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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!.. 
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vate lhtcr,  Xtnidc usw.  dargestcllt, welchc dic Verschiedenheit dcutlich 
ersichtlicli ~i:acIien. abcr  ein Blick auf die Formel ecigt, dalj die neo-Saure 
zwci Keihcn struktur-isotncrer Halbester, Halhan!ide usw. bilden mull, die 
bci der p -Siiure iiicht bestehcn kiinnen, deren Kenntnis aber noch ausstelit 
und fiir dcn erforderliclieii Abbau (vergl. die beideti voranstehenclen Mit- 
teilungcn) erforderlich ist, &ir TJnterschcidung werdcn die Indices u iind 1) 
cingefuhrt und als a-Dcrivatc dic bezcichnet, welche die substituiertc Carh- 
osylgruppe tlcri beiden Phenylen bennclibart ctithalten, als 6-1:ormcn jene 
bci dencn die cliaraktristische Gruppe isolicrt licgt. 

li COC)H(b) cc )OH COOH 
11 H I  IF . H 

I 

CC)Oll((r). H , H  H 
C,H, C,% C6H5 C,l& 

A1a.n kann natiirlich auf verschiedenen Wegcn zn diesen Halbaniiden, 
l3tersaurcn usw. gclangcii, und es lag nzhe, wie bri dcr 6-Truxinamidsaure 
(voranstehende Jlitteil.) , durch halbseitige Vcrseifung dcs ~eo-Diamids zii 
dcr einen neo-l'ruxinarnidsaure cder zu cincm Geniisch beider zu komnien. 
nabci war von Wichtigkeit, festzustellen, welchc der CO . NH,-Gruppcn am 
ehesten der Verseifung anlieinifiel. D:is Ergcbxiis war uberrascliend . Rei 
1;erwendung dcr ziir Verseifung gcrade einer -4iiiidgruppe notwendigen 
Menge alkohol. Kalis wurdc nebeii unrerainderteiii wo-Diamid nur 9 - 'l'ru s i n  - 
ani idsaure  voin Schnip. 194.5~ erhaltcn, wie sich durch Mischprobe und 
Verseifung zur (3-Truxinsiiurc iiiittcls salpetriger Satire und I3isessig feststellcn 
lieu. Steigerte m:m die Menge des alkohol. Kaljs auf das g-fachc der ange- 
gebcnen Qunntitiit, so blieb wiederum ein Teil dcs neo-Diamids mange- 
griffen, nber die entstandencn Siuren bestanden jctzt aus eirieni Gemisch 
voii $-Trusinamidsaure und eincr Iteo- T rus inamids i iu rc  (Schmp. 214"). 
dic sich spater als die a-Form hcrausstellte. nine Trcunung war leicht miig- 
licli, da die (3-Amidsiiure ein in Soda so gut wie unliisliches Satriumsalz liefert, 
die neo-Amidsaure ein darin ganz leicht losliches. -\uch hier erfolgte die 
weitere Verseifung eur i,eo-Truxinsaure mit Hilfe \-on salpetriger Saure utid 
Ihessig, wodiirch - allcn bislierigen Erfahrungen nnch - niemal? eine 
I:nilagerung erfolgt. 

1);i somit die I3ildung der eincn neo-Amidsaure uber die (3-'l'rusin ;inlid- 
skire geht, so wurde von dn. nil stets die leicht zugangliclie ~-'l'ruxinamid- 
siitirc als Ausgangsstoff genoinmen, untl bei Verwcndung der 5-faclien aiif 
cine Carboxylgruppe bcrechneten JIenge Alkali w r d e  stets eine 3Iischung 
\-on 30:.1 neo-Trusinamidsaure und 707; unveranderte [%Atnidsiiurc er- 
halten, so daI3 eiii Gleichgewiclit vorliegen diirfte. 

Derartige Umlapmingen bci stickstoff-haltigen Abkiiinnilingcii der Truriil- und 
Truxillsaurcn sind schon einigc Yale lxohnchtet ; so geht dic o-Tnisillanilitlsiitirc tliircli 
alkoliol. Kali z. 'f. in y-Trasill;iiiilids~iirc iihcr"), aiinlog rerhiilt sidi dic rx-Trusill:unid- 
siurca), die ~-Triisiii-i,-amidsaiirc win1 ziir S-Trusin:tmidsiiiirc tiiii.iyl:igcrt"), wal irad 

a) Stoermcr  11. IVcRiicr, E. i6. ~ 6 S . j  :19?3- .  
3) Stocrnicr 11. E'rctwiirst.  B .  it$, 2719 ! 1 9 z j ' .  
4) Stocrmcr  1 1 .  Klockti innn.  l3. 58. 1 1 7 5  [ I u a j j .  
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iiii dlpcnieincri alic iiit*lit sulxititiiierten zwvilxisi.wlicii Siiiirrn voii solrlirii 1.iiil:i~criiugeix 
verscliont 1)lciben. 

