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Versuchsdauer 6 Stunden.

A B.
Angewendet: giiulﬁ d ;(l)gg E Mercaptid 4.184 g
4185 ¢
Erl alten: Hg 1.86 g Hg 184 ¢
Disultid 2.03 » Disulfid 203 »
Mercaptid 0.29 » Mercaptid 0.29 s
418 g 416 g

Zersetzung bei Destillation unter vermindertem Druck.

5.25 g Thiophenolquecksilber wurden in einem Anschitz-Kolben destil-
lint; am Ende der »Wurst« war ein Pfropfen Glaswolle eingesetzt, um ein
Entweichen von Disulfid zu verhindern. Es wurde im Metallbad erhitzt.
Druck 11 mm.

Als das Bad 211° heiB war, begann die Destillation von Phenyldisulfid;
auch Quecksilber destillierto reichlich. Als das Thermometer im Bad 240°
zcigte, war die Destillation beendet. Der Rickstand war blankes Queck-
silber; das Destitlat bestand ans Phenyldisulfid und Quecksilber. Daneben
war aber Thiophenolquecksilber in den Kolbenhals und in die Wurst sub-
limiert und so der Zerseizung entgangen. Die Aufarbeitung nach der ge-
wohnten Methode ergab: 2.35 g Quecksilber; 2.53 g Disulfid und 0.3 g sub-
limiertes Mercaptid.

180. Hermann Leuchs und Ludwig Lock: Uber Ring-
bildung bei Spiranen. (Uber Spirane, VIL)

[Aus dem Chemischen Institut der Univorsitdt Berlin ]
(Eingegangen am 2. August 1915.)

Die besondere Asymmetrie, die durch ein Spiran-Koblenstofiatom
bewirkt werden kann, ist schon in einigen Fillen') dadurch nachge-
wiesen worden, daB in das Molekiil noch asymmetrische Atome ein-
geliihrt wurden. Die Zahl der stereoisomeren Formen erhGht sich
dann in bestimmter Weise, wenn ein derartiger EinfluB besteht.

Dieses Verfahren wollten wir auch auf das molekiilasymmetrische
Bis-hydrindon-B,8-spiran anwenden, das in den Carbonylgruppen
zwei geeigniete Angriffspunkte enthalt.

1) H. Leuchs und E. Gieseler, B. 45, 2114 [1912]; H. Leuchs
und H. Lemcke, B. 47, 2575 [1914].
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Durch die Anlagerung von Wasserstoff oder die Einwirkung von
Halogenmagnesiumalkylen oder -arylen sollte es in folgender Weise:

CH,, CH, CH:, CH,
CH >C< >CH,  FHB - GH (g >C<4 >CsHy
CcO CcO C C

NN
R OHR OH
(R kano auch H sein)
Verbindungen geben, die nach den friheren Darlegungen in drei
Stereoisomeren auftreten kénnten.

Die Umsetzung des Spirans mit Halogenmagnesiumkdrpern lieB
sich glatt ausfiihren. Bei der Einwirkung von zwei Molekiilen Ben-
zylmagnesiumchlorid entstand in guter Ausbente ein ditertidrer Alko-
hol, der der Formel I entsprach. Er erwies sich bei naherer Unter-
suchung als ganz einheitlich, und auch aus den Mutterlaugen konnte
kein weiteres Isomeres herausgearbeitet werden. Zwar wurden darin
noch zwei Stoffe, ein héher und ein niedriger schmelzender gefun-
den. Aber der erste war das Reaktionsprodukt von gleichen Mole-
kiilen Spiran und Benzylmagnesiumchlorid, das «-Oxy-a-benzylhy-
drinden-hydrindon-8, 8-spiran (Formel 1I); der zweite ein einfaches
Anhydrid des Bis-a-benzyl-a-oxy-hydrinden-8;8-spirans. Auf seine
Formel kommen wir spiter zu sprechen.

