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91. Hermann Leuchs und Hans v. Katinsseky: m e r  die 
Darstellung des Bis- hydrooarbostyril- 3 3-spirans und seine 

Nebenprodukte. (mer  Spirane, IX.) 
[bus dem Chem. Institut der Universittit Berlin.] 

(Eingegangcn am 11. Febrnar 1922.) 
L e l l  m a n n  und S chleich’)  haben den D i  - [o -  n i t r o  - b e n z y I] - 

malon e s t e r  mit Zinn und Salzsaure zu einem krystnllinischen Stoff 
reduziert, den sie als das  einheitliche Spiran der Uberschrift von des 
Formel f ansahen, obwohl sie ihn nicht weiter reinigen konnten und 

ihre  Werte fur Kohlenstoff stets 2-3 O l 0  zu niedrig ausfielen. Sie 
schoben die Schuld daran auf die .Schwerverbrennlichkeita des 
K6rpers. 

Spiiter hat D a n  R a d u f e s c u 2 )  den Dinitro-ester mit Zink und  
SalzsZure in kochendem Alkohol behandelt und das entstandene Pro- 
dukt  durch Auflosen in alkoholischem Kali, Ausfiillen (mit Salzsaure ?) 
und Wsschen mit Salzsfure und Wasser gereinigt. Von diesem Pro- 
dukt  wird eine Analyse angegeben, die fur C schlecht, und eine, die 
gut stimmt, und dazu bemerkt, dsl3 die Substanz schwer verbrennt 
und Resultate wie bei der  zweiten C- und H-Bestimmuog nur  nach 
dem Verfahren von R. S c h o l 1 3 )  erhalten werden konnten. 

Wir  haben fur stereochemische Versuche die drbe i t  von R a d u -  
l e s c u  nachgepriift, soweit seine Angaben dies zulassen. Bei der Re- 
dukt ion in der Weise, wie e r  wohl gearbeitet hat, schieden sich aus  
dem heil3en Alkohol nur  bis zu 45 der nu€ Spiran berechneten 
Menge an Rohprodukt ab. Es wurde nach R a d u l e s c u  durch AuF- 
iosen in alkoholischem Kali gereinigt. 

Abet- aut diesern Wege war aus unreincm kein rciues Spiran zu erhalteu. 
Denn es zeigte, irn Gegensiltz zu solchem, mit Eisenchlorid eine violette Farb- 
reakiion nnd loste sich schon i n  80-90 R.-Tln. kochendem Eisessig statt i n  
150 R.-Tln. Damit hbereinstimmend wurden bei der Analyse einige Prozent 
C zu wenig gefunden, mobei der Unterschied grcil3er war, wenn die alkalischc 
Lbsung mit Salzsaurc sfett mit Wesser gefillt wurde. Es wurde hier wie in 
allen Fiillen die mit Kupferoxyd gemischte Substanz irn Bleichrornat-Rohr 
verbrannt. Die Ursache dieses Mindergchalts ist nun nicht die vermeintliche 
Schwerverbrennlichlreit des Spirans, sondern neben einem Gehalt an sauer- 
stoff-reichcren Substanzen ein solcher an Chlorderivaten. Die erstcn gebeo 
3ich durch die violettc Reaktion zu erkennen, das arornntisch geljundece 
Chlor duich Flnmmenf8rbung nacli Bei ls te in .  

I) 3. 20, 437 [1857]. a) B. 44, 1024 [1911]. G. 13, 342 [i9lOj. 
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Eine ziemlich wirksame Reinigung des Spirans konnte nur in anderer 
Weise bewirkt merden, niimlich durch Auskochen mit Eisessig. Dadurch 
wnrden schlieBlich Priiparate von gleichbleibender Losliohkeit gewonnen, die 
jedoch bei Proben v‘erschiedener Darstellung wdchselte; z. B. 1 : 140 und 
1 : 158. Diese gaben fur C 72.0 bis 72.8 statt 73.38 O/O. Sie zeigten mit 
Eisenchlorid keine Reaktion mehr, enthielten aber noeh geringe Mengen Chlor. 
Bei einigen Priiparaten wurden, gefunden: 0.70 und 1.4 O/O. 

Somit lieBen sich die c h l o r h a l t i g e n  V e r u n r e i n i g u n g e n  auch 
auY diesem Wege nicht ganz und auch auf keinem anderen vou uns 
rersuchten entfernen. Dies leuchtet ein, wenn man in ihnen c h l o -  
r i e r  t e €1 y d r ocar b o s t y  ril- s p i r  ane  sieht, die vie1 schwerer liislich, 
mit dem chlorfreien Spiran isomorph sind uod gleiches chemisches 
Verhalten zeigen. Aber auger  diesen Nebenprodukten entstehen bei 
d e r  Redubtion offenbar viele andere, von denen es gelungen ist, drei 
zu iaolieren, die z. T, anscheinend auch das  Spiran zunachst ver- 
unreinigen. Sie lieden sich in  grijBerer Menge aus dem alkoholischen 
Filtrat des rohen Spirans gewinnen, indem man es mit Wasser fiillte 
und den Niederschlag rnit wN3rigem Ammoniak auszog. Aus der 
L6sung schied’ man sie durch Salzsiiure ah krystallinisches Pulver 
ab. Mit Hilfe von Eisessig konnte daraus ein schwer loslicher, gut 
krystallisierter Korper gewonnen werden , dessen Analyse zu der 
Formel CIT HI* 0 4 N a  fiihrte. Nach seiner Liislichkeit in Ammoniak, 
der  tiefvioletten Parbreaktion rnit Eisenchlorid und der Pahigkeit, 
e in  neutrales D i a c e t y l d e r i v a t  zu liefern, mud der Kiirper als das 
P,p’-Dioxy-bis-hydrocarbostyril- 3.3 - s p i r a n  (11.) angesehen 
werden: 

