
( I Q ~ I ! ~  Stoermer ,  K e l l e r :  Der -4bbau der tL-Truxillsaure ( X i - . ) .  2783 

.(o,go-pro'o". 1:liiDsiiu rc  gcliist. Die J,iisung wiirclc cine Stunclc ;iuibcwahrt, duin wiirdc 
n;tch clcni Nciitrdisicren rnit Silberiiitrat geflillt. 1)alJci wirdc iiiijglichst linter dw J3c.- 
clin,gungeii dcs Vcrsiichs b gearbritet. Dcr Sill)t-riiicdcrsclilng wurdc analpsicrt. IWialtvii 
0.0800 g JIg,P,O,, ciitsprcchcud 76.18 dcs aii,gcwiiidtcii Snlzcs. 3i;ich Brriicksiclitipitig 
1 1 ~ s  dnrcli ilic Losliclikeit tics Si1l)rrs;ilrcs wrursachtcii l~rlilcrs ergab sicli, d:iR sicli ca. 
20 ',lo drs Pyrophospliatcs iii Monofliiorpliospliors~iirc uiiigcwniidrlt Iiattcn. 

Versiich Nr. 6.{: Zur T:ntersnchun!: tlcr Ki i ic t ik  wurdrii .l.z39g g dcr roo..l5-proz. 
i 'hosphorsi iurc  iii c.iiicri Platinticgc.1 eingclniclit. Die. Siiurc wiirdc in  cincru. Sch\vt:icl- 
siiiire-Badc :iuf 100 tcnipericrt, tlanii n;icli tlem Hcr;ruslichincn niis deni B:& iinvcrziiglich 
init 1.16 g Jt-r 40.90-pro". l-'luJ.%siiurv wrsetLt, sofort iimgcriihrt uncl darauf iii h i  

S:h~~cfcls~ure-Batl von zoo grbraclit. liii i \ugcr i+-k clrs 1:mriiiirens begnnn dic %c i 1 - 
~ i ivs su i ig .  Yit paraffiiiierteii Glas-l'ipcttcii wiirdcii 211 hrstimnitcn Zciten Probci i  tlcs 
Siiiirc4;tmischrs entnoniincn wid iii gc\t-ogeiic I<rleiiiiic y e  r-Kolbchcii cingetragcn, tlii: 
ciiic m r  Neutralisation liinreichriiclc Mtwgc voii .\lkalilaugc rntliicltcn und mit Giiiiiiiii- 
stopfen versclilosscii wurclcn. Durch \Vligiiiig kouritr claiiii das (.;civiclit der cingetraxencii 
8;iurc-Prol)cn t:rniittclt wcrdm. In iibliclicr \\'rise wurtlc in jcdcr so orhaltcncn J , % i i i i ~  

tier (klialt ai iioc!li vorhandcner frcier l'liospliorsiiurc bcstiiiiint, so daD daraus dic Xu. 
s:iminensctzung des Siiire-Ccmischcs fur die Kcgrlwncn Zcitpiiiikte 1)crechnct wcrtlcn 
koiintt.. Ihrr l i  zahlrciclic Versuchc w t r  ermittelt worclcn, d d  bci dcr geschiltlc.rtcii 
.\rbcitswcisr clas Siiure-(.kmiscli mit dcin Ticgcl clurcli die bcim Hisclicii frci wrrdcntlc 
\\'Prmc voii IOO grade acif die Vcrsuclis-Trmpur:rtur vuii zoo gcbracht wurde. Die Tabvllc 10, 

ri i thll t  die Zci t e n ,  1iarh dcrcii Ahlmif tlic I'robcn ~tnti l~J1l l~cIl  wurdcn, dic ciifnoniiiiciicn 
Su bs t an z-hIeii xcn  nnd die crliilltciicii .1\I:igncsi ii iii - p y rop  hosp  11 D t - JIcii gc 11. 

Tabc l l e  10. 

t iii src. _ .  . .... I 146 I xq; 1 :{ro..j I ;9" I yo0 I 1.109 I 9000 

viitiiommcne Su1)- 

erlialt en Yg21',(J7 
StallZ in g .... 1 0.5172 1 0.4968 1 0 719.1 I 0.6Y;O 1 0.7329 1 0.7621 i z; 
in s . .. . .. . . . o. )II?-  0.382; u.j?yo o.+b. l i  o.4G;; 0..1('>76 

Bci ciiiigen kinrtischeii Versuclicii wurdcn ZII Beginn der 'I-msctziing <;cscliwin- 
digkcits-Koeffizientcn bis 211 0 . 0 0 2 :  piiiiidcn. dic r i i i t  fortschrcitcnder Zcit srhnell: 
kleincr wurdcn. 1)icse ab~wirlieiitfm Resultate sind wohl auf aofangliche Erwiirinuug 
dcr Gcmisclie iiber die \'ersuchs-Tenipcrntiir von 30" Iiinaus zuriickzuliihrcn. 

Der E'o r s c h u n  gs- G e ni e in s cli R f t d e r Dc u t s c hen W i s sen s ch af t .  
sei fur die gewahrte IJntcrstutzung ergebenster Dank ausgesprochen. 

453. R. S t o e r m e r  und W. Keller: Der Abbau der a-Truxill- 
saure. - Einwirkung von Nitrosylbromid a d  -! - Amino-siiuren 

(XV. Mitteil.). 
!.\us cl. Chem. lnstitut d .  Vnivcrsitat Rostorli.; *) 

(Eingegangcii am y. Oktober 19.31.) 
In der XIII. und XIV. Mitteil.') ist der Ueweis erbracht worden, daB 

die durch den Hof tnannschen Abbau aus y- und e'l'ruxillamidsaure ent- 
stehenden Amino-sauren durch die Einwirkuug von Xitrosylbromid weit- 
gehend vcriinclert und unter Ringverengerung in Cyclopropan-Derivate 

*) Dcr Firma 1:. 1lerck-D;iriiisty.lt bin ich iiach wic vor wegcn der frcigcbigen 

