2796 Stoermer, Asbrand: Zur Kenntnis iJahrg. 64

lung verlief und nach kurzer Zeit beendet war. Von etwas unverinderter
Awmino-siiure wurde abfiltriert und das Ifiltrat mit Bisulfit geschiittelt, wobei
sich an der Thiennungsfliche der beiden I'Hissigkceiten ziemlich viel (2.5 g)
o,8-Diphenyl-butadicn-tetrabromid, zusammen mit ctwas Diphenyl-
butadien, ausschied (Schmp. ca. 230Y).

Durch Entbromen mit Zinkstaub und Accton konnten daraus leicht die Krystall-
tafeln des reinen %,8-Diphenyl-butadiens vom Schmp. 152° crhalten und dorch
Misch-Schup. identifiziert werden.

Beimn Abdunsten der #dtherischen Losung schieden sich in (I eingebettete
Krystalle aus, die durch Auswaschen mit Ather-Petroliather, Losen in Soda
mnd Wiederausfiallen als reine Oxy-sdure IIla vom Schinp. 185 erwiesen
werden kounten.

Der Ather-Petrolither-Auszug wurde mit Soda kraftig durchgeschiittelt
nnd gab an diese noch cine ungesittigte Sdure ab, aber keinc andere der
Benzoxyl-phenyl-cyclopropan-carbonsiuren. Dicse ungesittigte Siure, die
nicht ganz rein erhalten wurde und bei ca. 132° schinolz, konnte durch Aus-
waschen mit Xylol und Umldsen aus Ather-Petrolither {est erhalten werden.
Sie diirfte identisch mit der in der voranstchenden Mitteilung beschricbenen
2-Benzoxyl-8-benzal-propionsidure sein (Schmp. 148—149%, da sie
beim Kochen mit Alkali Benzaldehyd abspaltete. Dic Sdure, die sich dabci
ncbenher bilden muBte, die B-Benzal-propionsaure (Phenyl-isocro-
tonsdure), konnte rein /Schmp. 869 erhalten und durch Misch-Schmp.
identifiziert werden.

Aus dem soda-unléslichen Ol wurde zundchst kein fester Korper mehr
crhalten. Es wurde mit 1o-proz. alkohol. Kali kalt verseiflt, wobei sich nack:
demn Verdiinnen mit Wasser als alkali-unléslich noch ctwas «,8-Diphenyl-
butadien abschied. Dic mit Ather davon befreite Losung wurde angesiuert
und ebenfalls mit Ather ausgeschiittelt. Bei dessen Verdunsten schieden
sich in Ol eingelagerte Krystalle aus, die, mit Ather-Petroliathar ansgewaschen,
bei 168° schmolzen und identisch waren mit der Oxy-sidure I1b; das daraus.
zuriickgebildete Lacton, das arspriinglich vorhanden war ‘0.7 g), schmolz.
bei 112° (Mischprobe). Weitere lacton-bildende Sauren dieser Grunpe waren
nicht aachweisbar.

Rostock, Oktober 1931.

455. R. Stoermer und E. Asbrand:
Zur Kenntnis der neo-Truxinsdure (XVII. Mitteil.).
“Aus d. Chem. Institut d. Universitit Rostock.]
{Eingegangen am 9. Oktober 1931.)

Die Konstitution und Konfiguration der neo-Truxinsiure (I) stelit seit
den eingehenden, fritheren Untersuchungen?) fest; es ist einc unsymmetrische
trans-Dicarbonsiure, die in naher Beziehung zu der symmetrischen cis-Form,
der 8-Truxinsiure, steht (II), was durch die zahlreichen Uberginge der
einen in dic andere Form zum Ausdruck kommt. Wegen der so gut wie
identischen Schmelzpunkte (neo: 20¢°, B: 209—210") wurden zahlreiche Deri-

)) Stoermeru. Laage, B. 34,96 ‘1921?; Stocrmer u. Bachér, B. 5, 1860 [1922].
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vate. lister, Amide usw. dargestellt, welche dic Verschiedenheit deutlich
ersichtlich machen. Aber ein Blick auf die Formel zeigt, daf3 die neo-Siure
zwei Reihen struktur-isomerer Halbester, Halbamide usw. bilden mu8, die
bei der B-Sdure nicht bestehen kinnen, deren Kenntnis aber noch aussteht
und fiir den erforderlichen Abbau (vergl. die beiden voranstehenden Mit-
teilungen) erforderlich ist. Zur Unterscheidung werden die Indices ¢ und b
eingefiibrt und als a-Derivate dic bezeichnet, welche die substituierte Carb-
oxvlgruppe den beiden Phenylen benachbart enthalten, als b-Formen jene
bei denen die charaktristische Gruppe isoliert liegt.

