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gungen nach der Methode r o n  K. H. Meyer ' )  xiif ihren Enolgehalt unter- 
sucht mnrden. 

Soccinylderivat : 0.3788 g Sbst.: 0.90 ccm n,'lo-Thiosulfat entsprechend 

Phthalylderivat: 0 3768 g Sbst. : 1.02 ccni "/,,-Thiosulfat entsprechend 

Hippurylderivat: 0.3834 g Sbst.: 2.91 ccin "/lo-Thiosulfat entsprcchcnd 
6.79 O/O Enol. 

Der  Succinyl-glycyl-Rest bewirkt also die schwachste, Benzoyl- 
glycyl die starkste Enolisation. Die Stkrke der zugehorigen Sauren 
wurde durch deren Verhalten gegen Jodid-Jodnt-Gemiscb ') bestimmt. 
Dabei zeigte sich, dall Benzoyl-glpkokoll die schwichste, Succinyl- 
glykokoll die starkste der drei Siiuren darstellte3). Die fiir die Eno- 
lisationstendenz der substituierten Aminoacyle auftustellende Regel 
scheint also der fiir andre Acyle geltenden ') analog 211 sein: das Acyl 
der schwiicheren S i u r e  bedingt die groflere Enolisation. 

Dabei ergaben sich tolgendc Wcrte: 

1.89 O / o  Enol. 

2.77 ' l o  E u o ~ .  

Die C'ntersuchung a i r d  lortgesetzt. 

313 Hermann Leuchs und Johannes Wutke: 
mer Versuche zur Darstellung optisch-aktlver Spirane und 

aber asgmmetrische Umlagerung. (Ober Spirane. 111.) 
[ Aus den1 Cheniischeri Institnt der Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 14. Juli  1913.) 
Die Darstellung des Bis - (L-hydr indon-8 ,B-sp i rans ,  das zu 

iioseren Versucben a h  Ausgangsmaterial diente, wurde zuerst wie 
friiher5) durch Salzsaureabspaltung aus ~ibenzplmalonylcblorid mit 
Aluminiumchlorid als Katnlysator nusgefuhrt. Die grBBte Ausbeute 
erbalt man dabei, wenn man 1 -- 2 Oio des letzteren zusetzt; jedoch 
iibersteigt sie kaum 30 O l 0  der Tbeorie. 

Wir haben deehalb auch die N e b e n p r o d u k t e  der Umsetzung 
untersucbt und z w e i  davon, die in reichlicher Menge entsteben, naher 
gekennzeicbnet. 

D a s  e i n e  ist ein krystallisierter, bei 65" schmelzender Korper, 
der Chlor enthalt und dem die Pormel C16H13 C1 zukommt. E r  ist 

I )  €3. 44, 2718 [1911]. ') Vergl. J. Scheiber ,  B. 45, 2401 [1912]. 
a) Die Versuchsdetails finden sich in der tlcrnn%chst erscheinentlen Dis- 

4, Acetgl wirkt stiirker sls Benzoyl, dabei ist Essigsiure (k = 0.0018) 

9 B. 46, 194 [1912]. 

sertation Schn a b el. 

schwicher als Benzoesiure (k = 0.0060). 
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deninach mit dem vor kwzem I) beschriebenen @ - B e n z y l - a - c h l o r -  
i n  d e n  identisch. 

D a s  a n d r e  ist ein gelbes 0 1 ,  das a13 aolches nicht ganz rein 
erhalten, aber durch sein krystallisiertes Phenylhydrazon als das  @ -  
B e n z y l - h y d r i n d o n a )  erwiesen werden konnte. 

Die Menge des Kiirpers ClsH13CI betrug 19 O/O der Theorie, die 
fehlenden 50 O/o scheinen zum grol3en Teil auf die Bildung des Ketons 
zu kommen, von dem jedoch nur  etwa 10 V0 a19 solches isoliert 
werden konnten, weil ea offenbar leicht, besonders uoter den Redin- 
gungen der Umsetzung in harzige Kondensationsprodukte verwan- 
delt wird. 

Wahrscheinlich erfolgt die Rildung der beiden Stoffe derart, daW 
das einfache Salzslureabspaltungs-Produkt des Dibenz).l-malonylchlo- 
rids bei Gegenwart von Aluminiumchlorid rind bei der hohen Tem- 
peratur mit Salzslure reagiert und ein K e t o c h l o r i d  liefert: 

Das dabei entstehende Wasser wird die Gruppe .COCl.  ties 
Ketochlorids verseifen, die dann sofort als K o h l e n d i o x y d  abge- 
rpalten wird, worauf Chlorwasseratoffabgabe folgt: 

,%Benzyl-a-chlor-inden. 

Das Wasser kann natiirlich auch das Keton I verseifen, wobei 
i n  ahnlicher Weise Benzylhydrindon entstehen muB, oder dies mit 
nibenzyl-malonylchlorid tun und es so in DihenzylessiKslurechlorid 
iiberfuhren, das  gleichfalls B e n  z y 1- h y d r i n  d o n  liefert. 

Es ist schon in  einer fruheren Mitteilung a) darauf hingewiesen 
worden, tlaB die Katalyse des Di benzyl-malonylchlorids auch durch 
die bei Verwendung einer zur Chlorierung der Dibenzyl- malonslure 
ungenugenden Menge Phosphorpentachlorid entsteheoden phosphor- 
haltigen Substanzen bewirkt werden kann, die vielleicht Metaphos- 
phorsiiure oder gemischte Anhydride aus dieser und Dibenzyl-malon- 
s lure  sind. 

Sie sind auch vielleicht die Ursache, daR man in jedem Falle 
hei der  Darstellung und Destillation des Siiurechlorids etwas Spiran 
- 

1) B. 46, 2211, 4212 [1913]. r )  B. 46, 3403 [1913]. 
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erhalt, wiihrend das ganz reine Chlorid bei der gleich hohen Tem- 
peratur offenbar ganz bestandig ist. 

Diese zweite Daratellung, die etwas bessere Ausbeuten liefert als 
die erste, eignet sich jedoch nicht, da  die Umsetzung iiberaus 
beftig ist. 

Eine wichtige Yerbesserung erzielten wir aber durch die Ber- 
wendung des E i s e n c h l o r i d s  statt des Aluminiumchlorids a19 Kata- 
lysator. Die Ausbeute an Spiran wurde dadurch auf 48- 55 O l o  der 
T heorie gesteigert. 

