
aus dem etwa 1.5 g balogenfreies Salz nicht gut krystallisiert ausfiel. 
Zur Reinigung nahm man es in 15 ccm 21/1n-Schwefels2iure auf, 
filtrierte und vereetzte mit 45 ccm Alkohol. Es schieden sich reichlich 
vier- oder . sechsseitige Bliittchen ab, die ohne Nachwaschen abgesaugt 
und auf Ton an der Luft getrocknet wurden. 

Bei looo und 12 mm iiber Phosphorpentoxyd verloren sie Waeser. 

C,rHlsO'Ns, &SO4 + H 2 0  (430). Ber. HyO 4.18. Gef. H t O  4.10. 

0.1562 g getr. Sbst.: 0.2859 g Cog, 0.0700 g H10. 
C ~ T E ~ ~ O ~ N ~ , H ~ S O ~  (412). Ber. C 49.51, H 485. 

Gef. 49.91, 4.98. 

Eine Bestimmung nach Z e i s e l - K i r p a l  verlief negativ. Das 
Sulfat zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr allmlhlich. 

In Wasser ist es zunachst leicht liislich, geht aber bald iu 
schwerer 16sIiche Nadeln einer anderen Form, die noch SchwefelsPure 
entbalten, uber. 

Mit Ammoniak gibt es keinen Niederschlag; mit Bromwasserstoff- 
s h e  und Methylalkohol liefert es das Hydrobromid Cle H ~ o  OIN,, 2 HBr. 

128. Hermsnn Leucbs: Die a-Halogenierung optisch- 
aktiver Ketone. (Ober Splrane VI.) 

[Aus dem Chemischen Institnt der Uni versit8t Berlin.] 
(Eiogegangen am 27. Mai 1915.) 

Die Darstellung des nach rechts drehenden $-(Benzyl-o-carbon- 
saure)-a-hydrindons ') hat es ermoglicht, ftir den Verlauf der a-Halo- 
genierung von Ketonen neue Gesichtspunkte zu gewinnen. 

Aus dem Verbalten dieses Ketons gegen Srom ging hervor, daI3 
die Bromierung offenbar auch durch unmittelbaren Austausch am 
a-Kohlenstoifatom erfolgen kann und sicher nicht ausschlieljlich aut 
dem Weg ilber das Enol erfolgt, wie dies von L a p w o r t h 3  und I(. 
H. Meyer3) angenommen wird. Denn die erhaltene bromierte Keto- 
siiure batte einen Teil der Aktivitat des Ausgangsmaterials bewabrt. 

Es war damals nicht gelungen, die aktive Saure rein und kry- 
stallisiert zu gewinnen; ihr Vorliegen wurde aber durch die Umwand- 

1) B. 46, 2433 [1918]. 
I )  A. 880, 214 [1911]; 898, 51 [1913]. 

3 SOC. 86, 30 [1904]. 
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lung in  das einheitliche optisch-aktive Lacton, das I-Dibydroiso- 
cumarin-hydrindonr3.2-spiran, sicbergestellt: 

d-Sinre. 1-Lacton. 

Gleichwohl erscbien es nicht iiberflussig, diesen Befuud durch 
die Untersuchung anderer Falle zu stiitzen, wo man auf gunstigere 
Verhiiltnisse tr6ffen konnte. 

Diese Erwartung erfullte sich, nls die C h l o r i e r u o g  tles d-8 -  
(Benzyl-o-carbonsiiure)-hydrindons bearbeitet w urde. 

Denn auch hier blieb das  Reaktionsprodukt optisch-aktiv, und 
es war auderdem vollig krystallisiert. Als weiterer gunstiger Um- 
stand kam hinzu, daB die aktive Sliure schwerer 16slich war  und 
hoher schmolz, als die d,Z-Form des B-Chlor-~-(benzyl.o-carbonsaure)- 
hydrindons, die desbalb als inaktives Gemenge aufzufassen ist. 

Aus diesem Grunde war es leicht, die :iktive, nach rechts drehende 
Form der chlorierten Siiure durch einiache Krystallisation des Roh- 
produkts aus  Eisessig rein und vollstandig zu gewinnen. 

Ihre  Drehung in Eisessiglosung wurde zu + 130° gefunden; ihr 
Schrnelzpunkt lag bei 173O, wahrend sich das d,l-Gemenge bei 147O 
verflussigt, beide unter Ubergang in Lactone. 

Aus dem Verbaltois der Drehungen der roheo und der reinen 
Saure berechnet sich die Menge der entstandenen aktiven Siiure zu 
etwa 7 1 / ~ O / ~ ;  die tatsachlich isolierte war aber 9 O/O. 