*) R. S t a e r m e r  11. Yr. S c h e n c k ,  R .  60, i j G 6  :1927:, 61, 3312 [rgzH!. 
uberlassung ron Koh-trusillsiiuren zii KriiOtcm D a n k  vcrpflichtct. S toermer .  



iibergcfiilirt werden. Die zunachst crhaltcnen .lm ino-d i ph  en y1- c y clo- 
bu tan -cn rhonsauren  sollm. um den %usamnienhmg mit den Truxill- 
sawen') auch steriscli nicht ZII vcrlicren, kurz als ' l ' rusil laii i insauren 
mit deiii zugehijrigen. die Konfiguration ilnzrigendcn I'rafis bezeichnet 
werden. Die - ; -Trusi l l3mit isaure ergab, je nachdeni die Ringijffnung dcs 
Cyclobutnnringcs an tlcr citicii oder der rindcren iniigliclirn Stelle erfolgte, 
( ), bei tler Einwirkiing von S\'itrosylbroniitl iin ncsentlichcn zwei ver- 
schiedenc CYclopropan-osysaurcri (b7,w. dcrcn 1,actone) , deren Rau und 
Ronfiguration verstandlich wurde, wenii inan amahin, daW bci d e n  Vorgange 
der  Ringverengerung an der 1,agc der Phenyl- und Carbosylgruppen oberhalb 
mid uiitcrhiilb clcr Ringebcne kcine Verknderung erfolgte : 

C1i(OH).C,;H5 C,H, 
COOH 

H 

J's bildeii sich also, n-ic schon dargelegt, 13 en  zox ~ 1 -  ph en y 1 - c y clo - 
pro1)iln-c3rbonsiiurcii (bzw. deren 1,actonc). von denen jede wieder in 
zwei stcreoisoiiieren 1:orinen ( a ,  b) auftrcten kmn,  deren \'erscliicdcnlirit 
durch die Xtiordnung der Gruppcn am nsyrnmetrischen Kchlenstoff der 
Carbinolgruppr bcdingt ist. Die Iienzosylgruype CH (OH) . C,& kijnnte 
throrrtiscli sicli cbcnsogut in tmita-Stellung ziir Carbosylgmppe begcben, 
doch wurde eine solchc tmi~.~-Osy-siinre iiiemils bcobachtet, vielmehr wcrden, 
ncben l'rodukten nndkrer Art, niir die vier Lactone der Osy-sauren I u ~ i d  I1 
erhalten. 

IXc Kiclitigkeit tler Auffassung voni stcrischcn I h u  der genaniiten 
C~cloprop;iii-c:irbons8ureii muWtc notwendig an noch andercri ills den schon 
friiher iintersuchten Truxill- und Trusinaminsauren gepriift wcrden; eine 
wcitcrc Bestatigung ergab sich bei der T~ntersuchung tier a- T r u s i l l a m i n -  
sau r e ,  die bei der Unisetmng init Sitrosylbromid, nebai der einrn lacton- 
bildctideti Cky-sSure I1 h, mch tlic cine trans-Osy-sitire 111 a lieferte, 
welclic friilier nur durch IJmlageriing clcr Osy-siiure I ii mittels Kalis cr- 
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halten worden war3). I,ctztere wurde also bei der Keaktim auffallenderweise 
nicht erhalten. Der Vorgang laflt sicli folgendermaflen erlautern : 

L 

a-Triisillamhsiiue, 

H 

' /3 

H 
I ,  

COOH 
Oxy-saure I11 

I 
C,H, CH(0H) li 

C,H, 

\Venn man noch an dem friiher4) gegebenen Reaktions-Mechanismus 
der Ringverengerunq festhalt, so ist leicht einzusehcn, da13 nach Ercatz 
der Aminogruppe durch Br oder OH und nachfolgender .4bspaltung \-on 
Bromwasserstoff oder Waser  vom gleichen Kohlenstoffatom sowohl bei 
der y- wie bei der a-Truxillaminsaure das gleiche Zwischenprodukt ent- 
stchen mu13, da sich beide Sauren eben n u r  durch die cia- bzw. trans-Stellung 
der (spater abgelosten) Aminogruppe unterscheiden . Man sollte daher liier 
nicht das Auftreten einer trans-Oxy-saure, sondern nttr dieselben Gmwand- 
lungsprodukte wie in der y-Rcihe erwarten. Llndererseits ist durch zahl- 
reiche Versuche rnit aller nestimmtheit festgestellt, d&, wie erwiihnt, diese 
/mn.+Osy-saure 111 (a! niemals hei der Einwirkung von Xitrosylbromid 
oder salpetriger Saure auf die ;.-Truliilla~l~ins~ure entsteht ; sie hatte uns 
bei der so haufigen und sorgfaltigen Aufarbeitung und der genauen Renntnis 
ilirer Eigenschaften nicht entgehen kiinnen. 

D a r a u s  mu13 d e r  Schlul3 gezogen werden ,  dal3 d e r  b i shcr  a n -  
g c n o m m e n e  Mechanismus d e r  Kingverengerung,  so wie c r  von  
v e r s c h i d e n e n  Se i t en  und  nuch v o n  u n s  v e r t r e t e n  w u r d e ,  n i c h t  
mc h r h a1 t b a r  is ts). 

%'or kurzeni haben G. %enipl&n6) und Z. Csuros') festgestellt, daB 
y-Xmiio-sauren, wie y-Amino-buttersaure, und auch nocli hoher aininierte 
Fettsluren hi der Einwirkung von Kitrosylbromid im wesentlichen unver- 
atidert bleiben, jedenfalls keine Brom-fettsauren liefem. Im Gegensate dazu 
ist hier in zahlreichen Fallen eine aderordentlich leichtc Umsetzung von 
Sitrosylbromid mit 9- oder y-amino-substituierten Cyclobutan-carbonsauren 

3, \'on dcn ncht thcoretiscli iiiiiglichcn Osy-siiiirrn sLid auf drm geschilderten 
1Ve~e aus Trudll- uncl Tnixinsauren niir fiinf crli;iltcn wordcn. Ubcr die nocli fclileiidcn 
drei wird dcmuadist durcti Hrii. l)r. Vr. Sclienck lxrichtet werdeu. 

