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26. Hermann Leuchs und Dan Radulescu: tfber die Dar- 
stellung und die Reaktionen dee Bie-cr-hydrindon-~,P)-spirane. 

[Aus dem Chemischen Institat der UniversitSt Berlin.] 
(Eingcgmgen am 13. Januar 1912.) 

Als S p i r a n e  sind von A. v. 'Baeyer ' )  diejenigen b i c y c l i s c h e n  
V e r b i n d u n g e n  bezeichuet worden, in denen ein Kohlenstotfatom 
beiden Ringen gemeinsam ist. 

Fur die Synthese solcher Spirane ist der M a l o o s a u r e e s t e r  
ein geeigoetes Material, und zwnr kann man in zwei verschiedenen 
Weisen vorgehen. 

Die eine ist die, daB man die Methylengruppe durch doppelte Sub- 
stitution i n  einen Ring verwnndelt und zwischen den Cnrbathoxylen 
einen zweiten schliel3t. Dieses Verfahren ist von Dan  R a d u l e s c u z )  
an einem Beispiel durchgefiihrt worden. Es wurde Malonslureester 
in Cyclopropnn-dicarbonsHureester verwandelt und tlieser bei Gegen- 
wart von Natriumamid mit Bernsteinsaureester kondeosiert: 

Uiese Reaktion gab jedoch nur schlecbte Ausbeuten, und es traten 
noch sekundiire Veriinderungen ein, so dal3 nur die Verseifungs- iicd 
Amidierungsprodukte des Esters isoliert werden konnten. 

Wichtiger erscheint die zweite Methode der Spiransynthese, bei 
der man die ~ I e t b y  lenwasserstoffntome durch zwei geeignete gleiche 
(oder ungleiche) Radiltale ersetzt und d a m  zwei Ringe zwischen 
diesen und den Carbithosylgruppen schlieBt. Deno a u i  diesem Wege 
miissen sich in stereochemisch-theoretischer Hiosicht interessante Korper 
erhalten lassen, die asyrnmetrischen Bau des Molekuls besitzen. 

Als leicht zu RingschlieBungen liihrende Reaktionen kommen 
hier vor allem in Betracht: 

1. innere Veresterung oder Lactonbi ldung,  wobei sich in den 
y- oder 8-Stellungen der Substituenten Hydroxjlgruppen befinden 
miissen; 2. innere S i iureamidbi ldung;  3. innere S a u r e a n h y d r i d -  
bilduug mit i n  den Substituenten befindlichen Carboxylen; 4. das  
gleiche mit eiogefiihrten a r o m a t i s c b e n  Resten. 1.-3. fuhren zu 
hetero-, 4. zu homocyclischen Spiraoen. 

Wir fanden nun bei Durchsicht der Literatur, dal3 Synthesen dieser 
Art schon einige hiale ausgefuhrt worden sind, daB aber die Produkte 
bei der Zusanimmenstellung 9 der Spirane iibersehen worden sind. 
~- 

I )  B. 38, 3771 [1900]. 
3, H. Vecht ,  B. 40, 3883 [1907]. 

9 B. 42, 2770 [1909]; 44, 1018 [1911]. 



Es gehiirt ngmlich hierher das nach Reaktion 1. von F i t t i g  und 
H j e l t ' )  aus D i a l l y l - m a l o n s B u r e  und Bromwasserstoif erhaltene 
sogenannte B i s - y - m e t h y 1 - b u t y r n 1 a c t  o D - 
( L( ,  u) - s p i r an 2, : 

No n o - d il a c t  o n oder 

CH3 - CH - CHs\ ,CH?-CH-CHI 
0 - ~ co/c-%o - 0 

0 - CO' \co-b 

und das mit Brom gewonnene D i b r o m - n o n o - d i l a c t o n :  
Br. CH, - CH-CH2, ,CH1 -CH-CH*. Br 

C 

Vielleicht ist hier auch eiue der Siiuren C13 H16 0 s  3, anzufubren, 
die aus einern durch doppelten Eintritt des 8 - C  h l o r - v a l e r o l a c t o n -  
Restes iu hialonsaureester gebildeten Ester durch Verseifung ent- 
stehen. Ihre  Formel ware in diesem Falle die folgende: 
HOgC- C& -CH? - CH - CH3\ ,CH? - CH-CH,-CHz - G0,H 

C o--co/ \c0 0 
Kin nacli Reaktion 8. sich bildendes Spirnn erhielten ferner 

L e l l n i n n n  nnd S c h l e i c h ' )  bei der Reduktion des D i - o - u i t r o -  
b e n z y l - m a l o u s ~ u r e - e s t e r s ,  namlich das B i s - d i h y d r o c a r b o -  
s t y r i l  - (3.3)- s p i  ran:  

Unsere Versuche hatten die Darstellung eines Spirnns nach der 
Reaktion 4, und zwar des Bis-(1)-hydrindon-(ZZ.?)-spirans, zuni Ziel. 