H COOH(b) COOH COOH
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Man kann natiirlich auf verschiedenen Wegen zu diesen Halbamiden,
Iistersauren usw. gelangen, und es lag nahe, wie bei der 3-Truxinamidsiure
{voranstehende Mitteil.), durch halbseitige Verseifung des neo-Diamids zu
der einen reo-Truxinamidsaure cder zu cinem Gemisch beider zu kommen.
Dabei war von Wichtigkeit, festzustellen, welche der CO.NH,-Gruppen am
ehesten der Verseifung anheimfiel. Das Ergebnis war iiberraschend. Bei
Verwendung der zur Verseifung gerade einer Amidgruppe notwendigen
Menge alkohol. Kalis wurde neben unverandertem neo-Diamid nur 8- Truxin-
amidsdure vom Schmp. 194.5° erbalten, wie sich durch Mischprobe und
Verseifung zur B-Truxinsdure mittels salpetriger Sdure und Iiisessig feststellen
lie}. Steigerte man die Menge des alkohol. Kalis auf das 5-fache der ange-
gebenen Quantitit, so blieb wiederumm ein Teil des neo-Diamids unange-
griffen, aber dic entstandenen Siduren bestanden jetzt aus einem Gemisch
von 2-Truxinamidsiure und ciner neo- Truxinamidsdure (Schmp. 214Y),
die sich spiter als die a-I'orm herausstellte. Fine Trennung war leicht még-
Jich, da die B-Amidsiure ein in Soda so gut wie unldsliches Natriumsalz liefert,
die neo-Amidsdure ein darin ganz leicht 10sliches. Auch hier erfolgte die
weitere Verseifung zur neo-Truxinsidure mit Hilfe von salpetriger Sdure und
Lisessig, wodurch — allen bisherigen Erfahrungen nach — niemals eine
Umlagerung erfolgt.

Da somit die Bildung der einen neo-Amidsiure iiber die 8-Truxinamid-
saure geht, so wurde von da an stets die leicht zugangliche B-T'ruxinamid-
siure als Ausgangsstoff genommen, und bei Verwendung der s-fachen auf
cine Carboxylgruppe berechneten Menge Alkali wurde stets eine Mischung
von 30%, meo-Truxinamidsiure und 709, unverinderte &-Amidsiure er-
halten, so daB ein Gleichgewicht vorliegen diirfte.

Derartige Umlagerungen bei stickstoff-haltigen Abkémmlingen der Truxin- und
“Truxillsiuren sind schon einige Male beobachtet; so geht dic a-Truxillanilidsiure durch
alkohol. Kali z. T. in y-Truxillunilidsiure iiber®), analog verhilt sich dic «-Truxillatnid-
siured), die &-Truxin-b-amidsiure wird zur 3-Truxinamidsinre nmgelagert?), wihrond

3) Stoermer u. Wegner, B, 36, 1685 1923,
3) Stocrmer u. Fretwurst, B. 38, 2719 i1925".
49 Stocrmer u. Klockmann, B. 88, 1175 {1923].



2793 Stoermer, Asbrand: Zur Kenninis "Jahrg. 64

im allgemeinen die nicht substituierten zwceibasischen Siuren von solchen Umlagerungen
verschont bleiben.

Wurde die Alkalimenge bei dem letzten Verfahiren geringer genommen,
als angegeben, so sank die Ausbeute an neo Amidsiure, wurde sie vergroBert,
so sank sie cbenfalls, dafiir wurde aber freie 8-Truxinsdure neben 2-Truxin-
amidsdaure gefunden, offenbar weil letztere rascher verseifbar ist als das
neo-Derivat und die Verseifung z. I'. vor der Umlagerung cinsetzt.

Durch Veresterung der neo-a-Antidsdure wurden der Methylester
(Schinp. 213.5°) und der Athylester (Schmyp. 139") gewonnen, von denen
ersterer durch den gleichen Schmip. mit der freien Siure auffalit. Durch
Verseifung dieser Amid-ester mittels salpetriger Sdure und Eisessig entstanden
nun die beiden neo-Listersiuren (Schiup. der Methylverbindung 234°, der
Athylverbindung 123°), dic den Substituenten an der anderen Carboxyl-
gruppe tragen miissen, als die Amidsiure. Die gleichen (b)-Estersduren,
und zwar nur diese, entstelien nuv auch leicht und unter Umstinden sogar
fast quantitativ durch partielle Veresterung von neo-Traxinsiure mit den
Alkoholen und Salzsiure, so daB also die eine CarboxyIlgruppe sterisch be-
hindert zu sein scheint oder die andere stiarker sauer ist.