5 )  Hieriibrr wird spiter bcrichtct werdcn. 4, B. 60, 2573 [1927,. 
6j GCzo %cruplCn. B. 69, 2118 [rgzg]. :) Z o l t i n  Csiirijs,  C. 1930, I 14Gr.  

Berichte d. L). Chem. Cesellrchafr. Jahrg. LXIV. 180 
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beobaclitct worden'), wobei freilich iiur in wenigen Fallen broiii-haltige 
Sauren crhalten wurden, obwohl man die Umsctzung in atherischer Liisung 
unter starker Kiililung vomahni, wahrend die genannten Xutoren hi waWriger 
Ibsung ;irheitctcn. Worauf dies untcrschiedlichc Verhalten zuriickzufiihren 
ist, ob a.nf die ;\rbeitswcisc oder dcn cyclischen Uau unscrcr Amino-siiuren, 
verniiigeri wir nicht anaugeben, jedcnfslls wirtl cler von den ungarischen 
I:orschcrn aufgestcllte Satz der Nicht-unisctzbarkeit voii y-:hino-siiuren 
mit Sitrosylbroinid nicht in volleni Liiifangc aufrecht erlidten wcrden 
kbnnen. Die von dcri vcrscliiedenen 'l'rusillsiiureii sich ablcitendcn Triixill- 
aminsaurcii sinrl alle y-Xinino-sauren, und die primaren Rcaktionsprcdukte, 
die vicgeri der so iiberraschend leicht eintretcnden Rinpcrengerung nieist 
riicht faBbar oder ihrer Konstitution nach noch nicht ergriindet sind, tlurften 
bromierte Sauren sein, die dann nach der Umlagcruiig in das Ringsystem 
des Cyclopropans der Hydrolyse verfallen oder direkt in 1,actone ubergehen. 
\Vurde dic T'msetzung dcr Trusill- oder Truxinaminsauren' mit salpetriger 
Slure in waI3rigcr 1,ijsung vorgenoinmen, so verlief die Reaktion m a r  auch 
im sclbcn Sinne, doch nieist viel l'angsnmer oder in anderen Fallen niit sehr 
viel schlcchtcrcn Ausbcutcri8). 

Die Produkte der Umsetzung von z-Truxillaminsaure mit Xitrosyl- 
bromid sind teils in Soda unloslich, teils darin lbslich. Unter den ersteren 
findet sicli tlas schon melirfach beobachtete stabile 1 .4-Diphenyl-buta-  
dien-(1.3) und das crwiilinte Lactor i  d e r  Oxy-sau re  I I b  (Formel 2), 
das auch bci tler plcichen Keaktion DUS $-Truxinaminsauree), wie. aus der 
y- und c-TruxillaniinsaurelO) erhalten worden war. Von den soda-lijslichen 
Bcstandteilen war bemerkenswert neben der ebenfalls erwahnten trans - 
0 s  y - sau r e  111 a (3t - Bcn zc! s y 1- 3 t -  phcn  y 1-c y clo 1) r o p an  - I c -  car bon - 
(Formel 3) cine bisher noch nie bei solcher Umsctzung beobaclitetc unge- 
sattigtc Saure voni Schmp. 146-1490, die niir miilisam untl in geringen 
3lengen zugaxiglich war, deren Koiistitutions-Ermittlung aber im Hinblick 
auf den ganzen Keaktionsvorgang wichtig erschien. Sic zcigte indesscn 
init zwci andercn, schon f r ~ e r  durch sekundare hufspaltung der Cyclo- 
propansiiuren erhaltenen Verbindungeri insofern eine gewisse Verwandt- 
schaft, als sie niit Alkalien cbcnfalls nenza ldehyd  abspaltetc. Von jenen 
Saureii hntte sic11 die eine herausgestellt als das A c e t a t  dn r  r.-I3cnzosyl- 
3 -hen  z a l -  p r o p ion saiu r e ,  C,IE,. CH (0. Ac) . CH (COOII) . CH : CH . C,H, (4) 
(Scliiiip. 152-1530), dic durch tllkalicn in Benza ldehyd ,  l<ssigsiiure 
und P-Ucnzal -propionsaure  zcrfiel, und in der Tat lieu sich nun diirch 
sehr vorsichtige saurc Verseifung niit Schwcfelsarirc, \\-asser und Eisessig 
hieraus die gleiche obigc Saurc voni Schmp. 148-14g0 crhalten und so einer 
IJntersuchung leichter zuginglich machen. Die neue Skire erschien zwar 
als die nicht acetylierte -\Iuttersubstans jener ilteren Saure, lieu sich aber 
durch Acetylierung a u f  ke inc  Weisc  in das hoherschnielzende Acctat uiii- 
wandcln, sondern king dabei stets in z, 9-Dibeiizal-propionsaure uber. 
Dies kann nls Hinweis auf die Lage der Hydrosylgruppc in @-Stellung zum 
Carbosyl angesehcn werden, wie man auch aus der feststehenclen Konsti- 
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tution dieser bekannten Saiire wird schlieWen diirfcn, da13 die ungesattigte 
Gruppe sich wahrscheinlich auch schon in p, :/-Stellung befindet. 

-1us dem Ubergang der Saure vain Schtiip. x48-qgo in den Kohlen- 
wasserstoff a, 6-Diphen y l - b u  t ad icn  bei wciterem energkchem Kochen 
mit Eisessig, \Vasser und Schwefelsaure ergab sich, drill eine Kohlenstoffkette 
vorhanden ist, in dcr die beiden Fhenyle diirch Yicr Kohlenstoffatome ge- 
trennt sind, und da13 es sich soinit wahrscheinlicli iirn die bisher nicht be- 
kannte r - B e n z o x y 1 - f,?, - b e n z a 1 - p r o p i on s a ii r t' , C,H, . CH (OH) . CH (COOH) 
. CH : CH.C6H, (s), handelte. Dicse Saure liela sic11 zwar nicht zu einer ent- 
sprechenden Ketonsaurc oxydieren, aus dcr linter CO,-Verlust das sclion 
yon \V iel an  dll) dargestellte K e  t 0- d i p  h en y 1- bii t en  C,H,. CO . CH, . CH : 
CH . C,H, hatte hemorgehen mussen, wohl aber katalytisch hydrierm zii 
einer gesattigten Saure, deren Bau beliannt und durch Oxydation zu den1 
anch synthetisch zuginglichen I 4- D iph en y 1- b u t  an on - (I), C,H, . CO . CH, 
. CH,. CH,. C,H,, sichergestellt war1*). 

