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454. R. Stoermer und E. Asbrand: 
Der Abbau der 6-Truxinstiure (XVI. MitteiLl)). 

[Aus d. Chcru. Institut d. Universitiit R0stock.i 
(Eingcgangcn am 9. Oktober 1931.) 

Aiis den hisherigen Untersuchungen uber die Xinwirkilng von Sitrosyl- 
broiiiid auf die verschiedenen Trusill- und Truxinaniinsiurcn 2, geht hervor, 
daO dahei in jedem Fallc unter Kingverengerung B e n z ? s y l - p h c n ? . l - c ~ l n -  
propan-  ca rbonsauren  oder deren 1,:ictnnc gebildet werden, dereii sterischer 
Jhu verstandlich ist, wenn angenomiiien wird, daW die von der Reqktion 
nicht direkt beriihrten Carhoxyl- und I'henylgnippen in bezug auf die Ring- 
flache des Cyclopropans genau dieselbe Stellunp heibehnlten, die sie vorher 
a m  Cyclohutnnring inne gehabt hattcn. W a n  letzteres, wie es scheint, 
stets zutrifft, so l d t  sich beim -4bbau bishcr in dieser Richtung noch niciit 
untersuchter SBuren mit einer gcwissen Walirscheinlichkeit vorhersagcri,. 
welche der vier bzw. acht theoretisch miiglichen cis- und' truna-Oxy-sauren 
des Cyclopropans entstehen werden (Ia b, IIa b, IIIa b, IVa b). 

ITm die Probe auf das I<xerripel zii machen. haben wir die bislier n w h  
nicht dargestellte 8 - T r u x in 2. m ins a u  re  der Einwirkung von Xi t r o s y 1 - 
bromid  unterworfen. Bei der 8-'i'ruxinsaure kolinte dnbei vielleicht eine 
endgultige Unterscheidiing zwischen den beiden fur diese Saure noch offenen 
Tnixinsaure-Fornieln getroffen werden. %war haben sich S tocrn ier  und 
13 a r h  6 r 3, bei diescr Ircl..ns-Dicarbons~iure auf Grnnd bestimmter Reaktionen 
und iherlegungen fur die Formel I entschieden, u. 3. weil sich aus der Satire 
kein dem Truso,: dcr Truxillsaure-Keihe entsprechendes Truxinon und 
keine Truxhmsaure erhalten lieu, doch war bei diesem negativen Bcfund 
die P'orniel I1 fur die 8-Saure noch nicht giinzlich ausgeschlossen. Wird 
nun die 8 -Trux inamidsaure  nach A. W. H o f m a n n  zur 6 -Trux in -  
a m i n s a u r e  abgebaut, so mu13 diesc unter den obigen Voraussetzungen 
bei der durch Nitrosylbroniid eintretenden Kingvercngerung, je naclidein 
die Formel I ode, I1 zutrifft je zwei vcrschirdene 13enzoxyl-phenyl-cyclo- 
propan-c3rbonsiiuren geber konnen : 
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1) Vorhcrgehende Mitteilungen: B.  60. 25G6 [Xg27!, 61, 2312 [1928j. 
2) Zur Nomenklatur vergl. die vormstehendc Abhandlung XV. 
3) B.  56, 1860 [1922]. 
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Es sei nocli benierkt. dal3 hier - iiii Gegcnsatz zu den l'rusillami~isa~~rexi 
- einc Ringijffnung an zwci vcrscliicdenen Stellen nicht in Fragc konimt, 
wcil smst  Sauren gariz andercn Charakters als ~~enzos~l-pl ien~l-cyclopro~~ar~-  
carbonsauren gcbildct werden miil3tcn. 