Die Formel des B i s - h y d r i n d o n -  @ , B - s p i r a n s ,  

geht ziemlich eindeutig a u s  der S p t h e s e  hervor. Sie ist auDerdem 
durch die rerschiedensten Urnsetzungen gestiitzt worden. 

Das Spiran ist nach ihr eln 8 - D i k e t o n :  mit Phenylhydrazin 
wvurde aus ihm ein D i - p h e n y l h y d r a z o n  erhalten. Mit Hydroryl- 
amin entstand hingegen eiu M o n o r i m .  Es wurde nun gefundeo, 
daB unter den gleichen Bedingungen auch zwei Molekule Hydroxyl- 
amin  zur Reaktion gelangen. Das reichlich entstehende Produkt hiit 
jedoch nicht die normale Zusammensetzung; deun es scheint ein Di-  
o x i r n - d i h y d r a t  zu sein, aus dem uberschussiges Hydroxplamin zwei 
Tf’nsswstoffatome wegoxydiert *) hat, vielleicht i n  folgender Weise: 

die gut erklliren wiirde, da8  keine Wasserabspaltung erfolgt. 
Ilioxime y o n  b-Diketonen sind nur  wenige bekannt, da im all- 

gemeinen das Monoxim unter Isoxazolbildung mit der zweiten Keton- 
gruppe reagiert, falls dieser Wasserstoff benachbart ist. Ein 8- Di- 
o x i n ~  ist beim Tetramethyl-cyclobutandion-1.3 *) beschrieben, dessen 
genaue Formel allerdings nicht sichergestellt scheint, da  nu r  sein 
Stickstoffgebalt bestimmt worden ist. 

Das M o n o  x i m (Schmp. 215 O) ist ubrigens entgegen einer friiher 
geauflerten T‘ermutung wirklich ein solches und nicht das damit iso- 
mere Amid, das  daraus durcb B e c k  mannsche  Umlagerung entsteben 
kann. Denn es gelang, das Monoxim mit Hilfe von Phosphorpenta- 
cblorid in atherischer Suspension in ein solches Amid umzuwandeln, 
das ein oder 
- i  so  c n r b o s  t y  ri I - s p i  r a  n sein kann. 

n - H  y d r i  n d on  - d i h y d r o  - c a r  b o  s t y r i l -& y- s p i  r a n  

~ 

‘j Vergl. H. Leuchs  und G. Theodorescu ,  B. 43, 1247 [ISlO!. 
g, E. Wedekind  und W. WeiBwrnge,  B. 39, 1641 [1906]. 
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Eine Tautomerie des Bis-hydrindon-spirans 
Formel: 

ini Sinne folgender 

oder 

erscheint ausgeschlossen, dn das Spiran zwar ein unbestandiges Di- 
brornid bildet, dieses jedoch auch bei haherer Temperatur nicht Brom- 
wasserstoff abspaltet. Ebensowenig findet sich ferner bei dem 
Monoxim eine Neigung zur  Isoxazolbildung, die nach Formel 11 zu 
erwarten ware. Obrigens kennt man eine derartige Briickentautornerie 
nur bei der 1.4.Stellung von Sechsringen wie Anthracen, nioht bei 
d e r  1.3 = 1.4-Stellung von Piinfringen. 

Die @-Stellung der Carbonylgruppen des Spirans rnit dazwischen 
befindlichem quar them Kohlenstoff gibt AnlaB d a m ,  daB an dieser 
dtelle, iihnlich wie bei anderen ringfiirmigen Diketonen, z. B; dem 
Tetrabenzyl-cyclobutandion- I .3  und analogen Stoffen, durch die be- 
rechnete Menge Alkali leicht und glatt eine Aufspaltung bewirkt 
wird, die zu dem Salz einer Siiure C I ~ H H O ~  fuhrt. 

Diese muS folgende Konstitution besitzen : 

wahrend die zweite weniger wahrscheinliche Art der Ringoffnung eine 

haltene Substanz zeigt tatsiichlich nicht das Verhalten einer solcheh, 
da sie beim Erhitzen nicht Kohlendioxyd verliert, v i e h e h r  unter 
Wasserabspaltung Spiran zuriickbildet I).  

Diese ungewohnliche Reaktionsfiihigkeit des Carboxyls bekundet 
sich auch bei der  Behandlung der  Siiure mit essigsaurem Semicarba- 
zid in kalter alkoholischer Liisung, wobei sich statt des Semicarbazons 
ziemlich schnell quantitativ das  i n  Alkali unlosliche gernischte H y -  
d r a z i d  der C a r b a m i n s j i u r e  und der Saure ClrHlrOs von folgender 

Durch Erhitzen mit Eisessig und Semicarbazid wird daraus die 
freie Siiure zuruckgewonnen, so daB das Carbonyl auch drrnn nicht 
reagiert. 

I )  B. 45, 191 [1912]. 
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Der Nachweis der Ketogruppe gelingt hingegen mit H y d r o s  y 1- 
ani in ,  das leicht eine O x i m s a u r e ,  

liefert. 
n i e  isomere Hydroxamsiiure licgt nach der Art der Darstellung 

wie nach dem Verhalten der Substanz gegen Eisenchlorid nicht vor. 
Die Entstehung dieser Oximsaure ist ein weiterer Grund gegen 

die Formel der / 3 - K e t o s a u r e ,  dn diese rnit Hydroxylamin ein 
isoxazol-artiges Anhydrid geben muSte. 

Die Ketosaure knnn ferner als Salz leicht rnit Natriuniamalgam 
r e d u z i e r t  werden. Es wverden dabei zwei U'asserstoflatome auf- 
genommen und es bildet sich ein neues asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom, so dall die erhalteoe O x y s a u r e ,  

* 
,CHa-- CH- CHa c6 II~, 

COsH "CH(OH).&& 
ein Gemisch zweier Racemformen darstellt. Die Oxysaure zeigt keine 
Neigung zur Bildung eines Anhydrids, dns ein e-Lacton sein wurde. 

Die Ketosaure kann mit Phosphorpentachlorid leicht io das  
S i i u r e c h l o r i d  verwandelt werden. Dieses spaltet schon gegen 60° 
Salzsaure ab und gibt rnit guter Ausbeute das B i s h y d r i n d o n -  
s p i r a n  zuruck, ein Ubergaog, der bei der Saure erst bei vie1 hiiherer 
Temperator (1 70°) stattfindet. 

