gungen nach der Methode von K. H. Meyer") aul jhren Enolgehalt unter-
sucht wurden. Dabei ergaben sich folgende Worte:

Succinylderivat: 0.3788 g Shst.: 0.90 cem ™/jo-Thiosulfat entsprechend
1.89 %, Enol.

Phthalylderivat: 03768 g Sbst.: 1.02 cem "/jo-Thiosultat entsprechend
2779, Enol.

Hippurylderivat: 0.3834 g Sbst.: 2.91 cem "fjo-Thiosulfat entsprechend
6.79 /4 Enol.

Der Succinyl-glycyl-Rest bewirkt also die schwichste, Benzoyl-
glycyl die stirkste Enolisation. Die Stirke der zugehérigen Siuren
wurde durch deren Verhalten gegen Jodid-Jodat-Gemisch?) bestimmt.
Dabei zeigte sich, dall Benzoyl-glykokoll die schwichste, Sucecinyl-
glykokoll die stirkste der drei Siuren darstellte?). Die fiir die Eno-
lisationstendenz der substituierten Aminoacyle aufzustellende Regel
scheint also der fiir andre Acyle geltenden*®) analog zu sein: das Acyl
der schwicheren Siure bedingt die gréflere Fnolisation.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

313 Hermann Leuchs und Johannes Wutke:
Uber Versuche zur Darstellung optisch-aktiver Spirane und
Uber asymmetrische Umilagerung. (Uber Spirane. IIIL)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Die Darstellung des Bis-«-hydrindon-§8,f-spirans, das zu
unseren Versuchen als Ausgangsmaterial diente, wurde zuerst wie
friither®) durch Salzsiureabspaltung aus Dibenzylmaloaylchlorid mit
Alvminiumchlorid als Katalysator ausgefiilhrt. Die groBte Ausbeute
erbalt man dabei, wenn man 1-—2 %, des letzteren zusetzt; jedoch
iibersteigt sie kanm 30 °/y der Theorie.

Wir haben deshalb auch die Nebenprodukte der Umsetzung
untersucht und zwei davon, die in reichlicher Menge entsteben, niher
gekennzeichnet.

Das eine ist ein krystallisierter, bei 65° schmelzender Korper,
der Chlor enthiilt und dem die Formel Ci¢HisCl zukommt. Er ist

1) B. 44, 2718 [1911]. Y Vergl. J. Scheiber, B. 45, 2401 [1912].

3) Die Versuchsdetails finden sich in der demnichst erscheinenden Dis-
sertation Schnabel.

4) Acetyl wirkt stirker als Benzoyl, dabei ist Essigsiure (k = 0.0018)
schwicher als Benzoesiure (k = 0.0060).

5) B. 45, 194 [1912].
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demnachk mit dem vor kurzem®) beschriebenen S-Benzyl-«-chlor-
inden identisch.

Das andre ist ein gelbes O, das als solches nicht ganz rein
erhalten, aber durch sein krystallisiertes Phenylhydrazon als das g-
Benzyl-hydrindon?) erwiesen werden kounnte.

Die Menge des Kdrpers CisH;3Cl betrug 19 %, der Theorie, die
fehlenden 50 °, scheinen zum grofen Teil auf die Bildung des Ketons
zu kommen, von dem jedoch nur etwa 10 ®, als solches isoliert
werden konnten, weil es offenbar leicht, besonders unter den Bedin-
gungen der Umsetzung in harzige Koodensationsprodukte verwan-
delt wird. '

Wahrscheinlich erfolgt die Bildung der beiden Stoffe derart, dal
das einfache Salzsiureabspaltungs-Produkt des Dibenzyl-malonylchlo-
rids bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und bei der hohen Tem-
peratur mit Salzsiure reagiert und ein Ketochlorid liefert:

CHi,_ CHy.CeH
L GH< 5o >C<coq

~CHs ,_~CH;.CeHs
~CCl;~ " ™~COCli :

Das dahei entstehende Wasser wird die Gruppe .COCl. des
Ketochlorids verseifen, die daon sofort als Kohlendioxyd abge-
spalten wird, worauf Chlorwasserstoffabgabe folgt:

CHs~_ _-CH;.CeHs
CeHelcel,~C <o, H

HCA, 1. CeH,

} . .CeH
— CGH4<((;I(-;II’2>CH/CH2 CGHS — Cs H‘<8gi>C/CH7 Cs 5

B-Benzyl-a-chlor-inden.

Das Wasser kann patiirlich auch das Keton I verseifen, wobei
in dholicher Weise Benzylbydrindon entstehen mufl, oder dies mit
Dibenzyl-malonyichlorid tun und es so in Dibenzylessigsiurechlorid
tiberfiihren, das gleichfalls Benzyl-hydrindon liefert. _

Es ist schon in einer friiheren Mitteilung?) darauf hingewiesen
worden, dall die Katalyse des Dibenzyl-malonylchlorids auch durch
die bei Verwendung einer zur Chlorierung der Dibenzyl- malonsiure
ungeniigenden Menge Phosphorpentachlorid entstehenden phosphor-
haltigen Substanzen bewirkt werden kann, die vielleicht Metaphos-
phorséure oder gemischte Anhydride aus dieser und Dibenzyl-malon-
siure sind.

Sie sind auch vielleicht die Ursache, dal man in jedem Falle
bei der Darstellung und Destillation des Sdurechlorids etwas Spiran

1) B. 46, 2211, 2212 [1918]. 7 B, 46, 2203 [1913].
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erhilt, wihrend das ganz reine Chlorid bei der gleich hohen Tem-
peratur offenbar ganz bestindig ist.

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

Eine wichtige Verbesserung erzielten wir aber durch die Ver-
wendung des Eisenchlorids statt des Aluminiumchlorids als Kata-
lysator, Die Ausbeute an Spiran wurde dadurch auf 48— 35 %/ der
Theorie gesteigert.

