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sdure direkt durch Brom und Stickoxyd in die gebromte Sdure und diese
auf dem gleichen Wege zur halogen-freien Siure zu reduzieren. Es gelang,
sehr kleine Mengen einer solchen Siure, die ebenfalls gesittigt war, zu isolieren ;
sie schmolz bei 171—174° und gab mit der vorigen keine Depression, wohl
aber eine sehr starke mit der Distyransiure von Stoermer und Becker!)
(Schmp. 176°%).

Rostock, im Oktober 1925

489. R. Stoermer und Pr. Fretwurst:
Zur Kenntnis der y-Truxillsiure (XI).
{Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts zu Rostock.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1925.)

Durch die Arbeit von Stoermer und Carl?) ist die Konfiguration
der y-Truxillsdure sicher ermittelt, sie ist eine Diphenyl-cyclobutan-
cis-dicarbonsdure, welche die beiden Carboxyle und ein Phenyl auf
einer Seite der Cyclobutanring-Ebene enthidlt?). Der dort gegebene Beweis
fiir den stereochemischen Bau liel sich dadurch erweitern, dal} es gelang,
auch die y-Truxill-amidsdure in jhre optischen Antipoden zu zer-
legen und durch vorsichtige Verseifung der d-Amidsiure wieder zur
~-Truxillsdure zu gelangen, die nun sofort wieder die optisch-inaktive
Meso-Form darstellte. Im Gegensatz zur y-Anilidsdure, mit der die Amid-
sdure sonst manche Ahnlichkeiten zeigt, gelang die Spaltung hier nicht
durch Cinchonin, auch nicht durch Strychnin, sehr glatt aber in absolutem
Alkohol durch Morphin, wobei das sehr schwer l6sliche Salz der I-Sdure
ausfiel, wdhrend das ungemein leicht losliche Salz der Antipodensiure nur
durch Verdampfen der Mutterlauge gewonnen werden konnte. Die Zer-
legung verlduft also analog der Mehrzahl der I'ille bei Spaltungen durch
Morphin. Die optisch aktiven y-Truxill-amidsduren schmelzen im
Gegensatz zu den entsprechenden Anilidsiduren, deren Schmelzpunkt
mit dem der racemischen zusammenfillt, héher als die Racemform, womit
auch die Lgslichkeit betrichtlich geringer und eine genaue Angabe der
spez. Drehung erschwert wird. Selbst in Eisessig 16sen sich nur 0.79%, der
Siure. Im Folgenden geben wir eine {(fbersicht der wichtigeren Derivate
und ihrer Eigenschaften.

Schmp. fai®
d,l-y-Truxill-amidsaure .......... 240°
l-vy- G e 258—259° ---11.05% (?)
d,l-y- . -methylester 153-—154°
I-y- . -methylester 153—154° + 8.55%
d,l-y- > -dthylester . 135—138°
l-y- . -dthylester . 168—169° + 12.780.

Was die Schmelzpunkte der Ester anlangt, so ist anzufithrex,
daB der racem. Athylester, obwohl er nach den verschiedensten Methoden
dargestellt wurde, aus uns unerklirlichen Griinden nie einen scharfen Schmelz-
punkt zeigte, wiahrend der analog erhaltene Methylester einen solchen gab.

¥y B. 58, 1340 T1923).
1y B. 56, 1683 (19237, %y Formel 11 der vorhergehienden Arbeit (X.).

/
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Wihrend der racem. Athylester — der allgemeinen Regel folgend — tiefer
schmilzt als der Methylester, hat umgekehrt der ganz scharf schmelzende
optisch-aktive Athylester einen wesentlich hoheren Schmelzpunkt als der
entsprechende Methylester. Diese Abweichung von der Regel findet sich
auch in der Reihe der Anilidsdure-ester wieder3). Auffallend ist, dal} 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 12°.

