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9l. Hermann Leuchs und Hans v. Katinszky: Uber die
Darstellung des Bis-hydrocarbostyril-3.8-spirans und seine
Nebenprodukte. (Uber Spirane, 1X.)

{Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 11, Februar 1922

Lellmann und Schleich?) haben den Di-[o-nitro-benzyl]-
malonester mit Zinn und Salzsiure zu einem krystallinischen Stoft
reduziert, den sie als das einheitliche Spiran der Uberschrift von der
Formel I ansahen, obwohl sie ihn nicht weiter reinigen konnten und

L CHy 60>C< o0, N> O
ihre Werte fiir Kohlenstolf stets 2—3 %, zu niedrig ausfielen. Sie
schoben die Schuld daran auf die »Schwerverbrennlichkeit« des
Kdorpers.

Spiter hat Dan Radulescuz) den Dinitro-ester mit Ziok und
Salzsfure in kochendem Alkohol behandelt und das entstandene Pro-
dukt durch Auflésen in alkoholischem XKali, Ausfillen (mit Salzsiiure ?)
und Waschen mit Salzsiiure und Wasser gereinigt. Von diesem Pro-
-dukt wird eine Analyse angegeben, die fiir C schlecht, und eine, die
gut stimmt, und dazu bemerkt, daB die Substanz schwer verbrennt
und Resultate wie bei der zweiten C- und H-Bestimmung nur nach
dem Verfahren von R. Scholl®) erhalten werden konnten.

Wir haben fiir stereochemische Versuche die Arbeit von Radu-
lescu nachgepriilt, soweit seine Angaben dies zulassen. Bei der Re-
duktion in der Weise, wie er wohl gearbeitet hat, schieden sich aus
dem heiflen Alkohol nur bis zu 45 °, der aul Spiran berechneten
Menge an Rohprodukt ab. Es wurde nach Radulescu durch Auf-
losen in alkoholischem Kali gereinigt.

Aber auf diesem Wege war aus unreinem kein reines Spiran zu erhalten,
Denn es zeigte, im Gegensatz zu solchem, mit Eisenchlorid eine violette Farb-
reaktion und loste sich schon in 80—90 R.-Tln. kochendem Eisessig statt in
150 R.-Tln. Damit tibereinstimmend wurden bei der Analyse einige Prozent
C zu wenig gefunden, wobei der Unterschied gréBer war, wenn die alkalische
Lisung mit Salzsiure statt mit Wasser gefillt wurde. Es wurde hier wie in
allen Fillen die mit Kupferoxyd gemischte Substanz im Bleichromat-Rohr
werbrannt. Die Ursache dieses Mindergehalts ist nun nicht die vermeintliche
Schwerverbrennlichkeit des Spirans, sondern neben einem Gehalt an sauer-
stoft-reicheren Substanzen ein solcher an Chlorderivaten, Die ersten geben
sich durch die violettc Reaktion zu erkennen, das aromatisch gebundene
Chlor durch Flammenfirbung nach Beilstein.

1y B, 20, 437 [1887]. %) B.44, 1024 [1911]. %) B. 43, 342 [1010}.
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Eine ziemlich wirksame Reinigung des Spirans konnte nur in anderer
Weise bewirkt werden, nimlich durch Auskochen mit Eisessig. Dadurch
wurden schlieBlich Priparate von gleichbleibender Loslichkeit gewonnen, die
jedoch bei Proben verschiedener Darstellung wechselte; z B. 1:140 und
1:158. Diese gaben fir C 72.0 bis 72.8 statt 73.389, Sie zeigten mit
Eisenchlorid keine Reaktion mehr, enthielten aber noch geringe Mengen Chior.
Bei ecinigen Priparaten wurden. gefunden: 0.70 und 1.4 %,.

Somit lieBen sich die chlorhaltigen Verunreinigungen auch
auf diesem Wege nicht ganz und auch auf keinem anderen von uns
versuchten entfernen. Dies leuchtet ein, wenn man in ihnen chlo-
rierte Hydrocarbostyril-spirane sieht, die viel schwerer l3slich,
mit dem chlorfreien Spiran isomorph sind uod gleiches chemisches
Verhalten zeigen. Aber auller diesen Nebenprodukten entstehen bei
der Reduktion offenbar viele andere, von denen es gelungen ist, drei
zu iselieren, die z. T. anscheinend auch das Spiran zunfchst ver-
unreinigen. Sie lieBen sich in groBerer Menge aus dem alkoholischen
Filtrat des rohen Spirans gewinnen, indem man es mit Wasser fillte
und den Niederschlag mit wifBrigem Ammoniak auszog. Aus der
Losung schied” man sie durch Salzsiiure als krystallinisches Pulver
ab. Mit Hilfe von Eisessig konnte daraus ein schwer loslicher, gut
krystallisierter Korper gewonnen werden, dessen Analyse zu der
Formel C;7H;s 04N, fiithrte. Nach seiner Lé&slichkeit in Ammoniak,
der tielvioletten Farbreaktion mit Eisenchlorid und der Fihigkeit,
ein neutrales Diacetylderivat zu liefern, muB8 der Kdrper als das
ppP' -Dioxy-bis-hydrocarbostyril- 3.3-spiran (II.). angesehen
werden:

Il HO~_~_—OHy—_ ~—CHy— -~ _-OH
0
N SNNH--CO0” NCO—NH-

Begleitet wurde der Dioxy- von dem Monoxy-Kérper, der zunichst
nur als schwer lésliches Monacetyl-Derivat von dem leichter 1ds-
lichen Diacetylkorper C17HiaO4Ns abgetrennt werden konnte und erst
daraus durch Verseifung mit Ammoniak rein darstellbar war, Nach
seiner Formel Cy;H:.O3;N; muBl er das p-Monoxy-bis-hydrocar-
bostyril-3.3-spiran sein.

