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26. Hermann Leuchs und Dan Radulescu: Uber die Dar-
stellung und die Reaktionen des Bis-az-hydrindon-(3,3)-spirans.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 13, Januar 1912.)

Als Spirane sind von A.v. Baeyer?) diejenigen bicyclischen
Verbindungen bezeichuet worden, in depen ein Kohlenstoffatom
beiden Ringen gemeinsam ist. )

Fir die Synthese solcher Spirane ist der Malonsfureester
ein geeignetes Material, und zwar kann man in zwei verschiedenen
Weisen vorgeben. .

Die eine ist die, dal man die Methylengruppe durch doppelte Sub-
stitution in einen Ring verwandelt und zwischen den Carbithoxylen
einen zweiten schlieft. Dieses Verfahren ist voo Dan Radulescu?)
an einem Beispiel durchgefiihrt worden. Es wurde Malonsiureester
in Cyclopropan-dicarbonsiureester verwandelt und dieser bei Gegen-
wart von Natriumamid wit Bernosteinsiureester kondensiert:

CH, _-CO:R . CHy— _-CO—CH.CO,R
CH,~" "™SCO:R CH,~” "™~CO — CH.CO;R

Diese Reaktion gab jedoch nur schlechte Ausbeuten, und es traten
noch sekundire Verinderungen ein, so dafl nur die Verseifungs- uzd
Amidierungsprodukte des Esters isoliert werden konnten. k

‘Wichtiger erscheint die zweite Methode der Spiransynthese, bei
der man die Methylenwasserstoifatome durch zwei geeignete gleiche
(oder ungleiche) Radikale ersetzt und dann zwei Ringe zwischen
diesen und den Carbithoxylgruppen schlieBt. Denn auf diesem Wege
miissen sich in stereochemisch-theoretischer Hinsicht interessante Koérper
erhalten lassen, die asymmetrischen Bau des Molekiils besitzen.

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

1. ipnere Veresterung oder Lactonbildung, wobel sich in den
y- oder J-Stellungen der Substituenten Hydroxylgruppen befinden
miissen; 2. inpere Siureamidbildung; 3. innere Siureanhydrid-
bildung mit in den Substituenten befindlichen Carboxylen; 4. das
gleiche mit eingefiihrten aromatischen Resten. 1.—3. fiihren zu
hetero-, 4. zu homocyclischen Spiranen.

Wir fanden nun bei Durchsicht der Literatur, daB Synthesen dieser
Art schon einige Male ausgelithrt worden sind, daB aber die Produkte
bei der Zusammmenpstellung?®) der Spirane iibersehen worden sind.

H,C (CO: R)z —>

1) B. 38, 3771 [1900). ) B. 42, 2770 (1909]; 44, 1018 [1911].
3 H. Fecht, B. 40, 3883 [1907].
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Es gehort ndmlich hierher das nach Reaktion 1. von Fittig und
Hjelt!) aus Diallyl-malonsiure und Bromwasserstoff erhaltene
sogenannte Nono-dilacton oder Bis-y-methyl-butyrolacton-
(w,«)-spiran?):

CH;—CH—CH,~_ __-CH:—CH-—CH,
0—-—-CO~7~CO0—0
und das mit Brom gewonnene Dibrom-nono-dilacton:
BTCHz—'CH—CHz\ /CHa-“(}H—CHQ.Bl‘.
0---- CO~"™C0—-0

Vielleicht ist hier auch eine der Siuren C;; Hj¢Os®) anzufiibren,
die aus einem durch doppelten Eintritt des §-Chlor-valerolacton-
Restes in Malonsiureester gebildeten Ester durch Verseifung ent-
stehen. Thre Formel wire in diesem Falle die folgende:

H0,C— CH; — CH: — CH— CHy~___-CH; — CH~CH,— CH; — GO, H
0——C0~">C0- - 0

Ein npach Reaktion 2. sich bildendes Spiran erhielten ferner
Lellmann npd Schleich?) bei der Reduktion des Di-o-nitro-
benzyl-malonsiure-esters, némlich das Bis-dihydrocarbo-
styril-(3.3)-spiran:

_-CHs -—CHa~
<NH—c0~%<co—NH-

Unsere Versuche hatten die Darstellung eines Spirans nach der
Reaktion 4, und zwar des Bis-(1)-hydrindon-(2.2)-spirans, zum Ziel.

Das Ausgangsmaterial bildete der leicht in belicbigen Mengen
zugingliche Dibenzyl-maloosiureester und die daraus ziemlich
glatt zu erhaltende zugehirige Siure. Auf diese die v. Miller-
Rohdesche®) Hydrindonsynthese des Erhitzens mit Vitriolsl anzu-
wenden, schien jedoch wegen der Moglichkeit der Kohlendioxyd-Ab-
spaltung npicht ratsam. Wir verwandelten vielmehr die Dibenzyl-
malonsiiure mit Phosphorpentachlorid in das S#urechlorid. Dies
gelang sehr gut, und auch die Abspaltung voo 2 Molekiilen Salzsiure
lieB sich bewirken. Sie erfolgte im geringen Betrage schon bei der
Destillation des Chlorides (gegen 240°), in etwas gréBerem bei

CeH, >CH,.

