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40.90-proz. FluBsiiure gelost. Die Losung wurde cine Stunde auibewahrt, dann wurde
nach dem Neutralisicren mit Silbernitrat gefillt. Dabei wurde moglichst unter den Ie-
dingungen des Versuchs b gearbeitet. Der Silberniederschlag wurde analysiert. Frhalten
0.0800 g Mg,P,0,, entsprechend 76.18 95 des angewandten Salzes. Nach Beriicksichtignng
des durch die Loslichkeit des Silbersalzes verursachten Feblers ergab sich, da8 sich ca.
209, des Pyrophosphates in Monofluorphosphiorsiiure ningewandelt hatten.

Versuch Nr. 63: Zur Untersuchuny der Kinetik wurden 4.2399 g der 100.45-proz.
Phosphorsiiure in einen Platintiegel cingebracht. Die Siure wurde in cinem Schweifcel-
siure-Bade auf 10 temperiert, dann nach dem Herausnchmen aus dem Bade unverziiglich
mit 1.16 g der 40.90-proz. FluBsiure versetzt, sofort umgeriithrt und darauf in cin
Schwefelsiure-Bad von 20° gebracht. Im Augenblick des Umrithrens begann die Zeit-
messung, Mit paraffinierten Glas-Pipetten wurden zu bestimmten Zeiten Proben des
Siure-Gemisches entnommen und in gewogene IErlenmeyer-Kolbehen cingetragen, die
cine zur Neutralisation hinreichende Menge von Alkalilauge enthiclten und mit Gummi-
stopfen verschlossen wurden. Durch Wilgung kounte dann das Gewieht der cingetragenen
Siture-Proben ermittelt werden. In iblicher Weise wurde in jeder so erhaltenen Losung
der Gehalt an noch vorhandener freier Phosphorsiure bestimmt, so daB daraus dic Zu-
sammensctzung des Simre-Gemisches fiir dic gegebenen Zeitpunkte berechnet werden
konnte. Durch zahlreiche Versuche war ermittelt worden, daB bei der geschilderten
Arbeitsweise das Siure-Gemisch mit dem Tiegel durch die beim Mischen frei werdende
Wirme von 10° grade auf die Versuchs-Temperatur von 20° gebracht wurde. Dic Tabelle 100
enthilt die Zeiten, nach deren Ablauf die Prohen entnommen wurden, dic entnommenen
Snbstanz-Mengen und die erhalteuen.Magnesium-pyrophosphat-Mengen.

Tabelle 10.

tin see. o...... 146 200.5 310.5 592 9006 1.409 gooo

cutnommene Sub-

stanz in g.... | o.5172 | 0.4968 | 0.7194 | 0.0870 | 0.7329 0.7621 0.83.44
erhalten Mg,P,0,
ing......... o.4112 | 0.3823 | 0.5290 | 0.4642 | 0.4677 0.46%6 0.5033

Bei cinigen kinctischen Versuchen wurden zu Beginn der Umsctzung Geschwin-
digkeits-Koeffizienten bis zu 0.0027 gefunden, diec mit fortschreitender Zeit schnell
kleiner wurden. Diese abweichenden Resultate sind wohl auf anfdngliche Erwirmung
der Gemische itber die Versuchs-Temperatur von 20 hinaus zuriickzufiihren.

Der Forschungs-Gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sei fiir die gewihrte Unterstiitzung ergebenster Dank ausgesprochen.

453. R. Stoermer und W. Keller: Der Abbau der «-Truxill-
siure. — Einwirkung von Nitrosylbromid auf - -Amino-séuren
(XV. Mitteil.).
iAus d. Chem. Institut d. Universitat Rostock..*)

(Fingegangen am 9. Oktober 1931.)

In der XIII. und XIV. Mitteil.}) ist der Beweis erbracht worden, daB
die durch den Hofmannschen Abbau aus +- und e-Truxillamidsiure ent-
stehenden Amino-siuren durch die Einwirkung von Nitrosylbromid weit-
gehend verindert und unter Ringverengerung in Cyclopropan-Derivate

*) Der Firma )i, Merck-Darmstadt bin ich nach wic vor wegen der freigebigen
Uberlassung von Roh-truxillsduren zu gréftem Danke verpflichtet. Stoermer.
1) R. Stoermer u. Fr. Schenck, B. 60, 2560 1927, 61, 2312 (1928,
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iibergefiihrt werden. Die zunichst crhaltenen Amino-diphenyl-cyclo-
butan-carbonsauren sollen, um den Zusammenhang mit den Truxill-
sduren?) auch sterisch nicht zu verlicren, kurz als Truxillaminsiuren
mit dem zugehorigen. die Konfiguration anzeigenden Prafix bezeichnet
werden. Die v-Truxillaminsiure ergab, je nachdem die Ringoffnung des
Cyclobutanringes an der cinen oder der anderen moglichen Stelle erfolgte,
(%), bei der Einwirkung von Nitrosylbromid im wesentlichen zwei ver-
schiedene Cyclopropan-oxysauren (bzw. deren J.actone), deren Bau und
Konfiguration verstindlich wurde, wenn mnan annahin, daf bei dem Vorgange
der Ringverengerung an der Lage der Phienyl- und Carboxylgruppen oberhalb
and unterhalb der Ringebene keine Verdnderung erfolgte:

CH(OH).CH, CeH;
COOH
NH,lOH;] CeH, ‘ (')xy(':a:)’e !
- T COOH! ' :
H COOHD -+ H
- ’ H
g /A ~. . .
H A T H ILH(()H).(,RH,,
Cell H ; _
~-Truxillaminsiure, H COOH Oxy-sdure 11
Schmnp. 195--196° unt. Zers. (a. b)
H
CyH; H

¥s bilden sich also, wiec schon dargelegt, Benzoxyl-phenyl-cyclo-
propan-carbonsiuren (bzw. deren Lactone), von denen jede wieder in
zwel stereoisomeren lormen (a, b) auftreten kann, deren Verschiedenheit
durch dic Anordnung der Gruppen am asvinmetrischen Kchlenstoff der
Carbinolgruppe bedingt ist. Die Benzoxylgruppe CH(OH).CiH; konnte
theoretisch sich cbensogut in frans-Stellung zur Carboxylgruppe begeben,
doch wurde eine solche trans-Oxy-siure niemals beobachtet, vielmehr werden,
neben Produkten anderer Art, nur die vier Lactone der Oxv-siuren I und II
erhalten.

Dic Richtigkeit der Auffassung vom sterischen Bau der genannten
Cyclopropan-carbonsiuren mufite notwendiz an noch anderen als den schon
frither untersuchten I'ruxill- wnd Truxinaminsiuren gepriift werden; eine
weitere Bestitigung ergab sich bei der Untersuchung der «-Truxillamin-
siure, die bei der Umsetzung mit Nitrosylbromid, neben der einen lacton-
bildenden Oxy-siure IT b, auch die eine trans-Oxy-siure III a lieferte,
welche frither nur durch Umlagerung der Oxy-siure I a mittels Kalis er-

2) Entsprechendes gilt auch fiir die Truxinsiduren, vergl. dic nachfolgende Ab-
handlung.
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halten worden war3). Letztere wurde also bei der Reaktion auffallenderweise
nicht erhalten. Der Vorgang 138t sich folgendermafen erldutern:

Cll,
CH(OH)
H COOH
H CeH; yoe o Cxy-sdure I
H COOHI ~ DS LT (b)
. 1 ‘ :
y [Tt T e H
. NH,OH]. H g B COOH
CyH; H L :
a-Truxillaminsiure, . , 73 Oxy-sdure IT1
Schmp. 212° A 3) s, ’ o \ (a)
C¢H; CH(OH) H
CeH;

Wenn man noch an dem frither!) gegebenen Reaktions-Mechanismus
der Ringverengerung festhilt, so ist leicht einzusehen, daBl nach Ersatz
der Aminogruppe durch Br oder OH und nachfolgender Abspaltung von
Bromwasserstoff oder Wasser vom gleichen Kohlenstoffatom sowoh! bei
der v- wie bei der «-Truxillaminsdure das gleiche Zwischenprodukt ent-
stehen mub, da sich beide Sauren eben nur durch die cis- bzw. trans-Stellung
der (spater abgelosten) Aminogruppe unterscheiden. Man sollte daher hier
nicht das Auftreten einer {rans-Oxy-siure, sondern nur dieselben Umwand-
lungsprodukte wie in der y-Reihe erwarten. Andererseits ist durch zahl-
reiche Versuche mit aller Bestimmtheit festgestellt, da3, wie erwiihnt, diese
{rans-Oxy-sdure III (a) niemals bei der Einwirkung von Nitrosylbromid
oder salpetriger Sdure auf die +-Truxillaminsdure entsteht; sie hitte uns
bei der so hiufigen und sorgfiltigen Aufarbeitung und der genauen Kenntnis
ilirer Eigenschaften nicht entgehen konnen.

Daraus mufl der SchluB gezogen werden, dafl der bisher an-
genommene Mechanismus der Ringverengerung, so wie er von
verschiedenen Seiten und auch von uns vertreten wurde, nicht
mechr haltbar ist8).

Vor kurzem haben G.Zemplén® und Z. Csiirds?) festgestellt, daB
v-Amino-siuren, wie y-Amino-buttersidure, und auch noch héher aminierte
Tettsiuren bei der Einwirkung von Nitrosylbromid im wesentlichen unver-
andert bleiben, jedenfalls keine Bromn-fettsduren licfern. Im Gegensatz dazu
ist hier in zahlreichen I'illen eine auflerordentlich leichte Umsetzung von
Nitrosylbromid mit 8- oder v-amino-substituierten Cyclobutan-carbonsiuren

3) Von den acht theoretisch moglichen Oxy-siduren sind auf dem geschilderten
Wege aus Truxill- und Truxinsiuren nur fiinf erhalten worden. Uber die noch felilenden
drei wird demnichst durch Hrn. Dr. Fr. Schenck berichtet werden.

i)} B. 60, 2573 [1927). %) Hieriiber wird spiiter berichtet werden.