Die Entstehung dieser Korper ist so zu erkliren, dafl die Re-
duktion des Dinitro-esters halb- oder doppelseitig liber die Hydroxyl-
amino-Gruppe fiihrt und diese sich durch die S#ure zum p-Amino-
phenol-Derivat umlagert, worauf Ringschluf unter Spiranbildung ein-
tritt. Auf dieselbe Weise erfolgt wohl auch das Anitreten der chlor-
baltigen Verunreinigungen. Salzsiure verwandelt die Hydroxylamino-

Berichte d, D, Chem. Gesellschaft. Jalirg. LV. 47
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Gruppe z. T in —N<gl, 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, daf sich bei der Reduktion
von Nitrokorpern in salzsaurer Losung héulig solche kernchlorierte
Amine bilden.

Neben dem neutralen Spiran und Chlor-spiranen, den sauren
Oxy-spiranen entstand bei der Reduktion auch ein basischer Stoif
C10H130;Na, der aus der salzsauren Losung durch Ammoniak fiel und
aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 194° krystallisierte. Es ist dies
offenbar der Korper, den Radulescu!) irrig als die Vorstufe des
Spirans, den Di-[o-amino-benzyl]-malousiure-ester angesehen
hatte. Von ihm wird noch die Rede sein.

Das ganz reine Hydrocarbostyril-spiran konnten wir auf zweier-
lei Weisen gewinnen: Durch eine Abfinderung des Verfahrens beim
Dinitro-ester und die #hnliche Reduktion eines anderen Nitro-esters,
der dem Spiran schon niher steht.

Die neue Arbeitsweise bestand darin, daB wir auf den in alko-
holischer Salzsiiure aufgeschlimmten Dinitro-ester Zinkstaub bei 0°
einwirken liefen und dann die klare Losung mit Wasser erhitzten.
Dabei schieden sich bis zu 80 %o der Theorie an Spiran ab, das fast
chemisch rein war, und nach einmaligem Auskochen mit Eisessig
sofort stimmende Analysenzahlen gab. Es war frei von Chlor und
Asche, zeigte keine Reaktion mit Eisenchlorid und 13ste sich in 150
R.-Tln. siedendem Eisessig.

Ein Spiran von gleicher Reinheit wurde erhalten, als in derselben
Weise der §-[o-Nitro-benzyl]-hydrocarbostyril-g-carbon-
siure-ester reduziert wurde, der aus den entsprechenden Kom-
ponenten in folgender Weise bereitet wurde:

CGH“\NI'(;HEO/ C\lgggCgHs -+ Cl'g§§>CeH4

—CH CH,
— NaOl + CHNF_50>C< 0,0l 058> Cele

Die Ausbeute an Spiran war hier gegen 90 .

Bei der Reduktion des Dinitro-esters wurden noch betrichtliche
Mengen (16—21°,) des schon erwihnten Korpers CisH;s0sN:
vom Schmp. 194° aus dem sauren Filtrat vom Spiran durch Ammo-
niak gefillt. Nach seiner Formel erscheint er als Athylderivat des
Spirans und, da er eine Base ist, die mit 1 Mol. Siure gut kry-
stallisierte Salze, wie das analysierte Hydrochlorid, gibt, so konnte

1) C. 1912, 1T 1366.
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picht >N.C;H;, sondern nur —O0.C;H;s darin angenommen werden,
was die Zeiselsche Probe bestitigte.

Die eine mégliche Formel fiir den Korper war demnach die eines Athers,
der sich von einem Lactim-lsomeren des Hydrocarbostyril-spirans ableitet:

CH, a CHy—-
CeH, /‘C\ ~CeH,
NH,; OC(OC,H)- *.CO.NH~
'_Cﬂﬂi__ 7 — CH';—\
=H;0+ G C/ > CeHuy

/

N N=C(0C,H,)  \CO.NH/

Als zweite kommt die eines J-N-Tetrahydronaphthirolin-g-carbonsfiure-
esters in Betracht. Es hitte sich dann also bei der RingschlieBung des Di-
[o-amino-benzyl}-malonesters in der Nebenreaktion ein Carbithoxyl statt mit
der einen mit den zwei NHj-Gruppen umgesetzt.
CH;—C¢CO03C,Hs)— CH,
NH; 0C.0C;Hy HsN-—
CH;— C(CO,C;H;). CH,y
N—C NH. CsHs

In der Tat entstand aus C;sH;30sN; mit Jod- oder Bromwasserstoff-.
sdure bei lingerem Kochen eine alkylfreie Base CisH14Ns, die sich als
identisch erwies mit dem amidin-artigen Kérper, den ReiBlert?) durch Re-
duktion der Di-{o-nitro-benzyll-essigstiure gewonnen und als 4-N-Tetra-
hydro-naphthinolin bezeichnet hatte.

