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285. Hermann Leuchs und Erich Gieseler: 
dber den Nachweis der durch das Spiran-Kohlenstoffatom 

bewirkten besonderen Aeymmetrie; Wber Spirane. II. 
[Lius deiii (;hemiwhen Iostitut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen an1 24. J o o i  1912; vorgetr. i n  der Sitzirng von Hrn. H. Leuclis.)  

In der ersten Xttei lungl)  tiber Spirane ist eine blethode ange- 
geben worden, nach der man solche bicycliscbe Gebilde durch zwei- 
maligen HingschluB zwischen den Carboxylen und den Seitenketten 
zweifnch substituierter hlalonsiiuren darstellen kann. Die so erhalt- 
lkheu Spirane, fur die als Beispiel das Ris-cc-hpdrindon-P,D-spira~, 

angefuhrt sei. sind infolge der senkrechten Stellung der Ringebeuen 
zu eiuander dadurch nusgezeichnet, da13 ihre r a u m l i c h e  F o r m e l  
k e i n e  S y m m e t r i e e b e n e  besitzt, auch wean sie k e i n  n s y m r n e t r i -  
s c h e s  Atom enthalt (vergl. das Model1 auf s. 2117). 

Auf diese Klasse von Verbindungen hat  unseres Wissens zuerst 
A. W e r n e r 2 )  aufmerksam gemacht. Sie gehijrt nicbt eigentlich dein 
von v a n ' t H o f E  i n  seiner BLagerung der Atome im Raumea behan- 
delten Allentypus an. Deno durch die Erweiterung einer und zweier 
Athylenbindungen des Allens zum Ring erhalt man Methyleocyclo- 
paraffin- und Spirnnderivnte der folgenden Form 9. 

x--C-- -b  a-C--b 

(a) (b) (81) (11) (a) ( 1 ) )  

(Die punktierten Liuieu bedeuten verdeckte oder nach hinten 
gerichtete Talenzen.) 

Alle drei Gruppen hnben nls gemeinsanies Merkmal, da13 die be- 
sondere Molekulasymrnetrie bei Anwesenheit vier \-erschiedener Sub- 
stituenten ebenso \vie bei Gleichheit der zwei oberen (? und b) mit 
den zwei unteren (a und 1)) besteht. 

Der  Fall I a  ist durch die Darstellung der optisch-aktiven I-Me- 
thyl-4-cyclohexyliden-essigsaure durch P e r k  i n, P o p e  und Wallach')  
verwirklicht worden. Die anfangs erwiihnten Spirane konnte man 

I) 33. 45, 189 [191'?]. 
3) 0. D i m r o t h  nnd H. F e n c l i t c r ,  B. 36, '7835 [1903]. 
I) A. 371. 180. 

z, Leltrbucli der Stereocltemie, S. 133 [l904j. 
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dadurch vom Allentypus ableiten, da13 man die ithylenbindungen 
zum Ring erweitert unter Einbeziehung der vier Substituenteri in  
diesen. 

Das rein Schematische dieser Ableitung erkennt man sofort; denn 
es  geht hier im ersten Falle die b e s o n d e r e  Asymmetrie des Spiran- 
kohlenstoffatoms dadurch, dab  es ein w i r k l i c h  asymmetrisches w i d ,  
verloren, und sie bleibt nur  irn zweiten erhalfen, der dem angefiihrten 
Beispiel des Bis-a-hydrindon-B.B-spirans entspricht. 

Zurn Nachweis dieser besonderen Asymmetrie wurden Versucha 
unternornrnen, das letztere Spiran auf dern Umweg uber eine daraus 
zu gewinnende Saure in enantiornorphe, optisch-aktive Formen zu 
zerlegen. 

Es gibt aber noch einen a n d e r e n  W e g ,  wenigstens die durch 
das Spiran-C-Atom bewirkte Asymmetrie oachzuweisen; niimlich den, 
daB man in das  Molekiil a s y m m e t r i s c h e  Atome einfuhrt. (Sie 
rnussen hier von gleicher Art sein.) Dann erhoht sich die Zahl der 
rniiglichen stereoisomeren Formen- und der Hochstwert ergibt sich 
aus dern van ' t  Hoffschen Gesetz 2" = x, wobei der Exponent die 
Zahl der Asyrnmetrieelernente bezeichnet. 1st x bekannt, so kann 
man urngekehrt n berechnen (oder wenigstens einen Minimalwert, 
der dann auf Gauze abzurunden ist). Nach diesem Prinzip sind wir 
bei unserer Untersuchung verfahren, die sich zuniichst mit den Bis- 
y-lacton-a,a-spiranen beschgftigte. 

Der  eiofachste Korper dieser Klasse, das  B i s - y - b u t y r o l a c t o n  - 
a , a - s p i r a n  der Formel 

Diese Arbeit ist noch irn Gauge. 

7 Q P r  
CHa - CH2,- CJ&-CH, 

0-oc = G O - 0  
I A< I 

das jedoch kein asymrnetrisches Atom enthalt, war  noch nicht be- 
kannt. Wir haben es aus M a l o n s i i u r e e s t e r ,  N a t r i u m i i t h y l a t  
und A t  h y l e n  b r  o m a c  e t a t  , Br . CHa . CHa . 0% C. CHs , nach der allge- 
meinen Methode dargestellt, es  jedoch nur  in so schlechter Ausbeute 
(1 1 O l 0  d. Th.) erhalten kiinneo, daB sich Spaltungsversuche mit einer 
darnus zu bereitenden LactonsHure und deren Ruckverwandlung in 
das zweifache Lacton - Versuche, die der erstgenannten Art des 
Asymmetrienachweises entsprechen -, von selbst verboten. 

Berichte d. D. Chem. GesellachafL Jahrg. XXXXV. 138 
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Wenn man in  dieseni Bis-lactonspiran 2 Kohlenstoffatome zu 
asymmetrischen macht, etwa die rnit Stern (") bezeichneten : 

* 
CH2-CHa, , CHs -CHI 

I A, I o--co co-0 
so enthalt das Molekul 3 A s y m r n e t r i e e l e r n e n t e ,  und zwar bleibt 
die durch das Spiran-Kohlenstoffatorn bedingte Asyrnmetrie nur  dann 
eine besondere, wenn die beiden gesternten C-Atome die gleichen 
Substituenten tragen, weil sonst auch das Spiran- C-Atom zu einem 
richtig asymrnetrischen wiirde. 