Die Formel des Bis-hydrindon- §,f-spirans,

Ce 0> 0L G0 > Hy,

geht ziemlich eindeutig aus der Synthese hervor. Sie ist auflerdem
durch die verschiedensten Umsetzungen gestiitzt worden.

Das Spirav ist pach ihr ein 8-Diketon: mit Phenylhydrazin
wurde aus ithm ein Di-phenylhydrazon erhalten. Mit Hydroxyl-
amin entstand hingegen ein Monoxim. Es wurde nun gefunden,
da unter den gleichen Bedingungen auch zwei Molekiile Hydroxyl-
amin zur Reaktion gelangen. Das reichlich entstehende Produkt hat
jedoch nicht die normale Zusammensetzung; denn es scheint ein Di-
oxim-dihydrat zu sein, aus dem iiberschiissiges Hydroxylamin zwei
Wasserstoffatome wegoxydiert’) hat, vielleicht in folgender Weise:

CH< e P on, e >c<g>an,
N T |
HO HO.NH HN.OH OH HO HO.N——N.OH OH

die gut erkliren wiirde, daB keine Wasserabspaltung erfolgt.

Dioxime von 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 3-Di-
oxim ist beim Tetramethyl-cyclobutandion-1.3%) beschrieben, dessen
genaue Formel allerdings nicht sichergestellt scheint, da nur sein
Stickstoffgehalt bestimmt worden ist.

Das Monoxim (Schmp. 215°) ist iibrigens entgegen einer friiher
gedullerten Vermutung wirklich ein solches und nicht das damit iso-
mere Amid, das daraus durch Beckmannsche Umlagerung entstehen
kann. Denn es gelang, das Monoxim mit Hilfe voo Phosphorpenta-
chlorid in Atherischer Suspension in ein solches Amid umzuwandeln,
das ein «-Hydrindon-dihydro-carbostyril-3,y-spiran oder
-isocarbostyril-spiran sein kann. '

1y Vergl. H. Leuchs und G. Theodorescu, B. 43, 1247 [1910].

" E. Wedekind und W. WeiBwange, B. 39, 1641 [1906].
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Eine Tautomerie des Bis-hydrindon-spirans im Sinne folgender
Formel:

CHC >0
~C(OH) COH
_CH—~ .~CH:
CH<comy” co
erscheint ausgeschlossen, da das Spiran zwar ein unbestindiges Di-
bromid bildet, dieses jedoch auch bei hoberer Temperatur nicht Brom-
wasserstoff abspaltet. Ebensowenig findet sich ferner bei dem
Monoxim eine Neigung zur Isoxazolbildung, die nach Formel 1I zu
erwarten wire. Ubrigens kennt man eine derartige Briickentautomerie
nur bei der 1.4-Stellung von Sechsringen wie Anthracen, nisht bei
der 1.3 = 1.4-Stellung von Fiinfringen.

>CeHy  oder

—>CsH,y,

Die B-Stellung der Carbonylgruppen des Spirans mit dazwischen
befindlichem quartirem Kohlenstoff gibt AnlaB dazu, daB an dieser
Stelle, #bnlich wie bei anderen ringférmigen Diketonen, z. B. dem
Tetrabenzyl-cyclobutandion-1.3 und analogen Stoffen, durch die be-
rechnete Menge Alkali leicht und glatt eine Aufspaltung bewirkt
wird, die zu dem Salz einer Siure Ci; Hi(O; fiihrt. 4

Diese muB folgende Konstitution besitzen:

CSH.<gg:E\Ilc<8g’>CGH.,

wihrend die zweite weniger wahrscheinliche Art der Ringoffnung eine

8-Ketosiure CsHs/g%:6>C<gg’>CsH‘, liefern miiBte. Die er-

baltene Substanz zeigt tatsichlich nicht das Verhalten einer solchen,
da sie beim Erhitzen nicht Kohlendioxyd verliert, vielmehr unter
Wagsserabspaltung Spiran zuriickbildet !).

Diese ungewohnliche Reaktionsfahigkeit des Carboxyls bekundet
sich auch bei der Behandlung der Siure mit essigsaurem Semicarba-
zid in kalter alkoholischer Lésung, wobei sich statt des Semicarbazons
. ziemlich schuell quantitativ das io Alkali unlosliche gemischte Hy-
drazid der Carbaminsdure und der Siaure Ci7H,4O;s von folgender

. CH,.CH.CH;
. Pl 7 " .
Formel bildet: CeHe v 1 0. NH,CO.GoH,

Durch Erhitzen mit Eisessig und Semicarbazid wird daraus die
freie Siure zuriickgewounen, so daB das Carbonyl auch dann nicht
reagiert.

1) B. 45, 191 [1912].
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Der Nachweis der Ketogruppe gelingt hingegen mit Hydroxyl-
amin, das leicht eine Oximsaure,

CeHG0 1™ CH <G (Nomy > CeHe,

liefert.

Die isomere Hydroxamsiure liegt nach der Art der Darstellung
wie nach dem Verbalten der Substanz gegen Eisenchlorid nicht vor.

Die Entstehung dieser Oximséure ist ein weiterer Grund gegen
die Formel der 8-Ketosidure, da diese mit Hydroxylamin ein
isoxazol-artiges Anhydrid geben miifite.

Die Ketosiiure kann ferner als Salz leicht mit Natriumamalgam
reduziert werden. Es werden dabei zwei Wasserstoffatome auf-
genommen und es bildet sich ein neues asymmetrisches Kohlenstofi-
atom, so dal} die erhaltene Oxysiure,

CHy~— CH-——CH,
CO;H *CH(OH).CsH,
ein Gemisch zweier Racemformen darstellt. Die Oxysiiure zeigt keine
Neigung zur Bildung eines Avhydrids, das ein e-Lacton sein wiirde.

