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240. Hermann Leuchs, E v a  aonrad und 
Hans von Kat inszkyl ) :  tzber den Nachweie der beaonderea 
Spiran-Aeymmetrie duroh Daretellung einee optiach-aktiven 

spirans. (‘leber Spirane, X.). 
[hus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Ihgegnngrn am 1. Mai 1922) 

In der 9. Mitteilungz) uber Spirane ist die Darstellung des 
beschrieben reirien B i s - h y d r o  c a rbo s t y r i  1 - 3 3 -  s pi  r a n  s 

worden. 
(I . )  

Dicscr 1iBrper. bcsitzt in der rluiiilichen Formel, dn nnrh 
der Thcoric die beiden Ringebenen senkrecht aufeinander ste- 
hen, keine Symnietriwbenc, obgleich’er kein asymmetrisches Atom 
enthglt. Er niiilJtc also in zwei enantiomorphen, optisch aktiven 
IQmnen auftreten kiinnten. 

Das Spiran selbst ist als neutraler Korper fur eine Spaltung 
wenig geeignct. Ea wurde deshalb nach Derivaten gesucht, die 
entwsder basischc oder s a w  Natur hatten oder in solche tiber- 
fuhrbar w&n. Dafiir gaben die beiden Benzolkerne des Spirans, 
die in gleicher M‘cise durch Eubstitulion mit NH-Gruppen reaktions- 
fahig geworden ware% eine Moglichkeit. Es zeigte sich nun, d a R  
in der Tat h i d e  Kewe stets gleichmk8ig reagierten, so da13 ent- 
wecler 2 oder 4 Substituenten eintraten 

Bei der Einwirknnz von Brom entstand ein einheitlichcs D i -  
b r o m - h i s - h y d r o c a r b o s t y r i l - s p i r a n ,  das man wohl als die 
p,p’-Verbindung ansehen muB. Das Derivat lieR sich weder niit 
konz. dchwefclsiiurc sulfieren, noch mit Salpet~rsiiure nitrieren. 

Von Chlor nuhm das Spiran 4Atome auf, und das Produkt 
Inxeichnen wir als 0, p, or, pr- T e  t r a c  h l o r  - b i s ~ l i  y d r o c  a r b o s  t y - 
r i  1 - 3.3’ - s p  i r  a n .  

W a r m  konz. Salpetersiiure gab einen D i n i t r o k G r p e r ,  fur 
den dcr Eintritt in dic beiden p-Stellungen aneunehmen ist. Eitrier- 
gciniscli fiihrle schon in der Kalte vier Mitrogruppen ein, wohl 

1) 1:rI. Con r a (1 l i a l  die Derivate des Spirans dargcslelll, 111- v 1C R -  

2) II 65, 710 [ 1 9 Z ]  
1 i 11 s r I< y tlir SpaltunRsrersuche durchgetilhrt. 



hi div p- i i r id o-SibIlunp. Dii? 1iiilopridt.rivate bolen durch ;\u+ 
lausch gepn  Aminogruppm, die Nitroderivatc 'diirch die tic- 
duklion die Mtiglichkeit., ' zu basischen, fiir die Spdtung geigneleh 
Spiraden zu gelangcn. Die Vorversuche dazu 'wurden aber iiicht 
weifcr gcftihrt, als unmittelbar cin ssiircv Derivat gewoniieii wer- 
den konnte. Bci dor ISinwirk'ung voii kalter Schwefelsiiure liefcrto 
rlirs Ilydrocarboslyril-4pirail ohtie n;ichwcnisbnrc Scbt~nprotlukte gc- 
gen 86)6q/, der Tlieorie tincS D i s i i  I I o II s ii I I  r ( 8 ,  tlic in J'orin ihrw 
gut krgslallisiereiiden, zietiilich whwer I(islit.h:~n Uariiiriisdzcs, 
(!,,H,,0eN28,Ro + 6 his I )  HzO, isoliert wiirde. Aiwh die freb, 
in Wasser wlir Ieicht liisliche Siiiifu! krystallisiertc iiacli 15nlFrr- 
nun:: des Bariums h i i n  Rindu;nsten iiiit dalzsiiure in liirhloscn., 
l a  fel igen 1i r y shhen n I i t. 1 8 - 26.45 o / ~  K ry s tdlwa.sser. 