Das Siiurechlorid wurde zunhcbst zur Entscheidung der Frage 
benutzt, in welcber Weise alkoholisches Ammoniak auf das Spiran 
ein wi rkt. 

Dieses hatte bei 105-130° zwei Stoffe als Haupt- und Neben- 
produkt geliefert, den einen yon der Formel C I ~ H I ~ O N ,  den andren 
CI, Hl5 0, N, welch letzterer durch kalte koozentrierte S ~ l z s a u r e  in  
den ersteren ubergefuhrt werden kan n. 

Wenn die Wirk~ing  des Arnmonialts analog der des Alkalis war, 
so muate der  Korper C I I H I S O ~ N  das Amid der  Ketoeaure sein uod 
fur den genetisch damit verknuplten Stoff C1rHl3 O N  wurde die 
Formel des zugehorigen Nitrils wahrvcheinlich : 

l o  der Tat entsteht n u n  R U S  dem Chlorid der Ketoszure mit 
trocknem Ammonink ein mit dern Korper Cl, Hls 01N identisches 
A m i d ,  so d a b  die Formel jenes Korpers bewiesen erscheint. 
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Es ist allerdings auffallend, daB das Amid durch konzentrierte 
Salzsiiure in der KLlte nicht verseift wird, sondern in ein A n h y d r i d  
verwandelt wird, das kaum etwas andres sein kann als das Ni t r i l .  
Dieses kann tibrigens rnit 70-prozentiger Schwefelsiiure bei 170' ver- 
seilt werden; es wird dabei allerdings nicht die Saure selbst, sondern 
ihr spiranartiges An h y d r i d  erhalten. 

Der leichte Ubergang des Xetosaurecl~lorids in das Bishydrin- 
donspiran eroffnete die MGglichkeit, diese mole kii las y m met r i s c  h e 
Verbindung in o p t i s c h - a k t i v e r  Form darzustellen. 

Denn die Saure enthiilt im Gegensatz zuin Spiran ein wirkliches 
rsymmetrisches Kohlenstoffatom, und es war deshalb ohne weiteres zu 
erwarten, daB sie i n  optisch-aktiver Form zu gewinnen sein mii0te. 
Dies gelingt durch die Krystallisation ihres Br  u c i n s a l z e s  aus Ace- 
ton. Es zeigte sich dabei jedoch die auffiillige Erscheinung, daIj sich 
sofort gegen 9Ooh der ganzen Salzmenge e inhe i t l i ch  abscbieden, 
und daB die darin gebundene Skure ebenso wie die aus dem Rest 
des Salzes die g l e i che  s t a r k e  R e c h t s d r e h u n g  aufwies. Unter 
den  iiul3erst milden Bedingungen der Spaltung - Acetonliisung und 
Temperatur von 0-20° - wurdep also die 1 0 0 ° / ~  d , I -Saure  in  
1 0 0 O l a  d - S a u r e  verwandelt. 

Ahnliche FIlle sind schon einige Male beobachtet worden; so von 
P o p e  und P e a c h e y  ') beim Methyl-iithyl-propyl-zinn-d-campher- 
sulfonat und -bromcamphersulfonat, von W. H. Mills und A. M. 
Bain ') beim Oxim der 4-Cyclohexanon-carbonsaure, von A. Wern  er3)  
beim Trioxalo-chromiat [C~(CIO&]RS. 

Als ErklLrung wurde gewiihnlich angefiihrt eine besonders leicht 
erfolgende Autoracemisation der Alkaloid- (oder Sauresalze) der be- 
treffenden Stoffe in der wahigen Losung, vor allem unter der Wir- 
kung der Hitze, die bei der Isolierung zur Anwendung kam. 

Wir miicbten uns im vorliegenden Fall nicht mit dieser Deutung 
.begniigen, da sich bestimmtere Vorstellungen machen lassen. 

Das asymmetrische Kohlenstoffatom der Ketosiiure triigt niimlich 
Wasserstoff und ifit mit der Ketogruppe verbunden; es ist also die 
Miiglichkeit zur Enolisierung gegeben ; auf diesem Wege wiirde sich 
eine Autoracemisation leicht erklaren lassen. Aber eine solche kann 
aus theoretiscben Griinden nicht eintreten. 

Da das Salz der d-SLure auskrystallisiert, kann nur das in 15- 
sung bleibende Salz der I-SLure enolisiert werdenl 

kryst. 1- d-Sauresalz und t-Sauresalz --t Enolsauresalz. 
____~  

I) P. Ch. S. 16, 42 [1900]. 
a) B. 45, 3061 [1912]. 

a) SOC. 97, 1866 [1910]. 
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Das E n d  wird aber weiter nur zu d-Siiuresalz ketisiert werden, 
denn in dem chemischen Gleichgewicht: 

I-Sauresalz (:*, Enolsauresalz 
wird dieses stets durch das  Auskrystallisieren des d-Salzes zugunsten 
seiner Entstehung verschoben. Das d-Salz kann nie bis zum Glcich- 
gewicht mit dem En01 angereichert werden, denn in diesem Fall wurde 
ein Ubergaog der Z-Saure in  die d-Saure unmoglich sein. Es kann 
also zu keiner Zeit nach Reginn der Krjstallisation ein Gemenge 
gleicher Teile d- und Z-Salz in der Liisung vorhanden sein. 

Es handelt sich also bier nicht um eine Autoracemisation, sondern 
urn eine a s y m m e t r i s c h e  U m l a g e r u n g ,  d a  aus der Enolsiiure a l s  
einer Verbindung ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom ausschlieBlicla 
die eine optiscb-aktive Saure entsteht. 

Man kiinnte diesen Vorgang wohl auch als eine a s y m m e t r i s c h e  
S y n t h e s e  bezeichnen, die nur im Gegensatz zu den bisher bekannten 
eine vollstkndige ware. 

Eine Folgerung dieser Anschauungen ist, daB die optisch-aktive 
SHure auf dem Weg iiber das  Enol allmiihlich ihre dktivitiit verliereo 
mu13, wie dies such H. D. D a k i n l )  zur ErklBrung der leichten Ra- 
cemisierung von aktiven Hydantoinen angenommen hat. Dies ist i n  
der Tat der Fall. 

Die d-Ketosaure verliert in  Chloroforrnliisung ihre Aktivitat in 
niehreren Wochen vollstandig iind sehr vie1 schneller in neutraler 
oder alkalischer wal3riger Losung. 

