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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.). 



It'l'iihrend der racem. khylester - der allgemeinen Regel folgend - tiefer 
s c h i l z t  als der Methylester, hat umgekehrt der ganz scharf schmelzende 
optisch-aktive Athylester einen wesentlich hoheren Schrnelzpunkt als der 
entqxechende Methylester. Diese Abweichung von der Regel findet sich 
auch in der Reihe der Anilidsaure-ester wieder3). Auffallend ist, d& der 
aktive wie der inaktive Methylester den gleichen Schmelzpunkt haben ; 
eine Racemisierung bei der Darstellung war nicht eingetreten, und die Misch- 
probe beider Ester zeigte eine Depression von IZO. 

Bemerkenswert erscheint auch die Umkehrung der D rehung bei den 
Estern gegeniiber der freien Saure, aber ein solches Sinken der Drehung, 
das in diesem Falle bis zur Uberspringung des Nullpunktes geht, findet 
sich auch bei den optisch-aktiven a- und y-Anilidsauren und ihren Estern4). 

Im Verha l ten  der  y--4midsaure gegeniiber dem der y-Anilid- 
s B u re zeigen sich einige charakteristische Unterschiede, besonders gege n 
Verscifungsmit te l .  Wiihrend die y-Anilidsaure durch Sauren oder Al- 
Mien  nicht wieder in y -Truxillsaure uberfiihrbar ist - beim Erhitzen untcr 
Tjruck wird sie durch rauchende Salzsaure zwar verseift, aber zu a -Truxi l l -  
siiure umgelagert, durch Alkalien ebenso teilweise zu a-Truxi l l -an i l id -  
s iiu re isornerisiert -, wird y-Amidsaure schon durch langeres Kochen 
mit 15-proz. Salzsaure wieder vollstandig zu y-Truxi l l saure  verseift. 
Auch durch Kochen mit waBriger Kalilauge kann Verseifung herbeigefuhrt 
werdcn, aber es tritt in iiberwiegender Menge a -Trus i l l s au re  auf. Da die 
y-Saure selbst unter gleichen Umstanden nicht die geringste Neigung zur Um- 
lagerung zeigt, mdJ angenommen werden, daB zuvor der Ubergang in 
a-Amidsaure stattgefunden hat und diese dann verseift wurde. Eine Be- 
statigung dieser Annahme liegt darin, d& die y-Amidsaure beirn Kochen 
niit :ilkoholischer Kalilauge am RuckfluBkiihler in ein Geniisch von sehr 
wnig  a-Truxdlsiiure, unveranderter y-Amidsaure und betrachtlichen Mengen 
~ . - T r t i s i l l - a m i d s ~ u r e  iibergeht. Mier tritt also die Umlagerung gegen- 
iibcr der Verseifung ganz in den Vordergrund. Behandelt man a-Amid- 
saure unter gleichen Bedingungen mit alkoholischem Kali, so geht sie um- 
gekehrt z. T. in y-Amidsaurc iiber, so daB also ein ahnlicher Gleichgewichts- 
zustand herbeigefiihrt wird wie bei der a- und y-Truxill-anilidsa~re~). 

>!tit dieser I~eststellung sind auch die Verhaltnisse geklart, die bei der 
h 3 1 b se i t i gen Ve r s ei f u iig 1- on a-Tr  uxi l ls  a u r e- d i  am i d durch alkoho- 
lisches Kali unter Druck eintraten und die der Aufklarung noch bedurften6). 
Man erhdt eine Mischform von a- und y-Amidsaure, die den Eindruck eines 
Indi\-iduurns erweckt, die sich aber durch recht rnuhsame fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol in beide Komponenten zerlegen lafit. 

