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240. Hermann Leuchs, Eva Conrad und
Hans von Katinszky?): Uber den Nachweis der besonderan
Spiran-Asymmetrie durch Darstellung eines optisch-aktiven
Spirans. (Uber Spirane, X.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Lingegangen am 1. Mai 1922)

In der 9. Mitteilung?) {iber Spirane ist die Darstellung des
reinen Bis-hydrocarbostyril-8.8’-spirans (L) beschrieben
worden.

L CeBNR 60 >0< G0 NE >0

~~~NH.CO~ CO.NH-"~

Dieser Korper besitzt in der riumlichen Formel, da nach
der Theorie dic beiden Ringebenen senkrecht aufeinander ste-
hen; keine Symmetrieebene, obgleich’er kein asymmetrisches Atom
enthilt. Er miifte also in zwei enantiomorphen, optisch aktiven-
Formen auftreten konnen. "

Das Spiran selbst ist als neulraler Korper fiir eine Spaltung
wenig geeignet. Es wurde deshalb nach Derivaten gesucht, die
entweder basische oder saure Natur hitten oder in solche tfiber-
fohrbar wiiren. Dafiir gaben die beiden Benzolkerne des Spirans,
die in gleicher Weise durch Substitulion mit NH-Gruppen reaktions-
fihig geworden waren, eine Mdoglichkeit. Es zeigte sich nun, daf
in der Tai beide Kerne stets gleichmiifiig reagierten, so dafl ent-
weder 2 oder 4 Substituenten eintraten.

Bei der Einwirkung von Brom entstand ein einheitliches Di-
brom-bis-hydrocarbostyril-spiran, das man wohl als die
p, p’-Verbindung ansehen muB. Das Derivat lieB sich weder mit
konz. Schwefelsiiure sulfieren, noch mit Salpetersiiure nitrieren.

Von Chlor nahm das Spiran 4 Atome auf, und das Produkt
bezeichnen wir als o,p,0’,p’-Tetrachlor-bis-hydrocarbosty-
ril-3.3’-spiran.

Warme konz. Salpetersiiure gab einen Dinitrokoérper, fir
den der Eintritt in die beiden p-Stellungen anzunehmen ist. Nitrier-
gemisch fiihrle schon in der Kilte vier Nitrogruppen ein, wohl

1) Irl. Conrad hat die Derivate des Spirans dargestelll, Hr. v. Ka-
tinszky dic Spaltungsversuche durchgefiilirt.
2y B. 85, 710 (19221
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in die p- und o-Steflungen. Die Halogenderivate boten durch Aus-
tausch gegen Aminogruppen, die Nitroderivate ‘durch die Re-
dukiion die Mdglichkeit, zu basischen, fiir dic Spaltung geeignelen
Spiranen zu gelangen. Die Vorversuche dazu wurden aber nicht
weiter gefithrt, als unmittelbar cin saures Derivat gewonnen wer-
den konnte. Bei der Linwirkung von kalter Schwefelsiiure lieferte
das Hydrocarboslyril-spiran obne nachweisbare Nebenprodukte ge-
gen 85°/, der Theorie ciney Disulfonsiure, die in Form ihres
gut krystallisierenden, ziemlich schwer 1ostichen Batiumsalzes,
CHisOgN: S, Ba - 6 bis 8H,0, isoliert wurde. Auch die freic,
in Wasser sehr leicht losliche Sidure krystallisierte nach Entfet-
nung des Bariums beim Rindunsten mit Salzsiiure in farblosen,
tafeligen l\rybtal]en mit 18- 26. 450/, Kryvstallwasser.

s stéht wohl auBer Zweifel, da in dieser Siture die beiden
Sulfogruppen die Benzolkerne in gleicher Weise subsiituivrt haben,
s0 daB nach den bekannten Regeln die Bis-dihydrocavhosty-
ril-3.8-spiran-6.6’-disulfonsiiure (p,p-Dizulfonsiiure) vorlie-
gen muB. Aber auch eine o, o’-Disulfonsiinre wiirde der Bedingung
i,z:enﬁgen, daB duech die Substitution das Spiran-C-Alom nicht zu
cinem wirklich asynietrischen, gemacht werden diirfte,

Nach der Formel I der Sidure lag also ein fiir den Nachweis
der besonderen Asyrmetric des Spiran-C-Atoms gecignetes Male-
tial vor.