\\'urdc die ;\lkalimenge bei dcni Ictzten \-erfaliren geringer genommcn, 
als aiigcgcben, so sank die htisbcute ;UI 7wo hiidsiiure. wurde sic vergrofiert, 
SD sank sie cbcnfalls, dafiir wurdc aber freie 5-Trusinsaure neben $ - T r ~ ~ i n -  
aniidsiurr gcfundm, offenbar wril Ictztere raschcr verseifbar ist als (13s 
?wo-Derivat utitl die 1-erseifung z. '1'. \-or tlcr 1,'nilageruiig cinsetzt. 

Durch Veresterung dcr neo-n-;hiidsaure wurden der J i e thy le s t e r  
(Schrnp. 2In.j') untl der A thy le s t e r  (Schnip. 139") gewonnen, \-on denen 
erstcrer diircli tlcn gleiclicn Schmp. iiiit der freien Siiurc auffkllt. Durcli 
\-erseifungdirscr Amid-cstcr niittcls salpetriger Saurc und Eisessig entstanden 
nun die beidcn mo-Bstersaurcn (Sclinip. der Jictliylverbindung z34O, der 
.~thyI\-erbindung I 23O), dic den Substituenten an der andereii Carboxyl- 
gnippe triigen niiisscn, nls die Xinidsiiure. J>ie glcichen (1))-Estersauren. 
und m a r  iiur diese, entstelien iiuti niicli lcicht und unter Unistanden sogar 
fast qnantitativ durcli partiellc Veresterung von neo-'l'rrisinslure niit den 
.ilkohden unrl Salzsaure, so da13 also die eine Carboxylgruppe stcrisch be- 
hindert zu sein scheint oder die andere starker sawr  ist. 

Der Bcweis fur die Stellung dcr esterifizierten Carboxylgruppe in der 
(1))-Methylester-siurc wurde folgendermafien erbracbt : Wird die neo-'l'r u s i n - 
sau re  mit 'l'hion ylchlorit l  in das Saure-chlorid verwandelt und letzteres 
riiit Aluminiuniclilorit1 ziir Reaktion gebracht, so entsteht leicht in guter 
.\usbeutc cine Ketonsiiure, die nco-II:ilbtruxinonsHiire (111), ein Iso- 
meres der friilier von Stocrn ier  und R lockmann  aus :-'l'ruxinsaure ge- 
wonlienen ~:-Hnlbtrtisiiionsaure5). Dcr leicht hieraus darstellbare JIethyl- 
ester kann nun direkt erhaltcn wrden,  weun man die obige nco-Truxin- 
~nethylcstcr-saurc i n  ihr Ester-clilorid vernraxidelt und dieses der Einwirkung 
von ~~luniiniunichlorid unterwirft. Wird dagegen die isomerc, spater zu 
erwalinende (a)-l<stersaure der glcichcn Reaktion untermorfen, so entsteht 
kein T;usinon-Derivat. sondcrn cs tritt fast voLlige Verharzung ein. Es 
kann also niir die nicht esterifizicrte Carbosylgruppe nach h e r  Uberfiihrung 
in CO . C1 init einein benachbarten Phenyl uriter Keton-Bildung reagiert 
Ii:ibcn, da (lie JMergruppe uiibcriilirt geblieberi ist, die in diesem 1:alle also 
[lie isoliert licgende b-(;ruppe ist. Hiera t i s  fo lg t ,  dal3 d i e  d u r c h  Urn- 
1 i t  ge ru  n g \-on 9 - Tru  s in a in id s & ~  r c c rh  a1  t l i  ch e neo - T r 11 s i n  a i n  i d - 
s i iur r  voni Schmp.  2140 d ie  a-Aniidsiiure di t rs te l l t .  

Da13 bri dcr gescliildertexi Iieton.aure-I~ildung iibrigens dic Ketogruppc 
iiiit dcin benachbarten und niclit ctwa niit deni dianietral gegeniiberlicgenden 
l'lienyl in Uindung getreten ist, ist - ebenso wie fur die isoinere I-Halb- 
trusinonsaure - jetzt durch folgende Reaktion bewiesen worden : Durcli 
t rockne Destillation der Ketonsaure iiber freier l:laninie im Reagensglasc 
tritt cineSpaltung derMolekel ehi in Indon")  und trans-Zimtsaure,  erstercs 

' j  B. 68, 1 1 7 0  j192.j:. 
6;  Das hicr cnv5linlct Iudon  ist bisher iiirht bcschricbcti w-crden ; bckanut R-urdrn 

ii: ir  seine niis vcrschiedenen allo-Zimtsiiurcn zugiinglichcn IIomologcn (Stoermcr 11. 

