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standigtmg der anfangs heftigen Reaktion wurde 30 Min. auf den1 Wasserhade 
erwarnit und dann wie iiblich aufgearbeitet. Feini Fraktionieren unter 
13 nini resultierte bis gegen 80° ein aus p-Xylo l  und Dicyc lopentadien  
bestehender Vorlauf, bei 120-130~ die aus drm gesuchten Kohlenwasserstoff 
bestehende Hauptfraktion, uber 150° ein irn wesentlichen aus Di-p-xylyl 
bestehender Xachlauf. 

Das $1-Xylyl-3-cyclopenten (XIII) siedet unter 14 mm bei 125 his 
127O und kann in einer Ausbelite von fast 600;/, gefailt werden. 

0.1004 g Sbst.: 0.3338 g CO,, 0.0852 g H,O. 
Ber. C 90.63, H 9.37. 

di:j = 0.9613, nt3 = 1.5380, Mo1.-Refr. ber. fur C,,H,,/4 515.15, gef. 56.05. 
C1,H,,. Gef. C 90.70, H 9.50. 

Die Behandlung init BrH-Eisessig fiihrt zu einem einheitlich bei 163 his 
165O (13 mm) siedenden Uroniprodukt ,  in welchem ,das Hroni verniutlich 
nach Analogie init der Verbindung I1 die zum aromatischen Kern nahere 
Stelle aufgesucht hat. 

0.1170 g Sbst.: 0.0856 g AgBr. - C,,H,,Br. 
LalSt man endlich, wie das auf S. 2561 beschrieben, Z inks t aub  und 

Eisessig zuf das Bromid XIV einwirken, so gelangt man zuni Kohlen- 
wasserstoff XV, der zwar genau so wie das ini vorhergehenden Abschnitt 
heschriebene Dimethyl-benzosuberan siedet ( 1 2 2 O  unter 13 nini), aber in den 
physikalischen Daten grol3e TJnterschiede zeigt. 

0.1004 g Sbst.: 0.3294 g CO,, o.og2z g H,O. 

c Z ~ , O . ~  = 0.9621, ngn.5 = 1.5344, Mo1.-Refr. ber. fur C13H1812? 56.43, gef. 56.33. 

Ber. Br 31.jg. Gef. Br 31.16. 

C,,H,,. Ber. C 89.50, H 10.28. Gef. C 89.59, H 10.42. 

as ist bemerkenswert, daB auch hier, wie beini Phenyl-cyclopentan und 
Phenyl-cyclopenten, das Auftreten einer Doppelbindung im Funfring die 
Dichte und Lichtbrechung kauin beeinflufit. 

451. R. S t o e r m e r  und Fr. S c h s n c k :  
Der Abbau der Truxill- und Truxinsauren (XIII. Mitteil., z. T. mit- 

bearbeitet von E. P a n s e g r a u ) .  
[Aus d. Chein. Institnt d. Universitat Kostock.] 

(Eingegangen am 17. Oktober 1927.) 
Der von dem einen von uns niit R. Schmidt1) beschriebene Abbau  

der  a-Truxi l lsaure nach A. W. Hofmann  hatte zu 'einer in sehr geringer 
Menge erhaltenen Saure vom Schmp. 172O gefiihrt, die mit allem Vorbehalt 
fur die erwartete 2.4- Dip  hen  y 1- c y cl o b u t an -  I - car  'b o ns a u  r e angesehen 
wurde. Der init anderen Sauren der Truxill- und Truxinsaure-Reihe 2, auf 
gleiche Weise durchgefuhrte Abbau hat nun zu einer ganz anderen Auf- 
f assung vom Mechanismus dieser Reaktion gefuhrt, und die Konstitution 
obiger Saure ist, wenn auch bei zahlreichen anderen Abbauprodukten dieser 
Gruppen der Bau einwandfrei hat ermittelt werden konnen, noch heute 
ungeklart, jedenfalls aber eine andere, als damals angenommen wurde. Den 

I) B. 68, 2716 [IQZ5]. 
2) Fiir die ifiberlassung reichlichen Materials sind wir der Firma E. Merck-Darm- 

s tadt  nach wie vor zu grol3em Danke verpflichtet. 
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1 c,H, j H 1 11 
I 

H 

CH, 
CH2-CH2 NO. OH f ,’\. 
CH,-CH . NH, CIL- -CH . CH, .OH 

z. B. D e m j a n o w ,  B.  48, 4961 [1g07]. 
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ersten ilnstoU zur Revision unserer danialigen Meinung gaben zwei inter- 
essante und zunachst wenig durchsichtige Tatsachen : I) Reim Abbau der 
P-Truxinsaure  wurde, wie Hr. Dr. Pansegrau  feststellte, ein Kohlen- 
wasserstoff, 1.4-Diphenyl-butadier1, erhalten, der auch bei dem jetzt 
durchgefiihrten Abbau der y-Truxi l l saure  auftrat, und 2) fand Hr. Busch-  
m a n n ,  daB das beiin Abbau der E-Truxillsaure entstehende, 
von R. Schmid t  noch nicht naher untersuchte Lac ton  identisch sei mit 
dem von Pansegrau  aus P-Truxinsaure ebenfalls gewonnenen Lacton. 
Dies gleiche Lacton fanden mir auch in kleiner Menge in dem Lacton-Gemisch, 
das aus y-Truxi l lamidsaure  mit salpetriger Saure bzw. mit Nitrosyl- 
bromid sich bildet und das daneben noch drei weitere gesattigte Lactone 
gleicher Zusammensetzung enthalt. 

Die Tatsache, daW aus einer Truxillsaure v ie r  verschiedene Lactone, 
d. h. Anhydride von cis-Oxy-sauren entstehen, ist nun unvereinbar mit 
der Annahme, daB es sich dabei um lauter Diphenyl-oxy-cyclobutan- 
ca rbonsauren  handele, denn von solchen lacton-bildenden Oxysauren 
sieht die Theorie nur d re i  voraus: 

selbst wenn man annimmt, dalj dabei alle moglichen Umlagerungen der 
Phenylgruppen erfolgt sind. Und weiter niuBte nach einer plausiblen Er- 
klarung dafiir gesucht werden, daB Truxinsauren wie Truxillsauren, an deren 
verschiedener Struktur ein Zweifel nicht moglich ist, in gewissen Fallen 
das gleiche Lacton liefern konnen. 

Die den Lactonen zugrunde liegenden vier Oxy- sau ren  erwiesen sich 
als sekundare Alkohole, die zu Ke tonsauren  oxydierbar waren, und zwar 
lieferten je zwei davon die gleiche Ketonsaure. Die eine dieser Oxy-sauren 
kann nun nach dem eben Dargelegten sicher nicht mehr einen Cyclobutan- 
Ring enthalten; da eine der anderen die gleiche Ketonsaure gibt wie sie, 
so kann auch die  kein Cyclobutan-Derivat sein, und ebenso gilt dies fur die 
beiden iibrigen, da sie, wenn sie noch Cyclobutan-Verbindungen waren, 
verschiedene Ketonsauren liefern miiBten, wahrend sie tatsachlich dieselbe 
ergeben. 

Eine Losung dieser Widerspriiche wird gefunden, wenn man annimmt, 
daW beim E r s a t z  der  Aminogruppe  d u r c h  H y d r o x y l  i n  den  Di-  
p h e n  y 1 - a mi n o - c y cl  o b u t a n  - ca rbons  a u r  en  unter U m l  a g  e r u n  g eine 
Ring-Verengerung eintritt, wie sie schon ofter bei cyclischen Aminen 
beobachtet wurde 3, : 

CH, 
CH2-CH2 NO. OH f ,’\. 
CH,-CH . NH, CIL- -CH . CH, .OH 

z. B. D e m j a n o w ,  B.  48, 4961 [1g07]. 
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Die Ring-Verengerung bei Truxill- und Truxinsauren kann in sehr ver- 
schiedener Weise gedacht werden, zumal iiber den Nechanismus solcher 
Reaktionen nur Hypothesen vorliegen, aber sichere Zwischenprodukte an- 
scheinend nicht zu fassen sind. Jedenfalls scheiden alle Formeln aus, die 
primare Carbinolgruppen enthalten, und von den verschiedenen Formu- 
lierungen, die sekundare Alkohole entstehen lassen, alle die, welche nicht 
die Gruppierung . CH(0H). C,H, aufweisen und das Hydroxyl nicht inyStellung 
zum Carboxyl tragen. Im Laufe der Untersuchung ist namlich gefunden 
worden, da13 bei der Oxydation Renzoylverb indungen entstehen, in 
denen die Gruppe .CO.C,H, sich sicher hat erkennen lassen. U'ir kommen 
demnach zu folgender Pormulierung : 

Truxinsaure- Form 

die, wie man sieht, sowohl aus Truxill- wie aus Truxinsamen zu einer Cyclo- 
p ropan-ca rbonsaure  von gleicher Struktur fiihrt. Wie wir uns den Vor- 
gang im einzelnen denken, wird weiter unten auseinanderzusetzen sein. 
Wahrend beim Amino-cyclobutan aber es sich nicht iibersehen lafit, welches 
Ring-Kohlenstoffatom spater die Hydroxylgruppe tragt, zeigt der hier auf- 
geklarte Reaktionsvorgang sehr deutlich, daR das die Amino- oder Hydroxyl- 
gruppe tragende Kohlenstoffatom des Vierrings nicht das gleiche ist, wie das, 
das spater die OH-Gruppe tragt, sondern das eine der beiden nachstbenach- 
barten, eine Erscheinung, die wohl allgemein giiltig ist. 

Wenn man die Gruppe C,H, . CH (OH). niit dem vielleicht ganz zweck- 
ma.Bigen Namen ,,Benzoxyl" belegt, so wiirden also 3-Benzoxyl -z-  
p hen  yl-  c y clo p r o p an -  I -carbons  a u r  en  entstanden sein. Sie enthalten 
vier ungleichartige asymmetrische Kohlenstoffatome, miissen also in 8 Raceni- 
fornien auftreten konnen, die im Folgenden mit I a  und b, I I a  und b, I I Ia  
und b, I V a  und b bezeichnet werden sollen. Von ihnen haben wir bis jetzt 
fiinf verschiedene kennen gelernt, von denen vier, wie schon erwiihnt, zur 
Lacton-Bildung fahig sind, wahrend der fiinften diese Eigenschaft abgeht. 
Die ersteren vier werden mit I a, I b, I1 a und I1 b bezeichnet, die letzte vor- 
laufig willkurlich mit I I I a ;  sie entsteht durch Umlagerung aus I a  niit konz. 
alkohol. Kali. 

Den acht Sauren kommen folgende vier Formeln zu, wobei die Formen a 
und b durch (die hier nicht wiedergegebene) Anderung der Gruppenanordnung 
an  der sekundaren Carbinolgruppe zustande kommen : 
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H H COOH y6HS COOH 
I I I 

Auf die Verteilung der Formeln auf die Sauren I a ,  b, IIa, b und I I I a  
wird weiter unten eingegangen werden. Hebt man die Asymmetrie des die 
Hydroxylgruppe tragenden Kohlenstoffatoms durch Uberfiihrung in die 
Ketogruppe auf, so miissen aus je zweien (a, b) immer die gleichen Keton- 
sauren entstehen in Form von vier racemischen Isomeren, die uns alle bekannt 
geworden sind (Ketonsauren I-IV), und zwar bilden die Oxy-sauren I a  
und I b  die Ketonsaure I, I I a  und b die Ketonsaure 11, I I I a  die Keton- 
saure 111, wahrend Ketonsaure IV durch Umlagerung der Ketonsaure I 
niit alkohol. Kali entsteht. 

Die Gewinnung der Ketonsauren aus den Oxy-sauren lie13 sich nicht immer direkt 
herbeifiihren, da bei deren Oxydation in saurer Losung oft sehr leicht die nicht weiter 
angeifbaren Lactone gebildet werden, wohl aber konnten die mit Hilfe von Diazo-  
m e t h a n  sicher gewinnbaren E s t e r 4 )  der O x y d a t i o n  unterworfen werden zu Keton- 
saure-estern, deren s a u r  e VerseifLmg unumgelagerte Ketonsauren zuriicklieferte. 

Die Befunde stehen somit bisher in volliger Ubereinstimmung mit der 
Theorie; daW sie richtig sind, zeigt die Tatsache, daW zwei dieser Keton- 
sauren (I1 und 111) schon auf ganz anderem Wege von Kohler  und seinen 
Mitarbeitern Con a n t  und S t e ele 5, erhalten worden waren, die erstere 
aus Phenyl-benzoyl-pyrazolin-carbonsaure-ester, die letztere aus 2-Phenyl- 
3-benzoyl-cyclopropan-I-carbonsaure und auch auf anderem Wege. Die 
Schmelzpunkte dieser Sauren stimmten mit den unsrigen bis auf ganz gering- 
fugige Unterschiede iiberein. Trotzdem haben wir nach weiteren Beweisen 
fur die Richtigkeit der angenommenen Foi-meln gesucht und diese besonders 
durch den Nachweis  erbracht, daf3 die be iden  Pheny le  i n  den  Oxy-  
s a u r e n  auch du rch  v ie r  Kohlens tof fa tome g e t r e n n t  sind und nicht 
nur durch deren zwei oder drei, wie in den Cyclobutan-Forineln der Trusill- 
und Truxinsauren. 