Derartige Falle sind nun scbon verwirklicht. R. F i t t i g  und 
H j e l t  haben durch Einwirkung von Brornwasserstoff bezw. Y O U  Brom 
auf Diall-jlmalonsiure oder den Ester die von ihnen N o n o d i l a c t o n  
und D i b r o r n - s o n o d i l a c t o n  I )  genannten Spirane dargestellt. Ihre 
Forrneln 

und 

4 rl 
CH3. CH-CH? CHp-CH.CH3 

I ,C< I 
0- - -  -co.' co-0 

* lF 

Br CH, . CH- CH? CHs-CH. CH? Br 
I ;C< I 
0.- -co co-0 

entsprechen vijllig den oben festgelegten Bedingungen ; es wire  dem- 
nrch unter Berucksichtigung der symmetrischen Konstitution zu er- 
warten, d a b  sie in drei racemischen Forrnen auftreten miiI3ten oder 
kiinnten'). Die Ableitung kann man i n  der ublichen Weise durch An- 
einanderreihung der die Konfignration im einen oder anderen Sinn 
bedeutenden Buchstaben d und 1 ausfiihren. Man erhiilt so: 

Anschaulicher kann man sich die Verhaltnisse an dern unten ge- 
zeichneten Model1 machen. 

Es besteht aus 2 Stiicken Pappe, die mittels einer Sjegellack-Kugel, die als 
das Spiran-Atom gilt, unter einem Wiokel von 900 verbunden sind. Aof 
ihnen sind vorn und hinten die iibrigcn Ringglieder mit den Substitneeten 
aufgezeichnet bis auf diejenigen, die an den asymmetrischen Atomeu haften 
ond die durch Kopf und Spitze einer starken, senkrecht zu den Riogebenen 

') A. 216, 64, 67. 
2, Ein analoger Fall mit 3 asymnietrischen ICohlenstoFfatomen kommt 

nicht vor; denn hier tritt an Stelle des Spiran-KohleostoEfatoms eia sogenanntes 
psendoasymmetrisches, weshalb z. B. die Pentite und Trioxyglutarsihren nur 
in vier stereoisomeren, davon 2 aktiven und zwei Yesoformcn aultreten konoen. 
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eteckenden Nadel vorgeetellt werden. Es ergeben sich dann 8 Mtjglichkeiten'): 
2 K6pfe oder 2 Spiken befinden sich in einem der Qnadranten oder ein Kopf 
nnd eine Spitze. Vertauschnng von oben nnd unten %hrt w identischen 
Formen. 

d d  1 1  
V V 
1 d 

Es erscheinen also drei Tsomere m2iglich. Von F i t t i g  und 
H j e l t  ist jedoch bei beiden Reaktionen, die zu solchen Bis-lacton- 
spiranen fiihreu, nnr je ein e i n z i g e r ,  als einheitlich beschriebener 
Korper aufgefunden worden. Wir  haben nun zunachst die Darstellung 
der  D i b r o m - n o n o d i l a c t o n e  nachgepriift, indem wir die Brom- 
addition an den Diallylmalonsaureester untersuchten, wiihrend F i t t i g  
und H j e l t  sich ,vor allem mit der S a m e  beschiiftigt hatten; wir 
arbeiteten auch etwas anders afs sie, niimlich mjt C h l o r o f o r m ,  
Losungen. Das SO gewonnene Produkt, das  in folgenden Reaktionen 
sich bildet: 

erwies sich nun schon durch seinen Schmelzpunkt und sein Aueeehen 
a19 ein Gemisch, dessen Trenuung in etwa gleiche Mengen z w e i e r  
i s o m e r e r  B r o m - n o n o d i l a c t o n e  vom Schmp. 1100 und 1589 sich 
ziemlich leicht ausfiihren IieB. Da F i t t i g  und H j e l t  ein d r i t t e s  
l s o m e r e s  vom Schmp. 130° beschrieben haben, so wlre  demnach 
die erwartete Anzahl von Isomeren vorhahden gewesen. Allein es  
zeigte sich bei Nacharbeitung dieser Versuche der  Brornanlagerung 

1) Vergl. 0. Aschan., B. 85, 3305 [1902]. 
138. 
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a n  den Ester in Htherischer Liisung und an die DiallylmalonsBure, 
daB das bei 130° schmelzende Produkt uberhaupt nicht existiert, 
sondern n u r  ein G e m i s c h  der von uns in reinem Zustande isolierten 
Lactone ist. Ubngens deutet auch eine Angabe von F i t t i g  und 
H j e l t  darauf hin, daB sie noch andere Produkte in Handen gehabt 
haben. Es wird ein niedrig (bei 112-1150) schrnelzendes Praparat 
erwahnt, dem angeblich ein nicht z u  entfernendes 0 1  beigemengt war, 

Daraufhin wurden nun die ganzen Reaktionsprodukte noch ein- 
ma1 untersucht und nach wochenlangen umstlndlichen Krystallisations- 
versuchen gelang es in  der Tat, auch das d r i t t e  I s o m e r e ,  das sich 
nur in wenigen Prozenten (etwa 2) vorfindet, in reiner Form (vergl. 
experimentellen Teil) zu isolieren. 

Die Ausbeute an festen Lactonen belieE sich nur auf etwa 600,’0 
der Theorie; dies ist sebr auffallend, da  die Bromaddition doch eine 
vollstinllig verlaufende Reaktion ist und dies auch mit der Lacton- 
bildung durch Abspaltung von Bromathyl der Fall sein sollte. Denn 
selbst, wenn sie eine umkehrbare Reaktion ware, so miiBte sie viillig 
in einem Sinne vor sich gehen, da beim Abdampfen das  Bromatbyl 
entfernt wird. 

Das N e b e n p r o d u k t  der Reaktion stellte ein dickes 0 1  dnr, das  
in  keiner Weise z u r  Krystallisation gebracht werden konnte. Schon 
seiner Menge nach konnte es nicbt ein isomeres Lacton win, dessen 
Vorliegen dae Verhalten des J’rodukts beim Erhitzen ebenfalls aus- 
schloB. Gegen 170° zerfiel es nimlich in Brornathyl und ein Gemenge 
der erwahnten 3 Brom-nonodilactone, von deneo so noch etwa 30°/” 
gewonnen wurden. 