Der Beweis fiir die Stellung der esterifizierten Carboxylgruppe in der
{b)-Methylester-siure wurde folgendermaBen erbracht: Wird die neo-Truxin-
sadure mit Thionyvlchlorid in das Siure-chlorid verwandelt und letzteres
mit Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht, so entsteht leicht in guter
Ausbeute cine Ketonsidure, die neo-Halbtruxinonsiure (III), ein Iso-
weres der friiher von Stoermer und Klockmann aus I-Truxinsiure ge-
wonnenen 5-Halbtruxinonsiaure®). Der leicht hieraus darstellbare Methyl-
ester kann nun dirckt erhalten werden, wenn man die obige neo-Truxin-
methylester-saure in ihr Ester-chlorid verwandelt und dieses der Einwirkung
von Aluminiumchlorid unterwirft. Wird dagegen die isomerc, spiter zu
erwihnende (a)-Iistersiure der gleichen Reaktion unterworfen, so entsteht
kein Tiuxinon-Derivat, sondern cs tritt fast vollige Verharzung ein. Es
kann also nur die nicht esterifizierte Carboxylgruppe nach ihrer Uberfithrung
in CO.Cl mit einem benachbarten Phenyl unter Keton-Bildung reagiert
haben, da die Fstergruppe unberiilirt geblieben ist, die in diesemn I‘alle also
die isoliert licgende b-Gruppe ist. Hieraus folgt, daB die durch Um-
lagerung von %-Truxinamidsiure crhiltliche neo-Truxinamid-
siure vom Schmp. 214° die a-Amidsdure darstellt.

Dafl bei der geschilderten Ketonsdure-Bildung iibrigens die Ketogruppe
it dent benachbarten und nicht etwa mit dem diametral gegeniiberlicgenden
Thenyl in Bindung getreten ist, ist — ebenso wie fiir die isomere -Halb-
truxinonsdure — jetzt durch folgende Reaktion bewiesen worden: Durch
trockne Destillation der Ketonsdure iiber freier Flamme im Reagensglase
tritt eineSpaltung der Molekel ein in Indon®) und trans-Zimtsidure, ersteres

% B. b8, 1170 [1925..

% Das bier erwidlinte Indon ist bisher nicht beschricben werden; bekannt wurden
nur seine aus verschicdenen allo-Zimtsiduren zugénglichen Homologen (Stoermer u.
Volt, A. 409, 55ff. 19157, Stoermer u. Laage, B. 50, 981 [1917]), bei denen der furcht-
bar stechende, in der Wirme an Phenyleyanat erinnernde Geruch cbenso deutlich hervor-
tritt. Erhalten wurde dies diuBerst verinderliche und kaum aus allo-Zimtsiure zuging-
liche Keton durch Kondensation von Inden mit Nitroso-dimethylanilin mittels
Natrium-amids und nachfolgende Spaltung mit verd. Schwefclsdure als gelbe, schr
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kenntlich an seiner intensiv gelben I‘arbe und seinem beillenden und zu Trianen
reizenden Geruch, letztere an ihremn Schmp. 133° (Mischprobe). Eine Molekel,
bei der die Keton-Bildung in der anderen angedeuteten Weise (IV) erfolgt
wire, konnte nicht in diese beiden Spaltstiicke zerfallen:
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es sei denn, daB eine vorherige hydrolytische Aufspaltung des die CO-Gruppe
enthaltenden Ringes stattgefunden hitte. Die dabei zu erwartenden Spalt-
sduren, trans- und cis-Zimtsiure, gehen aber beide, fiir sich auf hoéhere
Temperaturen erhitzt. keine Spur des gelben Indons. cis-Zimtsiure destilliert
dabei sogar fast ohne jede Zersetzung, und die bei der Hydrolyse zu erwartende
Truxinsdure gibt bei der trocknen Destillation ebenfalls keine Spur des
gelben Ketons, sondemn nur ein farbloses Sublimat, in dem Zimtsiure nach-
weisbar ist.

Die neo-Halbtruxinonsiure entspricht also der Formel IIT und nicht
der Iormel IV.