11. HO\/\/-CHa-- ,--CHa-\/\,OH 

I 1  \Y\NH--CO/  >C\ \CO--NH’\ ‘ J  
Begleitet wurde der Dioxy- von dem Monoxy-Korper, der  zunaahst 

nur als schwer losljches M o n a c e t y l - D e r i v a t  von dem leichter liis- 
lichen Diacetylkorper C ~ T H M O ~ N ~  abgetrennt werden konnte und erst 
daraus durch Verseifung rnit Ammoniak rein darstellbar war. Nach 
seiner Formel C17H1403Ns mu8 er  das p - M o n o x y - b i s - h y d r o c a r -  
b o s t y r i l -  3.3 - s p  i r a n sein. 

Die Entstehung dieser Korper ist so zu erkliiren, daIj die Re- 
duktion des Dinitro-esters halb- oder doppelseitig iiber die Hydroxyl- 
amino-Gruppe fiihrt und diese sich durch die SLure zum p-Amino- 
phenol-Derivat umlagert, worauf Ringschlu5 unter Spiranbildung ein- 
tritt. Aut dieselbe Weise erfolgt wohl auch das  Anftreten der chlor- 
haltjgen Verunreinigungen. Salzsaure verwandelt die Hydroxylamino- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 47 



712 

H Gruppe z. T in -N<C1, und das Chlor wandert dann in den Kern, 

in dem zuniichst p-Mono- oder p,p'-Dichlor-amine und weiter p-Chlor- 
spirane entstehen. Es ist ja  bekannt, daB sich bei der Reduktion 
von Nitrokorpern in salzsaurer Losung haufig solche kernchlorierte 
Amine bilden. 

Neben dem neutralen Spiran nnd Chlor-spiranen, den sauren 
Oxy-spiranen entstand bei der Reduktion such ein b a s i s c h e r  Stoff 
CwBsOsNa, der aus der salzsauren L6sung durch Ammoniak fie1 und 
aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 194O krystallisierte. Es ist dies 
o€fenbar der Harper, den Raduiescul)  irrig als die Vorstufe des 
Spirans, den D i- [o-ami no - be n z y I] - m a10 u siiu r e - e s t e r  angesehen 
hatte. 

Das ganz reine Hydrocarboatyril-spiran konnten .wir auf zweier- 
lei Weisen gewinnen: Durch eine Abilnderung des Verfahrens beim 
Dinitro-eater und die ahnliche Reduktion eines anderen Nitro-esters, 
der dem Spiran schon naher steht. 

Die neue Arbeitsweise bestand darin, da13 wir auf den in alko- 
holischer Salzsaure aufgeschlammten Dinitro-ester Zinkstaub bei Oo 
einwirken lieljen nnd dann die klare Losung mit Wasser erhitzten. 
Dabei schieden sich bis zu 80 O/O der Theorie an Spiran ab, das fast 
chemisch rein war, und nach einmaligem Auskochen rnit Eisessig 
sofort stimmende Analysenzahlen gab. Es war frei von Chlor und 
Asche, zeigte keine Reaktion mit Eisenchlorid and loste sich in 150 
R.-Tln. siedendem Eisessig. 

Ein Spiran von gleicher Reinheit wurde erhalten, als in derselben 
Weise der /? - [o - Nit ro-  b e nz yl]- h y d ro c a r b  0 s  t y r i l -  p- carbon - 
siiure-ester reduziert wurde, der aus den entsprechenden Kom- 
ponenten in folgender Weise bereitet wurde: 

Von ihm wird noch die Rede sein. 

-CHS- Na C1.CHa,c H4 

c"4<NH-CO>c<C0,C,H, -I- 0," 

Die Ausbeute an Spiran war hier gegen 90"/0. 
Bei der Reduktion des Dinitro-esters wurden noch betrachtliche 

Mengen (16-21 Ole) des schon erwiihnten K o r p e r s  C19H18 OsN2 
vom Schmp. 194O aus dem sauren Filtrat vom Spiran durch Ammo- 
niak gefallt. Nach seiner Formel erscheint er als A t h p l d e r i v a t  d e s  
S p i r a n s  und, da er eine Base ist, die rnit 1 Mol. SIGure gut kry- 
stallisierte Salae, wie das analysierte Hydrochlorid, gibt, so konnte 

l) C. 1912, 11 1366. 
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nicht ‘>N.Cg&, sondern nur  -0.C,H5 darin angenommen werden, 
was die Zeise lsche  Pmbe bestiitigte. 

Die eine mogliche Formel fur den Korper war demnach die eines btbers, 
der sicb van einom Lactim-lsomeren des Hydrocarbostyril-spirans ableitet: 

c6& CHa- C, /-CH‘-‘\C6rr, 
NH’ OC(OC2H)5 ’ ‘ ~ C O . N H / ’  

Als zweite kommt die eines d-N-Tetrahydrouaphthinolin-~carbons&nre- 
esters in Betracht. Es hatte sich dann also bei der RingschlieBung des Di- 
[o-amino-benzyll-malonesters in der Nebenreaktion ein Carbithoxyl statt mit 
der einen mit den zwei NHs-Gruppen umgesetzt. 

- HZO I CHS- C (COaCsH5). CHs 
N-C- NH . CsB4 - c,H,$ c6 H4 1 

In der Tat entstand aus ClgHlsOaN2 mit Jod- oder Bromwasseretoff- 
saure bei lhgerem Koehen eine a lkyl f re ie  B a s e  C16H14Ngr die sicb als 
identisch ermies mit dem amidiu-artigen Korper, den ReiRert1) durch Re- 
duktion der Di-[o-nitro-benzyll-essigskre gewonnen und als d - N - T e t r  a- 
h J d r  o - n a p  h t h ino  l i n  bezeichnet hatte. 