DaJ3 die Saure tatsachlich ~,:,-ungedttigt ist, ergab sich aus der Um- 
setzing mit zwei Atomen Brom,  aobei Entfarbung und Bromwasserstoff- 
Entwicklung eintrat ; das entstandene brom-haliige Lacton ging durch Kochen 
mit Fiatriumacetat und Essigsaure-anhydrid in das gelbe a- Renzal-y- 
phenyl - i socro tonlac ton  voni Schmp. I 520 uber, dessen Konstitution von 
Thiele13) aufgeklart ist: 

_____- ___- 

$H5.CH(OH).CH(@OOH).CH(Br).0H(Br).C,H, - 2HBr - H,O = 

C,H,.C€I: C.CH: C.C,H, 
(6) * co - 0 

Das gleiche gelbe T,acton konntc ubrigens auf demselben Wege :iucli 
aus dem friiher erhaltenex. -Acetat voni Schmp. 152- 153' gewonnen werdai, 
woniit die Konstittition und enge %usnniiiiengehorigkeit beider Verbindungen 
sichergestellt ist. Gelmg zwar, wic erwiihnt, die -4cetylierung der freien 
Osy-saure auf keine Wcise, so war diese Reaktion doch dixrchfiiiirbar, als 
der mittels Diazo-methans gewonnene 3Ie thylcs te r  (Schmp. 92-93') mit 
Acetanhydrid und Pyridin kurz bchandclt werde. Hierbci entstand dcr 
schon friiher beschriebcnei4) Xethylestcr des Acetats der a-Bcnzosyl-$- 
benzal-propionsaure, der sich auch insofern antlers als die freie Saure verhiilt, 
als ihni die Fahigkeit abgcht, mit Allialien Iknzaldchyd abzuspaltcn. 

Soweit war zwar die Frage nach den1 I3au der ungesattigten Osy-siiurc 
geklart, aber noch kein Binblick in ilirc l<ntstehung gewonnen. Das mehrfach 
erwkhnte Acetat (4) war fruher crhalten (lurch Rinwirkung von konz. 
Schwefelsaure und Eisessig auf gewissc Reiizos~l-plienyl-c~cloprop:in-carboc- 
siiiiren (Osy-saure IJb ilnd IIIa) (2 und :3),  wodurich es aticli vcrhiiltnismiiflig 
leicht zugiinglich war. Diese Reaktion ist in ilircri cinzclncn Phasen bcreits 
geschildert wordenls) ; cin Zwischcnprodiikt kann aher dic ungesiittigte 
Oxy-saure hierbei niclit sfin, dn cine dirtkte .ketylierung ja nicht rniiglich 
ist. Eine Erklarung wurde jecloch gefunden heim Studiuni der 15inwirkung 
von trocknem nromwasserstoff auf die ungesattigte Oxy-saure in iitherischer 
Losung. Hierbei entsteht eine brom-haltigc Saure (Schmp. 167'). die auf 
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dieselbe Weise aucli aus den Cyclopropan-sauren 111) und 111 a gewonnen 
werdeti kann. Irn ersteren Palle bildet sich die Ilroni-siurc (7) einfach durch 
Ersatz dcr Hydrosylgruppc durch Broni, iiii letztcrcn 1:allc durch Wasser- 
Abspaltung, Ringsprenguiig und .9nlagening yon lhomwasscrstoff : 

CH . C,H, .. CH(( )H). C0H, CEI . CBHj 
---+ (I - -+ (7) CII 

_.- 
(2) CH 

C,H5.11C CH.COO1I CJ-I~.IIC-~’  \‘CII.COOH C6115.(Br)CII-- -‘CH.COOH 

Ikini Kochcn dieser Broiii-saure ‘init Sotlaliisiitig wird tlie Keaktiori 
mi11 Teil wicdcr rucklaufig (untcr 13iltliing cler C\.cloprop:iii-s~iire I1 h), 
tcils wird Eenzaldehyd abgcspaltcn nnd tlanchcn ‘~ucli nocli z, 8-Dipl icnyl-  
b u t  ad ien  gebildet. \‘or nllein aber, und das ist tl:is \Vcscntliclic, gelit sie 
bei vorsichtiger Vcrscifung in saurcr 1,ijsung wieder in d a s  i\usg:uigsin;itcrinl. 
die ungesattigte Osy-shure, iih. I k i  der Hinwirkung voii Nitrosylbroiiiiil 
auf die x-Tntsill;rrninsaurc wird :her vicl Ilromwnsscrstoff gebildrt, uiitl iii 

der waBrig-sauren Liking wcrden die Osy-siurcn 11 b und 111 a, tlie j:i gcrutlc 
hier nebeneinaiidcr ctitstchen, in dic I~roii~vcrbindungeii iibcrgcfiihrt uud 
dann z. ’l?. verseift worclen sein. DaO die gehronite Saiarc hci clcr Aufarbeitung 
der Keaktionsproduktc nicht gefallt iuitl iihcrliaupt nur it1 gcringcr 3Ierigc 
gehildct wirdc, crklart sich :ius tlcr Bcli~uidlung niit Soda. 