Bemerkenswert erscheint auch die Umkehrung der Drehung bei den
Estern gegeniiber der freien Siure, aber ein solches Sinken der Drehung,
das in diesem Talle bis zur Uberspringung des Nullpunktes geht, findet
sich auch bei den optisch-aktiven «- und y-Anilidsiuren und ihren Estern%).

Im Verhalten der y-Amidsdure gegeniiber dem der vy-Anilid-
sdure zeigen sich einige charakteristische Unterschiede, besonders gegen
Verseifungsmittel. Wéihrend die +y-Anilidsdure durch Sduren oder Al-
kalien nicht wieder in y-Truxillsdure {iberfithrbar ist — beim Erhitzen unter
Druck wird sie durch rauchende Salzsiure zwar verseift, aber zu «-Truxill-
sdure umgelagert, durch Alkalien ebenso teilweise zu «-Truxill-anilid-
sdure isomerisiert —, wird y-Amidsdure schon durch lidngeres Kochen
mit 15-proz. Salzsiure wieder vollstindig zu +y-Truxillsiure verseift.
Auch durch Kochen mit willriger Kalilauge kann Verseifung herbeigefiihrt
werden, aber es tritt in {iberwiegender Menge «-Truxillsdure auf. Da die
v-Sdure selbst unter gleichen Umstdnden nicht die geringste Neigung zur Um-
lagerung zeigt, muB angenommen werden, daB zuvor der Ubergang in
a-Amidsdure stattgefunden hat und diese dann verseift wurde. ¥ine Be-
stitigung dieser Annahme liegt darin, daB} die y-Amidsdure beim Kochen
mit alkoholischer Kalilauge am RiickfluB8kiihler in ein Gemisch von sehr
wenig oo~ Truxillsiure, unverdnderter y-Amidsiure und betrichtlichen Mengen
s-Truxill-amidsiure iibergeht. Hier tritt also die Umlagerung gegen-
iiber der Verseifung ganz in den Vordergrund. Behandelt man o«-Amid-
sidure unter gleichen Bedingungen mit alkoholischem Kali, so geht sie um-
gekehrt z. T. in y-Amidsdure iiber, so daB also ein dhnlicher Gleichgewichts-
zustand herbeigefithrt wird wie bei der a- und y-Truxill-anilidsdure?).

Mit dieser T'eststellung sind auch die Verhiltnisse geklirt, die bei der
halbseitigen Verseifung von a-Truxillsdure-diamid durch alkoho-
lisches Kali unter Druck eintraten und die der Aufklirung noch bedurften®).
Man erhilt eine Mischform von a- und y-Amidsiure, die den Eindruck eines
Individuums erweckt, die sich aber durch recht miihsame fraktionierte
Krystallisation aus Alkolol in beide Komponenten zerlegen lilt.

Merkwiirdigerweise inderte sich das Ergebnis vollig, weun das o-Di-
amid der Einwirkuug des alkoholischen Kalis nicht wie vorher im
Autoklaven (Olbad-Temperatur 120°) ausgesetzt wurde, sondern die Re-
aktion im geschlossenen Rohr und im SchieBofen sich abspielte. Hierbei
wurde das Diamid — wohl infolge der héheren Innentemperatur und des
grofleren Druckes — vollig verseift, aber nicht zu «- und +y-Truxillsdure,
sondern es trat fast ausschlieflich durch Umlagerung gebildete ¢-Truxill-
siure auf, der nur sehr wenig «-Sdure beigemengt war. Offenbar bildet

%) B. 86, 1695 [1923]. 4 B. 26, 1601, 1695 [1923].
%) Stoermer und Wegner, B. 56, 1685 [1923. ¢) B. 56, 1687 (1923].
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sich zuerst «-Sdure, die, wie bekannt, bei hdherer Temperatur durch die
Kalischmelze sich zur ¢Siure umlagert. In der Tat wurde auch «-Sdure
selbst unter den gleichen Bedingungen in ¢-Sdure iibergefithrt. vy-Amid-
siure als Zwischenprodukt anzunehmen, scheint nicht angingig, weil diese
unter sonst gleichen Bedingungen (im Rohr) in der gleichen Zeit nur a-Sdure
lieferte?). Die Versuche erwiesen also, daf}, wie schon mehrfach gefunden,
die Umlagerungsfihigkeit der Truxillsiuren durch den Eintritt stickstoff-
haltiger Gruppen erheblich gesteigert wird.

