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stindigung der anfangs heftigen Reaktion wurde 30 Min. auf dem Wasserhade
erwirmt und dann wie {iblich aufgearbeitet. Reim TFraktionieren unter
13 mm resultierte bis gegen 80° ein aus p-Xylol und Dicyclopentadien
bestehender Vorlauf, bei 120—130° die aus dem gesuchten Kohlenwasserstoff
bestehende Hauptfraktion, iiher 150° ein im wesentlichen aus Di-p-xylyl
bestehender Nachlauf.

Das p-Xylyl-3-cyclopenten (XIII) siedet unter 14 mm bei 125 bis
127° und kann in einer Ausbeute von fast 609, gefalit werden.

0.1004 g Shst.: 0.3338 g CO,, 0.0852 g H,0.

CyH,g. Ber. Cg0.63, Hg.37. Gef. Cg0.70, H g.50.
d? = 0.9613, n3d =r1.5380, Mol.-Refr. ber. fiir C,;H,44 55.15, gef. 56.05.

Die Behandlung it BrH-Eisessig fithrt zu einem einheitlich bei 163 bis
165° (13 mm) siedenden Bromprodukt, in welchem das Brom vermutlich
nach Analogie mit der Verbindung IT die zum aromatischen Kern nihere
Stelle aufgesucht hat.

o.1170 g Sbst.: 0.0856 g AgBr. — C,;H,.Br. Ber. Br 31.59. Gef. Br 31.16.

LaBt man endlich, wie das auf S. 2561 beschrieben, Zinkstaub und
Eisessig auf das Bromid XIV einwirken, so gelangt man zum Kohlen-
wasserstoff XV, der zwar genau so wie das im vorhergehenden Abschnitt
beschriebene Dimethyl-benzosuberan siedet (122° unter 13 mm), aber in den
physikalischen Daten grole Unterschiede zeigt.

0.1004 g Sbst.: 0.3294 g CO,, 0.0922 g H,O.

C,sH,g. Ber. C 8g.50, H 10.28. Gef. C 89.59, H 10.42.

4205 = 0.9621, nd5 =1.5344, Mol-Refr. ber. fiir C;gH;o[¥ 56.43, gef. 56.33.

Es ist bemerkenswert, dal3 auch hier, wie beim Phenyl-cyclopentan und
Phenyl-cyclopenten, das Auftreten einer Doppelbindung im Fiinfring die
Dichte und Lichtbrechung kaum beeinfluflt.

451. R. Stoermer und Fr. Schenck:
Der Abbau der Truxill- und Truxinsiuren (XIII. Mitteil., z. T. mit-
bearbeitet von E. Pansegranu).
TAus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1927.)

Der von dem einen von uns mit R. Schmidt?!) beschriebene Abbau
der e-Truxillsdure nach A. W. Hofmann hatte zu einer in sehr geringer
Menge erhaltenen Sdure vom Schmp. 172° gefiihrt, die mit allem Vorbehalt
fiir die erwartete 2.4-Diphenyl-cyclobutan-1-carbonsiure angesehen
wurde. Der mit anderen Sduren der Truxill- und Truxinsiure-Reihe?) auf
gleiche Weise durchgefithrte Abbau hat nun zu einer ganz anderen Auf-
fassung vom Mechanismus dieser Reaktion gefithrt, und die Konstitution
obiger Sdure ist, wenn auch bei zahlreichen anderen Abbauprodukten dieser
Gruppen der Bau einwandfrei hat ermittelt werden konnen, noch heute
ungeklirt, jedenfalls aber eine andere, als damals angenommen wurde. Den

') B. 58, 2716 [1925].

2) Tiir die Uberlassung reichlichen Materials sind wir der Firma E. Merck-Darm-
stadt nach wie vor zu groflem Danke verpilichtet.
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ersten Anstol zur Revision unserer damaligen Meinung gaben zwei inter-
essante und zunichst wenig durchsichtige Tatsachen: I) Beim Abbau der
B-Truxinsdure wurde, wie Hr. Dr. Pansegrau feststellte, ein Kohlen-
wasserstoff, 1.4-Diphenyl-butadien, erhalten, der auch bei dem jetzt
durchgefiihrten Abbau der y-Truxillsdure auftrat, und 2) fand Hr. Busch-
mann, daB das beim Abbau der e-Truxillsiure entstehende,
von R. Schmidt noch nicht ndher untersuchte Lacton identisch sei mit
dem von Pansegrau aus B-Truxinsdure ebenfalls gewonnenen Lacton.
Dies gleiche Lacton fanden wir auch in kleiner Menge in dem Lacton-Gemisch,
das aus y-Truxillamidsidure mit salpetriger Sdure bzw. mit Nitrosyl-
bromid sich bildet und das daneben noch drei weitere gesittigte Lactone
gleicher Zusammensetzung enthilt.

Die Tatsache, daB aus einer Truxillsiure vier verschiedene Lactone,
d. h. Anhydride von cis-Oxy-siuren entstehen, ist nun unvereinbar mit
der Annahme, dafl es sich dabei um lauter Diphenyl-oxy-cyclobutan-
carbonsduren handele, denn von solchen lacton-bildenden Oxy-siuren
sieht die Theorie nur drei voraus:

co C.H co H co CoHls
e B e
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H CoH, H CoH; H
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selbst wenn man annimmt, daB dabei alle moglichen Umlagerungen der
Phenylgruppen erfolgt sind. Und weiter muBte nach einer plausiblen Er-
klarung dafiir gesucht werden, dafl Truxinsiuren wie Truxillsiuren, an deren
verschiedener Struktur ein Zweifel nicht moglich ist, in gewissen Féllen
das gleiche Lacton liefern konnen.

Die den Lactonen zugrunde liegenden vier Oxy-sduren erwiesen sich
als sekundidre Alkohole, die zu Ketonsiduren oxydierbar waren, und zwar
lieferten je zwei davon die gleiche Ketonsiure. Die eine dieser Oxy-siuren
kann nun nach dem eben Dargelegten sicher nicht mehr einen Cyclobutan-
Ring enthalten; da eine der anderen die gleiche Ketonsdure gibt wie sie,
so kann auch die kein Cyclobutan-Derivat sein, und ebenso gilt dies fiir die
beiden ibrigen, da sie, wenn sie noch Cyclobutan-Verbindungen wiren,
verschiedene Ketonsduren liefern miillten, wihrend sie tatsidchlich dieselbe
ergeben.

Eine Losung dieser Widerspriiche wird gefunden, wenn man annimmt,
daB beim Xrsatz der Aminogruppe durch Hydroxyl in den Di-
phenyl-amino-cyclobutan-carbonsiuren unter Umlagerung eine
Ring-Verengerung eintritt, wie sie schon 6iter bei cyclischen Aminen
beobachtet wurde3):

CH,—CH, CH,

NO.OH_ [
CH,—CH.NH, CH,— —CH.CH,.OH

%) z. B. Demjanow, B. 40, 4961 [1907].
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— snem— aser—

Die Ring-Verengerung bei Truxill- und Truxinsduren kann in sehr ver-
schiedener Weise gedacht werden, zumal iiber den Mechanismus solcher
Reaktionen nur Hypothesen vorliegen, aber sichere Zwischenprodukte an-
scheinend nicht. zu fassen sind. Jedenfalls scheiden alle Formeln aus, die
primdre Carbinolgruppen enthalten, und von den verschiedenen Formu-
lierungen, die sekundire Alkohole entstehen lassen, alle die, welche nicht
die Gruppierung . CH(OH) . C;H; aufweisen und das Hydroxyl nicht iny-Stellung
zum Carboxyl tragen. Im Laufe der Untersuchung ist ndmlich gefunden
worden, daBl bei der Oxydation Benzoylverbindungen entstehen, in
denen die Gruppe .CO.C.H; sich sicher hat erkennen lassen. Wir kommen
demnach zu folgender Formulierung:

COOH.CH- CH.CH, COOH.CH
CeH;.CH—CH.NH,[OH]

Truxillsiure-Form
COOH.CH— CH.NH,[OH] COOH.CH-—-CH
C.H,.CH —CH.C.H, C.H;.CH~~ CH(OH).C,H,

Truxinsiure- Form

~_ CH(OH).CyH,
CeH,;.CH—— CH

die, wie man sieht, sowohl aus Truxill- wie aus Truxinsduren zu einer Cyclo-
propan-carbonsiure von gleicher Struktur fithrt. Wie wir uns den Vor-
gang im einzelnen denken, wird weiter unten auseinanderzusetzen sein.
Wihrend beim Amino-cyclobutan aber es sich nicht iibersehen 148t, welches
Ring-Kohlenstoffatom spiter die Hydroxylgruppe trigt, zeigt der hier auf-
geklirte Reaktionsvorgang sehr deutlich, daB das die Amino- oder Hydroxyl-
gruppe tragende Kohlenstoffatom des Vierrings nicht das gleiche ist, wie das,
das spiter die OH-Gruppe triagt, sondern das eine der beiden nichstbenach-
barten, eine Erscheinung, die wohl allgemein giiltig ist.

Wenn man die Gruppe CcH,.CH(OH). mit dem vielleicht ganz zweck-
miligen Namen ,,Benzoxyl“ belegt, so wiirden also 3-Benzoxyl-z-
phenyl-cyclopropan-1-carbonsiuren entstanden sein. Sie enthalten
vier ungleichartige asymmetrische Kohlenstoffatome, miissen also in 8§ Racem-
formen auftreten konnen, die im Folgenden mit Ia und b, ITa und b, IITa
und b, IVa und b bezeichnet werden sollen. Von ihnen haben wir bis jetzt
fiinf verschiedene kennen gelernt, von denen vier, wie schon erwihnt, zur
Lacton-Bildung fihig sind, wihrend der fiinften diese Eigenschaft abgeht.
Die ersteren vier werden mit Ia, Ib, ITa und IIb bezeichnet, die letzte vor-
laufig willkiirlich mit IITa; sie entsteht durch Umlagerung aus Ia mit konz.
alkohol. Kali.

Den acht Siduren kommen folgende vier Formeln zu, wobei die Formen a
und b durch (die hier nicht wiedergegebene) Anderung der Gruppenanordnung
an der sekundiren Carbinolgruppe zustande kommen:

C.H; CeHj
CsHy; CH.OH COOH H CH.OH COOH
I | f . | !
g Il
a, b [ \ a, b / o ~ !

J
H H H CH, H H
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Auf die Verteilung der Formeln auf die Sduren Ia, b, ITa, b und IIIa
wird weiter unten eingegangen werden. Hebt man die Asymmetrie des die
Hydroxylgruppe tragenden Kohlenstoffatoms durch Uberfiilhrung in die
Ketogruppe auf, so miissen aus je zweien (a, b) immer die gleichen Keton-
siuren entstehen in Form von vier racemischen Isomeren, die uns alle bekannt
geworden sind (Ketonsiuren I—IV), und zwar bilden die Oxy-sduren Ia
und Ib die Ketonsiure I, ITa und b die Ketonsiure II, IITa die Keton-
siure III, wihrend Ketonsiure IV durch Umlagerung der Ketonsdure I
mit alkohol. Kali entsteht.

Die Gewinnung der Ketonsiduren aus den Oxy-sduren liel sich nicht immer direkt
herbeifiihren, da bei deren Oxydation in saurer Lésung oft sehr leicht die nicht weiter
angreifbaren Lactone gebildet werden, wohl aber konnten die mit Hilfe von Diazo-
methan sicher gewinnbaren Ester4) der Oxydation unterworfen werden zu Keton-
sdure-estern, deren saure Verseifung unumgelagerte Ketonsduren zuriicklieferte.