Dabei ist jedoch zu beachten, da13 die verwendete Ketosiiure 
nicht rein war, sondern vielleicht schon 25 O/O inaktive S h e  ent- 
hielt, so daB die wirklich erhalten bleibende Aktivitat auf etwa 120/(, 
zu schatzen ist. 

DaB die aktiven balogenierten Sauren wirklich die gleiche Struk- 
trir besitzen' wie die das  Hauptprodukt bildenden inaktiven ging im 
alten wie im neuen Fall ails der malogen Verwandlung i n  Lactooe 
hervor. 

Bin weiterer Beweis ergab. sich aber nun atis dern Verhalten der 
chlorierten d-saure bei der Reinigung. Denn der gesamte tfberschua 
dnvon krystallisierte m s ,  solange noch das innktive Gemenge .als 
Bodenkorper vorhanden war. Es gelang ferner, infolge einer Uber- 
siittigungserscheinung, auch die nach links drehende chlorierte S l u r e  
rein zu isolieren, und durch die Mischnng gleicher Teile beider Anti- 
poden das bei 1470 schmelzende inaktive Gemenge wieder zu syn- 
thetisieren. 

Dieselbe Art der Beweisfiihrung wurde auch anf die aus  beiden 
Sauren durch Sodaldsung leicht und quantitativ zu erhaltenden Lac- 
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tone, die Dihydroisocumarin-hydrindon-3.2-spirane, ausgedehnt. Gleiche 
Teile des schon fruher aus  d-bromierter Saure,  nun aus d-chlorierter 
gewonnenen 2-Lactons (Schnlp. 177O) und des d-Lactons (177O) aus 
Z-chlorierter Saure lieferten auch hier das  bekannte d,&emenge vom 
Schmp. 1540. 

Die absolute OriiBe der optischen Drehung wird duroh die Ring- 
schlieaung zum Lacton uicht erhoht, sondern im Gegenteil von + 130° 
auf - 6 5 O  gebracht. Die Veriinderung ist allerdings erheblich , nam- 
lich 195O; allein es bleibt dabei unentschieden, ob das  aktive Lacton 
noch der gleichen stereochemischen Reihe angehort wie die chlorierte 
Siiure. Sollte bei der  Lactoobildung eine W a l d e n  sche Umkehrung 
eingetreten sein, so wiirde sie vollstiindig sein, d a  das  robe aktive 
Lacton sofort den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 

Das. Ergebnis der Arbeit bestiitigt durchaus meine oben kurz 
dargelegten Anschauungen uber die Halogenierung der Ketone. Die 
eingehendere Begtundung findet sich in den friiheren Veraffentlichun- 
gen'), auf die hiermit verwiesen sei. 

@ - C h 1 o r - @ - (be n z y 1 - o - c a r  b o n s li u re )  - a - h y d r i n d o n  '). 
2 g der S u r e  C I T H U O ~  wurden zu 40 ccm Chloroform gefiigt, 

worin etwas mehr als die berechnete Menge Chlor (0.52 g) enthalten 
war. Nach kurzer Zeit trat Erwiirmung und Entwicklung von Chlor- 
wasseretoff ein. Man dunstete die Flussigkeit im Vakuum ein und 
loste den festen, farblosen Rtickstand ans 40 ccm beil3em Benzol um, 
wobei man 1.95 g lange, rechtwinklige Prismen erhielt. 

Der Stoff wurde fur die Analyse an der Luft getrocknet. Er 
enthielt dann irn Gegensatz zu der analogen bromierten Saure kein 
I<rystsllbenzol. 

C I T H ~ ~ O ~ C I  (300.5). Ber. C 67.89, €1 4.33, CI 11 80. 
Gef. * 67.75, 4.41, )) 11.95. 

Die Saure schmilzt bei 146-1470, worauf Abspaltung von Salz- 
&re uud ijbergang in  das Lacton erfolgt. 

Sie ist in Aceton, Chloroform, Essigester, Alkohol, i t h e r  und 
heil3em Eisessig sehr leitht Hslich, ziemlich leicht in kaltem Eisessig, 
leicht in heiSem Benzol, worin sie in der Kiilte nur 1 : 100 enthalten 
ist. HeiBes Ligroin l6st sie nur wenig. 