) CH. CH -CH. CH.
/ 2\ / ’\ / 2\ ’/ ’\
LGH >0 eH, LG [ >0 TG

N\ N\ N\
CsHs.CH; OHCeH;.CH, OH CsH;.CH, OH

Die Umsetzung des Spirans mit Phenylmagnesiumbromid lieferte
ebenfalls in reichlicher Menge nur eine Form des ditertiiren Alkohols,
des Bis-a-phenyl-a-oxy-hydrinden-8,8-spirans (Formel IlI). Aufler-
dem wurde wenig eines einfachen Anhydrids davon isoliert. Da ihm
auch die einfache Molekulargr6Be zukommt, muB seine Konstitution
die der Formel IV sein.

CH: CH, CH, CH,
CeHi>C<>CeH, CeH >C<>CeHy
ILL C C Iv, C
P PN P SN
CsHs HO GsHs OH Ce Hs 0 CsH;s

Die nahe Beziehung zum ditertiiren Alkohol geht daraus hervor,
daBl dieser bei der Behandlung mit Acetylchlorid glatt in das Anhy-
drid umgewandelt wurde, wihrend ihn Essigsiureanhydrid unverindert
lieB und auchb, was bei tertiiren Alkoholen nicht auffallt, nicht
acetylierte.
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Das Anhydrid des Bis-a-benzyl-a-oxy-hydrinden-spirans gleicht
dem der phenylierten Verbindung durchaus und kann ebenso darge-
stellt werden. Deshalb nehmen wir auch fiir dieses eine Briicke
von Sauerstof an und verwerfen eine Formel (V), die Wasserabspal-
tung nach dem Benzyl hin voraussetzt. Gegen diese spricht auch die
Tatsache, daB bei einer solchen Méglichkeit eine doppelte Wasserab-
gabe erfolgen sollte wie in Formel VI,

Cs H‘ . CH: CH2 .Ca H4 Cg H| . CHQ CHI . Ce H4

V. ~. >C VI. ~. >C .

Ce¢H;s.CH:C HO.C.CH,.CeH: CeHs.CH:C C:CH.Ce Hs

Wir bezeichnen die Anhydride als Bis-2-phenyl- und -«-ben-
zyl-hydrinden-8,8-spiran-a,e’-0xyd.

DaB bei der Synthese der ditertiiren Alkovhole in beiden Fillen
pur eine Form entstebt, ist bemerkenswert. Es zeigt sich darin ein
starker EinfluB der riumlichen Verbiltnisse. Wenn man sich iber-
legt, welches der drei Stereoisomeren bei der Bildung bevorzugt sein
wird, so sind folgende Punkte zu beachten.

Die beiden Ringebenen der Spirans steben auf einander senkrecht
und begrenzen verlingert gedacht vier Riume. Dies geht aus fol-
gender Projektion hervor, worin der Schoittpunkt das Spiran-Atom
bedeute und nur die Substituenten der Finlringe eingezeichnet sind:

0]
| H
O—|—1.
H
H-|-H

Man sieht, daB die eintretenden Phenyl-(Benzyl-)Reste am meisten
Platz finden werden, wenn sie sich in die diagonalen Riume begeben,
Die Reste BrMgO- und weiter HO- miissen sich dann in demselben
Raum und, wie das Modell zeigt, in groBer Nihe befinden:

Bl‘Mg O—l—Os Hs
BrMg
0 H
! e
| |
Ce Hs H
H--H

Die leichte Anhydridbildung spricht daliir, daB dies wirklich g0
ist. Bei den andern Isomeren wiirde sie nur unter solcher Verzerrung
vor sich gehen konnen, daB sie kaum eintreten dtirfte?).

1) Es beribrt dies eine Frage, die vor mehreren Jahren von Z. Skraup
und P. Jacobson erdrtert warde, B. 83, 3981, 3984 [1902].
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Als Einwand besteht allerdings, daB es sich wenigstens fiir das
eine Hydroxyl um einen Austausch am asymmetrischen Atom handelt.

Wir glauben aber trotzdem, daB die Alkobole die angenommene
Konfiguration besitzen, worin die Anordnung an den zwei asymme-
trischen Atomen die gleiche, also bei der Racemform d-d und I ist.
Man kann sie von dem zweiten Stereoisomeren mit derselben Anord-
nung auf Grund der Nachbarschaft der typischen Hydroxylgruppen
als syn-d,d-l,l-Form unterscheiden, wiihrend jene als diazg-d,d-I,l-Form
zu benennen ist. Die dritte, die d,l-/,d-Form kann man als vic-Ver-
bindung bezeichnen, was allerdings iiberfliissig ist, da sie ohnedies
eindeutig bestimmt ist.