Die Befunde stehen somit bisher in volliger Ubereinstimmung mit der
Theorie; daB sie richtig sind, zeigt die Tatsache, dal} zwei dieser Keton-
sauren (II und III) schon auf ganz anderem Wege von Kohler und seinen
Mitarbeitern Conant und Steele3) erhalten worden waren, die erstere
auns Phenyl-benzoyl-pyrazolin-carbonsiure-ester, die letztere aus 2-Phenyl-
3-benzoyl-cyclopropan-1-carbonsdure und auch auf anderem Wege. Die
Schmelzpunkte dieser Sduren stimmten mit den unsrigen bis auf ganz gering-
fiigige Unterschiede iiberein. Trotzdem haben wir nach weiteren Beweisen
{iir die Richtigkeit der angenommenen Formeln gesucht und diese besonders
durch den Nachweis erbracht, dal die beiden Phenyle in den Oxy-
siuren auch durch vier Kohlenstoffatome getrennt sind und nicht
nur durch deren zwei oder drei, wie in den Cyclobutan-Formeln der Truxill-
und Truxinsiuren.

1. Wie schon eingangs erwahnt, trat beimi Abbau der B-Truxinsdure
wie bei dem der y- und e-Truxillsdure der Kohlenwasserstoff 1.4-Di-
plhenyl-butadien auf; er wurde auch erhalten durch FErhitzen oder
Destillieren der I,actone Ia und IIb, sowie der Oxy-sdure IIla, ferner
neuerdings, nach Versuchen des Hrn. Rasenack, aus einer durch Abbau
von (-Truxinsidure gewonnenen, brom-haltigen Sidure quantitativ
beim Erwidrmen mit Soda-Iosung. Diese Bildung lieBe sich wohl auch noch
mittels der Cyclobutan-Formeln erkliren: '

%) Mit Hilfe von Dimethylsulfat waren die Ester nicht immer sicher erhiltlich;
aus Oxy-sdure Ia entstand imnier etwas Lacton Ia, das sich von dem Ester nur schlecht
trennen lieB, aus Oxy-siure ITa nutr Lacton IIa. Wir haben daher weitere Versuche
in dieser Richtung nicht unternommen. Auch die Veresterung mit Sdure und Alkohol
schlug wegen der leichten Bildung von ILactonen fehl.

5) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1404 [1918] (C. 1918, I 12), 41, 1093 [1919] (C. 1919,
IIT 793).
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N COOH. CH-——CH.CH, CH=CH.CH,
L V. L
C¢H;.CH—-CH. OH! CeH;.CH=CH

OH([Br] COOH
B) Cﬁfif'f """" CH CH——CH
! e ]
CH;.CH—CH.CH, CeHj;. LH CH.C H;
steht aber auch nicht in Widerspruch zu den Cyclopropan-Formeln:
Colls CoH,
g 0 ci
CH | CO CH_
CH;.CH~ ™~ CH CeH;.CH = CH

Hierbei wiirde das durch CO,-Abspaltung zunichst gebildete bicyclische
System, das mit dem obigen aus einer Truxillsiure entstandenen (A) identisch
wire, wegen offenbar zu grofler Spannung zerreillen.

2. Durch Uberfiihrung des Methylesters der Oxy-sdure Ia mittels
Phosphorpentabromids in einen gebromten Ester und dessen Verseifung
wurde die schon bekannte o, 8-Dibenzal-propionsiureb), C;H;.CH:CH.
C(COOH):CH.CiH;, erhalten, durch Reduktion des Esters mit Aluminium-
amalgama-Benzyl-f-benzal-propionsiure?), C;H,.CH:CH.CH(COOH).
CH,.C¢H;, und durch katalytische Reduktion «,d-Diphenyl-butan-
B-carbonsdure (oder o,f-Dibenzyl-propionsiure)), C.H;.CH,.CH,.CH
(COOH).CH,.C¢H;. Der Vergleich mit den auch synthetisch dargestellten
Substanzen ergab vollige Identitit. Diese Ringsprengungen stehen auch
noch nicht in vollkommenem Widerspruch zu der Cyclobutan-Formulierung.
Es konnte, obwohl auch dies sehr wenig wahrscheinlich ist, wie im obigen
Falle A unter Abgabe von HBr eine bicyclische Carbonsiure entstanden sein,
bei der das Ringsystem dann an zwei Stellen aufreifit:

COOH. CH——(,H CeH; COOH. L——CH CeH; 5 VI COOH.C-—-CH.CgH,
_‘) B
CeH;. LH CH Br CeH, CH CH CeH; CH .CH

Bei Zugrundelegung der Cyclopropan-Formel kann man annehmen, daf
aus der Oxy-siure zunichst Wasser abgespalten und durch Bromwasserstoff
dann der Ring zwischen den Atomen 2 und 3 gesprengt wird. Nach Kohler
und Conant?) wird der Ring einer entsprechenden Ketonsdure durch Brom-
wasserstoff ebenfalls leicht aufgerissen. So wiirde sich der Vorgang folgender-
maflen darstellen lassen:

CH.CeH; CH.CgH;
E) Co) —> VIL HC
C.H..CH—__CH.COOH ~
) o C,H;.BrCH———CH.COOH
CH.C.H,
—> VI CH
\
CgH,.CH-—C.COOH

%) Thiele, A. 306, 154 [1899). *y Thiele, A. 306, 230 [18991.

8) Rupe, A. 395, 116 [1913].
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Ob die gebromte Siure gesdttigt oder ungesittigt ist, war durch Per-
manganat oder Brom nicht sicher zu entscheiden; entspricht sie der Formel VII,
so ist die Entstehung der o-Benzyl-B-benzal-propionsiure durch Aluminium-
amalgam ohne weiteres verstindlich. Wir haben aber dieser nur nebenher
studierten Reaktion weniger Wert beigelegt.

3. Durch katalytische Reduktion der Ketonsiduren I, ITI und IV
wird «-Phenacyl-hydrozimtsidure?®), CgH;.CH,.CH(COOH).CH,.CO
. CgHy (IX), gebildet, aber keine Oxy-siure zuriickerhalten, wie wir zuerst
erwartet hatten. Diese Tatsache, dal aus einer gesittigten Ketonsidure durch
Reduktion eine andere gesittigte Ketonsiure entsteht, ist natiirlich nur
durch Ringsprengung zu erkliren, und die Entstehung der genannten Siure
ist mit der Annahme von Cyclobutanon-carbonsiuren unvereinbar, da hier
in keinem Falle ein Phenyl dem Carbonyl direkt benachbart ist. Die Formel
der a-Phenacyl-hydrozimtsiure beweist das Vorhandensein eines Benzoyls
in der Ketonsiure, und zugleich wird durch sie die Stellung der Carboxyl-
gruppe (y-Stellung zur Carbinolgruppe) festgelegt.

4. Durch Reduktion des Athylesters der Ketonsidure III durch
Zink und FEisessig wurde neben «-Phenacyl-hydrozimtsiure (IX) auch
B - Phenyl -y - benzoyl - n - buttersdure!?) ( - Phenacyl - hydrozimt-
siure), COOH.CH,.CH (C¢Hy).CH,.CO.CH; (X), gewonnen. Bei dieser
Reaktion, die schon von Kohler und Steele®) mit dem 3-Benzoyl-z-phenyl-
cyclopropan-i-carbonsaure-ester (Ketonsiure IT) ausgefithrt wurde und hierbei
ebenfalls $-Phenacyl-hydrozimtsaure (und zwar nur diese) lieferte, reifit der
Cyclopropan-Ring an anderer Stelle auf, als bei der katalytischen Reduktion

(unter 3):
(.IO .CeHj; CO.CH, C'TO .CeH,
(F) IX. CH, R <«~— VIIL N CH / — X. CH,

- -
CeH,.CH,— CH.COOH  C.H,.CH=_ “=CH.COOH CgH,.CH —CH,.COOL
Benzoyl-phenyl-cyclopropan-

o-Phenacyl-hydrozimtsiure. carbonsdure (Ketonsdure IIT).

B-Phenacyl-hydrozimtsiure.

Es 148t sich also der Cyclopropan-Ring bei diesen Benzoylverbindungen
durch verschiedene Reduktionsmittel, nicht blo8 an einer Stelle (Kohler),
sondern auch noch an einer anderen sprengen, aber wir konnen die Befunde
der amerikanischen Forscher, daB die Keto-Gruppe wesentlich die Auf-
spaltbarkeit des Ringes erhdht durchaus bestdtigen. Kohler und Conant?)
haben bei Dicarbonsduren dieser Gruppe durch verschiedene Agenzien den
Ring sogar an drei Stellen spalten kdénnen.

Die unter 3) und 4) angefiihrten Tatsachen sprechen unzweideutig fiir
die Cyclopropan-Formeln und beweisen zugleich die Trennung der beiden
Phenyle durch vier Kohlenstoffatome. Auffillig bleibt nur, dal — trotz
sorgfiltigster Aufarbeitung der Reaktionsprodukte — hier niemals etwas von
den normal zu erwartenden Oxy-cyclobutan-Korpern beobachtet wurde,
wihrend bei andern analogen Umsetzungen von Aminen mit salpetriger Sdure
das normale Produkt in Mischung mit dem Ring-Isomeren aufgefunden wurde
und nach bisher bekannten Tatsachen die Bestindigkeit eines Ringsystems
durch Substituenten wesentlich erhoht wird.

%) Thiele, A. 306, 186 [1899]. ) Vorlinder, A. 294, 332 [1897).
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Ein Produkt, das bei der Umsetzung der Amino-siuren mit NO + Br
wiederholt angetroffen wurde, verdient noch erwdhnt zu werden, das schon
seit den Untersuchungen von Thiele!l) bekannte Benzal-phenyl-iso-
crotonlacton (XI). Seine Entstehung verdankt es offenbar der Einwirkung
iiberschiissigen Broms auf eines der verschiedenen stereoisonmieren Lactone,
wobei das Halogen die Sprengung des Cyclopropan-Ringes bewirkt hat:

CGH, Colls C.H,
: CH ——O |
CH o : T x1. S0
CH | BICH\ | CH|
2 : L
C H,.CH-< ™=CH.CO CH,.BrCH - CH.CO CoH,.CH:C.CO

Wir haben es beim Abbau der v-Truxillsiure, der 8-Truxiusidure u. a. beob-
achtet.

Was die Konstitution und Konfiguration der erhaltenen fiinf Oxy-sduren
anlangt, so ist schon gesagt, dal es sich um vier zur Lactonbildung befihigte
Siuren handelt und um eine dazu nicht befihigte. Hs entsteht die Oxy-
siure Ta bezw. ihr Lacton als Hauptprodukt beim Abbau der y-Truxillsiure,
daneben in geringerer Menge die Lactone IIa und ITb und in sehr geringer
Menge Lacton Ib. Beim Abbau der e-Truxillsdure wird nach Hrn. Busch-
mann als einzigstes Lacton das Nr. IIb neben der dazu gehorigen Oxy-siure
erhalten, und ebenso entsteht neben der Siure dasselbe Lacton als einzigstes
nach Hrn. Dr. Pansegrau beim Abbau der -Truxinsidure. Die durch Um-
lagerung mit Kali aus Oxy-sidure Ia entstehende, nicht lacton-bildende Oxy-
sdure I1I1a wird auch beim Abbau der a«-Truxillsiure gewonnen, wihrend —
nach Versuchen von Hrn. Rasenack — die beim Abbau der {-Truxin-
b-amidsdure (mittels NOBr) erhiltliche Sdure keine Oxy-siure, sondern eine
Brom-siure 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 enthilt. Es gibt
mit Soda Diphenyl-butadien.