Eiii Analogon der gcbroiiitcn Siiurc ist tlict scliou von Stocr  mcr  iim1 
l3usch 111 ;in i i  16) bcschriebetie a - [a’ -Chlor  -bcii z y 1; -7 - beri za l -  p ro pi 011 - 
s l u  rc , die aus der ringforrnigeii Osy-slurc 111) clurcli trockncs Sn1zsiiureg:is 
crhaltcn worden mar und ill ilircin Ycrlialtcii gegen Soda usw. g;mz der Broni- 
siiure cntspricht ; auch kann sie aiis dcin Acctat dcr ungesattigtai Chy-saure 
durch Salzsiiuregas gcuonnen werden, nllerdings nicht direkt aus dieser 
sclbst, soiiderii nur in I:onii ilires Esters, \vcnii ma;i tleri Methylcstcr tler 
cr.-I~enzos?-l-~-b~ii~al-l,rol,iotl~ire niit Tliionylclilorid und I’yridin bch:mdelt. 

Soiiiit sitid die 13ezicli~ingcn clcr gcclilortcn und gebroniteti Siiiure, sowie 
dcr Xcetyl-cstcrsiure uiid t1i.r frcicii ungesiittigten Osy-siiurc ziicinnndcr 
gekhrt, i it it l  allen licgt tler gleiclic 1 h i i  zugruiide. 

Beschreibung der Versuche. 
z - T r  11 s i l l  i i  n i  id siiu r c 11 11 cl r. - ’l‘r ti s i I 1  a111 i ii siiii r c .  

nicse bishcr wenig untcrsuclitc Siiii rc1;) ld i t  sich m s  deli1 (di- odcr 
trinioleku1:iren) A n  h y d r id cl e r x - ’1‘ r 11 s i 11s Hu re  durch 1;iiisetaung i l l  it trock- 
iicni .4niinoniali gcwinnen, ist :ibcr von der nebcnhcr ztiriickgehiltlctcii z w i  . 
basisclicn Siiure nur iiribCqueiii zii trenncn. U‘i r habeti tlcs\vegeii cl:irmf 
vcrzicliiet uiid deli (Miiilt dcs Gemkclies ;in ~ - ’ r r u ~ i l l : i i i i i ( l s ~ ~ i  re  iiur 
(lurch Titration crniittelt ; er crgab sich hei z:ililrcichcti Ycrsuclicii fast iiiinicr 
gcnau zii W O .  

20 g z- TriixillsGiirc - cliloricl”), c1:irgestcllt tnittrls sorgf 11 t ig gcrciiiigtcii 
‘ i ’ l t ion~lcl i lorit ls~n) ,  wiirdeti init 21 g sch:irf pA.rocluictcm uud pulrcrisiertctn a- trus i l l -  
s i i i ircrn Natriurn in 300 criii Rcii7.1 odcr sylol  20 Stdu. zuin Sicdcii iiii Olbade crhitzt. 
Ilic-rniif wiirde in cliv tioc.11 lic*iUC 3f;issc Sttlc. 1 : t i i ~  x m z  trocktics Atiiniotriakgns ciii- 
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geleitet und uoch Stile. a i i f  clcm IVnsscrbatlc enviirmt. Nach dem Erkaltcn wiirde 
cler h'icclcrsclilag abfiltriert und niit to-proz. Animoni;ik zn-ecks Liisung der Siiuren bzw. 
..\nimoiiiurnsalec aufgekoclit iirid wiedcriim filtricrt . In dcm Ruckstand fanden sich 
7.8 g z - T r i i s i l l s l u r e - d i n n i i d  (Schmp. 265'J), in drr  wiiUrigcn 1,ijsiing nach FSllung 
init S;tlzsGurc cin Gcmisch von 2 j . h  R a-SSiire i iricl  z- l ' rus i l lnmic ls iurc .  

L)ic Trcnniing der Saurcn eriibrigte sich, da  die beini Abbaii nach 
.A. 11:. Hof niann entsteheiidc -4mino-saurc bequern vo~i der z-Trusillsaiirc 
gescliicden werden konnte. 80 g dcs S l u r e -  Gcmisches,  cnthaltend nach 
der Titration 47.76 g a-Amidsiiure (= 59.79;,), wurdc iiiit 680 ccni eincr 
n~,-SaOCl-I,iisung ubergosscn und 2-3 Stdri. :mf 35-380 gehalten. iiicht 
hiihcr. Die schliel3lich voii einer leicliten 'l'rubung abfiltrierte, klare I,ijsung 
wurde mit xo-proz. Salzsiure angesauert, nufgckocht und von der ausge- 
fallencn a-Saure abfiltriert. Das klare Piltrnt gab xiach reichlicheni Xusatz 
von konz. Salzsaure bald cine .4usscheidung des Hydroch lo r ids  d e r  
a - '1' r II x i 11 a m ins  a 11 r e  (I) ( 2, 4' - D i ph en  y 1 - 3' - a in in  o - c y c 1 o b u t a n  - I= - 
c a r b o n s i u r e )  in grollcn, lnngen Nadeln (41 g :.= 83.5';; d. Th.). Schmp. 
d o 0  unt. Zcrs. 

763.5 nim). 
0.2406 Sbst.: o.,jX;.I :: ' 2 0 2 ,  o.1267 I120. . -  0.2026 S h t . :  8 . j  ~ 1 1 1  N (?re,  

o.10.p g Sbst.: o.ojSo c AgC1. 
Ci7H,,O2h-CI (.{o3.6j. Hcr.  C 67.19. I1 ,=,.yj. S -1.61, CI 1 1 . B X .  

C k f .  ,. O0.G. ,, j.Sy, ,, 4.88, ,, 11.42.  