\ 'oIit .  -1. 409, 55ff. ;1gr5',, Stoermcr 11. J,anjie, B. 50, 981 i1917;). bri dcnen der furclit- 
1 J n  stcrlicndr. in  der \Varme an I'hcnylryanat criuncrntlc Gcrucli c1)en.w deutlich hcnor- 
tritt. Erlinltcn wurde dies iiiiUcrst vcriininclcrlichr und kaum ails nllo-Zimtsiiure zughing- 
liclic K e  tCJli thirch Kondcnsation voxi In den  mit Ni t ro so -d i m e  t h y  1 an i lin mittels 
Satrium-amids iind nachfolgende Spa1 tung  mit Ycrd. Srhrvefclsanre nls gelbe. .whr 



kenntlich a11 seiner intensiv gelbeii 1:arbe und seiireni bciDenden und zu Tranen 
rcizenden Geruch, letztere an ihrciri Schmp. 133" (Xschprobe). Einc ,\Iolekcl, 
bei der die Reton-Bildung in dcr andrren angepeuteten Weise (11') erfolgt 
mire, lionnte nicht in diese bcidcn Spnltstiicke zerfallen : 
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es sei deiin, da13 eine vorherige hydrolytische =\ufspaltung des die CO-Gruppc 
cnthaltenden Ringes stattgefunden hatte. Die dabci zu erwartenden Spalt- 
sauren, trans- und cis-Zimtsaure,  gehen aber beide, fur sich auf hohere 
Temperaturen erhitzt. kcine Spur des gelben Indons. cia-Zimtsaure destilliert 
dabei sogar fast ohne jede Zersetzung, und die bei der Hydrolyse zu erwartende 
Trux insau re  gibt bei der trocknen Destillation ebenfalls keine Spur des 
gelben Ketons, sondern nur ein farbloses Sublimat, in dem Zimtsaure nach- 
weishar ist. 

Die neo-Halbtruxinonsaure entspricht also der Vormel I11 und nicht 
der Formel IV. 

%u der isomeren Ester- und Amid-sauren sind wir auf folgendem \Vege 
gelangt: Es durfte erwartet werden, da13, wie sich bei der partielk VET- 
esterung die freistehende Carbosylgruppe leichter in die Carbosalkylgruppe 
uberfiihrcn la&, dicsc bci der halbseitigen Verseifung des Doppelesters auch 
leichter ihr Alkyl verlieren miil3te. D ies  Vcrmutung bestatigte sich durchaus, 
und aus dem festen nco-'l'rusinsaiure-dimethglester (Schmp. 127~) wurde s o  
durcli die Einwirkung der berechneten 3lenge Alkali die neo-Truxin-a- 
me thy le s t e r - sau re  (Sctmp. 139~) und aus dcni digen Diathylester die 
a - A t h  y les t e r  - s a u  re  (Schmp. 163-1640) gewonnen. Bei diescm Yerscifungs- 
vcrfahren (in der Kalte) blicben etwa 700/(, der Doppelesters unangegriffqri, 
iind die entstandenen Estersauren waren einlieitlicl,. Nit Diazo-methan 
elitstand atis der ersteren Saure wieder der neo-Doppclestcr vom Schmp. 127~. 

l im zu der isomercn 6-Amidsaurc zu gelangen, scliien cs nur notig, die 
a-Estersaure iibcr das Chlorid liinweg in das a-Ester-6-amid zii verwandeln 
und dann die Estergriippe zii verseifen. Das war aber auf keine Weise zit 

bald sich zii Truxon und zn1llrrichc.n :indcren Stoffen polynicrisicrcntlc I-'liissixkt.it. 
die niir im Hoclivakuum einigeriii;iflcn c ~ l i n ~  \'cr5ntlcniii~ dcstillic.rl)ar ist. Sdp.,.,, 6y- ;o". 

o .xGg1  g Sbst.: 0.5171 g CO,, o.o;jS g H,O. 

I l n s  1)ibromid \-om Sclimp. 64-65'' bildet forblow Xadeln ails vcrd. Eistwit:. 
o.rzS; g Sbst.: 0.1667 g -4gBr. 

113s sicli sclir lcicht bildcndc hcll-citroncngdbc Scmicarbazon fiirbt sirli bci 

3.492 mg Sbst : 0.652 crni ,V (19, 760 mm). 