KS siblit WOM u ~ i ~ t : r  Zweifei, clau in diem- Siiure tlic 1,eidcn 
Sullogruppeii dic Benzolkerne in gleicher Weise siibsl.itukrt hsbti; 
so diLB naeh den h k a n n r t w  1 : r y ~ l i i  die R i s - t l i 1 i y d r o r a r h o ~ I . y -  
r i  1 - 3.3'- s p  iran - 0.6'- d i w II 1 T o  I I  si i  II r e  i~,~'-l)i~iilforisBitrc.! voi.licb- 
&n iiiiij3. Ah& niIch eiiie 0, o'-D)isiilfotisiiiir~~ wiirdc tlnr I;ccliiiguiig 
zeiiiiqn, dai3 diirch din Substitution das Spiran-C-Alotri i i i d l t  h i  
hiei 1 1  11- irklicli Ik y i n 11 ie t r isc hcn. g w i x  11 t wverden d u rlI 4 !. 

h c l i  dcr l~ornitil I I  der 8iinrc Iitg olm ein fur den Krrchweis 
deI; 1wsonderc.n .tsyiiiiiietric dcs S~ira:i-('-.4t011is gceipelv:, MMN~C- 
i*&i 'vor. 

Fur' diy S p a l l i i n g  in '  d i e  o p l i s c l i  a k l i v e n  A n t i p o d c n  
\kiii+fi dic Alkaioide Ihiciii i i i i t l  ('hinidin oivhl tmiwhbar, da weder 
die' saiiren noch die neiilralcri S d a e  krysta1lisicrl.cn. Erst die Ver- 
iv&diii$ iron C h  in i i i  (1 Ald. ;uif 1 Alol. Siiare) gab ;LUJ Melhyl- 
alkohol ;in kryslallisicrendes Produkl.. Dii jedocli die ganxe Salz- 
iiieiige 1iac.h uiid nach zicmlich vollstiindig aiisfiel. iniiate rum dic 
l<r+tall isid ion xiciiilicli f r  uli iii I I crbrcv: hcn . w i l  il 11 r . d ir cry1 e 
l+&kiioil von &wtL l , ! l '  cinmi Ch~rscBuO der wiii gccwiniibaren KOIII; 
) W I I C I I ~ P '  i~iilliielt. Ditw Fraktion giih iiliiiilirti h i  iiic4irlricigc.r ti1-y- 
s!allisi;lion atis 50-vd-proz. Methyl:~lkol~d I . ,  lange, 'feine, nuti 
itEnlicitlit4i aussthmil!. K;tclc:ln. Diese wiireii dad Mon och i r i  i i i  - 
S'a'l.2 dttr l - s i i  lire; d w n  di\s daraus mit Cliloroform 'und Aiii- 

iiioniak Iic.rgwlf*il!e ~lki i loidl i~i~? Sdz migte cine Drehuii: vrm dwa 
--'lW2". & i n c h  p i b u t )  Eieijliiiirnung m r d e  uncli i1hrftihmng 'in das 
d a r i u III Y i i  I ' X  vorgtmoiiiiiieii. Dieses war in I I c i h i  \\;aswi* Y I I ~  
h c h t  liialicli und kryslnllisierte dimitis in schwcbren, harim, ;in- 
sclwinend . .  rhornbischcn TB lelclicn. 

. .. 

I .  

. .  

I h r c h  Drehimg in wiifiriger L,iisuti~, war: 

:a;: = - IS0.6". 
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Die Aniilyse der lu€ttrockenen Substanz gab die rrwarteten, 
auf die Formel C17 HI, Oa N, (SOy)zBa + 6 H, 0 stimmenden Werte 
fur Barium und Waiser. Die h e h u n g  des Salzes Bnderte sich 
auch bei dreiimligem Ilinkrystallisieren BUS Wassrr von 0 34 g x u  
0.16 g nicht. 

Die f r s i e  L-Ssiure krystallisierte niir atis vcrd. Sa1zsiiinr.e. 
Ihrc Drehung war - 233 8". 

Auch das reine d - B  a r i  u m s a1 z lie13 sich gewinnen, indem 
dic spiiteren Fraktionen des Chininaalzes in das Bariumsalz ver- 
wandelt und durch Krystallisation das schwerw losliche, in groBer 
Menge vorhandene d, I-Salz entfemt wurde. 