Fiir die Spaltung in’ dl(‘ oplisch aktiven Antipoden
watren die Alkaloide Brucin und Chinidin nichl hrauchbar, da weder
dl(‘ sauren noch die neuiralen Salze krystallisicrten. Erst die Ver-
\vendun«r von Chinin (1 Mol. anf 1 Mol. Siure) gab aus Methyl-
alkohol (~|n kryqlallmcwndei Produkt. Da jedoch die ganze Salz-
menge nach und nach ziemlich vollstiindig ansfiel, muBte man dic
Krystallistion  ziemlich friih unterbrechen, weil nur. die erste
Frakiion von ciwa 1/, ¢inen CboerschuB der rein gewinubaren Kom:
ponente” enthielt. Diexe Fraktion gab piamlich bei mehrtiziger Kry-
stallls.luon aus 50-vol.-proz. Methylalkohol '., lange, feine, nun
c\nhmth( h aubsehﬂndﬂ Nadeln, Diese waren das Monochinin-
Sulz dev {-Riure; denn das daraus mit Chloroform und Am-
moniak hergestellle alkaloidfreie Salz zeigte eine Drehuns von elwa
1829, Einc genauo Bestimmung wurde nach Oberfihrung in das
Banums.ll/ vorgenonminen, Dieses war in heiBem \Wassor sehr
leicht loslich und krystallisierte daraus in schweren, haricn, an-
scheinend rhombischen Tiifelchen.

" Ihre Drebung in wiiBriger Losung war:
‘el = — 189.6".
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Die Analyse der lufttrockenen Substanz gab die erwarteten,
auf die Formel C;;H;;O0;N;(50;);Ba+6H,0 stimmenden Werte
fir Barium und Wasser. Die Drehung des Salzes iinderte sich
auch bei dreimaligem Uinkrystallisieren aus Wasser von 0.34g zu
0.16 g nicht.

Die freie /-Siure krystallisierte nur aus verd. Salzsiure.
fhre Drehung war — 233.8°.

Auch das reine <-Bariumsalz licB sich gewinnen, indem
die spiteren Fraktionen des Chininsalzes in das Bariumsalz ver-
wandelt und durch Krystallisation das schwerer lgsliche, in grofer
Menge vorhandene d,!-Salz entfernt wurde.

Es wurden hier zwei Fraktionen gewonnen, die cine Drehung
von +1922° und - 189.5° hatten, und deren Analyse cbenfalls
den richtigen Bariumgehalt ergab.

Die Vereinigung der beiden aktiven Formen lieferte schiief-
lich wieder das Bariumsalz der Sdure, die zur Spaltung gedient
hatte, wodurch ausgeschlossen wird, dafi die aktiven Formen etwa
einer Verunreinigung des Ausgangskorpers entstammen.

Der Nachweis der besonderen Asymmetrie, die ein Spiran-
Kohlenstoffatom bewirken kann, wurde zuerst dadurch erbracht,
dafl man in ein Spiran dieser Art zwei gleiche asymmetrische
C-Atome einfiihrte. Dann kamn der EinfluB des Spiran-C-Atoms als
Asymmetrieelement darin zum Ausdruck, dafl die Zahl der racemi-
schen Stercoisomeren anf drei stieg. Diese Tatsache wurde bei
den Bis-y- [brom-methyl]-1) und Bis-y-[chlor-methyl ]-butyrolacton-
spiranen?) und den Bis-d-oxypiperidon-spiranen?) festgestellt.