Die freic  a -Trus i l lan i ins i iure  18Qt sich nicht, wie in andercn I:iillen, 
nach der Keutralisation der Salzsaure durcli Kohlendiosyd nusfallen, d n  
sic offenbar eine griil3ere Aciditat besitzt, als die bislier untersuclitcn c~.Q- 
Saurm, vor allcni als die y-Trtixillai~iinsiurc, voii der sie bcstimmt ver- 
schicden ist. Eine Anderung der .Asymmetric a111 Kohlenstoffatom 3 (Forruel I) 
hat  also nicht stattgefundcn. Uni die freie Amino-saure zu crhalten, wurdcn 
4 g des Hydrochlorids niit 0.6986 g wasser-frcicr Soda (l/* Mol.) in inoglichst 
wenig Wasscr erwarmt ; nnch dem Erkaltcn schied sich die freie Amino- 
saure quantitativ in druscnfbrinigcn Niclelchen (L 3 H,O) ab. Beim Liegen 
an der 1,uft tr i t t  bald Verwitterung cin, und nach mehrrtlaligein Unikrystal- 
lisieren aus absol. Alkohol crliiilt niari die wasscr-ireic Saure voni Schmp. 
212" (unter Aufscliaumcn). Sie ist verhaltnismafiig scliwer lijslicli in Wasser, 
absol. Akohol und Mcthanol, leicht in Propylalkohol und Xniylalkohol, 
iinloslich ;n Ather, Benzol, Toluol, Chloroform. 

o..-j;r g Sbst.: 10.4 ccni N ('.lo, 7-17 mm). 
12i,II,7C>J + 311,C) (521.2). Brr. N 4.,36. ( k f .  X -1.57. 

0.2606 6 Sbst.: 0 . 7 2 8 2  c CO,. 0.1526 H20. -- 0.224 S b s t . :  1O.S.j ~ 1 1 1  .hr' ( 2 3 0 .  - - ., 
/ 3 - . 5  mm). 

Cl,H,,OpEi (Z6; . I , j ,  wasser-frei). Bcr. C 76.36. 11 (1.42. S $..-.I. 
( k f .  , , 76.21. , , (3.5 j. , , j .28.  

I k r  Me t h  yles  t e r  d e  r z-  T r  11 s i 11ani in s i u  rc  cntstclit in der gewijhiilichen Weise 
mit Hilfc von Methanol undsalzsiurcgas und durcli nachfolgendes Eintragen dcs Reaktions- 
produktes in eiskaltcs waOrigcs Ammoniak. -111s I'etroliitlicr mchrfach umkrystallisiert. 
zcigt er dcn Schmp. 7 jo, wlhrend der des y-Truxillaminsiiiirc-cstcrs hei 83-8j0 liegt. 

0.2508 g Sbst.: 0.7083 g CO,, 0.1 558 I: II,O. - 0.1500 g Sbst. : 6.9 ccm N (zoo, 547 mm). 
CL8HI,01N (281.16). Ber. C 76.83, H 6.81. N 4.98. Gcf. C 77.02, H 6.95, N 5.26. 

1)urch 'It-stdg. Ko&cn dcr .4mino-sSure mit :1cet;uihydrid wird dic Acctylierung 
der Aminogruppc bcwirkt, und man crhilt quantitativ dic 31 ononcc t y l - z -  t r u s i l l -  
a m i n s l u r c  rom Schmp. 24S0 (y-Fornt : Schmp. 23G-23;O). 



a- T r u s i 11 a m  i 11 sa u r e u n d Si t  r o s y 1 b r o tn i d . 
Das Xitrosylbroiiiid kam in derselbcn Wcise zur Rinwirkung, \vie 1.s 

friiher schoii genauer geschiklert wurdclB), d. 11. in iitlierischer L6sung. 20 g 
cr.-Trusill;uninslure werden iti Ather aufgescli\vcinmt, stark abbgekiihlt und 
mit einer Sitrosylbromid-Lijsung, liergestellt nus 16 g Hrom in 300 ccni 
Xthcr. unter daucrnder Kulilung iibcrgosscn. 125 trat sofort stiirtnisclic 
Stickstoff-Entwicklung ein, und dic Reaktioii war nach 2 - 3 Stdn. beendet, 
wobei alle Amino-saure in 1,Gsung gegatigen war. Die braune Ather-Iisung 
wurde mit etwas nisulfit und Wasser gcwasclien wid, um ihr die saurcii 
Ikstnndtcile zu entziehen, liingere %eit niit 2.5-proz. Soda-Lasung durch- 
geschuttelt. -411s der getrockneten und von der Soda-IZsung (B) getreniitcii 
-4ther-Iisung (-4) krystallisierten nach derii Verdampfen der Ilauptiiierigc 
des Athers zweierlei Krystallc aus, aus denen sich lange Tafclii \-om Scliiiip. 
l j z "  aussondern lieBen, die als a, 6-Dipl ienyl-butadiet i  erkannt wurdcn 
(Misch-Schinp.). Das danebcn vorhandenc 1,acton wurde von dcm Kohlen- 
wasserstoff durch kurze Bellandlung tnit 10-proz. alkohol. Kalilauge au f 
dem Wasserbade getrennt. Die alkalische Liismig, verdiinnt, voni iibrigeii 
Kohlenwasserstoff abfiltriert, nochmals ausgeathert und dann augesauiucrt, 
lieferte nun beitn Ausschiitttln rnit ;Ither neben ganz geringen 31, an g en \-on 
Scliniieren die derben Krystalle der Ben zos y 1- p h en  y 1 - cy cl o p r  op an - 
ca rbonsaure  I I b  (Formel 2 )  vom Schmp. 1680 (tinter .4ufschaumen), was 
dttrch Nisch-Schmp. bestatigt wurde. Anderc Restandteile konntcn in der 
.$ther-Iiisung A nicht aufgefunden werden . 

Aus der Soda-L6sung B schied sich beim h s a u e m  mit verd. Schwefel- 
siure ein gelhbraunes, scliriiieriges Harz aus, dessen atherische I isung ge- 
trocknet und mit Petrolather rersetzt wurde. Hierbei schieden sich 7 g 
eiites fecteii , stark ungesattigt reagierenden Saure-Getnisches :im, das ab- 
filtriert und eher  fraktionierten Krystallisation RUE Ather -1.. Petrolather 
untcrworfcn wurde. Der hierhei orhaltene, hiichqtschmelzende .\nteil voiii 
Schmp. I 800 envies sicli alls Ben z 0s y 1 - ph en y 1 - c y c 1 op r op an - carbon - 
s i u r e  I I In  (b'ormel 3),  wahrctid der anderc Ikstandteil vom unscharfen 
Schnip. 13 j- 145" nur durcli hiiufige 1:raktioniening aus Xylol gereinigt 
werden konnte wid d a m  hei 148-1490 schmolz. Die Saure war stark un- 
gcsattigt und erwies sich spitcr als a- Ben zo s y 1- (3 - ben z al-  1) r o 1) ions iiu r c 
(k'ormel 5) .  Ihre Xenge war <lurch die niulisame Ileinigung so stark zusunmen- 
gesclimolzen, daB an eine eiiigehendere ~Jntersuchung nicht ged acht werden 
konnte. Xit -4lkalien crwlrrnt, spaltet sie Uenzaldehyd nb, etitfarht 
I3romlosung und Permanganat sofort, ist schwer liislich in PetrolPther, zieni- 
licli leicht in Ather und Xylol. 