Es wurden hier zwei Fraktionen gewonnen, die eine Drehung 
von +1922" und +lS9 5" hatten, und deren ilnalyse ebenfalls 
den richtigen 'Bariumgehalt ergab. 

Die Vereinigung der beidcn aktiven Forinen licferte schlieW- 
lich w i d e r  das Bariumsalz der Saure, die zur Spaltung gedient 
hatte, wodurch ausgeschlossen wird, daD die aktiven Forinen etwa 
einer \'erunrt.inigung dees Aiisgangskorpers entstarrirrirri. 

Der Nachweis der besonderen Asymmetric, die ein Spiran- 
Kohlenstoffatom bcwirkcn Bann, wurde zuerst dadurch crbracht, 
da13 man in ein Spiran dieser Art zwei gleiche asymmetrische 
C-Atome einfiihrte. Dann kam dcr EinfluD des Spiran-C-Atoms als 
Rsymmetrieelement darin Zuni Ausdruck, daB die Zahl der racemi- 
scheri Stereoisornereii arif drei stieg. Diese Tatsache wurde be1 
den Eis-y- [brorn-methyl]- 1) und Bis-y- [chlor-~r~etliyl]-butyrolactori- 
spiranen 2 )  und den Bis-8-oxypiperidon-spiranen 1) festgeslellt. 

Ein Spiran in optisch aktiver Form haben zuerst W. 11. N i l l s  
und C h. It. N o d d e r 3 )  dargestellt, die das ICetodilacton dcr Benzo- 
phenon-2.4,2'.4'-telracarbonsaure durch Spaltung in zwei Formen 
zerlcgt haben, die in Athyl-methyl-keton + und - 17 " drehen, ihre 
Drehung aber wegen des leichten Ubergangs in die vierbasischc 
Siiure, besondprs in alkalischer LGsung, ziemlich schnell verlieren. 

In dem von uns untersiichten Falle handelt es sich urn cine 
in- alkalischer und saurer Liisung ganz bestiindige, die Aktivitiit 
bewahrende, opiisch sicher einheitliche Substanz, deren Drehung 
- und +190° (als Salz) und - 2330 (freie Saure) sdir  betrlcht- 
licli ist. 

1)  H. T,rucl i \  und E. G i e s c l e r ,  B. 45, 2116 [1912] 
2) 11. Lei ichs  und H Lernc k e ,  D. 47, 2575 [IS141 
3) So(. .  117, 1407 [1820]. 

Berlchtc d. D. Chem. Oerellachaft. Jahrg. LV. 
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Fur dcii andercii Fall von I\iolekul-Asymxiictie, der h i  Spirancn 
dcnlibar ist und der dem yon van't h f f  Behandelten Allen-Typus 
cntspriclIt, ist nocli kcin Bcispicl bckannt. 

Beschreibnng der Versnche. 
1i i s - [ p  - b r o i i i  - 4 1  i 11 y d roc :I r 1) o s I y P i I 3 -3.8'- s 1 1  i I' a i i .  

1101.) in 88 ccm 
hei6exti Eisessig vcrsctztc i n m  niit ' 11 ccrn 0.8-n. 13iarii-Eiscssig 
slatt iriit 10 CCIII. A i d  deiu \\'i1SWrbade wurde das (icmisch bdd 
heller, endlich gelb, xrigkich fielcn glllnxendc, farblosc, sccks- 
seitige lj18ttchcn aus, die inan nitcli 1Stde. von dem noch brotii- 
Iialtigci~ I:illr:it absaugle. Die . \us l~ i ik  w t r  0.785 g (bcr. 0.87 g). 
Die Niittcrlaugo g S  noch 0.04 g Bli%ticlien. 

Einc Lijsung von 0.556 g rcinciii Spiran 

1314 100" i i i i t l  15 iiiiii tr:il kciii Vcrlusl ciii. 
IIIEOt N2Ur2 (136). Ilci*. C 46.79, JI 2.75, l k  WI.C!~ 

Gel.  > 47.00, >> 3.12, D .ui.ofi. 