1) A, 216, 64, 67.

?) Zusammen mit Hrn. E. Gieseler habe ich auch das einfache Bis-
butyrolacton-(a,a)-spiran dargestellt und Versuche mit den Nono-dilactonen
begonnen. H. Leuchs.

3 H. Leuchs und E. Mobis, B. 42, 1236 [1909].

1) B. 20, 437 [1887]; vergl. auch B. 44, 1024 [1911].

%) B. 22, 1832 [1889]; 23, 1887 [1890]; 25, 2095 [1892].
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lingerem Erbitzen auf etwa 250°. Eine praktische Darstellungsweise
gab aber erst die Destillation unter vermindertem Druck bei Gegen-
wart von 1—2%, Aluminiumchlorid als Beschleuniger der Reaktion,
wihrend das Aluminiumsalz, in gewdhnlicher Weise auf die Schwefel-
koblenstofflosung einwirkend, nicht das erwartete Produkt lieferte.

Dieses bildet sich nach folgender Gleichung:

Cs H.', _CHZ\ /CH?’—CG H.’: i

cocl-<cocl

/\ CI'{g\C/Cllz ‘ - i

A= COTTTC0 —
Es ist isomer mit dem von H. Fecht') aus Diketohydrinden

und o-Xylylenbromid dargestellten Xylylen-diketobydripden, das die
2 Ketogruppen im gleichen Ring enthilt.

2HCIL.

Die Konstitution des neuen Korpers geht ziemlich einwandfrei
aus seiner Synthese hervor. Die Mdoglichkeit einer Abspaltung voo
2 Molekiilen Salzsiure pach einem Phenylrest hin, in dieser Weise:

coq H.H CO._ I

_ [ ,

Ce H;—CH, —C- on—< /\H > CeHsCHy—C —CH,—, >H
~COCl g “co— " H

ist wenig wahrscheinlich, soll aber noch an geeigneten Substanzen
gepriift werden.

Die Reaktionen des Bis-hydrindon-spirans stehen mit der ange-
nommenes Formel im Einklang. So liefert es mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin behandelt ein Di-hydrazon. Mit Hydroxylamin
entsteht neben anderen Produkten ein Derivat von der Zusammen-
setzung eines Monoximes.

Alkali (1 Aq.) wirkt sehr leicht und glatt auf das Spiran ein,
und zwar bildet sich unter Aufnahme von einem Molekidl Hydroxyd
das neutrale Salz einer starken einbasischen Sdure. Der Ort des
geringeren Widerstandes, der hier die Offoung des sonst 3o bestindigen
Fiofringes ermdglicht, liegt offenbar zwischen den in g-Stellung zu
einander befindlichen Ketogruppen Die Siure wiirde dempach der
Formel 1 entsprechen:

1. CsH;(SE’EHC<%I({)”/CrH. IL csllsﬁgffé> S8 o

Forme! II kommt aus dem angegebenen Grunde weniger in Be-
tracht, vor allem aber deshalb, weil sie eine g-Ketosiure vorstellt, von

1) B. 40, 3890 (19071,



192

der man Abspaltung voo Kohblendioxyd erwarten sollte, wihrend bei
der Substanz bis 220° eine solche nicht erfolgt. Bemerkenswert ist,
daf3 die Saure bei weiterer stirkerer Einwirkung von Alkali der
Aufsprengung des zweiten Ringes widersteht, wihrend z. B. das
analog gebaute Benzyl-(2)-hydrindon-(1) sich nach noch zu ver-
offentlichenden  Versuchen unter den mildesten Bedingungen zum
groflen Teil in Dibenzyl-essigsiure verwandeln liBt, wobei also
das Carboxyl nicht in den Benzolkern tritt. Die Ursache jenes ver-
schiedenen Verhaltens sehen- wir nach dem Vorgange von Emil
Fischer darin, dal das schon im Molekiil vorhandene Metallatom
dem Eintritt eines weiteren entgegenwirkt.

Die Siiure C;7H14 O3 enthiilt pach beiden Formulierungen ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom; sie lillt sich in der Tat in optisch-
aktiver Form gewinnen?').

Das wichtigste Ziel dieser Untersuchungen ist die Gewinoung
optisch-aktiver Spirane ohve asymmetrisches Kobleostoffatom,
die eine neue, dem Allentypus zugebdrige Klasse asymmetrischer
Verbiodungen vorstellen.

[n dieser Hinsicht interessierte es uns zu sehen, ob die Siure
wieder leicht in das Spiran zuriickverwandelt werden koonte.