Die Menge des Oles und seine Analyse wie die Ausbeute an den 
Spaltprodukten deutete nun darauf hio, daB es im wesentlichen e ia  
M o n o l a c t o n  der folgenden Formel enthielt: 

Es schmilzt bei 154’/9 0. 

L 

CH1 Br . CH Br -- C&.+ C~I12-611b CHP Br 
/ \  I 

COa CZ 11s co-0 
Als nitiglicbe Erkliirung fur diese ungewohnliche Bestandigkeit 

eines y-bromierten Esters kiinnen wir nur die geben, daB vielleicht 
von den 4 denkbaren Racemformen der angegebenen unsymrnetris‘chen 
Konstitutionsformel mit 3 asgmrnetrischen Kohlenstoffatomen eine 
infolge des besonderen raumlichen Aufbaus nicht weiter der y-Lacton- 
bildung fabig ist und Bromatbyl erst abspaltet, wenn (lurch die 
Wirkung der Hitze eine Umlagerung an den asymrnetriscben Atomen 
stattgefunden hat. 

W a s  die K o n s t i t u t i o n  der neuen 3 isomeren Lactone betrifft, 
so halten wir es fur zweifellos, daB sie alle dweifache p l a c t o n e  sind.. 

0 
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Denn nach allen Erfahrungen bei 2 gleichen, fur die Lactonbildung 
befiZhigten Snbstituenten reagiert stets der in  y-Stellung befindliche 
leichter; d a  es sich um eine intramolekulare Reaktion handelt, muS 
e r  dann auch vollig in diesem Sinne reagieren. 

Eine experimentelle Bestatigung konnte aber noch auf anderem 
W-ege erbracht werden, der zugleich uber die raumlichen Verhiiltnisse der 
einzelnen Stereoisomeren AufschluB gibt. LliBt man auf das d - C h l o r -  

CICH, . CH. CHI . CH, 
7- v a l e r o  l a c t o n ,  I I , Animoniak einwirken, so 

0 ----co 
findet ein Ersatz des Chlors gegen die Amidogruppe statt. Diese 
konkurriert dann mit dem alkoholischen Hydroxyl urn die Carboxyl- 
gruppe und verdrlngt es in der gewijhnlichen Weise unter Amid- 

,CHa. CH(OH). CHo 
‘--CO--CHa 

bildung: es entsteht das d-Oxy-a-piperidon: NH I -  

Die D i b r o m - n o n o d i l a c t o n e  oder Bis-y-brornmethyl-butyro- 
lacton-n,cr-spirane sind nun nichts anderes als spiranartig verdoppelte 
6-Halogenvalerolactone. Sie reagieren deshalb in  gleicher Weise, 
wenn auch etwas schlechter mit Ammoniak und liefern B i s - 8 - o x y -  

- p i  p e r i  d o n -@,/3- s p i r  a n  e: 

Die so gewonnenen Produkte geben nicht die Pyrrol-Reaktion, 
wahrend bei dem Vorliegen von &Lactonbindung, bei dem sich das  
Broni dann in y-Stellung. befinden miiBte, falls iiberhaupt Amidierung 
eintreten wiirde, die Bildung von Pyrrolidonderivaten zu erwarten ware. 

Die stereoisomeren Lnctone kann man ihrer Konfiguration nach 
so bezeichnen : 

Beim ubergang in die Oxypiperidon-spiran findet vorubergehend 
ein Verschwinden der durch das  Spiran-C-Atom bedingten Asymmetrie 
statt. Man erbiilt also den Weinsauren entsprechende Anordnungen : 
und zwar aus 1 und 2 (d d, 1 1 )  aus 3 (1 d = d 1). Durch die Bildung 
der Sechsringe wird ein neues, durch das entstehende Spiran-C-Atom 
bedingtes Asymmetrieelement eingefuhrt. Dies mu5 bei 1 und 2, 
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die identische Zwischenstufen geliefert haben, in  gleicher Weise er- 
folgen, kann aber in  zweierlei Art geschehen: 

d d  1 1  d d  1 1  

(,v II! und ( Y  
Bei 3. ist blolj eine Moglichkeit vorhanden: 

Daraus folgt, dalj 2 Lactone bei der Amidierung je 2 und m a r  
identische B i s -oxyp ipe r idon- sp i r ane  liefern miissen, das  dritte 
jedoch nur eines, das  von den ersten zweien verschieden ist. Dieeen 
letzteren Spiranen ist dann ohne weiteres die raumliche Konfiguration 

zuzuschreiben, wahrend die anderen Paare von Bis-lacton- und Bis- 
oxypiperidon-spiranen in  nicht zu entscheidender Weise den ubrig 
bleibenden Raumformeln entsprechen. 

Eine Voraussetzung fur diese Ableitung ist, daI3 die Reaktionen 
nicht unter Konfigurationswechsel vor sich gehen. 

F u r  die Amidierung ist er ohne Bedeutung, e r  kame nur fur 
die Aufsprengung des Lactonringes in Betracht. Aber diese erfolgt 
sehr wahrscheinlich durch eine Anlagerung am Carbonyl und Ab- 
18sung der schon a n  die asymmetrischen C-Atome gebundenen Sauer- 
stoffatome und H-Aufnahme in folgender Weise: 

.r 
BrCHs.CH--- CH:, CHa __ db . CHaBr 

1 HO\ ,/ \\ c/ \%, / O H  1 
(-j--c c.----o 

‘H 0’ ‘ 0  H’ 
so da13 a n  jenen uberhaupt keine Substitution statffindet. Aber selbst 
wenn eine solche eintrate und auch mit Konfigurationsanderung ver- 
bunden ware, so wurde die Ableitung doch noch giiltig sein unter der  
Annahme, da13 das  gleiche Reagens die Unikehrung in gleicher Weise 
an beiden asymmetrischen C-Atomen bewirken wiirde. 