Die Ketosiure kaon mit Phosphorpentachlorid leicht in das
Siaurechlorid verwandelt werden. Dieses spaltet schon gegen 60°
Salzsiure ab und glbt mit guter Ausbeute das Bishydrindon-
spiran zuriick, ein Ubergang, der bei der Siure erst bei viel hisherer
Temperatar (170°) stattfindet.

Das Siurechlorid wurde zuniichst zur Entscheidung der Frage
beniitzt, in welcher Weise alkoholisches Ammoniak auf das Spiran
einwirkt,

Dieses hatte bei 105—130° zwei Stoffe als Haupt- und Neben-
produkt geliefert, den einen von der Formel Ci; H;3ON, den andren
CitH:;s O: N, welch letzterer durch kalte koozentrierte Salzsiure in
den ersteren iibergefiihrt werden kana.

CeH,

Wenn die Wirkung des Ammoniaks analog der des Alkalis war,
g0 muflte der Korper C;; Hy;Os N das Amid der Ketosiure sein unod
fir den genetisch damit verkniipften Stoff Ci;;H:aON wurde die
Formel des zugehorigen Nitrils wahrscheinlich:

_CHs- __CHy_
“co.NH, “HC(o>CeHs

Cs Hy<~

> CeHe GHCC OB H,.
In der Tat entsteht nun aus dem Chlorid der Ketosiure mit
trocknem Ammoniak ein mit dem Korper Cy; His 0N identisches
Amid, so daf} die Formel jenes Korpers bewiesen erscheint.
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Es ist allerdings auffallend, daB das Amid durch konzentrierte
Salzsiiure in der Kilte nicht verseift wird, sondern in ein Anhydrid
verwandelt wird, das kaum etwas andres sein kann als das Nitril.
Dieses kann iibrigens mit 70-prozentiger Schwefelsiure bei 170° ver-
seift werden; es wird dabei allerdings nicht die Siure selbst, sondern
ihr spiranartiges Anhydrid erbalten.

Der leichte Ubergang des Ketosiurechlorids in das Bishydrin-
donspiran erofinete die Moglichkeit, diese molekiilasymmetrische
Verbindung in optisch-aktiver Form darzustellen.

Denn die Sdure enthilt im Gegensatz zuin Spiran ein wirkliches
asymmetrisches Kohlenstoffatom, und es war deshalb ohne weiteres zu
erwarten, dal sie in optisch-aktiver Form zu gewinnen sein miifite.
Dies gelingt durch die Krystallisation ihres Brucinsalzes aus Ace-
ton. Es zeigte sich dabei jedoch die auffillige Erscheinung, dafl sich
sofort gegen 90°, der ganzen Salzmenge einheitlich abschieden,
und daB die darin gebundene Siiure ebenso wie die aus dem Rest
des Salzes die gleiche starke Rechtsdrehung aufwies. Unter
den dullerst milden Bedingungen der Spaltung — Acetonldsung und
Temperatur von 0—20° — wurden also die 100%, d,!-Sdure in
100°%/, d-Siure verwandelt.

Ahnliche Fialle sind schon einige Male beobachtet worden; so von
Pope und Peachey!) beim Methyl-athyl-propyl-zinn-d-campher-
sulfonat und -bromcamphersulfonat, von W. H. Mills und A. M.
Bain?®) beim Oxim der 4-Cyclohexanon-carbonsiiure, von A. Werner?3)
beim Trioxalo-chromiat [Cr{CaOsh]Rs.

Als Erklarung wurde gewdhnlich angeliihrt eine besonders leicht
<rfolgende Autoracemisation der Alkaloid- (oder Suresalze) der be-
treffenden Stoffe in der wilirigen Losung, vor allem unter der Wir-
kung der Hitze, die bei der Isolierung zur Anwendung kam.

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

Das asymmetrische Kohlenstoffatom der Ketosiure triigt nimlich
Wasserstoff und ist mit der Ketogruppe verbunden; es ist also die
Maglichkeit zur Enolisierung gegeben; auf diesem Wege wiirde sich
eine Autoracemisation leicht erkliren lassen. Aber eine solche kabn
aus theoretischen Griinden nicht eintreten. )

Da das Salz der d-Siure auskrystallisiert, kann nur das in Lo-
sung bleibende Salz der (-Sdure enolisiert werden|:.

- kryst. <— d-Siuresalz- und {-Séuresalz —» Enolsiuresalz.

1) P. Ch. S. 16, 42 [1900].  ?) Soc. 97, 1866 [1910].
3) B. 45, 3061 (1912].
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Das Enol wird aber weiter nur zu d-Siuresalz ketisiert werden,
denn in dem chemischen Gleichgewicht:

l-Siuresalz (_4—%) Enolsiuresalz (f:;)
wird dieses stets durch das Auskrystallisieren des d-Salzes zugunsten
seiner Entstehung verschoben. Das d-Salz kann nie bis zum Gleich-
gewicht mit dem Enol angereichert werden, denn in diesem Fall wiirde
ein Ubergang der l-Siure in die d-Siure unmoglich sein. Es kann
also zu keiner Zeit nach Beginn der Krystallisation ein Gemenge
gleicher Teile d- und I-Salz in der Lésung vorhanden sein.

Es handelt sich also bier nicht um eine Autoracemisation, sondern
um eine asymmetrische Umlageruung, da aus der Enolsiure als
einer Verbindung ohne asymmetrisches Koblenstoffatom ausschlieBlich
die eine optisch-aktive Sdure entsteht.

Man kdnnte diesen Vorgang wohl auch als eine asymmetrische
Synthese bezeichnen, die nur im Gegensatz zu den bisher bekannten
eine vollstindige wiire. '

Eine Folgerung dieser Anschauungen ist, dal} die optisch-aktive
Sidure auf dem Weg iiber das Enol allmihlich ihre Aktivitit verlieren
muf}, wie dies auch H. D. Dakin?) zur Erklarung der leichten Ra-
cemisierung von aktiven Hydantoinen angenommen hat. Dies ist in
der Tat der Fall.