Ein Spiran in optisch aktiver Form haben zuerst W. H. Mills
und Ch.R.Nodders) dargestellt, die das Ketodilacton der Benzo-
phenon-2.4, 2’.4-tetracarbonsdure durch Spaltung in zwei Formen
zetlegt haben, die in Athyl-methyl-keton + und — 17° drehen, ihre
Drehung aber. wegen des leichten Ubergangs in die vierbasische
Sdure, besonders in alkalischer Lésung, ziemlich schnell verlieren.

In dem von uns untersuchten Falle handelt es sich umn eine
in" alkalischer und saurer LOsung ganz bestindige, die Aktivitit
bewahrende, opitisch sicher einheitliche Substanz, deren Drehung
— und +190° (als Salz) und -— 2330 (freie Sdure) sehr betrdcht-
lich ist.

1) H. Leuchs und E. Gieseler, B. 45, 2116 [1912].
2y 1. Leuchs und H. Lemcke, B. 47, 2575 [1914}.
3 Soc. 117, 1407 [1920]

Berichte d. D. Chem. Qesellachaft. Jahrg. LV,
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Fiir den anderen Fall von Molekiil-Asymmetrie, der bei Spiranen
denkbar ist und der dem von van’'t Hoff behandelten Allen-Typus
entspricht, ist noch kein Beispiel bekannt.

Beschreibung der Versuche.
Bis-[p-brom-dihydrocarbostyril]-33-spiran.

Eine Loésung von 0.556 g reinem Spiran (/90 Mol.) in 88 ccm
heifem Eisessig versetzte man mit "11cem 0.8-n. Brom-Lisessig
statt mit 10ccm. Auf dem Wasserbade wurde das Gemisch bald
heller, endlich gelb, zugleich ficlen glinzende, farblose, scchs-
seitige DBlittchen aus, dic man nach 1Stde. von dem noch brom-
haltigen Filtrat absangte. Die Ausheale war 0.785 g (ber. 0.87g).
Dic Mutterlauge gab noch 0.04 g Blitichen.

Bei 100% und 15 mm trat kein Verlust cin,

Ci 305 NaBry (136). Ber. C 46,79, If 2,75, Be 36.69.
Gel. » 47.00, » 3.12, » 36.06.

Der Korper schmilzt bis 3000 nicht. Er ist in den Alkoholen
in der llitze sehr wenig 15slich, sehr schwer in kochendem Eisessiy,
woraus sich langsamn quadratische Blittchen abscheiden. Weder
Laugen noch verd. Sduren nehmen ihn auf. Eisenchlorid in Al-
kohol gibt keine Fiirbung.

Lehitzen mit Schwefelsiure aul 1000 oder lingeres Stehenlussen mit
konz. Salpelersiare bei 200 lieB das Bromderival unveriindert, chensowenig
spaltele Kochen mit Kupferpulver und Anilin Bromwasserstofl ab.

Bis-[o,p-dichlor-dihydrocarbostyril]-33"-spiran.

In eine auf 80—90? crwiirmle Lisung von 0.556 g Spiran in
88 cemn LEisessig leitete man Chlor ein. Schon bald schieden sich
farblose, sechsseilige Bliittchen ab, die in der Kiilte abzesaugt wue-
den. lhre Menge war 0.4g; die Multerlauge licferte noch 0.08 g.

Dic Analyse des lulltrocknen Karpers ergab:

Cyally 0, N €l (41G).  Ber, € 48.90, H 244, C1 3410,

Gef. » 4840, 4866, » 239, 247, » I3.80.

Das Derivat veriinderie sich bis 2909 nichi. Sehr wenig 16slich,
verlangt ¢s-sclbst von heifem Eiscssig rund 460 Tle. zur Losung
und krystallisiert daraus wieder in Blitichen.

Aus dem Filteal der Darstellong wurden durch Eindunsien auvch weniy
Bandel feiner Nadeln erhallen, die aber nur eine anderc Form des Chlor-
korpers zu scin scheinen, da sic in beslimmler Weise krystallisiert wicder
Biitichen lieferlen,

Bis-[p-nitro-dihydrocarbosiyril]-33"-spiran.