Die alkoholische Lbsung der  Siiure gibt mit Silbernitrat beilu 
Kochen ziemlich schoell einen Niederschlag von Silberchlorid. -Die 
Saure lost sich in  wiidriger Soda und in Ammoniak, fallt aber so- 

- 

1) B. 46,. 2435 [1913]; 47, 2528 [1914]. 
1) Nach Versuchen von Hrn. L. Lock. 



fort a18 das Lacton Dihydroisocumarin-1- h.ydrindon-3.2-spiran au8. 
(Nachweis durch den Schmelzpunkt.) 

D n r s t e l l u n g  d e r  o p t i s c h - a k t i v e n  F o r m e n  d e s  B - G h l o r -  
/3- (b e n  z y 1- o - c a r  b o  n s a y re) - h y d  r i n  d o n s. 

In der friiher angegebenen Weisel) wurden aus dem Brucinsalz 
des d-B(Benzyl-o.carbonsaure)-hydrindons etwa 2-proz. Losungen der 
Freien S I u r e  in Chloroform bereitet, die kein Alkaloid mehr ent- 
hielten. 

Die mit 
Natriumsulfat geklarten Tdsungen erwiesen sich noch a19 stark optisch- 
nktiv; im Durchschoitt wurde [a],"= + G9O gefunden, wahrend der 
hiichste beobachtete Wert  + 760 ist. 

Tier solche LGsungen, zu denen 71 g Salz werwendet; waren, 
13 urden gleichzeitig mit der optischen PrhIung mit einem TS'berschuB 
von Chlor in  Chloroform versetzt. Die Umsetzung, wohei sich Salz- 
siinre entwickelte, t ra t  in  wenigen Minuten ein und war  bald zu Ende. 

Eindampfen unter vermindertem Druck lieferte 30 g eines viillig 
festen farblosen Riickstandes. Der  Verlust gegen :die berechneten 
32 g wurde durch das oftlnalige Ausschiitteln mit Schwefelsiiure bei 
der Isolierung der Saure veranlaflt. 

Die Krystalle liiste man aus 150 ccm Eisessig um, wobei man 
21 g erhielt, die i n  3.6-proz. Eisessiglosung eine Drehung a = + 13.4O 
zeigten. Das  Filtrat von den 21 g war inaktiv; anch wurden darans 
durch Einengen zwei Krystallisationen von 6 g und 2.6 g gewonnen, 
die in 4-proz. Eisessiglosung polarisiertes Licht nicht drehten. Sie 
waren nach ihrem Schmelzpunkt und dern sonstigen Verhalten die 
d,GForm der chlorierten Ketosiiure. In der letzten Mutterlauge be- 
fand sich keine stickstolfhaltige Substanz. 

Die Krystallisation von 21 g schmolz unter Gasentwicklhng bei 
145-147O und liiste sich zunachst leicht in  Ammoniak, um dann ah 
Lacton wieder auszufallen. Die Analyse stimmte in der Tat  auf die 
Formel der chlorierten Saure. 

Die Verarbeitung dauerte eine halbe bis eine Stunde. 

C,THlsOSCl (300.5). Ber. C 67.89, H 4.33. 
Gef. 65.84, 67.77, B 4.31, 4.49. 

Zur Anreicherung der in dem Praparat enthaltenen aktiven Sub- 
stmz wurde Eisessig verwendet, nachdem durch Vorversuche festge- 
stellt war, daB die Aktivitiit sowoh1 beim halbstundigen Erhitzen der 
Eisessigliisung auf 100' wie beim Aufkochen wiihrend einiger Minuten 
-- 

'1 B. 46, 2441 119131. 



ganz unveriindert l) blieb und auch keine Salzsiiure abgespalten wurde. 
Jenes schloR ubrigens ans, daB die Drehung durch unverlnderte Keto- 
sailre oder iiberhaupt eine Substanz mit der Gruppe : CH, CO. C i ver- 
anlafit worden ware. 

Man loste die 21 g bei 100° in 150 ccm Eisessig und lieB kry- 
stallisieren. Die abgeschiedenen 13  g muBten die ganze aktive Sub- 
stanz entbalten; denn das  Filtrat war vollig inaktiv. 

Dies beweist, daB der aktive Stoff, der ia in Eizessig loslich ist, 
ein Bestandteil des im Filtrat bleibenden inaktiven Gemenges ist. 
Zugleich aber ging daraus hervor, daB auch YOU der EForm etwss 
mitausgefallen war; denn nur d a m  konnte die Losuog an beiden Formen 
gesattigt sein. 