Die d-Ketosdure verliert in Chloroformlésung ihre Aktivitdt in
mebreren Wochen wvollstindig und sehr viel schneller in neutraler
oder alkalischer wéBriger Losung.

Diese geringe Bestindigkeit der aktiven Sidure erwies sich als
sebr storend fiir die Versuche, die den eigentlichen Zweck der Arbeit
bildeten. Denn es gelang nicht, auf dem Weg iiber das Siurechlorid
zum aktiven Bishydrindonspiran zu gelangen, obwobl die Salzsiure-
abspaltung unter milden Bedingungen: bei 60° oder mit Hilfe von
Chinolin bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen wurde.

Die Ursache des MiBerfolges mag die erwihunte sein; es ist aber
natiirhich’ auch moglich, daB die Abspaltung von Salzsiiure selbst unter
Racemisation verliuft, oder dafl die theoretischen Voraussetzungen
fiir die Aktivitit des Spiranes nicht zutreffen.

d-Siuresalz —» kryst.

Nebenprodukte der Bis-hydrindon-spiran-Darstellung
mit Aluminiumchlorid.
315 g Dibenzyl-malonsiure wurden in der friher?) angegebenen Weise
in das Chlorid verwandelt. Dieses verarbeitete man in drei Portionen auf
Spiran, das durch Abkiblen und Einengen der Benzollosung des Rohpro-

5 C. 1910, 1I, 533; Am. 44, 48; vergl. Soc. 97, 1756 [1910].
5 B. 45, 194 [1912],
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duktes gewonnen wurde. Ein kleiner Rest fiel auf Zusatz von Petrolather
zur letzten Mutterlauge aus. Das Filtrat dampfte man im Wasserbad ein
nod destillierte das bleibende dunkle Ol (130 g) im Vakuum. Unter 22 mm
Druck gingen 100 g um 220° iiber. Im Kolben blieben 25 g einer pechartig
erstarrenden Masse, die in Benzol anfgenommen, nicht krystallisierte.

Das Destillat stellte ein gelbes Ol dar, das mit 100 cem absolatem Al-
kohol, bei —15° bebandelt, reichlich Krystalle abschied. Sie wurden abge-
saugt und mit 50 ccm Alkohol nachgewaschen.

Man erhielt 53 g eines gegen 60° schmelzenden Stoffes, der fiir
die Analyse aus heiflem, absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde.
CisHy3 Cl (240.5). Ber. C 79.83, H 5.41, ClI 14.76.

’ Gef. » 80.07, » 549, » 14.78.

Nach der Analyse wie nach den Eigenschaften, besonders dem Siede-
und Schmelzpunkt (65°%), ist der Korper identisch mit dem in.einer vor-
hergehenden Arbeit ) beschriebenen p-Benzyl-a-chlor-inden,C,¢H;; Cl.
Weitere Mengen des gleichen Stoffes wurden aus dem ersten alko-
holischen Filtrat nach dem vdlligen Verdampfen des Mittels so isoliert,
daB man den Riickstand einige Male mit wenig Petroliither aus-
schiittelte und das darin Geldste in wenig Methylalkohol aufnabm,
den man auf —15° abkiihlte. Man erhielt so noch eine Krystalli-
sation des Benzyl-chlor-indens und einige weitere (im ganzen 6 g) durch
wiederholte ahnliche Behandlung der Riiekstand des \/Iethylalkohols
und des vom Petrolither nicht gelosten Anteils.

Die Ausbeute betrug demnach 59 g oder 19°%, -der Theone,
wiihrend die an Spiran 30°, betragen batte. =~

Das vom Chlorkdrper moglichst befreite Reaktionsprodukt stellte
ein gelbes Ol dar, das unter 15 mm Druck fast véllig' von 212—217°
iiberging, jedoch so nicht ‘weiter gereinigt werden konnte. Nach
seinen Eigenschaften und dem Siedepunkt stellte es das B. 46, 2211
[1913] beschriebene §-Benzyl-bydrindon dar. Dies konnte durch
die Darstellung des sich davon ableitenden Phenylhydrazons vom
Schmp. 102° bewiesen werden.

Katalyse des Dibenzyl- malonylchlorlds durch Meta-
phosphorsdure.

11.36 g reine Dibenzyl-malonsiure (4/100 Mol.) wurden in 20 cem
trocknem Ather eine Stunde lang zuerst bei 0° dann bei gewdhn-
licher Temperatur mit 12.6 g Phosphorpentachlorid (%100 Mol.) ge-
schiittelt, wobei solches noch ungeldst blieb. Dann wurde eine Stunde
auf dem Wasserbad erwiarmt und der Ather sehlieBlich im Vakuum
abdestilliert. Bei Steigerung der Temperatur sublimierte unverandertes

1 B. 46, 2212'[1913].
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Pentachlorid ab. Nachdem nun eine halbe Stunde auf 100—130° er-
hitzt worden war, trat plétzlich eine so heftige Reaktion ein, daBl der
Apparat sofort gedffnet werden mufite. Die vorher schwach gelbliche
Flissigkeit nahm dabei die Farbe voo ¥aliumpermanganat an und
wurde dann braun. Nach Beendigung der Salzsiureabspaltung wurde
wieder im Vakuum destilliert, wobei das Metallbad schlieBlich bis auf
320° erhitzt wurde. Das Ubergegangene wurde aus heiBem Benzol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es wurden durch Ab-
kiihlen und Einengen im ganzen 2.5 g farblose Krystalle erhalten, die
nach den Eigenschaften, besonders dem Schmelzpunkt, reines Bis-
hydrindonspiran darstellten. .