o.?-o;d I: Sbst.: o.gSo.1 I;' CO,. o . r r q  g H,O. 
C,,Ji,,O:, ( z G S . I . \ ~ .  Hcr. C ;Ci.oS. 11 0 . 0 2 .  ( k f .  C 76.17,  €I G.0.i. 

Ihr 3 1 ~  t h y i r s t r r .  lilit ~Ji;1zc~-mcthnn 1wrc.itc.t. sc1iiiiib.t h i  Q ~ - - - I I ~ ; "  irild s1xdtc.t 
lwitn Koclic~i mit Soda l i v  i:icii l ic~riz:~lt lc l~y~l  :11i. 
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\Vie oben im theoretischen Teil dargelegt, entstelk die Saure auch durch 
I’erseifung ihres leichter zugiinglichen Acet  a t s  (Formel 4), das selbst wieder 
am bequemsten aus der Cyclopropan-saure II Ia  mjttels Eisessigs und Schwefel- 
saure zuganglich ist. Diese Saure I I I a  bildet sich zwar bei der eben geschil- 
derten Reaktion, ist aber so im reinen Zustande ebenfalls nur schwierig zi 
crhilten und wurde daher durck Cmlpgerung aus dem Lacton der Cyclo- 
propan-saure Ia dargestellt, das in reichlicllen Mengen beirn Abbau der 
d er y-TruxillaminsHure mittels Nitrosylbromids entsteht 20). So konnten aus 
2 g der Oxy-saure IIIa 1.G g dcs reinen Acetats vom Schmp. 1520 erhalten 
werden. Zur Verseifung derselben werden 0.7 g mit einer Mischung von 
9 ccm Eisessig, 18 ccm Wasser und 10 Tropfen konz. Schwefelsaure 8-9 Stdn. 
auf IOOO erwarrnt. Hierbei trat nach 2Stdn.Losung ein, und gegen Ende 
der Keaktion fielen geringe hIengen yon z, 6-Diphenyl -butad ien  aus, 
\:on denen heil3 abfiltriert wurde. i‘ber Nacht schied sich dann die Haupt- 
inenge der Benzoxyl-  benza l -propionsaure  aus, die durch Umkrystal- 
lisieren aus Xylol und d a m  aus Ather-Petrolather in feinen Xadelchen vom 
Schmp. 148 - 1490 erhalten wurde. Aus der Mutterlauge konnte durch Wasser- 
Zusatz eine weitere hIenge der gleichen Saure gewonnen werden. 

\\’ahrcnd dic freie Slure auf keinc \i:eisc wieder in ihr Acctat  zuriickrenrandclt 
werdcn konnte. g e h g  dics ziemlich lcicht mit ihrem Yethylestcr  (Schmp. 92-939 
bei z-tigigem Stehen mit Pyridiii iind Acctanhydrid. Nach Zusatz ron n’nsscr fie1 dann 
cin allmahlich crstarrcndcr Rijrpcr BUS, der nach dcm Waschen niit rcrd. Schwfclsiure 
und Umkrystallisieren aus Ather-Pctrolithcr bei 87O schmola und identisch war niit 
tlem friihcra’) ails drm Acetat und Diazo-methcui gewonnrnen Ester (?rLisch-Schnip.). 

Leicht gelang die ka t a ly t i s che  H y d r i e r u n g  der ungesattigten Osy- 
saure rnit Hilfe von Palladium-Bariumsulfat in alkohol. Liisung. Xach 
1 !2 Stde. war die berechnete Xenge Wasserstoff aufgenornmen, und nach 
Einengen der alkohol. %sung wurde eine Saure vom Schmp. IIZO gewonnen, 
die sich als identisch mit der friiher *l) beschriebenen a- Ben zox y 1 -y - ph e n y 1- 
b u t t e r  s l u r  e erwies. 

Heim Behandeln der uugesattigten Siure mit Acetanhydrid und Pyridin 
tritt  an Stelle von Acetylierung selbst in der Kalte IVasser-Abspaltung ein, 
und aus der gelb gewordenen T,iisung wird durch Zugabe von Wasser die 
allmahlich erhartende a, 9 - D i ben zal-  p ropionsaurc  gewonnen, die, aus 
-1lkohol und Wasser umkrystallisiert, in schijncn, hellgelhen Nadelchen vain 

Schmp. 1680 herauskommt (Xisch-Schmp.). 
Bromierung d e r  ungesa t t i g t en  O s y - s a u r e  und  ih re s  Aceta t s :  

0.5 g der a-Berizoxyl-9-benzal-propionslure werdcn in Chloroform geliist 
iind rnit einer Brom-Chloroform-I,bsung titriert, die 3.1 g Broni in 40 ccin 
Chloroform enthielt. Kach Zugabe \-on 3.93 ccm dieser Losung blieb die 
(‘lelbfarblmg bestehen, und dic verbrauchte Hroninienge (0.3 g) entsprach 
fast genau einer .hlagerung von z Atorrien Broni. Das Chloroforiii ~ i n d  
der deutlich entwickelte Bromwasserstoff wurden im Vakuuni abgcsogcn, 
und es hinterblieb ein fester, weil3er, brom-haltiger Kijrper von ganz un- 
scharfem Schnip. 155 - 1700. Durcli kurzes Kochen rnit Acetaxiliydrid mid 
Xatriumacetat entstand einc gelbe I,iisung, aus der durch Wasser ein zahes, 
rotgelbes 01 gefallt wurde. h’ach dessen Aufnahme in heil3em Nethylalkohol 
krystallisierte allmahlicli das gelbe a- Ben znl-y - ph en  y 1- isocro t on 1 a c - 

*a) Stocrmcr 11. Schci ick,  I!. GO, 231s 1192;:. 21) I3. 61, 2318 :1928: 
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t o n  (1:orniel 6) voiii Schmp. I j Z o ,  das iiiit deni synthetisclien I'rodukt keine 
Emiedripng gab. 