I. Wie schon eingangs erwahnt, trat beini Abbau der p-Truxinsaure  
wie bei dem der y- und E-Truxi l lsaure der Kohlenwasserstoff 1.4-Di- 
pheny l -bu tad ien  auf; er wurde auch erhalten durch Erhitzen oder 
Destillieren der Lac tone  I a  und IIb,  sowie der Oxy-saure  II Ia ,  ferner 
neuerdings, nach Versuchen des Hrn. Rasenack ,  aus einer durch Abbau 
von C-Truxinsaure gewonnenen, brom-  h a l t  igen Saure  quantitativ 
beiin Erwarmen mit Soda-Losung. Diese Bildung liefie sich wohl auch noch 
tnittels der Cyclobutan-Formeln erklaren : 

4) Mit Hilfe von D i m e t h y l s u l f a t  waren die Ester nicht immer sicher erhaltlich; 
aus Oxy-saure I a  entstand imnier etwas Lacton Ia ,  das sich von dem Ester nur schlecht 
trennen lieB, aus Oxy-saure I I a  nur Lacton Ira. Wir haben daher weitere Versuche 
in dieser Richtung nicht unternommen. Auch die Veresterung mit Saure und Alkohol 
schlug wegen der leichten Bildung von Lactonen fehl. 

K, Journ. Amer. chem. SOC. 39, 1404 [ I ~ I S ]  (C. 1918, I IZ), 41, 109; [ ~ g ~ g ]  (C. 1919, 
III 793). 
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COOH . CH- CH . C6H5 CH = CH . C6H5 
I -- ~ -f 1'. \ 

C,H, . CH-- CH . OH C6H5. 1ZH = CH 
A) 

OH[Brj COOH 

CH-- --CH 
I f I 1  __  R )  CH CH 

c,H,. AH- -CH . C,H, C,H, . CH CH . C,H, 
steht aber auch nicht in Widersprucli zu den Cyclopropan-Formeln : 

CH -0 

CH CO --t c13,, 
C,H, . C H d  - 1 - C H  C,H,.CH = CH 

Hierbei wurde das durch C0,-Abspaltung zunachst, gebildete bicyclisclie 
System, das mit dem obigen aus einer Truxillsaure entstandenen (A) identisch 
ware, wegen offenbar zu groBer Spannung zerreisen. 

2 .  Durch uberfiihrung des Methyles te rs  der  Oxy-saure  l a  mittels 
Pliosphorpentabromids in einen g e b r o m t en E s t e r und dessen V e r s e i f u n g 
wurde die schon bekannte 01, (3 - D i benz a1 - p rop  i o n s a u r  e ,), C,H, . CH : CH . 
C (COOH) : CH . C,H,, erhalten, durch Reduktion des Esters niit Aluminium- 
amalgam a-R en z yl-  p - b e nz al-  p r o pi  ons a u r  e7), C,H, CH : CH . CH (COOH) . 
CH,.C,H,, und durch katalytische Reduktion u, 8-Diphenyl -butan-  
p - c a r b o n s a 11 re  joder a, P-Dibenzyl-propionsaure) s ) ,  C,H,. CH, . CH, . CH 
(COOH) . CH,. C,H,. Der Vergleich mit den auch synthetisch dargestellten 
Substanzen ergab vijllige Identitat. Diese Ringsprengungen stehen auch 
noch nicht in vollkomnienem Widersprtich zu der Cyclobutan-Formulierung. 
Es konnte, obwohl auch dies sehr wenig wahrscheinlich ist, wie im obigeii 
Falle A unter Abgabe von HBr eine bicyclische Carbonsaure entstanden sein, 
bei der das Ringsystem dann an zwei Stellen aufreiBt: 

COOH . CH--CH . C,H, COOH . C - C H  . C,H, COOH . C -- CH . C,H, 
--t + VI. 

D, C,H, . CH- CH. Br C,H,. CH-CH c,H,. CH CH 
Bei Zugrundelegung der Cyclopropan-Formel kanri man annehnien, daB 

aus der Oxy-saure zunachst Wasser abgespalteii und durch Rroniwasserstoff 
dann der Ring zwischen den Atomen z und 3 gesprengt wird. Nach Kohler  
und Con a n t  ,) wird der Ring einer entsprechenden Ketonsaure durch Brow 
wasserstoff ebenfalls leicht aufgerissen. So wurde sich tier Vorgang folgender- 
maBen darstellen lassen: 

CH . C,K, CH . C,H, 

CH . C,H, 

--f VI. CH 
1 

C,H, . CH==C. COOH 
0) Thie l e ,  A. 306, 154 [1899]. 
8 )  Rupe ,  A. 395, 116 [1g13]. 

7 )  T h i e l e ,  A. 306, 230 [I899:. 
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Ob die gebromte Saure gesattigt oder ungesattigt ist, war durch Per- 
manganat oder Brom nicht sicher zu entscheiden; entspricht sie der PormelVII, 
so ist die Entstehung der a-BenLyl-(3-benzal-propionsaure durch Aluminium- 
amalgam ohne weiteres verstandlich. Wir haben aber dieser nur nebenher 
studierten Reaktion weniger Wert beigelegt. 

3. Durch ka ta ly t i s che  Reduk t ion  de r  Ke tonsauren  I, 111 und IV 
wird a -P  h e  n a c yl- h y d r o z i m t s a u reg), C,H, . CH, . CH (COOH) . CH, . CO 
. C6H6 (IX), gebildet, aber keine Oxy-saure zuruckerhalten, wie wir zuerst 
erwartet hatten. Diese Tatsache, daG aus einer gesattigten Ketonsaure durch 
Reduktion eine andere gesattigte Ketonsaure entsteht, ist naturlich nur 
durch Ringsprengung zu erklaren, und die Entstehung der genannten Saure 
ist mit der Annahme von Cyclobutanon-carbonsauren unvereinbar, da hier 
in ke inem Falle ein Phenyl dem Carbonyl direkt benachbart ist. Die Formel 
der a-Phenacyl-hydrozimtsaure beweist das Vorhandensein eines Benzoyls 
in der Ketonsaure, und zugleich wird durch sie die Stellung der Carboxyl- 
gruppe (y-Stellung zur Carbinolgruppe) festgelegt. 

4. Durch Reduk t ion  des  Athy le s t e r s  der  Ke tonsaure  111 durch 
Zink und Eisessig wurde neben a-Phenacyl-hydrozimtsaure (IX) auch 
P - P h e n y l  - y - benzoyl  - n - buttersaureiO) (P - Phenacyl - hydrozimt- 
saure), COOH . CH, . CH (C,H,) . CH, . CO . C,H, (X), gewonnen. Bei dieser 
Reaktion, die schon von Kohler  und Steele5) mit dein 3-Benzoyl-a-phenyl- 
cyclopropan-I-carbonsaure-ester (Ketonsaure 11) ausgefihrt wurde und hierbei 
ebenfalls P-Phenacyl-hydrozimtsaure (und zwar nur diese) lieferte, reil3t der 
Cyclopropan-Ring an anderer Stelle auf, ails bei der katalytischen Reduktion 
(unter 3) :  

CO. C,H, CO C,H, CO . C,H, 

-f x. CH, 
L C H d  / 

(F) IX. CH, t- VIII. 

C,H, . CH,-- LCH. COOH C,H, . CH-CH . COOK c,H,. CH -cH,. COOH 
Benzo yl-phen yl -cyclopropan- 

carbonsaiure (Ketonsaure 111). P-Phenac yl-h ydrozirntsaure. 

Es la& sich also der Cyclopropan-Ring bei diesen Benzoylverbindungen 
durch verschiedene Reduktionsniittel, nicht bloB an einer Stelle (KO hler), 
sondern auch noch an einer anderen sprengen, aber wir konnen die Befunde 
der anierikanischen Forscher, daB die Keto-Gruppe wesentlich die Auf- 
spaltbarkeit des Ringes erhoht durchaus bestatigen. Kohler  und Conants)  
haben bei Dicarbonsauren dieser Gruppe durch verschiedene Agenzien den 
Ring sogar an drei Stellen spalten konnen. 

Die unter 3) und 4) angefuhrten Tatsachen sprechen unzweideutig fur 
die Cyclopropan- Formeln und beweisen zugleich die Trennung der beiden 
Phenyle durch vier Kohlenstoffatome. Auffallig bleibt nur, daG - trotz 
sorgfaltigster Aufarbeitung der Reaktionsprodukte - hier niemals etwas von 
den normal zu erwartenden Oxy-cyclobutan-Korpern beobachtet wurde, 
wahrend bei andern analogen Umsetzungen von Aminen mit salpetriger Saure 
das normale Produkt in Mischung mit dem Ring-Isomeren aufgefunden wurde 
und nach bisher bekanuten Tatsachen die Bestandigkeit eines Ringsystems 
durch Substituenten wesentlich erhoht wird. 

9, Thiele ,  A. 306, 186 [1899] lo) Vorlander ,  A. 294, 332 [18g7]. 
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Bin Produkt, das bei der Unisetzung der Amino-sauren niit KO + Br 
wiederholt angetroffen wurde, verdient noch erwahnt :XI werden, das schon 
seit den Untersuchungen von “hielell) bekannte Benzal-phenyl- iso-  
c ro ton lac ton  (XI). Seine Entstehung verdankt es offenbar der Einwirkung 
iiberschiissigen Broms auf eines der verschiedenen stereoisonieren Lactone, 
wobei das Halogen die Sprengung des Cyclopropan- Ringes bewirkt hat : 

C,H5 C6H5 C6H5 

c- 0 CH --0 
CH 0 -  f ~ + XI. 

BrCH CH , 
C,H, .CH:~ .CO 

\ C H  
C,H, . CH-/ ‘ 1 C H  . CO C,H, . BrCH CH . CO 

W-ir haben es beim Abbau der y-Truxillsaure, der P-Truxinsaure u. a. beob- 
achtet. 

Was die Konstitution und Konfiguration der erhaltenen fiinf Oxy-sauren 
anlangt, so ist schon gesagt, daB es sich um vier zur Lactonbildung befahigte 
Sauren handelt und um eine dazu nicht befahigte. -8s entsteht die Osy- 
saure I a  bezw. ihr Lacton als Hauptprodukt beini Abbau der y-Truxillsaure, 
daneben in geringerer Menge die Lactone I I a  und I I b  und in sehr geringer 
Menge Lacton Ib .  Beim Abbau der E-Truxillsaure wird nach Hrn. Busch-  
mann  als einzigstes Lacton das Nr. IIb neben der dazu gehorigen Oxy-saure 
erhalten, und ebenso entsteht neben der Saure dasselbe Lacton als einzigstes 
nach Hrn. Dr. Pansegrau  beim Abbau der (3-Truxinsaure. Die durch Um- 
lagerung mit Kali aus Oxy-saure I a entstehende, nicht lacton-bildende Oxy- 
saure IIIa wird auch beim Abbau der a-Truxillsaure gewonnen, wahrend - 
nach Versuchen von Hrn. Rasenack  - die beim Abbau der <-Truxin- 
b-amidsaure (mittels NOBr) erhaltliche Saure keine Oxy-saure, sondern eine 
Brom-saure ist, die kein Lacton gibt und, falls sie nicht ausnahmsweise noch 
den Cyclobutan-Ring enthalten sollte, wohl ein Cyclopropan-Derivat dar- 
stellt, das die Gruppen CHBr und COOH in trans-Stellung enthalt. Es gibt 
mit Soda Diphenyl-butadien. 

