1700 
zuruckerwaudeln (Mischprobe) , so da13 also die wechselseitige Umwandlung 
cler drei Verbindungsklassen sich jedenfalls ohne Umlagerung vollzieht. 

Eine Reihe homologer und analoger Derivate ist von Hrn. Lengefeld 
aus  : -Truxillsaure-ester und p- bzw. o-Tolyl-magnesiumbromid, p-Anisyl- 
und p-Phenetyl-rnagnesiumbromid gewonnen worden. Die Abkommlinge 
der Diole lassen sich hier vielfach noch leichter und bequemer gewinnen. 
So kann man das s-Tetra-p- tolyl- t ruxi l ldiol  sowohl wie das zugehorige 
Oxyd  schon durch einfaches Einleiten von Salzsauregas in die Tetrachlor- 
kohlenstoff- bzw. heil3e Benzol-Gsung in das entsprechende Dichlor id  
iiberfiihren. die Diole verwandeln sich durch bloBes Kochen mit Eisessig 
sehr glatt in die Oxyde, und dasselbe gilt fur die Dichloride und Dibromide. 
Die von Lengefeld dargestellten und analysierten Verbindungen, die in 
ihreh sonstigen Eigenschaften rnit den hier beschriebenen weitgehend uber- 
einstimmen, seien hier kurz rnit ihren Schmelzpunkten aufgefiihrt. 

e-Tetra-p-tolyl-truxilldiol, Schmp. 23z0, 
s-Tetra-p-tolyl-tdiol-anhydrid, Schmp. 1g5O, 
e-Tetra-p-tolyl-truxilldiol-dichlorid, Schmp. 1550, 
e-Tetra-p-tolyl-truxilldiol-dibromid, Schmp. I I 2 0 ,  

e-Tetra-o-tolyl-tnurilldiol, Schmp. 2190, 
2-Tetra-o-tolyl-truxilldiol-anhydrid, Schmp. I 460, 
t-Tetra-p-anisyl-truxilldiol, Schmp. 224O, 
c-Tetra-p-anisyl-truxilldiol-anhydrid, Schmp. 84O, 
e-Tetra-p-phenetyl-truxilldiol, Schmp. I 74O. 
F-Tetra-p-phenetyl-trudldiol-anhydrid, Schmp. 920. 

E -T r u xi1 1 -i rn id  un  d - a mid saure.  
Wenn man das Ammoniumsalz der r-Truxillsaure - gewonnen durch 

,ibdampfen der Saure mit konz. Ammoniak oder Einleiten von Ammoniak- 
gas in die .Atherlosung der Saure, Zersetzungspunkt 186O - fest eingestampft 
in ein Reagensglas im Olbade auf zoo-205O erhitzt, bis kein Ammoniak 
inehr entweicht (ca. 3 Stdn.), so enthalt die Schmelze nur wenig I m i d  (10 bis 
IS%), in der Hauptsache das Diamid  (Go%) und daneben Amidsaure  
und s-Saure selbst. hfan giel3t die Schmelze noch fliissig in einen Morser 
und zieht sie nach dem Pulvern mit Ather aus, wobei das Imid und die eSaure 
in I&sung gehen, die nach dem Verdunsten des Athers durch kaltes Benzol 
getrennt werden konnen, da hierin das Imid nicht loslich ist. Diamid und 
,$midsaure werden durch Soda getrennt. Steigert man bei der Reaktion die 

1'1 Reitrag ziir Stereochemie der Truxillsauren, Dissertat., Rostock 1925. 
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Temperatur auf 225O orler noch hiiher, so verfgllt die Amidsiiure der %er- 
setzung in Diamid und E-Siiure immer rnehr, ohne da13 die Menge des Irnids 
wiichse. 

Das erhaltene Diamid 1aBt sich nber niit Vorteil auf Imid verarbeiten, 
wenn man es mit einer 7s-proz. 1,Gsung von Chlorzink in Eisessi, - etwa 
0 Stdn. am Riickflul3kiihler erhitzt. Man gieBt dann die Schmelze in Wasser, 
filtriert den Niederschlag ab und trennt Imid und Dinmid wieder durch Ather, 
kocht das aus dern -4ther hinterbliebene Imid in alkoholischer Losung mit 
Tierkohle und versetzt die filtrierte Losung bis zur Triibung mit Wasser. 
Ikis I m i d krystallisiert in kleineii, sich zusammenballenden Nadelchen 
\'om Schmp. 198~. Ausbeute 70O:. Es ist loslich in .kther, leicht in Alkohnl. 
&iceton, Bisessig, nicht in Renzol und Ligroin. Gegen kocheiides Wasser und 
Alkohol ist es bestandig, in kalter Sodalosung ndcr Xatronlauge wird es 
leicht zur Amidsaure verseift. 