Diese geringe Besthdigkei t  der aktiven Saure erwies sich als  
sebr storend fur die Versucbe, die den eigentlichen Zweck der hrbe i t  
bildeten. Denn es gelang nicht, auf dem Weg iiber das Siiurechlorid. 
z u m  aktiven Bishydrindonspiran zu gelangen, obwobl die Sdts iure-  
rrbspaltung unter milden Bedingungen: bei 600 oder mit Hilfe von 
Chinolin bei gewiihnlicber Ternperatur vorgenommen wurde. 

Die Ursache des MiBerfolges mag die erwiihnte sein; es ist aber 
natbrhcb auch maglich, daI3 die Abspaltung von Salzsiiure selbst unter 
Racemisation verlilult, oder daB die theoretischen Voraussetzungen 
f i r  die Aktivitat des Spiranes nicht zutreffen. 

d-Sluresalz --t kryst. 

N e b e n p r o d u k t e  d e r  Bis -hydr indon-sp iran-Dars te l lnog  
m i  t A1 u m i  n i u m  c h l  o r id .  

375 g Dibenzyl-malons&ure wurdon in der friihera) angegebenen Weise 
in das Chlorid verwandelt. Dieses verarbeitete man in  drei Portionen auf 
Spiran, dns durch Abkiihlen und Einengen der Benzollosung des Kohpro- 

I)  C. 1910, 11, 553; -4111. 44, 48; rergl. SOC. 97, 1756 [1910]. 
2) B. 45, 191 (19121. 
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duktes gewonnen wurde. Ein kleioer Rest fie1 auf Zusatz von Petrolither 
zur letzten Mutterlauge aus. Das Filtrat dampfte man in1 Wasserbad ein 
uod destillierte das bleibende dunkle 61 (130 g) im Vakuum. Unter 22 mm 
Druck gingen 100 g urn 4200 iiber. Ini Iiolhen bliebcn 25 g einer pechartig 
eratarrenden Masse, die in Benzol aufgenommen, nicht krystallisiertc. 

Dns Dest ih t  stellte ein gelbes 61 dar, das mit 100 ccm absolutem AI- 
kohol, bei - 1 5 O  behandelt, reichlich Krpstalle abschied. Sie wurden abge- 
saugt und mit 50 ccm Alkohol nachgewaschen. 

Man erhielt 53 g eines gegen 60° schmelzenden Stoffes, der fur 
die Analyse aus heiflem, absolutem Alkobol umkrystallisiert wurde. 

C16H13CI (240.5). Ber. C 79.83, H 5.41, C1 14.76. 
Gef. D 80.07, B 5.49, 14 73. 

Nach der Analyse wie nach den Eigenschaften, besonders dem Siede- 
und Scbmelzpunkt (65O), ist der Kiirper identisch mit dem i n  einer vor- 
hergehendenArbeit ') beschriebenen $-Ben zyl-a-chlor- inden,C1~H11Cl.  
Weitere Merlgen des gleichen Stoffes wurden aus dem ersten alko- 
holiscben Filtrat nach dem v6lligen Verdampfen des Mittels so isoliert, 
da@ man den Ruckstand einige Male .mit wenig Petrolather aus- 
schiittelte und das darin Geloste in aenig  Methylalkohol aufnahrn, 
den man auf -150 abkiihlte. Man erhielt so noch eine Krystalli- 
sation des  Benzgl-chlor-jndens und einige weitere (im ganzen 6 g) durch 
wiederholte iihnliche Bebandlung der Riiekstand des Methylalkohols 
und deb vom Petrolather nicht gelosten Anteils. 

Die Ausbeute betrug demnach 59 g oder 19Ol0 der Theorie, 
wahrend die an Spiran 30°/0 betragen hatte. 

Das vom Cblorkarper moglichst befreite Reaktionsproduht stellte 
ein gelbes 61 dar, das unter 15 mm Druck fast vollig'von 212-2170 
iiberging, jedoch so nicht 'weiter gereinigt werden konnte. Nach 
seinen Eigenschaften und dem Siedepunkt stellte es das B. 46, 2211 
119131 beschriebene p - B e n z y l - h y d r i n d o n  dar. Dies konnte durch 
die Darstellung des sich davon ableiteoden P h e n g l h y d r a z o n s  voni 
Schmp. 102O bewiesen werden. 

K a t  a1 y s e d e s D i b e n z y 1- m a1 on  y 1 c h lo  r i d s d u r c h l f  e t a -  
p h o s p  h o  r s l u  r e. 

11.36 g reine Dibenzyl-malonskure ('/loo Mol.) wurden in 20 ccm 
trocknem i t h e r  eine Stunde lang zuerst bei Oo, dann bei gewobn- 
licher Temperatur mit 12.6 g Phosphorpentachlorid ( 6 / ~ ~ ~  MoL) ge- 
achiittelt, wobei solcbes noch ungelost blieb. Daon worde eine Stunde 
auf dem Wasserbad erwiirmt und der i t h e r  schliel3lich im Vakuum 
abdestilliert. Bei Steigerung der Temperatur sublimierte unverjindertes 

1) B. 46, 2212'[1913]. 
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Pentachlorid ab. Nachdeni n u n  eine halbe Stunde auf 100--130° er- 
hitzt aorden war, trat platzlich eine so heftige Reaktion ein, daB der 
Apparat sofort geijffnet werden muBte. Die vorher schwach gelhliche 
Flussigkeit nahm dabei die Farbe von galiumpermanganat an und 
wurde dann braun. Nach Beendigung der SalzsHureabepaltung wurde 
wieder irn Vakuum destilliert, wobei das Metallbad schliedlich bis auf 
320° erhitzt wurde. Das  Ubergegangene wurde aus heidem Benzol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es wurden durch Ab- 
liiihlen und Einengen irn ganzen 2.5 g farblose Krystalle erhalten, die 
nach den Eigenschaften, besonders dem Schmelzpunkt, reines B i s -  
h y d r  i n  d o n  s p i r a n  darstellten. 

Die Ausbeute entspricht 25°/0 der berechneten. Bei einem zweiten Ter- 
such wurde schneller erhitzt; die heftige Reaktion erfolgte d a m  erst bki 1600. 
Die Ausbeute an reinem Spiran war 34O/o der Theorie. 