Zu der isomeren Ester- und Amid-siauren sind wir auf folgendem Wege
gelangt: Es durfte erwartet werden, daB, wie sich bei der partielien Ver-
esterung die freistehende Carboxylgruppe leichter in die Carboxalkylgruppe
iiberfithren 148t, diese bei der halbseitigen Verseifung des Doppelesters auch
leichter ihr Alkyl verlieren miiflite. Diese Vermutung bestatigte sich durchaus,
und aus dem festen meo-I'ruxinsiure-dimethylester (Schmp. 127°) wurde so
durch die Einwirkung der berechneten Menge Alkali die neo-Truxin-e-
methylester-siure (Schmp. 13¢°) und aus dem oligen Didthylester die
a-Athylester-saure(Schmp.163—164°) gewonnen. Bei diesem Verseifungs-
verfahren (in der Kilte) blicben etwa 709, der Doppelesters unangegriffen,.
und die entstandenen Estersiuren waren einheitlici. Mit Diazo-methan
entstand aus der ersteren Siure wieder der neo-Doppelester vom Schmp. 127°.

Um zu der isomeren b-Amidsiure zu gelangen, scliien es nur ndtig, die
a-Estersiure iiber das Chlorid hinweg in das a-Ester-b-amid zu verwandeln
und dann die Iistergruppe zu verseifen. Das war aber auf keine Weise zu

bald sich zu Truxon und zahlreichen anderen Stoffen polyvmerisicrende Fliissigkeit,
die nur im Hochvakuum cinigermaBen ohne Verindernng destillierbar ist. Sdp.g.a5 69- 70"

0.1691 g Sbst.: o.5171 g CO,, 0.0738 ¢ H,O0.

CoHgO. Ber. C 83.08, H 4.62. Gef. C 8§3.40, II 4.58.
Das NDibromid vom Schmp. 64—65° bildet farblose Nadeln aus verd. Eisessig.
0.1287 ¢ Sbst.: 0.1667 g AgBr.
CoH4OBr,. Ber. Br 55.17. Gef. Br 55.12.

Das sich schr leicht bildende hell-citronengelbe Semicarbazon firbt sich bei
240—-250° dunkel und zersetzt sich ohne Schmelzpunkt.

3.492 my Sbst.: 0.652 ccem N (129, 760 mm).

C,0H,ON, (187.15). Ber. N 22.16. Gef. N 22.37.

: Stoermer.
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erreichen. Vorsichtige Einwirkung von alkohol. Kali verseifte wohl die
Estergruppe, aber die gewonnene Amidsgure war die bekannte B-Truxin-
amidsdure, so dafl also wieder Umlagerung stattgefunden hatte. Durch
saure Verseifung mit FEisessig, Schwefelsiure und Wasser wurde teils neo-
Truxin-a-methylestersiure, teils meo-Truxinsiure erhalten, niemals wurde
die Estergruppe allein verseift.

So wurde versucht, durch halbseitige Chlorid-Bildung und nach-
herige Einwi.kung von Ammoniak zu der gewiinschten b-Amidsiure zu
gelangen, da zu vermuten war, dall bei vorsichtiger Einwirkung der be-
rechneten Menge Thionylchlorid zuerst die freistehende Carboxylgruppe
angegriffen werden wiirde, analog wie bei der gleichen selektiven Veresterung.
Diese Hoffnung erfiillte sich nur zum Teil, da stets ein Gemisch von neo-
Siure, neo-Truxinsdure-dichlorid und @- und b-Chloridsiure ent-
stand, woraus durch Ammoniak neben dem Diamid die beiden Amid-
siuren gebildet wurden. Nach vielen Versuchen gelang schlieflich die Tren-
nung dieser beiden, fast gleich schmelzenden (a: 214°, b: 213?) Verbindungen
und der unverinderten neo-Sdaure auf Grund der verschiedenen Léslichkeiten
der Ammoniumsalze in Alkohol, da das NH-Salz der neo-Siure darin fast
ganz unloslich, das der a-Amidsiure sehr leicht 16slich ist.

Zur Kontrolle war es nur noch nétig, dic Ester der neuen b-Amid-
sidure herzustellen; sic waren identisch mit den aus dem a-Methyl- bzw.
Athylester-b-chlorid erhaltenen Esteramiden. Ietztere wurden noch der
Verseifung mit salpetriger Siure und Eisessig unterworfen und ergaben die
schon bekannten a-Methyl- bzw. Athylestersiuren.