C,H,O. Bcr. C 83.08, 11 4.62. Grf. C S j . 4 0 .  I1 ,138. 

C,H,OBr,. Bcr. Br j j . 1 ~ .  Gcf .  Br 55.12.  

240--2 jo0 dunkel und zersetzt sich ohne Schmelzpunkt. 

C,,H,ONJ ( 1 8 j . 1 5 ) .  Bcr. N ".lG. Gef. X 20.37. 
Stoermcr. 
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erreichen. Vorsichtige Einwirkung von alkohol. Kali verseifte wohl die 
Estergruppe, aber die gewonnene Amidsaure war die bekannte p-  Trux in -  
amidsaure ,  so daB also wieder Umlagerung stattgefunden hatte. Durch 
saure Verseifung mit Eisessig, Schwefelsaure und Wasser wurde teils neo- 
Tmxin-a-methylestersaure, teils nm-Truxinsaure erhalten, niemals wurde 
die Estergruppe allein verseift. 

So wurde vcrsucht, dnrch ha lbse i t ige  Chlorid-Bildung und nach- 
herigc EinwiLkung von Ammoniak zu der gewiinschten b-Amidsaure zu 
gelangen, da zu vermuten war, daB bei vorsichtiger Einwirkung der be- 
rechneten Mengc Thionylchlorid zuerst die freistehende Carboxylgruppe 
angegriffen werden wiirde, analog wie bei der gleichen selektiven Veresterung. 
Diese Hoffnung erfiillte sich nur zum Teil, ds  stets ein Gemisch von neo- 
Saure ,  neo-Truxinsaure-dichlorid und a- und b-Chloridsa u re  ent- 
stand, woraus durch Ammoniak  nebcn dem Diamid  die beiden Amid- 
sauren gebildet wurden. Nach vielcn Versuchen gelang schlieBlich die Tren-  
n u  ng  dieser beiden, fast gleich scbmelzenden (a: 214O, b:  213~) Verbindungen 
und der unveraderten neo-Saure auf Grund der verschiedenen I&slichkeiten 
der Ammoniumsalze in Alkohol, da das hI , -Salz  der neo-Saure darin fast 
ganz unloslich, das der a-Amidsaure seh r  leicht loslich ist. 

Zur Kontrolle war es nur noch notig, die E s t e r  d e r  neuen 6-Amid- 
s a u r e  herzustellen; sic warcn identisch mit den aus ciem a-Methyl- bzw. 
Athylester-b-chlorid erhaltenen Esteramiden. Letztere wurden no& der 
Verseifung mit salpetriger Saure und Eisessig unterworfen und ergaben die 
schon bekannten a-Methyl- bzw . Athylestersauren. 

Ueini Vergleich der verschiedenen js3rneren Derivate ergibt sich folgendes 
Bild : 

Schmp. Schmp. 
,ieo-Triisin-a-amidslurc . . . . . . . . . . 214O 
~~eo-Tru~~-a-am~d-b-metliylester . . “ 1 3 . 5 ~  nro-Tri~luin-b-amid-u-methyl~ster . . 153.50 
neo-TnIsin-cc-amid-b-Hthyltster . . . I 39O Iico-TriI-~-b-amid-a-ithylester . . . 1 4 2 . 5 ~  
neo-Trusin-a-methylester-siurc . . . 13gO iuo-Trusin-b-methylester-slnre . . . 2340 
?,eo-Tnisiri-a-;ithylester-sHure . . . . . 1 6 3 . 5 ~  iaco-Triisi1i-6-Hthylester-saure . . . . . 123” 

Mo-Trunin-b-amidsaure . . . . . . . . . 2130 

Xuffallend ist der fast gleiche Schmelzpunkt der a-Amidsaure und ihres 
Nethylesters, e k e  Anomalie, die in ahnlicher Weise schon bei den C-l’ruxin- 
amid- und -anilidsauren und ihren Methylestern beobachtet wurdc‘), wo 
die meisten Methylester sogar hoher schmelzen als die zugehorigen Sauren. 
Auch der hFhere Schmp. der a-Athylestersaure gegenuber dem der PrIethyl- 
verbindung und der sehr hohe Schmp. der 6-Methylestersiiure gegeniiber 
dem der neo-Truxinsaure selbst (zogo) sind IJnregelmaBigkeiten, die nicht 
allzu haufig vorkommen. 