Die Ausbeute entspricht 25¢/, der berechneten. Bei einem zweiten Ver-
such wurde schuneller erhitzt; die heftige Reaktion erfolgte dann erst bei 160°.
Die Ausbeute an reinem Spiran war 349, der Theorie.

Verbesserte Bis-hydrindon-spiran-Gewinnung mit Eisenchlorid.
Durch Verwendung von wasserfreiem Eisencblorid statt Aluminium-
chlorid lieB sich die Ausbeute an Spiran betrachtlich erhéhen.

Wenn man dem Diberzyl-malonylchlorid bei 90° 3/,—19/, Ferrichlorid
zusetzt, so beginnt eine lebhafte Abspaltung von Salzsfure, die man schlie-
lich durch Steigerung der Temperatur weiterfihrt, wobei man erst spiter von
der Pumpe Gebrauch macht. Man destilliert schlieBlich das Reaktionspro-
dukt unter vermindertem Druck véllig @ber und isoliert das Spiran in der
alten Weise.

Die Ausbeute daran betrug bei verschiedenen Versuchen 48-—55%,
der Theorie. Daneben bildeten sich auch das g-Benzyl-e-chlor-
inden und das B8-Benzyl-hydrindon, deren Mengen jedoch picht
bestimmt wurden.

Verhalten des Bis-hydrindon-spirans gegen Brom.

Bei Zugabe von 0.8 g Brom zu 1.25 g Spiran in 10 Raumteilen Chloro-
form tiel, ohne da8 Bromwasserstoff auftrat, augenblicklich ein Niederschlag
schéner 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 zeigte
ungefihr den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials.

Verhalten des Spirans gegen Hydroxylamiu.
Die Reaktion wurde in der frither angegebenen Weise!) ausge-
fitbrt.
Der beim Verdinneo der alkoholischen Udsung mit Wasser ent-
standene Niederschlag hatte das bLei 215° schmelzende Monoxim des

1) B. 46, 197 [1912].
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Spirans geliefert. Ein weiteres Produkt haben wir nun aus dem
Filtrat isolieren k&nnen.

Dieses wurde mit wenig Salzsiiure versetzt und einige Male mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden mit Natriumsulfat
einigermaBen getrocknet, filtriert und auf dem Wasserbade eingeengt,
zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser. SchlieBlich nochmals klar
filtriert. Es schieden sich dann alsbald farblose, sebr feine Nadelchen
ab, die nach mehrstindigem Stehen ohne Saugen auf ein gehirtetes
Filter gebracht und einige Male mit Chloroform, endlich mit Ather
ausgewaschen wurden.

Aus 2 g Spiran wurden 0.7 g erhalten. Die Mutterlauge lieferte
nur noch unbetriachtliche Mengen; hingegén gab der Riickstand in
Ather aufgenommen 0.2 g massive Prismen, die nach Schmelzpunkt
und Sodaldslichkeit das unten beschriebene Oxim der Saure C;1HiOs
zu sein schienen.

Fir die Analyse wurden die Nadeln, die kein Chlor enthielten, an der
Luft getrocknet. Ihr Gewicht blieb im Vakuum iber Schwefelsiure ganz
unveridndert.

Ci1HisO4N; (812). Ber. C 65.38, H 5.13, N 8.98.
Gef. » 65.86, 65.07, » 5,07, 5.27, » 8.92.
Ci1His O(Ny (314). Ber. C 64.97, H 5.73, N 8.92.
Dioxim-dihydrat. _

Eine Wasserbestimmung lieB sich nicht austihren. Zwar trat bei
105° und bescnders bei 130° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ein betricht-
licher Gewichtsverlust ein (mehr als 229/, ohne erreichte Konstanz, wahrend
11.47% fir 2 HyO berechnet sind); aber Aussehen und Verhalten der getrock-
neten Substanz deuteten auf tiefer gehende Zersetzung.

Die Substanz Cyy Hy6 Oy N3 schmilzt im Capillarrobr bei 175° unter
Zersetzung.

Sie ist in Ather, Chloroform, heiBem Benzol sehr schwer I8slich;
in Aceton, Essigester etwas leichter, in Alkohol, Eisessig leicht los-
lich. Sie krystallisiert aus keinem dieser 4 Mittel gut aus.

Sie wird von 5-n. Salzsiure und Kalilauge leicht aufgenommen.

Mit alkoholischem Xisenchlorid gibt sie eine sehr schdne violette
Losung.

Beckmannsche Umlagerung des Monoxims.

1.3 g Oxim wurden mit 30 ccm trocknem Ather iibergossen und mnach
Zugabe von 2.1 g Phosphorpentachlorid (2 Mol.) zwei Tage unter hauligem
Umaschittteln bei gewishnlicher Temperatur aufbewahrt.

Der krystallinische Niederschlag von Oxim und Chlorid ging dabei all-
mihlich in einen griinlichen, schmierigen iiber. SchlieBlich versetzte man mit

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXVI. 157



2430

‘Wasser, mischte durch und trennte die itherische Schicht ab. Den bleiben-
den Niederschlag schiittelte man mit Chloroform aus.

Die Abdampfriickstinde beider Losungen nahm man in wenig Alkohol
auf, aus dem sich langsam gegen 0.2 g krystallinisches Produkt ausschied.
Es wurde aus wenig heiflem Eisessig umkrystallisiert und in Form langer,
farbloser Nadeln erhalten, die chlorfrei waren.

Die lufttrockne Substanz verlor bei 78% im Vakuum nichts an Gewicht.

0.05845 g Sbst.: 0.1654 g CO,, 0.0277 g H,0.

CirHi30:N (263). Ber. C 77.56, H 4.94.
Gel. » 77.19, » 5.27.

Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

Die Substanz schmilzt gegen 255° unter Zersetzung. Sie ist in
Chloroform schwer, in heiBem Alkohol und Ather sehr schwer ldslich.
Mit alkoholischem Eisenchlorid gibt sie keine Farbreaktion.