Aus diesen Tatsachen laBt sich mit allem Vorbehalt ein SchluB auf die 
Konfiguration der Oxy-sauren ziehen, da ja die der zugehorigen Trusill- 
und Truxinsauren feststeht. Bei der Einwirkung von salpetriger Saure oder 
Nitrosylbromid auf primare Amine konnte primar entweder der entsprechende 
Alkohol entstehen, der dann Wasser verliert, oder es bildet sich, entsprechend 
den Untersuchungen von Wolf f 12), eine unbestandige Diazoverbindung, die 
unter Abgabe von Stickstoff ebenfalls in eine Substanz mit zwei freien Valenzen 
ubergeht. Bei cyclischen Verbindungen entsteht danri unter Ring-Verenge- 
rung oder Ring-Erweiterung entweder ein Olefin oder unter Aufnahme von 
Wasser ein Alkohol. Da die Aminogruppe hier am cyclischen System selbst 
haftet, so wird, wie in anderen ahnlichen Fallen, sich Ring-Verengerung ein- 
stellen. Wir denken uns den letzten Vorgang in Ubereinstimmung mit Tiff e- 
n e a u  13) und besonders den eingehenden Arbeiten von Me e r w e i n 14) ganz 
analog der Retropinakolin-Umlagerung des Methyl-tert.-butyl-carbinols zum 
Tetramethyl-athylen oder der des Osy-cyclobutans in Cyclopropyl-carbinol: 

11) A. 306, 157 [1899]. 
13) Revue g6n. Sciences pures appl. 18, 583 [1g07] (C. 1908, I 112). 
14) A.  405, 140 [IgI4j, 417, 261 [1918]. 

l*) A. 394, 28 [IgIzj .  
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CH-CH, . OH 
.-.I / / 

C --CH, c -  - CH, H.011 
/\ ---+ /' 

-f 

CH,- - CH, CH, -- CH, 
f /  / ,  

CH, --CH, 
Xiimnt man nun an, daB Lei den Truxill- und Truxinsauren die C6H,- 

und COOH-Gruppen nach der Einwirkurig der salpetrigen Saure noch die 
gleiche Lagerung haben wie vorher, so ist es inoglich, daB auch der bei der 
Ring-l'erengerung nun entstehende Cyclopropan-Ring diese Gruppen - 
wenigstens in den Hauptprodukten der Reaktion - noch in gleicher Lage 
enthalt. So wurde sich sterisch der Abbau der einzelnen Sauren folgender- 
maBen vollziehen, wobei der Pfeil die Stelle der Ringoffnung anzeigt : 

y-Truxillsaure : 

C6H5 I COOHI 
OH H 

' I  ' -'__-- ! / I  __ 
I I t  

C6H5 
H 

I H  
H 

H H 

t-Trusillsaure : 

OH H 
H ~ COOH' 

f 
I_--- ' I  - 

ILL _ _  11' 
I 1  t l  
1 H I C6H5 

C6H5 H 
a-Truxillsaure : 

H C6H5 
H 1 COOHI 

I 1  I 

I 

H 
I 

1 1  
I C6H5 

H 
C,H, 

C,H, CH .OH COOH 

I I 
H H H 

Cl3H.5 
H CH . OH COOH 

H H COOH 

1 1 

C6H5 CH.OHH 

C6H5 
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1 ( I Ib)  

\ /' 'F i 

f -c_-- 171 
I H  

It 
H 

--f (IV?) 
It 1 OH 1 COOH 

H C6H5 H C,H, COOH 
Bei den Formeln a und b handelt es sich, wie schon erwahnt, nur urn 

hderungen am asymnietrischen Kohlenstoffatorn der Carbinolgruppe, die 
in obigen Formeln nicht beriicksichtigt sind, und willkiirlich ist nur die 
Stellung der Benzoxylgruppe, die sich ja aber daraus ergibt, ob lacton- oder 
nicht lacton-bildende SSuren entstehen. Die zwangslaufige Einstellung der 
Phenyl- und Carboxylgruppen steht in voller aereinstimmung mit den 
beobachteten Isomerie-Verhaltnissen, und die sich ergebenden Formelbilder 
zeigen z. B. deutlich, da13 zwei so heterogene Verbindungen, wie die E-Truxill- 
saure und die P-Truxinsaure ein und dasselbe Lacton liefern, da13 die SaureIII a 
durch einfache Umlagerung einer Carboxylgruppe auci I a hervorgehen kann, 
genau wie a-Truxillsaure aus y-Truxillsaure. Die bisher nicht in eine Oxy- 
saure iiberfiihrbare Brom-saure der letzten Formelreihe wiirde dann eventuell 
dem Typus IV angehiiren, von dem bisher nur die entsprechende Ketonsaure 
bekannt ist. 

Bei den Ketonsauren lagert sich durch Kali - soweit bisher beobachtet 
- nur die Benzoylgruppe urn unter Wanderung von der cis- in die trans- 
Stellung zum Carboxyl. So wurde von uns aus I die Saure IV erhalten, und 
Kohler  und Steele5)  haben die Umlagerung von I1 in I11 beobachtet bei 
der Verseifung ihres Ketonsaure-athylesters (11). 

DaB die y-Truxillsaure neben den Lactonen I a  und b auch noch die 
beiden Lactone vom Typus I1 bildet, erklart sich hiernach auch sehr gut aus 
ihrem unsymnietrischen Bau ; findet die Ringoffiiung an der anderen Seite 
statt, so entstehen die genannten Oxy-sauren bezw. ihre Lactone : 

OH H 
C6H5' ~ COOH 1 

I i 

- 
15) S t o e r m e r  und S c h o l t z ,  B. 54, 93 

B. 58, 1175 [I925]. 

'IjH5 

CH.OHCOQH H 

H H 

[1921]: S t o e r m e r  und 

(IIa u. b) 

Klockmann.  
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Auch die a-Truxillsaure muB hiernach noch eine Saure bezw. ein Lacton 
voni Typus I bilden, wofur bereits Anhaltspunkte vorhanden sind, und die 
weitere Untersuchung anderer Truxill- und Truxinsauren hinsichtlich ihrer 
Abbauprodukte wird wohl gestatten, diese Auffassung vom sterischen Rau 
der Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-carbonsauren auf ihre Richtigkeit zu 
priifen. 

Durch die Erkenntnis, daS Trux i l l -  und Trux insau ren  sich in Cyclo- 
propan-Derivate und andere offenkettige Sauren bekannter Struktur um- 
wandeln lassen, sehen wir auch einen weiteren Beweis dafiir, daB jene wirklich 
Cyc lobu tan -Der iva t e  sind, und daB bei der Polymerisation der Zimt- 
sauren zu ihnen nicht etwa Naphthalin-Abkommlinge entstanden sind, eine 
Moglichkeit, die in Anbetracht der bisherigen Undurchfiihrbarkeit einer 
wirklichen Synthese jener Sauren, hin und wieder noch diskutiert wurde. 

Die verwickelten Beziehungen der einzelnen Verbindungen zueinander 
ergeben sich aus der Ubersichts-Tafel auf S. 2576. 

Beschreibung der Versuche. 
A. D e r  A b b a u  d e r  y - T r u x i l l s a u r e .  

(2ers.-Pkt. 195 -196~ unter Aufperlen). 
I. 2" 4 t -  D i p h en  y 1 - 3c  - amino - c y clo b u t  an - IC- c a r b on s a II re  

2.95 g y -Trux i l l amidsaure  Mol) werden mit 40 ccm einer 
- n. Hypochlorit-I,osung16) versetzt. Man steigert die Temperatur 

langsam nur auf 35 -37O, da eine hohere Temperatur Zersetzung bewirkt. 
Die Umsetzung ist beendet, sobald eine Probe der erhaltenen Losung klar in 
verd. Essigsaure loslich ist, was spatestens in 2 Stdn. erreicht ist. Der grol3ere 
Teil des Alkalis wird durch Salzsaure oder auch durch schweflige Saure neutra- 
lisiert. Um die Aminosaure aus der noch alkalischen Losung abzuscheiden, 
wird langere Zeit Kohlendioxyd eingeleitet . Das Alkali verseift eine geringe 
Menge der Amidsaure zur a - T r u ~ i l l s a u r e ~ ~ ) ,  die sich neben etwas un- 
veranderter Amidsaure im Filtrat befindet. Durch Kohlendioxyd sind beide 
Sauren nicht fallbar. Die Ausbeute an Aminosaure betragt etwa 68 yo d. Th. 

2.95 g Aniidsaure geben 2.18 g Aminosaure statt 3.21 g. 
Die Aminosaure krystallisiert init 3 H,O: 0.1346 g Sbst.: 0.3114 g CO,, 0.0817 g 

H,O. - 21.307 mg Sbst.: 0.83 ccm N (23O. 757.5 mm). 
Cl,H1,0,N+3Hz0 (321.28). Ber. C 63.56, H 7.22, N 4.36. Gef. C 63.11, H 6.79, N 4.48. 

Die Aminosaure ist in Alkohol, Chloroform, Ather und Benzol unloslich, 
in Aceton und in Methanol schwer loslich. Gegen Brom in Chloroform ist 
sie bestandig. 

Der Methyles te r  der Aminosaure  wird ierhalten, weiin man 2.1 g Aminosaure 
mit ca. 15 ccrn Methanol und 15 Tropfen konz. Schwefelsaure 4 Stdn. kocht. Die Losung 
tropft man in waBriges Ammoniak, cvobei sich Krystalle ausscheiden, die bei 67O triibe 
schrnelzen. Sie enthalten noch Losungsmittel, das durch Trocknen im Vakuum-Exsiccator 
allmahlich zu beseitigen ist. Besser krystallisiert man aus Benzol und Ligroin am. Nach 
dem Trocknen liegt der Schmp. bei 83.5-84O. 

20.085 g Sbst.: 56.409 mg CO,, 12.383 mg HZO.  - 16.105 mg Sbst.: 0.67 ccm N 
a(zzo, 757 m 4 .  
Cl,Hl,O,N (281.25). Ber. C 76.83, H 6.81, N 4.98. Gef. C 76.62, H 6.90, N 4.79. 

le) Die Hypochlorit-Losung wird nach der Vorschrift von Graebe ,  B. 36, 2753 
[1902], gewonnen, wobei in I 1 10-proz. Natronlauge das aus 16.15 g KMnO, und 210 g 
Salzsaure (d = 1.17) entwickelte Chlor eingeleitet wird. 

17) S t o e r m e r  und F r e t w u r s t ,  €3. 68, 2721 [I925]. 
&rich@ d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 165 
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Durch I-stdg. Kochen der Aminosaure init Eisessig oder Essigsaure-anhydrid wird 
die Acetylierung zur Monoacetyl-aminossiure  bewirkt, und durch Zusatz von Wasser 
das Reaktionsprodukt abgeschieden. Das Rohprodukt, in Alkohol gelost, gibt beim 
Eindunsten im Vakuum-Exsiccator harte Nadeln vom Schmp. 236-237O. 

17.634 mg Sbst.: 0.629 ccm N (zoo, 76j  mm). 
C,,H,90,N (309.26). Ber. N 4.53. Gef. N 4.17. 

2. I+ a c t o n d e r 3 c  - B en z o x y 1 - 2" - p h e n y 1 - c y cl o p r o p a n - I~ - c a r b o ns  a u r e 
(Lacton Ia,  Schmp. 133.5-134'). 

a) Behandlung der  Aminosaure rnit Ni t rosy lbromid:  
Das Nitrosylbromid wurde durch Binleiten von Stickoxyd in eine 

gekiihlte atherische Bromlosung hergestellt. Diese Nitrosylbromid-Losung 
wurde auf die Aminosaure einwirken lassen, und zwar war es gleich, ob die 
Aininosaure nur mit dem NOBr enthaltenden Ather iibergossen wurde, oder 
ob sie in mehr oder weniger konzentrierter Bromwasserstoffsaure gelost war. 
In  keinem Fall wurde die Aminogruppe durch Brom ersetzt. Als Haupt- 
produkt wurde immer das Lacton I a  erhalten. In  wasser-freiem, kalt mit 
Brornwasserstoff gesattigtem Ather ging iiberhaupt keine Reaktion vor sich, 
und erst auf Zusatz von Wasser trat Stickstoff-Entwicklung ein. Auch bei 
Anwendung des E s t e r s  der Aminosaure gelang es nicht, einen gebromten 
Ester zu isolieren. 

Urn eine groljere MengeLacton I a  zu gewinnen, werden 11.8 gy -  Truxi l l -  
amidsaure  mit 160 ccm der Hypochlorit-Losung zur Aminosaure abgebaut. 
Die alkalische Losung wird rnit konz. Salzsaure angesauert, so daB der groBte 
Teil der Aminosaure als salzsaures Salz in Losung geht. Die so erhaltene 
Losung iibergieBt man rnit 300 ccm Ather und gibt dazu noch 3-mal je 50 ccm 
ather, die je 2-3 ccni Brom enthalten und rnit NO gesattigt sind. Nach 
einiger Zeit ist fast alles in 1,osung gegangen und keine Stickstoff-Entwicklung 
mehr zii bemerken. Der a ther  wird von der waljrigen Ltisung getrennt. An 
der Trennungsflache beider Pliissigkeiten scheidet sich in minimaler Menge 
das Te t r ab romid  des  Dipheny l -bu tad iens  (Nr. 13) ab, das abfiltriert 
wird. Die waBrige Losung wird beseitigt, da aus ihr durch Neutralisation rnit 
Soda nur eine auBerst geringe Menge fester Substanz zu erhalten ist. Die 
Ather-Losung wird mit Bisulfit-Losung zur Zerstorung des iiberschiissigen 
Broms und rnit Soda-LGsung zur Entfernung von vorhandenen Sauren durch- 
geschiittelt. Aus den1 stark eingeengten Ather krystallisieren 5.2 g L a c t o n  I a  
fast rein aus. Beim Umkrystallisieren au:; Benzol wird nur eine geringe Menge 
obigen Tetrabromides nicht gelost. Aus den &Iutterlaugen wird durch Petrol- 
ather eine weitere Menge Lacton I a  gefallt. Schmp. 133.5-134'. 