§) Géza Zemplén, B. 62, 2118 [1929]. %) Zoltin Csiirds, C. 1930, I 1461.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 180
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beobachtet worden?!), wobei freilich nur in wenigen Fillen brom-haltige
Sauren erhalten wurden, obwohl man die Umsetzung in dtherischer Lisung
unter starker Kithlung vomahm, wihrend die genannten Autoren in wifriger
1.6sung arbeitcten. Worauf dies unterschiedliche Verhalten zuriickzufithren
ist, ob auf die Arbeitsweisc oder den cyclischen Bau unserer Amino-siuren,
vermigen wir uicht anzugeben, jedenfalls wird der von den ungarischen
Torschern aufgestellte Satz der Nicht-umsetzbarkeit von y-Amino-siuren
mit Nitrosylbromid nicht in vollem Umfange aufrecht erhalten werden
koénnen. Dic von den verschiedenen Truxillsiuren sich ableitenden Truxill-
aminsiuren sind alle ¢-Amino-siuren, und die primiren Reaktionsprodukte,
die wegen der so iiberraschend leicht eintretenden Ringverengerung meist
nicht faBbar oder ihirer Konstitution nach noch nicht ergriindet sind, diirften
bromierte Siuren sein, die dann nach der Umlagerung in das Ringsystem
des Cyclopropans der Hydrolyse verfallen oder direkt in Lactone tibergehen.
Wurde dic Umsetzung der Truxill- oder Truxinaminsduren’ mit salpetriger
Siure in wilriger Iosung vorgenommen, so verlief die Reaktion zwar auch
im selben Sinne, doch mieist viel langsamer oder in anderen Fillen niit sehr
viel schlechteren Ausbeutens$).

Die Produkte der Umsetzung von ax-Truxillaminsdure mit Nitrosyl-
bromid sind teils in Seda unldslich, teils darin 1slich. TUnter den ersteren
findet sich das schon mehrfach beobachtete stabile 1.4-Diphenyl-buta-
dien-(1.3) und das erwihnte Lacton der Oxy-siure IIb (Iormel 2),
das auch bei der gleichen Reaktion sus 3-Truxinaminsdure®), wie aus der
v- und e-Truxillaminsiure?®) crhalten worden war. Von den soda-loslichen
Bestandteilen war bemerkenswert neben der ebenfalls erwidhnten trans-
Oxy-sidure Illa (3t-Benzexyl-3¢t-phenyl-cyveclopropan-1¢-carbon-
(Formel 3) eine bishier noch nie bei solcher Umsetzung beobachitetc unge-
sittigte Siure vom Schmp. 148—149° die nur miihsam und in geringen
Mengen zuginglich war, deren Konstitutions-Ermittlung aber im Hinblick
auf den ganzen Reaktionsvorgang wichtig erschien. Sic zcigte indessen
mit zwei anderen, schon frither durch sekundire Aufspaltung der Cyclo-
propansiuren erhaltenen Verbindungen insofern eine gewisse Verwandt-
schaft, als sie mit Alkalien ebenfalls Benzaldehyd abspaltete. Von jenen
Sdauren hatte sich die eine herausgestellt als das Acetat der 2-Benzoxyl-
B-benzal-propionsiure, Cgll;.CH(O.Ac).CH(COOH).CH : CH.CH; (4)
(Schmp. 152—153%), die durch Alkalien in Benzaldehyd, Yssigsdure
und &-Benzal-propionsiaure zerfiel, und in der Tat lieB8 sich nun durch
sehr vorsichtige saure Verseifung mit Schwefelsiure, Wasser und Eisessig
hieraus dic gleiche obige Siure vom Schmp. 148 —149° crhalten und so einer
Untersuchung leichter zugiinglich machen. Die neue Sdure erschien zwar
als die nicht acetylierte Muttersubstanz jener ilteren Saure, liel sich aber
durch Acetvlierung auf keinc Weisc in das hoherschnielzende Acctat nmm-
wandeln, sondern ging dabei stets in «,3-Dibenzal-propionsiure iiber.
Dies kann als Hinweis auf die Lage der Hydroxylgruppe in $3-Stellung zum
Carboxyl angesehen werden, wie man auch aus der feststehenden Konsti-

8) vergl. die auf 8. 2793 folgende Abhandlung.
" Stocrmer u. Pansegrau, B, 60, 2586 T1927).
1) B. 60, 2575 (19277, 61, 2317 (1928}
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tution dieser bekannten Siure wird schlieen diirfen, dall die ungesittigte
Gruppe sich wahrscheinlich auch schon in §,+-Stellung befindet.