Die Untersuchung hat  diese ganzen Voraussetzungen bestatigt. 
Das  B i s -  y - b r o m m e t h y l -  b u t y r o l a c t o n - a , a - s p i r a n  I vom 

Schmp. 158O gab bei der Amidierung z w e i  B i s - 8 - o x y - a - p i p e r i -  
d o  n-@,&-spi rane :  ein in  Wasser schwer und ein leicht losliches, 
und ebenso konnten wir beim L a c t o n 1 1 1  das Entstehen wenigstens 
des ersteren qualitativ nachweisen, wahrend zur quantitativen Unter- 
suchuog die geringe Menge (0.1 g) des Materials nicht ausreichte. 
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ein 

Im Gegensatz dazu lieferte das  L a c t o n  I1 nur e i n  e i d z i g e s  
den ersten beiden verschiedenes B i s -  o x  y - p i  p e  r i  d o n - s p i r a  n. 
Wahrend die Adfindung dieser drei neuen stereoisomeren Spirane 
weiterer Nnchweis der durch das Spiran-Kohlenstoffatom bewirkten 

besonderen Asymmetrie ist, gibt sie zugleich die Entscheidung sowohl 
iiber die K o n s t i t u t i o n  d e r  B r o r n l a c t o n - s p i r a n e  wie iiber ihre 
K o n f i g u r a t i o n .  Die Anordnung an den beiden asymmetrischen 
C-htomen in Lacton I ist (d d, 1 l ) ,  i n  I1 (d 1 = 1 d ) ,  in 111 (d d, 1 I). 
Die beiden ersteren sind die Hauptprodukte der Bromaolagerung, die 
offenbar noch keine besonderen Einfliisse in eioe bestimnite Richtung 
drAngen. Solche machen sich erst geltend, wenn die Spiranbildung 
stattfindet. 

Dann wird eioer der Ubergaoge \-on ( d d ,  1 I )  in (7 y) und 

y) iofolge raurnlicher Verhiiltnisse offenbar 

Lacton 111 bildet sich deshalb nur in untergeordnet,er 

bevorzugt, und 

Menge. 

H i s -  b u t  y r ol  a c t  o n - cc, u- s p  i ran.  
Eioe 140sung von 2.3 g Natrium ( ' h o  At.) in 30 ccm absoluteni 

Alkohol wurde bei einer Temperatur von 40° mit 16 g Malonsilure- 
ester Mol.) und 16.7 g jthylenbromacetat ('/lo Mol.) versetzt. Es 
schied sich sofort Bromnatrium ab. Es wurde ' / I  Stunde auf dem 
Wasserbad gekocht, worauf man wieder 2.3 g i n  30 ccm Alkohol ge- 
lostes Natrium und 16.7 g kthylenbromacetat zufiigte. Nach weiterem 
1 '/*-stundigem Erhitzen der Mischung am RiickfluBkuhler reagierte die 
L6sung auf Curcuma nicht mehr alkalisch. Man saugte vom ent- 
atandenen Salz, das  nur ganz wenig organische Substanz enthielt, a b  
und dampfte das  nach E s s i g e s t e r  riechende Filtrat im Vakuum ein. 
Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und von 1-2 g schmie- 
rigem, auch in angesauertern Wasser leicht loslichern Niederschlag ab- 
filtriert. Die atherische Losung triibte sich und schied langsam schiine 
Krystalle ab, deren Menge nach 2 Tagen 1.3 g betrug. 

Das in der atherischen Mutterlauge gelost Gebliebene wurde im 
Yakuuin destilliert. Gegen 100° ging unveranderter M n l o n s i i u r e -  
e s t e r  iiber und gegen 180Oeine zweite Fraktion, die, i n  wenig i t h e r  
aufgenommen, noch 0.5 g des krystallisierten Produkts lieferte. Die 
Ausbeute an diesem war also 1.8 g oder 11.5°/o der Theorie. 

Die Krystalle wurden zur Analpse zweimal ails ie 10 Tln. heiBern 
Wasser umgelijst und zuerst iiber Schwefelsiture, dann bei 78O i m  Vakaurn 
getrocknet. 



C7HeO4 (156). Ber. C 53.85, H 5.13. 
Gef. D 53.50, 53,76, 5.30, 5.17. 

Das L a c t o n  schmilzt bei 109-110'. Es ist in kaltem Wasser, 
Alkohol, Ather schwer loslich, ziemlich leicht in Chloroform. Es 
scheidet sich aus diesen Mitteln in schweren, sechsseitigen Tafeln ab. 

Das Lacton verandert sich nicht beim Erhitzen mit iithyl- oder 
methylalkoholiscber Salzsaure am RiickfluBkiihler oder irn Robr. 

D a r s t e l l u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  i s o m e r e n  D i b r o r u - n o n o d i -  
l a  c t  o n e. 

Mol.) in 72 ccm trocknem 
Chloroform wurden uoter Eiskiihlung im Laufe einer Viertelstunde 
rnit einer Liisung von 48 g (12/20 At.)+2 g Brom in 100 ccm Chloro- 
form versetzt, wobei die Innentemperatur 10-15O war. Erst gegen 
das Ende blieb die Bromfarbe bestehen, und alsbsld begann die Ab- 
scheidung eines krystallinischen Niederschlags. Nach einstundigeni 
Stehen in Eis wurde dieser abfiltriert; er schrnolz von 125-140°, 
seine Menge war 15.5 g (Fraktion I). 

Das Filtrat wurde im Vakuuln eingedampft und so zugleich von 
iiberschiissigem Brom befreit. Den Ruckst,and nahm man in 50 ccrn 
Chloroform auf und fiigte der LPsung 100 ccm Ather zu.  Nach l / 2 -  

stiindigem Stehen bei Oo war die Menge des ahgeschiedenen von 100 
-1150 schrnelzenden Produkts 14.3 g (Fraktion 11). Fraktion I11 und I V  
schieden sich erst nnch langerer Zeit aus der auf Oo gebsltenen Ather- 
Chloroformlosung ab;  sie betrugen je 0.35 g ;  eioe funfte Fraktion von 
1 g wurde auf Zusatz von Petrolither erhalten. 

Der  in Losung gebliebene Anteil stellte ein gelbes 0 1  dar, daa 
in keiner Weise zur Krystallisation gebracht werden konnte. Seine 
Menge war 26 g. 

Die Ausbeute an krystallisiertem Produkt war 31.5 g (ber. 51.3) 
oder .61.5 O l 0  der Theorie. 

Nachdem die vorherige gesonderte Untersuchung der einzelneo Frak- 
tionen gezeigt hatte, daB sie alle Gemische darstellten, wurden sie fiir die 
weitere Verarbeitung vereinigt. Die ganze Menge von 31.5 g wurde itlit 
190 ccm absohtem Alkohol ausgekocht, das UngelBste wurde mit dem HeiD- 
wassertrichter abfiltriert, mit 65 ccin warmeni Alkohol nachgewaschen und 
aus 350 ccm des gleichen Mittels umkrystallisiert. Es wurden erhalten 8 g 
glinzende Blittchen vom Schmp. 1550 (Lacton I). 