Verbesserte Bis-hydrindon-spiran-Gewinnung mit E i s e n  c h l o  r id .  
Durch Verwendung von wasserfreiem Eisenchlorid statt Aluminium- 
chlorid lieD sich die Ausbeute an  Spiran betriichtlich erhohen. 

Wenn man dem Dibenzyl-malonylchlorid bei 9O0 af,-l O/O Ferrichlorid 
zusetzt, so beginnt eine lebhafte Abspaltung von Salzshre, die man schlie8- 
lich durch Steigerung der Temperatur neiterfiihrt, wobei man erst spiter von 
der Punipe Gebrauch macht. Man destilliert schliel3lich daa Reaktionspro- 
dukt unter vermindertem Druck vollig iiber und isoliert das Spiran in der 
alten Weise. I 

Die Ausbeute daran betrug bei verschiedenen Versuchen 48-55°/0 
der Theorie. Daneben bildeten sich aiich das  P - B e n z y l - a - c h l o r -  
i n d e n  und das P - B e n z y l - h y d r i n d o n ,  deren Mengen jedoch picht 
bestimmt wurden. 

Ye r h a1 t e n d e s B i s - h y d r i n d o n - s p i  r a n s g e  g e n B r  o m. 
Bei Zugabe von 0.8 g Brom zu 1.25 g Spiran in 10 Raumteilen Chloro- 

form fiel, ohne da8 Bromwaaserstoff auttrat, augenblicklich ein Niederschlag 
schoner Prismen. Ihre Menge war 1.6 statt 2.05 g. 

Das Bromid hatte die Farbe des Broms und roch danach. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr gab es nach und nach Brom ab und zeigtt? 
ungefiihr den Schmelzpunkt des Ausgangsrnaterinls. 

V e r h a l t e n  d e s  S p i r a n s  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  
Die Reaktion wurde in der friiher angegebenen Weisel) ausge- 

fii h rt. 
Der beim Verdunnen der alkoholischen Losung mit Wasser ent- 

stnndene Niederscblag hatte das bei 215O schmelzende M o n o x i m  des 

I )  B. 46, 197 [1913]. 
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Spirans geliefert. Ein weiteres Produkt haben wir nun aus dem 
Filtrat isolieren konnen. 

Dieses wurde rnit wenig Salzsiiure versetzt und einige Male mit 
Chloroform ausgeschuttelt. Die Ausziige wurden mit Natriumsulfat 
einigermaBen getrocknet, filtriert und auf dem Wasserbade eingeengt, 
zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser. Schliedlich nochmals klar  
filtriert. Es schieden sich dann alebald farblose, sehr feine Niidelchen 
ab, die nach mehrstiindigem Stehen ohne Saugen auf ein gehiirtetes 
Filter gebracht und einige Male rnit Chloroform, endlich rnit Ather 
ausgewaschen wurden. 

Aus 2 g Spiran wurden 0.7 g erhalten. Die Mutterlauge lieferte 
nur  noch unbetriichtliche Mengen; hingegen gab der Ruckstand in  
k t h e r  aufgenommen 0.2 g massive Prismen, die nach Schmelzpunkt 
und Sod~loslichkeit das  unten beschriebene Oxim der Siiure C1THldOs 
zu sein schienen. 

Fiir die Analyse wurden die Nadeln, die kein Chlor enthielten, an der 
Luft getrocknet. Ihr Gewicht blieb im Vakuum fiber Schwefelsaure ganz 
unver8ndert. 

C11H16O1N2 (312). Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.98. 
Gef. B 65.86, 65.07, 5.07, 5.27, 8.92. 

Ber. C 64.97, H 5.73, N 8.92. Cl,HlgOhNq (314). 
Dioxim-dihydrat. 

Eine Wasserbes t immung liell sich nicht ausfiihren. Zwar trat bei 
105O nnd besonders bei 130° im Vakuum iiber Pliosphorpentoxyd ein betrgcht- 
licher Gewichtsverlust ein (mehr als 22 ohne erreichte Konstmz, wahrend 
11.47 O/O fir 2 Ha0 berechnet sind); aber Aussehen und Verhalten der getrock- 
neten Substanz deuteten auf tiefer gehende Zersetzung. 

Die Substanz ClT HI6 O4Na schmilzt im Capillarrohr bei 175O unter 
Zersetzung. 

Sie ist in  Ather, Chloroform, heidem Benzol sehr schwer laslich; 
in Aceton, Essigester etwas leichter, in Alkohol, Eisessig leicht los- 
lich. 

Sie wird von 5-n. Salzsiiure und Kalilauge leicht aufgenornmen. 
Mit alkoholischem Eisenchlorid gibt sie eine sehr schaoe violette 

Sie  krystallisiert aus keinem dieser 4 Mittel gut au8. 

Losung. 

B e c k m a n n s c h e  U m l a g e r u n g  d e s  M o n o x i m s .  
1.3 g Oxim wurden mit 30 ccm trocknem Ather iibergossen und nach 

Zugabe von 3.1 g Phosphorpentachlorid (2 Mol.) zwei Tage unter hauligem 
Umschiitteln bei gewcihnlicher Temperatur aufbewahrt. 

Der krystallinische Niedmchlag von Oxim und Chlorid ging dabei all- 
mahlich in einen griinlichen, echmierigen iiber. SchlieDlich versetzte man mit 
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Wasser, mischte durch und trennte die gtherische Schicht ab. Den bleiben- 
den Kiederschlag schiittelte man mit Chloroform aus. 

Die Abdampfrtckstbde beider Liisungen nahm man in wenig Alkohol 
auf, aus dem sich langsam gegen 0.2 g krystallinisches Produkt ausschied. 
Es wurde aus wenig heinem Eisessig umkrystallisiert nud in Form lager ,  
farbloser Nadeln erhalten, die chlorfrei waren. 

Die lulttrockne Substanz verlor bei 780 in] Vakuum uichts au Gewicht. 
0.05845 g Sbst.: 0.1654 g GO,, 0.0277 g Hs0. 

CllH1302N (263). Ber. C 77.56, H 4.94. 
GeF. s 77.19, ID 5 . E .  

Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen. 
Die Sybstanz schmilzt gegen 255O unter Zersetzung. Sie ist in 

Chloroform schwer, in heiBem Alkohol und Ather sehr schwer laslich. 
Mit alkoholischem Eisenchlorid gibt sie keine Farbreaktion. 

S y m m e t r i s c h e s  H y d r a z i d  d e r  C a r b a m i n s i u r e  u n d  d e s  
@ - ( B e n z y l - o - c a r b o n s i i u r e ) - a - h y d r i n d o n s .  