Ilcr liiirlar scliinilzt Lis 300° nicht. Er ijt in don r\lkoholc~ii 
in dcr l l ibc whr wciiig liislich. schr schwer in kocliendeiii Eisessig, 
woraus sich Imqsain qudratische Uliitlchcn abscheiden. Wcdcr 
Iaugcn nocli vcrd. Saurcn nchmuii ilin ;mf. 1Siscnchlorid iii '41- 
kohol gibt kcinc Fiirbitng. 

ICrliiIsrii iiiit Sc-IiwekclsBure iiuf 111VJ odcr liiigcres S1cliclll:iswil iiiit 
kons. Stdpclerxiiirc 1)i.i 20" l id3  cliis l3ranitlcrivrl iiiivcrfintlcrt, cliciisowcwig 
spnllrlc I<oclicii iiiil l< i~prq)t i lwr'  I I IJ~  hiiilin Broiiiwiisserslolf ali. 

B i s - [o, I) -d icli lo  r - d i h ycl ro c a r  bo s tg r i I ]  -3.3'-s 1) i r a 11. 

hi eiiic aul 80--9O9 crwlrtnb Liisung von 0.556 g Spiriiii i n  
88 cciii Eisessig lcitete ninii Chlor ciii. Schon bald schicctcn sic11 
Iilrbloyc, sechsscitige IJlfiltrbn ab, die i i i  der liiilte it1)~~silli~t wi ir -  

den. Ihre h i g c  war 0.4 g; die Mutterhuge licfertc nodl 0.08 I. 
I)ic i\niilyse clrs lulltroctiieii liilrprrs i q d ) :  
C,, 1 I ~ " O ~ X ~ C l ~  (416). I b .  C 48.90, J I  2.14, CI :~4.10 

w. D re.40, .J~.(x;, )) 3.a, 2.47, N :~J.s,o. 

Das Dcrivitt vcriiiidartc sidi bis B9O" tiidit.. Pdir wwig  liislich, 
vcrlangt 0 s .  sclbst von 1eiDcm Eiscssig ruid 460 TIC. zur Liisung 
iiad krystalliuiert tlitmtis wiedcr in Blii~ichcii. 

~ i i s  deiii I:iItr;it der Durstclliing wuldcii durcli I:iiiiIiiiisIcii niicl) wcnig 
I~iii i i lbl  Iriiier Nritlrlii erliulleii, die ahcr iiur eiiic niitlerc I'onii tles Clilor- 
kfirlwrs sii  sciii schcineii, da sic in 1)csliinnilcr Wciw krys1:illisici.l wicclrr 
l l l ~ i i t ~ l i ~ w  I i d d 1 : i i .  

1$ i s - [' - n  i t ro -cl i 11 y d rocit r b o s t y I' i l l  -3.3'- s [I i r an. 
0.866 g Spiran wiirden xiiil 20 ccm konr. Salpckmiiure, die 0.5 g 

Ilarnstoff c?nlhicltcii, 1 Side. bis ZIIC viilligen L1Ssung auE '70' cr- 
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hiht. U a h i  krystallisicrteri sclion vier- bis sechsseitige gelbo l311tt- 
clien des Produkls .aus. Man kuhltc in Eis und aaugte auf Nitro- 
cellulose ab. Die husbeute war 0.55g (ber. 0.736g). Beim Aus- 
kochen mit 100 "In. Kiscssig g i n p  nur einigc Hundertstcl Granirri 
in IAif~utig; diis fhrige 18ste 111ai1 in elwa 600 1'In. \varniCiri Acclon 
iiricl gcwiuin CY diircli Rirwngcn in krystallinischor Forin wiedcr. 

Cli )Il2 0, S, (368). ller. C r*5.3:), I1 3.!q N 15.2. 
Iwr l<iwpi*r wurdc luf~r*ockcii :iu:ilyriert. 

Gef. )) 53.38, 55.5!), . )) 3.30, 3.27, D 15.32 

I);u Ih!riv:tt blcibt bis 2oOo unveriindert. Es ist in dcn Alko- 
Iiolen in dcr Hitzo iiulerst wcnig, sonst kaurri lifslich. Aus jenen 
Alillcln kryslallisicrt cs in meist sechsscitigen Bliittchcn. Ebenso 
scheidol cs sich aus hcii3cr konz. Salpctorslure aus, die in dcr Hitw 
ctwas iiiclir ditvoii auIniinJiit. Konz. Schwvcfelslure liist leicbt; 
Viisscr fiillt wiedcr. Alkohiolisclics odor wlUriges Kidi liist den 
R'ilrokiirlm init stark gelbcr Farlw. 