Das Filtrat von der Auskochung wurde noch einmal gelinde erhitzt iind 
filtriert, das UngelBste murde wieder mit 30 ccm hlkohol heiB extrahiert und 
am dem gleichen Mittel umgel6st. Es wiirden so noch 2 g vom Schmp. 1550 
isoliert und in ihnlicher Weise 0.50 g B U S  den vom Umkrystallisieren her- 
stammenden alkoholischen Filtraten. 

36 g D i a l l y l - m a l o n s l i u r e e s t e r  
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Die gesamten Mutterlaugen wurden nun im Vakuum oder auf dem 
Wasserbad eingedampft, der Riickstand wurde in 200 ccm Chloroform auf- 
genommen, ans dem beim Stehen iiber Nacht im Eisschrank klare, massive, 
rhomboedrische Krystalle sich abscbieden. 

Man dekantierte Ton ihnen und wusch rnit wenig Chloroform nach. 
Man erhielt 9.1 g oder nach der mechanischen Entfernung einer geringen 
Menge hoher (110-1350) schmelzenden Pulvers 9 g eines von 100-1100 sich 
uerfliissigenden Stoffes (Lac  t o n  11). Die ChloroformlBsung wurde einge- 
dampft, der Ruckstand mit 100 ccm Alkohol ausgekocht; das UngelBste aus 
Alkohol umk;pstallisiert, lieferte wieder 1.70 g des L a c t o n s  I. 

Die in den alkoholischen Filtraten enthaltene Sobstanz gab, in weniger 
Chloroform aufgenommen, keiu reines oder leicht zu reinigendes Produkt; 
deshalb murde sie in 120 ccm Eisessig gelhst, woraus sich nach 2 Tagen 4 g 
massive Krystalle abgeschieden hatten, die, aus Chloroform oder Benzol um- 
krystallisiert, 3 g des L a c t o n s  I1 gaben. Alle Filtrate wurden im Vakuum 
eingcdampft. Der Ruckstand lieferte, in 120 ccm Benzol aufgenommen, u.ber 
Nacht 4 g massise Prismen, die, aus Benzol umgelBst, gegen 1100 schmolzen 
und deren Menge 3 g betrug. Wieder wurden die Mutterlaugen eingedampft 
und der Riickfitand mit 30 und 20 ccrn Alkohol ausgekocht. Es blieben 0.5 g 
des L a c t o n s  I ungelest. Das Filtrat blieb, 2 Tage stehen, wobei eine krei- 
dige Abscheidung erfolgte, auf der lange, massive, klare Nadeln aufgewachsen 
maren. Dnrch vorsichtiges Schltimmen wurden beide Anteile getrennt; dann 
ivurden die Nadeln weiter durch vorsichtiges Erwgrmen mit wenig Alkohol 
gereinigt. Ihre Menge war 0.4 g. Sie schmslzen von 125-1380 ( L a c t o n  111). 

Aus dem ahgeschlbmmten Produkt IieDen sich in der gleichen Weise wie 
sonst noch 0.25 g des Lactons I isolieren. 

Der ganze Rest wurde in 35 ccm Benzol gelBst. Uber Nacht schieden 
sich 1.6 g mnssive Krystalle des Lactons I1 ab. Das gel6st Gebliebene wurcte 
durch Abdampfen isoliert, und daraus wurden durch Auskochen mit Alkohol 
noch 0.3 g des Lactons I gewonnen. Die bleibende Menge wurde in 40 ccm 
Alkohol aufgenommen und lieferte neben unreinem Produkt wieder eine Ab- 
scheidung niassiver Nadeln (0.2 g), die mechanisch abgetrennt wurden, LactonIII. 

Das feste Reaktionsprodukt (31.5 g) enthielt also etwa 13 g des 
Lactons I ;  17 p; von I1 und 0.6 g von 111. 

Die Uotersuchung des  oben erwiihnten Oles (26 g) ergab Fol- 
gendes : 

Fur die Analyse wurde die  Substanz durch Ethi tzen im Vakuum 
nuf loo0 moglichst von etwa noch anhaftendem Losungsmittel befreit: 

C,,.H,sO,Brs. Ber. C 29.27, H 3.33, B r  53.22. 
Gef. * 30.54, * 3.63, * 52.83. 

MoL-Gew. Ber. 451. Gef. 395, 417 (in Bcnzol). 
Das 0 1  ist i n  Alkohol zienilich schwer loslich und fallt wieder 

als solches nus; es lost sich nicht i n  Soda. 
Die Analyse atimmt annahernd auf ein Dibrom-nonodilacton + 

3 Molekiil Atbylbromid; also ein Produkt ,  das  sich durch n u r  ein- 
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rrialige Abspaltung von Broniathyl aus dem Tetrabromid des Diallyl- 
malonesters gebildet haben konnte. In Einklang daniit steht das Ver- 
halten der Substanz i n  der Hitze: 

26 g 0 1  wurden im Metallbad allniihlich auF 160-1700 erhitzt. Bei 
tlieser Temperatus erfolgte eine Gasantwicklung, die nach 2 Stunden im we- 
sentlichen beendigt schien. Das Gas lroudensiertc sich ini Hals des Kolbens 
und in der Vorlage z u  einer schneren Fliissigkeit, deren Meoge gegen 4 g 
war. Nach ihrem Sdp. 38--40°. Clem Geruch und sonstigen EigenscbaEten 
liandelte cs sich uiii Bromithyl, von den1 theoretisch 6.3 g sich hatteii bilden 
k8nneu. 

Der dunkel gefarbte Ruckstaud wurde in 70 ccrn Eiscssig autgenommrn, 
atis den1 iiber Nacht 12 g grau gefiirbte Substanz ausltrystallisierten. Diircli 
Konzentrieren wurden noch 2.5 g dunkleres Produkt gewoniien. Die gauze 
Menge wurde in vie1 heil3em Alkoliol mit Tierkohle entfiirbt und beini atarken 
Abkiihlcn und aus der weit cingedampften Mutterlauge ohne nennenswerre 
Yeiloste farblos zuriickerhalten. 