Aus diesen Tatsachen 148t sich mit allem Vorbehalt ein Schluf} auf die
Konfiguration der Oxy-sduren ziehen, da ja die der zugehoérigen Truxill-
und Truxinsiuren feststeht. Bei der Einwirkung von salpetriger Siure oder
Nitrosylbromid auf primire Amine kénnte primar entweder der entsprechende
Alkohol entstehen, der dann Wasser verliert, oder es bildet sich, entsprechend
den Untersuchungen von Wolff1?), eine unbestindige Diazoverbindung, die
unter Abgabe von Stickstoff ebenfalls in eine Substanz mit zwei freien Valenzen
iibergeht. Bei cyclischen Verbindungen entsteht dann unter Ring-Verenge-
rung oder Ring-FErweiterung entweder ein Olefin oder unter Aufnahme von
Wasser ein Alkohol. Da die Aminogruppe hier am cyclischen System selbst
haftet, so wird, wie in anderen dhnlichen Fillen, sich Ring-Verengerung ein-
stellen. Wir denken uns den letzten Vorgang in Ubereinstimmung mit Tiffe-
neau'®) und besonders den eingehenden Arbeiten von Meerwein'4) ganz
analog der Retropinakolin-Umlagerung des Methyl-tert.-butyl-carbinols zum
Tetrainethyl-dthylen oder der des Oxy-cyclobutans in Cyclopropyl-carbinol:

11y A, 306, 157 [1899]. 12y A, 394, 28 [1912].
13) Revue gén. Sciences pures appl. 18, 583 [1907] (C. 1908, T 112).
14 A. 405, 140 [1914], 417, 261 [1918].
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Nimmt man nun an, dall bei den Truxill- und Truxinsduren die CgHj-
und COOH-Gruppen nach der Einwirkung der salpetrigen Sdure noch die
gleiche Lagerung haben wie vorher, so ist es méglich, dal auch der bei der
Ring-Verengerung nun entstehende Cyclopropan-Ring diese Gruppen —
wenigstens in den Hauptprodukten der Reaktion — noch in gleicher Lage
enthalt. So wiirde sich sterisch der Abbau der einzelnen Siuren folgender-
mafen vollziehen, wobei der Pfeil die Stelle der Ring6ffnung anzeigt:

v-Truxillsdure:

OH H H
C.H, l COOH | C,H, COOH|
R I B |ov L
i /_/:;_\4_1‘/[ > e
A |
e, | | CeH,
H H H
CGH:')
CgH; COOH H CH; CH.OHCOOH
N l/ . i
PN H.OH _ ‘ A~ (Ia, b)
.\ ' C6H5 \// - ; \l
H H T A*E
H H H
¢-Truxillsdure:

OH H CoHls
H | CO'OHi H CH.OH COOH
P —— G )
| |t \ E N
\ H ! CeH; ! |
CeH,; H CéH, H H

o-Truxillsiure:

H CoH, }‘I }|I COOH
T N
P | | | (II1a)

| X Y "H.OH H

I L CH, CH.O
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Auf Grund dieser Beziehung haben wir der Sdure die Bezeichnung IITa
zuerteilt (s. S. 2568).

B-Truxinsidure:

OH COOH CeHs
H ‘ I‘II | CH OHH COOH
T —_—— ! : | (IIb)
T |
H ! H i
CoH, CeH, H ¢ JH, H
{-Truxin-b-amidsiurel®) ;
H H Catls
CeH; I“I ‘ CH.Br H H
_— :T/l — ~_ (Iv?)
OH | COOH
C.H, H CH; COOH

Bei den Formieln a und b handelt es sich, wie schon erwihnt, nur um
Anderungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom 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 Siuren entstehen. Die zwangslaufige Einstellung der
Phenyl- und Carboxylgruppen steht in voller Ubereinstimmung mit den
beobachteten Isomerie-Verhiltnissen, und die sich ergebenden Formelbilder
zeigen z. B. deutlich, daB zwei so heterogene Verbindungen, wie die e-Truxill-
siure und die B-Truxinsdure ein und dasselbe Lacton liefern, da3 die SaureIITa
durch einfache Umlagerung einer Carboxylgruppe aus Ia hervorgehen kann,
genau wie o-Truxillsdure aus y-Truxillsiure. Die bisher nicht in eine Oxy-
siure iiberfithrbare Brom-siure der letzten Formelreihe wiirde dann eventuell
dem Typus IV angehoren, von dem bisher nur die entsprechende Ketonsidure
bekannt ist.

Bei den Ketonsiduren lagert sich durch Xali — soweit bisher beobachtet
— nur die Benzoylgruppe um unter Wanderung von der cis- in die trans-
Stellung zum Carboxyl. So wurde von uns aus I die Saure IV erhalten, und
Kohler und Steele?) haben die Umlagerung von II in III beobachtet bei
der Verseifung ihres Ketonsiure-dthylesters (IT).

DaB die y-Truxillsaure neben den Lactonen Ia und b auch noch die
beiden I,actone vom Typus II bildet, erklirt sich hiernach auch sehr gut aus
ihrem unsymmetrischen Bau; findet die Ringdffnung an der anderen Seite
statt, so entstehen die genannten Oxy-sduren bezw. ihre Lactone:

OH H CoHs
Gyl | COOH | CH.OHCOOH H
[ S
- — > < (IIau. b)
[t \ ] S~
| H | CeH,
H H H H CeH;

15y Stoermer und Scholtz, B. 54, 93 [1921]; Stoermer und Klockmann,
B. 58, 1175 [1925].
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Auch die o-Truxillsiure mufl hiernach noch eine Sdure bezw, ein Lacton
vom1 Typus I bilden, wofiir bereits Anhaltspunkte vorhanden sind, und die
weitere Untersuchung anderer Truxill- und Truxinsduren hinsichtlich ihrer
Abbauprodukte wird wohl gestatten, diese Auffassung vom sterischen Bau
der Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-carbonsiduren auf ihre Richtigkeit zu
priifen.

Durch die Erkenntnis, daB Truxill- und Truxinsduren sich in Cyclo-
propan-Derivate und andere offenkettige Siuren bekannter Struktur umi-
wandeln lassen, sehen wir auch einen weiteren Beweis dafiir, dal jene wirklich
Cyclobutan-Derivate sind, und da8 bei der Polymerisation der Zimt-
siduren zu ihnen nicht etwa Naphthalin-Abkdmmlinge entstanden sind, eine
Moglichkeit, die in Anbetracht der bisherigen Undurchfiithrbarkeit einer
wirklichen Synthese jener Sduren, 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. Der Abbau der y-Truxillsdure.

1. 2°.4%-Diphenyl-3°-amino-cyclobutan-1°-carbonsiure
(Zers.-Pkt. 195-—196° unter Aufperlen).

2.95 g y-Truxillamidsidure (1/4 Mol) werden mit 40 ccm einer
i/,-n. Hypochlorit-Losung!®) versetzt. Man steigert die Temperatur
langsam nur auf 35—37% da eine héhere Temperatur Zersetzung bewirkt.
Die Umsetzung ist beendet, sobald eine Probe der erhaltenen Idsung klar in
verd. Essigsiure 16slich ist, was spitestens in 2 Stdn. erreicht ist. Der gréBere
Teil des Alkalis wird durch Salzsiure oder auch durch schweflige Siure neutra-
lisiert. Um die Aminosiure aus der noch alkalischen L6sung abzuscheiden,
wird lingere Zeit Kohlendioxyd eingeleitet. Das Alkali verseift eine geringe
Menge der Amidsiure zur «-Truxillsdurel?), die sich neben etwas un-
verdnderter Amidsiure im Filtrat befindet. Durch Kohlendioxyd sind beide
Siuren nicht fiallbar. Die Ausbeute an Aminosidure betrigt etwa 689, d. Th.

2.95 g Amidsdure geben 2.18 g Aminosidure statt 3.21 g.

Die Aminosdure krystallisiert mit 3 H,O: 0.1346 g Sbst.: 0.3114 g CO,, 0.0817 g
H,0. — 21.307 mg Sbst.: 0.83 cem N (23° 757.5 mmy).

C,,H,,0,N + 3H,0 (321.28). Ber. C 63.56, H 7.22, N 4.36. Gef. C 63.11, H 6.79, N 4.48.

Die Aminosiure ist in Alkohol, Chloroform, Ather und Benzol unléslich,
in Aceton und in Methanol schwer 16slich. Gegen Brom in Chloroform ist
sie bestdndig.

Der Methylester der Aminosdure wird erhalten, wenn man 2.1 g Aminosidure
mit ca. 15 cem Methanol und 15 Tropfen konz. Schwefelsdure 4 Stdn. kocht. Die Losung
tropft man in wiBriges Ammoniak, wobei sich Krystalle ausscheiden, die bei 67° triibe
schmelzen. Sie enthalten noch Losungsmittel, das durch Trocknen im Vakuum-Exsiccator
allmahlich zu beseitigen ist. Besser krystallisiert man ans Benzol und Ligroin um. Nach
dem Trocknen liegt der Schmp. bei 83.5—84°.

20.085 g Sbst.: 56.409 mg CO,, 12.383 mg H,0. — 16.105 mg Sbst.: 0.67 ccm N
(22°, 757 mm).

CgH,,0,N (281.25). Ber. C 76.83, H 6.81, N 4.98. Gef. C 76.62, H 6.90, N 4.79.

16) Die Hypochlorit-Losung wird nach der Vorschrift von Graebe, B. 35, 2753
[1902], gewonnen, wobei in 1 1 10-proz. Natronlauge das aus 16.15 g KMnO, und 210 g
Salzsdure (d=1.17) entwickelte Chlor eingeleitet wird.

17) Stoermer und Fretwurst, B. 58, 2721 [19235].
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Durch 1-stdg. Kochen der Aminosiure mit Eisessig oder Essigsiure-anhydrid wird
die Acetylierung zur Monoacetyl-aminosidure bewirkt, und durch Zusatz von Wasser
das Reaktionsprodukt abgeschieden. Das Rohprodukt, in Alkohol geldst, gibt beim
Eindunsten im Vakuum-Exsiccator harte Nadeln vom Schmp. 236—237°%

17.634 mg Sbst.: 0.629 ccm N (20°, 765 mm).

CpH, 03N (309.26). Ber. N 4.53. Gef. N 4.17.

2. L,acton der 3°-Benzoxyl-2¢-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
(Lacton Ia, Schmp. 133.5—134Y).

a) Behandlung der Aminosidure mit Nitrosylbromid:

Das Nitrosylbromid wurde durch FEinleiten von Stickoxyd in eine
gekiihlte #therische Bromldsung hergestellt. Diese Nitrosylbromid-Losung
wurde auf die Aminosiure einwirken lassen, und zwar war es gleich, ob die
Aminosdure nur mit dem NOBr enthaltenden Ather iibergossen wurde, oder
ob sie in mehr oder weniger konzentrierter Bromwasserstoffsdure gelost war.
In keinem Fall wurde die Aminogruppe durch Brom ersetzt. Als Haupt-
produkt wurde immer das Lacton Ia erhalten. In wasser-freiem, kalt mit
Bromwasserstoff gesittigtem Ather ging iiberhaupt keine Reaktion vor sich,
und erst auf Zusatz von Wasser trat Stickstoff-Entwicklung ein. Auch bei
Anwendung des Esters der Aminosidure gelang es nicht, einen gebromten
Ester zu isolieren.