Das Ausgangsmaterial bildete der leicbt iu beliebigen Mengen 
zugangliche D i ben  z y 1-m a l o n  s i i u r e e  s t e r  und die darnus ziemlich 
glatt zii erhaltende zugehorige Saure. Auf diese die v. M i l l e r -  
R o h d  esche Hydrindonsynthese des Erhitzens rnit Vitriol61 anzu- 
wenden, schien jednch wegen der Moglichkeit der Kohlendioxyd-Ab- 
spaltung nicbt ratsam. Wir verwnndelten vielmehr die Dibenzyl- 
irialonslure mit Phosphorpentachlorid i n  das SBurechlorid. Dies 
gelang sebr gut, und auch die Abspaltung yon 2 Molekiilen Salzsaure 
lie8 sich bewirken. Sie erfolgte im geringen Betrage schon bei der 
nestillation des Chlorides (gegen 240°), i n  etwas groserern bei 

') A .  216, 61, 67. 
Zusammen mit Hru. E. Gieselcr  habe ich auch das einfache Bia- 

butyrolacton-(a,n)-sliiran dargestellt untl Versuche mit den Nono-dilactonen 
begonuen. H. Lcuchs. 

3, H. Leuchs  und E. Mi ib i s ,  B. 42, 1236 [1909]. 
'1 B. 40, 437 [1SS7]: vergl. auch B. 44, 102.2 [1911]. 
9 R. 22, 1832 [18S9]; 23, 1857 [1890]; 26, 2095 [1892]. 
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langerem Erbitzen auf etwa 250O. Eine praktische Darstellungsweise 
gab aber erst die Destillatioo unter yermindertem Druck bei Gegen- 
wart von 1-2Olo A l u m i n i u m c h l o r i d  als Beschleuniger der Reaktion, 
wHhrend das  Alumibiumsalz, i n  gewShnlicher Weise auf die Schwefel- 
kohlenstoff1Bsung einwirkend, nicht dns erwartete Produkt libferte. 

Dieses bildet sich nach folgender Gleicbung : 

",- CHg,C,CI12--( ' 
I 1 + 2HCI. , ,--0' ' co -\/ 

Es ist isomer init dem von IT. F e c h t ' )  nus DiketohydrindeD 
rind a-Xylylenbromid dnrgestellten Xylylen-diketobydripden, das d ie  
2 Retogruppen iin gleichen Ring enthllt. 

P ie  Konstitrition des neuen Korpers geht ziemlich einwvandfrei 
ails seiner Syntbese hervor. Die hliiglicbkeit einer Abspaltung yon 
2 llolekiilen Salzshire nach e i n e m  Phenylrest hin,  in dieser Weise: 

ist wenig wahrscbeinlich, sol1 aber noch an geeigneten Substanzeo 
gepriift werden . 

Die Reaktioneu des Bis-hydriodon-spirans stehen mit der nnge- 
nornmenen Formel itn Einklang. So liefert es mit uberschiissigrrn 
Pbenylliydrazin bebandelt ein Di  - h yd  r a z o n .  Mit Hydroxylaniin 
entsteht nebeo anberen Produkten ein Derivat von der Zusnmmen- 
setzuog eines b I o n o x i m e s .  

Alkali (1 Aq.) wirkt sehr leicht und glatt nuf dns Spiran ein, 
und zwar bildet sich unter Aufnahme von einem Yolekiil Hydroxyd 
das  neutrale Sa lz  einer starken e i n b a s i s c h e n  Saiure. Der  Ort des 
geringeren Widerstandes, der hier die Offnung des sonst so bestsndigeu 
Fiinfrioges ermiiglicht, liegt offenbar zwischen den i n  $-Stellung zu 
einander befindlichen Ketogruppen. Die Saure wiirde demnach der  
Formel I entsprecben: 

Formel I1 kommt aus dem angegebenen Grunde weniger i n  Be- 
tracht, vor alleni aber desbalb, weil sie eine @-Ketosarire rorstellt, yon  

I) B. 40, 3590 [1907!. 
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d e r  man Abspaltung von Kohlendioxyd eraar ten sollte, wiihrend bei 
d e r  Substanz bis 2200 eine solche nicht erfolgt. Bemerkenswert ist, 
dal( die Siiure bei weiterer starkerer Einwirkung von A l k a l i  der 
Aufsprengung des zweiten Ringes widersteht, wahrend z. B. das 
analog e b a u t e  B e n z y l - ( 2 ) - h y d r i n d o n - ( l )  sich nach noch zu ver- 
6fFentlichenden Versuchen unter den mildesten Bedingungen zum 
groljen Teil in D i b e n z y l - e s s i g s i i u r e  verwandeln IiiBt, wobei also 
das Carbosyl uicht i n  den Benzolkeru tritt. Die Ursache jenes ver- 
schiedenen Verhaltens sehen . wir nnch dern Vorgauge von E m i l  
F i s c h e  r darin, dalj dns schon irn Molekul vorhandene Metallatoat 
dem Eintritt eines weiteren entgcgenwirkt. 

P i e  S3ure C17 €III Os enthLlt nach beiden Forrnulierungen ein 
asymmetrisches Kohlenstoflatom; sie 1SBt sich in der Tat in  optiscb- 
sktiver Form gewinnen I). 

])as wicbtigste Ziel dieser Unterauchungen iat die Gewinnung 
o p t  i s  c h -  a k t i v e r  S p i r n n  e ohue asymmetrisches Kohlenstoflatom, 
die eine neue, dern A l l e n t y p u s  zugeborige Klasse asymmetrischer 
Verbindungen vorstellen. 

I n  dieser Hinsicht interessierte es uns zu sehen, ob die S h i r e  
wieder leicht i n  dns Spiran zuriickverwandelt werden kiinnte. 