Die Produktc dcr 1;msetzung waren, \vie auch in den andcrn Fallen, 
sowrohl neutraler wie saurer Katur. Untcr den ersteren befand sich cine 
grijaere JIenge des a, 8-Dip l i envI -bu tad ic~ i s ,  sowie seines T c t r a -  
bromids4)  und vor allem das Lac ton  d e r  Ox?-saure  IIb vom Sclinip. 
I I zo, unter den soda-lijsliclien sauren Uestnndteilen die nicht lacton-bildende 
frans-Ox?-saure IlIa (Sclinip. 1850) und eine urigesattigte Saure voni 
Schmp. ca. 13z0, die beini Kochen mit X1k;ilien Benza ldehyd abspaltete 
und mit der in der voranstehenden Blitteilung beschriebenen S a u  re  nahe 
cemandt oder identisch ist. Aus den ncbenher entstandenen Schmieren 
konnten auch riiclit Spuren eines anderen Lactons oder einer anderen Osy- 
slure isoliert werden. obwohl in sorgfaltigster Weise dmach gesucht wurde. 
Es sind also iiur die Stoffe erhaltcn worden. die gcrnaB dcr Formel I erwartet 
werden konnteii , und man wird den SchluW niclit abweisen kiinnen, daB 
darnit jene Formel der &'l'ruxinsaure nutitnehr vijllig gesicliert erscheint. 

T-m zii sclicii. 01) f rc ie  sn lpc t r igc  S i i i r e  i i i  wliUriger 1,iisiing zii tlcnscll~cii Pro- 
diiktcn. cvtntiieli in noch bcsscrcr Aiis1)ciit.e fiihrc, \ric Eiitrosyl1)romid. wurde dic 1:ui- 
setziing dcr 6-Trusillniiiiiisliiirc :nirli iuit N a t r i i i n i n i t r i t  iind Anicisci is lure  w r -  
~ei~oniuieii .  doch war iiacli chier IVoclie iiur ciii sclir Reringer Tcil tler Amino-satire i m -  
gexctzt, iiiicl von dcii cnvartctcn Protlulrten tlrr Kcnktion konntc sidicr niir rlic Ox!- 
siiure I11 B ixichgewicwn u-\-crtlt.ii. 

Theoretisch bemerkcnswcrt ersclieint noch die Ueobaclitung, dn8 die 
8- Trux insau re  bei dein Versuchc, sie in ihr Saure-chlor id  zu vcmandeln, 
uriter dein EinflnW des Thionylchlor ids  zu cineiii kleinen Teile in 
I- Trux insau re  atngelngert mid in dcren An11 ydr id  venvandelt wurde. 

Beschreibund der Verruche. 
8- T r  11 xiri n in id s i i u  re  11 n d 8- Tru s in an1 i n  siiu re. 

Die 8 - 'I'r 11 s i n  ;i 111 ids  i i u  re cntstclit aiii cinfachstcn durch 11 a 1 bse i t ige 
\-e rsei f uii g d e s  8 - Tru s i 11 siiii r e - d iaiiiid s j ) .  Zur Gcwinnung des letzteren 
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wurde 8-Trus ix isaure  it1 Benzol niit Thionylchlor id  in das 8 -Trux in -  
s a u r e - c h l o r i d  ubergefuhrt und danach ,mit trocknem Amrnoniak umge- 
setzt. Hierbei wurde die neue Beobachtung gemacht. daB die 8-Saiire durch 
das  Thionylchlorid zu einem kleinen 'l'eil umgelagert und in :- T r u s i n -  
saure-a t ihyd  r id  iibergefiitlrt wird, denn unter den Produkten der Ain- 
moniak-Einwirkung befand sich <- T r u s in - u-nin id  s a  II re6),  die durch 
Cberfiihrung in das T-Siiure-imid (beini Schmelzen) von etwas unverander- 
ter  8-Saure getrennt werden konnte. Aus 300 g rciner 8-Saure entstanden 
so etwa I j g :-Saure-imid. 

Der .Abbau zur 8-Truxinaminsaure gelingt leiclit folgendermaBen : z.9j  g 
Amidsaure  nwrden init 40 ccm einer n/2-Hypochlorit-16sung6) uber- 
gossen und 2 Stdn. auf 35-38'' envarmt, dann leitct inan in die mit Sabsaure 
;innahcmd neutralisierte 1,osung Kohlendiosy:l, wobei die 6 -  Trus inan i in -  
sarure alsbald ausfallt. Schinp. 1980 unter .hfschaumen, Ausbeute TO";,. 
Sie wird uinkrystallisiert aus Methanol oder Aceton, worin sie schwer loslich 
ist; unloslicli ist sic in Uenzol, Xther. Ligroin, Petrolather, sehr wenig 16s- 
lich auch in Alkohol. Die Saure krystallisicrt mit 3 H,O, das nber selbst bei 
vorsichtigem Erwarmen in der Trockenpistole nicht entfernt werdcn kann, 
ohne Zersetzung und Celbbraunfarbung hervorzurufeu . 