Line Anhydrisierung in diesem Sinne erfolgt nun tatsichlich
schon bei kurzem Erhitzen auf 220°, bei lingerem auf 170°; und in
Aholicher Weise verwandelt sich der nicht in krystallisiertem Zustande
gewonuene Methylester der Siure bei der Destillation im Vakuum
unter Alkoholabspaltung zum grofiten Teil in das Spiran zuriick?).

Von den Reaktionen des Spirans haben wir weiter die mit al-
koliolischem Ammoniak untersucht. Ks entsteht damit nicht
analog der Alkaliwirkung das Amid der Siure von der Formel
C” }Ils 02 N:
<G>0 >t GGG gy e G0 e B
Zwar erbilt man eine Substanz Cy;; HisO:N als Nebenprodukt;
aber sie ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der sie beim
Erwirmen auf 130° oder durch Behandlung mit kalter konzentrierter
Salzsiiure Wasser verliert und die gleiche Verbindung CiyHy3ON
liefert, die auch das Hauptprodukt der Reaktion bildet. Line Wasser-
abspaltung im obigen Schema wiire aber allenfalls nur durch Ubergang
der Amid- io die Nitrilgruppe zu denken. Da auch beide Produkte

CsH,

]
) Durch Krystallisation des Brucinsalzes aus Aceton, H. L.
*) Einen schon unter 100? erfolgenden Ubergang in das Spiran habe
ich bei dem Chlorid der Siure beobachtet. H. L.



mit Kalilauge kein Ammoniak entwickeln, so geben wir mit allem
Vorbehalt folgende Deutung des Reaktionsverlaufes:

. CHs -

CGH‘,\/\%%,>C<%%,>CGH‘ —> CoHi[ /H“Q<%%2>CGH4
<o (nm)
— CH G >0<go > e

(OH)
N CHz-— CHy
— (/5H4<CH;N> <CO7>C.GH4.

Es wiirde also unoter Einschiebung eines Stickstoffatoms ein
spiranartiges Dibydroisochinolinderivat, das (1)-Hydrindown-(3.4)-
dibydro-isochinolin-(2.3)-spiran, entstehen.

Es sprechea ibrigens Grinde dafiir, daB auch bei der Oxi-
mierung ein dhunlicher Vorgang stattfindet, und dall das primar ent-
stebende Monoxim sich vach folgendem Schema in ein Derivat des
Hydro-isocarbostyrils (oder Carbostyrils) umwandelt:

CGH.<8‘({3N§;1’)‘ ser e,

...... -~ ctn< Sl s W e,

Schliefilich ist noch ein Nebenprodukt der Spirandarstellung zu
erwihnen, das bei der Destillation des Dibenzylmalonylchlorids mit
Aluminiumchlorid unter anderen Bedingungen, nimlich unter gewdhn-
Lichem Druck, beobachtet worden ist.

Es entsteht dabei in einer Menge von 3 %o ein intensiv roter
Korper, dessen Formel CiilIl;3Os einem einfachen Anhbydrid aus
zwei Molekiilen Spiran entspricht.

In der Tat erhielten wir die Substanz in der entsprechenden
Ausbeute, als wir das fertige Spiran mit Aluminiumchlorid destillierten.

Die Formel der Substanz diirfte demnpach die folgende sein:

CoHi< s o <P,

C- STl C/CHz\
CO—~Y>~C0~
man wiirde durch weitere Wasserabspaltung zu einem eigentiimlichen
Chinon gelangen miissen.

Die Farbe der Substanz eotspricht der des Anhydro-lis-diketo-
bydrindens und ist wobl der eigeutimlichen Anordoung der Doppel-
bindungen zuzuschreiben; jedoch fehlt uns noch eine sichere Erkli-
rung fiir die Tatsache, dal das Produkt sich in wiafirigem Ammoniak
und Alkalien mit violetter Farbe l6st.

CeHyC

CsHa;
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Dibenzyl-malonsiureester und -siure.

Die Darstellung des Esters erfolgte in der iiblichen Weise in
zwei Stufen. Die Ausbeute an dem upnter 23 mm bei 234—235°
siedenden Dibenzylderivat betrug 84—87 %, der Theorie.