Um eine groBere Menge Lacton Ia zu gewinnen, werden 11.8 gy-Truxill-
amidsdure mit 160 ccm der Hypochlorit-Lésung zur Aminosdure abgebaut.
Die alkalische Losung wird mit konz. Salzsdure angesiuert, so dal der groB3te
Teil der Aminosdure als salzsaures Salz in Losung geht. Die so erhaltene
Lisung iibergiet man mit 300 ccm Ather und gibt dazu noch 3-mal je 50 ccm
Ather, die je 2—3 ccm Brom enthalten und mit NO gesittigt sind. Nach
einiger Zeit ist fast alles in I.osung gegangen und keine Stickstoff-Entwicklung
mehr zu bemerken. Der Ather wird von der wiBrigen Losung getrennt. An
der Trennungsfliche beider I'liissigkeiten scheidet sich in minimaler Menge
das Tetrabromid des Diphenyl-butadiens (Nr.13) ab, das abfiltriert
wird. Die wiBrige L,osung wird beseitigt, da aus ihr durch Neutralisation mit
Soda nur eine dullerst geringe Menge fester Substanz zu erhalten ist. Die
Ather-Losung wird mit Bisulfit-Lésung zur Zerstérung des {iberschiissigen
Broms und mit Soda-Lésung zur Entfernung von vorhandenen Sduren durch-
geschiittelt. Aus dem stark eingeengten Ather krystallisieren 5.2 g Lacton Ia
fast rein aus. Beim Umkrystallisieren aus Benzol wird nur eine geringe Menge
obigen Tetrabromides nicht gelost. Aus den Mutterlaugen wird durch Petrol-
dther eine weitere Menge Lacton Ia gefillt. Schmp. 133.5—134°

Die dtherischen Mutterlaugen des rohen Lactons Ia werden weiter eingeengt,
wobei ein bei 100—101° schmelzendes Gemisch von Lacton Ta und Lacton IIa (Nr. 6)
erhalten wird, das in feinen Nadeln krystallisiert. Die Menge ist gering. Die nicht kry-
stallisierenden Riickstinde wiegen nach dem ginzlichen Verdunsten des Athers ca. 3 g.
Sie werden 3 Minuten mit ca. 1o-proz. alkoholischem Kali gekocht. Beim Verdiinnen
mit Wasser fillt etwas Diphenyl-butadien aus. Die filtrierte Losung wird angesduert
und 2 Tage stehen gelassen. Die Oxy-sduren Ia und ITa bilden dann ihre Lactone zuriick,
wihrend die Oxy-sdure IIb (Nr.g) und Oxy-sdure Ib (Nr. 5) unverindert bleiben
und durch Ather und Soda-Lésung abgetrennt werden. Uber die Trennung der Lactone
siehe Nr. 6. Bei einer anderen Aufarbeitung wurden die anfallenden Schmieren im Vakuum
destilliert (s. Nr. 13).

165*%
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Die Soda-Losung, welche die Sduren enthilt, die durch Nitrosylbromid
neben den Lactonen direkt entstanden sind, wird angesiduert und mit Ather
ausgeschiittelt. Der beim Eindunsten des Athers erhaltene Riickstand wird
mitetwas Ather ausgekocht, wobei etwas unverdnderte Amidsiure zuriickbleibt,
wihrend die Oxysdure IIb (Nr1. g} in Losung geht und sich beim Eindunsten
in groflen, derben Krystallen ausscheidet. (Schmp. bei langsamem Erhitzen
1589, bei schnellem Erhitzen erst bei 1709 unter Aufsieden.)

Das Lacton Ia ist unldslich in kalter und heiBer Soda-I0sung und geht
erst bei lingerem Kochen mit 1o-proz. Natronlauge als Oxysiure in Idsung.
Hingegen gelingt die Verseifung mit kochendem alkohol. Kali in 1—2 Min.
Gegen Brom, das in Chloroform gelost ist, ist es bestindig. Durch Misch-
Schmelzpunkt erweist es sich mit dem von Bartels!®) in geringer Menge aus
der a-Truxillamidsiure durch salpetrige Sdure erhaltenen Lacton identisch.
Durch Destillation im Vakuum- geht es ziemlich vollstindig in trans-trans-
o, 8-Diphenyl-a,y-butadien (Nr. 13) iiber.

14.668 mg Sbst.: 43.485 mg CO,, 7.504 mg H,O.

Cy,H,,0, (250.2). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 80.88, H 5.79.

b) Auch durch Zugabe von Natriumnitrit zur salzsauren oder schwefelsauren Lésung
der Aminosdure wird gleichfalls Lacton Ia neben Lacton IIa erhalten. 4 g Aminosiure
geben 1.4 g Lacton Ia und o.12 g des bei 100® schunelzenden Gemisches von Lacton Ia
und ITa. Ferner wird eine groBe Menge Schmieren erhalten, die nicht in Soda-Lésung
16slich sind.

Durch 21/,-stdg. Erhitzen von Lacton Ia mit Piperidin im Rohr auf 160—170°
wird das Piperidid der Oxy-siure Ia erhalten. Nach dem Abkiihlen wird das iiber-
schiissige Piperidin mit Salzsiure ausgezogen und das Reaktionsprodukt in Ather auf-
genommen. Beim Eindunsten scheiden sich nadelférmige Krystalle ab, die bei 118-—119°
schmelzen. Durch Krystallisation aus Methylalkohol oder aus Alkohol und Wasser
verbessert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Amnalyse ergab aber nur 29, Stickstoff
anstatt der berechneten 4.189%,. Es lag eine Mischung von Oxy-piperidid und Lacton Ia
vor. Durch Kochen mit ca. ro-proz. alkoholischer Kalilauge konnte das Lacton Ia in
11/, Min. verseift werden, wihrend das Oxysiure-piperidid nicht zerstért wurde, sondern
beim Verdiinnen mit Wasser bald auskrystallisierte. Aus Alkohol mit Wasser umkry-
stallisiert, schinilzt es bei 162.5—163".

20.344 mg Sbst.: 0.733 ccm N (17°, 755 mm).

CpoH,,0,N (335.32). Ber. N 4.18. Gef. N 4.21.

3. 3°-Benzoxyl-2¢-phenyl-cyclopropan-1¢-carbonsdure
(Oxysiure Ia, Zers.-Pkt. 145 —1469).

10 g Lacton Ia werden it 7 ccm 10-proz. alkohol. Kali einige Minuten
gekocht. Man verdiinnt mit Wasser und neutralisiert die abgekiihlte Losung
moglichst genau mit Schwefelsiure, um die Siure zu fillen. Man darf nicht
lingere Zeit in saurer Losung stehen lassen, da die Oxysdure leicht Lacton Ia
zuriickbildet. Umkrystallisiert aus Alkohol und Wasser, schmilzt sie bei
schnellem FErhitzen gegen 145—146° unt. Zers., bei langsamem Frhitzen
jedoch frither. Durch Kochen mit Methylalkohol und einigen Tropfen
Schwefelsdure wird das Lacton Ia bald zuriickgebildet.

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

C;,H,0; (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01. Gef. C 74.89, H 6.37.

Der Oxysidure-Ia-methylester (Schmp. 124—125% wird durch UbergieBen

der Oxysiure Ia mit dtherischer Diazo-methan-Lésung gleich rein erhalten. Auch durch

18) Bartels, Fin Beitrag zur Kenntnis der Truxillsiuren, Dissertat., Rostock 1924.
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Verestern it Dimethylsulfat in Soda-Losung ist cr darstellbar, doch ist er stets mit
Lacton Ia verunreinigt und kann auf Grund der Tatsache getrennt werden, dafl die
beim Eindunsten der dtherischen Losung erhaltenen derben Krystalle des Lactons Ia
beim UbergieBen mit Ather viel schwerer gelést werden als die feinen Nadeln des Esters.
Die Trennung ist jedoch sehr zeitraubend.

Der Ester entfdrbt brom-haltige Chloroform-Lésung erst in ca. 12 Stdn. Durch
1/,-stdg. Kochen mit Eisessig wird schon eine gréfere Menge Lacton Ia zuriickgebildet.
Durch FErhitzen geht er in trans-irans-«, §-Diphenyl-a, y-butadien iiber. Einmalige
Destillation im Vakuum bewirkt nur eine teilweise Umsetzung.

14.563 mg Sbst.: 40.836 mg CO,, 8.324 mg H,O.

CysH 140, (282.23). Ber. C 76.56, H 6.43. Gef. C 76.50, H 6.40.

4. 3°-Benzoyl-2¢-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
(Ketonsdure I, Schmp. 157 —157.5%.

Methylester, Schmp. 115—116%: 2.7 g CrO; (8/3, Mol.) werden in
50 ccm Eisessig heill gelést. Nach dem Abkiihlen auf ca. 20° werden unter
Kithlung 5.6 g Oxysiure-Ta-methylester (3/;5, Mol.) eingetragen. Nach
2 Tagen wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und nach einiger Zeit filtriert.
Das Produkt wird in Ather gelost und mit Soda-Lésung durchgeschiittelt, die
sehr geringe Mengen nicht niher untersuchter Siuren aufnimmt. Der Ather
wird stark eingeengt. Durch Zusatz von Petrolither werden 3.36 g bei 10g bis
111° schmelzender Keton-ester gewonnen. Die Mutterlauge enthilt nur noch
gelbe Schmieren. Durch Umbkrystallisieren aus Ather-Petrolather wird der
Schmp. 115—116° erreicht. Wendet man nur die berechnete Menge CrO; an,
so ist nach der Reaktion noch viel Oxy-ester vorhanden.

Der Korper reagiert weder mit Fehlingscher Losung noch mit ammoniaka-
lischer Silber-Losung. Gegen soda-alkalische Permanganat-Losung und gegen
Brom in Chloroform ist er gleichfalls ziemlich bestdndig.

Um sicher zu entscheiden, ob ein ‘Aldehyd oder Keton vorliegt, wurde versucht,
1 g des Korpers mit der berechneten Menge (0.36 g) CrO, in 20 ccm Eisessig zur Sdure
zu oxydieren. Nach 48 Stdn. war die Chromséure verbraucht. Die Losung wurde wie
oben verarbeitet. Der Ather enthielt 0.8 g des Ausgangskdrpers, wiahrend in der Soda-
Losung keine Siure gefunden wurde. KEs liegt also ein Keton vor.

5.812 mg Shst.: 16.441 mg CO,, 3.360 mg H,O.

CysH;0, (280.21). Ber. C 77.11, H 5.76. Gef. C 77.17, H 6.47.

Das Oxim des Ketonsdure-I-methylesters 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 lingere Zeit stehen gelassen.
Es fallen schéne Nadeln aus, die nach dem Filtrieren und Waschen mit Alkohol und Ather
rein weill sind. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigen sie den Schmp. 201—202°.
Ausbeute 0.16 g reines Oxim.

8.373 mg Sbst.: 0.350 cem N (21° 763 mm).

Cy;sH,,03N (295.23). Ber. N 4.75. Gef. N 4.87.

Das Semicarbazon des Ketonsfure-I-methylesters entsteht beim Erwdrmen
eines Gemisches von 0.4 g Keton-ester, 0.5 g Semicarbazid-Hydrochlorid, 0.4 g Natrinm-
acetat, 20 ccm Alkohol und 5 cem Wasser wihrend 15 Stdn. im Rohr im Wasserbade.
Es scheidet sich eine geringe Menge Substanz aus, die in Alkohol, Ather und Wasser un-
16slich ist, wohl Hydrazodicarbondiamid. Die mit Wasser verdiinnte Lsung wird mit
viel Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten scheidet der Ather Krystalle aus, die, mit
etwas Ather abgewaschen, gegen 245—250° unscharf schmelzen. Nach z-maligem Um-
krystallisieren geht der Schmp. auf 253—255°. Eine weitere Reinigung war wegen Mangels
an Substanz unmdglich.

2.369 mg Shst.: 0.245 ccm N (23°, 755 mun).

CpHsOsN;y (337.28). Ber. N 12.46. Gef. N 11.835.
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Die freie Benzoyl-phenyl-cyclopropan-carbonsiure (Keton-
saure I) 1aft sich aus dem Ester nur durch saure Verseifung erhalten, da
durch Alkali Umlagerung zur Ketonsdure IV eintritt. Der Methylester wird
mit einer Mischung von 2 Tln. Eisessig und 1 Tl. Wasser, die pro ccm
1 Tropfen konz. Schwefelsdure enthilt, versetzt und !/, Stde. auf dem Wasser-
bade erwirmt. Die Sdure wird it Wasser gefillt und mit Ather und Soda-
Losung geschiittelt. Der Ather enthiilt nur geringe Verunreinigungen. Die
Soda-I.6sung gibt beim Ansiuern die Sdure, die nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol-Wasser oder Ather-Petrolither bei 157 —157.5¢ schmilzt.
Sie ist ziemlich schwer loslich in Ather oder kaltem Alkohol. Wird sie einige
Minuten mit alkohol. Kali gekocht, so lagert sie sich in die Ketonsiure IV
(Schmp. 136 —137° Nr. 12) um. Der Misch-Schmp. dieser beiden Sduren lag
bei 120—125% Die Ketonsdure I entsteht auch aus Oxysdure Ib (Nr. 5);
mit Diazo-methan liefert sie den obigen Ester vom Schmp. 115 —116° zuriick.