Die a t h e r i s c h e n  M u t t e r l a u g e n  des rohen Lactons I a  werden weiter eingeengt, 
wobei ein bei 100--1010 schmelzendes Gemisch von Lacton I a  und Lacton I I a  (Nr. 6 )  
erhalten wird, das in feinen Nadeln krystallisiert. Die Menge ist gering. Die nicht kry- 
stallisierenden Riickstande wiegen nach dem ganzlichen Verdunsten des Athers ca. 3 g. 
Sie werden 3 Minuten mit ca. Io-proz. alkoholischem Kali gekocht. Eeim Verdiinnen 
mit Wasser fallt etwas Diphenyl-bntadien aus. Die filtrierte Losung wird angesauert 
und z Tage stehen gelassen. Die Oxy-sauren I a  und I I a  bilden dann ihre Lactone zuriick, 
wahrend die Oxy-saure I Jb  (Nr. 9)  und Oxy-saure I b  (Nr. 5) unverandert bleiben 
und durch Ather und Sodadosung abgetrennt werden. uber  die Trennung der Lactone 
siehe Nr. 6. Bei einer anderen Aufarbeitung wurden die anfallenden Schmieren im Vakuuni 
destilliert (s. Nr. 13). 

165" 
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Die Soda-Losung,  welche die Sauren enthalt, die durch Nitrosylbromid 
neben den Lactonen direkt entstanden sind, wird angesauert nnd mit a ther  
ausgeschuttelt. Der beim Eindunsten des athers erhaltene Ruckstand wird 
mit etwas Ather ausgekocht, wobei etwasunveranderte Amidsaure zuriickbleibt, 
wahrend die Oxysaure I I b  (Nr. 9) in Losung geht und sich beinl Eindunsten 
in groBen, derben Krystallen ausscheidet. (Schmp. bei langsamein Erhitzen 
158O, bei schnellem Erhitzen erst bei 170O unter Aufsieden.) 

Das Lacton I a  ist unloslich in kalter und heif3er Soda-Losung und geht 
erst bei langerem Kochen mit ro-proz. Natronlauge als Oxysaure in Losung. 
Hingegen gelingt die Verseifung mit kochendem alkohol. Kali in 1-2 Min, 
Gegen Broni, das in Chloroform gelost ist, ist es bestandig. Durch Misch- 
Schmelzpunkt erweist es sich mit dem von Barte1sIs) in geringer Menge aus 
der a-Truxillamidsaure durch salpetrige Saure erhaltenen Lacton identisch. 
Durch Destillation im Vakunm geht es ziemlich vollstandig in trans-trans- 
a, 8-Diphenyl-a ,  y -bu tad ien  (Nr. 13) iiber. 

14.668 mg Sbst.: 43.485 mg CO,, 7.594 ing H,O. 

b) Auch durch Zugabe von Natriumnitrit zur salzsauren oder schwefelsauren Losung 
der Aminosaure wird gleichfalls Lacton I a  neben Lacton I I a  erhalten. 4 g Aminosaure 
geben 1.4 g Lacton I a  und 0.12 g des bei IOOO schmelzenden Geruisches von 1,acton I a  
und I Ia .  Ferner wird eiiie groBe Menge Schmieren erhalten, die nicht in Soda-Losung 
loslich sind. 

Durch zl/,-stdg. Erhitzen von Lacton I a  mit Piperidin im Rohr auf 160-17o0 
wird das P iper id id  d e r  Oxy-szure  I a  erhalten. Nach dem Abkiihlen wird das iiber- 
schiissige Piperidin mit SalzsHure ausgezogen und das Reaktionsprodukt in Ather auf- 
genommen. Beim Eindmsten scheiden sich nadelformige Krystalle ab, die bei I 18-1 1 9 O  

schmelzen. Durch Krystallisation aus Methylalkohol oder aus Alkohol und Wasser 
verbessert sich der Schinelzpunkt nicht. Die Analyse ergab aber nur 2% Stickstoff 
anstatt der berechneten 4.18 %. Es lag eine Mischung von Oxy-piperidid und Lacton I a  
vor. Durch Kochen niit ca. 10-proz. alkoholischer Kalilauge konnte das Lacton I a  in 
I ' I 2  Min. verseift werden, wahrend das Oxysaure-piperidid nicht zierstort wurde, sondern 
beini Verdiinnen mit Wasser bald auskrystallisierte. Ails Alkohol init Wasser umkry- 
stallisiert, schinilzt es bri 162.5-163~. 

C1,H1402 (250.2). Ber. C 81.57, I€ 5.64. Gef. C 80.88, H 5.79, 

20.344 ing Sbst.: 0.733 ccin N (17O, 755 mm). 
C,,H,,O,N (335.32). Ber. N 4.18. Gef. N 4.21. 

3. 3' - B e n z o x y 1 - zc  - p h e n y 1 - c y c 1 o p r o p a n - IC - c a r b o n s a u r e 

10 g Lac ton  I a  werden init 7 ccm 10-proz. alkohol. :Kali einige Minuten 
gekocht. Man verdiinnt mit Wasser und neutralisiert die abgekuhlte Losung 
moglichst genau init Schwefelsaure, um die Saure zu fallen. Man darf nicht 
langere Zeit in saurer Losung stehen lassen, da die Oxysaure leicht Lacton I a  
zuriickbildet. Umkrystallisiert aus Alkohol und Wasser, schinilzt sie bei 
schnellem Erhitzen gegen 145 -1460 unt. Zers., bei langsamem Erhitzen 
jedoch fruher. Durch Rochen mit Methylalkohol und einigen Tropfen 
Schwefelsaure wird das Lactoil I a bald zuriickgebildet. 

(Oxysaure Ia ,  2ers.-Pkt. 145 -146~). 

12.197 mg Sbst.: 33.478 mg CO,, 6.941 mg H,O. 

Iler Oxysanr  e- I a -  me t h y  les t  e r  (Schmp. 124-1 250) wird durch UbergieWen 
der Oxyslure I a niit atherischer Diazo-niethan-Losung gleich rein erhalten. Auch durch 

IR) I3 a r t e l s ,  Ein Beitrag zur Kenntnis der Truxillsauren, Dissertat., Rostock 1924. 

C,,H,,O, (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01. Gef .  C 74.89, H 6.37. 
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Verestern mit Dimethylsulfat in Soda-L6sung ist cr darstellbar, doch ist er stets mit 
Lacton I a  verunreinigt und kann auf Grund der Tatsache getrennt werden, da13 die 
beiiii Eindunsten der atlierischen Losung erhaltenen derben Krystalle des Lactons I a 
beim UbergieBen rnit dther viel schwerer gelost werden als die feinen Nadeln des Esters. 
Die Trennung ist jedoch sehr zeitraubend. 

Der Ester entfarbt brom-haltige Chloroform-Wsung erst in ca. 12 Stdn. Durch 
1/2-stdg. Kochen mit Eisessig wird schon eine grol3ere Menge Lacton I a  zuriickgebildet. 
Durch Erhitzen geht er in trans-trans-cc, 8-Diphenyl-a ,  y - b u t a d i e n  iiber. Einmalige 
Destillation im Vakuum bewirkt nur eine teilweise Umsetzung. 

14.563 mg Sbst.: 40.836 mg CO,, 8.324 mg H,O. 
C18H1803 (282.23). Ber. C 76.56, 13 6.43. Gef. C 76.50, H 6.40, 

4. ~~'-Benzoyl-zc-phenyl-cyclopropan-~C-carbonsaure 
(Ketonsaure I, Schmp. 157 -157.5~). 

Methyles te r ,  Schmp. 115-116~: 2.7 g CrO, (8/,ooMol.) werden in 
50 ccm Eisessig heiI.3 gelost. Nach dem Abkiihlen auf ca. zoo werden unter 
Kiihlung 5.6 g Oxysaure - I a -me thy le s t e r  (z/iloo Mol.) eingetragen. Nach 
2 Tagen wird rnit loo ccm Wasser verdunnt und nach einiger Zeit filtriert. 
Das Produkt wird in Ather gelost und rnit Soda-Losung durchgeschiittelt, die 
sehr geringe Mengen nicht naher untersuchter Sauren aufnimmt. Der Ather 
wird stark eingeengt. Durch Zusatz von Petrolather werden 3.36 g bei 109 bis 
1110 schmelzender Keton-ester gewonnen. Die Mutterlauge enthalt nur noch 
gelbe Schmieren. Durch Umkrystallisieren aus kher-Petrolather wird der 
Schmp. 115-116O erreicht. Wendet man nur die berechnete Menge CrO, an, 
so ist nach der Reaktion noch viel Oxy-ester vorhanden. 

Der Korper reagiert weder mit FehlingscherLosung noch rnit ammoniaka- 
lischer Silber-Losung. Gegen soda-alkalische Permanganat-Losung und gegen 
Brorn in Chloroform ist er gleichfalls ziernlich bestandig. 

Um sicher zu entscheiden, ob ein ,Aldehyd oder Keton vorliegt, wurde versucht, 
I g des Korpers mit der berechneten Menge (0.36 g) CrO, in 20 ccm Eisessig zur Saure 
zu oxydieren. Nach 48 Stdn. war die ChromsPure verbraucht. Die Losung wurde wie 
oben verarbeitet. Der Ather enthielt 0.8 g des Ausgangskorpers, wahrend in der Soda- 
Losung keine Saiure gefunden wurde. Es liegt also ein Keton vor. 

5.812 mg Sbst.: 16.441 mg CO,, 3.360 mg H,O. 
Ber. C 77.11. H 5.76. 

Das Oxini  d e s  K e t o n s a u r e - I - m e t h y l e s t e r s  wird erhalten, wenn 0.35 g Keton- 
ester mit 0.35 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 15 ccm Alkohol ca. 18 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt werden. Die Losung wird abgekiihlt und langere Zeit stehen gelassen. 
Es fallen schone Nadeln aus, die nach dem Filtrieren und Waschen rnit Alkohol und Ather 
rein weiB sind. Nach dem Umkrystallisieren ails Alkohol zeigen sie den Schmp. 201-2020. 

Ausbeute 0.16 g reines Oxim. 

Cl8Hl6OB (280.21). Gef. C 77.17, H 6.47. 

8.373 mg Sbst.: 0.350 ccm N (zIO, 763 mm). 
C,,H,,O,N (295.23). Ber. N 4.75. Gef. N 4.87. 

Das Semicarbazon d e s  K e t o n s a u r e - I - m e t h y l e s t e r s  entsteht beim Erwarmen 
eines Geniisches von 0.4 g Keton-ester, 0.5 g Sernicarbazid-Hydrochlorid, 0.4 g Natrium- 
acetat, 20 ccrn Alkohol und 5 ccrn Wasser wahihrend 15 Stdn. im Rohr im Wasserbade. 
Es scheidet sich eine geringe Menge Substanz aus, die in Alkohol, Ather und Wasser un- 
loslich ist, wohl Hydrazodicarbondianiid. Die mit Wasser verdiiunte Losung wird mit 
viel Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten sclieidet der dther Krystalle aus, die, mit 
etwas Ather abgewaschen, gegen 245-2500 unscharf schmelzen. Nach 2-maligem Um- 
krystallisieren geht der Schmp. auf 253-255O. Eine weitere Keinigung war wegen Mangels 
an Substanz unmoglich. 

2.369 nig Sbst.: 0.245 ccni N (230, 755 mru). 
C,,H,,O,N, (337.28). Ber. N 12.46. Gef. S 11.85 
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Die freie B enzo yl-  p hen y l -  c y cl op r o p  an -  c a r b o n s  a u r e (K e t o n - 
sau re  I) lafit sich aus dem Ester nur durch saure Verseifung erhalten, da 
durch Alkali Umlagerung zur Ketonsaure IV eintritt. Der Methyles te r  wird 
mit einer Mischung von z Tln. Eisessig und I '1'1. Wasser, die pro ccm 
I Tropfen konz. Schwefelsaure enthalt, versetzt und ' I 2  Stde. auf dern Wasser- 
bade erwarint. Die Saure wird init Wasser gefallt und iiiit Ather und Soda- 
Losung geschiittelt. Der Ather enthalt nur geringe Verunreinigungen. Die 
Soda-Losung gibt beim Ansauern die Saure, die nach 2-maligem Unikrystalli- 
sieren aus Alkohol-Wasser oder Ather-Petrolather bei 157 -157.5' schmilzt. 
Sie ist ziemlich schwer loslich in Ather oder kaltem Alkohol. Wird sie einige 
Minuten rnit alkohol. Kali gekocht, so lagert sie sich in die Ketonsaure IV 
(Schmp. I ~ G - I ~ ~ O ,  Nr. 12) um. Der Misch-Schnip. dieser beiden Sauren lag 
bei 120 -1250. Die Ketonsaure I entsteht auch aus Oxysaure I b (Nr. 5) ; 
rnit Diazo-methan liefert sic den obigen Ester vom Schmp. 115-1160 zuriick. 

Die direkte 0 x y d  a t i o n  der Osysaure I a init Chromsaure in Eisessig gibt nur geringe 
Mengen der Ketonsaure I, da ein grol3er Teil der Saure das Lacton zuriickbildet. Besser 
gelingt die Oxydation der Osysaure I b  (Nr. 5) zur gleichen Ketonsaure. Auch mit Per- 
manganat in Soda-Losung erzielt inan keine befriedigenden Aus>beuten, da ein Gemisch 
von Oxysaiure Ia ,  Ketonsaure I und Ketonsaure IV entsteht. 