.\ucli illis dcni Acctat dcr Osy-aiiiirc konnte nacli Aufnahnic ron 2 At. Broni und 
nnclifolgendcr Bclianclliing mit I<ssigsaure-mhydrid und Nntriumacetat clas glciclie pdbc 
J,;irtoii gcw-onncii wrrdcn. nocli lcichter, w'enn clas primiirc Brom-Anlagerunjisprwdukt 
In  Mill. mit ro-proz. Soda-Liisung gckorht wurdc. 

Xinwi rkung  von n romwassc r s to f  f auf d i c  u n g e s a t t i g t e  Saure :  
0 . 3  g dcr ungesattigtcn Skure werden in 30 ccni trocknem .xtlicr geliist und 
rnit ganz trocknem 13romwasserstoff s2), atis Kesorcin utid nrom hergestellt, 
his m r  Siittjgung behantlclt. Am nachstcn Tage wurde die &sung mit W'asser 
griintllich w i n  I3romwasscrstoff befreit und nach dem Trocknen verdunstet. 
Es hinterblieb eine broni-lialtige Saure, dic aus -&ther-Pctrolather rein weiB 
und voinSchnip. 1h7" (untcr .4iifschaumen) erlialten wurdc, die II- ia '-Rrom- 
ben z y 13 - - ben z a 1 - p r o p  ion sau  rc (Formel 7). 

O , ~ ~ ) . I I  g Sbst.:  o..j9,j(, u CO,. o . 1 1 ~ 2  g l120.  - 0 . 1 5 ~ 3  g Sbst.: o.oUg0 g .\glJr. 

JIit l ~ i : i z o - n i v t l ~ a ~ ~  c.ntstc.lit whr Icicht drr Methy les ter  dicscr Siiiirc. cler in 
I ; L I I ~ C I I ,  wciOrii Nadclii yoiii Srlinip. I TS-I r g o  :tiis .~tlier-Pctroliitlicr erliclltcn wirtl irirtl 
lwitii Kc1c1ic.11 mit SiAi krineii l lcnzaldch~d nichr abspaltct , wiihrcnd die freic Sliurr 
clic-s tut. 

~ ~ l ~ I ~ l ~ , 0 2 1 t r  (331) .  Bcr. C ~ I I . ( I Z ,  11 .t..j;, Hr ~ 4 . ~ 4 .  C k f .  C 61.51. I1 4 . 7 1 .  Br 23.92. 

o.r4oz g Shst.: II.O;$ g .2gnr. 
C , J l l $ ) 2 ~ r .  Ikr .  Br ~ , ; . r G .  Gcf. Br z.3.o~. 

IVird die geb ron i t c  S a u r e ,  genau Fvie oben die .4cetyl-estersiure, 
mit E isess ig ,  IVnsser und Schwcfelsaiurc gckocht, so geht sic nach 
eiiiiger Zeit in LBsiing, und es fallen geringe JIengcn von a, 6-Diphei iyl-  
b u t a d i e n  Bus. Aus dem Filtrat hiervon fallt a. Benzoxyl -p-bcnza l -  
p rop ionsaure  vollig halogen-frei und vom Schnip. 148-149O aus. Durch 
Behandeln mit Silberosyl kann die brom-haltige Saure nicht entbron;t werden. 

Dic g 1 ci ch e H r o in- s iu  r e entstelit aus den Ben zox y 1 - phen  y 1 - c y c lo - 
p r o I ) a n - c ~ r l ) o n s ~ u r e n  Ilk und 1113, wcnn man diese in ahsol. .$ither 
untcr Kiililung riiit trockrieni Bromwassers tof f  sattigt, wobei die Sauren 
allnidilllicli in T,ijsung gchen. Die Rcinigung wird dann ebenso vorgenonimen, 
wie hei dcr nbigen Ihrstellun:: m s  der ungesiittigten Skurc. uiid niaii crhalt 
in allen drci 1:allen genau die gleichc Verbindung voni Schmp. 167~. Uei 
allzulanger Einwirkung \-on Bromwasserstoff bildeten sich abcr vie1 Scliniieren, 
die nicht fest erhaltcn werden konntcn. 

Uei d x  Kirtwirkung yon Chlorwasscrs tof f  auf die a - R e n x o s y ! - l i .  
ben za l -  p r o  p ion  sa 11 re en tstxid merkwurdigerweise die analoge Clilor- 
vcrbindung n icli t , vielniehr blieb die Saure unvcrdndert. Dagegcn konntcl 
das Aceta  t diescr Saure hei der gleichen lkwirkung ohne Scliwierigkeit 
in dic x - [.I-'- Oh lo r  - b en z y 1 j - p - ben  zal- p r o p  i oil s A u  r e voni Sc.hrnp. 1 5 0 ~  
verwandelt werden, die schon von S t o e r m e r  und Buschmannz:) aus 
der Cyclopropan-si4ure I1 b durch Ringspaltung erhalten woiden war. Wurde 
anderseit.; 6er Methy le s t e r  d e r  freien Oxy-sau re  in iitherischer Pyridin- 
L i i s w g  init ' l 'hionylchlorid auf dcm Wassetbade behandelt, PO konnte. 
wenn ;mch riur in geringep Jlengen, eine Unisetzung zu den; Met 11 y I c s t c r 
d e r  gech lo r t en  S a u r e  erzielt werden. Schmp. 97", Beiiie 1)epression iiit 

den frLd~er*~) erhaltenen Ester vom Schmp. 98-99". 
Rosto", Oktober 1931. 

2.j Ephra im,  B. 61, 2x64 L19dj. ") B. 61, 2322 !rg28]. 