Die direkte Oxydation der Oxysidure Ia mit Chromsédure in Eisessig gibt nur geringe
Mengen der Ketonsidure 1, da ein grofler Teil der Sdure das Lacton zuriickbildet. Besser
gelingt die Oxydation der Oxysédure Ib (Nr. 5) zur gleichen Ketonsiure. Auch mit Per-
manganat in Soda-Ldsung erzielt man keine befriedigenden Ausbeuten, da ein Gemisch
von Oxysdure Ya, Ketonsiure I und Ketonsdure IV entsteht.

Tin Oxim der freien Ketonsiure scheint sicl: noch schwerer zu bilden, als das des
Methylesters. Bei einem in dieser Richtung angestellten Versuch wurde neben unverdn-
derter Siure ein in Soda unléslicher Koérper gewonnen, der gegen 185—190° schmolz,
aber nicht weiter untersucht wurde.

Wird die Ketonsiure I mit Palladium-Bariumsulfat und Wasserstoif in
Soda-Losung geschiittelt, so nimmt sie in !/, Stde. 2 Wasserstoffatome auf.
Nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither schmelzen die derben
Nadeln bei 172—173° und geben mit synthetischer a-Phenacyl-hydro-
zimtsdure®) keine Depression.

5. Isomeres L,acton der 3°-Benzoxyl-2¢-phenyl-cyclopropan-
1°-carbonsdure (Lacton Ib und Oxysdure Ib).

Das Lacton Ib bildet sich neben den iibrigen Lactonen leider nur in
verschwindend geringer Menge, selbst bei der Verarbeitung groBer Mengen
(iiber 100 g) +y-Truxillamidsiure. Bei der Aufarbeitung der ILactone
(s. Lacton Ta, Nr. 2) wurde es zur Oxysidure Ib aufgespalten, blieb als solche
bei der Oxysdure IIb und war erst nach monatelangem Stehen wieder in das
Lacton iibergegangen, als welches es sich von der nicht lactonisierten Saure IIb
trennen lieB. Aus Ather-Petrolither krystallisierte es in feinen, gegen Per-
manganat in Alkohol bestindigen Nadeln von noch nicht ganz scharfem
Schmp. 167°. Es schmilzt am hdchsten von allen hier erhaltenen ILactornen.

Durch kurzes Kochen mit alkohol. Kali liel es sich zur Oxysidure Ib
aufspalten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde angesiuert und mit
Ather ausgeschiittelt; doch haben wir die Siure wegen zu geringer Menge
nicht niher untersuchen konnen, da uns am meisten an der Kenntnis der
daraus entstehenden Ketonsiure lag. Durch Kochen mit Chromsiure und
Fisessig entstand Ketonsiure I, die bei 154° schmolz und durch Misch-
Schmp. (156—157% mit Ketonsdure I (Nr.4) identifiziert wurde. Durch
den Ubergang in die gleiche Ketonsiure I war das Lacton Ib als selbstindiges,
neues Individuum charakterisiert.
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6. Lacton der 3¢-Benzoxyl-2t-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
(Lacton IIa, Schmp. 120— 1219).

Das Lacton ITa wurde zunichst im Gemisch mit Lacton Ia als ein bei
100—101° schmelzender, scheinbar einheitlicher Korper gewonnen (vergl.
Nr. 2). Lost man das Gemisch in 2 Tln. Petrolither und 1 T1. Ather auf und
148t langsam eindunsten, so scheiden sich neben nadelférmigen auch tafel-
formige Krystalle (Lacton Ia) aus. Die Nadeln lassen sich durch etwas
Ather-Petroldther schnell weglosen, die dicken Tafeln bleiben zuriick. Bei
Wiederholung des Verfahrens 148t sich so Lacton ITa rein vom Schmp. 120 bis
121° gewinnen, doch ist das Verfahren langwierig. Besser verfihrt man,
wenn man darin das Lacton Ia in Oxysdure IIIa (s. Nr. 10) umlagert. Man
sauert die gewonnene alkalische LOsung stark mit Salzsiure an und 1iBt
ca. 2z Tage stehen. Oxysdure ITa wird durch das XKali nicht umgelagert und
bildet beim Stehen in der sauren Losung Lacton Ila zuriick, wihrend Oxy-
sdure IITa durch die Siure nicht verdndert wird. Mittels Athers und Soda-
Losung werden Siaure und Lacton getrennt. Der Ather hinterlaBt beim Ver-
dunsten fast reines Lacton ITa. Mit etwas Lacton Ia gemischt, sinkt der
Schmelzpunkt des Lactons ITa auf ca. 100%. Ebenso erhilt man eine De-
pression mit Lacton IIb (Nr. g). Das Lacton ist bestindig gegen Kalium-
permanganat in Alkohol und auch bestidndig gegen brom-haltiges Chloroform.

Destilliert man das obige Gemisch, das bei 100-—101% schmilzt, im Vakuum, so zer-
setzt sich das Lacton Ja zume, 3-Diphenyl-butadien (Nr. 13), wihrend das Lacton ITa
unverdndert iibergeht. Der Kohlenwasserstoff 148t sich durch Alkohol und Wasser
leichter vom Lacton IIa trennen als das Lacton Ia.

10.153 mg Sbst.: 30.303 mg CO,, 5.029 mg H,O.
Cy,H,0, (250.2). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 81.42, H 5.54.

7. 3¢-Benzoxyl-2t-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
(Oxysdure ITa, Schmp. 122° unter Aufschiumen).

Verseift man das I,acton IIa mit alkohol. Xali, so erhilt man beim
Ausfillen mit Wasser und Siure die in Soda 16sliche Oxysdure. Sie wird aus
Alkohol und Wasser krystallisiert. Eine Mischprobe mit I,acton ITa schmilzt
bei 110°. 1 Min. mit Essigsiure-anhydrid erwirmt, liefert sie Lacton ITa
zuriick.

Der zugehdrige Oxysaure-IIa-methylester (Schmp. 73—74° wird durch Uber-
glefen der Oxy-sdure IIa mit 4therischer Diazo-methan-Ldsung erhalten. Der Ester
krystallisiert aus Petrolither-Ather in biischelférmigen Krystallen. Er ist, in Chloroform
gelost, bestindig gegen Brom. Mittels Dimethylsulfats wird kein Ester, sondern Lacton ITa
zuriickgewonnen.

10.594 mg Sbst. (Ester): 29.518 mg CO,, 6.232 mg H,O.

CsH 505 (282.23). Ber. C 76.56, H 6.43. Gef. C 76.01, H 6.59.

Das Piperidid der OxysdurelIla (Schmp. 132—133°% entsteht beim 4-stdg.
Erhitzen von Lacton IIa im Roht auf 175—190° mit Piperidin. Das Reaktionsprodukt
wird mit Ather und verd. Salzsiure geschiittelt. Der Ather wird durch Soda-Ldsung
von Spuren eventuell gebildeter Sduren befreit. Beim Eindunsten des Athers scheiden
sich viereckige Krystalle aus, die bei 132—133° schmelzen.

14.245 mg Sbst.: 0.55 cem N (24°, 758 mm).
CpeHpsO4N (335.32). Ber. N 4.18, Gef. N 4.42.
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8. 3°-Benzoyl-2f-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
(Ketonsaure II, Schmp. 174—1759).

0.3g Oxysdure-ITa-methylester werden mit der doppelten berech-
neten Menge (0.145 g) CrO, und einigen ccm Eisessig langsam erwirmt, bis
die Losung rein griin gefirbt ist. Mit Wasser wird ein bald erstarrendes Ol
gefillt. Aus Ather-Petrolither umkrystallisiert, schmilzt der Korper bei 92°.
Durch Misch-Schmp. erweist er sich als mit dem von Hrn. Buschmann aus
Oxysdure-II b-methylester (s. Nr.g) nach derselben Vorschrift erhaltenen
Keton vom Schmp. 93° identisch.

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

CsH 4Oy (280.21). Ber. C 77.11, H 5.76. Gef. C 77.14, H 6.00.

Die freie Ketonsiure II erhilt man, wenn man den Ketonsdure-
II-methylester durch !/,-stdg. Erwirmen mit einem Gemisch von 4 ccm
Eisessig, I ccm Wasser und 5 Tropfen konz. Schwefelsiure verseift. Man
fallt mit Wasser, nimmt in Ather auf, schiittelt den Ather mit Soda-Losung
und sduert diese an. Es fillt die Ketonsidure IT fast rein vom Schmp. 168 bis
172° aus. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither steigt der Schmp.
auf 174—175% Die Sdure ist mit der von Kohler und Steele®) erhaltenen
(Schmp. 1769 identisch, wie sich auch daraus ergibt, dafl sie bei der Uber-
filhrung in den Athylester mittels Soda und Diathylsulfats den dort be-
schriebenen Ester vom Schmp. 103° lieferte. Beim Verseifen dieses Esters
haben die amerikanischen Autoren neben der obigen Siure auch das Um-
lagerungsprodukt vom Schmp. 153—154° (Ketonsdure III) erhalten, dessen
vollige Reinigung ibnen nicht gelang.

9. Isomere 3¢-Benzoxyl-2t-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsiure
und deren Lacton (Lacton IIb, Schmp. 112°).

Die Oxysdure IIb, die als Nebenprodukt bei der Herstellung des
Lactons Ia (s. Nr. 2) erhalten wird, ist identisch mit der von Stoermer und
Schmidt?®) bereits beim Abbau der e-Truxillamidsiure gewonnenen und
damals noch als Diphenyl-oxy-cyclobutan-carbonsiure bezeichneten
Substanz, wie durch Misch-Schmp. und Darstellung des Lactons bewiesen
wurde. Sie schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 158° unt. Zers., bei schnellem
Erhitzen bei 170° unter Aufschiumen.

Thr Methylester entsteht beim UbergieBen der Sidure mit &therischer Diazo-
methan-Lésung. Die aus Methanol und Wasser umkrystallisierten Nadeln schmelzen
bei 86—87°.

Das Lacton ITb (Schmp. 112°) wird durch Kochen der Oxysiure mit
Essigsidure-anhydrid in einigen Minuten erhalten. Das Essigsdure-anhydrid
zersetzt man durch Wasser und krystallisiert das ausgeschiedene Lacton aus
Ather-Petrolither oder aus Alkohol und Wasser um. Es gibt mit dem Lacton,
das sich aus der Oxysdure von Schmidt herstellen lieB, keine Depression.

8.590 mg Sbst.: 25.751 mg CO,, 4.682 mg H,0.

CyH,,0, (250.2). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 81.78, H 6.10.

Das gleiche Lacton entsteht auch beim Abbau der B-Truxinsdure nach
Hrn. Dr. Pansegrau (s. unten).

) Stoermer und Schmidt, B. b8, 2717 [1925].
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10. 3f-Benzoxyl-2t-phenyl-cyclopropan-1¢-carbonsiure
(Oxy-sdure IIla, Zers.-Pkt. 185-—1869).

I. Durch Umlagerung aus Lacton Ia: Lacton Ia wird ca. 1 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 gelést. Nimmt man wenig Wasser, so scheidet sich nach an-
fanglicher IL6sung das in der Kilte schwerlosliche Kaliumsalz aus. Durch
Salzsdure wird aus der Losung bzw. dem Salz die Sdure gewonnen. Um-
krystallisiert aus Alkohol und Wasser, schinilzt sie bei 185 —186° unter starkem
Aufschdumen und Bildung von «,3-Diphenyl-butadien (Schmp. 151°
bis 152° und Misch-Schmp.). Ziemlich schwer l6slich in Alkohol, Ather
und in Chloroform. Uber 24 Stdn. bestindig gegen Brom in Chloroform.
Kurze Zeit mit Essigsiure-anhydrid erwirmt, wird die Siure unveridndert
zuriickgewonnen.

7.036 mg Sbst.: 19.627 mg CO,, 4.170 mg H,0. .