Fir die Verseifung des Lsters gibt es keine vollig befriedi-
gende Vorschrift!); wir beschreiben desbalh unsere Arbeitsweise:

170 g Ester (/3 Mol.) wurden gelost in 340 cem heiflem Alkohol. Dazu
figte man unter Erhitzen auf dem Wasserbad im Laufe einer Viertelstunde
drei Aquivalente 7.5-n. Kalilauge gleich 194 cem. Man damplte dann den
Alkohol auf dem Wasserbad ab (1 Std.) und versetzte mit 300 ccm Wasser,
wobei das abgeschiedene olige Salz véllig in Losung ging. Die klare Flissig-
keit wurde noch 1Y/ Stunden im Olbad von 140—150° gekocht, mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und ohne Kihlung mit einem Uberschu8
konzentrierter Salzsiure (150 cem) versetzt. Dabei fiel ein bald fast ganz
crstarrendes Produkt aus, das abgesaugt, mit kaltem, salzsaurem Wasser aus-
gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Zur Entfernung der bei-
gemengten Dibenzylessigsiure wurde das Rohprodukt zweimal mit je 3 Teilen
Ligroin vom Sdp. 90° auf dem Wasserbad einige Zeit digeriert. Die Di-
henzyl-malonsiure blieb als farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp.
175° {n einer Ausbente von 83—8G6 g oder etwa 609/, der Theoric zuriick,

Aus dem Ligroin krystallisierten in der Kalte gegen 36 g oder 30 9/y der
Theorie an Dibenzyl-essigsidure, dic noch geringe Mengen der Malon-
siture enthielt.

Als fiir die Isolierung der Dibenzylmalonsiure wichtige FEigen-
schaften fiihren wir folgende an: Die Substanz ist auch in kochendem
Ligroin (Sdp. 90% kaum Idslich, wibrend die Dibenzylessigsiure
davon dullerst leicht aufgenommen wird, da die Temperatur der
Flussigkeit iiber ihrem Schmelzpunkt liegt. Die Dibenzylmalonsiure
ist in reinem, kaltem Wasser 16slich, etwa 1.3:100, in heilem
2.4 :100. Auf Zusatz von sehr wenig Salzsiiure fillt sie jedoch sofort
fast vollig in dinpen Prismen aus, ein Vorgang, der aul Ionisations-
erscheinungen beruhen mag.

Dibenzyl-malonylchlorid.

31.2 g Dibenzylmalonsiure (''100 Mol.) wurden in einem geriiu-
migen Destillierkolben mit 31 cem Chloroform oder Phosphoroxy-
chlorid iibergossen. In die auf 0° abgekiihlte Mischung trug man im
Laufe von 5 Minuten 50 g Phosphorpentachlorid (*/100 Mol.) ein, das
in einer Viertelstunde fast ganz unter Salzsiureentwicklung verschwand.
Der Rest ging lei kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad und Um-
schiitteln in Losung. Dann destillierte man im Vakuum Chloroform

und Schleich, B. 20, 439 [1887]; Perkin, Soc. 47, 821.
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und Oxychlorid ab und trieb durch lingeres Erhitzen im Bade von
160° das iiberschiissige Pentachlorid véllig in das Ablaufrohr. Der
fast farblose Riickstand wurde in einen kleineren Kolben iibergefiihrt
unter Nachspiilen mit trocknem Ather, nach dessen Entfernung das
Chlorid zu eiver farblosen Krystallmasse erstarrte.

Es ging unter 17 mm bei 216—218° unter 32 mm bei 232-—235°
als gelblich gefirbte dicke Fliissigkeit uiber, die sofort zu langen, farb-
losen Nadeln erstarrte. Ausbeute 32 g oder 90°, der Theorie.
Durch Steigerung der Badtemperatur wurde noch ein hoher siedender
Korper in den Ansatz des Kolbens getrieben, worin er schou in der
Wiirme erstarrte. Seine Menge betrug 0.5—2 %,; sein Schmelzpunkt
lag bei 174°

Zur weiteren Reinigung wurde das Cblorid mit dem doppelten
Volumen kaltem Petrolither digeriert, Die zuriickbleibenden, laugen,
farblosen Nadeln oder Prismen trocknete man im Vakuum uber
Schwefelsaure.

0.1802 g Sbst.: 0.4166 g COs, 0.0758 g H,0. — 0.2251 g Shst.: 0.2000 g
AgCl

) C;7H,;40,Cl; (321). Ber. C 63.58, H 4.36, Cl 22.12.
Gef. » 63.05, » 4.66, » 21.98,

Das Chlorid schmilzt bei 68—69°. Es ist in organischen Mitteln
sehr leicht loslich, etwas schwerer nur in Petroliither.

Das Chlorid gab, in Ather geldst und mit trockenem Ammoniak behandelt,
das Amid in guter Ausbeute. Dieses bildet, aus Alkohol krystallisiert, ver-
filzte, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 1981990,

C;7Hyi30;N:. Ber. N 9.92.  Gef. 10.03.

Das Anilid wurde in dhnlicher Weise hergestellt und fur die Apalyse
aus Alkohol umgelést. Es schmilzt bei 196 —197° und krystallisiert in Nadeln.
CzoHos O3 Ny Ber. N 6.45. Gel. N 6.38.

Durch Kochen mit Alkohol wurde das Chlorid in den Ester verwandelt,

der bei der Verseilung mit Kalilauge wieder Dibenzylmalonsiure neben Di-
benzylessigsiiure lieferte.

Bis-(1)-hydrindon-(2.2)-spiran (8. 191).