Jlerkwiirdigerweise iinderte sich das Ergebnis vollig, weun das c/. - L) i - 
a m i d  der Ginwirkung des  a lkohol ischen Kal i s  nicht wie vorher ini 
Autnklaven (Olbad-Temperatur 1200) ausgesetit wurde, sondern die Ke- 
aktion im geschlossenen Rohr  und im SchieBofen sich abspielte. Hierbei 
wurde das Diamid - wohl infolgc der hoheren Innentemperatur und des 
gri8eren Druckes - viillig rerscift, aber nicht zu a- und y-Truxillsaure, 
sondern es trat fast :iusschlieMich durch Umlagerung gebildete E -Tr us i l l  - 
rjiiure atif, der nur sehr wenig !x-Saiurc beigemengt war. Offenbar bildet 
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sich zuerst uSaure, die, wie bekannt, bei hoherer Teniperatur durch clie 
Kalischmelze sich zur ESaure umlagert. I n  der Tat wurde auch aSaure 
selbst unter den gleichen Bedingungen in ESaiure ubergefiihrt. y-Amid- 
siiure als Zwischenprodukt anzunehmen, scheint nicht angangig, weil diese 
unter sonst gleichen Bedingungen (im Rohr) in der gleichen Zeit nur a-Saure 
lieferte5). Die Versuche erwiesen also, daR, wie schon mehrfach gefunden. 
die Umlagerungsfahigkeit der Truxdsauren durch den Eintritt stickstoff- 
haltiger Gruppen erheblich gesteigert wird. 

Die Substitution in der Carboxylgruppe hat auch noch andere \*er- 
anderungen im Verhalten der y -Trusillsaure zur Folge. Wahrend die 
Saure selbst als einzige cisSaure der Truxill- und Truxinsaure-Reihe beim 
Schmelzen kein Wasser verliert, d. h. also ohne Aufschaumen schmilzt, 
spaltet die Amidsaure bei ihrem Schmelzpunkt unter gelindem Aufperlen 
Wasser ab, wobei sich langsam das y-Trusi l lsaiure- imid bildet, analog 
also wie die y-Anilidsaure in y-Phenyl-imid ubergeht. 

Noch besser wird das Imid durch langeres Erhitzen des y-amidsauren 
Ammoniums gewonnen, wobei in dem hierbei sodaloslichen Anteil nur tin- 
veranderte y-Amidsaure neben ct-Amidsaure sich vorfindet, aber keine freie 
Saure und auch kein Diamid gebildet wird. Die Reaktion weicht also vollig 
von dem bei der &lure (vergl. die voranstehende Mitteilung) geschilderten 
Verhalten ab. Nur wenn die Zersetzung des Ammoniumsalzes im geschlosseneii 
Rohr (Bad -Temperatur I ~ O - Z O O ~ )  vorgenommen wird, findet sich als Neben- 
produkt in geringen Mengen das y-Diamid, aber keine freie Saure, ein Zeichcn, 
daR es sich nicht uni analoge Disproportionierungen handelt wie bei tier 
8 -Amidsame. 

Auch durch Acetanhydrid und Natriumacetat l a t  sich die y-.\mid- 
saure in das Imid verwandeln, aber nur mit mangelhafter Ausbeute, wejl 
in nicht unerheblicher Menge die y - ,4 ce t a m i  d - t r u sills Bur e gebildet 
wird, die zum Hauptprodukt der Reaktion wird, wenn das Natriumacetat 
dabei fortgelassen wird. Der am Stickstoff haitende Acetylrest kann durch 
dkoholisches Kali leicht wieder abgelost werden. 

Das y-Truxi l l - imid ist erheblich bestandiger als das E-Imid (voran- 
stehende Mitteilung X) ; erst durch stundenlanges Kochen mit Soda w i d  
der Ring gesprengt. Uberschiissiges alkoholisches Kali bewirkt freilich 
schon in der Kalte nach 24 Stdn. Verseifung zur y-Amidsaure, und hierbei 
wird intermediar das y-Truxi l l imid-Kal ium gebildet, das man bei Ein- 
wirkung aquivalenter Mengen leicht rein erhalten und analog dem Phthal- 
hid-Kalium z. B. zur Uberfuhrung in das y-’l’i-uxill-athylimitl b ~ -  
nutzen kann. Das Verfahren zur Phenylierung von Saure-amiden8) imd. 
Aminen bei Gegenwart von Kupfer und Brom-benzol lieR sich auch :iuf 
das y-Imid iibertragen und fuhrte zu dern auch aus der y-Anilidsaure er- 
haltlichen Phenyl-imid. Merkwiirdigerweise mil3langen die Versuche, die 
y-Amidsaure so direkt zu phenylieren und auch (durch Bromiithyl) zii 
athylieren, wahrend eine kleine Modifikation des Verfahrens die AthyIierung 
des Imids gestattete, und zwar besser als mit Hilfe der Kaliumverbindung. 
Sie bestand lediglich in den1 Ersatz des Nitrobenzols als I,ijsungsmittel dureh 
Alkohol . 