Bein1 Vergleich der verschiedenen isomeren Derivate ergibt sich folgendes
Bild:

Schmp. Schmp.
neo-Truxin-a-amidsiure . ......... 214° neo-Truxin-b-amidsdure ......... 213°
neo-Truxin-a-amid-b-methylester .. 213.5° neo-Trnxin-b-amid-a-methylester.. 153.5°
neo-Truxin-e¢-amid-b-dthylester ... 139° neo-Truxin-b-amid-a-ithylester ... 142.5°
neo-Truxin-a-methylester-sinre ... 139° neo-Truxin-b-methylester-sdure ... 234°
neo-Truxin-a-dthylester-siure . . . .. 163.5° neo-Truxin-b-dthylester-sdure. ... . 123°

Auffallend ist der fast gleiche Schmelzpunkt der a-Amidsdure und ihres
Methylesters, eine Anomalie, die in dhnlicher Weise schon bei den {-Truxin-
amid- und -anilidsjuren und ihren Methylestern beobachtet wurde?), wo
die meisten Methylester sogar héher schmelzen als die zugehérigen Siuren.
Auch der héhere Schmp. der a-Athylestersiure gegeniiber dem der Methyl-
verbindung und der sehr hohe Schmp. der b-Methylestersiure gegeniiber
dem der meo-Truxinsiure selbst (209%) sind UnregelmifBigkeiten, die nicht
allzu haufig vorkommen.

Auch die Loslichkeitsverhiltnisse der a- und b-Derivate bzw. ihrer Salze
verdienen einige Beachtung. Simtliche Estersiuren, auBer der a-Athyl-
estersiure, und die b-Amidsiure geben in kalter 10-proz. Sodalésung schwer
bzw. sehr schwer ldsliche Natriumsalze, die eine Trennung von den Iso-
meren bzw. der neo-Truxinsiure sehr erleichtern. Ferner ist das Ammonium-
salz der b-Amidsiure in kaltem Alkohol nur so wenig loslich, daB sich mit
seiner Hilfe eine Trennung von dem der a-Amidsiure leicht bewerkstelligen
1a8t.

?) Stoermer u. Klockmann, B. 58, 1168f. [1925).
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Beschreibung der Versuche.
neo-Truxinsiure, Schmp. 209°.

Zur Gewinnung der neo-Siure eignet sich am besten folgendes zusammen-
fassende und in Anlebnung an frithere Angaben?®) etwas verbesserte Verfahren:
Je 20 gB-Truxinsiure werden mit 140 ccm Wasser im Druckgefi 6 Stdn.
auf 215-—220° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird nach scharfem Abpressen
2-mal mit ziemlich viel 5-proz. Alkchol ausgekocht, wobei durch etwas
B-Sdure verunreinigte neo-Truxinsiure in Losung geht, die nach dem Er-
kalten ausfillt. Sie wird nach dem Trocknen in der 25-fachen Menge Alkohol
gelost, und in die Losung wird sorgfiltig getrocknetes Ammoniak bis zur
Sittigung eingeleitet. ' Kocht man die ausgefallenen Ammoniumsalze 2-mal
mit Alkohol aus, so gibt der unloslich gebliebene Anteil nach Auflésen und
Ansiuern reine neo-Truxinsiure. Ausbeute 259%,.

neo-"Truxin-a-amidsidure, Schmp. 214°.

Das hierfiir notige meo-Truxindiamid wird unter Verwendung des
fritheren Verfahrens?) mit einer Modifikation, die auch fiir alle folgenden
ahnlichen Amid-Bildungen gilt, gewonnen, indem man 1 Tl. der Sdure mit
2 Tin. Thionylchlorid und 10 Tin. Benzol bis zum Klarwerden kocht,
das iiberschiissige Thionylchlroid durch mehrmaliges Destillieren mit frischem
Benzol entfemt und das gebildete Siurechlorid, ohne es zu isolieren,
mit trocknem Ammoniak bis zur Sittigung behandelt. Der erhaltene
Niederschlag wird abgepreBt, mit Wasser ausgewaschen und aus heillem
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 249°. Dies Diamid wird durch salpetrige
Saure und FEisessig zu reiner meo-Truxinsdure (209°) verseift.

Bei der Verseifung mit der berechneten Menge alkohol. Kalis
(1 g Diamid, 0.19 g KOH, 10 Min. gekocht) entstand eine Saure, die roh bei
1g0°, nach der Reinigung itber das sehr schwer 18sliche Natriumsalz bei 194.5°
unter Aufschiumen schmolz und sich dadurch als wahrscheinlich nicht zur
neo-Reihe gehdrig erwies. Die Sdure titrierte sich mit n/;,-NaOH einbasisch:

0.1457 g Sbst.: 4.09 ccm nf,-NaOH. — Ber. fiir C;H;;0,N 4.94 ccm,
und ging bei der Verseifung mit salpetriger S4dure und Eisessig in B-Tru-
xinsaure iiber (Mischprobe). Mit B-Truxinamidsdure gab die Substanz
keine Depression, und beim FErhitzen auf den Schmelzpunkt wurde das be-
kannte B-Truxin-imid von Schmp. 224—225° gebildet.