Symmetrisches Hydrazid der Carbaminsiure und des
B-(Benzyl-o-carbonsiure)-«-hydrindons.

Wihbrend das Natriumsalz der Siure Cy; Hy4O; mit freiem Semi-
carbazid in wialriger Liosung bei 100° sich nicht umsetzte, lieferte
die in Alkohol geldste Sdure mit essigsaurer Base schon bei 10° ein
Derivat.

Die verwendeten Mengen waren: 1.33 g Siure, 1.2 g salzsaures Salz
(2 Mol.), 1.4 g Natriumacetat (2 Mol.), 2 g Wasser und 26 ccm absoluter
Alkohol. Das abgeschiedene Kochsalz wurde sofort abfiltriert. Nach einigen
Stunden hatte sich schon eine reichliche Menge der neuen Substanz abge-
schieden, nach 24 Stunden wurde sie abgesaugt und mit Wasser nachge-
waschen. Die Ansbeute war 1.5 g (ber. 1.6 g).

Fiir die Analyse wurde der Stoff unmittelbar verwendet oder aus 20 Tln.
heifiem Eisessig umkrystallisiert. Die ausgefallenen Polyeder schmolzen gegen
245° unter Zersetzung. Sie wurden iiber Schwefelsiure und Kali getrocknet.

CisHy7 O3 N (323). Ber. C 66.87, H 5.26, N 13.00.
Gef. » 66.75, » 5.26, » 12.75.

Das Hydrazid ist in den meisten Mitteln so gut wie unldslich.
Sehr wenig wird es von heilem Alkohol und Aceton aufgenommen,
etwas mehr von kochendem Wasser, woraus sich kurze Nadeln abscheiden.
Es ist in Alkalilaugen und verdiinnten Sduren nicht lsslich.

Beim Erhitzen des Hydrazids mit je 2 Molekiilen salzsaurem
Semicarbazid und Natriumacetat in 30 Tln. 90-prozentiger Essigsiure
wihrend zweier Stunden im Wasserbade wurde die urspriingliche
Saure fast vollig wieder zuriickgebildet. (Nachweis durch Krystall-
form, Schmelzpunkt, Misch- und Stickstoffprobe.)

Oxim des 8-(Benzyl-o-carbonsiure)-¢-hydrindons.

Eine Mischung von 1.05 g salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol.), 2 g Na-
triumacetat (3 Mol.) in 2 g Wasser und 1.33 g Siure in 26 ccm absolutem
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Alkohol blieb zwei Tage bei 10° stehen., Dann wurde vom Kochsalz abge-
saugt und das Filtrat mit Wasser verdinnt. Es fiel ein Ol aus, das bald
fest wurde. Seine Menge war 1.35 g; die Mutterlauge gab auf Zusatz von
wenig Ssure noch 0.05 g. Die Substanz wurde aus 15 Tln. 80-prozentigem
Alkohol umkrystallisiert; die erhaltenen domatischen Prismen wurden iber
Schwefelsiure getrocknet:
CiiHys 0, N (281). Ber. C 72.59, H 5.34, N 4.98.
' Gel. » 7248, » 525, » 4.71.

Das Oxim schmilzt gegen 188° unter Zersetzung. Es ist in Eis-
essig, Aceton leicht léslich, in Ather ziemlich, Chloroform und Benzol
schwer 16slich. Von Soda und Alkalilauge wird es leicht aufgenommen;
mit Eisenchlorid gibt es keine Farbreaktion.

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

Reduktion der Ketosdaure Ci;H,,O;.

3 g Natriumsalz der Ketosiure wurden in 40 cem Wasser gelost und im
Scheidetrichter mit 25 g 2!/5-prozentigem Natriumamalgam (ber. 19 g) ver-
setzt. Die Mischung wurde stark geschittelt und von Zeit zu Zeit mit wenig
verdiinnter Salzsiure versetzt, bis sich schlieBlich freier Wasserstoff entwickelte.
Man trennte vom Quecksilber und erhielt durch Ubersiuern das Reaktionspro-
dukt els fast farblose amorphe Masse: 2.7 g (ber. 2.8 g).

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

0.1828 g Sbhst.: 0.5095 g CO5, 0.0950 g H,0.

CnH]sOa (268) Ber. C 76.12, H. 5.97.
Gel, » 76.01, » 5.83.

Die Saure ist in organischen Mitteln leicht I6slich, nur in Ligroin
und Petrolither, wie auch in Wasser ist sie nicht 16slich. Sie sintert
schon von 80° an, schiumt bei 120° und ist gegen 140° klar geschmolzen.
Es liegt in ihr offenbar ein Gemisch der beiden stereoisomeren Racem-
formen vor. Die Substanz bleibt selbst anf 210° erhitzt im wesent-
lichen in Soda 18slich; so dall keine Lacton- oder Spiranbildung
erfolgt.

Chlorid und Amid des f-(Benzyl-o-carbonséure)-hydrindons.

1.33 g Sidure (Y100 Mol.) wurde in 5 cem trocknem Chloroform bei ge-
wohnlicher Temperatur mit 1.2 g Phosphorpentachlorid (ber. 1.0 g) geschiittelt,
bis dieses in Lésung gegangen war. Dann dampfte man Chloroform und
‘Oxychlorid im Vakaum méglichst ab, wobei das Bad schlieflich kurze Zeit
auf 35° erhitzt wurde. Den bleibenden schwach griinlichen Sirup nabm man
in 30 ccm Ather auf, in den man bei 00 einen starken Strom von Ammoniak
cinleitete. Es schied sich sofort Salmiak und das entstandene Amid aus.

157¢
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Men verdampfte den Ather und laugte die feste Masse mit kaltem Wasser
aus. Das Ungeldste krystallisierte man aus verdiinntem Alkohol um.