Das oben erwithnte feste Nebenprodukt bei der Bereitung des
Chlorids war chlorfrei und aus diesem durch Salzsiureabspaltung ent-
standen. Eine solche war in der Tat zu beobachten, als mau das
Chlorid lingere Zeit am lesten im schwachen Vakuum auf 250—270°
erhitzte. Die Flissigkeit firbte sich dabei mehr und mehr dunkel,
und als man nach etwa !/» Stunde unter 20 mm destillierte, erhielt
man neben viel unverindertem Chlorid wieder eine kleine IYraktion
{etwa 8—5 %) der chlorfreien Substanz vom Schmp. 173—174°% Sie
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wurde zuerst mit Petrolither von Sdurechlorid befreit, dann zweimal
aus 10 Tln. heilem Benzol umkrystallisiert Fir die Analyse wurde
sie bei 100° im Vakuum getrocknet.

Ci7H30; (248). Ber. C 82.26, H 484.

Gel, » 81.77, 82.18, 82.16, » 4.74, 5.16, 5.02.

Das Priparat ist sehr schwer léslich in kochendem Ligroin; es
krystallisiert daraus zuerst io feinen Nadeln, die sich spiter in massive,
prismatische Krystallkérner verwandeln. Ebenso erfolgt die Abschei-
dung ans heiBem Atbyl- und Amylalkohol, worin die Substanz ziem-
Hch leicht 18slich ist, wie auch in heilem Chloroform, Benzol, Essig-
ester, Aceton, Eisessig. Wenig wird sie von warmem Ather und
Petrolither aufgenommen.

Zwei einzelne Krystalle aus Beozol waren in 1—2-prozentiger
Eisessiglosung gegen das polarisierte Licht vdllig inaktiv.

Durch Behandlung des Siurechlorids mit Aluminiumchlorid in
Schwelelkoblenstofflosung konnte das Spiran nicht erhalten werden,
wohl aber in befriedigender Ausbeute auf folgendem Wege.

65 g Dibenzyhnalonsiure wurden in das Siurechlorid verwandelt.
Dieses wurde nach ILntfernung der Phospborchloride ohne Fraktio-
pierung in der Kilte mit etwa 2 %, Aluminiumchlorid versetzt. Man
erhitzte unter verminderten Druck allmiblich im Sandbad, so daB
die eintretende Gasentwicklung nicht zu heftig wurde. Man steigerte
schlieSlich die Temperatur bis iiber 320° und trieb mit Hilfe der
treien Fianme das unter 12 mm bei 255 —257° (korr.) destillierende,
aber sofort zum grifBten Teil erstarrende Ol in die angeschmolzene
Vorlage. Das Produkt wurde mit heilem Benzol herausgespiilt, und
man erhielt es teils beim Abkihlen, teils mach dem Konzentrieren
als kaum gefirbtes, schweres Krystallpulver Ausbeute an Spiran
vom Schmp. 174° 17.3 g oder 30 %, der Theorie. In der Benzol-
Mutterlauge befand sich ein zweiter krystallisierbarer Kérper, der
noch nicht naher untersucht worden ist.

Ris-(1)-bydrindon-(2.2)-spiran-bis-phenylhydrazon.

2.5 g Spiran wurden mit 100 cem absolutem Alkohol, 5 g Phenylhydrazin
und 10 g entwissertem Acetat 5 Stunden anf dem Wasserbade gekocht. Dann
gol man die Mischung in verdinnte Essigsiure. Den eotstandenen gelben
Nicderschlag extrahierte man mit 40 und 30 cem heilem Alkohol, wobei ein
farbloses, sandiges, bei 199—2000 schmelzendes Pulver zuriickblieb (2.7 g).
Fir dic Analyse wurde es aus heillem Benzol umkrystallisiert.

CasHay Ny Ber. C 81.30, H 5.61, N 13.09.
Gel. » 81.25, » 5.72, » 12,63, 12.90.

Das Hydrazon schmilzt bei 200—-201° uuter Gaseatwicklung und Gelb-
farbung, Fs ist in heiBem Alkohol wepig ldslich und krystallisiert daraus
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ebenso wie aus Benzol in farblosen Prismen. In Accton ist es lcicht, in
Chloroform ziemlich leicht loslich. In konzentrierter Salzsiure 1ost es sich
mit gelber Farbe unter tiefer gehender Zersetzung. Von verdinnten Siuren
und Alkalien wird es nicht aufgenommen.

Oximierung des Spirauns.