15ine A u  h y d r i s i e r u n g  in diesem Sinne erfolgt n u n  tatszcblich 
schon bei kurzeni Erhitzeu suf 2200, bei lkngerem auf 170O; und in 
ahnlicler \Veise verwandelt sich der nicht i n  krystallisiertem Zustande 
gewonuene Methylester der Siiure bei der Destillation im Vakuum 
uuter Alkoholabspaltung z u m  griiliten Teil in das Spiran zuruck ‘). 

Von den Keaktionen des Spirsns baben wir weiter die rnit al -  
k o h o l i s c h e m  A n i m o n i a k  untersucht. Es entsteht darnit nicldt 
analog der Alkaliwirkung das Amid der Satire von der Forniel 
C17 €115 02 N: 

%war erhiilt man eiue Substnnz C ~ ~ H ~ S O ~ N  als Nebenprodukt; 
aber sie ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der sie beiiii 
Erwarmen auf 130° oder durch Behandliing mit kalter konzentrierter 
Salzs3ure Wasser verliert und die gleiche Verbindung C17 His 0 N 
liefert, die auch das Hauptprodukt dvr Reaktion bildet. Eine Wasser- 
abspaltung im obigen Schema wLre nber allenfalls nur durch obergang 
der  Amid- in die Nitrilgruppe z u  denken. I)a auch beide Produkte 

I) Durch I<rystallization dee Brucinsalzes aus hceton. 
2, Einen schon unter 100” crfolgexiden Ubergang in das Spiran habe 

H. L. 

H. L. ich bei dem Chlorid dcr %ure beobachtet. 
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mit ICalilauge kein Ammoniak entwickeln, so geben wir rnit allem 
Vorbehalt folgende Deutung des Renktionsverlaufes: 

Es wriirde also uoter Eioschiebung eines Sticksfofhtorns ein 
spiraosrtiges Dihydroisochioolinderivat, das (1) -Hy d r i o d  o n -  (3.4)- 
d i h y d r o -  i s  o c h i n  0 1  i n -  (2.3)- s p i r a u  , entstehen. 

Es sprecheu ubrigens Grunde rialiir, daB auch bei der O x i -  
m i e r u n g  ein Phulicher Vorgang s ta t thde t ,  uod da13 das primir eot- 
steheode h lonoxi in  sich nach folgendem Scheme in ein Derivnt des 
H J d r 0- i so  c ar  b os  t y r il s (otier C a r  b o s t y r i l  s) uniwaudelt: 

SchlieBlich i d  noch ein Nebenprodukt der Spiraodarstellung zu 
erwHhnen , das bei der Debtillation d e ~  I)ibenzylnirt lon~lchlnrids rnit 
Alurniniumchlorid u t i  ter anderen Bediugungen, nanilich unter geHohn- 
lichern Druck, beobachtet worden i d .  

Es eutateht dabei i n  eirier Menge \on  3 O/O eio intensiv roter 
Kiirper, dessen Formel C3aIIm0.1 einein einfacben A n  b y d r i d  aus 
zwei Molekulen Sl’irau entapricht. 

I n  der  l a t  erhielten n i r  die Snhstanz i n  der entsprechroden 
Ausbeute, als wir das fertige Spirao mit Alurnioiumchlorid destillierteo. 

Die Formel der Subbtanz diirlte tlemoach die folgende sein: 

man wurde durch weitere Wasserabspaltung zu einem eigenturnlichen 
Chinnn gelangen mussen. 

Die Farbe der Substanz entepricht der des Anhgdro-Lis-diketo- 
hydrindens uud ist wohl der eigeritiirnlichen dnordnung der Doppel- 
bindungen zuzuschreiben; jedoch fehlt u n s  noch eioe sichere Erkll- 
rung f i r  die Tatsache, daB das Produkt sich i n  wHI3rigem Amrnoniak 
und dlkalien rnit rioletter Pnrbe l&t. 
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D i  b e n z  y 1- m a l o n  s i iu  r e e s  t e  r u n d  - s % u  re. 
Die Darstellung des Esters erfolgte in der iiblichen Weise in  

zwei Stufen. Die Ausbeute an dern unter 23 mm bei 234-235' 
siedenden Dibenzylderivat betrug S4-87 O l 0  der 'I'beorie. 

F i r  die V e r s e i f u n g  des Ihters  gibt es keine d l i g  befriedi- 
gende Vorschrift I ) ;  wir beschreiben deshalb unsere Arbeitsweise: 

170 g Ester (1,') Mol.) wurden gelijst in 340 ccrn heil3em Alkohol. Dazu 
fiigte man unter Erhitzen auf dern Wasserbad in Laufc einer Viertelstunde 
tlrei Aquivalente 7.5-71. Iialilauge glcich 194 ccm. Man tlnmpftc dann den 
Alkohol auf dem Wasserbad ah (1 Std.) und versctzte mit 300 ccm Wasser, 
wobei das abgeschiedenc ijlige Salz vijllig in Losung ging. Die klare Fliissig- 
keit wurde noch l l / a  Stunden im (3lbad von 140--150° gekocht, niit clem 
glcichen Volumen Wasser verdunut und ohne Iitihlung mit eineni fJberschuB 
konzentrierter Salzsiure (150 ccni) vcrsetzt. Dabei fie1 ein bald fast ganz 
crstarrencles Produkt BUS, das abgesaugt, mit kaltem, salzsaurcm Wasser sub- 

gcwaschcn und an der Luft getroclcnet wurtle. Zur Entfernung der bei- 
gemengten Dibenzylessigsiiuro murde tlas Rohprodukt eweirnal mit je 3 Teilen 
Ligroin Tom Sdp. 900 aut dem Wasserbad e i n i g e  Zeil digeriert. Die Di-  
Iienzy 1-nialonsiiure blieb als Earbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
17.5" in einer Ausbcuto ron  83-SG g oder etwa 6 O 0 / 0  der Theoric zuruck. 