Man krystallisierte deshslb noch einmal ltus 150 ccm Eisessig 
um, und da  das  Filtrat der  gewonnenen 5 g wieder inaktiv war, ein 
weiteres Ma1 aus 50 ccm. Man erhielt nun 1.7 g infolge Zwillingsbildung 
gestreiher Prismen von Asbestglanz, die bei 171 -173O unter lebhafter 
Gasentwicklung schmolzen, und  daneben ein stark nach rechts drehendes 
Filtrat, ein Zeichen, daB die Reinigung vollstlndig geworden war. 
Gleichwohl wurde die Saure noch einmal aus 13 ccm desselben Mittels 
umgelost. Man gewsnn wieder, die man uber Kali im Vakuum 
trocknete. 

0.1369 g Sbst.: 0.3402 g CO,, 0.0537 g HIO. 
ClrHIaOsCl (300.5). Ber. C 67.89, H 4.31. 

Gef. .S 67.78, * 4.35. 
Zur Bestimmung der Aktivitiit diente die Losung in Eisessig: 

2.000.2 .loo + 3oo, 
ralE = 2.9’2. 1.055 

Die Siiure ist in  wiiariger Soda zunachst leicht Ioslich, gibt sber  
hald einen Niederschlag von Lacton. 

Sie wird von Aoeton und Essigester sehr leicht, ziemlich schwer 
von Chloroform und Alkohol, sehr schwer von Benzol aufgenommen. 

Nach der  Drehung der reinen S l u r e  muBten die 21 g aktives 
Rohprodukt etwa 10 O l 0  davon oder 2.2 g enthalten haben. 

Es gelang i n  der Tat, aus  dem Filtrat der 1.7 g durch Einengeri 
noch 0.9 g bei .173O schmelzende Saure zu isolieren. 

Die etwas hohere Ausbeute mag durch schwankende Werte von 
a bedingt sein. Eine Menge von 0.1-0.2 g ist aber einer Spaltung 

1) Dadnrch erscheint auch eine Trrutomerie in folgender Weiee: 
:CBr.CO -+ :C:COBr, 

wie sie L. Flatow (B. 87, 1887 [1904]) beim u,y-Diketohydrinden beobachtet 
hat, auegeschlossen. 
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der d, GForrn zuzuschreiben. Denn beim Urnlasen fie1 in eioem Re- 
wissen Stadium ein infolge Ubersattiguog linksdrehendes Filtrat ab, 
das nach seiner Aktivitat einen Uberschub von 0.1-0.2 g der Z-Form 
enthielt. 

Aus dieser Liisung konnten in der gleichen Weise 0.15 g der 
linksdrehenden Saure isoliert werden. Sie wurde als solche gelienn- 
zeichnet durch den Schmp. 173O, das Verhalten gegen Soda- 
losung uod die optische Aktivitlt ihrer Eisessigliisung: 

Eine Mischung gleicher Teile von d- und 1-Siiure schmolz n i e  das 
Chlorierungsprodukt der inaktiven Ketosiiure bei 146-147O. 

l-Di h y d  r o - i s o  cu m a  r i n -  h y d r i n d o n -  3.2- s p i  r a  n. 
Zur Verwandlung in das  Lacton wurde eine AufschlHmmung von 

0.5 g der tf-Siiure C I r  HIS 0 3  C1 mit Sodalosting rersetzt. Den Nieder- 
schlag feiner Nadeln saugte man nach einer Stunde a b  und trocknete 
ihn bei looo. Seine Menge war 0.43 g oder fast die berecbnete; der 
Schmelzptinkt lag bei 175O, so daB schon das Robprodukt die fast 
reine aktive Form darstellte. 

Beim Umlosen erhielt man glanzende, leichte Nadeln vorn Schmp. 
177O, wiihrend fruher 176O beobachtet worden war. Sehr gut stimmte 
die Drehung der Benzolliisung rnit dem alten Wert  -65.3" tiberein. 
Es wurde gelunden : 

0.87O. 100 - - 
1.54.0.88 

[a]? = - - - 
Die Analyse bestlitigte die Formel: 

C1rH19Os ('264). Ber. C 77.26, 
Gef. D 77.21, 

li5". 

H 4.55. 
3 4.63. 

d-  D i h y d r o i s u c II rn a r i n - h y d r i n d o n - 3.2 - s p i r a n. 
l o  derselben Weise wurde aus der l-SLure das  nach rechts 

drehende Lactou erhalten. Es schrnolz ebenfalls bei 177O und gab mit 
gleichen Teilen des I-Lsctons verrnischt den Schmp. 154O des 
inaktiven Lactons. 

Hrn. Dr. H u b e r t  R a u c h  danke ich auch a n  dieser Stelle fiir 
seine wertvolle Hilfe bei diesen Versuchen. 