0.3420 g Sbst.: 1j.5 ccm IX (zoo, 752 mm). - 0.345" g Sbst. in 11.6 g rlceton: 
Sdp.-Erhohung 0 . 1 9 ~ .  - 0.3401 g Sbst. in 10.97 g Aceton: Sdp.-Erhohung 0.~00. 

C,,H,,02N (277) .  Uer. N j.05, hIol.-Gew. 277. Gef. h' 5.10, Mol.-Cew. 26R, 265. 

UbergieBt nian das Imid rnit wSBrigem Ammoniak, so geht es nach 
einiger Zcit trilmeise in L6sung (Amidsaure), der nicht geloste Anteil schmiht 
bei etwa 23o0 und liefert nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol reines 
Diamid (Schmp. 24o0, Tdischprobe). Liist man das Imid in wasserfreiem 
Ather und leitet trocknes Ammoniakgas ein, so fallt ein Niederschlag aus. 
der sich als nur aus Diamid bestehend erweist (Jlischprobe). 

Die AuEspaltung des Irnids zum ~-Trul ; i l l -an i l id -arn id  erfolgt, 
wenn man I g davon rnit 0.348 Anilin im Olbade 3/4Stdn. auf i;o-1800 
erhitzt. Aus der zerkleinerten Schmelze zieht Ather unverandertes h i d  aus. 
Chloroform das hierin leichter losliche, daneben entstandene Dianilid, und es 
hinterbleibt das Anilid-amid, das durch wiederholtes Urnkrystallisieren 
aus Alkohol rein erhalten wird. Kleine Nadelchen vom Schmp. 2220, liislich 
in Alkohol und Methanol, schwer in Chloroform, nicht in Benzol, -4ther und 
Ligroin. 

o.193G g Sbst.: 13 .4  cciii S (30". 759 mm). 
C24H220,h'2 (370). Ber. hi 7.56. Gef. K 7.46. 

Das Imid bildet ein h-atr ium- und K a l i u m s a l z ,  ersteres erhalten durch Zusatz 
von konz. Sodalosuug zur alkoholisehen L6sung des Imids, letzteres durch 1-ersetzen 
der gleichen Losung mit abso1.-alkoholisrher Kalilauge imd Ather. Das Kaliumsnlz 
schmilzt bei 224O. 

0.1844 g Sbst.: o.o5q g K,SO,. C,,H,,O,NK. Ber. K I- . . j8 .  Gef. I< 12.75. 

Eine Athylierung des Imids init Ililfe der Alkalisalze gelang nicht, auch 
nicht durch Erhitzen rnit Ilromathyl in alkoholischer 1,osung im Rohr auf 
160 -170~. Hierbei entstand vielrnehr unter Hydrolyse des Imids +TruxiIl- 
saure-diathylester. Die Gewinnung des E -Athyl - imids  gelang schlieBlich 
nach der Methode von I. GoldbergI2), als I g des Imids in 15 ccm absol. 
Allrohol rnit z g Bromathyl, I g frisch gegluhteni Kaliumcarbonat. cinigen 
Krystallen Jodkalium und einer Spur Naturkupfer 5 Stdn. unter RiickfIuLj 
erhitzt wurde. Beirn Verdunsten der filtrierten Lijsung krystallisierte das 
Athyl-imid aus, das durch mehrfaches Gmlosen ails wenig Alkohol in  sehr 

B.  39, 1691 [rgoh;. 
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feinen, langen Nadeln vom Schrnp. 144O rein erhalten wurde. Uslich in Ather 
;UkohoI, Eisessig, Benzol, nicht in Ligroin und Petrolather. 

0.1680 g Sbst.: 6.6 ccm N ('go, 758 mm). 
C,,H,,O,N (305). Ber. N 4.59. Gef. N 4.48. 