Aus dem Ubergang der Siure vom Schinp. 148—149° in den Kohlen-
wasserstoff «,3-Diphenyl-butadien bei weiterem energischem Kochen
mit Lisessig, \Wasser und Schwefelsdure ergab sich, dall eine Kohlenstoffkette
vorhanden ist, in der die beiden Phenyle durch vier Kolhlenstoffatome ge-
trennt sind, und daf} es sich somit wahrscheinlich uin die bisher nicht be-
kannte - Benzoxyl-B-benzal-propionsiure, CH;.CH(OH).CH(COOH)
.CH: CH.C¢H; (5), handelte. Dicse Saure lief sich zwar nicht zu einer ent-
sprechenden Ketonsdure oxydieren, aus der unter CO,-Verlust das schon
von Wieland!) dargestelite Keto-diphenyl-buten CH,.CO.CH,.CH:
CH.C,H; hatte hervorgehen miissen, wohl aber katalytisch hydrieren zu
einer gesattigten Sdure, deren Bau bekannt und durch Oxydation zu dem
auch synthetisch zuginglichen 1.4-Diphenyl-butanon-(1), CgH;.CO.CH,
.CH,.CH,.CH,, sichergestellt war??).

DafB3 die Saure tatsichlich B,+v-ungesittigt ist, ergab sich aus der Um-
setzung mit zwei Atomen Brom, wobei Intfirbung und Bromwasserstoff-
Entwicklung eintrat ; das entstandene brom-halcige Lacton ging durch Kochen
mit Natriumacetat und Essigsiure-anhydrid in das gelbe «-Benzal-y-
phenyl-isocrotontacton vom Schmp. 152° iiber, dessen Konstitution von
Thiele13) aufgeklart ist:

O,H,.CH (OH).CH (COOH) .CH (Br) .CH (Br).C;H; — 2 HBr — H,0 =
CeH,.CH:C.CH: C.CeH,
CO- O

Das gleiche gelbe Iacton konnte iibrigens auf demselben Wege auch
aus dem friiher erhaltener. Acetat vom Schmp. 152—153° gewonnen werden,
womit die Konstitution und enge Zusammengehdrigkeit beider Verbindungen
sichergestellt ist. Gelang zwar, wie erwihnt, die Acetylierung der freien
Oxy-sdure auf keine Weise, so war diese Reaktion doch durchfiihrbar, als
der mittels Diazo-methans gewonnene Methylester (Schmp. 92—93° mit
Acetanhydrid und Pyridin kurz bchandelt werde. Hierbei entstand der
schon frither beschriebene!d) Methylester des Acetats der o-Benzoxyl-8-
benzal-propionsiure, der sich auch insofern anders als die freie Siure verhilt,
als ihm die Fihigkeit abgcht, mit Alkalien Benzaldchyd abzuspalten.

Soweit war zwar die I'rage nach dem Bau der ungesittigten Oxy-sidure
geklart, aber noch kein Linblick in ihre Iintstehung gewonnen. Das mehrfach
erwihnte Acetat (4) war frither crhalten durch FLinwirkung von konz.
Schwefelsiure und Eisessig anf gewisse Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-carbor-
siuren (Oxy-siure ITb und IITa) (2 und 3), wodurch es auch verhiltnismiBig
leicht zuginglich war. Diese Reaktion ist in ihren cinzelnen Phasen bereits
geschildert worden?®); ein Zwischenprodukt kann aber dic ungesittigte
Oxy-sdure hierbei nicht sein, da eine direkte Acetylierung ja nicht néglich
ist. Eine Erklirung wurde jedoch gefunden beim Studiumi der Kinwirkung
von trocknem Bromwasserstoff auf die ungesattigte Oxy-saure in atherischer
Losung. Hierbei entsteht eine brom-haltige Siure (Schmp. 167°), die auf

(6).

1) B. 40, 4830 “1907. 12) Stoermer u. Buschmann, B. 61, =2319f. T1928].
13) Thiele, A. 306, 157 "1899. My B. 61, 2318 T19287.
1) B. 61, 2313f. (1928
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dieselbe Weise auch aus den Cyclopropan-siuren 1Ib und IlIa gewonnen
werden kann. Im ersteren Falle bildet sich dic Brom-siaure (7} einfach durch
Ersatz der Hydroxylgruppe durch Bromi, im letzteren Ifalle durch Wasser-
Abspaltung, Ringsprengung und Anlagerung von Bromwasserstoff:

CH(OH). CH, CH.(H; CH.CeH,
(2) CH — ¢ - (7) CH
HMC T CH.COOH CH, HC™ SSCH.COOH Celly. (Br)CII- - >CH.COOH

Beim Kochen dieser Brou-sdure 'mit Sodalosung wird die Reaktion
zum Teil wieder riickliufig (unter Bildung der Cyclopropan-siure 1Ib),
tecils wird Benzaldehyd abgespalten und daneben auch noch «,5-Diphenyl-
butadien gebildet. Vor allem aber, und das ist das Wesentliche, gehit sie
bei vorsichtiger Versecifung in saurer Losung wieder in das Ausgangsmaterial,
die ungesiittigte Oxy-siure, iiber. Bei der Einwirkung von Nitrosylbromid
auf die z-Truxillaminsaure wird aber viel Bromwasserstoff gebildet, und in
der wiBrig-sauren Lisung werden die Oxy-siuren 1Ib und I1Ia, die ja gerade
hier nebeneinander entstehen, in dic Bromverbindungen iibergefithrt und
dann z. T'. verseift worden sein. Dal} dic gebromte Siure bei der Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte nicht gefait und {iberhaupt nur in geringer Menge
gebildet wurde, crklirt sich aus der Behandlung mit Soda.