A i l s  Clem Ligroin krystnllisierten in der TCiltc gegeu 36 g oder 30 O/O der 
llieoric an Dibcnzyl -ess igs i iure ,  dic noch geringc Mengen der Ualon- 
siiiire enthielt. 

Als fiir die Isolierung der DibenzylmalonsPure wichtige Eigen- 
srliaften fuhren wvir folgentle an : Die Substanz ist auch in  kochendern 
T,igroin (Sdp. !loo) kaum liislich, whhrend die Dibenxylessigsjure 
tlavon iiullerst leicht ao~genommen wird, da die Temperatur der 
Fliissigkeit fiber ihrem Schnielzpunkt liegt. Die Dibenzylmalonsaure 
i>t. i n  reinern, kaltem M'nsser loslich, etwa 1 . 3  : 100, in heiBem 
2.4 : 100. Auf Zusatz \-on selir wenig Salzslure fLllt sie jedoch sofort 
fast lollig in diinnen Prisnien nus, r i n  Vorgang, der auf Ionisatious- 
rrseheinungen beruhen mag. 

11 i b e n  z y 1- m a l  o n y 1 c h 1 o r  i d. 
31.2 g 1)ibenzylnialonshure ( " / l o o  Mol.) wurden in einem geriiu- 

iiiigen Destillicrkolben mit 31 can Chloroform oder Phosphoroxy- 
cbloritl iibergossen. In die A U F  O0 abgekiihlte XIischung trug man im 
I m E e  yon 5 Miniiteu 50 g Phosphorpentachlorid hlol.) ein, das 
i n  riner Viertelstunde fast gnnz unter Salzsaureentwicklung verschwaod. 
l h r  Rest ging hei kurzeni Erwiirmen nuf dem Wasserhad und Uni- 
schutteln in Lijsung. Dann destillierte man im Vakuum Chloroform 

I )  Bischotf urid S i e b e r t ,  A. 239, 100; Thomas ,  E. (i,88; Lel lmann 
~ - 

untl Schle ich ,  B. 20, 439 [1887]: Perl t in ,  SOC. 47, 821. 



und Oxychlorid a b  uod trieb durch llngeres Erhitzen im Bade von 
160' das uberschussige Pentachlorid viillig in das Ablaufrohr. Der 
fast farblsse Ruckstand wurde in  einen kleineren Kolben iibergefuhrt 
unter Nachspiilen mit trocknem Ather, nach dessen Entfernung das 
Chlorid zu einer fnrblosen Krystallmasse erstarrte. 

Es ging unter 17 mm bei 216-218O, unter 32 mm .bei 232-235O 
als gelblich gefarbte dicke Flussigkeit uber, die sofort zu langen, farb- 
losen Nadeln erstarrte. Ausbeute 32 g oder 90 o/o der  Theorie. 
Durch Steigerung der Badtemperatur wurde noch ein hoher siedender 
Korper in den Ansatz des Kolbeus getrieben, worin er schon in der 
W l r m e  erstarrte. Seine Menge betrug 0.5-2 Ole; sein Schmelzpunkt 
lag bei 174O. 

Zur weiteren Reinigung wurde das Chlorid rnit dem doppelten 
Volumen kalteni Petrolither digeriert, Die zuruckbleibenden, langeu, 
farblosen Nadeln oder Prismen trocknete man im Vakuum uber 
Schaefelsaure. 

AgCI. 
0.1802 g Sbst.: 0.4166 g C o t ,  0.0758 g H2O. - 0.2251 g Sbst.: 0.2000 g 

Cl,Hl,OICln (321). Ber. C 63.55, H 4.36, CI 29.13. 
Gef. * 63.05, * 4.66, n 21.98. 

Das Chlorid schmilzt bei 68-69". Es ist in organischen hlitteln 
sehr leicht loslich, etwns schwerer uur  in Petrolather. 

Das Chlorid gab, in  Ather gelost und mit trockenem Ammoniak behandelt, 
das Amid i n  guter Ausbeute. Diesee bildet, aus Alkohol krystallisiert, rer- 
filzte, seideglhzcnde Nadeln vom Schrnp. 198- 199O. 

CI,Hla02N2. Ber. N 9.92. Gef. 10.03. 
Das A n i l i d  worde in Chnlicher Weiee hergestellt und fiir die Analyse 

aus Alkohol umgelost. Es schmilzt bci 196-197O und krystallisiert in Nadeln. 
C29H260aN2. Ber. N 6.45. Gef. N 6.35. 

Uurcli Koclien mit Alkohol wurde das Chlorid in.den Ester verwandelt, 
der bei der \'erdcilung mit Kalilauge mieder Dibenzylmalonsaure nebcn Di- 
benxylessigssure lieferte. 