Bine Phenylierung unter den gleichen Bedingungen gelang nicht. 
Die nach dem zu Anfang geschilderten Verfahren oder durch Aufspaltung 

des Imids rnit Sodalosung gewonnene 6-Truxi l l -amidsaure wurde in alko- 
holischer Losung niit Tierkohle gekocht und krystallisierte danach in rasch 
sich verfilzenden Nadelchen vom Schmp. 213~.  Loslich in Alkohol, Eisessig, 
viel heilkin Wasser, schwcr in Athex, nicht in Benzol, Ligmin oder Petrol- 
Sther. 

0.3752 g Sbst.: 15.35 ccm N (lhn, 750 m). 
C,,H,,O,N (295). Ber. N 4.74. Gei. N +G8. 

Die Verseifung der Amidsaure zur cSaure erfolgt erst bei langerem 
Kochen rnit alkoholischem Kali, nach kurzem Brhitzen damit ist kaum eine 
Veranderung zu bernerken. Glatt bei Zimmertemperatur tritt die Verseifung 
ein, wenn man die Arnidsaure in Eisessig lost und salpetrige Saure bis zur 
Grunfarbung einleitet ; gieljt man nach 3 Stdn. in Wasser, so fallt fast reine 
: -s aure .' aus. 

Der E - Ami dsau  r e-me t h yles  t e r  , mittels Soda und Dimethylsulfats 
dargestellt, bildet lange Nadeln vom Schmp. I45', der entsprechende Athyl -  
e s t e r ,  rnit Salzsaure und Alkohol gewonnen, erstarrte" erst nach monate- 
langem Stehen, schmolz aber dann bei 140-141'. 

8-Truxi l lsaure-phenyl imid und  e-Truxi l l -ani l idsaure.  
Die schon friiher von Stoerrner  und Emmel13) erhaltene 8-Trusill- 

anilidsaure wird viel bequenier dargestellt, wenn man ESaure 20 Min. niit 
der berechneten Menge Anilin im Olbade auf Z I O - Z Z O ~  erhitzt. Man trennt 
die Saure vom Dianilid durch Soda, fallt die Losung durch Saure und zieht 
aus ihr durch Benzol geringe hlengen +Saure aus. Aus Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisiert, schmilzt sie, wie angegeben, bei 239'. Cute Ausbeute. 

Die Saure bildet beim Zusammenbringen rnit Soda oder Natronlauge 
leicht ein kolloidales Na t r iumsa lz ,  das beim Abkiihlen zu einer durch- 
sichtigen, gallert-artigen Masse gesteht und nicht krystallin erhalten wurde. 
Dagegen gibt sie rnit konz. Chlorcalcium-Losung ein schwerlosliches, kry- 
stallines Calciumsalz ,  das in heil3em Wasser schwerer loslich ist als in der 
Kalte. 

Der e - ,4n il i d s au r e-me t hyl  e s t  e r  (Soda + Dimethylsulfat) bildet lange 
Nadeln vom Schmp. 1570. 

Erhitzt man die Saure (I TI.) mit Essigsaure-anhydrid (5 Tln.) uiid Na- 
triumacetat (2  Tln.) 3 Stdn. irn Olbade auf I45-I5O0, so entsteht in einer 
Ausbeute von 25% das c-Truxi l l -phenyl imid,  das durch Soda von un- 
veranderter Saure getrennt wird. Ohne Natriumacetat scheint sich das Phenyl- 
imid nicht zu bilden (vergl. unten) ., Nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus Eisessig lange Kadeln vorn Schmp. 25z0, schwer lijslich in Alkohol, 
leichter in Aceton, Chloroform, kaum in Nethanol, nicht in Petrolather. 

0.1458 g Sbst.: 5.0 ccm N (zP,  752 mm). - 0.4518 g Sbst. in 30.51 g Chloroform: 
Sdp.-Erhohung 0.15~. 