Auch die Uslichkeitsverhaltnisse der a- und b-Derivate bzw. ihrer Salzc 
verdienen einige Beachtung. Samtlichc Estersauren, aul3er der a-Athyl- 
estersaure, und die b-Amidsaiire geben in kalter xo-proz. Sodalosung schwer 
bzw. sehr schwer losliche Na t r iumsa lze ,  die eine Trennung von den Iso- 
meren bzw. der neo-Truxinsaure sehr erleichtern. Ferner ist das Ammonium- 
salz der b-Amidsaure in kaltem Alkohol nur so wenig loslich, daB sich mit 
seiner Hilfe eine Trennung von dem der a-Amidsaure leicht bewerkstelligen 
1a13t. 
. . __ . - -. __ 

’) Stoermer 11. Klockmanu,  B. 68, 1168f. [19?j!. 
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Beschretbung der Versuche. 
neo- T r u s i n  s a u r  e , Schmp. 2090. 

Zur Gewinnung der neo-Saure eignet sich am besten folgendes zusammen- 
fassende und in Anlehnung an  friihere Angabens) etwas verbesserte Verfahren : 
Je 20 g p- Trux insau re  werden rnit 140 ccm Wasser im DruckgefaiB 6 Stdn. 
auf 215-2220~ erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird nach scharfem Abpressen 
a-ma1 rnit ziemlich vie1 5-proz. Alkohol ausgekocht, wobei durch etwas 
f3-Saure verunreinigte neo-Truxinsaure in Losung geht, die nach dem Er- 
kalten ausfallt. Sie wird nach dem Trocknen in der ag-fachen Menge Alkohol 
gelost, und in die Losung wird sorgfaltig getrocknetes Ammoniak bis zur 
Sattigung eingeleitet ocht man die ausgefallenen Ammoniumsalze 2-ma1 
mit Alkohol aus, so der unloslich gebliebene Anteil nach Auflosen und 
Ansauera reine neo-Truxinsaure. Ausbeute 25%. 

neo- T r u x i n  - a -  amid  s a u  r e , Schmp. 214~. 
Das hierfiir notige neo- Trux ind iamid  wjrd unter Verwendung des 

frbheren Verfahrenss) mit einer Modifikation, die auch fur alle folgenden 
ahnlichen Amid-Bildungen gilt, gewonnen, indem man I "1. der Saure  mit 
z Tln. Thionylchlor id  und 10 Tln. Benzol bis zum Klarwerden kocht, 
das  iiberschiissige Thionylchlroid durch mehrmaliges Destillieren mit frischem 
Benzol entfernt und das gebildete Saurech lo r id ,  ohne es zu isolieren, 
mit trocknem Ammoniak  bis zur Sattigung behandelt. Der erhaltene 
Niederschlag wird abgepreBt, mit Wasser ausgewaschen und aus heiBem 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 249'. Dies Djamid wird durch salpetrige 
Saure und Eisessig zu reiner neo-Truxinsaure (zogo) verseift. 

Bei der Verseifung mit der berechneten  Menge alkohol. Kalis 
(I g Diamid, 0.19 g KOH, 10 Min. gekocht) entstand eine Saure, die roh bei 
190°, nach der Reinigung iiber das sehr schwer losliche Natriumsalz bei 194.50 
unter Aufschaumen schmolz und sich dadurch als wahrscheinlich nicht zur 
neo-Reihe gehorig erwies. Die Saure titrierte sich rnit n/,,-NaOH einbasisch : 

und ging bei der Verseifung mit salpetriger Saure und Eisessig in B-Tru-  
s ins i iure  iiber (Mischprobe). Mit f J -Truxinamidsaure  gab die Substanz 
keine Depression, und beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt wurde das be- 
kannte f l -Truxin- imid von Schmp. Z Z ~ - - Z Z ~ ~  gebildet. 

Wurde das neo-Truxindiamid (I g) aber mit dem 5-fachen der fur 
die halbseitige Verseifung berechneten Menge alkohol. Kalis (0.95 g) 10 Min. 
gekocht, so war in dem Filtrat vom un$eranderten Diamid ein Gemisch 
von fl-Amidsaure und n to-Trcxin-a-arn idsaure  vorhanden, das sich auf 
Grund der groI3en Schwerliislichkeit des Natriumsalzes der ersteren Saure 
leicht trennen liefi. Aus LeiBem verd. Aceton umkrystallisiert, schmolz 
die neue Saure bei 2140 und bildete diinne Nadeln, ziemlich schwer loslich 
in kaltem Alkohol und Aceton. Die beiden Sauren, fl- und neo-Amidsaure, 
entstanden bei diesem Verfahren im Verhaltnis vofi 1.4 :I; Misch-Schmp. 