11 is - [o, p - d i I I  i 1 1'0 - d  i h y d r o c  arbos  t y r i l  J -3.3'-s 11 iran. 
O.Tfi(ig Spiran wurdcn in Nitricrgcuiisch aiis 6 g Schwefel- und 

4 g S;rlpctcrsAun~,~ woria 0.5 g liarnstoff gelkt waren, bei Oo cin- 
gelragen und 2 T q c  iiii I~issclirank aufkwalirt. Aus der sofort 
1111 tcr gerinycr Ciaseiitwickliuig entstandenen, rotcn Liisung hattcri 
sicli bald fciiw, rotlmuric Radeln shgeschkden, die iiian auf Nitro- 
c~ l lu lox  abwuglc, init  vcrd. Siiurc und dann mit Wasscr aos- 
wiisch. Ihrc Mcnp WiV 0.75g (Llcr. 0.92g). Zur ltcinigung cnt- 
fcrnlo niaii ziicrst durch Aiiskochcn )nil wciiig Accton die dunklc 
1:;ih: niid lijstt! dcii Ikst in 800--'300 I{.-'l'hi. w:iriticni Acetou. 
AIuii gewann durcli Kindampfen auf 50-80 cctri 0.6 g wicdcr in 
1:orrti schr 1cic.h tcr verfilzlcr Niidelchcn von nuc scliwacli gclb- 
lichi*r FarLc. 

Sir iinclc.rlri1 Iwi 1000 ilir Gcwiclil iiicht. 
Ct7 l l , ~ O L ~ N o  (i3). Ihr .  C 41.51, 11 2.19, N 18X.  

Gcf. n 4156, 44.60, )) 2.81, 2.31, )) 17.!U 

Ucr K.iirpor fiirbt sicli VOII 280° an hcllbr:tu~i, olinc xu  scliiiwl- 
zcn. Er ist i t1  tlcn'hciUcn Alkoholcn BuOcrsl wcnig, iii  hci0em Eis- 
cssilg schr sc:hwur, sons t kauin Iifslich. \'on koclieudein EssigsSurc- 
arihydrid vcrlangt cr ctwa 150 11.-Tlc. s($/8 Nadeln); auch aus hcilcr 
konz. S;dpetcrsiiiirc, die zictnlidi wenig liist, fallen Nadeln. Dim 
Uerivut liist sic11 in Amnioniak urid Alkohol init gelbcr Yarho; cbenso 
bci Gcgcnwart von Katrodauge; auch in wlUrigcn h i g c i i ,  bcUOl1- 
dcrs in gclinilcr Wiirtnc, rnit gdhrotcr Farbc. Es sclicidcn sicli 

137. 



2136 

daraus leuchtend gelbe Nadeln am, offcnbar Salzc, da  sic in 
warmem Wasser liislich sind. 

B i s - d i  h y d r o  c a r  b o s t y r  i 1 - 3 3' - s p i r a n - 6.6'-d i s 11 1 f o n -  
s i iu re. 

Das Spiran wurde durch liurzes Erwiirinen mit SchweEelsiiure 
auf looo vollig wasserloslich; gewijhnlich kber sulfierten wir in 
der Kalte. 5.56 g Spiran liiste b a n  bei 16O in 66 ccm Ironz. Schivefel- 
saure, lie13 2Tage verschlossen stehen und goI3 die gelbliche Lijsuiig 
in 500 ccm Eiswasser. Ohne Riicksicht Iztuf die Spvren iron Flocken 
kochte man mit reinern Bariumcarbonat, kaugte vom Sulfat ah imd 
dampfte im Valruum stark ein. Der grii13te Teil des Bariunisalzes 
der Sulfonsiiure kryslallisierte dnnn unmittelhar, der Rest wurde 
durch Alkohol gef3llt. Die i\usbeute war hei Berucksichtigung 
des Wnssergehalles etwa 850/o der berechneten. 