1 g Spiran wurde mit 80 ccm absolutem Alkohol, einer mit 4 Molekilen
7.5-n. Kalilauge (2.15 cem) versetzten Losung von 8 Molekilen Hydroxyl-
aminchlorhydrat (2', g) in 2 cem Wasser und mit § Molekilen trocknem
Natriumacetat (2.7 g) 4 Stunden am RickfluBkihler gekocht. Dann ver-
dinnte man ohne Riicksicht auf den Nicderschlag mit Wasser auf 5.0 ccm
und saugte den amorphen, flockigen Nirderschlag ab (0.5 g). Dieser gab mit
wenig Eisenchlorid in alkoholischer Ldsung eine rotviolette Farbreaktion; er
war in diesem Zustand auch jo Kalilauge und in 5-n. Salzsiu e 16slich. Beim
UbergieBen mit 5 cem Ather ging das Produkt in Losung, um sich alshald
wieder krystallisiert abzuscheiden (03 g vom Schmp. 2119). Es wurde fir
die Analyse aus etwa 80 Volumteilen Benzol umgelist. Die erhaltenen klei-
nen Blittchen hatten den Schmp. 214 —2159; sie zeigten die Eisenchlorid-
Reaktion nicht mehr und losten sich weder in verdinnter Lauge noch Siure.

CyiH;3 05N (263). Ber. C 77.56, H 4.94, N 5.33.
Gel. » 77.08, 77.12, » 479, 4.94, » 541

Das Praparat ist in heilem Alkobol und Issigester ziemlich
leicht 16slich, ebemso in Ather, schwer in heiem Benzol, kaum in
kochendem Wasser. In Chloroform ued Aceton 16st es sich sebr
leicht, in beilem Ligroin iuBerst wenig.

Die dtherische Losung des Rohproduktes lieferte, eingedunstet und
mit Benzol aufgenommen, noch 0.1 g des gleichen, aber weniger reinen
Kéorpers.

Saure Ci1Hi4O; aus dem Spiran.

1 g Spiran wurde in 30 ccm absolutem Alkobol auf dem Wasser-
bad véllig gelost und mit 0.5 cem 10-n. Natronlauge (1.25 Mol ) ver-
setzt. Meist erfolgte wihrend des l-stiindigen Kochens eine Alschei-
dung schoner, glinzender Prismen. Sie wurden nach kurzem Stehen
in Eis abfiltriert. Ihre Menge war 0.85 g, und durch Konzentrieren
der Mutterlauge wurden noch 0.3 g gewonnen, so dafl die Ausbeute
fasl quantitativ ist.

Die Substanz war ein Natriumsalz, das in Wasser sehr leicht
15slich ist und aus der wilnges Losung durch tberschiissige Natrou-
lauge als dliger, bald erstarrender Niederschlag gefallt wird. Es ist
in heiBem Aceton nur sehr wenig ldslich, ebenso in absolutem Alko-
hol; mehr in gewéhnlichem, woraus es zur Eutfcroung geringer Men-
gen voo Soda fir die Analyse umkrystallisiert wurde.
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0.1884 g getr. Sbst.: 0.0448 g Na,S0,.
Cy1H;3 03 Na (288). Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.72.

Als das Salz mit 3 Molekiilen n-Lauge /3 Stunde auf 100 er-
hitzt und zur Trokne verdampit wurde, blieb es, abgesehen von einer

geringen Violettlirbung, unverindert, da es beim Ansiuern dieselbe
Siure lieferte.

Zur Gewinnung der freien Siure wurde das Salz in 20 Tln.
Wasser gelost und mit iiberschiissiger 5-n. Salzsiiure versetat. Es fiel
ein harziger Niederschlag aus, der bald krystallinisch erstarrte. Er
wurde mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure getrockuet.
Ausbeute fast quantitativ.

Fir die Avpalyse wurde die Siure zweimal aus heilem Benzol
umkrystallisiert; die oktaedrischen Krystalle wurden im Vakuum ge-
trocknet.

C:H;40; (266). Ber. C 76.69. H 5.26.
Gef. » 77.03, 76.69, » 5.34, 5.46.

0.1094 g Sbst., in wenig Alkohol geldst, neutralisierten 4.1 cem %/10-Na-
tronlauge (ber. fir 1 NaOH 4.1 ccm).

Die Siure schmilzt bei 140—142° und entwickelt gegen 220° Gas.
Sie ist' sehr leicht loslich in heilem Eisessig, Essigsiure, Alkohol,
Essigester, Aceton, Chloroform. Sie krystallisiert aus diesen Mitteln
meist in schdnen, massiven Prismen. Jno Ather und heiBem Benzol
ist sie ziemlich leicht, . in heillem Wasser sehr schwer loslich.

Rickverwandlung der Sidure in das Spiran.

Das beim Erhitzen der Siure auf 220° entwickelte Gas enthielt
keine Kohlensiiure; es bestand vollig aus Wasserdampf. Diese An-
bydrisierung erfolgt auch bei tieferer Temperatur; bei 150° wurden in
4 Stunden 4.2 %/, abgegeben, bei 170° in 3 Stunden (.3 %o, wihrend
fir ein Molekiil 6.77 %/ berechnet sind. Die erhitzte, briunlich ge-
firbte Masse erstarrte in der Kalte. Durch Krystallisation aus Ben-
zol wurden daraus *'s der urspriinglichen Menge an farblosem Spiran
vom Schmp. 173—174° gewonnen.