Crr B Qs Ny 2850 oop, >CeH,

— 1,0

—HO0 —
oo Gl

Allein diese Reaktion, die unter Hydrolyse und Abspaltung von
Kohlendioxyd verliuft, ist nicht beweisend fiir die Formel von
CisH1505Nz, denn auch das Hydrocarbostyril-spiran lieferte in gleicher
Weise das Amidin CisHy4N:z, weil nach eingetretener Hydrolyse der
Saureamid-Gruppe oder -Gruppen sofort Kohlendioxyd abgespalten
wird ?) und ftir den Ringschlu dann nur ein Carbonyl oder Carboxyl
verfiigbar ist.

Es sprechen im Gegenteil zwei weitere Versuche fiir das wirk-
liche Vorliegen eines Lactimiathers. Wihrend das Amidin von
ReiBert mit Essigsiure-anhydrid ein Acetylderivat gab, blieb der
Kirper CisH;30;N; selbst beim Kochen ganz unverindert, wie es nur
die Formel des Lactim-ithers erwarten lift.

Ferner gelang es, den Ather auch aus dem Hydrocarbostyril-
spiran darzustellen, indem dieses in das Imidchlorid verwandelt

1) B, 27, 2244 [1894].

%) Die Angabe von Radulescu (C. 1912, II 1866) iber die Aufspaltung
des Spirans durch Siuren zur Di-[o-amino-benzyl]-malonsiiure berichtigt sich
also dahin, dafl sie nur unter sofortiger weiterer Verinderung erfolgt.

47*
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wurde, das mit kalter Natriumithylat-Lsung umgesetzt etwa !/; an
dem Ather vom Schmp. 194° gab.

Bei der Reduktion des Di-[o nitro-benzyl]-malonesters bei 0° bildet
sich noch kein Spiran; denn man erhilt eine klare Losung, die nur
die des salzsauren Diamino-diesters (vgl. unten) sein kann. Der freie
Ester lief sich daraus durch Natriumacetat in weifen, amorphen
Flocken fallen, 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 muB, als in
salzsaurer Losung.

Den Nachweis des Diamino-esters haben wir schlieBlich in
anderer Weise erbracht: Wir lieflen auf die saure Ldsung 2 Mol.
Natriumnitrit einwirken und erhielten dabei eine reighliche Menge
einer salzsauren Bis-diazoverbindung, die als Doppelsalz mit Zink-
chlorid auskrystallisierte. Ihr Verkochen mit Wasser gab freien Stick-
stoff und ein Ol, das nach der Destillation Krystalle eines angenebm
riechenden Korpers lieferte, der als das N-freie Bis-dihydrocumarin-
3.3-spiran (IIL) anzusehen ist:

(CHR ), 0000, gt (CoH< ), 6(00:Cte

O, (CHG),C(C0uCHy),

—> (L) CeHL g B >0 GO >0,
Die Ausbeute ist nicht besonders gut, da das Verkochen mit
"Wasser anscheinend durch die CH;- oder die Estergruppen auch nach
anderen Reaktionen hingelenkt wird. Io derselben Weise wurde der
bei dem B-[o-Nitro-benzyl]-hydrocarbostyril-8-carbonsiure-
ester als Zwischenstufe anzunehmende §-[o-Amino-benzyl]-hydro-
carbostyril-B-carbonsiure-ester nachgewiesen. Die kalte, wil3-
rig-alkoholische Losung reagierte mit salpetriger Siure, hier ohne
Krystallabscheidung, und gab beim Erhitzen auBer Stickstolf ein O],
woraus das Dibydrocumarin-hydrocarbostyril-3.3-spiran (IV.)
gewonnen werden konnte. Folgende Formeln erliutern dies:

CHy>— —CH,—
G:H g, ¢, Hs 0,0~ C<co_Ng~—>CeHe
—CH; _——CHj,—
0 Gl o1 6, B, 0,6~ O co—nr=C

——CHj, ~—CHy—
—> GHTop ¢,1,0,6-%<co~Np—>Cels

. —CH
—> (IV) CGH4{OCH(-:’)C/ <CO 2NH:/CGH4
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Beschreibung der Versuche.
Bis-hydrocarbostyril-8.3-spiran (L).
(Alte Darstellung.)