C,,El,,O,hT. Ber. X 3.96, 1101.-Gcw. 353. Cef. N 3.82, Mo1.-Gew. 372. 

l a )  B. 53, 497 [ ~ g r o ] .  
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nurch Kochen tnit alkohol. Kali wird das Phenyl-imid sehr leicht wider  
zur Adidsaure (Schmp. q g o )  verseift. Die Aufspaltung zum Dianilid ge- 
lingt bei 2-stdg. Erhitzen rnit uberschussigem Anilin auf 200O im Olbad 
[Mischprobe), die zum Amid-anilid scheint dagegen nicht durchfuhrbar 
ZU sein. 
Zerse tzung de r  Amid- ,  de r  Ani l idsaure  und  des  -4ni l id-amids bei 

hoherer  Tempera tu r .  
IVird die Amidsiiure 4 Stdn. im &bade auf 220-225O erhitzt, so erleidet 

sie eine Disproportionierung zu F-Truxillsaure und deren Diamid, und zwar 
erhalt man hierbei ca. je 30% der beiden Verbindungen, wahrend der Rest 
aus unveranderter Amidsaure besteht ; das Imid konnte hierbei nicht beob- 
achtet werden. 

%ur Trennung wird die Schmelze yepulvert und mit Sodalosung ausgezogen; der 
uugeloste Anteil zeigt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. des 
Diamids ( 2 4 0 ~ .  Mischprobe). Die aus der Sodalosung ausgefallte Saure wird mit weni;: 
Sther digeriert, welcher die E-Saure aufnimmt. Nach dem Umkrystallisieren Schmp. I 930 

(Mischprobe). Der Rest ist Amidsiure. 
Die Anilidsaure (3  g) erlitt die gleiche Zersetzung schon beim Erhitzeii 

niit Essigsaure-anhydrid (10 g), also bei dem Versuch, aus ihr das Phenyl- 
h i d  zu gewinnen. 

Nach j-stdg. Erhitzen auf dein Wesserbade wurde das Losungsmittel vejagt ,  
der Riickstand zerrieben uud mit Soda anfgekocht. Das hierbei Ungeloste zeigte nach 
dem Vmkrystallisieren aus  Eisessig den Schmp. 0840 dcs Dianilids (Mischprobe), das aus 
der Sodalosung ausgefkillte Sauregemisch wurde in menig Ammoniak gelost und mit einer 
konz. Calciumchlorid-Losung gefallt. Aus dem ausfallendeu Calciumsalz wurde reinr 
Anilidsaure isoliert, in der ammoniakalischen Msung hinterblieb die so nicht fallbare 
t-’mtuillsBure. Die Mengen an dieser wie an dem Dianilid betragen ca. 30% der ange- 
wsndten Anilidsaure. 

Die Zersetzung des Anilid-amids (Schmp. zzzo) im gleichen Sinne, natulicli 
zu Dianilid und Diamid, erfolgte schon bei mehrstundigem Kochen rnit Eis- 
essig. Unveriindertes Anilid-amid war nur noch wenig vorhanden. 

Ziu Trenilung wurde das Gemisch der Substanzen mehrfach rnit Chloroform aus- 
,y;.czogen, wobei das darin am schwersten losliche Diamid zuriickblieb, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol durch Mischprobe rnit reinem Diamid (Schmp. 240~)  identi- 
fiziert wurde. Der Riickstand der Chloroform-Losung wurde wiederholt mit vie1 Ather 
estrahiert, der hauptsachlich das Dianilid aufnahm; dies zeigte nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig bci der Mischprobc init der reinen Vcrbindung keine Depression. 

A b b a u  d e r c -T r ux i  11- amid  s a u r  e. 
2 g Amidsaure werden rnit 34 cctn einer n/,-Natriumhypochlorit-1,osung 

iibergossen, wobei sie bald vollig in Lvsung geht. Nach 16Stdn. stumpft 
man das Alkali nahezu vollstandig mit schwefliger Saure ab, verdunnt mit 
Wasser auf das 3-fache Volumen und leitet langere Zeit Kohlensaure ein, 
wobei allmahlich die Amino-saure schon fast rein ausiallt. Die nicht gefallte, 
unveranderte Amidsaure geminnt man dann aus dem Piltrat durch Ansauern 
init Sal zsaiqe. 