C;,H,,O0; (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01. Gef. C 76.10, H 6.63.

2. Aus a-Truxillamidsidure (iiber die entsprechende Amino-
sdure?)): g-Aminosiure wurde in verd. Schwefelsdure gelést und mit Na-
triumnitrit versetzt. Neben Schmieren wurde auch Oxysiure IIla vom
Schmp. 185° erhalten. Ein Misch-Schmp. mit der durch Umlagerung er-
haltenen Siure zeigte keine Depression.

Der Methylester der Oxysidure ITIa entsteht beim UbergieBen der Siure mit
itherischer Diazo-methan-Lésung; die Losung wird eingeengt und mit Petroldther gefillt.
Umkrystallisiert aus Ather-Petrolither, schmilzt der Ester bei 75—76% Er ist sehr leicht
18slich in Ather und in Chloroform und iiber 24 Stdn, bestindig gegen Brom in Chloro-
form. Ein Gemisch mit Oxysdure-ITIa-methylester (Schmp. 71—72% begann bei 53°
zu schmelzen.

7.014 mg Sbst.: 19.671 mg CO,, 4.433 mg H,O.

CsH140; (282.23). Ber. C 76.56, H 6.43. Gef. C 76.51, H 7.07.

11. 3t-Benzoyl-2t-phenyl-cyclopropan-1¢-carbonsiure
(Ketonsaure III, Schmp. 153—154%).

0.7 g Oxy-sdure IIla, 0.2 g Chromsdure und 10 ccm FEisessig werden
kurze Zeit erwdrmt, 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
Ketonsdure I (Schmp. 157 —157.5%) liegt bei 130° 5 Min. Kochen mit 1o-proz.
alkohol. Kali verindert die Sdure kaum. Sie liefert dagegen Schmieren,
wenn man sie 10 Min. mit 50-proz. alkohol. Kali kocht. Identisch mit der
Siaure von Kohler%) vom Schmp. 147-—150° (s. auch d. Ester).

6.836 mg Sbst.: 19.215 mg CO,, 3.540 mg H,O.

C,,H,,0; (266.20). Ber. C 76.70, H 5.30. Gef. C 76.68, H 5.80.

Der Methylester der Ketonsiure III wird direkt erhalten, wenn
0.1 g Oxysdure-IIT-methylester (Schmp. 75—76% mit o0.05 g Chrom-
sdure und 2 ccm Eisessig langsam zum Sieden erhitzt wird, bis die Losung
rein griin geworden ist. Dann wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather
ausgeschiittelt. Der Ather wird 2-mal mit Wasser und dann mit Soda-Losung

20) Uber diese von Bartels (loc. cit.) zuerst erhaltene Siure wird spiter berichtet
werden.
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geschiittelt. Aus der Soda-Losung fallt beim Ansiuern nichts aus. Der Ather
wird, wenn er fast verdunstet ist, mit viel Petroldther versetzt. Beim Ver-
dunsten scheiden sich Krystalle ab, die nach dem Umlésen aus Ather-Petrol-
dther bei 66 —67° schmelzen. Sehr leicht 16slich in Ather und in Chloroform,
16slich in Petrolither. Bestindig gegen Brom in Chloroform.

Mittels Diazo-methans wird aus Ketonsdure IIT derselbe bei 66—067°
schmelzende Ester erhalten, was durch Misch-Schmp. erwiesen ist. Mit dem
Keton-ester IV (Schmp. 67 —67.5% gemischt, sinkt der Schmp. auf 50—54°;
sie sind also sicher verschieden.

8.515 mg Sbst.: 23.980 mg CO,, 4.419 mg H,O0.

CsH 60, (280.21). Ber. C 77.11, H 5.76. Gef. C 76.83, H 5.81.

Auffallenderweise schinilzt der schon von Kohler und Steele?!) dar-
gestellte Athylester der Ketonsiure héher als der Methylester, wovon
wir uns auch iiberzeugt haben.

Man 1d8t die Ketonsdure III bei Zimmer-Temperatur einen Tag mit Alkohol, der
pro ccm einen Tropfen konz. Schwefelsdure enthilt, stehen, verdiinnt mit Wasser und
trennt mittels Athers und Soda-Losung etwas unverinderte Siure vom gebildeten Ester.
Aus Ather-Petrolither werden ziemlich derbe, glinzende Krystalle vom Schmp. 93—94°
erhalten.

Reduziert man die Ketonsdure IIT mittels Wasserstoffs und Pal-
ladium-Bariumsulfats, so entsteht leicht die x-Phenacyl-hydrozimtsdure
(IX)? vom Schmp. 172—173% aus welcher mit Methanol und Salzsdure
leicht ihr Methylester (Schmp. 70% erhalten wird. Die Misch-Schmelzpunkte
mit synthetisch hergestellter Siure und ihrem Ester ergaben keine Depression.

Reduziert man nach Kohler und Steele den Athylester der Keton-
sdure IIT durch 1/,-stdg. Kochen mit Zinkstaub und Eisessig, filtriert und
verseift das ausgefillte Reaktionsprodukt mit alkoholischem XKali, so 148t
sich die erhaltene Siaure durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol in «-Phen-
acyl-hydrozimtsiure und B-Phenyl-y-benzoyl-n-buttersdure (X)
(B-Phenacyl-hydrozimtsidure) vom Schmp. 156° zerlegen. Die Identitit
der letzteren Siure ergab sich durch Vergleich mit der nach Vorlinder9)
synthetisch gewonnenen Verbindung.

12. 3'-Benzoyl-2¢-phenyl-cyclopropan-1¢-carbonsdure
(Ketonsdure IV, Schnip. 136 —137%).

1 g des Methylesters der Ketonsdure I wird 1 Min. mit alkohol. Kali
gekocht. Die rotbraune Losung bleibt auf Zusatz von Wasser klar. Nach
dem Abkiihlen wird die Ketonsiure durch Salzsiure gefallt und aus Ather-
Petrolither krystallisiert. Es werden weille, harte, bei 136 —137° schmelzende
Krystalle gewonnen, die gegen Brom in Chloroform bestindig sind. 1-stdg.
Kochen mit Pyridin lagert die Sdure IV nicht um, ebenso nicht #/,-stdg. Kochen
mit 4 ccm FEisessig, 1.5 ccm Wasser und 6 Tropfen konz. Schwefelsiure.
Weder Fehlingsche ILbsung, noch ammoniakalische Silberlosung werden
durch sie reduziert.

8.128 mg Shst.: 22.986 mg CO,, 3.746 mg H,0. — 5.603 mg Sbst.: 15.818 mg
CO,, 2.694 mg H,O.

C,,H,,0; (266.20). Ber. C 76.70, H 5.30. Gef. C 77.15, 77.02, H 5.15, 5.38.

21) Kohler und Steele, Journ. chem. Soc. London 41, 1093—1105 [1919]; C. 1919,
III 493.
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Die Saure gibt mit &therischer Diazo-methan-Lésung einen bei 66—67.5°
schmelzenden Ester. Der Misch-Schmp. mit Ketonsdure-I-methylester (Schmp. 115°
bis 116° liegt bei 62°. Der Ester ist 24 Stdn. bestindig gegen Brom in Chloroform.

Das Oxim der Ketonséure entsteht bei 1'/,-stdg. Kochen von 0.3 g Ketonsiure IV
mit 6 ccm Alkohol, 2 cem Wasser und 1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat. Durch Wasser
wird ein Ol gefillt, das in Ather aufgenommen wird. Der Ather wird mit Soda-Losung
geschiittelt. Die Soda-Lésung wird angesiuert und wieder mit Ather geschiittelt. Beim
Finengen des Athers und Zusetzen von Petroldther scheiden sich bei 166—167° schmelzende
Krystalle aus.

9.508 mg Sbst.: 0.375 cem N (10°, 753 mim).

C H ;0N (281.23). Ber. N 4.99. Gef. N 4.71.

Reduziert man die Ketonsdure IV mittels Wasserstoffs und Pal-
ladium-Bariumsulfats, so entsteht gleichfalls «-Phenacyl-hydrozimt-
sdure vom Schmp. 172 —173°, die mit Diazo-methan den zugehérigen Ester
{Schmp. 70% ergab. Durch 1/,-stdg. Erwirmen mit Essigsidure-anhydrid
liefert das Spaltungsprodukt das schon von Thiele??) dargestellte 1-Benzyl-
3-phenyl-f-crotonlacton vom Schmp. 102°

Analyse der Phenacyl-hydrozimtsiure: 10.564 mg Sbst.: 29.376 mg CO,, 5.975 mg
H,0.

C;;H 40, (268.22). Ber. C 76.09, H 6.01. Gef. C 75.85, H 6.33.

13. trans, trans-o, 5-Diphenyl-a, y-butadien (Schmp. 152 —153°, V).

Dieser Kohlenwasserstoff entsteht bei der Destillation der Lactone Ia
(s. N1. 6) und IIb, durch Erhitzen des Methylesters der Oxy-sdure Ia, beim
Schmelzen von Oxy-sidure I1Ia und bei der Darstellung des gebromten Esters
{s. Nt. 15) in fluorescierenden, weilen Bliattchen. Die Identitit ergab sich
durch Vergleich mit dem synthetisch nach Thiele??) hergestellten Produkt
und durch Uberfithrung in das Dibromid®) und Tetrabromid?). Letzteres
wurde auch als Nebenprodukt bei der Gewinnung von Lacton Ia beobachtet;
es krystallisiert aus Eisessig in feinen Nadeln und schmilzt dann unter Ver-
kohlung bei 251° In Aceton geldst, geht es durch Zinkstaub in das «, 3-Di-
phenyl-butadien (Schmp. 151—152% %) {iber. Das synthetisch hergestellte
Tetrabromid schmolz bei 252° unter Verkohlung. Eine Mischung beider
Substanzen schmilzt unverdndert.

18.093 mg Sbst.: 24.880 mg CO,, 4.632 mg H,O.

CeH1sBr, (525,87). Ber. C 36.53, H 2.68. Gef. C 37.51, H 2.87.

14. 1-Benzal-3-phenyl-isocrotonlacton (Schmp. 152°% XI).

Destilliert man die nicht krystallisierenden Riickstdnde, die bei der Dar-
stellung des Iactons Ia anfallen, im Vakuum, so erhilt man ein O1, aus dem
sich nach Zusatz von etwas Ather gelb gefirbte Bliattchen ausscheiden.
Durch fraktionierte Krystallisation kdnnen daraus gelbe Nadeln des 1-Benzal-
3-phenyl-crotonlactons und weille Blattchen des trans, trans-o, 3-Diphenyl-
butadiens (Nr. 13) gewonnen werden. Das so erhaltene Lacton wurde mit
synthetisch hergestelltem Lacton?®) durch Misch-Schmp. verglichen. Durch
Kochen mit alkohol. Kali wurde eine Siure erhalten.

11.197 mg Sbst.: 33.675 mg CO,, 5.254 mg H,0.

C, H;0, (248.2). Ber. C 82.26, H 4.87. Gef. C 82.05, H 5.25.

22) Thiele, A. 306, 198 [1899]. 23) A. 3068, 199 [1899].
) Straus, A. 342, 240 [1905]. %) Thiele, A. 306, 157 [1899].
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15. Bromierung des Esters der Oxysdure Ia (VII?).

2.82 g (1/;90 Mol.) Oxysdure-Ia-methylester werden in etwas Ather sus-
pendiert und mit 4.31g (}/190 Mol.) Phosphorpentabromid versetzt.
Man rithrt, bis das Phosphorpentabromid und der Oxy-ester verschwunden
sind. Der Ather und das gebildete Phosphoroxybromid werden im Vakuum-
Exsiccator verjagt. Allmihlich scheiden sicl: Krystalle ab, die, mit etwas
Ather versetzt, abfiltriert werden. Aus dem Filtrat lassen sich weitere Mengen
gewinnen. Das Rohprodukt schmilzt bei 128° und wiegt 2.16 g, entspr.
ca. 63% d. Th. Aus Alkohol und Wasser krystallisiert, schmilzt der Ester
bei 131—132° Er ist gegen Kaliumpermanganat in Alkohol bestindig,
entfarbt aber brom-haltiges Chloroform in !/,—1 Stde.