8.6 g Di-[o-nitro-benzyl]-malonsiure-ester?) reduzierte man
nach Dan Radulescu?), indem man ihn in 86 ccm heiem Alkohol
l6ste, 15—18 g Zinkgranalien, dann nach und nach 43 ccm 12-n, Salz-
siure, in Mengen von 5 cem zufiigte und im ganzen 2 Stdn. am Riick-
fluBkiihler kochte. Es entstand bald ein farbloser Niederschlag, den
man schlieBlich in der Hitze absaugte und mit Alkohol auswusch.
Seine Menge schwankte und war um 2.50 g oder 45 %, der Theorie.
(Fraktion L)

Das Filtrat dampfte man im Vakuum auf /s ein und verdiinnte
es mit Wasser. Dabei fiel ein krystallinischer Niederschlag. Er ent-
hielt bisweilen das salzsaure Salz eines basischen Produktes bei-
gemengt und muflte deshalb gut mit warmem Wasser ausgewaschen
werden. In dieser Fraktion IT von 2.0—2.5 g fanden sich neutrale
und phenolische Stoffe.

Das saure Filtrat davon lieferte mit iiberschiissigem Ammoniak
schwach blauliche Flocken des erwihnten basischen Koérpers, der in
Wasser fast unldslich ist. Ihre Menge war 0.6—0.9 g (10—15 %, der
Theorie). (Fraktion IIL.)

Das unreine Spiran (Fr.I), das noch etwas Asche enthielt, wurde
pach Radulescu in alkobolischem Kali gelost, filtriert und mit verd.
Salzsiure wieder ausgefillt. Die so fast vdllig zurtickgewonnenen
feinen, farblosen Nadeln waren frei von Zink, enthielten aber Chlor,
das nicht auswaschbar war. Ferner gaben sie in Alkohol mit Eisen-
chlorid Violettfirbung, die das reine Hydrocarbostyril-spiran nicht
zeigt. Auch losten sie sich statt in 150 R.-Tln. heifem Eisessig, wie
das reine Spiran, schon in 78—90.

Bei der Analyse konnten deshalb auch keine stimmenden Zahlen erhalten
werden,

Die Substanz war bei 100° und 15 mm getrocknet,

C]7H“ OjNg (278). Ber, C 7337, H 5.04.

Gef, » 68.15, » 4.94.
» » 69.07, » 4.85 (andere Probe).

Eine weitere Probe, die aus der alkalisch-alkoholischen Lésang durch
Wasser gelillt war, gab bessere Werte:

Gef. C 70.89, H 5.11.

Wirksamer wird die Substanz durch Eisessig gereinigt.

1) B. 20, 437 [1887], %) B. 44, 1024 [1911].
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Man krystallisierte das rohe Spiran aus 76 R.-Tln. heiBem Eisessig um:
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 o6fters mit 15 Tin. Eisessig aus und loste es dann aus der ndtigen
Menge Eisessig, in einem Falle aus 140, in einem anderen aus 158 R.-Tln.
um. Man erhielt so glinzende Nadeln. Die Analysenwerte ergaben fiir
C 72.0—72.8, fir H 5.18—5.37. Der Fehlbetrag an C erklirt sich durch
den Chlorgehalt der Substanz. In zwei Proben wurde gefunden: Cl 0.7 und
1.4%/o, wihrend ein nach Radunlescu gereinigtes Spiran 2.26 /, enthalten hatte.

Diese Verunreinigung lieB sich auch durch chemische Mittel nicht ent-
fernen, wie Kochen mit Essigsiure-anhydrid, Erhitzen mit Methylalkohol,
Ammoniak oder alkoholischer Salzsiure.

Basisches Nebenprodukt CysHis0: N,

Die 0.9 g der Fraktion III Ekrystallisierte man aus 20 R.-Tln.
heiem Alkohol zu langen, farblosen Nadeln um, die bei 192—194°
schmolzen.

Bei 100° und 15 mm Znderte sich ihr Gewicht nicht.

Clnga OzNg (306). Ber. C 74.50, H 5.88, N 9.15, (OCgHs) 14.7.

Gef. » 74.33, » 5.55, » 9.29, » 13.8.

Der Korper ist identisch mit dem »basischen Atherc C;oH;305N3,

der unten noch eingehend beschrieben wird.

Phenolische Nebenprodukte.

Zu ihrer Isolierung digerierte man die Fraktion II der Reduk-
tionsprodukte des Diuvitro-esters lingere Zeit mit starkem Ammoniak,
filtrierte und fillte das darin Geloste durch Séure. Der grofite Teil
(®/s) blieb bei der Behandlung mit Ammoniak ungel6st, hat also
neutralen Charakter, kann aber nach der groBen Léslichkeit in Al-
kohol oder Eisessig kaum Hydrocarbostyril-spiran enthalten.

p,p-Dioxy- (IL) und p-Mouoxy-bis-hydrocarbostyril-
3.3-spiran.

Der in Ammoniak kalt klar losliche Teil der Reduktionsprodukte
war frei von Asche und Chlor, gab aber starke violette Reaktion mit
Eisenchlorid; er schmolz um 260° unter Schwarzwerden. Umldsen aus
30 Tln. Eisessig lieferte schéne, aber unreine Nadeln (Gef. C 66.84,
H 4.72). Man kochte sie deshalb mit 35 R.-Tln. Eisessig aus, wobei
¢/10 zuriickblieben. Man l5ste diese Menge aus 120-—150 Tln. heiflem
Eisessig um und gewann %/; in farblosen Nadeln wieder, die man fiir
die Analyse bei 120° und 15 mm trocknete.