Bis-(l)-hydrindon-(2,2)-spiran (S. 191). 
nas oben erwlhnte feste Nebenprodukt bei der Bereitung des 

Chlorids war chlorfrei und nus diesem durch SalzsHureabspaltung ent- 
standen. Eine solche war  in der Tat  zii beobachteo, nls mau das 
Chlorid l5ngere Zeit nm Lesten im schwacheu Valiuutn auf 250-270" 
erhitztr. Die Fliissigkeit farbte sich dabei mehr und mehr dunkel, 
und nls man uacb etwn 'I2 Stunde unter 20 mm tlestillierte, erhielt 
man neben vie1 unreriiodertem Chlorid wieder eine lileine E'raktiori 
(etwn 3-5 O/O)  der chlorfreien Substanz Yon] Schmp. 173-174O. hie 



wurde zuerst rnit Petrolather von Saurechlorid befreit, dann zweimal 
ails 10 Tln. heiBem Renzol umkrystallisiert Fijr die Analyee wurde 
sie bei 100° irn Vakuurii getrocknet. 

C 1 ~ H l l O I  (-215) Ber. C S l . P G ,  H 484. 

Das Yriiparat ist sehr schwer loslich i n  kochendern Ligroin; es  
krystnllisiert daraus zuerst in feinen Nadeln, die sich npiiter in massive, 
prisrnatische Iirystalllciirner verwandeln. Ebenso erfolgt die Abschei- 
dung ans heiBern Athyl- untl Amylalliohol, worin die Substanz ziern- 
licb leicbt loslich ist, v i e  auch i n  JieiBern Chloroform, Benzol, Essig- 
ester, Acetun, Eisessig. \Veirig wird sie von warrnem Ather und 
Petrolather nufgenomrnen. 

Zwei einzelne Krystalle aus Uenzol waren in 1 -2-prozentiger 
Eisessigldsung gegen das polarisierte Licht vBllig inaktio. 

n n r c h  Behandlung des SBurechlorids rnit Alurniniumchlorid i n  
Scliwefelkohleristuffliisiing korinte dxs Spiran nicbt erlialten werden, 
wolil aber i n  befriedigerider Ausbeute auf folgendem Wege. 

65 g nibenr).liri;rlonsLure wurden in  das S5urechlorid oerwandelt. 
Uieses wurdt? nnch Entfernang der Phosphorchloride ohne Fraktio- 
nieruirg in der Klilte niit etwa 2 ' l o  Aluniininrnchlorid versetzt. hlan 
arhitzte unter verrnindertenr nruck  allmahlich i m  Sandbad, so daB 
dic eintretende Gasentwicklung nicht zu liefrig wiirde. Alan steigerte 
schliefilich die Temperatur bis iiber 320° und trieb rnit Hilfe der  
freieo Fianinie das unter 12 nim bei 155 -?c)5io (korr.) destillierende, 
abrr sofort Zuni griiI3ten l'eil erstarrende 61 i n  die angeschmolzene 
Vorlagr. I h s  Produkt wurde rnit heiBern Renzol herxusgespult, iind 
man rrhielt es teilj le im Abkiihlen, teil9 nach drm Konzentrieren 
als kauni gcfarbtes, schwerrs Krystnllpulver Ausbeute s o  Spiran 
vom Schrtip. 174O 17.3 g oder 30 " 0  der Tbeorie. I n  der Benzol- 
Mutterlauge befarid sich ein z weiter lirystallisierbarer Kiirper, der  
ncwti nicht n iher  untersucht worden iat. 

Gef. s 81.77, 82.18, SL.16, )D 4.71, 5.16, 5.02. 

R i s -  (1) - h y d r i n d on - ( 2 . 2 )  - s p i r an  - b i s  - p h e n  y 1 h y d r a z  o n. 
2.5 g Spiran wurden rnit 100 CCIU alsolutem Alkohol, 5 g Phenylhydrazin 

o r i d  10 g entwiizseiteni Acetat 5 Stundeo atif tlem Wasserbatle gekocht. Dann 
go8 nian die hlischung iu verdiinnte Essipshre. Den eotstanilenen gelben 
Nic&rschlag extraliierte man mit, 40 und 30 ccrn heiBt?m Alkohol, wobei ein 
farblosa, sandigea, h i  199 - 2 O O O  schnielzerrdes Pulver zuruckblieb (2.7 g). 
Filr dic Anoljse wurde rs :ius heiWem Beiizol umlirystallisiert. 

C ? ~ I I I J N , .  Bar. C 51.30, 11 5.61, N 13.09. 
GcS. B 81.25, )D 5.72, B 13.63, 12.90. 

D a d  Ilytlrazon schmilzt Iiei 200-201 O uutcr Gaseatwicklung und Gelb- 
fiirbrrng. I5 irt. in IiciBeni Alkoliol monig liialich uiid krystallisiert daraus 



ebcoso wie aus Bensol in farblosen Prismen. In Accton ist es lcicht, iIp 
Chloroform ziemlich leicht 16slich. I n  konzentrierter Salzsiure l6st es sich 
mit gelber Parbe unter tiefer gehender Zersetzuug. Von verdiinnten Sauren 
nod Alkalien wird es nicht nufgenommcn. 