Nicht immer ging die Bromierung des Oxyesters glatt. Als etwa 11 g bromiert
werden sollten, fand sich neben etwas gebromtem ZXster auch noch das trans-trans-
o, 8-Diphenyl-g, y-butadien (Nr. 13). Ein Gemisch von beiden liell sich ZduBerst.
schwer trennen., Will man den Kohlenwasserstoff gewinnen, so kann man das Gemisch
mit alkohol. Kali behandeln. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt der Kohlenwasserstoff
aus, wihrend die «-Benzal-y-phenyl-isocrotonsiure in Losung bleibt.

10.194 mg Sbst.: 23.387 mg CO,, 4.641 mg H,O.

CyeH1,0,Br (345.15). Ber. C 62.61, H 4.97. Gef. C 62.59, H 5.09.

Verseift man den gebromten Ester mit alkohol. Kali, so wird die o, -
Dibenzal-propionsdure(x-Benzal-y-phenyl-isocrotonsdure,VI)vom
Schmp. 169—170° erhalten. Sie wurde auch synthetisch hergestelit), zeigte
denselben Schmp. und verursachte keine Schmp.-Depression. Beide Sduren
wurden nach Thiele??) mit Natrium-amalgam reduziert und gaben die
o-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsdure vom Schmp. 125-—126°.

Durch Reduktion mit Aluminium-amalgam geht der gebromte
Ester in einen 6ligen, brom-freien FEster iiber, der nach dem Verseifen mit
alkohol. Kali die «-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsdure vom Schmp. 125¢
bis 126° liefert, was durch Misch-Schmp. mit der nach Thiele??) synthetisch
erhaltenen Siure und durch katalytische Reduktion mit Palladium-Barium-
sulfat zur «,d-Diphenyl-butan-B-carbonsdure vom Schmp. 55—57°
erwiesen ist. Auch diese letztere Siure?) wurde synthetisch hergestellt
und durch Misch-Schmp. mit obiger Sdure verglichen.

Durch katalytische Reduktion mit Palladium-Bariumsulfat in Alkohol
geht der gebromte Ester gleich in einen 6ligen Ester iiber, der durch Ver-
seifung mit alkoholischem Kali «,3-Diphenyl-butan-f-carbonsiure
liefert. Die Siure bleibt leicht 6lig, kann aber durch Impfen mit der vorher
erhaltenen Siure rasch zur Krystallisation gebracht werden.

B. Der Abbau der B-Truxinsiure.
(Bearbeitet von Dr. E. Pansegrau.)

Wihrend die Einwirkung von salpetriger Sdure auf B-Truxin-
amidsdure?) nicht zu wohldefinierten Produkten fiihrte, gelang es ver-
hiltnismiBig leicht, mit Hilfe von Nitrosylbromid in dtherischer Losung
bei tiefer Temperatur gut charakterisierte Abbauderivate zu isolieren. Der
Verlauf war insofern anders als bei der y-Truxillsdure, als hier nur ein ein-

26) Thiele, A. 806, 154 [1899]. z) Thiele, A. 306, 230 [1899].
28) Rupe, A. 395, 116 [1913].
29) Dargestellt nach Stoermer und Lachmann, B. §9, 646 [1926]).
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ziges T,acton auftrat, das sich als identisch erwies mit dem im vorherigen
Abschnitt beschriebenen Lacton ITb. Neben diesem in iiberwiegender Menge
entstehenden Korper fanden sich die zugehorige Oxysidure IIb und deren
Bromwasserstoff-Ester, dessen Zugehorigkeit zu dem Lacton sich aus
dem mit Soda-Lésung spielend leicht erfolgenden Ubergang in diese Substanz
ergab. In kleiner Menge wurde in den Riickstinden von der Aufarbeitung
wieder der Kohlenwasserstoff o, 3-Diphenyl-butadien und das gelbe
Benzal-phenyl-isocrotonlacton gefunden. Bei dem Versuch, das Brom
in der gesittigten bromierten Sdure durch Wasserstoff zu ersetzen, entstand,
selbst mit den verschiedenartigsten Reduktionsmitteln, stets eine ungesittigte
Sdure, deren Schmp. 125.5° auf die auch im ersten Teil gelegentlich erhaltene
a-Benzyl-y-phenyl-isocrotonsdure (125—126° hinzudeuten schien, und deren
Entstehung sich gut mit der Formel der gebromten Sdure hitte in Einklang
bringen lassen. Die Mischprobe bewies aber voéllige Verschiedenheit, und
wir enthalten uns vorlaufig aller mutmaBlichen Formeln.

2%3-Diphenyl-4¢-amino-cyclobutan-1°-carbonséure.

15g PB-Truxinamidsdure werden mit 205 ccem frisch bereiteter
njy-Natriumhypochlorit-Losung bei 38° unter stdndigem Schiitteln in
Reaktion gebracht, wozu etwa 2 Stdn. erforderlich sind. Bei der Schwer-
16slichkeit des Natriumsalzes der Amidsdure ist das Fnde des Versuchs
leicht am Verschwinden des Salzes zu erkennen; das der Aminosdure ist
leicht 16slich. Die Temperatur soll nicht viel unter 38° sinken und auch
nicht tiber 40° steigen, da sonst viel schmierige Nebenprodukte entstehen.
Man kiihlt dann ab, filtriert von geringen Mengen truxinamidsauren Natriums
ab, neutralisiert die stark alkalische Losung fast mit Salzsiure und fallt
-die Aminosdure durch einen starken Kohlensiure-Strom vollstandig aus.
Die Ausbeute betrigt 10.8 g, d.i. 809, d. Th. Zur Reinigung 18st man die
Aminosiure kalt in moglichst wenig ganz verd. Salzsdure, wobei alles klar
in I.6sung gehen soll; notigenfalls wird durch Tierkohle XKlirung herbei-
gefithrt. Bei vorsichtigem Neutralisieren mit verd. Soda-Losung fallt die
Aminosdure krystallinisch aus, Schmp. 161° unter Aufschdumen. Sie ist
unloslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, schwer in
Aceton, leicht in Essigsiure und sehr verd. Mineralsiuren. Stirkere Salz-
siure fillt ein schwer losliches Hydrochlorid, und ebenso verhilt sich
Bromwasserstoffsiure und Schwefelsiure.

0.145 g Sbst.: o0.4041 g CO,, 0.0892 g H,0. — 0.0883 g Sbst.: 4.04 ccm N (17°,
748 mum).

Cy,H,,0,N (267). Ber. C 76.4, H 6.4, N 5.2. Gef. C 76.0, H 6.2, N 5.2,

Durch kurzes Aufkochen mit Essigsdure-anhydrid geht die Aminosiure in eine
Acetyl-aminoséure iiber, die, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 194® ohne Aufschiumen
-schmilzt und in Ather schwer 16slich ist.

0.1030 g Sbst.: 3.87 cem N (169, 750 mm). — CH,,O,N (309). Ber. N 4.5. Gef. N 4.3.

Diazo-methan fiihrt die Acetylverbindung in einen aus verd. Methanol in
Blittchen krystallisierenden Ester vom Schimp, 127—128° iiber, wihrend die nicht
acetylierte Aminosiure so nur ein ganz unscharf zwischen 60° und 80° schmelzendes
Produkt ergab, das woll z. T. auch am Stickstoff methyliert war.

Ganz auffallend schwierig war es, die Aminosdure durch Methanol und Salzsdure
in einen Methylester iiberzufithren. Der hierbei gewonnene Kérper bestand nur
einige Male zum kleinen Teil aus demn (sdure-16slichen) Ester, zum groften Teile aus einem
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in Sduren und Soda unléslichen Stoff vom Schmp. 1619 Der Aminosidure-methylester

ist leicht 16slich in Ather, Chloroform, Alkohol und Benzol, Schmp. 64°.

30.5 mg Sbst.: 0.99 cem N (15°% 760 mm). — CH,;,O,N (281), Ber. N 4.9. Gef. N 4.8.
Die in organischen Losungsmitteln schwerer 16sliche, indifferente Substanz scheint.

ein gemischtes Anhydrid der Aminosdure und vielleicht der ihr entsprechenden

Oxysédure zu sein, 18st sich in alkohol. Kali, wird aber durch Sduren daraus wieder un-

verdndert abgeschieden.

20.563 mg Sbst.: 0.43 cem N (15°% 744 mm). — 42.330 mg Sbst.: 098 ccm N
(15° 750 mm). — Mol.-Gew.-Best. 0.0422 g in 11.8 g Benzol: Sdp.-Erhdéhung o.02°
CyH,,O;N.  Ber. N 2.8, Mol.-Gew. 499. Gef. N 2.6, 2.66, Mol.-Gew. 477.

Zuweilen entsteht auch noch eine bei 180 schmelzende Verbindung, aus der durch.
Salzsdure das Anhydrid (1619 sich zu bilden scheint. Aus der Aminosidure durch
Schmelzen ein Lactam zu erhalten, ist nicht gelungen.

Lacton der 3¢-Benzoxyl-2f-phenyl-cyclopropan-1°-carbonsédure
{Oxy-sdure IIb) und 3¢-a-Brombenzyl-2'-phenyl-cyclopropan-
I°-carbonsiure.

Man 16st 7 g Brom in 50 ccm Ather, leitet bei — 5° bis — 8 einen leb~
haften Strom von Stickoxyd bis zur Sittigung ein und fiigt diese Losung
zu 6 g mit Ather tiberschichteter und ebenfalls auf —5° bis — 8° abgekiihlter
Aminosiure in 3 Portionen hinzu, wobei die Temperatur nicht iiber
— 50 steigen soll. Auflerdem fiigt man noch ca. 4 ccm Bromwasserstoff-
sdure (von 489%,) in 3 Anteilen hinzu. Unter méifliger Gas-Entwicklung
geht die Aminosdure in 1!/,—3 Stdn. in Losung, worauf die #therische
16sung bis zur Entfirbung mit schwefliger Siure geschiittelt wird. Man
hebt sie ab, trocknet und verdunstet den Ather im Vakuum. Die Trennung
der 3 Hauptprodukte der Reaktion gelingt auf Grund der Tatsache, dafl
die Oxysiure in Benzol schwer 16slich, die Bromsiure und das Lacton darin
leicht, aber verschieden schwer loslich sind in Ligroin. Man behandelt also
den Ather-Riickstand zunichst mit wenig kaltem Benzol, wobei die Oxy-
sidure zuriickbleibt, fillt dann die Benzol-Losung mit wenig Ligroin, das
den Rest der Oxysdure und wenig Bromsidure zur Ausscheidung bringt.
Weiterer Ligroin-Zusatz fillt alsdann fast reine Bromsidure, schlieflich
krystallisiert auf Zugabe von Petrolither das Lacton. Etwaige Gemische
miissen auf demselben Wege durch weitere Fraktionierung gereinigt werden.
Etwaige schmierige, braune Beimengungen des Lactons kénnen durch wenig
kalten Alkohol herausgelost werden. Die Eigenschaften der Oxysidure und
des Lactons stimmen ganz mit den schon beschriebenen (s. I. Teil, Nr. g)
iiberein.

Verzichtet man auf die Isolierung der Bromsiure, so kann der obige Ather-Riickstand
direkt mit Soda-Losung behandelt werden, welche die gebromte Sdure in das Lacton
verwandelt. Es ist aber, um die Beimengung von ungesittigten und schmierigen
Substanzen zu vermeiden, zweckmilig, das Reaktionsgemisch vor der Behandlung mit
Soda durch Umkrystallisieren aus Benzol - Ligroin - Petrolither von ihnen zu be-
frejen. Aus den Mutterlaugen wurde dann gelegentlich durch Behandeln mit Alkohol
das a,3-Diphenyl-butadien (Schmp. 1529 isoliert, sowie das durch seine gelbe Farbe
sich verratende «-Benzal-y-phenyl-isocrotonlacton.