CirH1s O, N; (310). Ber. C 65.80, H 4.52.
Gef. » 65.56, 63.62, » 4.66, 4.67.
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Der Korper schmilzt bei 265—268° unter Schwarzwerden und
Gasentwicklung. Er ist in Ammouiak, Laugen und Soda leicht 15s-
lich. Von Wasser und Chloroform wird er kaum, von heilem Al-
kobol schwer aufgenommen. Er gibt in Alkohol mit Eisenchlorid
starke Violettfirbung.

Diacetylderivat.

0.5 g reines Dioxy-spiran wurden mit 5 cem Essigsiiure-anhydrid und
1/, g wasserlreiem Acetat 1 Stde. amf 100° erhitzt. Die gelbliche Losung
lieferte mit Wasser 0.55 g farblosen Niederschlag, der, aus 16.5 ccm Alkohol
umgeldst, klare, derbe, schiefe, vierseitige Krystalle gab.

Ca1His0s N2 (394). Ber. C 63.96, H 4.57.
Gef. » 63.69, 63.77, » 4.51, 4.75.

Das Derivat schmilzt von 177—1799, Eisenchlorid in Alkohol gibt keine
Reaktion. Ammoniak 18st nicht. Es ist in Chloroform, Eisessig, Benzol
leicht 18slich.

Isolierung des Monoxy-spirans durch Acetylierung.

Die gesammelten Filtrate des Dioxy-spirans wurden eingedampft,
und der Riickstand 2 Stdn. bei 100° mit Essigsiure-anhydrid und ge-
schmolzenem Acetat behandelt. Das ungelost gebliebene saugie man
warm ab untdr Nachwaschen zuerst mit Anhydrid, dann mit Wasser.
Man erhielt eine bei 248° schmelzende Substanz, die man aus 25 R.-Tln.
heiBem Eisessig zu kugelig angeordneten Nadeln umkrystallisierte.

C1sH;s 04Ny (336). Ber. C 67.86, H 4.76, N 8.33.
Gel. » 67.57, » 4.65, » 8.49.

Der Korper schmilzt bei 246—248° unter Zersetzung. Er ist in
Ammonjak unloglich und gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion. Er
ist in heilem Alkohol, Benzol, Chloroform sehr schwer léslich, ziem-
lich leicht in Aceton.

Das braune Anhydrid-Filtrat dampite man im Vakuum ein und
erwiarmte den Riickstand nach dem Auswaschen mit Wasser mit Al-
kohol, wobei noch von dem Korper 246-—248° zurtickblieb. Weitere
Mengen davon und von dem Diacetyl-dioxy-Derivat, Schmp. 179°,
lieBen sich aus der alkoholischen Ldsung durch fraktionierte Kry-
stallisation gewinnen.

p-Monoxy-bis-hydrocarbostyril-3.3-spiran.

0.35 g des Derivates vom Schmp. 248° gingen, mit 17.5 cem
methylalkoholischem Ammoniak idbergossen, sofort in Ldsung. Man
lieB iiber Nacht stehen, go von einigen kleinen Drusen von Nadeln
ab, verdlionte mit Wasser und séuerte an. Man erhielt 0.25 g farb-
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losen Niederschlag, den maun zuerst mit 5 ccm Eisessig auskochte und
dann aus 15—20 cem umkrystallisierte. Es wurden so farblose, diinne
Prismen oder Nadeln gewonnen, die bei 100° ihr Gewicht nicht
dnderten.

0.1147 g Sbst.: 0.2906 g CO,, 0.0496 g HyO.

- CiyHy4 O3 Ny (294). Ber. C 69.39, H 4.76.
Gef. » 69.09, » 4.80.

Der Korper zersetzt sich von 255—285° und wird dunkel, ohne
vollig zu schmelzen. Er 15st sich in heilem Alkohol ziemlich und
gibt darin mit Eisenchlorid eine schén violette Firbung. Laugen
lésen leicht, Ammoniak etwas schwerer, aber beim Erwirmen auch
schnell.

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

Als Ausgaugsmaterial diente wieder der Di-[o-nitro-benzyl]-
malonester: 4.3 g davon wurden als feines Pulver in 80 cem halb-
gesittigter, alkoholischer Salzsiiure bei —5 bis + 10° unter Schiitteln
durch allmihliche 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 Metall ab.
Die klare Fliissigkeit verdiinnte man mit dem gleichen Volumen
Wasser und erhitzte etwa Y/, Stde. im Wasserbade. Die dabei aus-
geschiedenen farblosen Nadeln saugte man heil ab. Ihre Menge war
1.8—2.3 g oder 65 —80 %, der Theorie.

Sie .enthielten kein Chlor, nur bisweilen Spuren Asche, und gaben mit
Eisenchlorid eine sehr schwache violette Reaktion. Sie losten sich in 140
R.-Tln. siedendem Eisessig, nach dem Auskochen mit 50 cem unverinderlich
in 150. Eine so gereinigte Probe wurde bei 1200 getrocknet und analysiert.

C11H;4 09N, (278). Ber. C 73.37, H 5.04.
Gef. » 73.19, 73.38, » 5.38, 5.30.