Wahrend das  Natriumsalz der SHure C I ~ H U O ~  mit freiem S e m i -  
c a r b a z i d  in  wiiBriger Liisung bei looo sich nicht umsetzte, lieferte 
die in Alkohol geliiste Siiure rnit essigsaurer Base schou bei loo ein 
Derivat. 

Die verwendeten Mengen waren: 1.33 g Sure ,  1.2 g salzsaures Salz 
(‘2 Mol.), 1.4 g Natriumacetst (2 Mol.), 2 g Wasser und 26 ccm absoluter 
Alkohol. Das abgeschiedeiie Kochsalz wurde sofort abfiltriert. Nach einigen 
Stunden hatte sich schon eine reichliche Menge der neuen Substanz abge- 
schietlen, nach 24 Stunden wurde sie abgesaugt und mit Wasser nachge- 
waschen. 

Fir die Anolyse wurde der Stoff unmittelbar verwendet oder aus 20 Tlu. 
heilem Eisessig umkrystallisiert. Die ausgefallenen Polyeder sclimolzen gegen 
245O outer Zersetzung. Sie wurden iiber Schwefelsiiure und Kali getrocknet. 

Ber. C 66.87, H 5.26, N 13.00. 
Gef. * 66.75, 5.26, 12.75. 

Die Ausbeute war 1.5 g (ber. 1.6 g). 

ClsHliOsN (323). 

Das Hydrazid ist in den meisten Mitteln so gut wie unliislich. 
Sehr menig wird es von heiBem Alkohol und Aceton oufgenommen, 
etwas niehr von kochendem Wasser, woraus sich kurzeNadeln abscheiden. 
Es ist in Alkalilaugen und verdunnten Sauren nicht loslich. 

Beim Erhitzen des Hydrazids rnit je 2 Molekulen salzsaurem 
Semicarbazid und Natriumacetat in 30 Tln. 90-prozentiger Essigsaure 
wahrend zweier Stunden irn Wasserbade wurde die ursprungliche 
SSiure fast vollig wieder zuriickgebildet. (Nachweis durch Krystall- 
form, Schmelzpunkt, Misch- und Stickstoffprobe.) 

0 x i  m d e s B - (  B e n  z y 1-o-car  b o n s  H u r e )  - a- h y d r i n  d o n  s. 
Eine Mischung von 1.05 g srlzsaurem Hrdroxylamin (3 Mol.), 2 g Na- 

triumocetat (3 Mol.) in 2 g Wasser und 1.33 g Skure in 26 ccm absolutem 
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Alkohol blieb zwei Tage bei 100 stehen. Dann wurde vom Kochsalz abge- 
saugt und das Filtrat mit Waseer verdiinnt. Es fie1 ein 01 aus, daa bald 
fest wurde. Seine Menge war 1.35 g;  die Mutterlauge gab auf Zusatz von 
wenig Skure noch 0.05 g. Die Substanz wurde aus 15 Tln. 80-prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert; die erhaltenen domatischen Prismen wurden uber 
Schwefelsanre getrocknet: 

C , T H ~ ~ O ~ N  (281). Ber. C 72.59, H 5.34, N 4.98. 
Gei. rn 72.48, 5.25, s 4.77. 

Das Oxim schmilzt gegen 188O unter Zersetzung. Es ist in  Eis- 
essig, Aceton leicht loslich, in  Ather ziemlich, Chloroform und Benzol 
scbwer liislich. Von Soda und Alkalilauge wird es leicht aufgenommen; 
a i t  Eisenchlorid gibt es keine Farbreaktion. 

In  ganz gleicher Weise wurde das  Oxim erhalten, als die Um- 
setzung durch dreistundiges Kochen bewirkt wurde. 

R e d u k t i o n  der K e t o s i i u r e  C l ~ H 1 ~ 0 ~ .  
3 g Natriumsalz der Ketosgure wurden in 40 ccm Wasser gel6st uud im 

Scheidetrichter mit 25 g 2'/1-prozentigem Nat r iumamalgam (ber. 19 g) ver- 
setzt. Die Mischung wurde stark geschiittelt und von Zeit zu Zeit mit wenig 
verdhnnter Salzsiure versetzt, bis sich schliealich freier Wasserstoff entwickelte. 
Man trennte vom Quecksilber und erhielt durch Ubersauern das Reaktionspro- 
dukt als fast farblose amorphe Masse: 2.7 g (ber. 2.8 g). 

Es gelang nicht die Substanz zu krystallisieren; sie wurde deshalb mit 
Wasser sorgfiiltig halogenfrei gewaschen, dann bei 78O im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1828 g Sbst.: 0.5095 g CO2, 0.0950 g HaO. 
ClrH1601 (268). Ber. C 76.12, H 5.97. 

Gef. n 76.01, s 5.83. 
Die Siiure ist in  organischen Mitteln leicht loslich, nur  in Ligroin 

und Petrolsther, wie auch in  Wasser ist sie nicht loslich. Sie sintert 
schon von 80° an, schiiumt bei 120° und ist gegen 140° klar geschmolzen. 
Es liegt in ihr  offenbar ein Gemisch der beiden stereoisomeren Racem- 
fornien vor. Die Substanz bleibt selbst a d  210° erhitzt im wesent- 
lichen in Soda liislich; so ds13 keine Lacton- oder Spiranbildung 
erfolgt. 

C h l  o r i d u n d A m i d d e s - ( B e n  z y 1 - o - c a r b o n s a u  r e) - h y d r i n d o n  s. 
1.33 g Saure ('/loo Mol.) wurde in 5 ccm trocknem Chloroform bei ge- 

w6hnlicher Temperatur mit 1.2 g Phosphorpentacblorid (ber. 1.0 g) geschiittelt, 
bis dieses in LBsung gegangen war. Dann dampfte man Chloroform und 
Oxychlorid im Vekuum mbglicbst ab, wobei das Bad schlieDlich kurze Zeit 
auf 350 erhitzt wurde. Den bleibenden schwach grhnlichen Sirup nahm man 
i n  30 ccm -4ther auf, in den man bei 00 einen starken Strom von Ammooiak 
einleitete. Es schied sich sofort Salmiak und das entstandene Amid aus. 

157 
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Man verdampfte den i t h e r  und laugte die feste Masse mit kaltem Wasser 
ans. Das Ungeliiste krystallisierte man aus verdiinntem Alkohol um. 