Wurde das neo-Truxindiamid (1 g) aber mit dem 3-fachen der fiir
die halbseitige Verseifung berechneten Menge alkohol. Kalis (0.95 g) 1o Min.
gekocht, so war in dem Filtrat vom unyeridnderten Diamid ein Gemisch
von fB-Amidsiure und neo-"Truxin-a-amidsiure vorhanden, das sich auf
Grund der groBen Schwerltslichkeit des Natriumsalzes der ersteren Sdure
leicht trennen lieB. Aus heiBlem verd. Aceton umkrystallisiert, schmolz
die neue Szure bei 214° und bildete diinne Nadeln, ziemlich schwer 16slich
in kaltem Alkohol und Aceton. Die beiden Sauren, 8- und neo-Amidsiure,
entstanden bei diesem Verfahren im Verhiltnis von I.4:1; Misch-Schmp.
ca. 188°. Mit salpetriger Saure geht die neo-Amidsaure in neo-Truxinsiure

8) Stoermeru.Laage, B. 84, 96 [1921]; Stoermer u. Bachér, B. 58, 1874 [1922].
%) Stoermer u. Hagge, B. 55, 1876 [1922].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 181
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(209% iiber; sie bildet ein leicht 16sliches Natriumsalz und ein in Al-
kohol maBig schwerlosliches Ammoniumsalz.

0.1179 g Sbst.: 4.05 ccmn 7/,-NaOH. Ber. 4.09 ccm.

0.0756 g Sbst.: 3.10 ccm N (15° 760 mm).

C1sH;0:N (295.14). Ber. N 4.74. Gef. N 4.86.

Einfacher ist die Gewinnung der neo-a-Amidsiure, wenn man die leicht
aus §-Truxinsiure-anhydrid und Ammonijak zugingliche 3-Amidsaure wie
oben mit der 5-fachen Menge Kali 10 Min. erhitzt, wobei letztere zu 309,
in erstere umgelagert wird.

Der neo-Truxin-a-amidsiaure-b-methylester bildet sich leicht, wenn man in
die in Methanol geléste Siiurc Diazo-methan einleitet; der schwer darin 16sliche Ester
iillt alsbald aus, ebenso beim Esterifizieren mit Salzsiure und Methanol. Schmp. 213.5°,
Mischprobe mit der frecien Sdurc 195°.

Der a-Amidsdure-b-ithylester, wie iiblich dargestellt und ziemlich schwer
léslich in Alkohol und Aceton, hat den Schmp. 13g°.

neo-Truxin-b-methylestersiure, Schmp. 234°.

Der a-Amidsaure-b-methylester wird in moglichst wenig Eisessig
gelost und bis zur Griinfirbung mit salpetriger Sdure behandelt. Nach
3 Stdn. wird in Wasser gegossen und die ausfallende Siure aus heiflem Alkohol
umkrystallisiert. Schwer 16slich in kaltem Alkohol, Aceton, Eisessig, leichter
in der Hitze ; mit 10-proz. Sodalésung bildet sie ein schwer 18sliches Natrium-
salz, und beim Verestern mit Diazo-methan gibt sie den bekannten Dimethyl-
ester (1279).

0.0638 g Sbst.: 2.02 ccm n/,,-NaOH. Ber. fiir eine einbasische &iture C H,40, (310.14)
2.05 cem nf-NaOH. )

Dieselbe b-Methylestersiure entsteht auch sehr einfach durch teilweise
Veresterung. Man leitet Salzsiuregas in die mit kaltem Wasser gekiiblte
Methanol-Losung und gieBt nach der Sattigung sofort in Wasser. Die halb-
seitige Ester-Bildung tritt so gut wie quantitativ ein.

Durch Verseifung des a-Amid-b-dthylesters mit salpetriger Sdure wurde
die neo-Truxin-b-dthylestersiure vom Schmp. 123° erhalten, ziemlich
schwer loslich in kaltem Alkohol, Aceton und Eisessig. Das Natrium- und
Ammoniumsalz ist ebenfalls schwer lislich.

0.0635 ¢ Sbst.: 1.92 ccm nf;,-NaOH. Ber. 1.97 ccm n/;,-NaOH.

neo-Halbtruxinonsiure, Schmp. 224° (III).