Was die Stellung der eingetretenen Phenylreste angeht, so kann
man annehmen, daB ihre Ringebenen auf denen des Spirans, woran
sie halten, senkrecht stehen. Es ist wahrscheinlich, daB sie sich zu-
gleich zu den anderen Spiran-Ringebenen parallel anordnen, weil sie
8o am besten Platz finden.

Die Reduktion des Bis-hydrindonspirans bot groBe Schwierig-
keiten, da_es durch Alkalien sebr leicht aufgespalten wird. Wir
haben deshalb nach vergeblichen Versuchen mit Natriumamalgam und
Essigsiure, Zinkstaub und Eisessig usw. das Verfahren von Er.
Clemmensen?), die Behandlung mit Zinkamalgam und Salzsiure,
angewendet,

Dieses lieferte verschiedene Produkte. Das eine krystallisierte
in einer Menge bis zu 25°, ohne weiteres aus. Es hatte die Zu-
sammensetzung CirH;9sO und das einfache Molekulargewicht; es
kommen dafiir verschiedene Formeln in Betracht:"

CH CH, /?H /CHg
o\ ./ AN CsH | >C<>CeH,
L Cch\Q /C\ /Ce H, 1I. C/ C/H
C——CH ~0~—
HC—CH CH,; CH,
CeH<>C<T>:CsHy CeH < >C< > CeH,
IIIL. HC CH Iv. c—<C

Von diesen ziehen wir IV vor, weil dort die Verinderungen aus-
schlieBlich und in gleicher Weise an. den Carbonylgruppen eingetreten
sind und in ibr anch der Trimethylenoxydring enthalten ist, der sich
nach den Beobachtungen bei den ditertiiren Alkoholen so leicht
bildet. Der Korper kann als a,&’-Dehydro-bis-hydrinden-38,8-

1) B. 46, 1837 [1913]
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spiran-a,a’-oxyd bezeichnet werden, und seine Bildung wiirde &hn-
lich der des Pinakons verlaufen.

Zwei weitere Stoffe wurden nach der Fraktionierung im Vakuum
in fester Form isoliert.

Der niedriger siedende wurde in einer Menge von 33 9/, als bei
63° schmelzende Tafeln erhalten. Er batte nach der Analyse die
Formel CirHi¢ des Bis-hydrinden-8,8-spirans,

C¢H.<8g:>0<8g:>05 H..

Wir halten sie fir zutrelfend, wenn auch eine kleine Unsicherbeit
dadurch veranlaBt wird, dafl ein isomerer Kohlenwasserstofi bei der
Reduktion des Bis-bydrindon-spirans mit Jodwasserstoff entsteht.

Der hoher siedende Korper war gleichialls ein Kohlenwasser-
stoff (C;1H,:2), der identisch war mit einem bei Verwendung von Jod-
wasserstoff erbaltenen.

Dieses Mittel lieferte als Hauptprodukt neben .schwankenden
Mengen von S-(Benzyl-o-carbonsiure)-bydrinden den erwdhnten iso-
meren bei 67° schmelzenden Korper Cys His, der pach unserer An-
sicht durch eine Umlagerung, wie sie bei Verwendung von Jodwasser-
stoff 6fters beobachtet wird, entstanden ist. Die zwei anderen Neben-
produkte CizHi; und CiyHii, deren geringe Menge allerdings ihre
Untersuchung erschwerte, scheinen uns den Weg zu weisen, auf dem
eine solche erfolgt sein kinnte:

HC——CH HC——CH
CsH4<>C<>CsH4 —> Cqu <><C<>CGHO
HC—CH H,C CH.

Ciz Hi Ci: Hy,

CH:—CH—CsH,
—>  Cel. | | .
CH;—~CH—CH:
CirHie

Der Korper Ci; Hie wiirde also ein aus Tetrahydronaphthalin
und Hydrinden in -8,8- und -«,8-Stellung kondensiertes neues Ring-
system darstellen.