0.1130 g Sbst.: 4.02 ccm N (IJO, 766 inm). 
Cl7HI,O,N, 3H,O (321.2). Bcr. N 4.36. Gef. N 4.2;. 

In konz. Salzsaure lost sich die Amino-saure auf, und nacli einiger Zeit 
fallt das Hydroch lo r id  aus, das denselben Schmp. zeigt wie die Amino- 
saure. 

Der Mctl iylcster  d c r  f i -Tr i i s inamins i i i rc  cntstcht als H y d r o c h l o r i d  iii dcr 
iibliclicn \Vei.se aus Methanol und Salzsiiurqps, Schmp. 188~; der f rcie Amino-siiirirc - 
cs t e r  entstcht lwi tropfciiwriscni Zusntz von .lmmonink uuter guter Kiililuxi~. I:r 
schmilzt, PUS vcrcl. JIcthauol unikrystnllisiert. iiii zugcscliniolzencn Rohrchcn bci 1260 
unt. Zers. und ist nur wcnipc Tagc hnltbnr, (la cr balcl iilig zcrflieat. Mit Diazo-methan 
hergestellt, hat er dicsclbcn l?i,nciisclraftcn, wilircncl das H~drochlorid bestindig ist. 
1% schtnerkt iibrixcns stark und anhnltcnd pfcfferarti~,\\-iilirciid der frcieEster geschmnck- 
10s ist. 

o . ~ o r ;  g Shst.: 4.1 cc111 N [I:;", ;68 ninr). 
C,,II,,O,K (281.2) .  ncr. K .I.@. Gcf. 3\' JAG. 

Zur Charakterisierirn!: dcr ;\inirio-siiurc wurdc norli clrrrrh 1-stdg. Koclicn riiit -1ct.t- 
anhydrid die A re  t y I :im in o - v e  rbixi (1 iin g Irc*r~estcllt, clic, nu? MrthniicI uiiikrystallisicrt, 
bci 2280 schniilzt. 

o.rG.S6 g Sbst.: 6.y ccni S (i.i0, ;.IS tnm). 

Jlir init I~ixm-nictli~iii herpstelltcr Mrt l iy lcs tc r  hat drii Srhmp. t0.j". 3I i t  Snlz- 
C,,II,,O,S (,309.~). lk r .  S 4.53. Gef. S 4.80. 

siiurc und Mctliniiol lien rr sidi iiic.lrt rein rrlialtcii . 

h' - 'I' r 11 s i t i  a iii in  s i u  r c' i n  d N i t  rosy l b  r o m id .  
Die Unisetziuig crfolgte in gnnz ihtilicher Weise nie schon geschildcrt. 

Die trockiic utlicrischc Liisung dcs Ilroniirls. hergestellt durcli Sattigeri einer 
atherischen Losung \-on 21 g Uroin iuit Stickosyd, wirde unter starker 
Kiihlung xiiit ciner Othcrisclien Suspension roil I j  g der hiiiio-siiiure bei 
- 5  bis -6" zur Reaktion gebracht, die unter lcbhafter Stickstoff-Entwicli- 
-- 

- .  
6, C r a c b e .  B. %, 27j . i  1oo2 . 
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lung verlief iiiitl nach kurzcr Zcit becndct war. Yon etwas unreriinderter 
.hino-siure wurdr abfiltriert und das i:iltrat niit Uisuliit geschuttelt, wobei 
sicli an der Ticnnungsflache ckr beidcn 1:liissigkeiten ziemlich riel (2 .s g) 
a, 8 -Dip11 e n  y I-bu t a d  icn - t c t  rn b r om i d ,  zusiimnien init ctwns Diphcnyl- 
britadicii, ausscliied (Schmp. ca. z@). 