Bin Oxim der freien Ketonsiure scheint sicli noch schwercr zu bilden, als das des 
Methylesters. Bei einem in dieser Richtung angestcllten Versuch wurde neben unveran- 
derter Same ein in Soda unloslicher Korper gewonnen, der gegen 185-19o0 schmolz, 
aber nicht weiter untersucht wurde. 

Wird die Ketonsaure I rnit Palladium-Bariumsulfat und Wasserstoff in 
Soda-Losung geschiittelt, so nimmt sie in ' I 2  Stde. 2 Wasserstoffatome auf. 
Nach dem Umkrystallisieren a m  Ather-Petrolather schmelzen die derben 
Nadeln bei 172-1730 und geben rnit synthetischer a -Phenacyl -hydro-  
z i m t s a u r e s, keine Depression. 

5. I s o mere s I, a c t on d e r 3' - B enz o x y 1 - 2 C -  p hen  y 1 - c y cl o p r o p a n - 
Ic -carbonsaure  (Lacton I b  und Oxysaure Ib) .  

Das Lacton I b  bildet sich neben den iibrigen Lactonen leider nur in 
verschwindend geringer Menge, selbst bei der Verarbeitung groBer Mengen 
(iiber IOO g) y-Truxillamidsaure. Bei der Aufarbeitung der Lactone 
(s. Lacton I a ,  Nr. z) wurde es zur Oxysaure Ib aufgespalten, blieb als solche 
bei der Oxysaure I I b  und war erst nach monatelangemStehen wieder in das 
Lacton iibergegangen, als welches es sich von der nicht lactonisierten Saure I1 b 
trennen lieB. Aus Ather-Petrolather krystallisierte es in feinen, gegen Per- 
manganat in Alkohol bestandigen Nadeln von noch nicht ganz scharfem 
Schmp. 167~. Es schmilzt am hochsten von allen hier erhaltenen Lactonen. 

Durch kurzes Kochen rnit alkohol. Kali lieW es sich zur Oxysaure  I b  
aufspalten. Nach dem Verdiinnen rnit Wasser wurde angesauert und rnit 
Ather ausgeschuttelt; doch haben wir die Saure wegen zu geringer Menge 
nicht naher untersuchen konnen, da uns am meisten an der Kenntnis der 
daraus entstehenden Ketonsaure lag. Durch Kochen mit Chromsaure und 
Eisessig entstand Ke tonsaure  I, die bei 154O schmolz und durch Misch- 
Schmp. (156-1570) mit Ketonsaure I (Nr. 4) identifiziert wurde. Durch 
den Ubergang in die gleiche Ketonsaure I war das Lacton I b als selbstandiges, 
neues Individuum charakterisiert . 
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6. Lac ton  der  ~~-Benzoxyl-zt-phen~l-cyclopropan-~~-carbonsaure 
(Lacton I Ia ,  Schmp. 120- 1210). 

Das Lacton I I a  wurde zunachst im Gemisch rnit Lacton I a  als ein bei 
IOO - IOIO schmelzender, scheinbar einheitlicher Korper gewonnen (vergl. 
Nr. 2). Lost man das Gemisch in z Tln. Petrolather und I T1. Ather auf und 
lafit langsam eindunsten, so scheiden sich neben nadelformigen auch tafel- 
formige Krystalle (Lacton Ia )  aus. Die Nadeln lassen sich durch etwas 
Ather-Petrolather schnell weglosen, die dicken Tafeln bleiben zuriick. Bei 
Wiederholung des Verfahrens lafit sich so Lacton I I a  rein voin Schmp. 120 bis 
IZIO gewinnen, doch ist das Verfahren langwierig. Besser verfahrt man, 
wenn man darin das Lacton I a  in Oxysaure I I I a  (s. Nr. 10) umlagert. Man 
sauert die gewonnene alkalische Losung stark mit Salzsaure an und la& 
ca. z "age stehen. Oxysaure I I a  wird durch das Kali nicht umgelagert und 
bildet beim Stehen in der sauren Losung Lacton I I a  zuriick, wahrend Oxy- 
saure I11 a durch die Saure nicht verandert wird. Mittels Athers und Soda- 
Losung werden Saure und Lacton getrennt. Der Ather hinterlafit beim Ver- 
dunsten fast reines Lacton I Ia .  Mit etwas Lacton I a  gemischt, sinkt der 
Schmelzpunkt des Lactons I I a  auf ca. IOOO. Ebenso erhalt inan eine De- 
pression rnit Lacton I I b  (Nr. 9). Das Lacton ist bestandig gegen Kalium- 
permanganat in Alkohol und auch bestandig gegen brom-haltiges Chloroform. 

Destilliert man das obige Gemisch, das bei 100-1010 schmilzt, im Vakuum, so zer- 
setzt sichdasLacton Iazumcr, 6 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  (Nr. 13). wahrenddasLacton I I a  
unverandert iibergeht. Der Kohlenwasserstoff lal3t sich durch Alkohol und Wasser 
leichter vom Lacton I I a  trennen als das Lacton Ia .  

10.153 mg Sbst.: 30.303 mg CO,, 5.029 mg H,O. 

C,,H,,O, (250.2). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 81.42, H 5.54. 

7. ~~-Benzoxyl-zt-phenyl-cyclopropan-~c-carbonsaure 
(Oxysiiure I1 a, Schmp. IZZO unter Aufschaumen). 

Verseift man das L a c t o n  I I a  rnit alkohol. Kali, so erhalt man beim 
Ausfallen rnit Wasser und Saure die in Soda losliche Oxysaure. Sie wird aus 
Alkohol und Wasser krpstallisiert. Eine Mischprobe rnit 1,acton I1 a schmilzt 
bei IIOO. I Min. mit Essigsaure-anhydrid erwarmt, liefert sie Lacton I I a  
zuruck. 

Der zugehorige Oxysaure- I Ia -methyles te r  (Schmp. 73-740) wird durch Uber- 
giel3en der Oxy-same I1 a mit atherischer Diazo-methan-Losung erhalten. Der Ester 
krystallisiert aus Petrolather-Ather in biischelformigen Krystallen. E r  ist, in Chloroform 
gelost, bestandig gegen Brom. Mittels Dimethylsulfats wird kein Ester, sondern Lacton I1 a 
zuruckgewonnen. 

10.594 mg Sbst. (Ester): 29.518 mg CO,, 6.232 mg H,O. 
Ber. C 76.56, H 6.43. C,,H,,O, (282.23). Gef. C 76.01, H 6.59. 

Das P i p e r i d i d  d e r  O x y s a u r e I I a  (Schmp. 132-133~) entsteht beim 4-stdg. 
Erhitzen von Lacton IIa im Rohr auf 175-19oO rnit Piperidin. Das Reaktionsprodnkt 
wird rnit Ather und verd. Salzsaure geschiittelt. Der Ather wird durch Soda-Losung 
von Spnren eventuell gebildeter Sauren befreit. Beim Eindunsten des Athers scheiden 
sich viereckige Krystalle aus, die bei 132-1330 schmelzen. 

14.245 mg Sbst.: 0.55 ccm N (24O, 758 mm). 
C,,H,,OIN (335.32). Ber. N 4.18. Gef. N 4.42. 
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8. 3c - B en  z o y 1 - 2 +- p he n y 1 - c y c 1 o p r o p a n  - - c a r b o n s a u r e  
(Ketonsaure 11, Schmp. 174-175~). 

0.3 g Oxysaure- I Ia -methyles te r  werden rnit der doppelten berech- 
neten Menge (0.145 g) CrO, und einigeii ccm Eisessig langsam erwarmt, bis 
die Losung rein griin gefarbt ist. Mit Wasser wird ein bald erstarrendes 01  
gefallt. Aus Ather-Petrolather umkrystallisiert, schmilzt der Korper bei 92O. 
Durch Misch-Schmp. erweist er sich als rnit dem von Hrn. Buschmann aus 
Oxysaure-I1 b-methylester (s. Nr. 9) nach derselben 'Vorschrift erhaltenen 
Keton vom Schmp. 93O identisch. 

6.460 g Sbst.: 18.267 mg CO,, 3.466 mg H,O. 

Die freie Ke tonsaure  I1 erhalt man, wenn man den Ketonsaure- 
II-methylester durch lI2-stdg. Erwarmen mit einem Gemisch von 4 ccm 
Eisessig, I ccm Wasser und 5 Tropfen konz. Schwefelsaure verseift. Man 
fallt rnit Wasser, nimmt in Ather auf, schiittelt den &.her rnit Soda-Losung 
und sauert diese an. Es fallt die Ketonsaure I1 fast rein vom Schmp. 168 bis 
172O aus. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Petrolatlier steigt der Schmp. 
auf 174-175'. Die Saure ist mit der von Kohler  und Steele5) erhaltenen 
(Schmp. 176~) identisch, wie sich auch daraus ergibt, daB sie bei der uber- 
fiihrung in den Athy le s t e r  mittels Soda und Diathylsulfats den dort be- 
schriebenen Ester vom Schmp. 1030 lieferte. Beim Verseifen dieses Esters 
haben die amerikanischen Autoren neben der obigen Saure auch das Um- 
lagerungsprodukt vom Schmp. 153 -1540 (Ketonsaure 111) erhalten, dessen 
vollige Reinigung ihnen nicht gelang. 

CI8Hl6O3 (280.21). Ber. C 77.11, H 5.76. Gef. C 77-14. H 6.00. 

9. Is o mere 3 C -  B en  z o x y 1 - zt- p he  n y 1 - c y c 1 o p r o p a n - IC- c a r b on s a u re 
und  deren  Lac ton  (Lacton IIb,  Schmp. 112~). 

Die Oxysaure  I I b ,  die als Nebenprodukt bei der Herstellung des 
Lactons I a  (s. Nr. 2) erhalten wird, ist identisch rnit der von Stoernier  und 
S ch mid t 19) bereits beim Abbau der E-Truxillamidsaure gewonnenen und 
damals noch als D i p  hen  y 1 -ox y - c y clo b u t a n - c a r b  o ns  a u r  e bezeichneten 
Substanz, wie durch Misch-Schmp. und Darstellung des Lactons bewiesen 
wurde. Sie schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 158O unt. Zers., bei schnellem 
Erhitzen bei 170O unter Aufschaumen. 

Ihr Methyles te r  entsteht beim Ubergiel3en der Saure rnit atherischer Diazo- 
Die aus Methanol und Wasser umkrystallisierten Nadeln schmelzen methan-Losung. 

bei 86-87O. 
Das Lac ton  IIb (Schmp. 112~)  wird durch Kochen der Oxysaure mit 

Essigsaure-anhydrid in einigen Minuten erhalten. Da:; Essigsaure-anhydrid 
zersetzt man durch Wasser und krystallisiert das ausgeschiedene Lacton aus 
Ather-Petrolather oder aus Alkohol und Wasser um. Es gibt mit dem Lacton, 
das sich aus der Oxysaure von Schmid t  herstellen lie& keine Depression. 

8.590 mg Sbst.: 25.751 mg CO,, 4.682 mg H,O. 

Das gleiche Lacton entsteht auch beim Abbau der P-Truxinsaure nach 
C,,H1,O, 1250.2). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 81.78, H 6.10. 

Hrn. Dr. Pansegrau  (s. unten). 

In) S t o e r m e r  und S c h m i d t ,  B. 68, 2717 [Ig25]. 
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10, ~+-Benzoxyl-2~-phenyl-cyclopropan-1~-carbonsaure 
(Oxy-saure II Ia ,  2ers.-Pkt. 185 -186~). 

I. Durch  Umlagerung a u s  L a c t o n  I a :  Lacton I a  wird ca. I Stde. 
mit mindestens 50-proz. alkohol. Kali gekocht und dabei soweit eingedunstet, 
bis in der Hitze eine feste Krystallmasse entsteht. Nach dem Abkiihlen 
wird in Wasser gelost. Nimmt man wenig Wasser, so scheidet sich nach an- 
fanglicher Losung das in der Kalte schwerlosliche Kal iumsalz  aus. Durch 
Salzsaure wird aus der Losung bzw. dern Salz die Saure  gewonnen. Um- 
krystallisiert aus Alkohol und Wasser, schrnilzt sie bei 185 -186~ unter starkem 
Aufschaumen und Bildung von a, 8-Diphenyl -butad ien  (Schmp. 1 5 1 O  
bis 1520 und Misch-Schmp.). Ziemlich schwer loslich in Alkohol, Ather 
und in Chloroform. Uber 24Stdn. bestandig gegen Brom in Chloroform. 
Kurze Zeit mit Essigsaure-anhydrid erwarmt, wird die Saure unverandert 
zuriickgewonnen. 

7.036 mg Sbst.: 19.627 mg CO,, 4.170 mg H,O. 
Ber. C 76.09, €I 6.01. Gef. C 76.10, H 6.63. 