Methylester der Siure.

Das aus 2 g Spiran dargestellte Natriumsalz warde in wilbriger Losung
mit Silbernitrat umgesetzt. Man erhielt ein schwerljsliches weilles Silber-
salz, das mit kaltem Wasser ausgewaschen und iuber Schwefelsaure ge-
trocknet wurde. Dann wurde es in einer mit Glasperlen beschickten Flasche
mit trocknem Ather und einem UberschuB von Jodmethyl zusammengebracht
und 6 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Das entstandene Jodsilber
wurde abfiltriert und gut mit Ather aasgewaschen.
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Die #therischen Losungen lieBen beim Abdampfen auf dem Wasserbade
ein gelblichgriin gefarbtes, zihes Ol zuriick, das in Alkohol und Ather leicht,
in Petrolather kaum loslich war, ebensowenig in Sodalosung.

Die Krystallisation des Oles gelang nicht, deshalb wurde es unter 12 mm
Druck destilliert. Es zeigte jedoch keinen bestimmten Siedepunkt, zersetzte
sich offenbar von 2007 an unter Aufschiumen und ging bis 265° zum gréBten
Teil aber.

Das gelbgraue, gallertartige Destillat hinterlieB beim Aufnehmen in
10 cem Alkobol etwa 0.8 g eines krystallisierten Korpers, der nach dem
Schmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften zuriickgebildetes Spiran war.

Der in Alkohol 1ésliche Teil stellte wieder ein zihes, nicht zur Krystalli-
sation zu bringendes Ol dar.

Bis-hydrindon-spiran und alkoholisches Ammoniak:
Bildung der Kérper Cy; HisON und CyrHyis OsN.

2 g Spiran wurden mit 30 ccm bei gewébnlicher Temperatur ge-
sittigtem, absolut-alkoholischem Ammoniak 6 Stunden im Rohr auf
125—130° erhitzt. Nach dem Erkalten waren glinzende, lange, gelb-
liche Nadeln abgeschieden. Man gofl die gelbe Mutterlauge ab und
wusch die Krystalle mit Alkohol. Ibre Menge betrug 1.55 g, und
durch Einengen des Filtrats auf dem Wasserbade wurden noch 0.15 g
gewonnen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus je 10 Tln,
kochendem Eisessig erhielt man farblose, massive Tafeln oder Wirfel
vom Schmp. 246—248° (Briunung), die fir die Analyse bei 100° ge-
trocknet wurden.

Ci H,;sON (247). Ber. C 82.59, H 5.26, N 5.67.
Gef. » 82.43, 82.17, 82.58, » 5.65, 5.35, 5.38, » 5.57.

Die Substanz 16st sich in etwa 6 Tln. kochendem Eisessig; bei
der Krystallisation durch Verdunstung z. B. in der Saugflasche oder
aus der sehr verdiinnten Losung scheiden sich feine Nadeln ab, die
leicht wieder in die erwihnten massiven Krystalle sich verwandeln.
In heiBem Benzol, Chloroform und Alkohol ist die Substanz schwerer
loslich, sie fillt in massiven sechsseitigen Tafeln aus; in Ather ist sie
sebr wenig 16slich. Von konzentrierter Salzsiure wird sie ziemlich
schwer aufgenommen und scheidet sich beim Verdinnen unverindert
wieder ab. Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, entwickelt sie kein
Ammoniak. Erhitzt man eine Probe mit wenig Natrium, so erhilt
man beim Aufnehmen der Schmelze in Alkohol eine rubinrote Lésung.

Die letzte Mutterlauge von der Darstellung des eben beschriebenen
Koérpers wurde zum Sirup eingedampit. Dieser wurde mit wenig
Benzol aufgenommen, aus dem sich nach lingerem Stehen ein kry-
stallinischer Niederschlag abschied. 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 groBere Ausbeute, nimlich 0.6 g (neben 1.2 g des
Produktes I), ergab sich, als 2 g Spiran nicht mehr als zwei Stunden
und nur auf 105—115° mit Alkohol und Ammoniak erbitzt wurden.
Das Robprodukt wurde fiir die Analyse einige Male aus etwa 20 Vo-
lumteilen heiem Benzoul umkrystallisiert. Die abgeschiedenen Blatt-
chen von faBabnlichem Umri wurden iiber Schwefelsiiure und dann
bei 78° im Vakuum iber Phosphorpentoxyd getrocknet:

0.1022 g Sbst.: 0.2890 g COs, 0.0522 g H,0.

CyHisO;N (265). Ber. C 7698, H 5.67, N 5.28.
Gef. » 71.12, » 5.78, » 4.99.

Die Substanz schmilzt rasch erbitzt bei 124—128° unter Gas-
entwicklung.