Die 2.4- L) i p hen  y 1 - 3 - amino -c yclo b u t a n  - I - ca r bo ns  a u  re ,  der wohl 
iioch die gleiche Ronfiguration zukomtnt, wie der 8-Truxillsaure, krystalli- 
siert aus Riethanol in zentirneterlangen, dicken, durchsichtigen Stabchen 
xiit Krystnll-3iethanol, das sie beim I,iegen an der 1,uft oder im Vakuum 
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unter Undurchsichtigwerden verliert. Ausbeute ca. 80 yo, Schmp. 1880 unter 
.\ufschaumen. Loslich in Methanol und Eisessig, schwerer in Alkohol und 
Renzol, nicht in ,h;ther oder Ligroin. 

0.3048 g Sbst.: 14.3 ccm N (28O, 759 mm). 
C,,H,O,N (267) (methanol-frei). Ber. N 5.24. Gef. N 5.13. 

Der Methylester der SHure, mit Methanol und Salzsauregas gewonneu, konnte 
bisher nicht zum Erstarren gebracht werden; das salzsaure Salz krystallisiert in langeii 
Xadeh. schmilzt unter Aufschaumen hei 244O und ist ziemlich schwer loslich in Wasser, 
ehc.tiso wie das schmefelsaure Salz. 

Der Amino-ester 1at sich in den 2.4- Dip  hen  yl-  3- ox y -c y clo b u  t a n  - 
I -carbonsaurees te r  verwandeln, wenn man ihn in verd. Schwefelsaure 
lost und unter guter Kuhlung allmahlich mit der berechneten Menge Natrium- 
nitrit versetzt. Das sich hierbei abscheidende, nicht krystallisierende 0 1  
enthiilt ungesattigte Anteile - wohl eines Cyclobuten-Derivates -, welche 
durch kalten Petrolather herausgewaschen werden konnen. Wenn man den 
Osy-saure-ester kalt mit alkoholischer Kalilauge stehen liiL3t, so tritt unter 
Kotbraunfarbung Verseifung ein. Die mit Schwefelsaure gefallte Oxy-saure 
enthdt  neben einem noch zu untersuchenden Lacton wiederum stark gegen 
Permanganat ungesattigte olige Anteile (gegen 50 yo), die durch wiederholtes 
Auswaschen mit kaltem Benzol vollig entfernt werden bonnen, wobei der 
Ruckstand nahezu weiB und fest wird. Die Osy- sau re ;  mehrmals aus 
Nethano1 umkrystallisiert, schmilzt so bei 159' und bildet weiBe Krystalle, 
die 3 H,O enthalten14). Durch mehrtagiges Stehen im Vakuum bei 30-35O 
verliert die Saure das Krystallwasser und schmilzt dann bei 166 -167~ 
unter Aufschaumen. 

12.708 rug Sbst.: 31.569 mg CO,, 7.621 mg H,O. - 20.117 m g  Sbst.: 50.322 mg 
CO:, 12.102 mg H,O. 

C,,EI,,O,+~H,O (3041. Ber. C O7.10, H 6.58. 
Sbst,.: 0.2021 g CO,, 0.0405 g H,O. 
C,,H,,03 (268). 

Gef .  C 67.76, 68.24, H 6.71, 6.73. 
0 . 0 7 2 S  

Ber. C 76.12, H 5.97. Gef. C 75.73, H 6.22. 
Die Iimwandlung der Oxy-saure in die 2.4-Diphenyl-cyclobutan- 

I - c a r b  o n s a u r e bereitete erheblichere Schwierigkeiten und ergab so geringe 
Ausbeuten, dalS wir die Angaben hieriiber nur mit allem Vorbehalt machen 
konnen. 5 g des Oxy-saure-methylesters wurden in 30 ccm wasserfreien Athers 
gelost und nach und nach mit 3.7 g Phosphorpentachlorid in der Warme 
umgesetzt. Nach dessen Verbrauch wurde der Ather verdunstet, das Phos- 
piiorosychllorid im Vakuuni entfernt bzw. durch Wasser weggewaschen und 
das hinterbleibende, dickfliissige halogen-haltige 01 mit konz. Jodwasserstoff- 
siiure, unter Zusatz von Zinkstaub und etwas rotem Phosphor, wahrend 
10 Stdn. auf dem Wasserbade reduziert. Der auf Wasserzusatz ausfallende 
halogen-freie Ester wurde kalt mit alkoholischer Kalilauge verseift, aber die 
gewonnene Saure war olig und stark ungesattigt. Der ungesattigte Anteil 
konnte indessen durch Behandeln mit kaltem Eisessig herausgelost werden, 
uxld so erhielten wir in freilich sehr kleiner Menge, die zur Analyse nicht aus- 
reichte, eine vollkommen gegen Permanganat gesattigte, halogen-freie Saure 
vom Schmp. 1720 (unscharf), die wir fur die erwartete Diphenyl-cyclobutan- 
cnrbonsaiure halten. Ebensowenig erfreulich waren die Versuche, die Amino- 