Ein Analogon der gebromten Siure ist die schon von Stoermer und
Buschmann®) beschriebene o-{o’-Chlor-benzylj-%-benzal-propion-
sidure, die aus der ringférmigen Oxy-siure IIb durch trocknes Salzsduregas
crhalten worden war und in ihrem Verhalten gegen Soda usw. ganz der Brom-
siure cntspricht; auch kann sie aus dem Acctat der ungesattigten Oxy-sidure
durch Salzsiuregas gewonnen werden, allerdings nicht direkt aus dieser
selbst, sondern nur in Lornn ihres Isters, wenn man den Methylester der
a-Benzoxyl-3-benzal-propionsdure mit Thionylchlorid und Pyridin behandelt.

Somit sind die Bezichungen der gechlorten und gebromten Siure, sowie
der Acetyl-estersiure und der frefen ungesiittigten Oxy-sdure zucinander
geklirt, nud allen liegt der gleiche Ban zugrunde.

Beschreibung der Versuche.
2-Truxillamidsiure und o-Truxillaminsiurc.

Dicse Dbisher wenig untersuchte Sidure??) lillt sich aus dem (di- oder
trimolekularen) Anhyvdrid der«-Truxillsiure durch Uwsetzung wit trock-
nem Ammoniak gewinnen, ist aber von der nebenher zuriickgebildeten zwei-
basischen Siure nur unbéquem zu trenmen. Wir haben deswegen darauf
verzichtet und den Gehalt des Gemisches an - Truxillamidsiure nur
durch Titration crmittelt; er ergab sich bei zalilreichen Versuchen fast immer
genau zu 60%.

20 g a-Truxillsiurc-chlorid®), dargestellt mittels sorgfiltiyg gereinigten
Thionylchlorids¥), wurden mit 21 g scharf getrocknetem und pulverisiertem - truxill-
sanrem Natrium in 300 cem Benzol oder Xylol zo Stdn. zum Sieden im Olbade erhitzt.
Ilicrauf wurde in dic noch heifle Masse 1/, Stde. lang ganz trocknes Ammoniakgas cin-

15y B.6E, 2303 {1923, ) Stocrmer, Wegner . Carl, B. 36, 1636 (1923,
"y Besthorn, B 820 2007 tyoy .
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geleitet und noch 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
der Niederschlag abfiltriert und mit ro-proz. Ammoniak zwecks Losung der Sduren bzw.
Ammoniumsalze aufgekocht wnd wiedernmn filtriert. In dem Riickstand fanden sich
7.8g a-Truxillsdure-diamid (Schmp. 265%), in der witlrigen l.Osung nach Fillung
mit Salzsdure cin Gemisch von 27.6 g a-Sdure und z-Truxillamidsiure.

Die Trennung der Sduren eriibrigte sich, da die beim Abbau nach
A. W. Hofmann entstehende Amino-sidure bequem von der «-Truxillsdure
geschieden werden konnte. 8o g des Saure-Gemisches, enthaltend nach
der Titration 47.76 g a-Amidsiure (= 59.7%;), wurde mit 680 ccm einer
n:,-NaOQCl-Losung iibergossen und 2- 3 Stdn. auf 35--38° gehalten, nicht
héher. Die schljefllich von einer leichten ‘I'riibung abfiltrierte, klare I,6sung
wurde mit To-proz. Salzsiure angesduert, aufgckocht und von der ausge-
fallenen «-Siure abfiltriert. Das klare Filtrat gab nach reichlichem Zusatz
von konz. Salzsiure bald ecine Ausscheidung des Hydrochlorids der
«-Truxillaminsidure (1) (2, 4°-Diphenyl-3’-amino-cyclobutan-x¢-
carbonsdure) in grollen, langen Nadeln (41 g -= 83.5%; d. Th.). Schmp.
280° unt. Zers.

0.2406 g Sbst.: 0.5874 ¢ CO,. 0.1267 3z H,0. -— 0.2026 g Sbst.: &35 cem N (21°,
763.5 mm). —- 0.1040 & Sbst.: 0.0480 g ApCL

C-H,,0,NCl {303.6). Ber. C 67.19, H 597, N 4.61, Cl 11.68.
Gef. ,, 606, ,, 5.89, ,, 4.88, |, 11.42.

Die freie a-Truxillaminsidure 1iBt sich nicht, wie in anderen Iillen,
nach der Neutralisation der Salzsiure durch Kohlendioxyd ausfillen, da
sic offenbar eine griBere Aciditiat besitzt, als dje bisher untersucliten cis-
Sauren, vor allem als die »-Truxillaminsdure, von der sie bestimmt ver-
schieden ist. Eine Anderung der Asymmetric ain Kohlenstoffatom 3 (Formel 1)
hat also nicht stattgefunden. Um die freie Amino-siure zu crhalten, wurden
4 g des Hydrochlorids mit 0.6986 g wasser-freier Soda (*/, Mol.) in moglichst
wenig Wasser erwidrmt; nach dem Erkalten schied sich die freie Amino-
sdure quantitativ in drusenformigen Nédelchen (< 3 H,O) ab. Beim Liegen
an der Luft tritt bald Verwitterung cin, und nach mehrmoligein Umkrystal-
lisieren aus absol. Alkohol crhilt man die wasser-freic Saure vom Schmp.
212 (unter Aufschdumen). Sie ist verhidltnismdBig schwer 16slich in Wasser,
absol. Alkohol und Mecthanol, leicht in Propylalkohol und Anylalkohol,
unloslich in Ather, Benzol, Toluol, Chloroform.