Das Produkt erwies sich durch sein Ausseheu und den unscharfen 
Schmelzpunkt (95-115O) als ein Gemiscb, und zwar der drei Broni- 
nonodilactone. Denn diese konnten daraus in ahulicher Weise isoliert 
werden, wie es oben angegeben ist. Wenngleich die quantitative 
Trennung nicht ausgeliihrt worden ist, so geht aus unseren Versuchen 
doch hervor, da13 die 3 Formen ungefahr im gleichen Verhaltnis vor- 
handen sein diirften, wie bei dem sofort krystallinisch ausgefallenen 
1.actongemisch. Insbesondere findet sich Lacton 111 nicht id  grol3erer 
Menge vor. 

Die Ausbeiite an Lactonen erhiiht sich durch das Erhitzen des  
iiles von 61.5 o!o auf etw:? 8 S o l 0  der Theorie. 

€3 r o m a d  d i t i o n a u D i a 11 y 1 - m a 1 o n Y a u r e e s t e r i n a t  h e r i s c h e r 
L o  s u n g. 

Die Anlagerung der berechneten hIenge Brom an X g des Esters 
in  atheriscber Losung, wobei beide Keagenzien in  90-proz. Liisung 
verwendet wurden, lieferte gegen 5 g festes Produkt, dessen einzelne 
Fraktionen verschieden und iiber liingere Intervalle schmolzen. Sie 
lieBen sich in  der angegebenen Weise trennen in die Lactone vom 
Schmp. 1100 und 1580. Der  Nachweis des Lactons 111, das sich sicher 
ebenfalls bildet, wurde nicht ausgefuhrt. 

Das von R. F i t t i g  und H j e l t  angegebene Lacton vom SChmp. 
130° konnte nicht aufgefunden werden. 

H i l d u n g  d e r  i s o m e r e n  L a c t o n e  a u s  D i a l l y l - m a l o n s i i u r e .  
Eine Liisung von 2.2 g Diallylmalonsaure in 11 ccrn Eisessig 

wiirde zugegossen z u  10 ccni Eisessig, die 4.2 g Brom (4.4 Atome) 



enthielten. UnteEErwarmung und Bromwasserstoffbildung verschwand 
das Halogen fast vollig. Durch schwacheres und starkercs Verdiinnen 
mit Wasser wurden zwei Krystallfraktionen von je 0.9 g erhalten. 

Die erste schmolz von 120-142O und gab, mit 10 ccm Alkohol 
ausgekocht, einen Ruckstand von einigen Zebntel Gramm,  der aus 
heil3em Alkohol in glanzenden Blattchen vom Schmp. 158O krystal- 
lisierte. Die zweite Fraktion schmolz urn 100° und gab, in Chloro- 
form gelost, neben einer kreidigen Abscheidung eine solche klarer, 
rhomboedrischer Krystalle, die sich von jener mechanisch trennen 
lielen, und aaus Benzol umkrystallisiert, den Schmp. 1 loo zeigten. 

Die Ausbeute an festen Lactonen betrug hier mit einer Menge 
von 0.4 g, die noch aus der Mutterlauge gewonnen wurde, 2.2 g. 
Das letzte Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand 
in Chloroform aufgenommen. Dieses wurde zweimal mit wenig 
Wasser gewaschen und verdampft; das  Hinterbleibende nahm man i n  
Alkohol auf. Nach 2 Tagen schieden aich daraus noch 0.2 g Lacton- 
gemisch ab ,  auf dem wenige Biischel feiner Nadeln aufgewachsen 
waren. Die gleiche Erscheinung zeigte sich such bei der 3. Fraktion 
von 0.4 g. Die mechanisch isolierten Nadeln erwiesen sich, aus  
Alkohol umkrystallisiert, nach Krystallform, Schmelzpunkt und Misch- 
probe als das Lacton 111. 

B i s- y -  b r  o m m e t h y l -  b u t  y r o l a c  t o  - a, a - s p i  r a n  1. 
Fhr die Analyse wurde das Lacton I zuerst aus 10 Tln. heillem Eisessig 

umkrystallisiert, woraus es sich zu T / 8  in dhnnen Bliittchen abschied, dann 
aus 25 Volumenteilen kochendem Benzol, daa ebenfalls Bliittchen, sechs- oder 
achtseitige, lieferke. 

AgBr. - 0.1910 g Sbst.: 0.2103 g AgBr. 

Getrocknet wurde es hber Schwefelsiure im Vakuum. 
0.1711 g Sbst.: 0.2987 g COs, 0.0430 g HpO. - 0.2039 g Sbst.: 0.2254 g 

C8H10O4Br2. Ber. C 31.58, H 2.92, Br 46.78. 
Gef. 31.67, s 3.18, 47.04, 46.85. 

Das Lacton schmilzt bei 156-158O. Es ist in kochendem Wasser 
sehr wenig, in Ather und heif3em Ligroin wenig, in Aceton und 
heiSem Eisessig leicht, in kochendem Benzol (1 : 23), Alkohol (1 : 28), 
Chloroform, Essigester ziemlich leicht liislich. Es reagiert neutral. 

B i s -  7- b r o m m e t h y l -  b u t y r o l a c t  o n  - a, a-s  p i  r a n 11. 
Zur Reinigung wurde das Lac ton  I1 aus 5 Volumenteilen Chloroform 

iimgelBst und dann aus 10 Raumteilen Denzol. Es krystallisierte daraus in 
klaren, massiven, prismatischen Siiulen, die f i r  die Analyse im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet wurden. 

AgBr. - 0.1844 g Shst.: 0.2030 g AgBr. 
0.1492 g Sbst.: 0.1724 g COs, 0.0402 g H,O. - 0.2038 g Sb&: 0.2146 g 

1 
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CgHloOhBrl. Ber. C 31.58, H 2.92, Br 46.78, 
Gef. B '31.57, B 3.01, 46.86, 46.85. 

Die Substanz scbmilzt bei 108-1100. Sie ist in Aceton und 
Edigester  leicbt, in i t h e r  wenig, in Petrolather spurenweise 18slich. 
Sehr  leicht wird sie von heiI3em Alkohol, Eisessig, Chloroform, 
Benzol aufgenommen, in der KBlte ist sie schwer loslich und krystal- 
lisiert meist in Form massiver Tafeln aus. In Wasser ist sie schwer 
liislich, in der Hitze schmilzt sie darin. 