0.556 g Spiran wurden mit 20 cem konz. Salpetersiiure, die 0.5 g
Marnstoff enthiclten, 1Sule. bis zur vélligen Losung auf 70° or-
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hilzt. Dabei krystallizierten schon vier- bis sechsseitige gelbe Blitl-
chen des Produkis aus. Man kiihlic in Eis und saugte auf Nitro-
cellulose ab. Die Ausbeute war 0.55g (ber. 0.736 g). Beim Aus-
kochen mit 100 TIn. Eisessig gingen nur einige Hundertstel Gramm
in Losuny; das Obrige 16ste man in elwa 600 Tln. warmem Acelon
und gewann es durch Einengen in krystallinischer Form wieder.
Der Korper wurde Jufilrocken analysiert,
Cy;;H 06N, (368). Ber. C 55.43 11 3.6, N 1522
Gef. » 55.18, 55.59, " » 3.40, 3.27, » 1532
Das Derivat bleibt bis 2909 unverindert. s ist in den Alko-
holen in der Hitze iuBerst wenig, sonst kaum ldslich. Aus jenen
Mitleln krystallisierl es in meist sechsscitigen Bliittchen. Ebenso
scheidel es sich aus heiBer konz. Salpetersiiure aus, die in der Hitzo
ctwas mchr davon aulnimmt. Konz. Schwelelsiure I8st leicht;
Wasser Lillt wieder. Alkoholisches oder wiilriges Kali 1ost den
Nilrokorper mit stark gelber Farhe.

Bis-[o,p-dinitro-dihydrocarbostyril]-38-spiran.

0.566 g Spiran wurden in Nitriergemisch aus 6 g Schwefel- und
4 ¢ Salpetersiiure, worin 0.5g Harnstoff gelost waren, bei 0° ein-
gelragen und 27Tage im LEisschrank aufbewahrt. Aus der sofort
unter geringer Gaseulwicklung entstandenen, roten Losung hatten
sich bald feine, rothraune Nudeln abgeschieden, dic man auf Nitro-
cellulose absaugle, mit verd. Siiure und dann mit Wasser aus-
wusch. Jhre Menge war 0.75g (ber. 0.92¢). Zur Leinigung cnt-
fcrnle man zuerst durch Auskochen jnil wenig Aceton die dunkle
Farbe und loste den Rest in 800—900 R.-Tin. warimem Aceton.
Man gewann durch Eindampfen auf 50—80ccm 0.6g wieder in
Yorm schr leichler verlilzler Nidelchen von nur schwach gelb-
licher Tarbe.

Sie dinderten bei 10090 ihe Gewichl nicht.

Cir M, 0 Ng (438).  Ber. G 4154, 1 2.9, N 183
Gef, » 4156, 44.60, » 281, 231, » 17.00.

Der Korper [irbt sich von 280° an hellbraun, ohne zu schmel-
zen, Lr isl in denheilen Alkoholen duBerst wenig, in heilem Lis-
essie sehr schwer, sonst kaumn I6slich. Von kochendem Essigsiure-
anhydrid verlangt er etwa 150 IR.-Tle. (*/; Nadeln); auch aus heiBer
konz. Salpelersiiure, die ziemlich wenig 1ost, fallen Nadeln. Das
Derival Iost sich in Ammoniak und Alkohol it gelber IFarbe; ebenso
bei Gegenwart von Natronlauge; auch in wiilirizen Laugen, beson-
ders in gelinder Wiinne, mit gelbroler Farbe. Es scheiden sich

137*



daraus leuchtend gelbe Nadeln aus, offenbar Salze, da sic in
warmem Wasser loslich sind.

Bis-dihydrocarbostyril-33-spiran-6.6'-disulfon-
sidure.