Die Substitution in der Carboxylgruppe hat auch noch andere Ver-
dnderungen im Verhalten der vy-Truxillsdure zur Folge. Wéihrend die
Siure selbst als einzige cis-Siure der Truxill- und Truxinsdure-Reihe beim
Schmelzen kein Wasser verliert, d. h. also ohne Aufschiumen schmilzt,
spaltet die Amidsdure bei ijhrem Schmelzpunkt unter gelindem Aufperien
Wasser ab, wobei sich langsam das ~-Truxillsiure-imid bildet, analeg
also wie die y-Anilidsdure in y-Phenyl-imid {ibergeht.

Noch besser wird das Imid durch lingeres Erhitzen des vy-amidsauren
Ammoniums gewonnen, wobei in dem hierbei sodalgslichen Anteil nur un-
verdnderte y-Amidsidure neben «-Amidsdure sich vorfindet, aber keine freie
Sdure und auch kein Diamid gebildet wird. Die Reaktion weicht also vollig
von dem bei der «Siure (vergl. die voranstehende Mitteilung) geschilderten
Verhalten ab. Nur wenn die Zersetzung des Ammoniumsalzes im geschlossenen
Rohr (Bad-Temperatur 180—200°% vorgenommen wird, findet sich als Neben-
produkt in geringen Mengen das +y-Diamid, aber keine freje Sdure, ein Zeichen,
daB es sich nicht um analoge Disproportionierungen handelt wie bei der
e-Amidsdure.

Auch durch Acetanhydrid und Natriumacetat 148t sich die +-Amid-
sdure in das Imid verwandeln, aber nur mit mangelhafter Ausbeute, weil
in mnicht unerheblicher Menge die vy-Acetamid-truxillsiure gebildet
wird, die zum Hauptprodukt der Reaktion wird, wenn das Natriumacetat
dabei fortgelassen wird. Der am Stickstoff haftende Acetylrest kann durch
alkoholisches Kali leicht wieder abgelost werden.

Das y-Truxill-imid ist erheblich bestdndiger als das &-Imid (voran-
stehende Mitteilung X); erst durch stundenlanges Kochen mit Soda wird
der Ring gesprengt. Uberschiissiges alkoholisches Kali bewirkt freilich
schon in der Kilte nach 24 Stdn. Verseifung zur y-Amidsdure, und hierbei
wird intermedidr das y-Truxillimid-Kalium gebildet, das man bei Ein-
wirkung dquivalenter Mengen leicht rein erhalten und analog dem Phthal-
imid-Kalium z. B. zur Uberfithrung in das vy-Truxill-dthylimid be-
nutzen kann. Das Verfahren zur Phenylierung von Sidure-amiden®) und
Aminen bei Gegenwart von Kupfer und Brom-benzol liel sich auch suf
das y-Imid iibertragen und fiihrte zu dem auch aus der vy-Anilidsdure er-
hiltlichen Phenyl-imid. Merkwiirdigerweise miflangen die Versuche, die
v-Amidsdure so direkt zu phenylieren und auch (durch Bromithyl) zu
dthylieren, wihrend eine kleine Modifikation des Verfahrens die Athylierung
des Imids gestattete, und zwar besser als mit Hilfe der Kaliumverbindung.
Sie bestand lediglich in dem Ersatz des Nitrobenzols als Losungsmittel durch
Alkohol.