Allein diese Reaktion, die unter Hydrolyse und Abspaltung von 
Kohlendioxyd verliuft, ist nicht beweisend fur die Formel von 
C I ~ H , ~  O2Na, denn auch das Hydrocarbostyril-spiran lieferte in gleicher 
Weise das Amidin Cl&,N2, weil nach eingetretener Hydrolyse der  
Saureamid-Gruppe oder -Gruppen sofort Kohlendioxyd abgespalten 
wird2) und fiir den RingschluB dann nur  ein Carbonyl oder Carboxyl 
verfiigbar ist. 

Es sprechen im Gegenteil zwei weitere Versuche fiir das wirk- 
liche Vorliegen eines L a c t i m i i t h e r s .  Wiihrend das Amidin von 
R e i B  e r t  mit Essigsllure-anhydrid ein Acetylderivat gab,  blieb der 
Kijrper Ci9HlsOaNa selbst beim Kochen ganz unverandert, wie ea nur  
die Formel des Lactim-Lthers erwarten la&. 

Eerner gelang es, den Ather  auch aus dem H y d r o c a r b o s t y r i l -  
s p i r a n  darzustellen, indem dieses in das I m i d c h l o r i d  verwaedelt 

1) B. a7, 2244 ps941. 
2, Die Angabe von R a d u l e s c u  (C. 1912, I1 1366) fiber die Aufspaltung 

des Spirans durch Sguren zur Di-[o-amino-benzyl~-malonsHnre berichtigt sich 
also dahin, daB sie nur unter sofortiger weiterer Veranderung erfolgt. 

47* 
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wurde, das mit kalter Natriumathylat-LGsung umgesetzt etws an 
dem Ather vom Schmp. 194O gab. 

Bei der Reduktion des Di-[o nitro-benzyll-malonesters bei Oo bildet 
sich noch kein Spiran; denn man erhiilt eine klare Liisung, die nur 
die des salzsauren Diamino-diesters (vgl. unten) sein kann. Der f r e i e  
E s t e r  lieB sich daraus durch Natriumacetat in weiaen, amorphen 
Flocken fiillen, die in Chloroform gingen. Der Versuch, ihn zu kry- 
stallisieren, fiihrte unter innerer Amidbildung stets zu dem Spiran, 
da diese bei freier Aminogruppe noch leichter erfolgen mu13, als in 
salzsaurer Losung. 

Den Nachwei s  d e s  D i a m i n o - e s t e r s  haben wir schliel3lich in 
anderer Weise erbracht: Wir lieBen auf die saure Liisung 2 Moi. 
Natriumnitrit einwirken und erhielten dabei eine reiqhliche Menge 
einer salzsauren B i s - d i a z o v e r b i n d u n g ,  die als Doppelsalz mit Zink- 
chlorid auskrystallisierte. Ihr Verkochen mit Wasser gab freien Stick- 
stoff und ein 01, das naeh der Destillation Krystalle eines angenehm 
riechenden Korpers lieferte, der als das N-freie B i s - d i h y d r o c u m a r i n -  
3.3-spiran (111.) anzusehen ist: 

Die Ausbeute ist nicht besonders gut, da das Verkochen mit 
Wasser ansoheinend durch die CHa- oder die Estergruppen auch nach 
anderen Reaktionen hingelenkt wird. I n  derselben Weise wurde der 
bei dem /3- to-Ni t r o  - b en z y I] - h y d r o  c a r  b o s t yr i l -  8- c a r  b on s 5u r e - 
e s t e r  als Zwischenstufe anzunehmende ,8- [o-  A m i n  0-  b e n  z y 1] - h y d r  0- 
c a r  b o s t y r  il-j3 - c a r  b on  s a u r e  - e s t e r  nachgewiesen. Die kalte, w5.B- 
rig-alkoholische Losung reagierte mit salpetriger Saure, bier ohne 
Krystallabscheidung, und gab beim Erhitzen anl3er Stickstoff ein 01, 
woraus das Dihydrocumarin-hydrocarbostyril-3.3-spiran (IV.) 
gewonnen werden konnte. Folgende Formeln erliutern dies: 

,-----CHs--\c ,-CHa--,C IIa 
c6H4,NH:, Cs Hs OaC’ ‘CO-N H’ 
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Beschreibung der Versuehe. 
B i s - h y d r o c a r b o s t y  r i 1 - 3.3 - s p i r a n (I.). 

(Alte Darstellung.) 

8.6 g D i - [o - n i t r 0- be  n z yl] - malons i iur  e -  e s  t e r  ') reduzierte man 
nach D a n  Radulescu2) ,  indem man ihn in 86ccm heiBem Alkohol 
loste, 15-18 g Zinkgranalien, dann nach und nach 43 ccm 124. Salz- 
saure, i n  Mengen von 5 ccm zufugte und im ganzen 2 Stdn. am Ruck- 
flul3kuhler kochte. Es entstand bald ein farbloser Niederschlag, den 
man schliel3lich in der Hitze absaugte und mit Alkohol auswusch. 
Seine Menge schwankte und war um 2.50g oder 45 O/O der Theorie. 
(Fraktion I.) 

Das Filtrat dampfte man im Vakuum auf 1/3 ein und verdiinnte 
es rnit Wasser. Dabei fie1 ein krystallinischer Niederschlag. Er ent- 
h-ielt bisweilen das salzsaure Salz eines basischen Produktes bei- 
gemengt und mudte deshalb gut rnit warmem Wasser ausgewaschen 
werden. I n  dieser Fraktion I1 von 2.0-2.5 g fanden sich neutrale 
und phenolische Stoffe. 