I 

0.1457 g Sbst.: 4.99 ccrn ~/,,-SaOH. - Ber. fur CleH,,O,N 4.94 ccm, 

ca. 1880. Mit salpetriger Same geht die neo-Amidsaure in neo- T r u x i n s a u r e  
~ 

S t o e r m e r  u. L a a g e ,  B. 54,96 [192x]; S t o e r m e r  u. Bachkr ,  B. 55,1874 [I~zz]. 
7 S t o e r m e r  u. Hagge ,  B. 66, 1876 [1922]. 
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(2090) uber; sie bildet ein l e j ch t  losl iches  Ka t r iumsa lz  *md ein in Al- 
kohol maI3ig schwerlosliches Ammoniumsalz. 

0.1179 g Sbst.: 4.05 ccm ?t;,,-NaOH. Bcr. 4.09 CCN. 

0.0756 g Sbst.: 3.10 ccin N (Ij', 760 mm). 
C18Hl,02X (29 5.14). Ber. N 4.74. C k f .  hi 4.86. 

Einfacher ist die Gewinnung der neo-a-Amidsaure, wenn man die leicht 
aus $-Truxinsaure-anhydrid und Ammoniak zugiingliche fJ- Amidsaure wie 
oben mit der 5-fachen Menge Ka l i  10 Nin. erhitzt, wobei letztere zu 3004, 
in erstere urngelagert wird. 

1)er iLeo - T ru s i n  - a - am id s 6 ur P - 6 - m e t  h y les  te  r bildct sich leicht, wenn man in 
die in SIethanol geliiste SPurc Diazo-methan einleitet; der schwer darin losliche Ester 
fallt alsbald aus, cbenso bcim Estcrifiziereu mit Salzsiiure und Methanol. Schmp. 213.j0, 
Mischprobe mit der freicn SPurc 195~. 

Der a - Am ids6 lire -6  -1 t h y  les ter ,  wie iiblich dsrgestcllt und ziemlich schwer 
lBslich in -1lkohol und Aceton, hat den Schmp. 1 3 9 ~ .  

neo - T r u x i n - b - in e t h y 1 e s t e r s 2 u r e, Schmp. 234'. 
Der a , -Amidsaure-b-methylester  wird in moglichst wenig Eisessig 

gelost und bis zur Griinfarbung rnit s a lpe t r ige r  S a u r e  behandelt. Nach 
3 Stdn. wird in Wasser gegossen und die ausfallende Saure aus heil3em Alkohol 
umkrystallisiert. Schwer loslich in kaltem Alkohol, Aceton, Eisessig, leichter 
in der Hitze; rnit 10-proz. Sodalosung bildet sie ein schwer losliches Xat r ium-  
sa l  z , und beim Verestern mit Diazo-methan gibt sie den bekannten D i m e t h yl- 
e s t e r  (1270). 

0.0638 g Sbst.: 2.02 ccm n.,/,,-Xu'aOH. Ber. fur eine einbasische Sinre ClPII,,O, (310.14) 
2.05 rcm n/,,-NaOH. 

Dieselbe 6-Methylestersaure entsteht auch sehr einfach durch teilweise 
Veresterung. Man leitet Salzsauregas in die rnit kaltem Wasser gekiihlte 
Methanol-Losung und giel3t nach der Sattigung sofort in Wasser. Die halb- 
seitige Ester-Bildung tritt so gut wie quantitativ ein. 

Durch Verseifung des a-Amid-b-athylesters rnit salpetriger Saure wurde 
die neo-Truxin-b-athylestersaure vom Schmp. 123' erhalten, ziemlich 
schwer lijslich in kalteni Alkohol, Aceton und Eisessig. Das Xatrium- unc! 
~4mmoniumsalz ist ebenfalls schwer liislich. 

o.oGjj  : Sbst.: 1.92 ccm WI,~-N~LOH. Ber. 1.97 ccm n/,,-NaOI-I. 

neo - H a1 b t r u xin  on s au r e , Schmp. 224O (111). 
2.5 g reine neo-Saure wurde in d x  oben beschriebenen Wejse niit frisch 

iiher Leinijl destilliertem Thionylchlor id  in das Chlorid verwandelt., 
nach ca. 5 Stdn. das Benzol abdestilliert und das Chlorid in Schwefelkohlen- 
stoff 6 Stdn. rnit 5 g Aluminiumchlor id  auf dem Wasserbade erhitzt. 
Dann wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Ruckstand mit heil3er verd. 
Salzsaure behandelt, wobei das Yrodukt zu eintr festen, braunen Masse ex- 
stnrrte. Beim Auskochen dieser mi: Sodalosung blieb ein fast schwarzes 
Harz zuruck, und beim Ansauern der Lijsung fie1 in reichlicher Menge eine 
braune Krystallmasse aus, die rnit Tierkohle aus heil3em verd. Aceton um- 
krystallisiert wurde. Schmp. 2.24'; kleine, farblose Nadeln, loslich in heiBeni 
.\lkohol, Aceton, Eisessig, schwerer in der Kalte. Die Titration ergab eine 
einbasische Saure. 