Das reine Spiran ist in Alkohol ganz ohne Wirkung auf Eisen-
trichlorid. Es 16st sich erst in 35—40 Mol. n-alkoholischer Kalilauge:
von 20° Aus Eisessig krystallisiert es in glinzenden, breiten Nadeln,,
die héufig gebogen sind. Im offenen Capillarrohr firbt es sich von
320° an braun und schmilzt bei 350—360° zu einer gelben Fliissig-
keit. Uunter 15 mm féngt es schon gegen 300° an, fast unzersetzt in
kurzen, farblosen Prismen zu sublimieren.

Basischer Ather CioHys O3 Na.

Das saure Filtrat von dem Spiran Cy; H14 05N, gab, mit iiber-
schiissigem Ammoniak versetzt, farblose Flocken, deren Menge nach:
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dem Absaugen und Auswaschen 0.5—0.65 g (16—219, d. Th.) betrug.
Zur Reinigung loste man sie aus 25 R.-Tln. absol. Alkohol zu */s an
farblosen, langen, verfilzten Nadeln um, die man an der Luft trocknete.

Bei 100° und 15 mm trat kein Verlust ein.

Cy;3sH130;N; (306). Ber. C 74.51, H 5.88, OC;H; 14.73.
Gef, » 7445, » 591, »  14.13 (nach Zeisel).

Der Korper sintert von 188° an und schmilzt bei 192—194° Er
ist in Chloroform, Essigester, Eisessig sehr leicht 1slich, ziemlich in
heiBem Aceton, Methylalkohol, Benzol, schwer in Ather, sehr schwer
in siedendem Ligroin. Auch Wasser von 100° 16st ZuBerst wenig,
ebenso Laugen. Salzsiiure nimmt zuniichst auf, bald aber fallen die
Nadeln des Hydrochlorids aus. Schwer losliche Nadeln fallen auch
mit den anderen Siuren: HNO;, HBr, H:SO,, CH;.CO,H.,

Das salzsaure Salz gab bei 100° getrocknet folgende Zablen.

CioHis03 Ny, HCL (342.5). Ber. C 66.57, H 5.55.
Gef. » 67.07, » 5.66.

Das Salz wird aus Wagser durch Chloroform ausgezogen. Es gibt mit
Zinkechlorid in Wasser kurze, dicke Prismen oder Polyeder, die gleichfalls
leicht in Chloroform iibergehen.

Der freie Ather blieb bei dreistiindigem Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat unveréndert.

Uberfihrung von CiyHisOsN; und von CiyHi: 0; N; in
4-N-Tetrahydro-naphthinolin.

Die bei der OC;H;-Bestimmung durch 2%/,-stiindiges Kochen von
0.3 g Substanz mit 6 ccm Jodwasserstoff (1.7) und 3 ccm Eisessig
erhaltene Fliissigkeit gab mit 300 com Wasser einen gelben Nieder-
schlag, wovon bei gelindem Erwirmen 0.5 g krystallinisch zuriick-
blieben. Man loste sie aus 5 cem heiflem Alkohol zu 0.25 g flachen,
dunklen Nadeln und gelben Blittchen um, die man mit schwefliger
Siure erwirmte. Aus der entstandenen Losung fillte man durch
Ammoniak 0.075 g feine Nadeln. Das alkoholische Filtrat gab ebenso
behandelt 0.08 g weniger reinen Stoff. Man ldste aus 6 ccm Alkohol
zu 0.1 g vom Schmp. 217—218° (keine Zersetzung bis 250°!) um.

CisHieNa (234). Ber, C 82.05, H 599, N 1L97.
Gef, » 81.78, 81.61, » 6.19,—, » 12.06.

Der Korper erwies sich nach den Eigenschaften als identisch mit
dem 4-N-Tetrahydro-naphthinolin von ReiBfiert!). Nur gibt dieser
den Schmp. 211—212° an und will bald danach eintretende Zersetzung
beobachtet haben,

1) B, 27, 2244 [1894].
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Der gleiche Stoff bildete sich auch beim Kochen von Cio Hys0g Ny mit
Bromwasserstoffsiure oder mit alkoholischen Laugen; diese lassen das Hydro-
carbostyril-spiran ganz unverindert. Hingegen entstanden bei mehrstindigem
Kochen von 0.5 g Spiran mit je 25 cem Bromwasserstoffsiure (1.48) und Eis-
essig 0.3 g des Tetrahydro-naphthinolins bei 0.1 g unverindertem Spiran,
Jodwasserstoff lieff bei weit geringerem Volumen viel mehr unangegriffen,
gab aber auch den Kérper C;eHy Ny,

Umwandlung von Hydrocarbostyril-spiran in den
Lactim-ﬁ.ther stHlsOnNa.