Das saure Filtrat davon lieferte rnit iiberschussigem Ammoniak 
schwach bliiuliche Flocken des erwiihnten basischen Korpers , der in  
Wasser fast unlijslich ist. Ihre Menge war 0.6-0.9 g (10-15 " l o  der 
Theorie). (Fraktion 111.) 

Das unreine Spiran (Fr. I), das noch etwas Asche enthielt, wurde 
sach R a d u l e s c u  in alkoholischem Kali gelost, filtriert und rnit verd. 
Salzsaure wieder ausgefiillt. Die so fast vBllig zuruckgewonnenen 
feinen, farblosen Nadeln waren frei von Zink, enthielten aber Chlor, 
das nicht auswaschbar war. Ferner gaben sie in Alkohol rnit Eisen- 
chlorid Violettfarbung, die das reine Hydrocarbostyril-spiran nicht 
zeigt. Auch losten sie sich statt in 150 R.-Tln. heil3em Eisessig, wie 
das reine Spiran, schon in 78-90. 

Bei der Analyse lronnten deshalb auch keine stimmenden Zahlen erhalten 

Die Substanz war bei looo und 15 mm getrocknet. 
Ber. C 73 37, H 5.02. 
Gef. a 68.15, 4.94. 

werden. 

C1,HlrOsN: (278). 

B a 69.07, P 4.85 (andere Probe). 
Eine weitere Probe, die aus der alkalisch-alkoholischen Lijsung durch 

Gef. C 70.89, H 5.11. 
Wasser gefdlt war, gab besserc Werte: 

Wirksamer wird die Substanz durch Eisessig gereinigt. 

1) B. 20, 437 [1587]. 3) B. 44, 1024 [1911]. 
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Man krystallisierte das rohe Spiran aus 76 R.-Tln. hei13em Eisessig urn: 
Gef. C 70.80, H 5.01, dann nochmals aus 104 R.-Tln., wobei die Eisenreak- 
tion ganz verschwand: Gef. C 71.98, H 5.15. Weiter kochte man das Pro- 
dukt Lifters mit 15 Tln. Eisessig aus und loste es dann aus der notigeii 
Menge Eisessig, in einem Falle aus 140, in einem anderen aus 158 R.-Tln. 
urn. Man erhielt so gliinzende Nadeln. Die Analysenwerte ergaben fiir 
C 72.0-72.8, fir H 5.15-5.37. Der Fehlbetrag an C erklart sich durch 
den Chlorgehalt der Substanz. I n  zwei Proben wurde gcfunden: GI 0.7 und 
1.4O/o, wahrend ein nach Radulescu  gereinigtes Spiran 2.26 'J/o enthalten hatte. 

Diese Verunreinigung lie13 sich auch durch chemische Mittel nicht ent- 
fernen, wie Kochen mit Essigsaureanhydrid, Erhitzen mit Methylalkohol, 
Ammoniak oder alkoholischer Salzsilure. 

B asi sc h e s N e b  e n  p r o d  u k t C19  HI^ 0 2  Ns. 
Die 0.9 g der Fraktion III krystallisierte man aus 20 R.-Tln. 

h e g e m  Alkohol zu langen, farblosen Nadeln um, die bei 192-194' 
schmolzen. 

Bei 1000 und 15 mm anderte sich ihr Gewicht nicht. 
C1gHlsOaNa (306). 

D e r  Kiirper ist identisch mit dem Dbasischen Athers C I ~ H ~ S O ~ N ~ ,  

Ber. C 74.50, H 5.88, N 9.15, (OCaH5) 14.7. 
Gef. 74.33, B 5.55, 8 9.29, 13.8. 

der unten noch eingehend beschrieben wird. 

P h e n o l i s c h e  N e  ben  p r o d u  k t e. 
Zu ihrer Isolierung digerierte man die Fraktion I1 der  Reduk- 

tionsprodukte des Dinitro-esters langere Zeit rnit starkem Ammoniak, 
filtrierte und fallte das  darin Geloste durch Saure. Der  griiI3te Teil 
(a/,) blieb bei der Behandlung mit Ammoniak ungeliist, hat  also 
neutralen Charakter , kann aber nach der groBen Laslichkeit in Al- 
kohol oder Eisessig kaum Hydrocnrbostyril-spiran enthalten. 

p,p'- D i oxy - (11.) u n d  p - M o  n o x  y - b i s -  h y d r  o c a r b  o s t y  r i l -  
3.3 - s p i r a  n. 

Der  in Ammoniak kalt klar losliche Teil der Reduktionsprodukte 
war  frei von Asche und Chlor, gab aber starke violette Reaktion rnit 
Eisenchlorid; er schmolz urn 260' unter Schwarzwerden. Umliisen a u s  
30 Tln. Eiseesig lieferte schone, aber unreine Nadeln (Gef. C 66.84, 
H 4.72). Man kochte sie deshalb mit 35 R.-Tln. Eisessig aus, wobei 
G/lo zuriickblieben. Man loste diese Menge aus 120-150 Tln. heil3em 
Eisessig urn und gewann */3 in farblosen Nadeln wieder, die man f u r  
die Analyse bei 120' und 15 mm trocknete. 

CirE1aOdNa (310). Ber. C 65.80, H 4.52. 
Gef. B 65.56, 65.62, 4.66, 4.67. 
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Der Korper schmilzt bei 265-268O unter Schwarzwerden und 
Gasentwicklung. E r  iet in Ammoniak, Langen und Sods leicht 16s- 
lich. Von Wasser und Chloroform wird er kaum, von heiBem Al- 
kohol schwer aufgenommen. Er gibt in Alkohol mit Eisenchlorid 
starke Violettfitrbung. 