7, a-Trusillslure bleibt beim Grhitzen mit konz. :illrohol. Kali tinter g c tv ij h n - 

”) I r m a  G o l d b e r g ,  P,. 39, 1691 [rgoGj, 40, .15.11 [rgo?]. 
1 i c h e m Druck vollig unverandert. 
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Rei der Einwirkung von salpetriger Saure auf (u. a. durch A4ufspaltung 
des ikhyl-imids erhdtliche) y -Tru x i 11- a t  h y 1 ami  ds au re entsteht eine 
Ni t rosoverb indung,  die zweifellos ein Analogon des Kitrosomethyl- 
benzamids von v. PechmannO) darstellt, im trocknen Zustande sehr be- 
standig ist, aber beim Erwarmen mit Sodalosung unter lebhafter Gasent- 
wicklung restlos in -[ -Truxillsaure iibergeht, jedenfalls unter Abspaltung 
von Diazo-a than :  

c16H14<C0 COOH .N(NO)C,H, + H20 = C 1 6 H l l < E ~ ~ E  + C2H4N, i- H20.  

Die tjbertragung dieser Reaktion auf die Anilidsauren fiihrte ZII den 
ganz M i c h  sich verhaltenden Ni t roso-ani l idsauren ,  fur deren einfache 
Vertreter die Zersetzung durch Alkalien in freie Sauren und Diazotat j:i 
schon durch f r ~ e r e  Untersuchungen bekannt war lo). Die Bedeutung dieses 
Verfahrensll) fur die Gruppe der Truxill- und Truxinsauren lie@ darin, 
daI3 i n  a l len Fa l l en  die  Verseifung der  s u b s t i t u i e r t e n  Amid-  
sHuren so ohne  j ede  Umlagerung vor  s ich  geh t ,  was, wie gezeigt. 
sonst nur in seltenen Pallen moglich ist. Vermutlich wird sich diese Methode 
auch fur die Verseifung von Aniliden oder Anilidsauren stereoisomerer 
-4thylenverbindungen verwerten lassen, bei denen durch Sauren oder -41 - 
knlien sonst leicht Unilagerungen eintreten 12). 

Beschreibune der Versuche. 
y-Truxi l l -amidsaure ,  Verseifung und Umfagerung.  

Erwarmt man y -Trudsaure-anhydrid auf dem Wasserbade rnit koriz. 
Ammoniak bis zur Losung, so bildet sich die Amidsaure fas t  quantitativ. 
,$us verd. Eisessig umkrystallisiert, schmilzt sie unter gelindem Aufperlen 
bei 240~;  loslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, nicht in Benzol, -4ther, Petrol- 
iither. 
0.2100 g Sbst.: 8.2 ccm E; (IoO, 770 mm). - C,,H,,O,N (295). Rer. S 4.54. Gef. S 4.75. 

Aus ammoniakalischer Losung fd l t  konz. Chlorcalcium-Losung das 
Calciumsalz der Saure, das aber im tlberschd.3 des Fallungsmittels wieder 
liislich ist. 

Die Verseifung der y-Amidsaure zur y -Truxillsaure kann durch 3 -4-stdg. 
Kochen mit Salzsaure (von 15 yo) erreicht werden, bequemer durch Auflosm 
in Eisessig und Einleiten von salpetriger Saure. Man laat uber Nacht stehen, 
vertreibt aus der grunen Lijsung iiberschussige Stickosyde und fdlt reine 
y-Saure durch Wasser aus. Eine etwaige Trennung von y-Amidsaure kanri 
durch Ather bewirkt werden, worin letztere unloslich ist. Durch 2 -3-stdp. 
Kochen mit zo-proz. Kalilauge tritt ebenfalls Verseifung ein, doch besteht 
das durch Saure gefdlte Produkt zum groaten Teil aus cr-Trusillsaurc., 
die von derySaure ebenfalls durch &her getrennt werden kann. y-Saurr 
selbst wird auch nach 5-stdg. Kochen rnit der gleichen Kalilauge nnvm- 
andert und ohne Cdagerung zuruckgewonnen. Erhitzt man die y- Amid- 
saure mit einem groaen UberschuQ von 10-proz. alkohol. Kalilauge 10 Stdc. 
zum Sieden, so fallt Salzsaure nach dem Erkalten ein Gemisch yon sehr 

7 B. 27, 1886 [~Sgj;. 
10) vergl. besonders H a n t z s c h  uncl \ \ 'echsler ,  -1. :W;, 119 :19oz:. 
1;) vergl. die IX. Mitt.:  R .  58, 1x67 [192=J. 
11) vergl. K u h n  und Ebel ,  R .  58, 2092 i~gz.=,]. 
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wenig cr-Truxillsaure mit M- und y-Amidsaure aus, in welchem die u-Amid- 
saiure stark iiberwiegt. 