Es wurden so 1.1 g massive Prismen erhalten. Die Substanz 
schmolz bei 124-128O unter Entwicklung von Wasserdampf und 
etwas Ammoniak. Sie mar in Alkohol, Eisessig leicht loslich, ziem- 
lich leicht in Chloroform, Aceton und Benzol. Beim Kochen mit Kali 
und Alkohol entwickelte sie n u r  wenig Ammoniak. Mit Natrium 
geschmolzen und in Alkohol aufgenommen, gab sie eine rubinrote 
Losung. In konzentrierter Salzsiiure loste sie sich leicht, nnd nach 
einigen Minuten schied sich ein Produkt ans, das  aus  Eisessig in glfin- 
zenden Wiirfeln oder Tafeln vom Schmp. 246-248O krystallisierte, aus 
verdiinnter Eisessigliisung jedoch i n  Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. 

F u r  die Analyse wurde jener Korper aus  10 Raumteilen ab- 
solutem Alkohol umgelout. Es wurden massive vierseitige Tafeln er- 
halten, die bei 138-140' schmolzen. Die lufttrockne Substanz verlor 
im Vakuum bei 78O nur Y I o / o  a n  Gewicht. 

0.1073 g Sbst.: 0.3026 g CO?, 0.0548 g Hz0. 
Cl~H1:,O~N. Ber. C 76.98, H 5.67. 

Gef. 76.91, * 5.67. 

Die Substanz ist nach allen Eigenscbaften identisch mit dem 
fruher aus Bis-hydrindonepiran und alkoholischem Ammoniak ge- 
wonnenen Nebenprodukt der gleichen Formel. D e r  fur dieses ange- 
gebene Schmp. 124-1 28O ist der der krystallwasserhaltigen Form, in 
die auch die wasserfreie beim Umkrystallisieren &us verdiinntem Al- 
kohol ubergeht. 

Die beiliiufig gemachte Angabe, daB beim Schmelzpunkt eio 
Ubergang in das Anhydrid C1,HlaOsN stattfinde, trifft nicht zu; das 
Amid bleibt bis 160° im wesentlichen unverandert, und auch bei 200° 
findet kein glatter Zerfall nach dieser Richtung statt, da etwas Ammo- 
niak entweicht und vie1 Substanz zuriickgewonnen wird. 

Sie scheidet sich in  prismatischen Saulen aus. 

V e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s  Cl7&ON. 
0.1 g der Substanz wurde in 2 ccm 70-prozentiger Schwefeliure autge- 

nommen und die gelbe Losung zehn Minuten auf 1600 erhitzt. Auf Reiben 
schieden sich dann Krystalle ab, die nach dem Verdilnnen mit Wasser ab- 
gesaugt nnd mit Sodaliisung ausgewaschen wurden. Ihre Menge war 0.07 g. 

Nach der Behsndlung mit Tierkohle in  kochendem Benzol und 
FHllen rnit Petrolather wurden farblose Krystalle vom Aussehen und 
Schmp. 174O des B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n s  erhalten , (Mischprobe). 
Das saure Filtrat enthielt hmmoniumsulfat. Die Sodaliisung war ganz 
frei r o n  der zum Nitril gehorigen SBure Cl7HlrOs. 



Das Spiran bleibt, mit 10 Raumteilen konzentrierter Schwefelsiiure 
15 Minuten auf 150-170° erhitzt, unverandert. Diese Bestiindigkeit 
gibt die Moglichkeit der Isolierung bei der erwtihnten Vereeifung. 

U b e r g a n g  d e s  C h l o r i d s  d e r  S i i u r e  C1rH1rOa 
i n  B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n .  

In der angegebenen Weise bereitetes Chlorid wurde im Vakuum auf 60° 
erhitzt, wobei SslzsBure-Entwicklung stattfand. Nach deren Beendigung 
wurde noch auf 1000 erhitzt. Das inzwischen featgcwordene Produkt wurde 
in Benzol aufgenommen und mit Sodahung ausgeschiittelt, die jedoch so 
gut wie nichts aufnahm. Die Benzolschicht wurde getrocknet und mit Tier- 
kohle geltocht. 

Beim Abkuhlen und Einengen wurden '14 des Ausgangsmaterials 
iu farblosen Krystallen erhalten, die nach Aussehen und Schmelz- 
punkt (Mischprobe) B i s- h y d r i n  d o n - s p i r  a n  vorstellten. 

G e w i n n u n g  d e r  S i i u r e  C ~ I H ~ ~ O '  i n  o p t i s c h - a k t i v e r  F o r m .  
60 g nicht umkrystallisierte Siiure wurden in  750 ccm nicht be- 

sonders getrocknetem -4ceton unter Erwiirmen gelost und dann 90 g 
wasserfreies Brucin hinzugefiigt. Aus  der  klaren Liisung schieden 
sich alsbald glashelle massive Krystalle ab, die sich sehr fest an die 
Wand des Kolbens setzten. Ihre  Menge schien sich schon nach 
liurzer Zeit nicht mehr zn vermehren. Sie wurden am niichsten Tag 
abgesaugt und an der Luft getrocknet. Fraktion I: 136 g. Der  
Schmelzbereich war 180-183°. 

Die Mutterlauge wurde bei 250 unter 12 mm Druck auf 20 ccm 
eiogeengt und gab dabei eine zweite Fraktion farbloser Krystalle von 
8.1 g, die ebenfalls bei 1800 schmolzen. 

Es waren also 144.1 statt 153.1 g oder 94O10 des vorhandenen 
Brucinsalzes krystallisiert erhalten worden. 'Der Rest ist wohl nur  
Verlusten bei der notwendigen Zertriimmerung des Kolbens auf die 
Rechnung zu setzen. Es war  also zu erwarten, daB die zugrunde 
liegende SPure inaktiv gewesen wHre. Dies war  jedoch nicht der Fall. 

Ftir die Analyse wurden 8 g der ersten Fraktion aos 15 ccm heiBem 
Methylalkohol (oder warmem Aceton) umkrystallisiert ; die abgeschiedenen 
gliinzenden Oktaeder wurden an der Luft getrocknet. 

Bei 1320 im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verloren sie Wasser. 
0.1201 g Sbst.: 0.0034 g HiO. 