2.5 g reine neo-Siure wurde in dzr oben beschriebenen Weise mit frisch
iiber Leinol destilliertem Thionylchlorid in das Chlorid verwandelt,
nach ca. 5 Stdn. das Benzol abdestilliert und das Chlorid in Schwefelkohlen-
stoff 6 Stdn. mit 5g Aluminiumchlorid auf dem Wasserbade erhitzt.
Dann wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit heiler verd.
Salzsdure behandelt, wobei das Produkt zu einer festen, braunen Masse er-
starrte. Beim Auskochen dieser mit Sodalésung blieb ein fast schwarzes.
Harz zuriick, und beim Ansiuern der Losung fiel in reichlicher Menge eine
braune Krystallmasse aus, die mit Tierkohle aus heiflem verd. Aceton um-
krystallisiert wurde. Schmp. 224°; kleine, farblose Nadeln, 16slich in heilem
Alkohol, Aceton, Eisessig, schwerer in der Kilte. Die Titration ergab eine
einbasische Saure.

0.0428 g Sbst.: 1.54 ccm n/,,-NaOH. Ber. fiir C,gHO4 (278.1) 1.57 cem.
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Beim 3-stdg. Kochen mit Hydroxylamin und Kalilauge bildet sich das Oxim der
Kctonsdure, das aus verd. Aceton umkrystallisiert wurde, aber, ohne cinen scharfen
Schmp. zu zeigen, sich bei héherer Temperatur zersctzte.

0.0991 g Sbst.: 3.92 ccm N (14° 764 mm).

C,eH, ;0N (293.13). Ber. N 4.78. Gef. N 4.73.

Mit Methanol und Salzsduregas bildet sich in iiblicher Wcise der Methylester
der neo-Halbtruxinonsidure. Schmp. aus verd. Aceton 124°% Derselbe Ester ent-
stand, allerdings in wenigelr guter Ausbeute als die Siure, bei der Einwirkung von Aln-
miniumchlorid auf das neo-Truxin-b-methylestersiure-a-chlorid in Schwefclkohlenstoff.
Das in Soda unldsliche Produkt wurde durch mchrmaliges Umkrystallisieren aus verd.
heiflem Accton gereinigt und schmolz bei 1249 (Mischprobe).

Bei der trocknen Destillation einer gréeren Menge der neo-Halb-
truxinonsidure im Reagensglas iiber freier Flamme wurde ein citronengelb
gefarbtes, krystallinisches Sublimat erhalten, das den #uBerst stechenden
Geruch des Indons zeigte. Das Sublimat wurde in Soda gelost, filtriert und
angesiuert; die farblosen Krystalle, die ausfielen, erwiesen sich durch Misch-
probe als Zimtsiure vom Schmp. 133°.

neo-Truxin-a-estersduren, CH,:Schmp. 139°, C,H;: Schmp. 163—164°.

Der neo-Truxinsidure-dimethyvlester vom Schmp. 127°, frither
mittels Dimethylsulfats dargestellt, 148t sich, ohne daBl Umlagerung dabei
beobachtet wird, ebenso bequem mit Methanol und Salzsduregas in der
Hitze und lingeres Stehen der sauren Ldsung erhalten. Wird er (1 g) mit der
zur halbseitigen Verseifung berechneten Menge Kali (0.17 g) in Alkohol
iiber Nacht stehen gelassen, so 148t sich aus dem Filtrat von unverindertem
Doppelester (0.7 g) die meo-Truxirg-estersiure (0.3 g) ausfillen. Gereinigt
wird sie durch Uberfiithrung in das schwer 16sliche Natriumsalz, aber
die — offenbar krystallwasser-haltige — Siure schmilzt stets ganz unscharf.
Erst nach vorsichtigem Trocknen bei langsam steigender Temperatur zeigt
sie den konstanten Schmp. 13g°.

0.0108 g Sbst.: 0.36 ccm n/,;-NaOH. Ber. fiir Cj,H,,0, (310.14) 0.35 ccm n/f,,-NaOH.