Zur Trennnng wird das Genusch rnit wenig Alkohol erwarmt, wobei a-Truxillslure 
zuriickbleibt ; aus  cler Losung krystallisiert auf Wasserzusatz zunlchst a-Amidsame, 
die noch Spnren voii uSaure und etwas y-Amidslure enthalt und durch mehrfaches Um- 
losen aus Essigsaure rein erhalten wird. In der Mutterlauge befindet sich hauptsiichlich 
noch y-Ainidsaure, die durch oft wiederholtes Krystallisicren aus Alkohol und aus Essig- 
saure von a-i\midsiiure llefreit werden kann. 

a-Amidsaure. tinter den gleichen Bedingungen mit alkohol. Kalilauge 
gekocht , liefert ein aus denselben Restandteilen susammengesetztes Gemisch, 
wahrcnd U. -Trusillsiiure so uberhaupt nicht verandert wird. 

1' e r se i f u II g v o n 'Y -T r u xi1 1 s a u r c - d i amid. 
Erliitzt man 1.5  g a-Iliamid mit 30 ccni 4o-proz. alkoholischer Kalilauge 3 Stdri. 

ini Autoklaven (Olbad I Z O O ) ,  so fallt Wasser nach dem Erkalten nur noch geringe Mengen 
unvctiinderten Diatnicls aus. Salzsaure aus der Losung ein unscharf bei z10--212~ schmel- 
zendes SHuregemisch. Dies wird durch Alkohol in der U'iimie gerade in Losung gebraclit ; 
die crste, schnell abfiltrierte Krystallisation besteht hauptsiichlich aus y-Truxill-amid- 
saure (nus verd. Essigsaure rein erhalten), die nachste, durch geringen Wasserzusatz in der 
Wiirmc jicwonnene, desgleichen. enthalt aber schon merkliche Vengen a-Amidsaurc, 
die schliefilich aus der Mutterlauge durch oft wiederholtes Urnlosen aus verd. Essigsaure 
in kleiner JIenge rein erhaltcn mird (Mischprobe, Schmp. 257-258O, SOU -261~). 

Wird der Verscifungsversuch im Schiel3rohr bei 12oO ausgefiihrt, so schmilzt die 
durch Salzslure nusgefiillte Substanz schon bei 173-175~ und knnn durch Ather in vie1 
2-Truxillsiure (Schmp. 1920) und wenig in Ather unloslicher a-Truxillsaure (Schmp. 28G0) 
zerlegt werden. Erhitzt man a-Truxillsaure rnit 40-proz. alkohol. Kalilauge irn ge- 
schlossenen GefaiD auf zooo, so entsteht ehenfalls ESaure neben wenig a-Truxillsaurc. 

-y -Tr  u s i  11 anlid s a u  r e-me t h y les t e r  , mittels Dimethylsulfats und Soda 
hcrgestellt, bildet nach dem Umkrystallisieren ails verd. Alkohol feine Nadeln 
\-om Schmp. I54', lcicht lijslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Benzol, Athcr, 
nicht in Petrolather. 
o . r q j j  g Sbst.: 7.6 ccm K ( I . i o .  768 mm). C,,€I,,O,S ( ~ p g ) .  Ikr .  N 4.53. Gef. N 4.65. 

I k r  entsprechende ;it h y l es  t e r , mittels absol. Alkohols und Salzsaurc- 
gas dargestellt, zeigte, am vcrd. Alkohol umkrystallisiert, stets einen un- 
scbarfen Schmp. 135 -13S0, der sich auch bei haufigem Umkrystallisiereu 
sowie hei der Darstellung mit TXiithylsulfat und Soda oder aus dem Silber- 
sdz + Jodathyl nicht anderte. Er  krystallisiert aus 'l'oluol in schonen, 
watteahnlich verfilzten Drusen, die einen durchaus einheitlichen Eindruck 
rnnchen. Die Anwesenheit eines Isomeren haben wir nicht feststellen konnen. 
<-~.'39.j .$ Shst.: 8.6 ccm N ( I ~ O ,  770 mni). - . C,,H,,O,N (323). Ber. N 4.3.3. Gef. K 4.30. 