Aus Alkohol und Eisessig, besonders aus  der konzentrierten 
Losung, krystallisieren zuerst verwachsene Nadeln oder Blattchen, die 
sich allmahlicb in inassire Tafeln verwandeln. 

B i s-  y -  b r o m m e t h y 1 - b u t y  r ol a c t 0  n - a, a- s p i r a n  111. 
Das nach obiger Vorschrift gewonnene Rohprodukt wurde aus der notigen 

Menge (etwa 30 Volumenteile) heiDem absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhielt breite, seideglhzende, verfilzte Nadeln, die gegcn 1500 schmolzen. 
Sie wurden weiter aus heinem Chloroform umgelost. Die abgeschiedenen 
langlich-sechsseitigen Blettchen schmolzen dann konstant bei 153-154'/1O. 
Fur die Analyse wurcten sie im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1383 g Sbst.: 0.1522 g AgBr. 
C ~ H l o 0 4 B r ~ .  Ber. Br 46.78. Gef. Br 46.83. 

Das L a c t o n  I11 ist in Aceton und heiBem Essigester leicht 16s- 
lich, ziemlich leicht in heil3em Chloroform, Alkohol und Eisessig. 
, ius  letzterem krystallisiert es in vierseitigen Bliittchen. Beim Kochen 
~ i i t  zur Losung ungeniigenden Mengen Alkohol scheint das Lacton 
Ferner Nadeln von anderer Art  zu bilden: und ebenso krystallisiert es 
aus der heifleu, konzentrierten Losung oft plijtzlich in  sehr diinnen, 
verfilzten Nadeln. 

Durch Vermischen des Lactons 111 mit Lacton I tritt eine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes ein: schon bei 125-1300 entsteht eine 
triibe Flussigkeit. Ein Gemisch mit Lacton I1 scbmilzt von 95-100O; 
ein solches aller 3 Isomeren von 95-105O. 

B - 0 x y - a - p i p e r i d o n  -8, 8- 8 p i  r a n b. 

1. A m i d i e r u n g  d e s  B i s - y - b r o m m e t h y l - b u t y r o l a c t o n -  
a, u - s p i r a n s  I. 

10 g ganz reines, fein gepulvertes Lacton I wurden in 200 ccm 
bei gewohnlicher Temperatur gesattigtem, waBrigem Ammoniak unter 
Durcbleiten von Ammoniak geliist, wozu 1-2 Stunden erforderlich 
waren. Die Fltissigkeit blieb dann gut verschlossen 15 Tage stehen, 
worauf man sie im Vakuum eindampfte. Die abgeschiedenen Kry- 
stalle nahtn man in 30 ccm Wasser auf uod saugte sie nach 2-stun- 
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digem Stehem in Eis ab. Es wurden 1.2 g bromfreier, geschmack- 
loser Substanz erhalten. Das  mit Wasser verdiinute Filtrat wurde 
zur Zersetzung des Bromammoniums bei Oo mit Silbercarbonat ge- 
schiittelt, filtriert und dann zur Eotfernung gelosten Silbers sofort rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelsilber gab, 
im Vakuum eingedampft, keine Krystalle, erst beim Aufnehmen in 
Alkohol wurden noch 0.9 g eines SUB schmeckenden, festen Produktes 
isoliert. Durch Konzentrieren der alkoholischen Lauge auf dem 
Wasserbade wurden weitere 0.2 g gewonnen, und 0.1-0.2 g no& bei 
laagerem Stehen der Endlauge im Eisschrank, nachdem schmierige 
Verunreinigungen durch Busfillen rnit dem gleichen Volumen Aceton 
beseitigt worden waren. 

Es blieb schlieBlich ein siil3 schnieckender Sirup zuriick, der  
vielleicht Oxypiperidon-lacton-spirane enthielt. Die Ausbeute betrug 
2.5 g oder etwa 40olO der Theorie. 

Zur Rcinigung nnd Trennung wurde die game Menge aus etwa 25 Tln. 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Man erhielt bei Oo 1.2 g wieder in einheitlichen, 
glasglirnzendeo, kurzen, dicken, domatischen Prismen, die fiir die Analyse no& 
einmal aus der n6tigen Menge (gegen 40 Tle.) kochendem Wasser nmgelost 
wurden, woraus sie sich fast v6llig wieder abschieden. Die lufttrockne Sub- 
stanz verlor bei 1080 nicbts an Gewicht. 

CsH140,Na (214). Ber. C 50.47, H 6.54, N 13.08. 
Gef. 50.14, 50.26, 6.44, 6,71, D 13.02. 

Das Priiparnt schmilzt gcgen 260° unter lebhalter Gasentwick- 
lung; es hat  keinen Geschmack und reagiert neutral; rnit K d i  ge- 
kocht, entwickelt es  kein Ammoniak; trocken erhitzt, gibt es nicht die 
Pyrrolreaktion. Es ist in Aceton kaum loslich, in  heiDem Methyl- 
und h y l a l k o h o l  iiuBerst wenig, schwer in heil3em Eisessig. 

Weitere Mengen (0.4 g) der gleichen Substanz wurden erhallen 
durch Konzeotrieren der ersten wafirigen Lijsung des Rohprddukts 
auf dern Wasserbade und beim Aufnehmen des Trockenrtickstahhs . 
in  3 ccm kaltem Wasser. Die so moglichst von diesem Kijrper be- 
freite Losung wurde schlieBlich mit 30 ccm absolotem Alkobol vei- 
aetzt, wodurch die Abscheidung wenig schrig abgeschnittener, kleiner 
Prismen bewirkt wurde, deren Menge nach 2 Stunden 0.35 g betrug. 
Sie schmolzen bei 2420, schmeckten siifi und etwas bitter, waten in 
kaltem Wasser leicht lijslich und gaben, rnit Kalilauge gekochti keia 
Ammoniak. Die lufttrockne Substanz verlor bei l05O und 135O im 
Vakuum -iiber Phosphorpentoxyd nichts an Gewicht. 

CpHl404N~. Ber. C 50.47, H 6.54, N 13.08. 
Gef. D 49.56, D 6.69, 11.05. 

Diese Analysenzahlen der noch etwas Asche haltigen Substant 
zeigen das  Vorliegen des erwarteten isomeren O x y p i p e r i d o n - s p i r a n s  



an, aber zugleich die Anwesenheit einer stickstoffarmeren Verun- 
reinigung. 