O x i m i e r u n g  d e s  S p i r a n s .  
1 g Spiran rnrde mit 80 ccni absolnteni Alkohol, einer mit 4 Molekiileo 

7 . 5 . ~  Kalilauge (2.15 wrn) versetzteo Liisung von 8 Molekiilcn Hydroxyl- 
aminchlorhydrat ( 2 l j 4  g) in 2 ccm Wasser uiid mit S Molekilen trocknem 
Natriumacetat (2.7 g )  4 Stundeu an1 Riickilullkiihler gvkocht. Dnnn ver- 
dhnnte man ohne Riicksicht auf den Nicdersclilag mit Wasser aul 5\10 ccm 
und saugte den nmorphen, flockigen Ni6,dmxhlag ab (0 5 g). Dieser gab m i t  
wenig Eisenchlorid in alkoholischer I.Bsung eine rotviolvttc! Farbreaktion; e r  
war in diesem Zustand auch in Kalilauge und in 5-n. Snlzsiiu e lihlich. Bairn 
UbergieBen mit 5 ccrn i t h e r  ging das Produkt in Lfisung. urn sich alshald 
wiedcr krystallisiert abzuscheiden (03 g voni Schmp. 2110). Es wurde fiir 
die Analyse aus etwa 80 Voltimteilen Benxol umpelcst. Die erhaltenen klci- 
nen Blittchen hatten den Schrnp. ?14--2150; sic zcigten die Eisenclilorid- 
Keaktion nicht mehr und losten sich weder in vertliinnter Lauge noch Siure. 

ClrH130aN (463). Ber. C 77.56, H 4.91, N 5.33. 
Gel. B 77.08, 77.12, B 4.79, 4.94, )) 5.41. 

Das PrPFnrat ist i n  heioem Alkohol und Essigester ziernlicb 
leicht loslich, ebenso i n  Ather, scbwer i n  heiBem Benzol, kaum in 
kocliendem Wasser. In Chloroform und Acetoo 16s: es sich sehr  
leiclit, in heiBem Ligroin 5uUerst wenig. 

Die Sitheriscbe Liisting des Kohproduktes lielerte, eingedunstet und 
mit Benzol nufgenonimen, noch 0.1 g des gleichen, aber weniger reinen 
Kiirpers. 

S i i u r e  C l l H j r 0 3  R U S  d e m  S p i r n n .  
1 g Spiran wurde i n  30 c a n  absolutem Alldin1 auf dem Wasser- 

bad vhllig gelost und mit 0.5 ccm 10-7,. Natronlauge (1.25 h l o l )  ver- 
setzt. hfeist erfolgte wlhrend des l-stundigeu Kochens Pine Abschei- 
dung schoner, gliinzender Prismen. Sie wurden nnch ktirzem Steheo 
in Eis abfiltriert. Ihre hlenge war 0.85 g, und durc-h IConzentrieren 
der Mutterlauge wurden noch 0.3 g gewonnen, so daB die Ausbeute 
fast quantitativ ist. 

Die Substnnz war  ein N a t r i u m s n l z ,  das it] Wasser sehr leicht 
loslich ist und :cus der wiil3rigen Liisiing durch uberscbussige Natron- 
lauge als iiliger, bald erstarrender Nicderschlag gefBllt wird. Es ist 
in heidem Aceton nur sehr wenig IoJicb, ebeoso in absolutem Alko- 
hol; mehr i n  gewijhnlichem, woraus es zur Eutfiroung geringer Men- 
gen yon Soda fur die Analyse umkrystallisiert wurde. 
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0.1884 g getr. Sbst.: 0.0446 g NaZSO,. 
Cl,Hl3OSNa (258). Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.72. 

Als das Salz mit 3 Molekhlen n-Lauge  ' I ,  Stunde auf 100'' er- 
bitzt uod zur Trokne verdampft wurde, blieb es, abgesehen YOD einer 
geringen Violettfarbung, unverandert, da es beim Ansauern dieselbe 
Siiure lieferte. 

Zur Gewinnung der Sre ien  S a u r e  wurde das Salz in 20Tln. 
Wasser gelost und mit uberschiissiger 5-11. Salzsaure versetxt. Es fie1 
ein harziger Niederschlag aus, der bald krystallioisch erstarrte. Er 
wurde mit Wasser gewaschen und iiber Scbwefelsaure getrocknet. 
Ausbeute fast quantitatir. 

Fiir die Analyse wurde die Siiure zweimal aus heiBem Benzol 
umkrystallisiert; die oktaedrischen Krpstalle wurden im Vakuurn ge- 
trocknet. 

C I ; H ~ , O ~  (266). Ber. C 76.69. H 5.26. 
Gef. )D 77.03, 76.69, B 5.34, 5.46. 

0.1094 g Sbst., in  menig Alkohol gal6st. neutralisierten 4.1 cem n/lO-Na- 
tronlauge (ber. fiir 1 NaOH 4.1 ccrn). 

Die Siiure schmilzt bei 140-142O und entwickelt gegen 220" Gas. 
Sie  ist sehr leicht loslich in heiIjem Eisessig, Essigsiiiire, Alkohol, 
Essigester, Aceton, Chloroform. Sie kry6tallisiert aus diesen Mitteln 
meist i n  schonen, rnassiven Prisrnen. i n  Ather und heiI3em Benzol 
ist sie zieiiilich leicht, i n  heil3ern Wasser sehr schwer lijslich. 