Durcli I h  t 1)romcii iuit ZiiikstauL iind -4cetoii koiinten diirans leirht dic Krystdl- 
tafrlii dcs rcinen ~ . 8 - D i p l i c n ~ l - b u t n d i r n s  ~ 0 1 1 1  Schnip. I,j?‘ crhaltcii iind durc*h 
Jfiscli-Sclimp. idcutifieiert a crdm. 

neiiii Abdunsten der Ptherischen Liisuiig schiedcn sicli in 0 1  eingebettetc 
Krystnllc ails, dic durcli .4uswaschen niit Xthcr-Petrolather, Liken in Soda 
u i i d  \\‘ietleraiisfiillcn als reiric Osy-sau re  IITa vom Schmp. 1850 crwiesen 
ncrtlcii kontitcn. 

1)cr ~tl~er-l’ctrol~tlier-Xuszug wurde iiiit Soda kriftig durcligeschuttelt 
und gab an diesc nocli cine imgcsiittigte SBurc ab, aber kcinc andere der 
nenaosyl-pht.nyI-cyclo~)ropan-carboyis~~ireii. Dicse ungesattigte SPure, die 
iiicht ganz rcin erhalten wurdc und bei ca. 132” schmolz, konnte durch Aus- 
w;ischen mit Sylol iind T!mlosen aus Ather-Petrolather fest erhalten wcrden. 
Sic diirftc itleiitiscli niit dcr in der vcjranstelicndcn Jlittcilung beschricbcncn 
1. - U en z o s y 1 - {$ - bc n z R I -  1) r o  pi  on s iiu r e  sein (Schnip. 148- 14g0), da sic 
bcim Kochen mit Alkali Ucnaaldcli  ytl abspaltetc. 1,ic Satire, die sich dahci 
ncbenlier biltleii niiiHtc, (lie $-Ben z n l -  p r o  p ionsau  re  (Ph en y 1- isocro - 
t o n ?  iiu re), konntc rchi !Sclimp. 86”) crhrdtrn untl tlurcli .\liscli-Schiiip. 
idmtif;aiert \vcrdeii. 

Xus deni so:1;i-iiiilijsliclittii 0 1  wtirdc zunaclist kciri fcstcr Kbrpcr mchr 
crhalten. Es wurde niit 10-proz. alkohol. Kali kalt verseilt, ivobci sich nacl: 
dctn Verdiinneri init Wasser nls alkali-unlislicli noch ctwas z, 8 - I3 i 1) h c I? y 1 - 
bi i tad ien  abschicd. Dic mit Ather davon befreite Liisuilg wurde angesaJert 
und ebenfills niit Ather ausgeschuttelt. Jlei dessen Verdunsten schiedei: 
sich in 01 eingelagertc Krystalle ails, die, mitAther-Petrolathc.r ausgcwaschcn.. 
bei 1680 schniolzen und idcntisch warm niit der 0xy-saurc  I Ib;  das daraus. 
zuruckgc:childete Lacton. das ,irsprunglicli vorhmdcn war (0.7 a), schniolz. 
bci 1x20 {RIischprobe). Weitere lacton-bildcntle Siiiircti tlicwr Griippe w r e n  
n icht n nch wc isbar 

R o s t o c k ,  Oktotwr 10.31. 

455. R. Stoermer und E. Asbrand: 
Zur Kenntnis der neo-Truxinsiiure (XVII. Mitteil.). 

rAiis d .  Clicm. Iustitut d. Universititr Rostock.; 
(I3iigcgangcn ani 9. Oktober 1931.) 

Die Konstitution uiid Konfigurat ion dcr n.co-’l’ruxi~is~iure (I) steht seit 
den eingehenden, fruhcren Untersuchungen 1) fest ; es ist einc unsyiinietrische 
trans-Dicarbons~.ire, die in ncaher I%ezichnng zu der symrnetrjsclicri cis-Form, 
der ?-Truxinsaure, steht (II), was durch die zahlreichen Tbbqange der 
einen in dic anderc Form ziim thsdruck kommt. Wcgen der so gut wie 
identischen Schmelzptinkte (ne.0: 2090, P : 209-2210~) wurdeii zahlreiche Deri- 

1 )  S t o e r m e r u . L a a g e .  B.54.9G r~yzr’;Stc>rrmer 11. BachCr. B.5;, 1860 [19:2!.. 