Es wurde deshalb die bleibende Menge zusammen mit einer aus der 
alkoholischen Liking isolierten zweiten Krystallisation (im ganzen 0.5 g) aus 
2 Tln. heiDem Wasser umkrystrllisiert, bei 00 abliltriert und mit 2 Tln. 
Hiswasser nachgewaschen: Man erhielt etwa die H i k e  wieder in Form 
massiver, prismatischer Skuten. Diese sihtertcn von 2350 und schmolzen 
unter lebhafter Gasentwicklung gegen 245O. Sie schmeckten schwach bitter- 
lichsiili. An der,Luft wurde ihr Gewicht sofort konstant und blieb es auch 
bei 105O. 

0.1193 g Sbst.: 13.2 ccm N (18O, 766 mm). - 6.71 mg Sbst.: 12.52 mg COI,  
3.89 mg HtO. - 5.65 mg Sbst.: 10.50 mg CO1, 3.40 rng H,O. (Mikroanalysen 
nach F. Pregl.) 

C ~ H I ~ O 4 N ~ .  Ber. C 50.47, H 6.54, N 13.08. 
Gef. n 50.89, 50.68, 6.44, 6.69, 19.84. 

Die Substnnz gibt nicht die Pyrrol-Reaktion. Sie ist in  der 
Hitze kaum loslich in Aceton, sehr schwer i n  absolutem Alkohol, 
etwas mehr in hiethylalkohol, ziemlich schwer in kaltem Eisessig. 

2. A m i d i e r u n g  d e s  B i s - y - b r o m m e t h y l - b u t y r o l a c t o n -  
s p i r a n s  111. 

F u r  die Amidierung standen nur 0.1 g ganz reines Lacton zur 
Verfiigung, auf die man 100 Tle. w a h i g e s  Ammoniak 3 Tage ein- 
wirken lieI3. Das vom Bromammonium befreite Reaktionsgemisch 
gab, in wenig Alkohol aufgenommen, langsam eine geringe Abschei- 
dung maesiver Krystalle vom Aussehen des O x y p i p e r i d o n -  
s p i r a n s  I. Sie wurden isoliert und erwiesen sich auch nach der 
ziemlich geringen Loslichkeit in Wasser und dem Schmelzpunkt als 
sehr wahrscheinlich identisch rnit diesem. 

Der  siide Gescbmack der ini Alkohol enthaltenen Substaiiz 15Bt 
auch die Anwesenheit des Isomeren als miiglich erscheinen, bedeutet 
aber  im positiven Sinn nicht viel. Die Isolierung war bei der  kleinen 
Menge und der schlechten Ausbeute nicht auuzufiihren. 

3. A m i d  i e r  u JI g d e s  B i s - p  b r o m m e t  h y 1- b u t  y r o l a c  t o n - s  p i r  ans  11. 
Die Behandlung des Lactons I1 (10 g) mit Ammoniak gescbah 

genau so wie beim Lacton 1. 
Der in wenig Wasser aufgenommene Riickstand der eiugedampften 

Heaktionsflhssigkeit gab auch nach langerem Stehen in Eis keine Kryetallab- 
scheidung. Es murde deshalb aus der verdiinuten LBsung sosort das Brom- 
ammonium in der angegebenen Weise entfernt; aber auch der nun bleibende 
Hickstand zeigte weder in wenig \Vasser, nocli iu eiuer Mischung von 30 ccrn 
absolutem i thyl-  uucl 180 CCUI hlethylalkoliol aufgenommen, Neigung zur 



Krystallisation. Da auch durch Konzentrieren dieser letzteren JGsung auf 
100 ccm kein anderes Resultnt erreicht nurde, versetzte man hie mit den1 
doppeltcn bis 3-fachen Volunien Aceton und dekantierte von dern sich an den 
Wandungen rbschenden, harzigen, in absolutem Alkohol sehr schwer losliclien 
Niederschlag, aus dem durch fraktioniertes Auskochen damit nichts Krwtal- 
lisiertes gewonnen aerden konnte. 

Das Acetonrlekantat gab jedoch beim Reiben, besonders nach den1 
Eindampfen und Anreibeo mit wenig Alkohol, eine Krystallisatiori 
yon 0.45 g schwach SUB schmeckender Substanz. Das Piltrat davon 
wurde ein zweites Ma1 der Rehandlung mit Aceton untermorfen und 
lieferte nach langerem Stehen eine 2. Krystallisation von 0.4 g. 

Die beiden Fraktionen wurden in 5 ccm kaltem Wasser aufge- 
nommen und von geriogen Mengen eines amorphen Niederschlags ab- 
filtriert. Das Filtrat wurde rnit vie1 absolntem Alkohol rersetzt, gab 
jedoch nur  ganz nllmahlich eine hbscheidung schrag abgeschnittener 
Prismen. Die gesamte Liisung wurde deshalb fiber Schwefelsaure ein- 
gedunstet; der Ruckstand lieferte, in 3 ccm heisern Wasser geliist, bei 
vielstundigem Stehen in Eis sehr langsam eine Krystallisation kleiner, 
schiet abgeschnittener Prismen (0.2 g), die abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gedeckt und an der Luft getrocknet wurden. Bei 105O irn 
Vakuum uber Phosphorpeotoxyd anderte sich ihr Gewicht nur unbe- 
deutend. 

0.1316 g Sbst.: 15.3 ccm N (20°, 761 mm). - 5.31 mg Sbst.: 9.87 mg COa, 
3.30 mg HzO (Mikroanalyse nach P r egl). 

C9Hl4O,N3. Ber. C 5047, H 6.54, N 13.08, Mol. Gew. 214 
Get. B 5069, a 6.91, n 13.25, B Q 226 (in Wasser). 

Sie schmeckt 
scbwach siiB und etwas bitter; ihre wadrige Losung reagiert neutral; 
sie gibt, mit Kalilauge gekocht, kein Ammoniak, trocken erhitzt n i c k  
die  Pyrrolreaktion. 

Sie ist i n  heisem absolutem Alkohol sehr schwer, etwas mehr 
in heil3em Methylalkohol, zienilich leicht in kochendeiu Eisessig 
Ioslich. 

Die Mutterlauge des aoalysierten Praparats lieferte beim Eiu- 
dunsten weitere Mengen der gleichen Substanz. 

Die Siibstanz schmilzt unter Zersetzung gegen 235O. 