0.2571 g Shst.: 10,4 cem N (24° 747 mm).

CprH ;0N + 3,0 (321.2). Ber. N 4.30. Gef. N 4.57.

0.2006 g $bst.: 0.7282 g CO,, 0.1526 g H,0. -— o0.234 g Sbst.: 10.85 cem N (239,
752.5 mm).

C.H,;O,N (267.15, wasser-frei). Ber. C 76.36, H 6.42, N 5.24.
Gef. ,, 76.21, ,, G.55, ,, 5.28.

Der Methylester der x-Truxillaminsiure entstelit in der gewohnlichen Weise
mit Hilfe von Methanol und Salzsiuregas und durch nachfolgendes Eintragen des Reaktions-
produktes in ciskaltes wid8riges Ammoniak. Aus Petrolither mehrfach umkrystallisiert,
zeigt er den Schmp. 73°, wihrend der des y-Truxillaminsiure-esters hei 83—84° liegt.

0.2508 g Sbst.: 0.7083 £ CO,, 0.1558 g I1,0. — 0.1500 g Sbst.: 6.9 ccm N (20°, 747 mm).

CsH; O N (281.16). Ber. C 76.83, H 6.81, N 4.98. Gef. C 77.02, H 6.95, N 5.26.

Durch Y/,-stdg. Koehen der Amino-siiure mit Acetanhydrid wird die Acetylierung
der Aminogruppe bewirkt, und man crhilt quantitativ dic Monovacetyl-a-truxill-
aminsiurc vom Schmp. 248° (y-Form: Schmp. 236—237°.



2790 Stoermer, Keller: Der Abbau der x-Truxillsdure (X1.}. [Jahrg. 04

. " — " " " - ]

0.2052 ¢ Sbst.: 0.5534 g CO,, o113 ¢ HLO. — 0.2001 g Sbst.: 8.5 cem N (23,
75.4.5 mm).
Cpll 1N (309.16). Ber. C 73.73, H 6.19, N 4.53. Gef. C 73.55, H 618 N 4.72.

a-Truxillaminsiure und Nitrosylbromid.

Das Nitrosylbromid kam in derselben Weise zur Finwirkung, wie ¢s
frither schon genauer geschildert wurde?®), d. l. in #dtherischer Losung. 20 g
2-Truxillaminsiure werden in Ather aufgeschwemmt, stark abgekiihlt und
mit einer Nitrosylbromid-Losung, hergestellt aus 16 g Brom in 300 cem
Ather, unter dauernder Kiihlung iibergossen. s trat sofort stiirmnische
Stickstoff-Entwicklung cin, und dic Reaktion war nach z—3 Stdn. beendet,
wobei alle Amino-saure in Losung gegangen war. Die braune Ather-Lisung
wurde mit etwas Bisulfit und Wasser gewaschen und, um ihr die sauren
Bestandteile zu entziehen, lingere Zeit mit 2.5-proz. Soda-Losung durch-
geschiittelt. Aus der getrockneten und von der Soda-I4dsung (B) getrennten
Ather-Losung (A) krystallisierten nach dem Verdampfen der Hauptmenge
des Athers zweierlei Krystalle aus, aus denen sich lange Tafeln voin Schmp.
152% aussondern lieBen, die als «, 8-Diphenyl-butadien erkannt wurden
(Misch-Schmp.). Das daneben vorhandene T,acton wurde von dem Kohlen-
wasserstoff durch kurze Behandlung it 10-proz. alkohol. Kalilauge auf
dem Wasserbade getrennt. Die alkalische Ldsung, verdiinnt, vom {ibrigen
Kohlenwasserstoff abfiltriert, nochmals ausgeithert und dann angesiuert,
lieferte nun beim Ausschiitteln mit Ather neben ganz geringen Mengen von
Schmieren die derben Krystalle der Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-
carbonsiure IIb (Formel 2) vom Schmp. 168° (unter Aufschdumen), was
durch Misch-Schmp. bestitigt wurde. Anderc Bestandteile konnten in der
Ather-Losung A nicht aufgefunden werden.