") a-Truxillsiure bleibt beim Erhitzen mit konz. slkohol. Kali unter gewihn-
lichem Druck voéllig unveriandert.
®y Trma Goldberg, B. 39, 1691 [1906], 40, 4541 [1907].
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Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf (u. a. durch Aufspaltung
des Athyl-imids erhiltliche) y-Truxill-dthylamidsdure entsteht eine
Nitrosoverbindung, die zweifellos ein Analogon des XNitrosomethyl-
benzamids von v. Pechmann?) darstellt, im trocknen Zustande sehr be-
stindig ist, aber beim Erwirmen mit Sodalosung unter lebhafter Gasent-
wicklung restlos in ~-Truxillsiure itbergeht, jedenfalls unter Abspaltung
von Diazo-dthan:

. COOH o COOH L
L16H1‘<CO.N(NO)C2H5 + H,0 = L“H“<COOH + C2H4N2 + Hy0.

Die Ubertragung dieser Reaktion auf die Amilidsduren fiihrte zu den
ganz dhnlich sich verhaltenden Nitroso-anilidsiuren, fiir deren einfache
Vertreter die Zersetzung durch Alkalien in freie Sduren und Diazotat ja
schon durch frithere Untersuchungen bekannt warl%)., Die Bedeutung dieses
Verfahrens!!) fiir die Gruppe der Truxill- und Truxinsduren liegt darin,
daB in allen Fillen die Verseifung der substituierten Amid-
siuren so ohne jede Umlagerung vor sich geht, was, wie gezeigt,
sonst nur in seltenen Fillen moglich ist. Vermutlich wird sich diese Methode
auch fiir die Verseifung von Aniliden oder Anilidsduren stereoisomerer
Athylenverbindungen verwerten lassen, bei demen durch Siuren oder Al-
kalien sonst leicht Umlagerungen eintreten!®).

Beschreibung der Versuche,
v-Truxill-amidsiure, Verseifung und Umlagerung.

Erwidrmt man y-Truxillsjure-anhydrid auf dem Wasserbade mit konz.
Ammoniak bis zur Lisung, so bildet sich die Amidsiure fast quantitativ.
Aus verd. Eisessig umkrystallisiert, schmilzt sie unter gelindem Aufperler
bei 240°%; 16slich in Eisessig, Alkohol, Aceton, nicht in Benzol, Ather, Petrol-
dther.

0.2100 g Sbst.: 8.2 ccm N (10°, 770 mm). — C,;H,.O;N (295). Ber. N 4.74. Gef. N 4.72.

Aus ammoniakalischer Losung fallt konz. Chlorcalcium-Losung das
Calciumsalz der Siure, das aber im Ulberschufl des Fillungsmittels wieder
16slich ist. :

Die Verseifung der y-Amidsédure zur y-Truxillsdure kann durch 3— 4-stdg.
Kochen mit Salzsdure (von 159%,) erreicht werden, bequemer durch Auflésen
in Eisessig und Einleiten von salpetriger Sdure. Man 148t iiber Nacht stehen,
vertreibt aus der griinen Ldsung iiberschiissige Stickoxyde und fillt reine
vv-Sdure durch Wasser aus. Eine etwaige Trennung von y-Amidsiure kann
durch Ather bewirkt werden, worin letztere unléslich ist. Durch 2 —3-stdg.
Kochen mit 2o0-proz. Kalilauge tritt ebenfalls Verseifung ein, doch besteht
das durch Sdure gefdllte Produkt zum groBten Teil aus a-Truxillsdure,
die von der y-Siure ebenfalls durch Ather getrennt werden kann. v-Siure
selbst wird auch nach 5-stdg. Kochen mit der gleichen Kalilauge unver-
andert und ohne Umlagerung zuriickgewonnen. Frhitzt man die y-Amid-
sdure mit einem grofen Uberschuf# von 1o-proz. alkohol. Kalilauge 10 Stdr.
zum Sieden, so fillt Salzsiure nach dem Irkalten ein Gemisch von sehr

%) B. 27, 1888 {1894 .

1) vergl. besonders Hantzsch und Wechsler, A 425, 229 {19027,
1) vergl. die IX. Mitt.: B. 58, 1167 [19257.