Mit Diazo-methan gab die Estersidure glatt den reinen Doppelester vom Schmp.
1270,

Der stets nur 6lig erhaltene Didthylester der neo-Sdurc wurde
genau ebenso zur a-Athylestersiure verseift, doch gab das in Wasser
gegossene Verseifungsgemisch eine Emulsion, die durch Filtration nicht zu
trennen war. Sie wurde mit einem Gemisch von Benzol-Ather und Kochsalz
kriftig geschiittelt, wodurch sich die Schichten glatt trennten. Die aus der
wiBrigen Losung ausgefillte Estersiure bildet, nach dem Umkrystallisieren
aus heiflem, wenig verdiinntem Alkohol, schone Nadeln vom Schmp.163—164°.
Ihr Natriumsalz ist in 10-proz. Sodalésung leicht 1dslich. Leicht 1slich
auch in heilem Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in der Kilte.

neo-'Truxin-b-amidsdure, Schmp. 213°.
Zwecks halbseitiger Chlorid-Bildung wurde neo-Truxinsiure
(1o g) mit der dafiir berechneten Menge frisch iiber Leinél destillierten
Thionylchlorids (+10% UberschuB = 4.4 g) in Benzol-Losung so lange
gekocht, bis die Lsung klar war und nicht mehr nach Thionylchlorid roch
(ca. 48 Stdn.). Die Lésung wurde mit trocknem Ammoniak gesittigt, das
ausgefallene Gemisch von Diamid und Ammoniumsalzen scharf abgepret und
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mit stark verdiinnter Ammoniak-Losung ausgelaugt. Der Riickstand (1.5 g)
schmolz bei 249° und war Diamid. Der aus dem angesiduerten Filtrat aus-
gefallene Niederschlag wurde in viel Alkohol gelost und wieder mit trocknem
Ammoniakgas ausgefillt: das dabei ausgefillte Salz enthielt nahezu reine
neo-Truxinsiure (1.8 g), Schmp. 206°, Mischprobe. Das alkohol. Filtrat,
stark eingeengt und nochmals mit Ammoniak gesittigt, gab ein in feinen
Nadeln ausfallendes Ammoniumsalz, das beim Ansiuern die gesuchte
neo-Truxin-b-amidsiure lieferte (3.2 g). Das Filtrat hiervon, fast bis
zur Trockne eingedampft, mit Wasser aufgenommen und angesiuert, liel
nun die a-Amidsdure (1.3 g) ausfallen, dic nur durch Spuren von b-Amidsiure
verunreinigt war.

Die in der Hauptinenge entstandenc b-Amidsdure, aus heillem, wenig
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Schmp. 213° und gab mit
der fast gleich schmelzenden a-Amidsiure eine Schinp.-Emiedrigung bis auf
195°. Sie liefert ein in 10-proz. Sodalésung mifBig schwer 16sliches Natrium-
salz, wihrend das der a-Form leicht 16slich ist. Mit salpetriger Sdure und
Eisessig verseift, gibt sie reine neo-Siure vom Schmp. 209° (Mischprobe),
und mit Diazo-methan verestert den gleich zu erwihnenden zneo-Truxin-
b-amid-a-ester vom Schmp. 153—154°.

0.0713 g Sbhst.: 2.9 ccm N (15% 758 mm).

CisH 1 OQaN (205.14). Ber. N 4.74. Gef. N 4.81.

Dieser neo-Truxin-b-amid-e-methylester kann aus der leicht zugénglichen
a-Methylestersdure gewonnen werden, wenn man sie mit Thionyl-
chlorid in Benzol-Losung in das a-lister-b-chlorid verwandelt und
letzteres direkt mit Ammoniakgas upmsetzt. Das Produkt, aus heifem
verd. Aceton umkrystallisiert, bildet kleine, farblose Nadeln vom Schmp.
153—154°; leicht 16slich in heilem Aceton, Alkohol, Eisessig, etwas schwerer
in der Kilte.

In derselben Weise wird der neo-Truxin-b-amidsdure-a-adthylester
vom Schmp. 142—143° aus der a-Athylestersiure gewonnen. Behandelt man
ihn mit salpetriger Siure und Eisessig, so entsteht d‘e a-Athylestersiure zuriick.

Rostock, Oktober 1931.

456. Heinz Ohle und Francisco Garcia y Gonzalez:
Modellversuche zur Theorie der alkoholischen Girung, V. Mitteil.:
Die Oxydation der 2-Keto-gluconsiure und der f-Diaceton-fructose.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Oktober 193I.)

In den vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihel) war gezeigt worden,
dal} alle diejenigen Aceton-Derivate der Fructose, welche in Nach-
barstellung zur maskierten Carbonylgruppe einen Mineralsiure-
Rest enthalten, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in anfangs
neutraler Losung Abkommlinge der Furtondisiure liefern. Wir konnten
nunmehr feststellen, dal auch das Kaliumsalz der Diaceton-2-keto-
gluconsiure (I) iiber ein analog gebautes Zwischenprodukt, das Tri-

1 I.: B. 62, 1651 T1929), III.: B. 63, 2012 [1930], IV.: B. 64, 1759 [1931].