Man verwandelte 0.5 g Spiran durch 2/;-stiindiges Kochen mit
1 g Phosphorpentachlorid in 15 cem Phosphoroxychlorid in das Di-
imidchlorid?), das man durch Abdampfen im Vakuum als gelbes
Harz gewann. Es wurde in der Kilte bis zum vdlligen Verschwinden
mit einer Losung von 0.5 g Natrium in wasserfreiem Alkohol behan-
delt. Dann versetzte man mit 5-n. Salzsiure, saugte von 0.33 g zu-
riickgebildetem Spiran ab und fallte aus dem Filtrat 0.15 g des Athers
durch Ammonjak. Er krystallisierte aus wenig Alkobol in langen
Nadeln vom Schmp. 193—194°.

Hydrocarbostyril-3-carbonsiure-#thylester.

Die Darstellung lafit sich gegeniiber der von Reiflert?) in fol-
gender Weise verbessern:

Zu einer Auflgsung von 3.4 g Natrium (0.15 At.) in 50 cem absol. Alko-
hol gab man 48 g Malonester (0.3 Mol.) und bei 15—20° 17.2 g gepulvertes
o-Nitro-benzylchlorid (0.1 Mol.), ohne zu kilhler. Am nichsten Tage
kochte man /4 Stde., sinerte schwach an und trieb den iiberschiissigen Ester
mit Dampf ab. Man zog mit Chloroform aus, nahm dessen Rickstand in
60 cem absol, Alkohol auf und lieB bei —10° den Di-[o-nitro-benzyl]-
malonester auskrystallisieren: 4.9 g. Das in Loésung geblishene Mono-
derivat reduzierte man in der aut 250 ccm verdiibnten Losung, die man
halb mit trockner Salzsiure sittigte, bei 0—10° mit 25—30 g Zinkstaub.
Dann dampfté man im Vakuum auf 100 cem ein, goB auf Eis und fillte mit
Ammoniak 15.7 g eines kornigen, fast farblosen Niederschlages. Ather zog
noch 0.7 g davon aus dem Filtrat. Man reinigte durch Kochen mit Tierkohle
in 20 Tln. Benzol und erhielt durch Abkihlen, Einengen und Fillen mit
Ligroin im ganzen 13 g farblose Nadeln vom Schmp. 137—138°, Bei dem
Versuch sind 239, des Chlorids in das Diderivat verwandelt worden. Die
bleibenden 779, oder 22.7g des Mouoderivates entsprechen 16.9 g Reduk-
tionsprodukt.

Mono- und Di-[o-nitro-benzyl]-malonsiure-dimethylester?).
Auch bei den Methylestern war nur das Diderivat krystallisiert
zu erhalten, so dafl sich die Erwartung, dafl der monosubstituierte

1) D. Radulescu, B. 44, 1025 [1911], %) B. 29, 665 [1896]
3) Versuche von Frl. Eva Conrad.
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Methylester bessere Eigenschaften hitte als das Athyl-Derivat, nicht
erliillte.

Die Ester der Uberschrift wurden zugleich erbalten, als man
€0.15 Atom in Methylalkohol geléstes Natrium und 0.3 Mol. Malon-
siure-methylester auf 0.1 Mol. o-Nitro-benzylchlorid reagieren
lieB. Ausfiihrung und Isolierung geschahen wie beim Athylester. Es
wurden erhalten 4.5 g des disubstituierten Ksters, der aus heillem
Methylalkohol zu farblosen Tifelchen oder derben Prismen umgeldst
bei 137—138° schmolz,

CioHisOs Ny (402). Ber. C 56.72, H 448, N 6.98.
Gel, » 56.62, 56.84, » 4.56, 4.78, » 7.10.

Der Ester ist in Chloroform leicht, in Benzol und warmem Aceton
ziemlioh leicht lgslich.

21—22 g des Esters (statt 40.2 g) gewann man durch Einwirkung von
2/10 Mol. Chlorid auf 1,9 Mol. Malonsiure-methylester und ?/30 Mol. Natrium-
methylat. Die schlechte Ansbeute scheint durch Verbrauch des Methylats
fiir Nebenreaktionen veranlafit zu sein.

Der monosubstituierte Ester wurde nur als gelbes Ol erhalten,
das in organischen Mitteln mit Ausnabme von Ligroin leicht 18slich
war und nicht krystallisierte. Die Reduktion zum

Hydrocarbostyril-3-carbonsiure-methylester

geschah wie beim Athylester. Man erhielt ihn aus Benzol in farb-
losen, verfilaten Nadeln vom Schmelzbereich 163—165°.
Ci1 Hy1 03N (205). Ber. C 64.36, H 5.41, N 6.83.
Gef. » 64.13, » 5.41, » 6.88.
Der Ester ist in Chloroform und warmen Alkoholen sehr leicht
16slich, leicht in Aceton, ziemlich leicht in Benzol von 80°

8-[o-Nitro-benzyl]-hydrocarbostyril-3-carbonsiureester?).

/100 Mol. des Esters CisHy3O0:N (2.19 g) wurde in 30 cecm absol.
Alkohol aufgenommen, in dem 0.23 g Natrium (/100 At.) anfgeldst
waren, Man fiigte 1.72 g o-Nitro-benzylchlorid als Pulver zu
und noch 10 ccm Alkohol. Das volumindse Salz ging dabei unter
geringer Erwarmupg fast ganz in Losung. Die klare Flissigkeit
tribte sich bald durch abgeschiedenes Kochsalz und spiter fiel ein
gelbliches, krystallinisches Pulver aus, Nach 2 Stdn. kochte man
noch 30 Min. auf dem Wasserbade, siuerte an und verdiinnte mit
Wasser. Man erhielt 2.7 g (statt 3.54 g) gelblichen, krystallinischen
Niederschlag, der gegen 140° schmolz.