Sie 16st sich leicht in Eisessig, Alkohol, ziemlich leicht in Chloro-
form, Aceton, schwer in Ather,

Sie wird leicht von konzentrierter Salzsiure aufgenommen; beim
Verdiinnen bildet sich ein Niederschlag, ebenso auch bei ldngerem
Stehen. Dieser hat jedoch den Schmelzpunkt des Produktes 1.

Bei einem derartigen Versuch wurden 0.2 g in 6 ccm Salzsiure
(spez. Gew. 1.19) gelost. Nach 5 Minuten verdiinnte man mit 6 ccm
Wasser und kochte 10 Minuten. Dabei und bei weiterem Wasser-
zusatz krystallisierte das Reaktionsprodukt aus. Es wurde aus viel
heiem Alkohol umgeldst. Die feineu, glinzenden, kurzer Prismen
schmolzen bei 246—248° und gaben Iolgende Zahlen:

CirH;3ON. Ber. C 82.59, H 5.26,
Gel. » 82.08, » 5.52.

Die gleiche Umwandlung erfihrt die Substanz beim Erhitzen aul

den Schmelzpunkt.

Anhydro-bis-hydrindon-spiran.

Dieses Produkt wurde beobachtet, als die katalytische Abspaltung
von Chlorwasserstofl aus Dibenzylmalonylchlorid und die Destillation
unter gewohnlichem Druck vorgenommen wurde.

Das Chlorid aus 56 g Siure wurde in mehrere Kolben verteilt,
mit 4, Alumipoiumchlorid versetzt und rasch iber freier Flamme
zum Sieden erhitzt. Bei 330—350° ging ein gelbrotes Ol iber, das
in der Vorlage sofort erstarrte.

Das ziegelrote Rohprodukt wurde in mdglichst wenig kochendem
Alkohol gelost. Beim Irkalten krystallisierte der groBte Teil des
darin enthaltenen Bis-bydrindon-spirans aus, ein weiterer nach dem
Einengen aut /s des anfinglichen Volumens. Der Rest wurde aus
dem eingedampiten Filtrat durck Aufnehmen mit 50 ccm heiflem
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Benzol entfernt. Es blieb ein alizarinroter Kdorper zuriick, der,
aus Eisessig umkrystallisiert, scharf bei 256—257° schmolz und schone,
hellrote Nadeln bildete. Ausbeute 1.2 g.

0.0788 g Sbst.: 0.2450 g CO5, 0.0337 g H;0. — 0.0798 g Sbst.: 0.2486 g
CO’, 0.0326 g H)O.

CanOa. Ber. C 85.36, H 4.60.
Gef. » 84.80, 84.97, » 4.79, 4.58.

Die Substanz ist in Petrolither nicht 13slich, wenig in Ather,
heilem Benzol, Alkohol (mit rein gelber Farbe), mehr in warmem
Chloroform, Aceton und Eisessig.

Sie wird von wilrigen Ammoniak mit blauvioletter Farbe auf-
genommen und fillt beim Abdunsten der Base oder beim Ansiuern
unverindert wieder aus. Sie 16st sich ebenso in Natronlauge, aber
nicht in Sodalosung.

Erhitzt man die ammoniakalische Flissigkeit mit Zinkstaub, so
entfarbt sie sich.

Eine nahe Beziehung des roten Korpers zum Spiran machen
folgende Versuche wahrscheinlich:

2 g Spiran wurden mit 0.2 g Aluminiumchlorid unter ge-
wohnlichem Druck destilliert. Das ziegelrote Destillat wurde wie
oben behandelt. Ausbeute an rotem Produkt: 0.15 g.

2 g Spiran wurden mit 5g geschmolzenem Natriumacetat
destilliert. Aus dem Ubergegangenen wurde eine sebr geringe Menge
(< 0.1 g) des roten Xorpers isoliert.

26. Hermann Leuchs und J. F. Brewster: Uber Derivate

und Abbauprodukte des Brucinolons und tiber die Spaltung

der Dihydro-brucinons#iure in Isobrucinolon und Glykolsiure,
(XIV. Mitteilung tiber Strychnos-Alkaloide.)

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Bingegangen am 13. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar von
Hrn. H. Leuchs)

Das Material fir die meisten der hier beschriebenen Versuche
bildete das Brucinolon, das man aus der Brucinonsiaure auf dem
Wege iiber die Brucinolsiure erhilt., Diese Art der Bildung der
Substanz 138t jedoch die Frage nach ihrer Einheitlichkeit aufwerfen.

Denn die Reduktion der Ketogruppe der optisch-aktiven
Brucinonsiure kann infolge Entstehung eines neuen asymmetrischen
Kohlenstoffatoms theoretisch zwei ‘stereoisomere Formen der Brucinol-
siure liefern. Wir baben deshalb diese Sdure in einzelne Fraktionen
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