D i c o p t  i sc  h-  a k t  iv  en  y -'I? r u s i 11 -amid  s a LI r e 11 

Die Spaltung der raceinkchen y-Trusill-amidsaure gelingt rnit g o k r  
I,eichtigkeit, wenn man einc 1,osung von z g der Saure in 70 ccni absol. 
Alkohol mit 2.06 g Llorphin, gelost in 30 ccm Alkohol, versetzt. Nach 
kurzem Ewiirmen auf dem Wasserbade beginnt schon das sehr schwer 
1iAiche Salz der 2-y-Aniidsaure auszufallen ; bis Zuni nachsten Tage ist es 
fast quantitativ abgeschieden (1.9 g). Es wird zur Reinigung 2-ma1 rnit 
,e 15 ccm absol. Alkohols ausgekocht und schmilzt d a m  unter Zersetzung 
hci 1S3O. Aus dem durch Ammoniak in der \i7arme zerlegten Salz gcwinnt 
m:.11 die I- . i -Trusi l l -nmidsaure,  die nach dem Uinkrystallisiercn aus 
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Eisessig und Wasser schone Blattchen bildet, die bei 258-25gO unter ge- 
lindem Aufperlen schmelzen.' Wenig loslich in Eisessig, noch schwerer in 
Alkohol, unloslich in Benzol und higroin. Die Mischprobe mit der r m m .  
Saure zeigt den Schmp. 2~+7--248~. Der Wert fur die spez. Drehung kann 
ittir rnit Vorbehalt gegeben werden. 

o 0706 g, in Eisessig zu 10 ccm gelost, zeigten im 1-dm-Rohr bei 2oo a =-0.0780: 

Lijslichkeit der racem. SHure in Eisessig bei 21" = I .49 yo, der Z-Saure = 0.66 %. 
Zur Gewinnung der dSaure wurde die alkohol. Losung bis nuf ein- 

gedampft, nochmals mit 0.5 g Morphin versetzt und bis zur Losung envarmt. 
Nach 24Stdn. war uberschiissiges Morphin und etwas I-Salz noch aus- 
gefallen. Aus dem Piltrat wurde das d-Salz erst durch noch weiteres Ein- 
dampfen gewonnen. Rus Alkohol (+ Tierkohle) umkrystallisiert, schmolz 
es bei 89-9oo, die d-y-Truxill-amidsaure hatte wiederum den Schmp. 2580 
his ~ 5 9 ~ .  Gleiche Teile d- uiid ZSaure zeigten den Schmelzpunkt der Racem- 
form 240~.  

Lost man d- oder ZSaure in Eisessig und verseift durch Einleiten von 
salpetriger Saure, so erhalt man die gewohnliche inaktive y -Truxillsaure 
\-om Schmp. 2280 (Mischprobe). 

Der 2- y -Tr uxi l lamids a u r  e - me t h y l e s t  e r (Dimethylsulfat + Soda), 
xis Benzol und Ligroin umkrystallisiert, schmilzt konstant bei 153 -154O, 
wie der racem. Ester, die Mischung rnit diesem bei 139-143'. 

[a]? =-11.060. 

0.3764 g,  in Alkohol zu 10 ccm gelost, zoo, 1-dm-Rohr, a== +0.32z0. 
[a]: = + 8.550. 

I k r  A thy le s t e r ,  nus der d-Saure durch Alkohol und Salzsauregas 
dargestellt, krystallisiert aus Renzol und Ligroin in schonen Blattchen vom 
.;charfen Schmp. 168-169~. 

11 ~ 0 3 1  7, iii Sceton zu 10 ccw gclost, zoo, 1-din-Kohr, 3 :=-0.26".  