1 9 )  Der Kohlenstoff-Gelialt wvurdc fiir diese I7ormel allerdings etmas zu hoch ge- 
f imdeu. 
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saure direkt durch Brom und Stickoxyd in die gebromte Saure und diesc 
auf dem gleichen Wege zur halogen-freien Saure zu reduzieren. Es gelang, 
sehr kleine Nengen einer solchen Saure, die ebenfzlls gesattigt war, zu isolieren : 
sie schmolz bei 171-1740 und gab mit der vorigen keine Depression, wohl 
nbcr eine sehr starke niit der Distyransiiure von S toe rmer  und Recktr15)  
(Schmp. 176~). 

Ros tock ,  im Oktober 1925. 

489. R. Stoermer uad Fr. Fretwurst: 
Zur Eienntnis der y-Truxills&ure (XI ). 

jAus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts zu Rostock.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1925.) 

Durch die Arbeit von S toe rmer  und Carl') ist die Konfiguration 
der y-Truxi l l sanre  sicher ermittelt, sie ist eine Dipheny l -cyc lobu tan -  
c is-dicarbonsaure,  welche die beiden Carboxyle und ein Phenyl auf 
einer Seite der Cyclobutanring-Ebene enthalt ". Der dort gegebene Beweis 
fur den stereochemischen Bau lie13 sich dadurch erweitern, da13 es gelang, 
auch die y-Truxi l l -amidsaure  in ihre opt i schen  An t ipoden  zu zer- 
legen und durch vorsichtige Ve r s ei f un  g der d-Amidsaure wieder zur 
-(-Truxillsaure zu gelangen, die nun sofort wieder die op t i s ch - inak t ive  
M es o - I: o r m darstellte. Im Gegensatz zur y-Anilidsaure, mit der die Amid- 
saure sonst manche Ahnlichkeiten zeigt, gelang die S p a l t  ung  hier niclit 
durch Cinchonin, auch nicht durch Strychnin, sehr glatt aber in absoluteci 
Alkohol durch N o r p h i n ,  wobei das sehr schwer losliche Salz der ESaure 
:tusfiel, wahrend das ungemein leicht 16sliche Salz d q  Antipodensaure nur 
durch Verdampfen der Mutterlauge gewonnen werden konnte. Die Zer- 
legung .rerlauft also analog der hlehrzahl der ITalle bei Spaltungen durch 
Jlorphin. Die op t i sch  a k t i v e n  y-Tfuxi l l -amidsauren  schmelzen irn 
Gegensatz zu den entsprechenden Ani l idsauren ,  deren Schmelzpunkt 
niit dem der racemischen zusammenfallt, hoher als die Racemform', womit 
auch die Loslichkeit betrachtlich geringer und eine genaue Angabe dc-r 
spez. Drehung erschwert wird. Selbst in Eisessig losen sich nur 0.7% dcr 
Saure. Im Folgenden geben wir eine Ebersicht der wichtigeren Derivxtr 
und ihrer Bigenschaften. 

d, I-y-l'ruiill-amidsaure . . . . . . . . . . 

d, I-y- -methylester 
l-y- -methylester 

d, I-y- -athylester . 
I-y- -2thylester . 

I-y- . . . . . . . . . .  

Was die Schmelzpunk te  de r  E s t e r  anlangt, so ist anzufuhre:i, 
d& der racem. khylester, obwohl er nach den verschiedensten Methoden 
dargestellt wurde, a m  uns unerklarlichen Griinden nie einen scharfen Schnielz- 
punkt zeigte, wiihrend der analog erhaltene Methylester einen solchen gzb. 

1;) B. 66, 1440 [ ~ g z j ; .  
1) B S6, 1083 L1923:. 2, 1:onnel I1 dcr ~orliergchenden Arbeit (X.). 