12) vergl. Kuhn und Ebel, B. 38, 2092 [1925].



2722 Stoermer, Fretwurst: vy-Truxillsdure (X1I.). Jabrg. 58

wenig o-Truxillsiure mit o- und y-Amidsdure aus, in welchem die a-Amid-
sdure stark {iberwiegt.

Zur Trennung wird das Gemisch mit wenig Alkohol erwirmt, wobei a-Truxillsiure
zuriickbleibt; aus der Losung krystallisiert auf Wasserzusatz zunidchst o-Amidsédure,
die noch Spuren vou o-Sdure und etwas y-Amidsiure enthilt und durch mehrfaches Um-
16sen aus Essigsdure rein erhalten wird. In der Mutterlauge befindet sich hauptsichlich
noch y-Amidséure, die durch oft wiederholtes Krystallisieren aus Alkohol und aus Hssig-
sdure von a-Amidsdure befreit werden kann.

a-Amidsiure, unter den gleichen Bedingungen mit alkohol. Kalilauge
gekocht, liefert ein aus denselben Bestandteilen zusammengesetztes Gemisch,
withrend «-Truxillsdure so iiberhaupt nicht verdndert wird.

Verseifung von «-Truxillsdure-diamid.

Erhitzt man 1.5 g «-Diamid mit 30 ccm 4o0-proz. alkoholischer Kalilauge 3 Stdn.
im Autoklaven (Olbad 120%), so fallt Wasser nach dem Erkalten nur noch geringe Mengen
unverinderten Diamids aus, Salzsdure aus der Losung ein unscharf bei 210~—212° schmel-
zendes Sduregemisch. Dies wird durch Alkohol in der Wirme gerade in Losung gebracht;
die erste, schnell abfiltrierte Krystallisation besteht hauptsichlich aus y-Truxill-amid-
sdure (aus verd. Essigsiure rein erhalten), die néchste, durch geringen Wasserzusatz in der
Wirme gewonnene, desgleichen, enthélt aber schon merkliche Mengen «-Amidsiure,
die schlieBlich aus der Mutterlauge durch oft wiederholtes Umlésen aus verd. Essigsdure
in kleiner Menge rein erhalten wird (Mischprobe, Schmp. 257—2589, soll 2619).

Wird der Verseifungsversuch im Schielrohr bei r20° ausgefiihrt, so schmilzt die
durch Salzsidure ausgefiillte Substanz schon bei 173—175° und kann durch Ather in viel
&-Truxillsiure (Schmp. 192°) und wenig in Ather unldslicher a-Truxillsiure (Schmp. 286°)
zerlegt werden. FErhitzt man a-Truxillsiure mit 4o-proz. alkohol. Kalilauge im ge-
schlossenen Gefall auf 200° so entsteht ebenfalls &-Sdure neben wenig a- Truxillsdure.

y-Truxillanmidsdure-methylester, mittels Dimethylsulfats und Soda
hergestellt, bildet nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol feine Nadeln
vom Schmp. 154°, leicht 18slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Benzol, Ather,
nicht in Petrolither.

0.1933 g Sbst.: 7.6 ccm N (14%, 768 mm). -— C,¢H,,0,N (309). Ber. N 4.53. Gef. N 4.65.

Der entsprechende Athvlester, mittels absol. Alkohols und Salzsiure-
gas dargestellt, zeigte, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, stets einen un-
scharfen Schmp. 135—138% der sich auch bei hiufigem Umkrystallisieren
sowie bei der Darstellung mit Didthylsulfat und Soda oder aus dem Silber-
salz + Joddthyl nicht #dnderte. FEr krystallisiert aus I'oluol in schénen,
wattedhnlich verfilzten Drusen, die einen durchaus einheitlichen Eindruck
machen. Die Anwesenheit eines Isomeren haben wir nicht feststellen kénnen.

0.2393 € Shst.: 8.6 cem N (129, 770 mm1). - - CooF,,O4N (323). Ber. N 4.33. Gef. N 4.30.