0 . 0 ~ 1 8  g Sbst.: 1 .54  rcni n/,,,-NaOH. Bt-r. fur  C,aH,40, (278.1) 1.57 ccm. 
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Beim 3-stdg. Kochen mit Hydrosylamin und Kalilauge hildet sich das Oxim der 
Kctonsaure, das aus verd. Acetoii uxnkrystallisiert wurde, aber, ohm cinen scharfeii 
S-hmp. zu zeigeu, sich bei hoherer Temperatur zcrsctzte. 

0.0991 g Sbst.: 3.92 ccm N (14~. 764 mm). 
CI,H,,O,N (293.13). Ber. N 4.78. Gef. N 4.53. 

Mit Methanol und Salzsluregas bildet sicli in iiblicher Wcise der Methylester 
der Iteo-Halbtruiinonsaure. Schmp. aus vcrd. Aceton 121~. Derselbe Ester ent- 
stand, allerdings in wenigei guter Ausbeute als die Siiure, bei der Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid auf das neo-Trusin-6-mcthylestcrsiiurc-a-chloricl in Srhmefclkohlenstoff. 
1)as in Soda unlosliche Produkt rn urde durch mehrnialiges TJmkrystollisieren nur verd. 
h d e m  Accton gereinigt und schmolz bei I Z ~ O  (Misrhprobe). 

Bei der t rocknen  Des t i l l a t ion  einer groBeren Menge de r  neo-Halb- 
t r u x in  on s a u  re  im Reagensglas uber freier Flamme wurde ein citronengelb 
gefarbtes, krystallinisches Sublimat erhalten, das den a d e r s t  stechenden 
Genich des I n d o n s  zeigte. Das Sublimat wurde in Soda gelijst, filtriert und 
angesauert ; die farblosen Krystalle, die ausfielen, erwiesen sich durch JZisch- 
probe als Z imtsau re  vom Schmp. 133'. 

neo-Truxin-a-es te rsauren ,  CH,: Schmp. I3g0, C,H,: Schmp. 163-164~. 
friiher 

mittels Dimethylsulfats dargestellt, liiI3t sich, ohne da13 Umlagerung dabei 
beobachtet wird, ebenso bequem mit Methanol  und Salzsauregas  in der 
Hitze und langeres Stehen der sauren Iiisung crhalten. Wird er (I g) mit der 
zur hslbseitigen Verseifung berechneten Menge Ka l i  (0.17 g) in Alkohol 
iiber Nacht stehen gelassen, so 1113t sich aus dem Filtrat von unverandertem 
Doppelester (0.7 g)  die neo-Truxba-estersaure (0.3 g) ausfallen. Gereinigt 
wird sie durch Uberfiihrung in das schwer losl iche Na t r iumsa lz ,  aber 
die - offenbar krystallwasser-haltige - Saure schmilzt stets ganz unscharf - 
Erst nach vorsichtigem Trocknen bei langsam steigender Temperatur zeigt 
sie den konstanten Schmp. 139~. 

0.0108 g Sbst.: 0.36 ccm n/,,-NaOH. Ber. fur Cl8HI8O4 (310.14) 0.35 ccm n/,,-NaOH. 
Mit Diazo-methan  gab die Esterslure glatt den reinen Doppe les te i  vom Schmp. 

1270. 

Der stcts nur ol ig  erhaltene Dia thy le s t e r  de r  neo-Saurc wurde 
genau ebenso zur a.-Athylestersaure verse i f t ,  doch gab das in Wnsser 
gcgossene Verseifiingsgemisch eine Emulsion, die durch Filtration n icht zu 
trennen war. Sie wurde mit einem Gemisch von Benzol-Ather und Kochsalz 
kraftig geschiittelt, wodurch sich die Schichten glatt trennten. Die aus der 
wa13rigen Lijsung ausgefallte Estersaure bildet, nach dem Umkrystallisieren 
aus heiBem, wenig verdunntem Alkohol, schone Nadeln vom Schmp.163- 1640. 
Ihr Na t r iumsa lz  ist in Io-proz. Sodalosung leicht loslich. Leicht loslich 
auch in heiBem Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in der Kalte. 