Das Spiran wurde durch kurzes Erwirmen mit Schwelelsiiure
auf 100° vollig wasserloslich; gewohnlich aber sulfierten wir in
der Kilte. 5.56 g Spiran I6ste fman bei 15° in 56 cem konz. Schwefel-
sdure, lieB 2Tage verschlossen stehen und gof die gelbliche Lsung
in 500 ccm Eiswasser. Ohne Riicksicht auf die Spuren von Flocken
kochte man mit reinem Bariumcarbonat, saugte vom Sulfat ab und
dampfte im Vakuum stark ein. Der grofite Teil des Bariumsalzes
der Sulfonsiiure kryslallisierte dann unmittelbar, der Rest wurde
durch Alkohol gefillt. Die Ausbeute war bei Beriicksichtigung
des Wassergehalles etwa 859/, der berechneten.

Zur Analyse loste man das Salz aus 29 Tln. heiBem Wasser um. Man

erhiell bei 0° zu 3/, polyedrische, auch tafelige vielflichige, derbe Krystalle,
Lufttrocken verloren sie bei 100° und 15 mm idber P,0; Wasser:

CirH;3 05N, S; Ba|-8H,0  (717.4).  Ber, H,0 20.06. Gef. H,0 2066,
Ci7H 3 Oy Ny SgBa (573.4). Ber. C 35.58, H 209, Ba 2396, S 11.16.
' Gef. » 3549, » 244, » 23.89, » 1031

Aus Wasser durch Alkohol in kleinen, schief abgeschnittenen Prismen
gefillt, enthiit das Salz weniger Krystallwasser; meist 12—16 ¢/,

Die wifrige Losung reagiert schwach sauer. Silbernitrat, Blei-
acetat oder Eisenchlorid gibt keinen Niederschlag. Einzelne Frak-
tionen des Salzes zeigten die gleiche Loslichkeit in heilem Wasser.

Zur Darstellung der freien Siure fillle man dic heiBe
wiBrige Losung von 2.87g des Salzes durch einen ganz ge-
ringen Uberschufi von Schwefelsiure. Das Filtrat dampfte man
zuerst bei 50° im Vakuum, dann nach Zugabe von 5 cem
5-n.Salzsiure im Exsiccator iiber Kali ein. Als nur noch einige
ccm geblieben waren, krystallisierte die Siure in farblosen, glin-
zenden, schiefen, vierseitigen Tafeln aus. Man gofl die Mutterlauge
ab und trocknete die Krystalle ‘auf Ton an der Luft.

Sie verloren bei 200 und 15 mm ther P, 0; und dann bei 100¢ 26.45 9/,
‘Wasser.

Cyp Hy, 03N, S, (438). Ber, C 46.58 H 3.20.
Gef. » 46.74, » 3.30.

Die Sdure ist in Wasser schr leicht loslich, schwerer {1:5) in
5-n.Salzsdure, noch weniger in 12-n. Siiure. Konz. Schwefelsiiure
nimmt zunichst leicht auf, scheidet dann aber kleine  Prismen ab.
Die Alkohole 1losen lecicht. Diec Siure sintert stark bei 809,
schmilzt und gibt Wasserdampf ab Dbei 105—115° (kein Kohlen-
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dioxyd Dbis 2409), wird fesl bei 140—1500, gelb von 2209 an und
schdumt gegen 260° auf.

Einc andere Probe, lingliche fanfscilige Blaitchen, offenbar aus.
slirkerer Siure, enthielt nur 18.0%, Wasser (Ber. 5 1,0: 17.05 0/y), sinlerte
ebenso wie die gelrocknete Sdure von 800 an nur wenig und schmolz wn
2550 unter Zersetzung.

Di¢ freie Sdure liel sich aus dem Salz fast v6llig gewinnen.

Spaltung der Bis-dihydrocarbostyril-3.3 -spirun-
6.6'-disulfonsidure in die I- und d-Form.