[a]: = -12.78O. 

y -T r u x i  11 - i m i d . 
Vorteilhafter als aus y-Truxill-ami+aure gewinnt man das Imid aus 

deren Ammoniumsalz, das, durch Eindampfen der Saure rnit konz. Ammoniak 
erhalten, pulverisiert und in einem engen Reagensrohr fest zusammen- 
gedriickt, im olbade langsam auf 245-250~ erhitzt wird. Wenn nach einigen 
Stunden kein Ammoniak mehr entweicht, gieI3t man die Schmelze aus, 
pulvert sie nach dem Erkalten und zieht rnit Sodalosung aus. Der Soda- 
auszug enthdt ein Gemisch von u- und y-Amidsaure, die nach den obigen 
.Ingaben getrennt werden konnen. An Imid erhalt man meist 75% der 
berechneten Menge; es wird rnit Hilfe von Tierkohle aus verd. Eisessig 
oder Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 2080. Loslich auch in Benzol, schwer 
in Ather, nicht in Petrolather. 
0.2: j S  g Sbst.: 9.8 ccm N (xz0, 770 mm). - C,,H,,O,N (277).  Ber. N j.05. Gef. N 5.19. 

Wird die obige Schmelze im geschlossenen Rohr bei einer Olbad-Tem- 
peratur von 180 -2000 vorgenommen, so sind die Umsetzungsprodukte 
die gleichen, aber begleitet von geringen Mengen y-Diamid ,  das wegen 
seiner Unliislichkeit in Benzol vom Imid getrennt werden kann. Das y-Di- 
amid schmilzt bei 2450 und ist identisch rnit dem aus y-Saurechlorid und 
-himoniak erhaltlichen Produkt. 
r j . i + z z  gSbst.: I i .6  c c m N ( 1 5 ~ .  758 mm). - C,,H,,O,N,(z9~). Ber. N 9 . j ~ .  Gef. N 9.48. 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVIII. 175 
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Die Gewinnung des Imids aus der Amidsaure mittels Essigsaurr- 
anhydrids (3 Stdn. im Wasserbade) ist unrentabel, wefi selbst unter gleich- 
zeitigem Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat ein erheblicher Anteil in 
-r-Truxill-acetamidsaiure iibergeht, ohne jenes sogar nur eine recM 
geringe Menge Imid gebildet wird. Diese neue Saure la& sich von unver- 
anderter Amidsaure - beide werden aus dem ammoniakalischen Auszug 
des Reaktionsproduktes durch Salzsaure gefdlt - durch Behandeln mit 
Ather oder Benzol trennen, weil sie dabei allein in Msung geht. ,411s verd. 
Essigsaure oder viel heil3em Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei 185~. 
Iijslich in Eisessig, -4lkoho1, Benzol, Ather und heil3eni Wasser. 

764 mm). 
0.1470 6 Sbst.: 0.3834 6 CO,, 0.0734 g H20. - 0.~090 s Sbst.: 7.8 CCN S (2%" 

C,,H,,O,N (337). 
Durch Kochen mit 10-proz. alkohol. Kalilauge laat sich der Acetykest 

wieder abspalten und y-Amidsaure zuriickerhalten, durch z -3-stdg. Er- 
hitzen mit 15-proz. Salzsaure tritt Verseifung zu y-Truxillsaure ein. 

Wird das Imid mit Sodalosung bis zur vollstandigen Auflosung erhitzt, 
was mehrere Stunden dauert, so fallt beim hnsauern der Losung y-Amid- 
saure aus. Die Verseifung gelingt auch schon bei z4-stdg. Stehen rnit der 
berechneten Menge alkohol. Kalilauge ohne Umlagerung. 

Versetzt man das Imid, gelost in moglichst wenig Alkohol, rnit cler 
berechneten Menge Kali in Alkohol und dann rnit vie1 Ather, so fat die 
Kaliumverbindung des Imids  in schijnen, silberglanzenden Blattchen 
aus. Ebenso entsteht das Natriumsalz ; beide werden durch Wasser sofort 
hydrolysiert . 

Uer. C 71.2,  I1 5.64, X 4.15. Gef. C 71.13, €1 5.59, N 4.21. 

0.1016 g Sbst.: 0.0286 g K,SO,. - C,,H,,O,NK. Ber. K 12.38. Gef. K 12.65. 

Die Phenylierung des Imids gelingt auf folgendem Wege: 
I g Imid wird mit z g Brom-benzol und 0.5 g gegluhtem Kaliumcarbonat 

in 12 ccm Nitrobenzol unter Zusatz von etwas Naturkupfer und einigen 
Kryst$illchen Jodkalium 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann treibt man Nitro- 
benzol und Brom-benzol mit Wasserdampf ab und krystallisiert den Riick- 
stand aus verd. Eisessig rnit etwas Tierkohle um. Schmp. 1g4O (Mischprobe). 