Falls auch die Formel der Zwischenprodukte zutrifit, wiirde dar-
aus hervorgehen, daB bei diesen Spiranen auch die Anfiguog des
Dreiringes ebenso wie die des Vierringes leicht erfolgt. Die am
Modell zu erkennende riumliche Niahe der C-Atome, die sich an der
RingschlieBung beteiligen, diirfte davon eine wesentliche Ursache sein.
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Umsetzung des Bis-hydrindon-spirans mit Benzyl-
magnesiumchlorid:
syn-Bis-a-benzyl-a-oxy-hydrinden-8, 8-spiran.

0.49 g Magnesiumpulver (%100 At.) wurden io einem gut getrock-
veten Rundkolben mit 2.53 g (%10 Mol.) Benzylchlorid in 200 cem
trocknem Ather zusammengebracht. Zum Einleiten der Reaktion fiigte
man eine Spur Bromiithyl zu. Nach zweistiindigem Kochen am
RiickfluBkithler unter Durchleiten vou scharf getrocknetem Wasserstoff
batte sich das Magnesium gelost. Man lie8 darauf eine Losung von
2.48 g Spiran (Y100 Mol) in 20 cem heiBem Benzol zullieBen und
setzte das Kochen fort.

Nach eiver Stunde wurde die Lésung auf Eis gegossen und mjt
verdiinnter Schwefelsiure versetzt, wobei sich ein fester Niederschlag
abschied. Man nabm ihn in Chloroform auf, nach dessen Verdampfen
er in fester Form zurtickblieb. Er wurde von Harz befreit, indem
man iho in warmem Benzol loste und mit Petrolither fdlite. Es
wurden zwei Fraktionen von 2.1 und 0.9 g erhalten.

Die 2.1 g gaben aus heilem Alkobhol umkrystallisiert glinzende
prismatische Nadeln, die fir die Apalyse nochb einmal aus Benzol
umgelost wurden. Lufttrocken verloren sie im Vakuum iiber Schwefel-
siure Wasser.

Cs1Hzs0s + 3H,0 (486). - Ber H, O 11.1. Gef. H; 0 11.0.

Bei 132° trat offenbar unter Zersetzung ein weiterer Gewichts-
verlust ein.

Cs: Hs Oy (482). Rer. C 86.11, H 6.48.
Gef. » 85.99, » 6382,

Der Stoif sintert von 153° an und schmilzt bei 167—169°,

Er ist sehr leicht 15slich in Aceton, leicht in Essigester, Chloro-
form, beilem Eisessig, ziemlich leicht in Ather, in heifem Alkobol
1:20.

Mit Schwefelsiure gibt er eine zuerst gelbe, schlieBlich rote
Flissigkeit.

Im Gegensatz dazu zeigte das Rohprodukt eine smaragdgriine
Farbreaktion, deren Ursache ein zweiter Stoff ist. Seine Isolierung
gelang aus der Fraktion II von 0.9 g.

Diese wurde zunichst mit 10 ccm Alkobol ausgekocht und heiB
filtriert. Den Niederschlag 16ste man zweimal aus je 50 Raumteilen
beilem Alkobol um. Man erhielt 0.4 g glinzende, farblose, sechs-
seitige Bldttchen, die nach dem Sintern von 174° an bei 180—182°
obne Gasentwicklung schmolzen. Lufitrocken enthielten sie kein
Wasser.
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0.0942 g Sbst.: 0.2933 g CO,, 0.0503 g H, 0.
CnHﬁoOg (340) Ber. C 84.71, H 5.88.
Gel. » 84.92, » 5.97.

Der Stoff ist in Chloroform und Aceton leicht ldslich, in Benzol,
Ather, Eisessig ziemlich leicht.

Die griine Farbung mit Schwefelsiure geht bald in eine rote iiber.

Ein dritter Korper befand sich in der Benzol-Petrolither-Losung,
deren Riickstand in heiem Alkohol aufgenommen wurde. Es schied
sich daraus zuerst ein Ol ab, das spiter krystallisierte. Menge 1.1 g.

Fir die Anzlyse wurde der Stoff aus Alkohol oder Ligroin umgelost.
Bei 78° und 12 mm blieb sein Gewicht unverindert.

Ca1Hzs 0. Ber. C 89.84, H 6.28, Mol.-Gew. 414.
Gef. » 89.45, » 625, » 404,
*} In 5-prozentiger Benzollosung.