Zur Aiialyse 1Bste nian das Salz nus 29 Tln. heil3rni TVasser urn Man 
erhielt bei 00 zii 3 / r  polyedrische, auch talelige virlflichigc, tlerbc KrysIaIle~ 
Lufttroclten verloren sic bei 1 0 0 0  uritl 15 min fiber P,O, Wasser: 

(717.4). C,? HI2 0, N2 Sz Ba + 8 H,O Bcr. IIzO 20.OG. Gcf. H,O 20 GO.  
C17 HI, 0, N, S ,  Ba (573.4). I3cr. C 35.58, €1 200, Ba 23.96, S 11 16 

Gel. )) 35.49, )) 2 44, )) 23.89, )) 1081 
Ails Wasscr clurch Alltohol i n  ltlrincn, schief abgesdinittcnen Prismen 

gefillt, elithalt dns Salz wcnigcr I<ryslallwnsscr; meist 12-160/,. 

Die wiiflrige Losung rcagiert schwach sauer. Silbernitrat, nlei- 
acetat oder Eisenchlorid gibt keinen Niedcrschlag. Einzelne Frak- 
tionen des Salzes zeigten die gleiclie Loslichkeit in heiDem Wasser. 

Zur Darstellung der f r e i e n  S lu re  f U t e  man dic hei13e 
wafirige Losung von 2.87 g des Salzos durch einen ganz ge- 
ringen Vbcrschufi von SchweEels2ure. Das Filtrat dampfte man 
zuerst bei 50° im Valiuum, dann nach Zugabe von 5 ccni 
S-n.Salzs5ure in? Exsiccator uber Kali ein. Als nur noch einige 
ccm geblieben waren, krysbllisierte die SBurc in farblosen, gliin- 
zenden, schicfen, vicrscitigen Tafeln am. Man goR die Mutterlai~gc 
ab  und trocknete die Krystalle huf Ton an dcr Luft. 

Wasser. 
Sie verloren bei 200 nntl 15 mni iiher P,O, und dann bei 1000 2G.J5"/o 

C1, IT,,OS?\TeS? (438). Rel- C 4G.68, IT 320 
Gef. )) 46 74, )) 3.30. 

Die Sgure ist in Wnsscr schr leicht liislich, schwerer (1 : 5) in 
54.  Salzsiiure, noch weniger in 12-n. Szure. IConz. Schwefels!iure 
nimmt zunzchst leicht auf, scheidet dann aber klcine Prisinen ab. 
Die Alkohole losen Icicht. Die SBure sintert stark bei SOo, 
schmilzt und gibt Wasserdampf ab bci 105-ll.5° (kein Iiohlen- 
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dioxyd bis 2400), wird fesl bei 140-1500, gelb von 2200 an und 
schiiumt gegen 260 O auf. 

stirltcrer Siiure, entllielt i i u r  lS.OO/, Wasscr (Ber. 5 1120: 17.05 o/& siiilerle 
ebeiiso wie die gelrocknete Sriurc voii S O 0  an nur wciiig uiid scliinolz uin 
2550 unlcr Zcrsetzung. 

Einc andere Probe, lliigliclie fiiiifseilige Lila1 tclien, oIfenbar XIIS. 

Die frcie Saurc lie13 'sich (aus dern Salz fast viillig gewinnen. 

S 1) 1 t u ii g d c  r U i s - di 11 y d r o  c a r  b o s t y r i l  - 3 3' - s p i i a n  - 
( i @ - d i s u l f o n s a u r e  i n  d i e  I- u n d  d - F o r n i .  

3 5 g dcr iriakliven Sul€ons$ure, die bei looo getrocknet waren, 
wurdcn i n  390 ccni Methylalkohol gelost und z u  einer siedenden 
L6sung ron 3.0 g Chinin + 3 H,O (1 1101.) in 1200 cciii des gleichen 
hfittels gegeben. Beini Abkiihlen schied sich das C h i  n i n - S a1 z 
aniorpli aus. Nach 24Stdn. loste man durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade wieder, worauf xmn bei langsamem Erlralten feine 
Nadeln und etmas derbere Krystallc ausfielen. Man unterbrach die 
Krystallisation, sobald sich ctwa des Salzes abgeschieden hnlte, 
was nach 18--24Stdn. der Fall war. 