Es wurden so 1.1 g massive Prismen erhalten. Die Substanz
schmolz bei 124—128° unter Entwicklung von Wasserdampf und
etwas Ammoniak. Sie war in Alkobol, Eisessig leicht 16slich, ziem-
lich leicht in Chloroform, Aceton und Benzol. Beim Kochen mit Kali
und Alkohol entwickelte sie nur wenig Ammoniak, Mit Natrium
geschmolzen und in Alkohol aufgenommen, gab sie eine rubinrote
Losung. In konzentrierter Salzsiure loste sie sich leicht, und nach
einigen Minuten schied sich ein Produkt aus, das aus Eisessig in glin-
zenden Wiirfeln oder Taleln vom Schmp. 246—248° krystallisierte, aus
verdiinnter Eisessiglosung jedoch in Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

Fir die Analyse wurde jener Korper aus 10 Raumteilen ab-
solutem Alkohol umgelst. Es wurden massive vierseitige Tafeln er-
halten, die bei 138—140° schmolzen. Die lufttrockne Substanz verlor
im Vakuum bei 78° nur %,9, an Gewicht.

0.1073 g Shst.: 0.3026 g CO,, 0.0548 g H,0.

Cy7H;s O3N. Ber. C 76.98, H 5.67.
Gef. » 7691, » 5.67.

Die Substanz ist nach allen Eigenschaften identisch mit dem
friher aus Bis-bydrindonspiran und alkoholischem Ammoniak ge-
wonnenen Nebenprodukt der gleichen Formel. Der fiir dieses ange-
gebene Schmp. 1241280 ist der der krystallwasserbaltigen Form, in
die auch die wasserfreie beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Al-
kohol tibergeht. Sie scheidet sich in prismatischen Saulen aus.

Die beildufig gemachte Angabe, daB beim Schmelzpunkt ein
Ubergang in das Anhydrid Ci7H,;3 03N stattfinde, trifit nicht zu; das
Amid bleibt bis 160° im wesentlichen unverindert, und auch bei 200°
findet kein glatter Zerfall nach dieser Richtung statt, da etwas Ammo-
niak entweicht und viel Substanz zuriickgewonnen wird.

Verseifung des Nitrils C;;H;sON.

0.1 g der Substanz warde in 2 ccm 70-prozentiger Schweleliure aufge-
nommen und die gelbe Losung zehn Minuten auf 1600 erhitzt. Auf Reiben
schieden sich dann Krystalle ab, die nach dem Verdinnen mit Wasser ab-
gesaugt und mit Sodaltsung ausgewaschen wurden. Ihre Menge war 0.07 g.

Nach der Behandlung mit Tierkohle in kochendem Benzol und
Fillen mit Petrolither wurden farblose Krystalle vom Aussehen und
Schmp. 174° des Bis-hydrindon-spirans erhalten  (Mischprobe).
Das saure Filtrat enthielt Ammoniumsulfat. Die Sodaldsung war ganz
frei von der zum Nitril gehorigen Saure Cy;Hi,Os.
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Das Spiran bleibt, mit 10 Raumteilen konzentrierter Schwefelsiiure
15 Minuten auf 150—170° erbitzt, unverindert. Diese Bestandigkeit
gibt die Moglichkeit der Isolierung bei der erw#hnten Verseifung.

Ubergang des Chlorids der Siaure CiyHi.0s
in Bis-bydrindon-spiran,

In der angegebenen Weise bereitetes Chlorid wurde im Vakuum auf 60°
erhitzt, wobei SalzsBure-Entwicklung stattfand. Nach deren Beendigung
wurde noch auf 100° erhitzt. Das inzwischen festgewordene Produkt wurde
in Benzol aufgenommen und mit Sodalosung ausgeschittelt, die jedoch so
gut wie nichts aufnahm. Die Benzolschicht wurde getrocknet und mit Tier-
kohle gekocht, ‘

Beim Abkiihlen und Einengen wurden %/, des Ausgangsmaterials
in farblosen Krystallen erbalten, die nach Ausseben und Schmelz-
punkt (Mischprobe) Bis-hydrindon-spiran vorstellten.

Gewinnung der Siaure CyrHyOs in optisch-aktiver Form.

60 g nicht umkrystallisierte Siure wurden in 750 ccm nicht be-
sonders getrocknetem Aceton unter Erwirmen gelost und dann 90 g
wasserfreies Brucin hinzugefiigt. Aus der klaren Losung schieden
sich alsbald glashelle massive Krystalle ab, die sich sehr fest an die
Wand des Kolbens setzten. Ihre Menge schien sich schon nach
kurzer Zeit nicht mehr zu vermehren. Sie wurden am nichsten Tag
abgesaugt und an der Luft getrocknet. FraktionI: 136 g. Der
Schmelzbereich war 180-—183°,

Die Mutterlauge wurde bei 25° unter 12 mm Druck auf 20 cem
eingeengt und gab dabei eine zweite Fraktion farbloser Krystalle von
8.1 g, die ebenfalls bei 180° schmolzen.

Es waren also 144.1 statt 153.1 g oder 94°%, des vorhandenen
Brucinsalzes krystallisiert erhalten worden. 'Der Rest ist wohl nur
Verlusten bei der notwendigen Zertrimmerung des Kolbens auf die
Rechnung zu setzen. Es war also zu erwarten, da@ die zugrunde
liegende Saure inaktiv gewesen wire. Dies war jedoch nicht der Fall.

Fir die Analyse wurden 3 g der ersten Fraktion aus 15 ccm heiBem
Methylalkohol (oder warmem Aceton) umkrystallisiert; die abgeschiedenen
glinzenden Oktaeder wurden an der Luft getrocknet.

Bei 132° im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd verloren sie Wasser.

0.1201 g Sbst.: 0.0034 g H,0.

CmH;oO'I Nz +H50 (678). Ber. HQO 2.65. Gef. H,O 2.83. .