CloHloO~N:, + HzO (678). Ber. HsO 2.65. Get Ha0 2.83. 
DaB dns Salz wirklich Krystallwasser und nicht Methylalkohol enthielt, 

was die Verbrennung kaum entscheiden liiBt, wurde 'durch eine Bestimmung 
nacli Z e i s e 1 sichergestellt. 

C ~ l H l o O ~ N ~ ( O  CH&, C1lHl~Os f HsO. Ber. (OCH& 9.14. 
Brucin Saure. Gef. 9.22. 
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Das getrocknete etwas hygroskopische Salz wurde verbrannt. 
0.2018 g Sbst: 0.5355 g GO,,. 0.1174 g HsO. 

C,oHtoO~N, (660). Ber. C 72.72, H 6.06. 
Gef. B 72.35, B 6.46. 

Das  Salz ist in Chloroform und heil3em Alkohol leicht loslich, 
in kochendem Benzol ziemlich leicht, in warmem Aceton und Essig- 
ester schwer, in Ather und heil3em Wasser sebr wenig, in kochendem 
Ligroin nicht loslich. 

Zur Priifung an€ Aktivitat wurden 2 g Brucinsalz der Fraktion I, die 
0.8 g S h r e  enthalten, in 200 g Chloroform gelBst iind ofters mi t  2112-n. 
Schwefelsiure susgeschiittelt, bis die Brucin-Reaktion mit Salpetersfiure ron 
ihr nicht mehr gezeigt wurde. Dam wurde gefunden: 

0.38O. 100 
[a]: = + r1.= = + 64O. 

Die Losung wurde im Vakunm bei 200 bis zu einer 3-prozentigen 
eingeengt : 

2.830.100 [.j: = + ___ = 3. 1.47 4- 640* 
Auch Siiure aus der Fraktion I1 drehte fast ebenso stark nach rechts. 
Die angegebenen Werte sind nicht sehr genau, weil die Konzen- 

tration nur  anniihernd richtig sein kann, und weil weiter die Art  der  
Isolierung, besonders die verstrichene Zeit von EinEluB ist. Die er- 
wlhnte  3-prozentige Losung drehte z. B. nach 24 Stunden nur noch 
+ 1.83O, nach 48 Stunden + 0.80°, nach einem Monat + 0.080. 

Noch schneller wird die Siiure in neutraler wll3riger oder gar  
alkalischer Liisung inaktiv. Die a n  sich vie1 geringere Drehung ging 
in 5 Stunden auf ein Drittel zuruck, nach 20 Stunden war sie ver- 
schwunden. 

Die Isolierung der reinen aktiven Saure in  fester Form Re- 
lingt nicht. 

Eine wie oben aus 10 g Salz bereitete und sorgfiiltig getrocknete 
Lasung wurde bei 200 eingeengt und schlieBlich mit soviel PetrolLther 
versetzt, daB 2 g (statt 4 gl  der Sliure kryatallisiert ausfielen. Der 
Schmelzbereich war 128-141O. Die Dauer der Isolierung war 2 Stdn. 

Eine Chloroformliisung der SOure wurde */, Stunden nach Herstellung 
optiich untersucht: 

Das Ausschutteln der Renzolsuspension des Brucinsalzes mit 
Schwefelsfure fuhrt schneller zum Ziel; jedoch kann man so nur 
menig mehr als 1 -prozentige Liisungen herstellen, die schon fast ge- 
gesiittigt sind; sich anch schneller zu racemisieren scheinen. 

0790 loo 
1.14. 0.88 - r.12 = + -LL - + 790. 



Xach einem Versuch mit fester SHure scheint [aJ in Benzol etwa 

V e r s u c h ,  d u r c h  S a l z s i i u r e - A b s p a l t u n g  a u s  d e m  C h l o r i d  d e r  a k -  
t i v e n  S i i u r e  z u m  a k t i v e n  U i s - h y d r i n d o n - s p i r a n  z u  g e l a n g e n .  

In der angegebenen Weise wurde eine etwa I-prozentige Chloroform- 
Lijsung der Siiiire bereitet, die sorgfiiltig mit Natriumsulfst getrocknet wurde 
und ungefahr folgende Drehung zeigte: 

hoher zu sein ale in Chloroform. 

1.000.100 
1.0. 1.48 

[a]: = + + 670 .  

Ein bestimrnter Teil, der etwa 1.5 p; Siiure enthielt, wurde n i t  einem 
iniBigen UberschuB von Phosphorpentachlorid versetzt nnd in der Kalte in 
das Chlorid verwandelt, das nach dem Verdampfen des Chloroforms im 
Vakuurn, a16 in trocknern h e r  leicht, in Petrolirther kaum l6slicher Sirup 
zuriickblieb, der noch Aktivitit zeigte. 

Die Salzsiure-Abspaltung wurde sofort und in derselben Weise vorgenom- 
men wie beim Chlorid der d,l-S&nre. 

Aus der rnit Sodalosung und Tierkohle behandelten Benzollosung 
des Rohproduktes murde direkt 1 g reines Spiran vorn Schmp. 173O 
erhalten, das  in  Benzol wie Chloroform giinzlich inaktiv war. Das 
Filtrat enthielt noch Chlor offenbar ale Ketochlorid. Es wurde des- 
halb eingedampft und rnit gewohnlichem Alkohol gekocht. Danach 
wurden noch 0.3 g gleichfalls inaktives Spiran isoliert. Ebensowenig 
drehte die letzte Mutterlauge polarieiertes Licht. 

Das  gleiche Ergebnis hatte ein Versuch, bei dem die SalzsHure- 
Abspaltung rnit Chinolin in iitherischer Losung bei gewohnlicher Tern- 
peratur vorgenomrnen wurde. 

514. Hermann Leachs: Die etereochemieche Behandlung 
der Keto-Elnol-Frage. (lher Splrane IV.) 

IAus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1913.) 

Die Ketone zeichnen sich bekanntlich dadurch aus, daB sie sehr 
leicht und glatt mit Brom oder Chlor reagieren, wenn dem Carbonyl 
benachbarter Kohlenstoff Wasserstoffatome triigt. 

o b e r  den Mechanismus dieser Umsetzung, die zu a-halogenierten 
Ketonen fiihrt, sind unter andern von A. L a p w o r t h ' )  auf Grund 
einer physikalisch-chemischen Arbejt Vorstellungen entwickelt worden, 
nach denen zunLhst  ein fibergang der Ketone in Enole, dann eine 

I )  SOC. 86, 30 [1904]. 