1) Der Versuch ist von Frl., Eva Conrad ausgefihrt.
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Die 2.7 g losten sich leicht in 15.ccm heilem Alkohol; aus
25 ccm erhielt man */s wieder in schwach gelblichen, schief abge-
schnittenen, derben Prismen oder Siulen vom Schmp. 143%/,—1441/,°.
Analyse des lufttrocknen Esters:
0.1122 g Sbst.: 0.2645g CO, 0.0522 ¢ H,0.
CioHisOs N (854). Ber. C 64.41, H 5.09.
Gef. » 64.29, » 5.21.
Der Ester ist in Eisessig, Chloroform, Aceton sehr leicht lslich,
in heiem Essigester, Benzol, Methylalkohol ziemlich leicht, in Ather
schwer.

Reduktion des Esters.zum Bis-bhydrocarbostyril-spiran.

Man trug 1.5 g feingepulverten Ester in 30 cem absol. Alkohol
ein, der bei 20° mit trocknem Chlorwasserstoff halb gesittigt war,
kiihlte in einer Kiltemischung und gab nach und nach unter Schiit-
teln bei 0—10° 8 g Zinkstaub zu. Der Ester ging klar in Losung,
und es entwickelte sich schlielich freier Wasserstoff. Man filtrierte
vom Zink ab. Die klare, farblose Losung lie 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 in Alkohol keine violette Reaktion
mit Eisenchlorid und enthielten kein Chlor. Das aschefreie Spiran
loste sich” in 142 R.-Tln. kochendem Eisessig und nach dem Auskochen
mit 50 ¢cem in 150.

Eine so gereinigte Probe wurde bei 120° getrocknet und verbrannt.

0.1314 g Shst.: 0.3527 g CO,, 0.0623 g H,0,

CirHis O3 Ny (278). Ber. C 73.37, H 5.04.
Gef. » 73.22, 73.00, » 527, 5.10.

Das saure Filtrat von der Reduktion her gab mit Ammoniak
sehr geringe Mengen des bei 194° schmelzenden basischen Korpers
Cl?HlSO?N?.

Bis-dihydrocumarin-3.3-spiran (IIL.).

4.3 g Dinitro-ester wurden in der Kilte mit Zinkstaub und
alkoholischer Salzsiure reduziert. Die beim Verdiinnen mit Wasser
erhaltene klare Lésung wurde durch Zugabe von 2.2 Mol. Natrium-
pitrit bei 0° diazotiert. Bei lingerem Stehen schieden sich schdne
Prismen, biufig Kreuzungszwillinge, des Zinkchlorid-Doppel-
salzes des Bis-diazochlorids ab, die, in reinem Wasser ziemlich
leicht 1oslich, beim Kochen Gas entwickelten. Man verkochte sie
entweder mit der Losung oder nach dem Abfiltrieren. In beiden
Fillen erhielt man ein briunliches, harziges Ol, 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. heilem Alkohol um. Man
gewann so farblose, massive Tifelchen. Die Ausbeute war nur etwa
10 %,.

Bei 1000 trat kein Verlust ein.

CirHy2 04 (280). Ber, C 72.86, H 4.29.
Gef, » 73.02, » 4.62,

Der Korper schmilzt bei 237°. Er bat angenehmen Cumarin-Ge-
ruch und ist in warmem Ather ziemlich 13slich, in heiBem Alkohol
schwer, in heiBem Eisessig ziemlich leicht. Kalilauge 15st erst beim
Erwirmen, Ammoniak auch dann nicht.

Hydrocarbostyril-dihydrocumarin-8.3-spiran (IV.).

Die in der Kilte hergestellte Reduktionslésung aus 1.77 g
B-[o-Nitro-benzyl]-hydrocarbostyril-3-carbonester (}/200 Mol.)
diazotierte man mnach Zugabe des gleichen Volumens Wasser mit
1.1 Mol. Natriumnitrit. Beim Erwirmen entwickelte die Losung Gas
und wurde dunkelblau, Auf Zusatz von mehr Wasser entstand eine
blaue, krystallinische Fiillung. Sie wurde in Chloroform aufgenommen
und im Vakuum destilliert, wobei das Ubergegangene schnell zu
Nadeln erstarrte. Man spiilte sie mit warmem Chloroform heraus,
kochte zuerst mit wenig Alkohol aus und liste sie aus 400 R.-Tln.
beilem Alkohol zu sehr feinen, farblosen Nadeln um. Die Ausbeute
war etwa 35 %/, der berechneten.

Bei 1000 trat kein Verlust ein.

CirHis O3 N (279). Ber. C 78.12, H 4.68, N 5.02.
Gef. » 72.70, 73.30, » 4.73, 4.70, » 5.34.

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