D ia ce t y Id e r iv  at. 
0.5 g reines Dioxy-spiran wurden mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid und 

g wssserfreiem Acetat 1 Stde. auf looo erhitzt. Die gelbliche L6sung 
lieferte mit Wasser 0.55 g farblosen Niederschlag, der, aus 16.5 ccm Alkohol 
umgelBst, klare, derbe, schiefe, vierseitige Krgstalle gab. 

C11HlsOsNa (394). Ber. C 63.96, H 4.57. 
Gef. s 63.69, 63.77, * 4.51, 4.75. 

Das Derivat schmilzt von 177--179O, Eisenchlorid in Alkohol gibt keine 
Reaktion. Ammoniak l6st nicht. Es ist in Chloroform, Eisessig, Benzol 
leicht lBslich. 

Is o li e r u n g d e s Mono x y - s p ir  a n s d u r c h Ace t y li e rung. 
Die gesammelten Filtrate des Dioxy-spiraus wurdeu eingedampft, 

und der Riickstand 2 Stdn. bei looo rnit Essigsaure-anhydrid und ge- 
schmolzenem Acetat behandelt. Das ungeliist gebliebene saugte man 

r Nachwaschen zuerst mit Anhydrid, dann rnit Wasser. 
Man erhielt eine bei 248O schmelzende Substanz, die man aus 25 R.-Tln. 
heil3em Eisessig zu kugelig angeordneten Nadeln urnkrystallisierte. 

ClsH16OdNS (336). Ber. C 67.86, H 4.76, N 8.33. 
Get. B 67.57, n 4.65, n 8.49. 

Der Korper schmilet bei 246-248O unter Zersetzung. Er ist in 
Ammoniak unlBslich und gibt, rnit Eisenchlorid keine Reaktion. Er 
iut in heiSem Alkohol, Benzol, Chloroform sehr schwer Iiislich, ziem- 
lich leicht in Aceton. 

Das braune Anhydrid-Filtrat dampfte man im Vakuum ein und 
erwarmte den Riickstand nach dem Auswaschen rnit Wasser mit Al- 
kohol, wobei noch yon dem Kiirper 246-248O zuriickblieb. Weitere 
Mengen davon und von dem Diacetyl-dioxp-Derivat, Schmp. 179O, 
lieBen sich aus der alkoholischen Liisung durch fraktionierte Kry- 
stallisation gewinnen. 

p- Mon oxy - bis  - h y d r  o c ar  b o s t y r i l -  3.3 - s p i r  an. 
0.35 g des Derivates vom Schmp. 248O gingen, rnit 17.5 ccm 

methylalkoholischem Ammoniak iibergossen, sofort in  Liisung. Man 
lie13 iiber Nacht stehen, goB von einigen kleinen Drusen von Nadeln 
ab, verdiinnte rnit Wasser und siiuerte an. Man erhielt 0.25 g farb- 
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losen Niederschlag, den man zuerst mit 5 ccm Eisessig auskochte und 
dann aus 15-20 ccm umkrystallisierte. Es wurden so farblose, diinne 
Prismen oder Nadeln gewonnen, die bei looo ihr Gewicht nicht 
anderten. 

0.1147 g Sbst.: 0.2906 g COz, 0.0496 g HaO. 
C1rH1403N2 (294). Ber. C 69.39, H 4.76. 

Gef. 69.09, 4.80. 

Der Kiirper zersetzt sich von 255-285O und wird dunkel, ohne 
vollig zu schmelzen. E r  lost sich in heiflem Alkohol ziemlich und 
gibt darin rnit Eisenchlorid eine schon violette Farbung. Laugen 
losen leioht, Ammoniak etwas schwerer, aber beim ErwHrmen auch 
schnell. 

Bis-hydrocarbostyril-3.3-spiran (I.). 
(Neue Darstellung.) 

Als Busgangsmaterial diente wieder der D i- [o - n i t r o  - b en  z y I] - 
m a l o n e s t e r :  4.3 g davon wurden als feines Pulver in 80 ccm halb- 
gesattigter, alkoholischer Salzsiiure bei - 5 bis + 10" unter Schiitteln 
durch allmiihliche Zugabe von 7.5 g Zinkstaub reduziert. Als der 
Ester ganz verschwunden war und sich einige Zeit reichlich Wasser- 
stoff entwickelt hatte, filtrierte man von unverbrauchtem Metal1 ab, 
Die blare Fliissigkeit verdiinnte man mit dern gleichen Volumen 
Wasser und erhitzte etwa ' / a  Stde. im Wasserbade. Die dabei aus- 
geschiedenen farblosen Nadeln saugte man heid ab. Ihre Menge war 
1.8-2.3 g oder 65-80 O/O der Theorie. 

Sie entbielten kein Chlor, nur bisweilen Spuren Asche, und gaben mit 
Eisenchlorid eine sehr schwache violette Reaktion. Sie losten sich in 1 4 0  
R.-Tln. siedendem Eisessig, nach dem Auskochen mit 50 ccm unveriinderlicti 
in 150. Eine so gereinigte Probe wurde bei 1200 getrocknet und analysiert. 

ClrHlaOsNa (275). Ber. C 73.37, H 5.04. 
Gef. 2 73.19, 73 38, 5.38, 5.30. 