Aus der Soda-Losung B schied sich beim Apsiduern mit verd. Schwefel-
siure ein gelbbraunes, schmieriges Harz aus, dessen dtherische Lisung ge-
trocknet und mit Petrolither versetzt wurde. Hierbei schieden sich 7 g
eines festen. stark ungesiittigt reagierenden Siaure-Gewisches aus, das ab-
filtriect und einer fraktionierten Krystallisation aus Ather - Petrolither
unterworfen wurde. Der hierbei erhaltene, hichstschinelzende Anteil vom
Schmp. 186° erwies sich als Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-carbon-
siure IIIa (Formel 3), wihrend der andere Bestandteil vom unscharfen
Schmp. 135—145° nur durch hiufige Iraktionierung aus Xylol gereinigt
werden konnte und dann bei 148—140° schmolz. Die Siure war stark un-
gesittigt und erwies sich spiiter als «-Benzoxyl-8-benzal-propionsiure
(Formel 5). Thre Menge war durch die miihsame Reinigung so stark zusammen-
geschmolzen, daf} an eine eingehendere Untersuchung nicht gedacht werden
konnte, Mit Alkalien erwirmt, spaltet sie Benzaldehyd ab, entfirbt
Bromlésung und Permanganat sofort, ist schwer lislich in Petrolither, ziem-
lich leicht in Ather und Xylol.

0.2078 ¢ Sbst.: 0.5804 g CO,. o.xr24 ¢ H,0.

Ci:H 0, (268,141, Ber. € 70.08, M G.o2. Gef. C 76.17, H G.os.

Ihr Methylester, mit Diazo-methan bereitet, schmilzt bei g2---0 3" und spaltet

Dheim Kochen mit Soda keinen Benzaldehyd ab.

sy B. 60, 2577 ‘1927 .
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Wie oben im theoretischen Teil dargelegt, entsteht die Sdure auch durch
Verseifung ihres leichter zuginglichen Acetats (I'ormel 4), das selbst wieder
am bequemsten aus der Cyclopropan-siaure ITIa mittels Eisessigs und Schwefel-
sdure zuganglich ist. Diese Sdure IlIa bildet sich zwar bei der eben geschil-
derten Reaktion, ist aber so im reinen Zustande ebenfalls nur schwierig 21
crhalten und wurde daher durck Umlagerung aus dem Lacton der Cyclo-
propan-siure Ia dargestellt, das in reichlichen Mengen beim Abbau der
der y-Truxillaminsdure mittels Nitrosvlbromids entsteht®). So konnten aus
2 g der Oxy-sdure IIIa 1.6 g des reinen Acetats vom Schmp. 152° erhalten
werden. Zur Verseifung derselben werden 0.7 g mit einer Mischung von
¢ ccm Eisessig, 18 ccm Wasser und 10 Tropfen konz. Schwefelsiure 8 —g Stdn.
auf 100° erwdirmt. Hierbei trat nach 2 Stdn. Losung ein, und gegen Ynde
der Reaktion fielen geringe Mengen von «,3-Diphenyl-butadien aus,
von denen heif abfiltriert wurde. Uber Nacht schied sich dann die Haupt-
menge der Benzoxyl-benzal-propionsidure aus, die durch Umkrystal-
lisieren aus Xylol und dann aus Ather-Petrolither in feinen Nidelchen vom
Schmp. 148 —14q° erhalten wurde. Aus der Mutterlauge konnte durch Wasser-
Zusatz eine weitere Menge der gleichen Siure gewonnen werden.

Wihrend dic freie Siure auf keine Weise wieder in ihr Acetat zuriickverwandelt
werden konnte, gelang dies ziemlich leicht mit ihrem Methylester (Schmp. 92---93°%)
bei 2-tiigigem Stehen mit Pyridin und Acctanhydrid. Nach Zusatz von Wasser ficl dann
cin allméhlich crstarrender Korper aus, der nach dem Waschen mit verd. Schwefelsiure
und Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither bei 87° schmolz und identisch war miit
dem f{rither#) aus dem Acctat und Diazo-methan gewonnenen Ester (Misch-Schmp.).

Leicht gelang die katalytische Hydrierung der ungesittigten Oxy-
siure mit Hilfe von Palladium-Bariumsulfat in alkohol. Losung. Nach
1/, Stde. war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, und nach
Einengen der alkohol. Lésung wurde eine Siure vom Schmp. 112° gewonnen,
die sich als identisch mit der frither#) béschriebenen a- Benzoxyl-y-phenyl-
buttersdure erwies. _

Beim Behandeln der ungesittigten Siure mit Acetanhydrid und Pyridin
tritt an Stelle von Acetylierung selbst in der Kilte Wasser-Abspaltung ein,
und aus der gelb gewordenen Ldsung wird durch Zugabe von Wasser die
allméhlich erhirtende o,8-Dibenzal-propionsidunre gewonnen, die, aus
Alkohol und Wasser umkrystallisiert, in schinen, hellgelben Nidelchen vom
Schmp. 168° herauskommt (Misch-Schmp.).