Die 3-x-Brombenzyl-z-phenyl-cyclopropan-carbonsédure,

CH.CHBr.CH;

C.H,.CH"——=CH.C00H
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krystallisiert aus Benzol 4 Ligroin in verfilzten, spitzen Nadeln vom
Schmp. 16%°.
o.10 g Sbst.: 0.0587 g AgBr. — C;,H,;0,Br (331). Ber. Br 24.2. Gef. Br 25.1.
Durch Behandeln mit Methanol und Salzsdure entsteht der in kleinen
Prismen krystallisierende Methylester vom Schmp. 1129, der mit dem
ebenso schmelzenden Lacton eine starke Depression gibt.
0.0852 g Sbst.: o0.0470 g AgBr. — C;(H,,0,Br (344.96). Ber. Br 23.2. Gef. Br 23.5.
Er ist gegen kalte Soda-Losung und gegen Ammoniak bestindig; auch
14Bt er sich aus dem Oxysdure-methylester durch vorsichtigen Umsatz mit
der berechneten Menge PBr; erhalten. Die freie bromierte Sdure gibt
mit Soda-Losung schon bei Zimmer-Temperatur sehr leicht das Lacton;
sie ist in Aceton gegen Permanganat bestidndig.

Beziiglich der schon beschriebenen Oxysiure IIb (s. I. Teil, Nr. )
ist noch hinzuzufiigen, dal} sie sich durch Methanol und Salzsiure nur zum
Teil esterifizieren 14Bt; daneben wird immer Lacton gebildet. In geringeremm
Mafle ist dies bei der Einwirkung von Dimethylsulfat und Soda der Fall;
am sichersten erhilt man den Ester mit Hilfe von Diazo-methan. Er bildet,
aus Ather-Petrolither krystallisiert, groBe, derbe Krystalle vom Schmp.
86 —87°.

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

C,,H 403 (268). Ber. C 76.1, H 5.9. Gef. C 76.5, H 5.9.

Durch Erhitzen des Lactons mit konz. Ammoniak und einigen Tropfen
Alkohol entsteht das Amid der Oxysadure, das bei 142° schmilzt und
bei der Verseifung mit salpetriger Siure die Oxysdure zuriickliefert.

Die Reduktion der gebromten Siure zu einer halogen-freien Siure wurde mit
den verschiedensten Mitteln durchgefiihrt. Fisessig-Zinkstaub, Jodwasserstoff, Alu-
minium- und Natrium-ainalgam, sowie katalytische Hydrierung mittels Palladium-
Barinmsulfats ergaben stets dieselbe, aber ungesittigte Sdure vom Schmp. 125—126°;
sie ist leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton usw. und krystallisiert aus
Alkohol in derben Prismen, aus Benzol 4 Ligroin in spitzen Nadeln. Die Analyse paft
am besten auf eine Formel C,,H,,0,.

0.062 g Shst.: 0.1864 g CO,, 0.0318 g H,0.

C,;H;,0, (250). Ber. C 81.6, H 5.6. Gef. C 82.0, H 5.7.

Die Sdure (0.132 g) nahm nur die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom
(0.0844 g) auf; Permanganat wird sofort entfirbt. Die Untersuchung soll fortgesetzt
werden.

Bevor der beschriebene Abbau der f-Truxinsdure nach Hofmann
ausgefiithrt wurde, war der dhnliche nach Curtius iiber die Hydrazidsiure
in Angriff genommen worden. Es stellte sich jedoch heraus, dafl die Azid-
sdure nicht zu erhalten war, da sie sofort in einen bisubstituierten
Harnstoff iiberging, der seinerseits durch Sduren erst bei sehr hoher Tem-
peratur gespalten, dabei aber weitgehend zersetzt wurde. Somit blieb die
Untersuchung vor FErreichung der gewiinschten Aminosiure stecken.

B-Truxin-hydrazid-sdure, Schmp. 182°.

Bringt man B-Truxinsédure-anhydrid (11.12 g) unter Eiskithlung
und Umriihren mit 2 Mol. Hydrazin-Hydrat (4.35 g) zusammen, so bildet
sich unter heftiger Reaktion das Hydrazin-Salz der f-Truxin-hydrazid-
sdure, das mit viel Wasser (200—250 ccm) mehrere Stunden erhitzt wird,
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wobei unter hydrolytischer Spaltung reine Hydrazidsiure vom Schmp. 182°
in harten, spitzen Nadeln ausfillt (6—7 g). Der Rest fillt bei Zusatz von
wenig Salzsdure aus.

Die Umsetzung des Siure-anhydrids mit nur 1 Mol. Hydrazin-Hydrat erwies sich
als weniger zweckmiBig, da so die Hydrazidsdure erst durch mehrfaches Umkrystalli-
sieren gereinigt werden mufte.

Die Hydrazidsidure 16st sich in Soda und Alkalien und wird durch Mineral-
siuren bei vorsichtiger Neutralisation wieder ausgefillt, geht aber durch
einen UberschuB hieran wieder in Ldsung. In verd. organischen Siuren,
wie Essigsidure, ist sie kaum 16slich, kann aber aus Eisessig unter Zusatz
von Wasser umkrystallisiert werden. Sie ist schwer 16slich in Alkohol, un-
16slich in Ather, Benzol und Chloroform. Thr Natriumsalz ist schwer
16slich.

0.1520 g Shst.: 0.3962 g CO,, o0.0779 g H,0. — o.1100 g Sbst.: 8.6 ccm N (15°,
750 mim).

C,sH,;O3N, (310). Ber. C 69.7, H 5.8, N g.o. Gef. C 70.0, H 5.7, N g.o.

Lost man die Sdure (2 g) in Soda und erhitzt die Losung '/,—1 Stde. mit Benz-
aldehyd (0.8 g), so fillt nach Zusatz von konz. Soda-Losung das Natriumsalz der Benzal-
verbindung aus, das durch verd. Salzsiure zerlegt wird. Die Benzal-hydrazidsiure
ist schwer 16slich in Fisessig, Alkohol und Aceton, unléslich in Wasser, Ather, Benzol.
Schmp. 214°.

0.0953 g Sbst.: 5.37 cem N (15°, 752 mm). — 0.138 g Sbst.: 8.18 cem N (16°,
752 mm).

CpH,,03N, (398). Ber. N 7.0. Gef. N 6.5, 6.8.

Thr Methylester, dargestellt mit Methanol und Salzsdure, schmilzt, aus Methyl-
alkohol krystallisiert, bei 142° und ist leicht 18slich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloro-
form, schwer in Benzol.

0.1850 g Sbst.: 10.81x cem N (17°, 760 mm).

CpeH,,O5N, (416). Ber. N 6.73. Gef. N 6.75.

Aus dem Angefithrten geht hervor, da8 sich hier nicht, wie sonst bei
Anhydriden zweibasischer Sduren, einSdure-hydrazid —CO.NH.NH.CO—
bildet, doch entsteht ein solches in kleiner Menge aus der Hydrazidsidure
beim Erwirmen mit der 1o-fachen Menge 5-proz. Salzsdure auf dem Wasser-
bade neben einem anderen, schwer 16slichen Stoff, der sehr hoch schmilzt
(250—260% und vielleicht ein bimolekulares, sekunddres Hydrazid
darstellt. Die Trennung 148t sich bewirken auf Grund der Loslichkeit des
monomolekularen Hydrazids in warmer Soda-Losung; dieses schmilzt, aus
Essigsiure umkrystallisiert, bei 106—107%. Durch Kochen mit Alkali wird
die Hydrazidsdure wiedergewonmen.

0.1230 g Sbst.: 10.17 cem N (17° 756 mm).

CsH,O,N, (292). Ber. N 9.6. Gef. N g.5.

Die Hydrazidsiure in ein Azid zu verwandeln, ist trotz zahlreicher
Versuche nicht gegliickt; stets bildet sich, wie es scheint, eine Harnstoff-
sdure:

CO.N, NH.C,,H,,.COOH
2 CpeH,, < + H;0 = COL +CO,+2N,.
COOH NH.C,H,,.COOH

Man 16st die Hydrazidsaure in moglichst wenig kaltem Fisessig, versetzt
mit so viel Wasser, daB sie noch gerade in Losung bleibt, und fiigt langsam
die berechnete Menge Natriumnitrit hinzu. Die Harnstoffsdure ist nach
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etwa 1/, Stde. vollstindig krystallinisch ausgefallen; aus Alkohol umkrystalli-
siert, schmilzt sie bei 224°. Sie ist 16slich auch in Aceton, Benzol und Eis-
essig, nicht in Wasser und Sduren.

Die Analysen und die Titration sprechen fiir die angenommene Formel:

0.133 g Sbst.: 0.3695 g CO,, 0.068 g H,0. — o.112 g Sbst.: 0.3121 g CO,, 0.0574 g
H,0. — 0.0985 g Sbst.: 0.2727 g CO,, 0.0496 g H,0. — o0.164 g Sbst.: 6.81 cem N (179,
760 mm). — 0.50 g Sbst. verbrauchten 19.9 camn n/;,-NaOH (Titer 1.005).
CysHy,05N,. 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.

Ber. Mol.-Gew. 560. Gef. Mol.-Gew. 559.

Die noch in Betracht gezogene Formel einer sekund. Hydrazidsiure, gebildet aus
Azidsiure und Hydrazidsiure, weicht im Xohlenstoffgehalt von der Harnstoffsdure
um iiber 2 9% ab. Die Spaltung der Substanz mit Salzsdure im Rohr lieferte ein gelbliches
Pulver voun _unbekannter Zusammensetzung. Die erwartete Aminosiure wurde mnicht
gefunden.

Rostock, Oktober 1927,

452. A.M.Nastukoff: Untersuchungen iiber die Oxy-cellulosen
(IV. Mitteilung!); experimentell mitbearbeitet von Frl. O. P. Goloff
und Hrn. A.J. Collie).

[Aus d. Techn, Laborat. d. Moskauer Universitit.]

(Eingegangen am 5. November 1927.)

Die Auffassung der Oxy-cellulosen als Gemenge von unveridnderter
Cellulose mit adsorbierten Produkten ihrer Oxydation und Hydrolyse dringt
in die chemische Literatur mehr und mehr ein; von Kurt He32) wurde sogar
jede chemische Individualitit der Oxy-cellulosen iiberhaupt verneint. , Der
Oxy-cellulose-Begriff*, sagte er, ,hat endgiiltig aus der systematischen
Cellulose-Chemie auszuscheiden®’.

Die vorliegende Arbeit ist von dem gerade entgegengesetzten Standpunkt
ausgegangen. Bekanntlich habe ich schon lingst die Meinung ausgesprochen,
es sei wahrscheinlich in den Oxy-cellulosen das Monomere CiH,,0f an-
zunehmen?d); doch blieben alle Versuche, diese hypothetische Verbindung
(von Tollens ,,Celloxin® genannt) zu isolieren, bis jetzt erfolglos. Stirkere
Oxydation fithrte 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 zunichst entstanden
sind, begleitet wiirde. Um diese letzteren vor der fortschreitenden Oxydation
zu schiitzen und die Bildung der Oxy-cellulose ungehindert zu vervollstindigen,
entschlof ich mich, die Oxydation stufenweise durchzufiihren, und zwar
wie folgt: Die in der iiblichen Weise hergestellte Oxy-cellulose wurde in
ihr Hydrazon umgewandelt, das letztere ebenso oxydiert und wiederum
mit Phenyl-hydrazin behandelt; das neue Hydrazon wurde dann
nochmals oxydiert und in das dritte Hydrazon umgewandelt usw., bis
ein maximaler und konstant bleibender Stickstoff-Gehalt der Hydrazone

1) Friihere Mitteilungen: B. 33, 2237 [1900], 34, 719, 3589 [1901].
%) A. 455, 214 [1927]. 3) Bull. Soc. ind. Mulhouse 1892.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 166