Der Stoff, das syn-Bis-a-benzylhydrinden-§, B-spiran-
a,o'-oxyd, schmilzt bei 87—889,

Er 16st sich meist leicht, schwer nur in heilem Alkohol und
Petrolither wie in kaltem Eisessig, leicht in heilem Ligroin. Er
krystallisiert aus diesen Mitteln in domatischen farblosen Prismen.
Mit Vitrioldl entsteht eine rotgelbe Losung.

Das gleiche Anhydrid wurde auch aus dem ditertiiren Alkohol
in guter Ausbeute erhalten, als dieses mit 20 Tln. Acetylehlorid
2 Stunden am RiickfluBkihler gekocht wurde. Man verdampite auf
dem Wasserbad und krystallisierte den Riickstand unter Zufiigung von
Tierkohle aus heilem Alkohol um. Aus der Gleichheit der Eigen-
schaften und aus der Mischprobe ging die Identitit mit dem bei 88°
schmelzenden Anhydrid C;iH:6O hervor.

Verhalten des Spirans gegen Phenylmagnesiumbromid:
syn-Bis-a-phenyl-a-oxy-hydrinden-§,f-spiran.

0.49 g Magnesiumspine (/100 At.) wurden in einem gut getrock-
neten Rundkolben mit 3.14 g Brombenzol (*/100 Mol.) in 20 cem Ather,
dem eine Spur Jod zugefiigt war, iibergossen. Der Kolben wurde
unter Durchleiten von trocknem Wasserstoff am RickfluBkiihler auf
dem Wasserbad erhitzt, bis sich das Metall gelost hatte. Dies war
nach 2 Stunden der Fall, woraut man eine Losung von 2.48 g Spiran
('heo Mol) in 20 cem heiBem Benzol zugoB und das Kochen noch
eine Stunde fortsetzte. Die schlieBlich teilweise erstarrte Losung zer-
setzte man. durch Zugabe von Eisstiicken und verdiinnter Schwefel-
siure. Es schied sich ein emulgierter Niederschlag ab, den man mit
dem Benzol in Chloroform aufnebm. Verdampit hinterliel es einen
bald festwerdenden gelblichen Riickstand, den man in 20 ccm
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warmem Benzol loéste. Durch Abkiihlen erhielt man eine Krystalli-
sation von 25—2.8 g farblosen Nadeln, durch Fillen mit Petrolither
eine zweite von 0.4—0.6 g. Die Ausbeute betrug also bis zu 75 %,
der zu 4.04 g berechneten.

Das Filtrat wurde eingedampfit und der Riickstand in 20 cem
Alkohol mit Tierkohle behandelt. Bei 0° schieden sich daraus auf
Reiben Jangsam 0.3 g Krystalle ab, die aus heilem Alkohol als
domatische Prismen vom Schmp. 95° herauskamen. Sie waren identisch
mit dem unten beschriebenen Avhydrid CseHasO.

Die noch schwach gefarbten Nadeln II (0.4—0.6 g) wurden aus
wenig Benzol umgelést. Dabei fiel mehr als die Hillte einheitlich
aus. Im eingeengten Filtrat fanden sich daneben einige massive
Krystalle, die isoliert sich als unverindertes Bishydrindonspiran er-
wiesen.

Zur weitern Priifurg auf Einheitlichkeit wurden Proben der beiden
Fraktionen der Nadeln (I und Ila) aus Weingeist umkrystallisiert.
Es wurden nur massive, rechtwinklige Prismen beobachtet, die bei
125—130° schmolzen, dann erstarrten und sich bei 162—]164° wieder
verflitssigten. Sie enthielten Wasser.

ngHan-i- 3H50 (458) Ber, H’O 11.75. QGetl. Hao 11.00.

Fir die Analyse wurde die Substanz ein zweites Mal aus heiflem Benzol
umgeldst. Die lufttrockne Probe verlor im Vakuum dber Schwefelsiure elwa
/o an Gewicht.

CQQHNOQ +H20 (42'2). Ber. H,O 4.45.
CyoHs O3 (404). Ber. C 86.14, H 5.99.
Gef. » 85.80, 86.54, » 599, 5.93.