Das reine Spiran ist in  Alkohol ganz ohne Wirkung auf Eisen- 
trichlorid. Es lost sich erst in 35-40 Mol. n-alkoholischer Kalilauge 
t o n  20°. Aus Eisessig krystallisiert es in gliinzenden, breiten Nadeln, 
die hiiufig gebogen sind. Im offenen Capillarrohr farbt es sich von 
320° an braun und schmilzt bei 350-360° zu einer gelben Fliissig- 
keit. Unter 15 mm fiingt es rchon gegen 300" an, fast unzersetzt in. 
kurzen, farblosen Prismen zu sublimieren. 

B a s i s c h e r  A the r  C19H1oOaNz. 
Das saure Filtrat von dem Spiran c 1 7 8 1 4 0 2 r c T ~  gab, mit iiber- 

schiissigem Ammoniak versetzt, farblose Flocken, deren Menge nack: 
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dem Absaugen und Auswaschen 0.5-0.65 g (16-21 O/O d. Th.) betrug. 
Zur Reinigung liiste man oie aus 25 R.-Tin. absol. Alkohol zu 5/6 an 
farblosen, langen, verfilzten Nadeln um, die man an der Luft troclmete. 

Bei 1000 und 15 mm trat kein Verlust ein. 
(&Hl8O2Nz (306). Ber. C 74.51, H 5.88, OCnHs 14.73. 

Gef. s 74.45, D 5.91, B 14.13 (nach Zeisel). 
Der Korper sintert von 188O an und echmilzt bei 192-194O. Er 

ist in Chloroform, Essigester, Eisessig sehr leicht loslioh, ziemlich in 
heiSem Aceton, Methylalkohol, Benzol, schwer in Ather, sehr schwer 
i n  siedendem Ligroin. Auch Wasser von looo lost iiuderst wenig, 
ebenso Laugen. Salzsiiure nimmt zuniichst auf, bald aber fallen die 
Nadeln des Hydrochlorids aus. Schwer losliche Nadeln fallen auch 
mit den anderen Sauren: HNO,, HBr, HsSO~, CHa . COaH. 

Das salzsaure Salz gab bei looo getrocknet folgende Zahlen. 
CisH1BOsNa,HCI (342.5). Ber. C 66.57, H 5.55. 

Gef. B 67.07, D 5.66. 
Das Salz wird aus Wasser durch Chloroform ausgezogen. Es gibt mi t  

Zinkchlorid in Wasser kurze, dicke Prismen oder Polyeder , die gleichfalls 
leicht in Chloroform iibergehen. 

Der freie Ather blieb bei dreistfindigem Kochen rnit Essigsiiure- 
anhpdrid und Natriumacetat unveriindert. 

U b e r f u h r u n g  von Ci,HisO,Na u n d  von Cr7HirOaNa i n  
A- N- T e t r a h J d r o - n a p  h t h in  o lin. 

Die bei der OCaH6-Bestimmung durch 21/z-stiindiges Kuchen von 
0.3 g Substanz rnit 6 ccm Jodwasserstoff (1.7) und 3 ccm Eisessig 
erbaltene Fliissigkeit gab mit 300 ccm Wasser einen gelben Nieder- 
schlag, wovon bei gelindem Erwiirmen 0.5 g krystallinisch zuriick- 
hiieben. Man loste sie aua 5 ccm heidem Alkohol zu 0.25 g flachen, 
dunklen Nadeln und gelben Bliittchen um, die man rnit schwefliger 
SIure erwiirmte. Aus der entstandenen Liisung fallte man durcb 
Ammoniak 0.075 g feine Nadeln. Das alkoholische Filtrat gab ebenso 
behandelt 0.08 g weniger reinen Stoff. Man l6ste aus 6 ccm Alkohol 
zu 0.1 g vom Schmp. 217-218O (keine Zersetzung bis 250°!) um. 

C16H14Nz (234). Ber. C 82.05, H 5.99, N 11.97. 
Gef. 81.78, 81.61, 6.19,-, B 12.06. 

Der Korper erwies sich nach den Eigenschaften als identisch mit 
dem A-N-Tetrahydro-naphthinolin von R e i d  e r t l). Nur gibt dieser 
den Schmp. 211-213° an  und will bald danach eintretende Zersetzung 
beobachtet haben. 

9 B. 27, 2244 [1894]. 
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Der gleiche Stoff bildete sich auch beim Kochen von C19EleOnN2 mit 
Bromwasserstoffsiiure oder mit alkoholischeu Laugen; diese lassen das Hydro- 
carbostyril-spiran ganz unverindert. Hingegen entstanden bei mehrstiindigem 
Kochen von 0.5 g Spiran mit ie 25 ccrn Bromwasserstoffsaure (1.48) und Eis- 
essig 0.3 g des Tetrahydro-naphthinolins bei 0.1 g unverandertem Spiran. 
Jodwasserstoff lied bei weit geringerem Volumen Tiel mehr unangegriffen, 
gab aber auch den Korper C,,jHl,Nk. 

U m w a n d l u n g  v o n  Hydroca rbos ty r i l - sp i r a ' n  i n  d e n  
L a c t  i m - H t h e r CIS HIS 02 Na. 

Man verwandelte 0.5 g Spiran durch 21/2-stiindiges Kochen rnit 
1 g Phosphorpentachlorid i n  15 ccm Phosphoroxychlorid in das  Di -  
i m i d c h l o r i d l ) ,  das  man durch Abdampfen im Vakuum als gelbes 
Harz  gewann. Es wurde in  der Kiilte bis zum viilligen Verschwinden 
rnit einer Losung von 0.5 g Natrium in wasserfreiem Alkohol behan- 
delt. Dann versetzte man mit 5-n. Salzsaure, saugte von 0.33 g zu- 
riickgebildetem Spiran ab und fiillte aus dem Filtrat 0.15 g des Athers 
durch Ammoniak. Er krystallisierte aus wenig Alkohol. in langen 
Nadeln vom Schmp. 193-194O. 