In ahnlicher Weise erreicht man auch eine Athylierung des Imids. 
I g h i d  wird mit z g Bromathyl in 10 ccm Alkohol, I g Kaliumcarbonat, 
etwas Kupfer und Jodkalium 5 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach 
dem Filtrieren krystallisiert aus der Losung bei freiwilliger Verdunstung 
y-Truxill-athylimid vom Schmp. 1420 aus (aus verd. Alkohol). Liislich 
auch in Benzol, Eisessig, Ather, schwerer in Petrolather. 
0.2102 g Sbst.: 8.5 ccm N (18~. 760 mm). - C,,H,,O,N (305). Ber. N 4.59. Gef. N 4.65. 

Durch kurzes Aufkochen rnit alkohol. Kali wird das Athyl-imid ZUT 
y-Truxill-athylamidsaure verseift, die man leicht auch gewinnt, wenn 
man das y-Anhydrid (3 g) in alkohol. I.,osung mit khylamin (1.2 g) auf 
dem Wasserbade versetzt. Der dicke Krystallbrei des Athylaminsalzes der 
neuen S u r e  wird in Wasser gelost und durch Salzsaure zerlegt. Die y-Athyl- 
amidsame, aus verd. Alkohol umgelost, bildet schone Nadeln vom Schmp. 
2170, leicht loslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Ather, nicht in 
Benzol und Petrolather. 
0.2132 g Sbst.: 8.1 ccm N (15", 764 mn). - C20H210SN (323). Ber. N 4.33. Gei  N 4. ij. 
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Uurch z-stdg. Erhitzen der Saure mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf 160O kann man leicht das y-bthyl-imid vom Schmp. 142O ebenfalls 
gewinnen. Daneben werden nur sehr geringe Mengen einer leicht loslichen 
Saure, vielleicht einer acetylierten Athylamidsaure, gebildet. 

Leitet man in eine Eisessig-Losung der y-khylamidsaure salpetrige 
Saure bis zur Dunkelgriinfarbung ein, so krystallisieren bald schwach gelb 
gefarbte Nadeln aus, deren Abscheidung durch Wasserzusatz vervollstandigt 
wird. Diese y -Tr u xi11 -ni  t r o so - a t  h y l  ami  d s a u r e lat sich aus verd. 
Alkohol umkrystallisieren und schmilzt unter heftiger Zersetzung bei 172 
bis 1 7 3 ~ ;  bei trocknem Erhitzen verpufft die Substanz. Lijslich in Alkohol, 
Eisessig, Ather. 
0.1016 g Sbst.: 7.4 ccm N (zgo. 769 mm). - CpoHzo04N, (352). Ber. X j.95. Gef. N 8.0. 

Beim Erwarmen rnit Sodalosung geht die Nitroso-saure unter stiirmischer 
Gasentwicklung in Iiisung, und beim Ansauern fallt fast reine y -TruxiU- 
saure aus vom Schmp. 2280. 

I n  derselben Weise wie aus der Athylamidsaure laat sich aus der 
y-Anil idsaure eine Ni t rosoverb indung erhalten, die in Eisessig gelost 
und durch Wasser wieder abgeschieden werden kann, aber nicht so be- 
standig ist wie jene. Sie zersetzt sich bei I29--I3Oo plotzlich unter Braun- 
farbung und verpufft in der Flamme. 
0.1322 g Sbst.: 8.2 ccm N (30°, 770 mm). - Cz,H,,04N, (400). Ber. 7.0.  Gef. N 6.79. 

Wird die gelbliche Nitroso-anilidsaure kurze Zeit rnit starker Salzsaure 
gekocht, so wird sie bald rein weia, und die entstandene Saure schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 22S0, ist also y -Truxill-anilid- 
saure (Mischprobe). Behandelt man die Nitrosoverbindung rnit ca. zg-proz. 
Kalilauge, so lost sich das wahrscheinlich zuerst entstehende Kaliumsalz 
nach einiger Zeit auf, und aus der gelblich gefarbten, am besten gekiihlten 
Lijsung f a t  beim Ansauern die ebenfalls bei 2280 schmelzende y-Truxill- 
saure aus (Mischprobe). Das Filtrat davon kuppelt mit alkalischer R-Salz- 
Losung und gibt beim Kochen Phenol. Ganz analog laat sich die a-TruxiIl- 
nitroso-anilidsaure, die aber nicht weiter untersucht wurde, in r. -Trusill- 
same verwandeln. 

Ros tock ,  im Oktober 1925. 