Der aus Benzol umkrystallisierte Korper beginnt von 130° an zu
sintern und schmilzt gegen 149° unter Gasentwicklung. Er ist in
Aceton, Chloroform, Essigester, Ather wie in warmem REisessig und
Benzol leicht l6slich, sehr schwer in warmem Petrolither. Er kry-
stallisiert aus diesen Mitteln in einheitlichen Nadeln. Mit Vitriolsl
entsteht eine rotgelbe Liosung.

Anbydrid von CioH2,0,: syn-Bis-a-phenylhydrinden-
B,B-spiran-a, «'-oxyd.

1 g des ditertiiren Alkohols wurde mit 20 cem Acetylchlorid
zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Man verdampite schlieBlich
bei 100° und krystallisierte den Riickstand aus heilem Alkohol um.
Man erhielt 0.8 g farblose, derbe, sechsseitige Tafeln vom Schmp. 95°.

Ca3H3, 0. Ber. C 90.15, H 5.70, Mol.-Gew. 386.
Gel. » 89.94, 89.79, » 5.89, 5.74, » 317*).
*) In 5.5-prozentiger Benzollosung.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVIII 96
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Das Anhydrid ist in organischen Mitteln leicht 18slich; schwer
nur in Alkohol, Eisessig, sehr schwer in Petroldther, leicht in heillem
Ligroin. Mit Schwefelsiure gibt es eine rotgelbe Lasung.

Es entstand auch als Nebenprodukt bei der Darstellung des di-
tertiiren Alkohols, bildete sich aber nicht bei der Einwirkung von
Essigsiureanhydrid auf diesen.

Bei zweistiindiger Behandlung des Alkohols mit Essigsaure-
anhydrid und Natriumacetat bei 100° wurde er weder verestert noch
aohydrisiert. Deun es wurden aus Athylalkohol die gleichen recht-
winkligen Prismen erhalten, deren Verhalten beim Erhitzen mit dem
von Cso Hs, O, iibereinstimmte und deren Apalyse die Formel bestitigte.

Reduktion des Bis-hydrindon-spirans mit Zinkamalgam
und Salzsdure?).

30 g des nach der Vorschrift von Er. Clemmensen?) bereiteten
Amalgams brachte mar in einem Kolben mit 6 g Spiran, 60 ccm
Toluol und 90 ccm Salzsiiure zusammen, die man aus einem Teil
Wasser und zwei Teilen konzentrierter Sdure hergestellt hatte. Man
kochte unter ZuflieBenlassen kleiner Mengen unverdiinnter Siure vier
Stunden am RiickfluBkiibler, wobei sich lebhaft Wasserstoff entwickelte
und die Toluolschicht gelb wurde.

Dann gofl man vom Metall ab und trennte noch in der Wirme
die Toluolschicht ab, die man einmal mit warmem Wasser auswusch.
Die wilrige Lauge zog man mit Chloroform aus, das man nach dem
Kléren verdamplte.

Die Toluolldsung lie beim Abkiihlen auf —5° neben Eis farblose
feine Nadeln auskrystallisieren, die map absaugte, zur Sicherheit noch
mit Wasser deckte und trocknete. Ihre Menge war 1 g.

Das Toluolfiltrat wurde mit dem Chloroformriickstand vereinigt
und verdampit. Das Bleibende lieB beim Aufnehmen in 30 ccm Ather
bei manchen Versuchen unverdndertes Spiran (bis 2.4 g) auskrystal-
lisieren, bei andern jedoch gar nichts davon,

Der in Ather 15sliche Anteil wurde mit wenig Chloroform tiber-
gossen, woraus sich noch 0.5 g der erwabnten Nadeln, allerdings etwas
braunlich gefirbt, ausschieden.

Fir die Analyse krystallisierte man die Nadeln aus warmem Chloroform
um. Bei 78° und 12 mm #nderten sie ihr Gewicht nicht.

Ci1H);0. Ber. C 87.93, H 5.17.
Gef. » 88.14, §7.94, 88.30, 88.05, » 5.30, 5.49, 5.25, 5.25.

1) B. 46, 1837 [1918]; 47, 51, 681 [1914].
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Die 0.81-prozentige Losung in Benzol gab eine Erniedrigung des Schmelz-

punktes von 0.16°
Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 253.