H y d r o  c a r b  o s t yr i l -  /3 - c a r b o n s  a u r  e - il t h y l  est e r. 
Die Darstellung 1L13t sich gegenuber der von R e i B e r t a )  in  fol- 

gender Weise verbessern : 
Zu einer Auflasung von 3 4 g Natrium (0.15 At.) in 50 ccm absol. Alko- 

hol gab man 48 g Malones te r  (0.3 Yol.) und bei 15-200 17.2 g gepulvertes 
o - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d  (0.1 Yol.), ohne zu kuhlen. Am nichsten Tage 
kochte man I / *  Stde., siuerte schwach an und trieb den uberschussigen Ester 
mit Damp€ ab. Man zog mit Chloroform aus, nahm dessen Ruckstand in 
60 ccm absol, Alkohol auf und lie8 bei - 100 den Di-[o-ni t ro-benzyl l -  
m a l o n e s t e r  auskrystallisieren: 4.9 g. Das in  Losung gebliebene Mono- 
d e r i v a t  reduzierte man in der auf 250 ccm verdiinnten LBsung, die man 
halb mit trockner Salzsaure siittigte, bei O- lOo  mit 25-30 g Zinkstaub. 
Dann dampfte man im Vakuum auf 100 ccm ein, go8 auf Eis und fiillte mit 
Ammoniak 15.7 g eines karnigen, fast farblosen Niederschlagea. Ather zog 
noch 0.7 g davon aus dem Filtrat. Man reinigte durch Kochen mit Tierkohle 
in 20Tln. Benzol uud erhielt durch Abkiihlen, Einengen und Fallen mit 
Ligroin im ganzen 13 g farblose Nadeln vom Schmp. 137-138O. Bei dem 
Versuch sind 23O/o des Chloricls in das Diderivat verwandelt worden. Die 
bleibenden 77 O/O oder 22.7 g des Monoderivates entsprechen 16.9 g Reduk- 
tionsprodukt. 

M o n o - u n d D i - [o - n i t r o - b e  n z y 11 - m a1 o n s 5 u r e - d i m  e t h J 1 e s t e r  ". 
Auch bei den Methylestern war  nur das Diderivat krystallisiert 

zu erhalten, so da13 sich die Erwartung, d a 5  der monosubstituierte 

1) D. Radulescn ,  B. 44, 1025 [1911]. 
3) Versuche von Frl. E v a  C onr  ad. 

9 B. 29, 665 [lS96> 
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Nethylester bessere Eigenschaften biitte als das Athyl-Derivat , nicht 
erfiillte. 

Die Ester der Uberschrift wurden zugleich erhalten, als man 
4 . 1 5  Atom in Methylalkohol gelostes Natrium und 0.3 Mol. Ma lon-  
s L u r  e - m e t  h y 1 e s t e r  auf 0.1 Mol. o - N i t r  o - b e n  z y 1 ch l  o ri d reagieren 
lieS. Ausfiihrung und Isolierung gesc4ahen wie beim Athylester. Es  
wurden erhalten 4.5 g des disubstituierten Esters, der aus heil3em 
Methylalkohol zu farblosen Tiifelchen oder derben Prismen umgelost 
bei 137 - 138O schmolz, 

C19H1808N2 (402). Ber. C 56.72, H 4.48, N 6.98. 
Gef. 56.62, 56.84, s 4.56, 4.78, 7.10. 

Der Ester ist in Chloroform leicht, i n  Benzol und warmem Aceton 
ziemlioh leicht loslich. 

21-22 g des Esters (statt 40.2 g) gewann man durch Einwirkung yon 
*/lo Mol. Chlorid auf 1/10 Mol. Mdalonsfinre-m~thylester und 9/30 Mol. Natrium- 
methylat. Die schlechto Ausbeute scheint durch Verbrauch des Methylats 
fur Nebenreaktionen veranlaBt zu sein. 

Der monosubstituierte Ester wurde nur als gelbes 01  erhalten, 
das in organischen Mitteln mit Ausnahme von Ligroin leicht liislich 
war und nicht krystallisierte. Die Reduktion zum 

Hydrocarbostyril-P-carbonsaure-methylester 
geschah wie beim hhylester. Man erhielt ihn aus Benzd in farb- 
losen, verfilzten Nadeln vom Schmelzbereich 163-165O. 

CllH~lQaN (205). Ber. C 64.36, H 5.41, N 6.83. 
Gef. 64.13, P 5.41, * 6.88. 

Der Ester ist in Chloroform und warmen Alkoholen sehr leicht 
loslich, leicht'in Aceton, ziemlich leicht in Benzol von SOo. 

@- [ o -Ni t ro  - b en  z y 11 - h J d r o c a r  b o s t y ril - P - c a r b  o n s a u r e e s t e r I) .  

'/loo Mol. des E s t e r s  C,~HISOSN (2.19 g) wurde in 30 ccm absol. 
Alkohol aufgenommen, in dem 0.23 g Natrium ('/loo At.) aufgelost 
waren. Man fijgte 1.72 g o - N i t r o - b e n z y l c h l o r i d  als Pulver zu  
und noch 10 ccm Alkohol. Das voluminose Salz ging dabei unter 
geringer ErwBrmung fast ganz in Losung. Die klare Fliissigkeit 
trnbte sich bald durch abgeschiedenes Kochsalz und spater fie1 ein 
gelbliches, krystallinischee Pulver aus. Nach 2 Stdn. kochte man 
noch 30 Min. auf dem Wasserbade, siiuerte an und verdiinnte mit 
Wasser. Man erhielt 2.7 g (statt 3.54 g) gelblichen, kryst.allinischen 
Niederschlag, der gegen 140° schrnolz. 