Dic optisch-aktiven y-Truxill-amidsduren.

Die Spaltung der racemischen vy-Truxill-amidsiure gelingt mit grofer
Leichtigkeit, wenn man eine Lésung von 2 g der Sdure in 70 ccm absol.
Alkohol! mit 2.06 g Morphin, geldst in 30 cem Alkohol, versetzt. Nach
kurzem Erwidrmen auf dem Wasserbade beginnt schon das sehr schwer
16sliche Salz der l-y-Amidsdure auszufallen; bis zum nichsten Tage ist es
fast quantitativ abgeschieden (1.9 g). Es wird zur Reinigung 2-mal mit
je 15 ccm absol. Alkohols ausgekocht und schmilzt dann unter Zersetzung
bei 183% Aus dem durch Ammoniak in der Wirme zerlegten Salz gewinnt
man die [-vy-Truxill-amidsiure, die nach dem Umkrystallisieren aus
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Eisessig und Wasser schone Blittchen bildet, die bei 258 —259° unter ge-
lindem Aufperlen schmelzen’ Wenig 16slich in Fisessig, noch schwerer in
Alkohol, unldslich in Benzol und Ligroin. Die Mischprobe mit der racem.
Sidure zeigt den Schmp. 247--248% Der Wert fiir die spez. Drehung kann
nur mit Vorbehalt gegeben werden.

0.0706 g, in FEisessig zu 10 ccm gelbst, zeigten im 1-dm-Rolir bei 20° o ==—0.0780:

[0 = —11.05°.

Loslichkeit der racem. S3ure in Fisessig bei 21°=1.499, der I-Sdure =0.669,.

Zur Gewinnung der d-Sdure wurde die alkohol. Losung bis auf 1/, ein-
gedampft, nochmals mit 0.5 g Morphin versetzt und bis zur Lisung erwirmt.
Nach 24 Stdn. war iiberschiissiges Morphin und etwas [-Salz noch aus-
gefallen. Aus dem TFiltrat wurde das d-Salz erst durch noch weiteres Ein-
dampfen gewonnen. Aus Alkohol (+ Tierkohle) umkrystallisiert, schmolz
es bei 89—go®, die d-y-Truxill-amidsdure hatte wiederum den Schmp. 258°
bis 25¢° Gleiche Teile d- und I-Siure zeigten den Schmelzpunkt der Racem-
form 240°.

Lost man d- oder [-Siure in Eisessig und verseift durch Einleiten von
salpetriger Sdure, so erhilt man die gewdhnliche inaktive +-Truxillsiure
vom Schmp. 228° (Mischprobe).

Der l-vy-Truxillamidsiure-methylester (Dimethylsulfat 4 Soda),
aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert, schmilzt konstant bei 153 —154°,
wie der racem. Ester, die Mischung mit diesem bei 139—143°.

0.3764 g, in Alkohol zu 10 ccin geldst, 20, 1-dm-Rohr, &= 4 0.322°

(]2 = -+ 8.55°.

Der Athylester, aus der d-Siure durch Alkohol und Salzsiuregas
dargestellt, krystallisiert aus Benzol und Ligroin in schonen Blittchen vom
scharfen Schmp. 168 —160°.

©0.2034 €, i Aceton zu 10 ccm geldst, 20° 1-din-Rohr, o :=-—o0.26°
(]2 = —12.780.
v-Truxill-imid.

Vorteilhafter als aus +y-Truxill-amidsdure gewinnt man das Imid aus
deren Ammoniumsalz, das, durch Eindampfen der Sdure mit 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, gieBt man die Schmelze aus,
pulvert sie nach dem Erkalten und zieht mit Sodalésung aus. Der Soda-
auszug enthilt ein Gemisch von «- und +y-Amidsiure, die nach den obigen
Angaben getrennt werden konnen. An Imid erhidlt man meist 759, der
berechneten Menge; es wird mit Hilfe von Tierkohle aus verd. Eisessig
oder Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 208°. Loslich auch in Benzol, schwer
in Ather, nicht in Petrolither.