DaB das Salz wirklich Krystallwasser und nicht Methylalkohol enthielt,
was die Verbrennung kaum entscheiden lafit, wurde'durc_h eine Bestimmung

nach Zeisel sichergestellt.
C31 Hap 02N, (0 CHy)s, C1:H1 Oy + HyO. Ber. (OCH,)s 9.14.
Bruein. Siare. Gef. » 9.22,
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Das getrocknete etwas hygroskopische Salz wurde verbrannt.
0.2018 g Sbst.: 0.5355 g COy, 0.1174 g H,yO.
CioHyO7 Ny (660). Ber. C 72.72, H 6.06.
Gef. » 72.35, » 6.46.

Das Salz ist in Chloroform und heilem Alkohol leicht léslich,
in kochendem Benzol ziemlich leicht, in warmem Aceton und Essig-
ester schwer, in Ather und heiBem Wasser sebr wenig, in kochendem
Ligroin nicht 16slich.

Zur Prifung auf Aktivitit wurden 2 g Brucinsalz der Fraktion I, die
0.8 g Sgure enthalten, in 200 g Chloroform gelst und ofters mit 2!/o-n.
Schwefelsiure ausgeschiittelt, bis die Brucin-Reaktion mit Salpetersiure von
ihr nicht mehr gezeigt wurde. Dann wurde gefunden:
0.38°. 100
04.148 =

Die Loésung wuarde im Vakuum bei 20° bis zu einer 3-prozentigen
eingeengt:

[y = + + 640,

Wl =+ oy =+ o

Auch Saure avs der Fraktion II drehte fast ebenso stark nach rechts.

Die angegebenen Werte sind nicht sehr genau, weil die Konzen-
tration nur annéhernd richtig sein kann, und weil weiter die Art der
Isolierung, besonders die verstrichene Zeit von EinfluB ist. Die er-
wihnte 3-prozentige Losung drehte z. B. nach 24 Stunden bur noch
+ 1.83% nach 48 Stunden -+ 0.80° nach einem Monat -+ 0.08°.

Noch schreller wird die Siure in neutraler wifiriger oder gar
alkalischer Losung inaktiv. Die an sich viel geringere Drehung ging
in 5 Stunden auf ein Drittel zuriick, nach 20 Stunden war sie ver-
schwunden.

Die Isolierung der reinen aktiven Siure in fester Form ge-
lingt nicht.

Eine wie oben aus 10 g Salz bereitete und sorgfiltig getrocknete
Losung wurde bei 20° eingeengt und schlieBlich mit soviel Petroldther
versetzt, daBl 2 g (statt 4 g) der Séure krystallisiert ausfielen. Der
Schmelzbereich war 128—141°. Die Dauer der Isolierung war 2 Stdn.

Eine Chloroformlésung der Siure wurde 3/, Stunden nach Herstellung

optisch untersucht:
o
(B = + f%:‘{% = + 56.2°.

Das Ausschiitteln der Benzolsuspension des Brucinsalzes mit
Schwefelsiure fihrt schneller zum Ziel; jedoch kabn man so nur
wenig mehr als 1-prozentige Losungen herstellen, die schon fast ge-
gesaftigt sind; sich auch schneller zu racemisieren scheinen.

22 0.79°. 100 0
[e]p = ~+ {74088 = + 7"
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Nach einem Versuch mit fester Siure scheint [@] in Benzol etwa
10°, hober zu sein als in Chloroform.

Versuch, durch Salzséiure-Abspaltung aus dem Chlorid der ak-
tiven Sdure zum aktiven Bis-hydrindon-spiran zu gelangen.

In der angegebenen Weise wurde eine etwa l-prozentige Chloroform-
Losung der Sanre bereitet, die sorgfiltiz mit Natriumsulfat getrocknet wurde
und ungefihr folgende Drehung zeigte:

0
[ = + }'{g—.';%= + 670,

Ein bestimmter Teil, der etwa 1.5 g Sdure enthielt, wurde mit einem
méBigen UberschuB von Phosphorpentachlorid versetzt und in der Kalte in
das Chlorid verwandelt, das nach dem Verdampfen des Chloroforms im
Vakuum, als in trocknem Ather leicht, in Petrolither kaum ldslicher Sirup
zuriickblieb, der noch Aktivitit zeigte.

Die Salzsiure-Abspaltung wurde sofort und in derselben Weise vorgenom-
men wie beim Chlorid der d,/-Saure.

Aus der mit Sodalésung und Tierkohle behandelten Benzollosung
des Rohproduktes wurde direkt 1 g reines Spiran vom Schmp. 173°
erhalten, das in Benzol wie Chloroform ginzlich inaktiv war. Das
Filtrat enthielt noch Chlor offenbar als Ketochlorid. XEs wurde des-
halb eingedampit und mit gewohnlichem Alkohol gekocht. Danach
wurden noch 0.3 g gleichfalls inaktives Spiran isoliert. Ebensowenig
drehte die letzte Mutterlauge polarisiertes Licht.

Das gleiche Ergebnis hatte ein Versuch, bei dem die Salzsiure-
Abspaltung mit Chinolin in #therischer Losung bei gewohnlicher Tem-
peratur vorgenommen wurde.

814. Hermann Leuchs: Die stereochemische Behandlung
der Keto-Enol-Frage. (Uber Spirane IV.)
|Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Die Ketone zeichner sich bekanntlich dadurch aus, dall sie sehr
leicht und glatt mit Brom oder Chlor reagieren, wenn dem Carbonyl
benachbarter Kohlenstolf Wasserstoffatome tragt.

Uber den Mechanismus dieser Umsetzung, die zu e-halogenierten
Ketonen fiihrt, sind unter andern von A. Lapworth!) auf Grund
einer physikalisch-chemischen Arbeit Vorstellungen entwickelt worden,
nach denen zunichst ein Ubergang der Ketone in Enole, dann eine

1) Soc. 85, 30 [1904].