2. Aus a -Trux i l l amidsaure  (iiber die  en t sp rechende  Amino- 
s Bur e "))) : u-Aminosaure wurde in verd. Schwefelsaure gelost und mit Na- 
triumnitrit versetzt. Neben Schmieren wurde auch Oxysaure I11 a vom 
Schmp. 185~  erhalten. Ein Misch-Schmp. rnit der durch Umlagerung er- 
haltenen Saure zeigte keine Depression. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  O x y s a u r e  I I I a  entsteht beim ObergieBen der Saure rnit 
atherischer Diazo-methan-Losung ; die Losung wird eingeengt und mit Petrolather gefallt. 
Umkrystallisiert aus Ather-Petrolather, schmilzt der Ester bei 75-76O. Er  ist sehr leicht 
loslich in Ather und in Chloroform und iiber 2'1 Stdn. bestandig gegen Brom in Chloro- 
form. Ein Gemisch rnit Oxysaure-IIa-methylester (Schmp. 71-7z0) begann bei 53O 
zu schmelzen. 

C,,H,,O, (268.22). 

7.014 mg Sbst.: 19.671 mg CO,, 4.433 mg H,O. 
Ber. C 76.56, H 6.43. C,8H,80, (282.23). Gef. C 76.51, H 7.07. 

11. 3~-Benzoyl -z~-phenyl -cyc lopropan-  I" -carbonsaure  
(Ketonsaure 111, Schmp. 153-154'). 

0.7 g Oxy-saure  II Ia ,  0.2 g Chromsaure  und 10 ccm Eisessig werden 
kurze Zeit erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiinnt und 
abfiltriert. Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol und Trocknen im 
Exsiccator geht der Schmp. auf 153-154' hinauf. Der Misch-Schmp. mit 
Ketonsaure I (Schmp. 157--157.5~) liegt bei 130~. 5 Min. Kochen rnit 10-proz. 
alkohol. Kali verandert die Saure kaum. Sie liefert dagegen Schmieren, 
wenn man sie 10 Min. mit 50-proz. alkohol. Kali kocht. Identisch rnit der 
Saure von Kohler5) vom Schmp. I47--I5O0 (s. auch d. Ester). 

6.836 mg Sbst.: 19.215 mg CO,, 3.540 mg H,O. 
Ber. C 76.70, H 5.30. 

Der Methyles te r  der Ketonsaure 111 wird direkt erhalten, wenn 
0.1 g Oxysaure-111-methylester (Schmp. 75-76') mit 0.05 g Chrom- 
s a u r e  und 2 ccm Eisessig langsam zum Sieden erhitzt wird, bis die Losung 
rein griin geworden ist. Dann wird mit. Wasser verdiinnt und rnit &her 
ausgeschiittelt. Der Ather wird 2-ma1 mit Wasser und dann mit Soda-Losung 

*O) Uber diese von B a r t e l s  (loc. cit.) zuerst erhaltene Saure wird spater berichtet 

C,,H,,O, (266.20). Gef. C 76.68, H 5.80. 

werden. 
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geschiittelt. Aus der Soda-Losung fallt beim Ansauern nichts aus. Der Ather 
wird, wenn er fast verdunstet ist, rnit vie1 Petrolather versetzt. Beim Ver- 
dunsten scheiden sich Krystalle ab, die nach dem Umltisen aus Ather-Petrol- 
ather bei 66-67O schmelzen. Sehr leicht loslich in Ather und in Chloroform, 
loslich in Petrolather. Bestandig gegen Brom in Chloroform. 

Mittels Diazo-methans wird aus Ketonsaure 111 derselbe bei 66 -67' 
schmelzende Ester erhalten, was durch Misch-Schmp. erwieseii ist. Mit dem 
Keton-ester IV (Schmp. 67 -67.5O) gemischt, sinkt der Schmp. auf 50-54O; 
sie sind also sicher verschieden. 

8.51 j mg Sbst. : 23.980 nig CO,, '1.419 n1g H,O. 
Ber. C 77.11, H 5.76.  C18Hl,0, (280.21). Gef. C 76.83, H 5.81. 

Auff allenderweise schmilzt der schon \-on K o h l  e r und S t e e 1 e 21) dar- 
gestellte A t  hy les t  e r  der Ketonsaure holier als der Methylester, wovon 
wir uns auch iiberzeugt haben. 

Man lafit die Ketonsaure 111 bei Zinimer-Temperatur einen Tag rnit Alkohol, der 
pro ccni eineii Tropfen konz. Schwefelsaure enthilt, stehen, verdiinnt niit Wasser und 
trennt mittels Athers nnd Soda-Losung etwas unveranderte Saure vom gehildeten Ester. 
Aus Ather-Petrolather werden zieinlirli derbe, glanzrncle ICrj-stalk vom Schmp. 93-94O 
.erh alten . 

Reduz ie r t  man die Ke tonsaure  I11 mittels Wasserstoffs und Pal- 
ladium-Bariumsulfats, so entsteht leicht die K-P  hen  a cyl-  h y  d r  o zi m t s a u r  e 
(IX) 9, voin Schmp. 172 -173', atis welcher mit Methanol und Salzsaure 
leicht ihr Methylester (Schmp. 70°) erhalten wird. Die Misch-Schmelzpunkte 
mit synthetisch hergestellter Saure und ihrem Ester ergaben keine Depression. 

Reduziert man nach Kohler  und Stee le  den Atlaylester der Keton- 
saure I11 durch 1/2-stdg. Kochen rnit Zinkstaub und :Eisessig, filtriert und 
verseift das ausgefallte Reaktionsprodukt rnit alkoholischem Kali, so lafit 
sich die erhaltene Siiure durch Umkrystallisieren aus ved .  Alkohol in a-P hen-  
a c y 1 -hydro  z i m t s a u  r e und p - P h e n y 1 -y - b e n z o y 1 - n - b u t t e r s a u r e (X) 
(p -P hen  a c  yl-  h y d r  o zi m t sau r  e) vom Schmp. 1560 zerlegen. Die Identitat 
der letzteren Saure ergab sich durch Vergleich rnit der nach Vorlanderlo) 
synthetisch gewonnenen Verbindung. 

12. 3' - B e nz o y 1 - Z C  - p hen y 1 - c y cl o prop  a 11 - I" - c a r b on s a u re  

I g des Methylesters der Ketonsaure I wird I Min. rnit alkohol. Kali 
gekocht. Die rotbraune Losung bleibt auf Zusatz vort Wasser klar. Nach 
dem Abkiihlen wird die Ketonsaure durch Salzsaure gefallt und aus Ather- 
Petrolather krystallisiert. Es werden weifie, harte, bei 136-137' schmelzende 
Krystalle gewonnen, die gegen Brom in Chloroform bestandig sind. I-stdg. 
Kochen rnit Pyridin lagert die Saure IV nicht um, ebenso .nicht 3I4-stdg. Kochen 
mit 4 ccm Eisessig, 1.5 ccm Wasser und 6 Tropfen konz. Schwefelsaure. 
Weder Fehl i  ngsche Losung, noch ammoniakalische Silberlosung werden 
durch sie reduziert. 

8.128 xng Sbst.: 22.986 mg CO,, 3.746 mg H,O. - 5.603 nig Sbst.: 15.818 mg 
CO,, 2.694 mg H,O. 

C1,HlIO1 (266.20). 

(Ketonsaure IV, Schmp. 136 -137'). 

Ber. C 76.70, H 5.30. Gef. C 77.15, 77.02, H 5.15, 5.38. 

2') K o h l e r  und Steele,  Jonrn. chem. SOC. London 41, 1093-1105 [IgIg]; C. 1919, 
111 793. 
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Die Saure gibt mit atherischer Diazo-methan-Losung einen bei 66-67.5O 
schnielzenden E s t e r .  Der MischSchnip. niit Ketonsaure-I-methylester (Schmp. I 15O 
bis 116~) liegt bei 62O. Der Ester ist 24 Stdn. bestandig gegen Brom in Chloroform. 

Das Oxim der K e t o n s a u r e  entsteht bei I l/,-stdg. Kochen von 0.3 g Ketonsaure IV  
mit 6 ccm Alkohol, z ccm Wasser und I g Hytlroxylamin-Chlorhydrat. Durch Wasser 
wird ein 01 gefallt, das in Ather aufgenommen wird. Der dther wird mit Soda-Losung 
geschiittelt. Die Soda-Losung wird angesauert und wieder mit Ather geschiittelt. Beim 
Einengen des Athers und Zusetzen von Petrolather scheiden sich bei 166-167~ schmelzende 
Krystalle aus. 

9.508 mg Sbst.: 0.375 ccm N (100, 753 a m ) .  
C1,H,,O,N (281.23). Ber. N 4.99. Gef. N 4.71. 

Reduz ie r t  man die Ke tonsaure  IV mittels Wasserstoffs und Pal- 
ladium-Bariurnsulfats, so entsteht gleichfalls a -P hena  c y l -  h y  droz i m t - 
s a u r e  vom Schmp. I ~ z - I ~ ~ O ,  die mit Diazo-methan den zugehorigen E s t e r  
{Schmp. 70°) ergab. Durch I/&dg. Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid 
liefert das Spaltungsprodukt das schon vori Thiele22) dargestellte I -Benzyl-  
3 -p  hen  yl-  p- cr o t onla  c t on vom Schmp. IOZO. 

Analyse der Phenacyl-hydrozimtsaure: 10.564 mg Sbst.: 29.376 mg CO,, 5.975 mg 
H,O. 

C,,H,,O, (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01. Gef. C 75.85, H 6.33. 

13. trans, trans-a, 8-Diphenyl-a ,  y -bu tad ien  (Schmp. 152-153', V). 
Dieser Kohlenwasserstoff entsteht bei der Destillation der Lactone I a 

(s. Nr. 6) und I Ib ,  durch Erhitzen des Methylesters der Oxy-saure Ia ,  beim 
Schmelzen von Oxy-saure I I I a  und bei der Darstellung des gebromten Esters 
(s. Nr. 15) in fluorescierenden, weil3en Blattchen. Die Identitat ergab sich 
durch Vergleich mit dem synthetisch nach Thie l  e ") hergestellten Produkt 
und durch Uberfiihrung in das DibromidZ3) und Tet rabromidZ4) .  Letzteres 
wurde auch als Nebenprodukt bei der Gewinnung von Lacton I a beobachtet ; 
es krystallisiert aus Eisessig in feinen Nadeln und schmilzt dann unter Ver- 
kohlung bei 251~. In  Aceton gelost, geht es durch Zinkstaub in das u, 6-Di-  
phenyl-butadien (Schmp. 151 -152~) z4) iiber. Das synthetisch hergestellte 
Tetrabromid schmolz bei 25z0 unter Verkohlung. Eine Mischung beider 
Substanzen schmilzt unverandert. 

C,,H,,Br, (525.87). 
18.093 mg hbst.: 24.8Zo mg CO,, 4.632 mg H,O. 

Ber. C ~ 6 . 5 3 ~  €I 2.68. Gef. C 37.51, H 2.87. 

14. I - Ben z a1 - 3 - p hen  y 1 - i s  o c r o t o n l  a c t o n  (Schmp. 152O, XI). 
Destilliert man die nicht krystallisierenden Riickstande, die bei der Dar- 

stellung des Lactons I a  anfallen, im Vakuum, so erhalt man ein 01, aus dem 
sich iiach Zusatz von etwas k h e r  gelb gefarbte Blattchen ausscheiden. 
Durch fraktionierte Krystallisation konnen daraus gelbe Nadeln des I-Benzal- 
3-phenyl-crotonlactons und weil3e Blattchen des trans, trans-u, 8-Diphenyl- 
butadiens (Nr. 13) gewonnen werden. Das so erhaltene Lacton wurde mit 
synthetisch hergestelltem LactonZ5) durch Misch-Schmp. verglichen. Durch 
Kochen mit alkohol. Kali wurde eine Saure erhalten. 

11.197 mg Sbst.: 33.675 mg CO,, 5.254 mg H,O. 
CI,H1,O, (248.2). Ber. C 82.26, H: 4.87. Gef. C 82.05, H 5.25, 

zz) Thie le ,  A. 306, 198 [1899]. 
,,) S t r a u s ,  A. 342, 240 [Ig05]. 

23) A. 306, 199 [I899]. 
2 5 )  Thie le ,  A. 306, 157 [1899]. 
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15. Bromierung des  E s t e r s  der  Oxysaure  I a  (VII?). 
2.82 g Mol.) Oxysaure-I a-methylester werden in etwas Ather sus- 

pendiert und niit 4.31 g Mol.) Phosphorpen tab romid  versetzt. 
Man riihrt, bis das Phosphorpentabromid und der Oxy-ester verschwunden 
sind. Der Ather und das gebildete Phosphoroxybromid werden im Vakuum- 
Exsiccator verjagt. Allmahlich scheiden sich Krystalle ab, die, mit etwas 
Ather versetzt, abfiltriert werden. Aus dem Filtrat lassen sich weitere Mengen 
gewinnen. Das Rohprodukt schmilzt bei 128O und wiegt 2.16 g, entspr. 
ca. 63% d. Th. Aus Alkohol und Wasser krystallisiert, scliniilzt der Ester 
bei 131 -132O. Er  ist gegen Kaliumpermanganat in Alkohol bestandig, 
entfarbt aber broni-haltiges Chloroform in liZ-1 Stde 

Nicht immer ging die Bromierung des Oxyesters glatt. Als etwa 11 g bromiert 
werden sollten, fand sich neben etwas gebromtem Ester auch noch das trans-trans- 
GL, a-Diphenyl-a ,  y - b u t a d i e n  (Nr. 13).  Ein Gemisch von beiden lieB sich auiuberst 
schwer trennen. Will man den Kohlenwasserstoff gewinnen, so kann man das Gemisch 
rnit alkohol. Kali behandeln. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt der Kohlenwasserstoff 
aus, wahrend die a-Benzal-y-phenyl-isocrotonsaure in Liisung bleibt. 