Der nee - T r u x in s au r e - d im e t h y le s t e r voin Schmp. 127O, 

neo-Truxin-b-amidsaure,  Schmp. 213~. 
Zwecks 11 a1 bs e i t ige r C h lo  r id  - B ild un g wurde lzeo - T r u  x in  s a u  re 

(10 g) mit der dafur berechneten Menge frisch iiber Leinol destillierten 
Thionylchlor ids  (+Io% UberschuJ3 = 4.4 g) in Benzol-Losung so lange 
gekocht, bis die Wsung klar war und nicht mehr nach Thionylchlorid roch 
(ca. 48 Stdn.). Die Losung wurde mit trocknem Ammoniak  gesattigt, das  
ausgefallene Gemisch von Diamid und Ammoniumsalzen scharf abgepreat und 

lel' 
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mil: stark verdiinnter Ainmoniak-Losung ausgelnugt. Der Ruckstand (1.5 g) 
schmolz bei 24g0 und war Diamid.  Der aus dem angesauerten Filtrat aus- 
gefallene Niederschlag wurde in vie1 Alkohol geliist und wieder mit trocknem 
Ammoniakgas ausgefallt : das dabei ausgefallte Salz enthielt nahezu reine 
neo-Truxinsaure (I .8 g), Schmp. 2060, Mischprobe. Das alkohol. Filtrat, 
stark eingeengt und nochmals mit Ainmoniak gesattigt. gab ein in feinen 
Nadeln ausfallendes Amnioniumsalz, das beim Ansauem die gesuchte 
neo- Truxin-6-amidsaure  lieferte (3.2 g). Das Filtrat hiervon, fast bis 
zur Trockne eingedampft, init Wasser aufgenommen und angesauert, lieu 
nun die a-Amidsaure (1.3 g) ausfallen, die nur durch Spuren von b-Amidsaure 
1-erunreinigt war. 

Die in der Hauptinenge entstanderic 6-Amidsaure ,  aus heiBem, wenig 
verdunntem Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Schmp. z13O und gab rnit 
der fast gleich schmelzenden a-Amidsaure eine Schmp.-Emiedrigung bis auf 
1950. Sie liefert ein in 10-proz. Sodalosung ma13ig schwer losliches Na t r ium-  
sa l z ,  wahrend das der a-Form leicht liklich ist. Mit salpetriger Saure und 
Eisessig ve r se i f t ,  gibt sie reine neo-Saure votn Schmp. 209O (Mischprobe), 
und mit Diazo-methan  verestert den gleich zu erwahnenden mo-Trux in -  
6-amid-a-es te r  vom Schmp. 153-154'. 

0.0713 g Sbst.: 2.9 ccm N ( r j o ,  758 mm). 

Dieser neo-Truxin-b-amid-a-methylester kann aus der leicht zughglichen 
n-Methyles te rsaure  gewonnen werdcn, wenn man sie rnit Thionyl -  
ch lor id  in Benzol-Losung in das a - Ib t e r -b -ch lo r id  venvandelt und 
letzteres direkt rnit Ammoniakgas  uyisetzt. Das Produkt, aus heiSem 
verd. Aceton umkrystallisiert, bildet kleine. farblose Nadeln vom Schmp. 
153-1540: leicht loslich in heil3em Aceton, Alkohol, Eisessig, etwas schwerer 
in der Kalte. 

In derselben Weise wird der w o -  T r  ux  in - 6 -amid saure-a-a  t h y les  t e r 
vom Schmp. 142-1430 aus der a-hhylestersaure gewonnen. Behandelt man 
ihn mit snlpetriger Same und Eisessig, so entsteht d;e a-Athylestersaure zuriick. 

C,,H,,O,N (29j.14). Ber. N 4.74. Gcf. N 4.81. 

Ros tock ,  Oktober 1931. 

456. Heinz Ohle und Francisco  Garcia y Gonzalez:  
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Die Oxydation der 2-Keto-gluconsaure und der p-Diaceton-fructose. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1931.) 

In den vorhergehenden Mitteilungen dieser Reihel) war gezeigt worden, 
daI3 alle diejenigen Ace ton-Der iva t e  d e r  F ruc tose ,  welche in Nach-  
b ar s t e l lun  g zur m a s  kie  r t e n C a r b  on y 1 g r u p p e e in  en  M in  e r als iiu re  - 
Rest  enthalten, bei der Oxyda t ion  mit Kaliumpermanganat in anfangs 
neutraler I.6sung Abkommlinge d e r  F u r t o n d i s a u r e  liefern. Wir konnten 
nunmehr feststellen, daI3 auch das Kaliiimsalz d e r  Diace ton-a-ke to-  
g luconsaure  (I) uber ein analog gebautes Zwischenprodukt, das Tr i -  

I )  I.: B .  62, 1651 [ r g r g ] ,  111.: B.  64, 2912 [1930], IV. :  B. 64, 1759 [193I]. 