Bci einern Versuch Lvurdon so 1.57 g Salz gewonnen, das ziern- 
lich fesl an den Wandungen biaftete. Dicse Menge lostc niaii in 
78 ccrn heifiern Wassor, worauf man )78 ccni Methylalkohol zu- 
f iigle. A~US diescr Mischung lrrystallisierteii im Laufe von 
9 Tagen bei 10-15O lange: feine Nadeln, doren Gewicht nnch 
den1 Wascher~ mit Methylallrohol 0.33 g war. I)as Filtrat gab wcder 
durch Abkuhlen, noch durch Einengen kine zweite I'ralition davon. 

Auch (la5 al1,oIiolische I'illrat voii deli 1.57 g Salz Iictrrte ~ u r  
IEryslalll'rak Lioiicn, die, in glciclicr U'cise behandcll, lteiiic Nadcln nl)- 
scliieden, dcreii nochiiialiges Umldseii aus reineni Melhylallcol~ol nbcr 
riicht metir mdglicli war, da sie davon haurn iiichr aufgenommeii vr~urdeu. 

Zur  Zerlegung des Chininsalzes und Priifung auf optische 
Alktivit%t loste man die 0.39 g 6a1z in je 20 ccrn Wasser und Am- 
nioniak und cntfernte das ausgefallene Chinin, das 1Mol. ent- 
sprach, durch ijfteres Ausschuttdn init Chloroform. Nach dern 
Absaugen des geliis ten Chloroforms und idles uberschiissigen h i -  

nioniaks in1 Vakuum ergab sich fur das in Losung befindliche 
Di - i l r r inioniuinsalz ,  Proz.-Geh. etwa 1.77, eine Drehung von 

1.61O X 200 18'2" __-- .  ja];0 = - ____ - 
1.17 x d d 

Zur Ubediihrung in das B a r i u r n s a l z  dampfte nian die 
1,osung iiiit einem kleinen Ij-beischu13 von Baryt bei 40-50' in1 
Vakuum zur Trockne. Nach Austreibung des ilmmonialis nahm 
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nian in Wasser auf, leitete Kohlcndiosyd ein, uni den freien daryt 
zu Iallen, filtriertc vom Carbonat lab und engte im Exsiccator 
uber Schwefelslure ein. Dabei krystallisicrten schone, schief 
vicr- oder sechsseilige TiiEelchcn des I-Jariumsalzcs aus. 

Die Menge der ersttxi Fra;lilioii war  nnch den1 '('rockucii : r u C  
Ton 0.198 g .  Ihr l(ryslallwnsser,.eli~lt war 15.92 o / ~ ;  ilirc Drehunq 
in Wasscr: 

-- - IS9.6O. Lab 17 = - 2.16O x 100 x 2 
-2.26 X 1.068 

Ffir tlic Aiialysc trockiiclc iiian das Salz bei 100" uiicl 15 iiiin tihcr P2 05. 

0.1432g lufllr. SBst.: 0.022Sg p20. - 0.1178g gelr. Slist.: 0.0475g 13:1SOd. 
C,? II,, 0, Nz Sz Ba + 6 II,O (681.4). Ikr. IIzO 15.85. Get'. II,O 15 93. 

C , ,  I f , ,  0, Kz S, Ba (579.4). Ikr. Ba 23.96. G e f .  13a 23.74. 
Als zweile und drittc Frnlction wurden noch 0.06 g Salz crhallrn, s o  

da13 die Crsamlausheulc 0.26 g slat t  0.35 g Ixlrog. 

Zur Priifung auf optische Reinheit dijste man 0.34 g Salz m i l  
a=- 189.6O aus je 4-6Tln. heil3cm Wasser dreimal um. Die 
gebliebencn 0.16 g schiefen Tiifelchcn zeigtcn unverandert 

[a]:: = - 1900. 

Die frc ie  Z-SBure blieb nach IG,llung dcs Dariums als in 
Wasser sehr leicht liislichcr Sirup 3zuruclr, der bcim hnreiben mit 
einigen Tropfen 5-'n. SalzsLure in Nadeln kryslallisierte, die in 
Wasser ebenfalls sehr leicht loslich .waren. 

Auf Ton an dcr 1,uf t getrockiwt, ciilliiel ten sic Wasscr: 
0.0414 g Sbst. verloreii 0.0081 g bci 950, 15 mm, iiber P, 0,. 