R u c k v e r w a n d l u n g  d e r  S a t i r e  i n  das S p i r a n .  
Das beiiii Erhitzeri der S i u r e  nuf 2'300 entwickelte Gas eutbielt 

keine Kohlensiiure; es bestaod d l i g  aus Wasserdampf. Diese An- 
bydrisierung erfolgt auch bei tieferer Temperatur; bei 150" wurden in 
4 Stunden 4.2 O/O abgegeben, bei 1700 i n  3 Stundeu G.3 O / O ,  wabrend 
fur ein Molekul 6.77 O/O berechnet sind. Die erhitzte, braunlich ge- 
farbte Masse erstarrte in der Kalte. Durch Krgstallisation m s  Ben- 
zol wurden dnraus ! s der urspriinglichen Menge an farblosem Spiran 
vom Schmp. 173-174O gewonnen. 

h i e t h y l e s t e r  d e r  sr A II r e .  
Us5 :tiis 2 g Spirsn Jargestellte Natriumsnlz wirde in wifirigcr L6sung 

rnit Silbeimitrat umgesetzt. Man erhielt ein schwer1;jsliches weil3es S i l b e r -  
s a l z ,  das mit kalteni Wasser ausgewaschen und iiber SchweFelsLure gc- 
trocknet wurde. Dam wurde ee in einer mit Glasperlcn beschickten Fhsclie 
rnit trocknem Ather nntl cinem CberschuB von Jirdmet11,~l zusammengebracht 
und 6 Stunden a d  tler Mascbine geschiittelt. Dns entstnudenc Jodsilber 
wurde abfiltrieit und gut mit .:ither aasgewschen. 



Die iitherischen LBsungen lieBen beim Abdampfeii auE dem Wasserbade 
ein gelblichgrtin gefiirbtes, ziihes 61 zuriick, das in Alkohol und lither leicht, 
i n  Petroliither kaum lhslich war, ebensowenig in Sodalkung. 

Die Krystallisation des Oles gelang nicht, deshalb wurdc es unter 12 mm 
Druck destilliert. Es zeigte jedoch keinen bestimmten Siedepunkt, zersetzte 
sich offenbar von 200'3 an unter Aufschiiumcn und gin: bis 265O zum gr6Dten 
Teil iiber. 

Daa gelbgraue, gallertartige Destillat hinterlieB beim Bufnehmen in 
10 ccm Alkohol etwn 0.8 g eines krystallisierten KBrpers, der nach dern 
Schmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften zuriickgebildetes S p i r a n  mar. 

Der in Alkohol IBsliche Teil stellte mieder ein ztihes, nicht zur Krystalli- 
sntion zu bringendes 61 dar. 

B i s -  h y d r i n d o n - s p i r a n  u n d  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k :  
B i l d u n g  d e r  K o r p e r  ClrHlsON und C ~ ~ H ~ ~ O P N .  

2 g Spiran wurden mit 30  ccm bei gewohnlicher Temperatur ge- 
sattigtem, absolut-alkoholischem Ammoniak 6 Stunden im Rohr auf 
125-1 30° erhitzt. Nach dem Erkalteo waren gliinzende, lange, gelb- 
liche Nadelo abgescbieden. Man go13 die gelbe Mutterlauge a b  iind 
wusch die Krystalle mit Alkohol. Ihre Menge betrug 1.55 6, und 
(lurch Einengen des Filtratta auf dem Wasserhade wurden noch 0.15 g 
gewonnen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren nus je 10 Tln. 
kochendem Eisessig erhielt man farblose, massive Tafeln oder Wiirfel 
vom Scbmp. 246-248O (Brlunung), die fiir die Analyse bei looo ge- 
trocknet wurden. 

CIrHlsON (247). Ber. C 82.59, H 5.36, N 5.67. 
5.57. Gef. * 82.43, 82.17, 82.53, 3 5.65, 5.35, 5.38, 

Die Substnnz lost sich in etwva 6 Tln. kochendem Eisessig; bei 
der Krystallisation durch Verdiinstung z. B. in der Saugflasche oder 
nus der sehr verdiinuten Liisung scheiden sich feine Nadeln ab, die 
leicht wieder in die erwahnten massiven Krystalle sich verwandeln. 
In heiBem Renzol, Chloroform und Alkohol ist die Substanz schwerer 
lbslicb, sie fiillt in massiven sechsseitigen Tafelo aus; in  Ather ist sie 
sehr wenig lijslich. Von konzentrierter Salzsaure wird sie ziemlich 
schwer aufgenomrnen und scheidet sich beim Verdiinnen unverandert 
wieder ab. Mit alkoholiacher Kalilauge gekocht, entwickelt sie kein 
Ammoniak. Erhitzt man eine Probe mit wenig Natrium, so erhiilt 
nian beim Aufnehmen der Schmelze in Alkohol eine rubinrote Losung. 

Die letzte Mutterlauge voo der Darstellung des eben beschriebenen 
Iiiirpers wurde zum Sirup eingedampft. Dieser wurde mit wenig 
lienzol aufgenommen, aus dem sich nach langereru Stehen ein kry- 
stalliniscber Niederschlag abscbied. Er stellte, von der dunklen Lauge 
durch Filtration getrennt und mit wenig kaltem Benzol nachgewaschen, 
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ein graugelbes Pulver vom Schmp. 120° dar. Man erhielt jedoch 
nur  0.1 g. Eine groL3ere Ausbeute, niimlich 0.6 g (neben 1.3 g dea 
Produktes I), ergab sich, als 2 g Spiran nicht mehr a1s zwei Stundeii 
und nur auf 105-115O niit Alkohol uud Ammoniak erhitzt wurden. 
Das Rohprodukt wurde fur die Analyse einige Male am etwa 20 Yo- 
lumteilen heiRem Benzul unikrystallisiert. Die abgeschiedenen Blatt- 
chen von fafiahnlicheni Umril3 wrirdeu iiber Schwefelsiiure und dsnn 
bei 7 8 O  im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1022 g Sbst.: 0 2 5 9 0  g COs, 0.0522 g HzO. 
C,?H150zN (265). Ber. C 76.98, H 5.67, N 5.28. 