Bromierung der ungesittigten Oxy-sdure und ihres Acetats:
0.5 g der «-Benzoxyl-3-benzal-propionsiure werden in Chloroform gelist
und mit einer Brom-Chloroform-Lésung titriert, dic 3.1 g Brom in 40 ccin
Chloroform enthielt. Nach Zugabe von 3.93 ccm dieser Losung blieb die
Gelbfirbang bestehen, und die verbrauchte Brommenge (0.3 g) entsprach
fast genau einer Anlagerung von 2 Atomen Brom. Das Chloroform wnd
der deutlich entwickelte Bromwasserstoff wurden im Vakuum abgesogen,
und es hinterblieb ein fester, weifler, brom-haltiger Korper von ganz un-
scharfem Schmp. 155—170°. Durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat entstand eine gelbe 1.6sung, aus der durch Wasser ein zilies,
rotgelbes Ol gefillt wurde. Nach dessen Aufnahme in heiflem Methylalkohol
krystallisierte allmihlich das gelbe «-Benzal-v-phenyl-isocrotonlac-

3) Stoermer u. Schenck, B. 60, 2318 “192;7. ) B. 61, 2318 T1923’.
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ton (Formel 6) vom Schmp. 152° das mit dem synthetischen Produkt keine
smiedrigung gab.

Auch aus dem Acetat der Oxy-siure konnte nach Aufnahme von 2 At. Brom und
nachfolgender Behandlung mit Essigsdurc-anhydrid und Natriumacetat das gleiche gelbe
Lacton gewonnen werden, noch leichter, wenn das primiire Brom-Anlagerungsprodukt
10 Min. mit ro-proz. Soda-Lésung gekocht wurde.

Finwirkung von Bromwasserstoff auf dic ungesattigte Siaure:
0.3 g der ungesittigten Siure werden in 30 ccm trocknem Ather gelist und
mit ganz trocknem Bromwasserstoff??), aus Resorcin und Brom hergestellt,
bis zur Sittigung behandelt. Am nichsten Tage wurde die Losung mit Wasser
griindlich vom Bromwasserstoff befreit und nach dem Trocknen verdunstet.
Es hinterblieb eine brom-haltige Sdure, dic aus Ather-Petrolither rein weil
und vomSchmp. 167° (unter Aufschiumen) erhalten wurde, die o-ia’-Brom-
benzylj-8-benzal-propionsidure (l'ormel 7).

0.2041 g 8bst.: 0.3050 ¢ CO,, 0.1172 g H,O. — 0.1523 g Shst.: 0.0856 y AgBr.

Cy-1,0,Br (331). Ber. C 01.02, JI 4.57. Br 2z4.14. Gef. C 61.51, I 4.71, Br 23.92.

Mit Diazo-methan entstehti schr leichit der Methylester dieser Sinre, der in
Lingen. weilen Nadeln vom $chmp. 118—119° aus Ather-Petrolither cerhalten wird und
beim Kochen mit Soda keinen Benzaldehyd mehr abspaltet, withrend die freie Siure
dies wut.

0.1402 ¢ Shst.: 0.0758 g AgBr.

CyH;0,Br. Ber. Br 235.16. Gef. Br 23.01.

Wird dic gebromte Sidure, genau wie oben die Acetyl-estersiure,
mit Eisessig, Wasser und Schwefelsdure gekocht, so geht sie nach
einiger Zeit in Losung, und es fallen geringe Mengen von o, 8-Diphenyl-
butadien aus. Aus dem Filtrat hiervon fillt «-Benzoxyl-f-benzal-
propionsiure vollig halogen-frei und vom Schmp. 148—149° aus. Durch
Behandeln mit Silberoxyd kann die brom-haltige Sdure nicht entbromt werden.

Dic gleiche Brom-siure entsteht aus den Benzoxyl-phenyl-cyclo-
propan-carbonsiuren It und IIla, wenn man diese in absol. Ather
unter Kiihlung mit trocknem Bromwasserstoff sittigt, wobei die Sauren
allmahlich in T,6sung gehen. Die Reinigung wird dann ebenso vorgenommen,
wie bei der abigen Darstellung ans der ungesittigten Sidure, und man crhalt
in allen drei FFallen genau die gleiche Verbindung vom Schmp. 1670 DBei
allzulanger Einwirkung von Bromwasserstoff bildeten sich aber vicl Schmieren,
dic nicht fest erhalten werden konnten.

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die #-Benzoxy!-8.
benzal-propionsiure entstand merkwiirdigerweise die analoge Cllor-
verbindung nicht, vielmehr blieb die Sdure unverindert. Dagegen konnte
das Acetat dieser Saure hei der gleichen Linwirkung ohne Schwierigkeit
in die 2-i2’-Qhlor-benzylj-f-benzal-propionsdure vom Schmp. 156°
verwandelt werden, die schon von Stoermer und Buschmann?) aus
der Cyclopropan-sjure II1b durch Ringspaltung erhalten woiden war. Wurde
anderseits der Methylester der freien Oxy-sdure in itherischer Pyridin-
Losung mit Thionylchlorid auf dem Wasseibade behandelt, so konnte,
wenn auch nur in geringer Mengen, eine Umsetzung zu dem Methylester
der gechlorten Siaure erzielt werden. Schmp. g7, keine Depression miit
den frither?®) erhaltenen Jister vom Schmp. g8—gq®.

Rostock, Oktober 1931.
22 FEphraim, B. 61, 2164 (1928]. ) B. 61, 2322 [1928].