Der Stoft schmilzt bei 197—201°, sintert aber unter Braunfarbung
schon von 175° an. Einen schirferen und béheren Schmp. 210—211°
findet man bei der Bestimmung im Vakuum, wo auch eine farblose
Schmelze entsteht.

Der Korper ist in Aceton und Ather sebr leicht 18slich, leicht in
Alkohol und heiBem Benzol und Eisessig, maBig leicht in warmem
Chloroform. Petrolather 16st pur sehr wenig, mehr heiBles Ligroin,
das beim Abkihlen ebenso wie Benzol und -Eisessig glinzende Nadeln
liefert.

Zur Isolierung der weiteren Produkte wurde das Chloroform-
Filtrat der 0.5 g Nadeln unter 15> mm Druck destilliert.

Bei einer Badtemperatur von 220° gingen 2.5 g farbloses Ol tiber,
von 240—260° 05 g, die schon im Ablaufrohr teilweise erstarrten.
Im Kolben blieb ein harziger Riicksfand.

Das Ol wurde beim Reiben und Abkiihlen fast gapz fest. Man
krystallisierte den Stoff aus heiBem Methylalkohol um, wobei man
2 g glinzende rechtwinklige Prismen oder Tafeln erhielt, die tiber
Schwefelsdure getrocknet wurden.

CnHls. Ber. C 92.73, H 7.27.
Gef. » 92.63, » 7.34.

Der Kohlenwasserstoff, dep wir als Bis-hydrinden-8,8-spiran?)
ansehen, ist in den meisten organischen Mitteln sehr leicht léslich,
nicht ganz so leicht in Petrolither und Eisessig; schwerer in Athyl-
und Methylalkohol; er besitzt Geruch. Er schmilzt bei 63° und gibt
mit dem bei 67° schmelzenden Kohlenwasserstoff Cy; Hie, der bei der
Reduktion mit Jodwasserstolf gewoonen wird, eine Depression aut
35—40°,

Die hoher siedende Fraktion nahm man in heiem Alkohol auf,
woraus sich 0.05 g glinzende Blittchen abschieden, die nach Aus-
sehen und Schmelzpunkt den spiter beschriebenen Kohlenwasserstolf
Cir Hyy darstellten.

Reduktion des Bis-hydrindon-spirans mit Jodwasserstoff
zum p-(Benzyl-o-carbonséure)-hydrinden und zu den
Kohlenwasserstotfen CisHjys und CiyHis.

6 ¢ Spiran, 40 ccm Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.96) und
1Y/; g roter Phosphor wurden im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Man

1) Versuche zu seiner Darstellung: siehe H. Fecht, B. 40, 3886 [1907].
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ging im Laufe von 2 Stunden auf 125° und bielt die Temperatur noch
3 Stunden bei etwa 130°

Dann spiilte man die dunkle Losung und den harzigen Nieder-
schlag mit Wasser heraus und schiittelte mit Chloroform aus. Man
trennte dieses ab und entzog ibm die sauern Stoffe durch verdiinntes
waBriges Alkali. Durch Ubersiuern wurden sie daraus als Hockiger
Niederschlag (0.2—0.8 g) gewonnen, den man nach dem Trocknen aus
wenig heilem Benzol umkrystallisierte. Man erhielt glinzende, farb-
lose Nadeln, die nach dem Sintern von 155° an unverénderlich bei
158—159° schmolzen.

Ci1 His 05 (252). Ber. C 80.95, H 6.35.
Gef. » 81.74, 8099, » 6.73, 6.02.

Der Korper ist als das g-(Benzyl-o-carbonsiure)-hydrirden
anzusehen. Seine giatte Darstellung aus dem entsprechenden Hydrin-
don-Abkdémmling, der Siure C,;sHicO; durch Kochen mit Jodwasser-
stoffsiure (1.7) und Phosphor gelang nicht, da unter diesen Be-
dingungen ebenfalls zunéchst das Bishydrindouspiran entstebt.

Die bei der Reduktion erbaltenen neutralen Stoffe wurden unter
15 mm Druck destilliert. Bei einer Badtemperatur von 220° gingen
2.8 g Ol iiber und 0.5 g bei einer Temperatur von 240—260°.