3.5 ¢ der inaktiven Sulfonsiure, die bei 100° getrocknet waren,
wurden in 390 ccm Methylalkohol geldst und zu einer siedenden
Losung von 3.0¢ Chinin -3 H,0 {1 Mol.) in 1200 ccin des gleichen
Mittels gegeben. Beim Abkiihlen schied sich das Chinin-Salz
amorph aus. Nach 24Stdn. l6ste man durch Erhitzen auf dem
Wasserbade wieder, worauf mun bei langsamem Erkalten feine
Nadeln und etwas derbere Krystalle ausfielen. Man unterbrach die
Krystallisation, sobald sich etwa 1/, des Salzes abgeschieden halte,
was nach 18—24 Stdn. der Fall war.

Bei einem Versuch wurden so 1.57 g Salz gewonnen, das ziem-
lich fesl an den Wandungen haftete. Diese Menge l6ste man in
78ccm heifemn Wasser, worauf man {78ccm Methylalkohol zu-
figle. Alus dieser Mischung krystallisierten im Laufe von
9 Tagen bei 10—15° lange, feine Nadeln, deren Gewicht nach
dem Waschen mit Methylalkohol 0.39 g war. Das Filtrat gab weder
durch Abkiihlen, noch durch Einengen eine zweite Iraktion davon.

Auch das alkoholische Filtrat von den 157 g Salz licferte nur
Krystallfraktionen, die, in gleicher Weise behandelt, keine Nadeln ab-
schieden, dcren nochmaliges Umlésen aus rveinem Methylalkoliol aber
uicht mehr mdglich war, da sie davon kaum mehr aufgenommen wurden.

Zur Zerlegung des Chininsalzes und Priifung auf optische
Aklivitat 19ste man die 0.39 g Balz in je 20cem Wasser und Am-
moniak und ecntfernte das ausgefallene Chinin, das 1Mol. ent-
sprach, durch ofteres Ausschiitteln mit Chloroform. Nach dem
Absaugen des gelosten Chloroforms und des Uberschiissigen Am-
moniaks im Vakuum ergab sich fiir das in Loésung befindliche
Di-ammoniumsalz, Proz.-Geh. etwa 1.77, eine Drehung von

20 1.61° > 200 1820
T S

Zur Uberftihrung in das Bariumsalz dampfte man die
Losung mit einem kleinen Uberschull von Baryt bei 40--50° im
Vakoum zur Trockne. Nach Austreibung des Ammoniaks nahm
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man in Wasser aulf, leitete Kohlendioxyd ein, um den freien saryt
zu fillen, [iltrierte vom Carbonat ab und engte im Exsiccator
iber Schwefelsiiure ein. Dabei krystallisierten schéne, schief
vier- oder sechsseitige Tifelchen des Bariumsalzes aus.

Die Menge der ersten Fraktion war nach dem Trockuen auf
Ton 0.198¢. Ihr Krystallwassergehalt war 15.92¢/,; ihre Drehung
in Wasser: ,

17 2.169 >< 100 >< 2
My == %96 1008 —  18%6"
IFur dic Analyse trocknete man das Salz bei 1009 und 15 mm tber P, Q5.
0.1432 g lufilr, Shst.: 0.0228g I1,0. — 0.1178 g gelr. Shst.: 0.0475 g BaSO,,
Ci M 05N, S; Ba -+ 6 H,0 (B814). Ber. H,0 1585,  Gef. H,0 1592,
Cyp11;, 05N, S, Ba (573.4). Ber. Ba 23.96. Gel. Ba 2374

Als zweite und dritte Frakiion wurden noeh 0.06 ¢ Salz crhalien, so
daB die Gesamtausheute 0.26 g statt 0.35 g belrug.

Zur Prifung auf optische Reinheit loste man 0.34 g Salz mil
a=-—189.6° aus je 4—6TIn. heiBem Wasser dreimal um. Die
gebliebenen 0.16 g schiefen Tifelchen zeigten unverindert

[a)] = — 1900

Die freie [-Sdure blieb nach Fillung des Bariums als in
Wasser sehr leicht loslicher Sirup zurtick, der beim Anreiben mit
einigen Tropfen 5-n.Salzsiure in Nadeln krystallisierte, die in
Wasser ebenfalls sehr leicht 18slich waren.