10.194 mg Sbst.: 23.387 mg CO,, 4.641 mg H,O. 
Ber. C 62.61, H 4.97. 

Verseift man den gebromten Ester mit alkohol. Kali, so wird die a, p- 
Di  b e nz a l -  p r o p i  o n s  au  r e (a- B enz  a1 -y-p h en  y 1 - is  o c r  o t o n s  a u r  e t  VI) vom 
Schmp. 169 -170~ erhalten. Sie wurde auch synthetisch hergestellt 26), zeigte 
denselben Schmp. und verursachte keine Schmp.-Depression. Beide S au r e n 
wurden nach ThieleZ7) mit Natrium-amalgam reduz ie r t  und gaben die 
a-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsaure vom Schmp. 125-126~. 

Durch Re  d u k t i on  rnit Aluminium-amalgam g eht der g e b r o m t e 
E s t e r  in einen oligen, brom-freien Ester iiber, der nach dem Verseifen niit 
alkohol. Kali die a-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsaure vom Schmp. 125~ 
bis 126O liefert, was durch Misch-Schmp. mit der nach Thiele2') synthetisch 
erhaltenen Saure und durch katalytische Reduk t ion  rnit Palladium-Barium- 
sulfat zur u, 8-Dip hen  yl-  b u t an -  p - c a r  bo nsau r  e vom Schmp. 55 - 5 7 O  
erwiesen ist. Auch diese letztere Saure28) wurde synthetisch hergestellt 
und durch Misch-Schmp. mit obiger Saure verglichen. 

Durch katalytische Reduktion rnit Palladium-Banumsulfat in Alkohol 
geht der gebromte Ester gleich in einen oligen E s t e r  iiber, der durch Ver- 
seifung rnit alkoholischem Kali a, 8 -Dip  h e n  yl-  b ut an -  b -carbons  Bur e 
liefert. Die Saure bleibt leicht olig, kann aber durch Irnpfen rnit der vorher 
erhaltenen Saure rasch zur Krystallisation gebrncht wrrden. 

C,,H,,O,Br (345.15). Gef. C 62.59, H 5.09. 

B. Der  Abbau  der  P-Truxinsaure  
(Bearbeitet von Dr. €3. Pansegrau.)  

Wahrend die Zinwirkung von sa lpe t r iger  Saure  auf p-Truxin-  
amidsaure29) nicht zu wohldefinierten Produkten fiihrte, gelang es ver- 
haltnismal3ig leicht, rnit Hilfe von Ni t ro  s y l  b r o mi d in atherischer Lijsung 
bei tiefer Temperatur gut charakterisierte Abbauderiva te zu isolieren. Der 
Verlauf war insofern anders als bei der y-Truxillsaure, als hier nur ein ein- 
-__- 

z 8 )  Thie le ,  A. 306, 154 [18gg]. 
28) R u p e ,  A. 395, 116 [IgI3]. 
29) Dargestellt nach S t o e r m e r  und L a c h m a n n ,  B. 59, 646 [1926]. 

27) Thie le ,  A. 306, 230 [1899]. 
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ziges L a c t o n  auftrat, das sich als identisch erwies mit dem im vorherigen 
Abschnitt beschriebenen Lacton I1 b. Neben diesem in uberwiegender Menge 
entstehenden Korper fanden sich die zugehorige Oxysaure  I I b  und deren 
Bromwassers tof f -Es te r ,  dessen Zugehorigkeit zu dem Lacton sich aus 
dem mit Soda-Losung spielend leicht erfolgenden Ubergang in diese Substanz 
ergab. I n  kleiner Menge wurde in den Ruckstanden von der Aufarbeitung 
wieder der Kohlenwasserstoff cc, S-Diphenyl -butad ien  und das gelbe 
Benza l -phenyl - i socro tonlac ton  gefunden. Bei dem Versuch, das Brom 
in der gesattigten bromierten Saure durch Wasserstoff zu ersetzen, entstand, 
selbst mit den verschiedenartigsten Reduktionsmitteln, stets eine ungesattigte 
Saure, deren Schmp. 125.50 auf die auch im ersten Teil gelegentlich erhaltene 
a-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsaure (125 -1260) hinzudeuten schien, und deren 
Entstehung sich gut mit der Formel der gebromten Saure hatte in Einklang 
bringen lassen. Die Mischprobe bewies aber vollige Verschiedenheit, und 
wir enthalten uns vorlaufig aller mutmaBlichen Formeln. 

z"3f- Dip h en  y 1 - 4"- a mi n o - c y cl  o b u t a n  - IC - ca r  b o n s a u re. 
15 g P-Truxinamidsaure  werden mit 205 ccm frisch bereiteter 

n/,-Natriumhypochlorit-Losung bei 38O unter standigem Schutteln in 
Reaktion gebracht, wozu etwa 2 Stdn. erforderlich sind. Bei der Schwer- 
loslichkeit des Nat r iumsalzes  der Amidsaure ist das Ende des Versuchs 
leicht am Verschwinden des Salzes zu erkennen; das der Aminosaure ist 
leicht loslich. Die Temperatur soll nicht viel unter 38O sinken und auch 
nicht uber 400 steigen, da sonst viel schniierige Nebenprodukte entstehen. 
Man kuhlt dann ab, filtriert von geringen Mengen truxinamidsauren Natriums 
ab, neutralisiert die stark alkalische Losung fast mit Salzsaure und fallt 
die A mino sau r e durch einen starken Kohlensaure-Strom vollstandig aus. 
Die Ausbeute betragt 1o.S g, d. i. So% d. Th. Zur Reinigung lost man die 
Aminosaure kalt in moglichst wenig ganz verd. Salzsaure, wobei alles klar 
in 1,asung gehen soll ; notigenfalls wird durch Tierkohle Klarung herbei- 
gefuhrt. Bei vorsichtigem Neutralisieren mit verd. Soda-Losung fallt die 
Aminosaure krystallinisch aus, Schmp. 1610 unter Aufschaumen. Sie ist 
itnloslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, schwer in 
Aceton, leicht in Essigsaure und sehr verd. Mineralsauren. Starkere Salz- 
saure fallt ein schwer losliches Hydroch lo r id ,  und ebenso verhalt sich 
Broniwasserstoffsaure und Schwefelsaure. 

0.145 g Sbst.: 0.4041 g CO,, o.oS92 g H,O. - 0.0883 g Sbst.: 4.04 ccm N (17~.  
748 Inin). 

C,,H,,O,N (267). Ber. C 76.4, H 6.4, N 5.2. 
Durch kurzes Aufkochen mit Essigsaure-anhydrid geht die Aminosaure in eine 

Acety l -aminosaure  iiber, die, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 1940 ohne Aufschaumen 
schxnilzt und in Ather schwer loslich ist. 
o 1030 g Sbst.: 3.87 ccm N (16O, 7jo mm). - C,,H,,O,N (309). Ber. N 4.5. Gef. N 4.3. 

Diazo-methan fiihrt die A c e t y l v e r b i n d u n g  in einen aus verd. Methanol in 
Blattchen krystallisierenden E s t e r  vom Schmp. 127-128O iiber, wahrend die nicht 
acetylierte Aminosaure so nur ein ganz unscharf zwischen 600 und 80° schmelzendes 
Produkt ergab, das wohl z. T. auch am Stickstoff methyliert war. 

Ganz auffallend schwierig war es, die Aminosaure durch Methanol und Salzsaure 
i n  einen Methyles te r  iiberznfiihren. Der hierbei gewonnene Korper bestand nur 
einige Male zum kleinen Teil aus dem (saure-1Bslichen) Ester, zum grijBten Teile aus einem 

Gef. C 76.0, H 6.2, N 5 . 2 .  
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in Sauren und Soda unloslichen Stoff vom Schmp. 1610. Der Aminosaure-methylester 
ist leicht loslich in Ather, Chloroform, Alkohol und Benzol, Schmp. 64O. 
30.5 mg Sbst.: 0.99 ccm N (150. 760 mm). - C,,H,,O,N (z~I).. Ber. N 4.9. Gef. N 4.8. 

Die in organischen Losungsmitteln schwerer losliche, indifferente Substanz scheint 
ein gemischtes  A n h y d r i d  der Aminosaure und vielleicht der ihr entsprechenden 
Oxysaure zu sein, 1Bst sich in alkohol. Kali, wird aber durch Sauren daraus wieder nn- 
verandert abgeschieden. 

20.563 mg Sbst.: 0.43 ccrn N (15~. 744 mm). - 42.330 mg Sbst.: 0.98 ccm N 
(150, 750 mm). - Mo1.-Gew.-Best. 0.0422 g in 11.8 g Benzol: Sap.-Erhohung 0.0~~. 

C3413,903N. Ber. N 2.8, Mo1.-Gew. 499. Gef. N 2.6, 2.66, Mo1.-Gew. 477. 
Zuweilen entsteht auch noch eine bei 180O schmelzende Verbindung, aus der durch 

Aus der Aminosaure durch Salzsaure das A n h y d r i d  (1610) sich zu bilden scheint. 
Schmelzen ein Lactmi zu erhalten, isf nicht gelungen. 

I, a c t  o n de  r 3' - B enz o x yl-  zt- p hen  yl-  cy  clop r op  a n- IC- c a r b  o ns  Bur e 
(Oxy-saure I1 b) und 3"-a- B r o m benz yl- 2+-p hen  yl-  cy cl opr  op an -  

IC- car  b onsau  r e. 
Man lost 7 g Brom in 50 ccm Ather, leitet bei - - 5 O  bis -go einen leb- 

haften Strom von S t i ckoxyd  bis zur Sattigung ein und fiigt diese Losung 
zu 6 g mit Ather uberschichteter und ebenfalls auf - 5 O  bis -8O abgekiihlter 
Aminosaure in 3 Portionen hinzu, wobei die Temperatur nicht uber 
- 5 O  steigen soll. AuBerdem fiigt man noch ca. 4 ccm Bromwassers toff-  
s au re  (von 48%) in 3 Anteilen hinzu. Unter mafliger Gas-Entwicklung 
geht die Aminosaure in 1 l / ~ - 3  Stdn. in Losung, worauf die atherische 
E s u n g  his zur Entfarbung mit schwefliger Saure geschuttelt wird. illan 
hebt sie ab, trocknet und verdunstet den Ather im Vakuuin. Die Trennung 
der 3 Hauptprodukte der Reaktion gelingt auf Grund der Tatsache, daW 
die Oxysaure in Benzol schwer loslich, die Bromsaure und das Lacton darin 
leicht, aber verschieden schwer loslich sind in Ligroin. Man behandelt also. 
den kher-Riickstand zunichst mit wenig kalteni Benzol, wobei die Oxy- 
saure zuriickbleibt, fallt dann die Benzol-Losung mit wenig Ligroin, das 
den Rest der Oxysaure und wenig Bromsaure zur Ausscheidung bringt. 
Weiterer Ligroin-Zusatz fallt alsdann fast reine Bromsaure, schliefllich 
krystallisiert auf Zugabe von Petrolather das Lacton. Etwaige Gemische 
miissen auf demselben Wege durch weitere Fraktioniemng gereinigt werden. 
Etwaige schmierige, braune Beimengungen des Lactons konnen durch wenig 
kalten Alkohol herausgelost werden. Die Eigenschaften der Oxysaure und 
des Lactons stimmen ganz mit den schon beschriebenen (s. I. Teil, Nr. 9) 
iiberein. 

Verzichtet man auf die Isolierung der Bromsaure, so kann cler obige Ather-Riickstand 
direkt mit Soda-Losung behandelt werden, welche die gebromte Saure in das Lacton 
verwandelt. Es ist aber, um die Beimengung von ungesiittigten und schmierigen 
Substanzen zu vermeiden, zweckmaflig, das Reaktionsgemisch vor der Behandlung mit 
Soda durch Umkrystallisieren aus Benzol + Ligroin + Petrolather ron ihnen zu be- 
freien. Aus den Mutterlaugen wurde dann gelegentlich durc:h Behandeln mit Alkohol 
das a ,a -Diphenyl -butad ien  (Schmp. 152~) isoliert, sowie da,s durch seine gelbe Farbe 
sich verratende M - B enz  a1 - y - p h e n  yl- is0 c r  o t on1 a c ton. 

Die 3 - tc - B r o m b e n z yl-  z - p h e n y  1 - c y cl  o p r o p a n - c a r b o n s a u r e , 
CH . CH Br . C,H, 
/\ C,H,. CH----CH . COOH 
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krystallisiert aus Benzol + Ligroin in verfilzten, spitzen Nadeln vonl 
Schmp. 167~. 