Gef. a 77.1?, )) 5.73, B 4.99. 
Die Substanz schinilzt rasch erhitzt bei 124-128O linter Gas- 

entwicklung. 
Sie loat sich leicht in Eisessig, Alkohol, ziemlich leicht in Chloro- 

form, Aceton, schwer in Ather. 
Sie wird leicht von konzentrierter Salzsiiure aufgenommen; beim 

Verdunnen bildet sich ein Niederschlag, ebenso auch bei lhgereni  
Stehen. 

Bei einem derartigeu T‘ersuch wurden 0.2 g in 6 ccm Salzskure 
(spez. Gew. 1.19) gelost. Nach 5 hlinuteu verdunnte inan mit 6 cciii 
Wasser und kochte 10 Minuten. Dabei und bei weitereni Wasser- 
zusatz krystallisierte das Reaktionsprodukt aus. Es wurde a u y  vie1 
heiWem Alkohol urngeltist. Die feinen, glannendeu, liurzen Prisnien 
scbmolzen bei 246-248O und gaben folgende Zahlen : 

Dieser hat jedoch den Schnielzpunkt des Produktes 1. 

ClrH13 ON. Ber. C S2.59, H 5.26. 
tief. B 82.05, 5.52. 

Die gleiche Umwandliing erflhrt die SIIhtaUZ beim Erhitzen : i d  

den Schmelzpunkt. 

A n h j-d r o - b i s - h y d r i n d  o n - sp i r a n .  
Dieses Produkt wurde beobachtet, a19 die katalytische Abspaltung 

von Chlorwnsserstoff PUS Dibenzylmalonylchlorid und die Destill, t’ ion 
unter gewiihnlichem Druck vorgenornmen wurde. 

Das Chlorid aus 56 g Saure nurde  iu  lnehrere Kolben verteilt, 
mit 4 o/o Aluminiumchlorid versetzt und rasch hber freier Flaiunir 
zum Siedeu erhitzt. Rei 330--35O0 ging ein gelbrotes 0 1  iiber, clas 
in der T’orlage solort rrstarrte. 

Das ziegelrote Rohprodukt wurde in  moglichst. wenig kochendem 
Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisierte der gro13te Ted des 
darin enthaltenen B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n s  aus, ein weiterer nach dem 
Einengen auf ‘IS des anfanglichen Volumeus. Der Rest wurde aub 
dem eingedarupften Filtrat durch Aufnehmen mit 50 ccm heillem 
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Benzol entfernt. Es blieb ein a l i z a r i n r o t e r  Kiirper zuriick, der, 
aus Eisessig umkrystallisiert, scharf bei 256-257O schmolz und schone, 
hellrote Nadeln bildete. Ausbeute 1.2 g. 

0.0788 g Sbst.: 0.2450 g CO9, 0.0337 g HZO. - 0.0798 g Sbst.: 0.2486 6 
COs, 0.0326 g HaO. 

CstHa:,Oa. Ber. C 85.36, H 4.60. 
Gef. 84.80, 84.97, 4.79, 4.58. 

Die Substanz ist in Petrolither nicht ltislich, wenig in  Ather, 
heif3em Benzol, Alkohol (mit rein gelber Farbe), mehr in warmern 
Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Sie wird von wLIjrigen Ammoniak mit blauvioletter Fsrbe auf- 
genommen und fallt beim Abdunsten der Base oder beim Ansiiuern 
unverhder t  wieder aus. Sie lost sich ebenso in  Natronlauge, aber  
nicht in Sodalosung. 

Erhitzt man die animoniakalische Flussigkeit mit Zinkstaub, so 
entfarbt sie sich. 

Eine nahe Beziehung des roten Korpers ziim Spiran machen 
folgende Versuche wshrscheinlich : 

2 g  S p i r a n  wurden mit 0.3g A l u m i n i u m c h l o r i d  unter g+ 
wohnlichem Druck destilliert. Das ziegelrote Destillat wurde wie 
obeo behandelt. 

2 g S p i r a n  wurden mit 5 g geschmolzenem N a t r i u n i a c e t a t  
destilliert. Aus dem Ubergegangenen wurde eine sehr geringe Menge 
(< 0.1 g) des roten Kiirpers isoliert. 

Ausbeute an rotem Produkt : 0.15 g. 

26. Hermann Leucha und J. F. Brewster: fZber Derivate 
und Abbauprodukte des Bruoinolone und iiber die Spaltung 
der Dihydro-brucinonshure in Isobrucinolon und Qlykols(lure. 

(XIV. Mitteilung iiber Strychnos-Alkaloide.) 
[Am dem Chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar von 
Hrn. H. L e u c h s )  

Das Material fur die meisten der hier beschriebenen Versuche 
bildete das B r u c i n o l o n ,  dns man ails der B r u c i n o n s a u r e  auf dem 
Wege uber die B r u c i n o l s a u r e  erhalt. Diese Brt der Bildung d r r  
Substanz l5Bt jedoch die Frage nach ihrer Einheitlichkeit aufwerfen. 

Denn die R e d u k t i o n  d e r  K e t o g r u p p e  der optisch-aktiven 
Brucinonsiure kann infolge Entutshung eines neuen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms theoretisch zwei stereoisomere Formen der Brucinol- 
sHure liefern. Wir  haben deshnlb diese Sllure in einzelne Frnktioneo 
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