1) Der Versuch ist von Frl. E v a  Conrad ausgeftihrt. 
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Die 2.7 g losten sich leicht in 15.ccm heil3em Alkohol; aus  
25 ccm erhielt man wieder in schwach gelblichen, schief abge- 
schnittenen, derben Prismen oder SHulen vom Schmp. 1431/a-1441/20. 

Analyse des lutttrocknen Esters : 
0.1122 g Sbst.: 0.2645 g CO3, 0.0522 g HgO. 

C19Hle05N:, (354). Ber. C 61.41, H 5.09. 
Gef. B 64.29, n 5.21. 

Der Ester ist in Eisessig, Chloroform, Aceton sehr leicht loslich, 
in heiBem Essigester, Benzol, Methylalkohol ziemlich leicht, in Ather 
schwer. 

R e d u k t i o n  d e s  E s t e r s  zum Bis-hydrocarbostyril-spiran, 
Man trug 1.5 g feingepulverten Ester in 30 ccm absol. Alkohol 

ein, der bei 20° mit trocknem Chlorwasserstoff halb gesiittigt war, 
kiihlte in einer Kaltemischung und gab nach und nach unter Schut- 
teln bei 0-loo 3 g Zinkstaub zu. Der Ester ging klar in Liisung, 
und es entwickelte sich schliedlich freier Wasserstoff. Man filtrierte 
vom Zink ab. Die klare, farblose Losung lie13 erst farblose, feine 
Nadeln ausfallen, als sie, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, 
einige Zeit gekocht wurde. Die Menge der Nadeln war 1.05 g (be- 
rechnet sind 1.18 g). Sie gaben i n  Alkohol keine violette Reaktion 
mit Eisenchlorid und enthielten kein Chlor. Das aschefreie Spiran 
liiste sich' i n  142 R.-Tln. kochendem Eisessig und nach dem Auskochen 
mit 50 ccm i n  150. 

Eine so gereinigte Probe murde boi 120° getrocknet und ver'nrannt. 
0.1314 g Sbet.: 0.3527 g GO?, 0.0623 g HsO. 

CI~H140aNs (278). Ber. C 73.37, H 5.04. 
Get. B 73.22, 73.00, P 5.27, 5.10. 

Das saure Filtrat von der Reduktion her gab mit A4mmoniak 
sehr geringe Mengen des bei 194O schmelzenden basischen Kijrpers 
OisHia OsN2. 

Bis-dihydrocumar[in-3.3-spiran (111.). 
4.3 g D i n i t r o - e s t e r  wurden in der RHlte mit Zinkstaub und 

alkoholischer Salzsaure reduziert. Die beim Verdiinnen mit Wasser 
erhaltene klare Liisung wurde durch Zugabe von 2.2 Mol. Natrium- 
nitrit bei Oo d iazo t i e r t .  Bei langerem Stehen schieden sich schiine 
Prismen, haufig Kreuzungszwillinge, des Z i n k c h 1 o r i d -  D o p p e l -  
s a l z e s  des B i s -d i azoch lo r ids  ab, die, in reinem Wasser ziemlich 
leicht Ioslich, beim Iiochen Gas entwickelten. Man v e r k o c h t e  sie 
entweder mit der Losung oder nach dem Abfiltrieren. In beiden 
Fallen erhielt man ein braunliches, harziges 01, das erst nach der 
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Destillation im Vakuum , z. T. krystallinisch, erstarrte. Man reinigte 
die Krystalle durch Auskochen mit wenig Chloroform oder Alkohol 
und krystallisierte sie aus 250 R.-Tln. heiljem Alkohol um. Man 
gewann so farblose, massive Tafelchen. Die Ausbeute war nur etwa 
10 010. 

Bei looo trat kein Verlust ein. 

ClrHlzOa (280). Rer. C 72-56, H 4.29. 
Gef. 73.02, * 4.62. 

Der Korper schmilzt bei 237O. Er bat angenehmen Cumarin-Ge- 
ruch und ist in warmem Ather ziemlich IiisIich, in heiflem Alkohol 
schwer, in heiBem Eisessig ziemlich leicht. Kalilauge 16st erst beim 
Erwarmen, Ammoniak auch dann nicht. 

I€ y d r o c a r b  o s t y r i 1 - d i h y d r o c um a r i n - 3.3 - s p i r a n (IV.). 
Die in der KaIte hergestellte R e d u k t i o n s l o s u n g  aus 1.77 g 

~-[o-Nitro-benzyl]-hydrocarbostyril-~-carbonester ( ' la00  Mol.) 
d i a z o t i e r t e  man nach Zugabe des gleichen Volumens Wasser mit 
1.1 Mol. Natriumnitrit. Beim Erwi i rmen  entwickelte die Losung Gas 
und wurde dunkelblau. Auf Zusatz von mehr Wasser entstand eine 
t h e ,  krystallinische Fiillung. Sie wurde in Chloroform aufgenommen 
und im Vakuum destilliert, wobei das Ubergegangene schnell zu 
Nadeln erstarrte. Man spiilte eie mit warmem Chloroform heraus, 
kochte zuerst mit wenig Alkohol aus und loete sie aus 400 R.-Tln. 
heiljem Alkohol zu sehr feinen, farblosen Nadeln um. Die Ausbeute 
war etwa 35 O/O der berechneten. 

Bei 1000 trat kein Verlust oin. 

CIrH1aOHN (239). Ber. C 73.12, H 4.66, N 5.02. 
Gef. * 72.70, 73.30, 4.73, 4.70, )) 5.34. 

Der  Korper schmilzt nach Sintern gegen 280O. Er ist geruchlos. 