0.2258 g Sbst.: 9.8 com N (129, 770 mm). — C¢H,; O,N (277). Ber. N 5.05. Gef. N 5.19.

Wird die obige Schmelze im geschlossenen Rohr bei einer Olbad-Tem-
peratur von 180-—200° vorgenommen, so sind die Umsetzungsprodukte
die gleichen, aber begleitet von geringen Mengen +y-Diamid, das wegen
seiner UniGslichkeit in Benzol vom Imid getrennt werden kann. Das y-Di-
amid schmilzt bei 245° und ist identisch mit dem aus +y-Sdurechlorid und
Animoniak erhiltlichen Produkt.

n.1422 gSbst.: 11.6 cem N (15°% 758 mm). — C; H,,0,N, (2904). Ber. N 9.52. Gef. N 9.48.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL. 175
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Die Gewinnung des Imids aus der Amidsiure mittels Fssigsdure-
anhydrids (3 Stdn. im Wasserbade) ist unrentabel, weil selbst unter gleich-
zeitigem Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat ein erheblicher Anteil in
v-Truxill-acetamidsiure iibergeht, ohne jemes sogar nur eine recht
geringe Menge Imid gebildet wird. Diese neue Sdure lilt sich von unver-
dinderter Amidsiure — beide werden aus dem ammoniakalischen Auszug
des Reaktionsproduktes durch Salzsiure gefillt — durch Behandeln mit
Ather oder Benzol trennen, weil sie dabei allein in Ldsung geht. Aus verd.
Essigsdure oder viel heiflem Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei 1835°.
Loslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, Ather und heilem Wasser.

0.1470 g Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.0734 g H,0. — 0.2090 g Sbst.: 7.8 com N (23°,
764 mm). :

CgoH,0,N (337). Ber. C 71.2, H 5.64, N 1.15. Gef. C 71.13, H 3.59, N 4.21.

Durch Kochen mit 10-proz. alkohol. Kalilauge lit sich der Acetylrest
wieder abspalten und <y-Amidsiure zuriickerhalten, durch 2-—3-stdg. Er-
hitzen mit 15-proz. Salzsdure tritt Verseifung zu +-Truxillsdure ein.

Wird das Imid mit Sodalosung bis zur vollstindigen AuflGsung erhitzt,
was mehrere Stunden dauvert, so féllt beim Ansiuern der Losung y-Amid-
sdure aus. Die Verseifung gelingt auch schon bei 24-stdg. Stehen mit der
berechneten Menge alkohol. Kalilauge ohne Umlagerung.

Versetzt man das Imid, gelost in moglichst wenig Alkohol, mit der
berechneten Menge Kali in Alkohol und dann mit viel Ather, so fillt die
Kaliumverbindung des Imids in schdnen, silberglinzenden Blidttchen
aus. FEbenso entsteht das Natriumsalz; beide werden durch Wasser sofort
hydrolysiert.

0.1016 g Sbst.: 0.0286 g K50, — C; H,,O,NK. Ber. K 12.38. Gef. K 12.63.

Die Phenylierung des Imids gelingt auf folgendem Wege:

1 g Imid wird mit 2 g Brom-benzol und 0.5 g geglithtem Kaliumcarbonat
in 12 ccm Nitrobenzol unter Zusatz von etwas Naturkupfer und einigen
Krystillchen 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 mit etwas Tierkohle um. Schmp. 194° (Mischprobe).

In dhnlicher Weise erreicht man auch eine Athylierung des Imids.
1 g Imid wird mit 2 g Bromithyl in 10 ccm Alkohol, 1 g Kaliumcarbonat,
etwas Kupfer und Jodkalium 5 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach
dem Filtrieren krystallisiert aus der LoOsung bei freiwilliger Verdunstung
y-Truxill-dthylimid vom Schmp. 142° aus (aus verd. Alkohol). Ldslich
auch in Benzol, Eisessig, Ather, schwerer in Petroldther.