Auf Ton an der Luft getrocknet, enthiclten sic Wasser:

0.0414 g Sbst. verloren 0.0081 g bhei 95° 15 mm, iber P, Os.

CyrHy OgNySo - 611,0 (546). Ber. H,0 19.78.  Gef. I1,0 19.57.

Ihre Drehung in Wasser war:

14 1.04° >< 100 >< 2
()b = — 5887 =< 1.003

Die Siure sinterte tiber 200° schwach und schmolz bei 230
—235° unter Aufblihen.

= — 233.80.

d-Barinumsalz.

Die nachtriglich aus dem Methylalkohol fallenden Krystalli-
sationen des Chininsalzes enthielten einen Uberschufi der Jd-Siture.
Zu ihrer Isolierung wurden 9.55g des Salzes aus einigen Ver-
suchen wie zuvor in das Bariumsalz verwandelt. Nach dem LEin-
engen seiner willrigen Losung auf 50 cem fielen 7.5 g des in-
aktiven Salzes aus. Das Tiltrat enthielt nach seiner Drehung
0.43 ¢ wasserfreies d-Bariumsalz. Man behandelle mit Tierkohle
und engte, zulelzt im Exsiccator auf 4z ein. Dabei erhielt man
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noch 0.8g Krystalle, die nur {«]y) = -}-53% zeigten und in heifiem
Wasser schwer léslich waren. Die Mutlerlauge dicser 0.3 g von
6 ccm gab nun beim Anreiben 0.25¢ schiefe Tafeln, die, auf Ton
abgeprefit, 169, Wasser enthielten und

1510 >< 2 > 100

17.5 __
lalp™ =+ 56 < 1.005

=+ 192.20 (£ 2.69)
hatten.
1hre Analyse ergab:
0.0862 g getr. Sbst.: 0.0353 g Ba SO,.
C; M3 05N, Sy Ba (573.4). Ber. Ba 23.96. Gef. Ba 24.10.
Line zweite Fraklion des d-Salzes hatte:

19 _ 1_5_50,5292_ —_— no
Lol =+ Tgss5c 005 = + 1899

und eine drilte, auch ‘dem Aussehen nach, wnreine - 1710,

Synthese der 4, I-Siure.

Gleiche Mengen von reinem d- und [-Salz loste man zu-
sammen in heifflem Wasser. Die Ldslichkeit flir die ganze Menge
war etwa 1:30, wie. bei dem zur Spaltung ,benutzten Bariuam-
salz. Auch krystallisierten  in der Kilte dieselben Formen aus.
Das Salz hat auf Eisenchlorid ebenso weunig eine Wirkung, wie
das ganz reine d,l-Salz aus Spiran und die aktiven Formen.

241, W, Konig und K. Kdhler: Beitrige zum Mechanismus
der Kupplungsreaktion, 2. Mitteilung: Uber 1.8-Naphthsultam
und sein N-Methyl-Derivat als Azokomponenten.
fAus d. Laborat. fiir Farbenchemie u. Firbereitechnik d. Techn. Hochschule
zn Dresden.)

(Eingegangen am 18. April 1922.)

In unserer ersten Veroffentlichung!) dber den Kupplungsproze
teilten wir die iiberraschende Beobachtung mit, dall gewisse Vertreter
der aromatischen Acylamine — worunter in Anlehnung an den
Sprachgebrauch verschiedener Lehrbiicher?) im engeren Sinne nur die
von Carbonsiuren derivierenden Arylamide verstanden werden
sollten — mit reaktionsfihigen Diazoverbindungen zu normalen
Azokdrpern zu kuppeln vermigen. Wir #ullerten dabei die Mei-
nung, daB nur beztiglich der Geschwindigkeit, nicht aber beztiglich des

) B. 54, 981 [1921].
?) vergl. Richter-Anschitz, Organ. Chemie, Bd. I, S. 802.