0 10 g Sbst.: 0.0587 g AgBr. - C,,H,,O,Br (331) .  Ber. Br 24.2. Gef. Br 25.1 

Durch Behandeln rnit Methanol und Salzsaure entsteht der in kleinen 
Prismen krystallisierende Methyles te r  vom Schmp. 1120, der mit dem 
ebenso schmelzenden Lacton eine starke Depression gibt. 
0.0852 g Sbst.: o 0470 g AgBr. - C,,H,,O,Br (344.96). Ber. Br 23.2. Gef. Br 2 3 . 5 .  

Er ist gegen kalte Soda-Losung und gegen Ammoniak bestandig; auch 
1aRt er sich aus dem Oxysaure-methylester durch vorsichtigen Umsatz mit 
der berechneten Menge PBr, erhalten. Die freie b romie r t e  S a u r e  gibt 
rnit S o d a-Losung schon bei Zimmer -Temperatur sehr leicht das ac t  o n ; 
sie ist in Aceton gegen Permanganat bestandig. 

Beziiglich der schon beschriebenen Oxysaure  I I b  (s. I. Teil, Nr. 9) 
ist noch hinzuzufiigen, daR sie sich durch Methanol und Salzsaure nur zum 
Teil esterifizieren laat; daneben wird immer Lacton gebildet. In  geringerem 
MaRe ist dies bei der Einwirkung von Dimethylsulfat und Soda der Fall; 
am sichersten erhalt man den Ester mit Hilfe von Diazo-methan. Er  bildet, 
aus Ather-Petrolather krystallisiert, grol3e, derbe Krystalle vom Schmp. 
86 -87O. 

Die Analyse der Oxy-saure ergab: 0.0833 g Sbst.: 0.2337 g CO,, 0.0443 g H,O. 

Durch Erhitzen dees Lactons mit konz. Ammoniak und einigen Tropfen 
Alkohol entsteht das Amid der  Oxysi ture ,  das bei 14-20 schmilzt und 
bei der Verseifung mit salpetriger Saure die Oxysaure zuriickliefert. 

Die R e d u k t i o n  der gebromten Saure zu einer halogen-freien Saiure wurde init 
den verschiedenstetl Mitteln durchgefiihrt. Eisessig-Zinkstaub, Jodwasserstoff, Alu- 
minium- und Natrium-amalgam, sowie katalytische Hydrierung mittels Palladium- 
Bariumsulfats ergaben stets dieselbe, aber u n g e s a t t i g t e  S a u r e  vom Schmp. 125-126~; 
sie ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton usw. und krystallisiert aus 
Alkohol in derben Prismen, aus Benzol + Ligroin in spitzen Nadeln. Die Analyse pal3t 
am besten auf eine Formel C,,H1,O2. 

C1,Hl8O, (268). Ber. C 76.1, H 5.9. Gef. C 76.5. H 5.9. 

0.062 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0318 g E,O. 
Ber. C 81.6, H 5.6. 

Die Saure (0.132 g) nahm nur die einer Doppelbindung entsprechende Menge Broin 
(0.0844 g) auf ; Permanganat wird sofort entfarbt. Die Untersuchung sol1 fortgesetzt 
werden. 

Bevor der beschriebene Abbau  de r  P-Truxinsaure  nach H o f m a n n  
ausgefiihrt wurde, war der ahnliche nach Cur t ius  iiber die Hydrazidsaure 
in Angriff genommen worden. Es stellte sich jedoch heraus, dal3 die Azid- 
s au re  nicht zu erhalten war, da sie sofort in einen b i subs t i t u i e r t en  
Harns tof f  iiberging, der seinerseits durch Sauren erst bei sehr hoher Tem- 
peratur gespalten, dabei aber weitgehend zersetzt wurde. Somit blieb die 
Untersuchung vor Erreichung der gewiinschten Aminosaure stecken. 

C,,H,,O, (250). Gef. C 82.0, H 5.7. 

P-Truxin-hydrazid-saure, Schmp. 182~. 
Bringt man P-Truxinsaure-anhydr id  (11.12 g) unter EiskiihIung 

und Umruhren mit z Mol. Hydrazin-Hydrat  (4.35 g) zusanimen, so bildet 
sich unter heftiger Reaktion das Hydraz in-Salz  der  P-Truxin-hydrazid-  
s a u r e ,  das mit vie1 Wasser (zoo--250 ccm) mehrere Stunden erhitzt wird, 
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wobei unter hydrolytischer Spaltung reine Hydrazidsaure vom Schmp. ISZO 
in harten, spitzen Nadeln ausfallt (6-7 g). Der Rest fallt bei Zusatz von 
wenig Salzsaure aus. 

Die Umsetzung des Saure-anhydrids mit nur I Mol. Hydrazin-Hydrat erwies sich 
als weniger zweckmaoig, da so die Hydrazidsaure erst durch mehrfaches Uinkrystalli- 
sieren gereinigt werden muate. 

Die Hydrazidsaure lost sich in Soda und Alkalien und wird durch Mineral- 
sauren bei vorsichtiger Neutralisation wieder ausgefdlt, geht aber durch 
einen UberschuB hieran wieder in Losung. In  verd. organischen Sauren, 
wie Essigsaure, ist sie kaum loslich, kann aber aus Eisessig unter Zusatz 
von Wasser umkrystallisiert werden. Sie ist schwer Ioslich in Alkohol, un- 
loslich in Ather, Benzol und Chloroform. Ihr Na t r iumsa lz  ist schwer 
16slich. 

0.1520 g Sbst.: 0.3962 g CO,, 0.0779 g H,O. - 0.1100 g Sbst.: 8.6 ccm N (15O, 
750 mm). 

_ _ ~  

C,,H,,O,N, (310). Ber. C 69.7, H 5.8, N 9.0. Cef. C 70.0, H 5.7. N 9.0. 
Lost man die Saure (z g) in Soda nnd erhitat die Losung l/,-~ Stde. mit Benz- 

aldehyd (0.8 g), so fallt nach Zusatz von konz. Soda-Losung das Natriumsalz der Benza l -  
ver  b in  d u n g  aus, das durch verd. Salzsaure zerlegt wird. Die Benzal-hydrazidsaure 
ist schwer loslich in Eisessig, Alkohol und Aceton, unloslich in Wasser, Ather, Benzol. 
Schmp. 2140. 

0.0953 g Sbst.: 5.37 ccni N (15O, 752 mm). - 0.138 g Sbst.: 8.18 ccrn N (IGO, 
752 mm). 

C,,H,,O,N, (398). Ber. N 7.0. Gef. N 6.,5, 6.8. 
Ihr Methyles te r ,  dargestellt mit Methanol und Salzsaure, schmilzt, aus Methyl- 

alkohol krystallisiert, bei 142O und ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloro- 
form, schwer in Benzol. 

0.1850 g Sbst.: 10.81 ccm N (17O, 760 mm:i. 

Aus dem Angefuhrten geht hervor, (la0 sich l<er nicht, wie sonst bei 
Anhydriden zweibasischer Sauren, ein S a u r e - h y d r a z i d -- CO . NH . NH . CO - 
bildet, doch entsteht ein solches in kleirier Menge aus der Hydrazidsaure 
beim Erwarnien mit der 10-fachen Menge 5-proz. Salzsaure auf dem Wasser- 
bade neben einem anderen, schwer loslichen Stoff, der sehr hoch schmilzt 
(250 -260~) und vielleicht ein bi  mole ku l  a r e s ,  se  ku n d a r  e s H y d r  azi  d 
darstellt. Die Trennung laiBt sich bewirken auf Grund der Loslichkeit des 
monomolekularen Hydrazids in warmer Soda-I,iisung ; dieses schmilzt, aus 
Essigsaure umkrystallisiert, bei 106 -107'~. Durch Kochen mit Alkali wird 
die Hydrazidsaure wiedergewonnen. 

0.1230 g Sbst.: 10.17 ccm N (1.7~. 756 mm). 
C,,H,,O,N, (292). Ber. N 9.6. Gef. N 9.5. 

C,BH,,O,N, (416). Ber. N 6.73. Gef. N 6.75. 

Die Hydrazidsaure in ein Azid zu verwandeln, ist trotz zahlreicher 
Versuche nicht gegliickt; stets bildet sich, wie es scheint, eine H a r n s t  of f - 
sau re :  

CO . N3 NIX. C,,H,, . COOH 

COOH NIX. C,,H,, . COOH 
+H,O = CO< + co,+ ZN,. 2 C,,Hl,< 

Man lost die Hydrazidsaure in inoglichst wenig kalt'em Eisessig, versetzt 
niit so vie1 Wasser, daB sie noch gerade in Losung bleibt, und fiigt langsam 
die berechnete Menge Natriuninitrit hinzu. Die Har nstoffsaure ist nach 
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etwa Stde. vollstandig krystallinisch ausgefallen ; aus Alkohol umkrystalli- 
siert, schmilzt sie bei 224O. Sie ist loslich auch in Aceton, Renzol und Eis- 
essig, nicht in Wasser und Sauren. 

Die Analysen und die Titration sprechen fur die angenommene Formel: 
0.133 g Sbst.: 0.3695 g CO,, 0.068 g H,O. - 0.112 g Sbst.: 0.3121 g CO,, 0.0574 g 

H,O. - 0.0985 g Sbst.: 0.2727 g CO,, 0.0496 g H,O. - 0.164 g Sbst.: 6.81 ccm N (17O, 
760 mm). - 0.50 g Sbst. verbrauchten 19.9 ccin n/,,-NaOH (Titer 1.005). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 75.0, H 5.7, N 5.0. Gef. C 75.6, 76.0, 75.5, H 5.7, 5.7. 5.6, N 4.8. 

Die noch in Betracht gezogene Formel einer sekund. Hydrazidsaure, gebildet aus 
Azidsaure und Hydrazidsaure, weicht im Kohlenstoffgehalt von der Harnstoffsaure 
um iiber z yo ab. Die Spaltung der Substanz mit Salzsaure im Rohr lieferte ein gelbliches 
Pulver vonwunbekannter Zusammensetzung. Die envartete Aminosaure wurde nicht 
gefunden. 

Ber. Mo1.-Gew. 560. Gef. Mo1.-Gew. 559. 

Ros tock ,  Oktober 1927. 

452. A. M. N as  t u k o f f : Untersuchungen uber die Oxy-cellulosen 
(IV. Mitteilungl) ; experimentell mitbearbeitet von Frl. 0. P. Golof f 

und Hm.  A. J. Collie). 
[Aus d. Techn. Laborat. d. Moskauer Universitiit ] 

(Eingegangen am 5. November 1927 ) 
Die Auff assung der Oxy-celluloseri als Gemenge von unveranderter 

Cellulose mit adsorbierten Produkten ihIer Oxydation und Hydrolyse dringt 
in die cheniische Literatur mehr und mehr ein; von K u r t  HeB2) wurde sogar 
jede chemische Individualitat der Oxy-cellulosen iiberhaupt verneint. ,,Der 
Oxy-cellulose-Begriff", sagte er, ,,hat endgiiltig aus der systematischen 
Cellulose-Chemie auszuscheiden". 

Die vorliegende Arbeit ist von den1 gerade entgegengesetzten Standpunkt 
ausgegangen. Bekanntlich habe ich schon langst die Meinung ausgesprochen, 
es sei wahrscheinlich in den Oxy-cellulosen das Monomere C,H,,O, an- 
zunehmeq3) ; doch blieben alle Versuche, diese hypothetische Verbindung 
(von Tol lens  ,,Celloxin" genannt) zu isolieren, bis jetzt erfolglos. Starkere 
Oxydation fiihrte zu niedrigeren Ausbeuten, keineswegs aber zu einem 
hoheren Prozentgehalt der Oxy-cellulose an Sauerstoff. Es schien vielmehr, 
als ob die Bildung neuer Mengen Oxy-cellulose von der gleichzeitigen weiteren 
Oxydation ihrer vermutlichen Aldehydgruppen, die zunachst entstanden 
sind, begleitet wiirde. Um diese letztereri vor der fortschreitenden Oxydation 
zu schiitzen und die Bildung der Oxy-cellulose ungehindert zu vervollstandigen, 
entschlol3 ich mich, die Oxyda t ion  s tufenweise durchzufuhren, und zwar 
wie folgt: Die in der iiblichen Weise hergestellte Oxy-cel lulose wurde in 
ihr Hydrazon  umgewandelt, das letztere ebenso o x y d i e r t  und wiederum 
mit Pheny l -hydraz in  behandelt; das neue  H y d r a z o n  wurde dann 
nochmals oxyd ie r t  und in das d r i t t e  Hydrazon' umgewandelt usw., bis 
ein maximaler und konstant bleibender Stickstoff-Gehalt der Hydrazone 

l) Friihere Mitteilungen: B. 33, 2237  goo], 34, 719, 3589 [ I ~ o I ] .  
,) A. 466, 214 [I9'27]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 166 
3, Bull. Sot. ind. Mulhouse 1892. 