Ihrc Dreliung in Wasscr war: 
C,? H i 4 0 8  Ns Ss $- 6 IJZO (54G). Bw. I-I,O 19.78. G'ef. I f 2 0  19.57. 

- _  - 233.8O. 14 1.040 X 100 X 2 
0.887 x 1.003 [nlD = - 

Die Siiure sinterb ube; 200* schwach und schniolz bei 230 
-235' unter Aufbliihen. 

- B n r  i 11111 sal  z. 

Die nachtraiglich BUS dcrn Rfclhylalkohol fallenden Kryslalli- 
satioiicn clcs Chininsnlzes enthieltcn eincn UberschnB der d Siure.  
Zn  ihrer Isolierung muudcn 9 55g dcs Siilzes aus einigen Vcr- 
suchen wie zuvor in das Bariumsalz varwandelt. Nach dem Ein- 
engen seiner wiiiljrigcn Liisunig auE 60ccni fielcn 7.5 g dcs i n -  
aktivcn Salzes am. Dns Pi1tr;Rt cntliirlt nacli scincr Drehuiig 
0.43 g wasserfreics d-Cariumsalz. kIan bchandclb mit Ticrltohln 
und engtn, zulctzt in1 Exsiccator nuf 4 g t i n .  l h t ~ ~ i  ciliiclt l l l i ln 
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noch 0.3 g Krystalle, dic nur [ti],) = -1- 5.3" xeigten urid in heiIieni 
Wasser schwer ltislich w a r m  Die AIutterlauqc~ dicser 0.3 g von 
Gccm gab niin h i m  Anmihen 0.25g schicfe Taf(aln, die, auf Ton 
abgepreW t, 1 G "/,, Wasser lenlhiclten und 

= + 192.20 ( f '2.6O) 1.51O x 2 x 100 
1.563 x 1.005 

[4g5 = + 
hat t en. 

Ihre Analyst crgab: 
0.0862 g getr. Sbsl.: 0.0353 g Ua SO,. 

C,, II,, 0, N, S, U a  (573.4). Bcr. Ba 23.96. Gcf,  I ~ I  24.10. 

Eirie zweite Fralclioii dcs d-Salzes hatle: 

uiid cine driltc, nuch tlein Ausselien iiach, ruireine f 1710  

S y n t h c s e  de r  d , Z - S i i u ~ v .  
Clciche Blengen von rcinem d- und I-Salz lijslo iiinn xu- 

sammen irr heiSem Wasser. Die Liislichkeit iiir die garizo hlcnge 
IViilr ctwa. 1 :30, wic bci dein zur Spaltung ,benutzten I3ariuni- 
s d z .  A u c h  krystallisierlen in deer Kiltc dieselbcn Formcn nus. 
Das Salz hiit auf llisenchlorid ebeenso wenig cine Wirknng, wic 
das ganz reiiie (7, I-Salz aus Spiran uiid dic aktiveri Fottricn. 

241. W. K o n i g  und K. K8hler:  Beitrage %urn Mechanismus 
der Kupplungsreaktion, 2. Mitteilung : mer 1.8-Naphtheultam 

und sein N-Methyl-Derivat als Azokomponenten. 
[Aus d. Laborat. fiir Farbenchemie u. Farbereitechnik d. Techn. IIochschule 

zu Dresden.] 
(Eingegangen am 18. April 1922.) 

I n  unserer ersten Veroffentlichung I) Bber den KupplungsprozeS 
teilten wir die iiberrasahende Beobachtung rnit, daf3 gewisse Vertreter 
der a r o m a t i s c h e n  Acy lamine  - worunter in Anlehnung an den 
Spracbgebrauch verschiedener Lehrbiicher ') im engeren Sinne nur die 
von C a r b o n  s iiur e n  derivierenden Arylamide verstanden werden 
sollten - mit reaktionsfahigen D i a z o v e r b i n d u n g e n  zu normalen 
Azok i j rpe rn  zu kuppeln vermogen. Wir EuBerten dabei die Mei- 
nung, daB nur beztiglich der Geschwindjgkeit, nicht aber beziiglich des 

) B. 54, 9Sl (19211. 
2) vcrgl. Ilichter-Annschktz, Organ. Chemie, Bd. I, S. 302. 