0.2102 g Sbst.: 8.5 ccm N (18°, 760 mm). — CuH,,0.N (305). Ber. N 4.59. Gei. N 4.65.

Durch kurzes Aufkochen mit alkohol. Kali wird das Athyl-imid zur
v-Truxill-dthylamidsdure verseift, die man leicht auch gewinnt, wenn
man das y-Anhydrid (3 g) in alkohol. Losung mit Athylamin (1.z g) auf
dem Wasserbade versetzt. Der dicke Krystallbrei des Athylaminsalzes der
neuen Siure wird in Wasser gelést und durch Salzsiure zerlegt. Die y-Athyl-
amidsdure, aus verd. Alkohol umgelost, bildet schéne Nadeln vom Schmp.
2179, leicht 1oslich in Alkohol und Fisessig, schr schwer in Ather, nicht in
Benzol und Petroldther.

0.2132 g Sbst.: 8.1 ccm N (15°, 764 mm). — C,0H,,0,N (323). Ber. N 4.33. Gef. N 4.45.
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Durch 2-stdg. Erhitzen der Sdure mit Acetanhydrid und Natrium-
acetat auf 160° kann man leicht das y-Athyl-imid vom Schmp. 142° ebenfalls
gewinnen. Daneben werden nur sehr geringe Mengen einer leicht 16slichen
Siure, vielleicht einer acetylierten Athylamidsiure, gebildet.

Leitet man in eine Eisessig-Losung der y-Athylamidsiure salpetrige
Siure bis zur Dunkelgriinfirbung ein, so krystallisieren bald schwach gelb
gefirbte Nadeln aus, deren Abscheidung durch Wasserzusatz vervollstindigt
wird. Diese y-Truxill-nitroso-dthylamidsdure 148t sich aus verd.
Alkohol umkrystallisieren und schmilzt unter heftiger Zersetzung bei 172
bis 173°; bei trocknem Erh1tzen verpufft die Substanz. Loslich in Alkohol,
Tisessig, Ather.

0.1016 g Sbst.: 7.4 cem N (29% 769 mm)., — CyoH,0O4N; (352). Ber. N 7.95. Gef. N 8.0,

Beim Erwirmen mit Sodalésung geht die Nitroso-siure unter stiirmischer
Gasentwicklung in Losung, und beim Ansiuern fillt fast reine +-Truxill-
siure aus vom Schmp. 228°

In derselben Weise wie aus der Athylamidsiure 148t sich aus der
v-Anilidsdure eine Nitrosoverbindung erhalten, die in FEisessig gelost
und durch Wasser wieder abgeschieden werden kann, aber nicht so be-
stindig ist wie jene. Sie zersetzt sich bei 129—130° plotzlich unter Braun-
farbung und verpufft in der Flamme.

0.1322 g Sbst.: 8.2 cem N (30°, 770 mm). — Cp,Hy(O,N, (400). Ber. N 7.0. Gef. N 6.79.

Wird die gelbliche Nitroso-anilidsdure kurze Zeit mit starker Salzsiure
gekocht, so wird sie bald rein weil, und die entstandene Siure schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 228, ist also ~-Truxill-anilid-
sdure (Mischprobe). Behandelt man die Nitrosoverbindung mit ca. 25-proz.
Kalilauge, so 16st sich das wahrscheinlich zuerst entstehende Kaliumsalz
nach einiger Zeit auf, und aus der gelblich gefirbten, am besten gekiihlten
Losung fillt beim Ansduern die ebenfalls bei 228° schmelzende y-Truxill-
sdure aus (Mischprobe). Das Filtrat davon kuppelt mit alkalischer R-Salz-
Losung und gibt beim Kochen Phenol. Ganz analog 146t sich die ¢-Truxill-
nitroso-anilidsiure, die aber nicht weiter untersucht wurde, in «-Truxill-
sdure verwandeln.

Rostock, im Oktober 1925.
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