Das Ol I wurde nach wiederbolter Destillation in heiBemn Methyl-
alkobol aufgenommen, woraus sich in der Kilte gegen 2 g farblose
Nadeln oder Prismen ausschieden, die fiir die Analyse noch einimnal
s0 umgeldst und an der Luft getrocknet wurden.

C;1Hys. Ber. C 92.73, H 7.27.
Gel. » 92.60, » 7.26.

0.2335 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 8.8 g Benzol um 0.605°.
Mol.-Gew. Ber. 220. Gef, 223.

Der Kéorper, der isomer mit dem Bis-hydrindenspiran ist, schmilzt
bei 66—67°. Er ist in allen organmischen Mitteln sehr leicht 18slich,
etwas schwerer nur in Eisessig, schwer in Athyl- und Methylalkohol.
Er besitzt einen eigentiimlichen Geruch.

Die hoher siedende Fraktion gab aus Alkohol umgelost glinzende
Blittchen, die aus wechselnden Mengen zweier Produkte bestanden.

Durch fraktionierte Krystallisation aus heilem Ligroin gelang
es bisweilen, geringe Mengen (0.05—0.1 g) von bei 210° schmelzen-
den Bldttchen zu isolieren. Sie gaben aus Eisessig umgelost und
iiber Kali getrocknet folgende Zablen:

Ci1H;s. Ber. C 94.44, H 5.56.
Gel. » 94,717, » 5.57, 5.80.
0.0394 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpunkt von 7.04 g Benzol um 0.135°.
Mol.-Gew. Ber. 216, Gef. 212.
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Der Korper ist in Chloroform leicht 13slich, ziemlich lei\ght in
Ather, Benzo!, warmem Aceton und Ligroin, schwer in heifem Al-
kobo! und Eisessig.

Das Ligroinfiltrat enthielt gréBere Mengen (0.1—0.2 g) eines
anderen Korpers, der durch UmlSsen aus warmem Aceton gereinigt
wurde, Die s0 gewonnenen glinzenden Blittchen schmolzen bei 144°.

CirHye (218). Ber. C 93.58, H 6.42.
Get. » 9291, 92.98, » 6.83, 6.89.
CicHi (206). Ber. » 93.20, » 6.80.

Der Kérper ist in Chloroform und Benzol sehr leicht ldslich, in
Petrolither ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer, in Ather,
Alkoho! und Eisessig schwer 16slich.

18]. Helmuth Scheibler: Bemerkung tiber die Darstellung
der p-Sulfid-dibutterséure.
{Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Borlin ]
(Eingegangen am 16. August 1913.)

Eine Mitteilung von J. M. Lovén und Hjalmar Johansson?)
gibt mir die Veranlassung, auch einiges iiber die Darstellung der
g-Sulfid-dibuttersiiure zu erwihnen ?). Zunichst gewann ich die 8-Chlor-
buttersiure durch Sittigen einer #therischen Losung von Crotonsiure
bei 0° mit Salzsduregas. Die in einer Druckilasche belindliche Losung
blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, dann wurde nachk vor-
sichtigem Offnen der Flasche der Ather verdampft und die §-Chlor-
buttersiure unter vermindertem Druck fraktioniert. Die Ausbeute ist
nahezu quantitativ und die Sdure sofort rein. Auf diese Weise 138t
sich. 8-Chlor-buttersiure bequem in groferer Menge darstellen.

20 g 8- Chlorbuttersiure (2 Mol.) wurden in der Kilte mit einer
konzentrierten Kaliumcarbonatldsung peutralisiert, hierzu wurde gleich-
falls unter Eiskiihlung eine konzentrierte wilrige Losung von 11 g
Kaliumsulfid (1.2 Mol.) zugegeben. Die langsam auf Zimmertemperatur
gebrachte Fliissigkeit blieb dann 3 Tage bei 37° stehen. Die Chlor-
abspaltung war alsdann vollendet. Nach dem Ansduern mit ver-
diinnter Salzsdure wurde mit Ather extrahiert, der Ather verdampft

'} B. 48, 1254 [1915].

9 Diese Versuche warden im Wintersemester 1912/13 ausgefibrt und
sollten gelegentlich von einem Mitarbeiter vollendet werden. Die Fortfihrung
dieser Versuche wird sich infolge meiner Einberufung zum Heere auch weiter-
hin verzégern.



