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Versuchsdauer  6 Stunden.  
A .  B. 

Mercaptid 4.184 g 
Angewendet: Hg 4.003 g 

Disullid 2.182 
4.185 g 

Erlalten: Bg 1.66 g Hg 1.84 g 
Disulfid 2.03 n Disullid 2.03 * 
Mercaptid 0.29 Mercaptid -- 0.29 

4.18 g 416  g 

Z e r s e t z u n g  bei  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  v c r m i n d c r t e m  Druck .  
5.25 g Thiophenolquecksilber murden in eincm Anschhtz-Kolbeo destil- 

licit; am Ende der BWursta war ein Pfropfen Glaswolle cingesetzt, urn ein 
lhtweichen von Disullid zu verhindern. Es wurde im Metallbad erhitzt. 
Druck 11 mm. 

Als das Bad 2110 hciB mar, begann die Destillation von Phenyldisullid; 
auch Quecksilber destillierto reichlich. Als das Thermometer im Bad 240° 
zcigte, war die Destillation beendet. Der Riickstand war blankes Queck- 
silber; das Destillat bestand aus Phcnyldisulfid und Qowksilber. Daneben 
war aber Thiophenolquecksilber in den Kolbenhals und in die Wurst sub- 
limiert und so der Zersetzung entgangen. Die dufarbeitung nnch der ge- 
wohnten Methodo ergab: 2.35 g Quccksilber; 2.55 g Disullid ond 0.3 g suh- 
limiertes Mercaptid. 

180. Hermann Leuohe und Ludwig Lock: ober Ring- 
bildung bei Spiranen. (bber Spirane, VII.) 

[Aus dcm Chemischcn Institut der Univarsitiit Berlin ] 
(Eingegangen am 12. August 1915.) 

Die besondere Asymmetrie, die durch ein Spiran-Kohlenstoffatom 
bewirkt werden kann,  ist schon in einigen Flillen’) dadurch nachge- 
wiesen worden, da13 i n  das Molekul noch asymmetrische Atome eio- 
gefuhrt wurden. Die Zahl der stereoisomeren Formen erh6ht sich 
d a m  i n  bestimmter Weise, wenn ein derartiger EinfluB besteht. 

Dieses Verlahren wollten wir auch auf das molekiilasymmetrische 
Bis - h y d r i n d o  n-8,B-s p i  r a n  anwenden, das  in den Carbonylgruppeo 
zwei geeignete Angriffspunkte enthiilt. 

l) H. L e u c h s  und E. Gicseler ,  B. 46, 2114 [1912]; H. Leuchs  
und H. Lomcke ,  B. 47, 2575 [1914]. 



1433 

Durch die Adagerung von Wasserstoff oder die Einwirkung ron 
Halogenmagnesiumalkylen oder -arylen sollte es in folgender Weise : 

CHa., CHa CH2. C& 

co 
+ ’ CsH4< > c < * c: C 

R OHR OH 
(R kann auch H eein) 

Cs&< >C<c2CrH~ ___ t 
/\ /\ 

Verbindnogen geben, die nach den friiheren Darlegungen in 
Stereoisomeren auftreten konnten. 

Die Umsetzung des Spirans mit Halogenmagnesiumklirpern 

drei 

lieB 
sich glatt ausfuhren. Bei der Einwirkung von zwei Molekulen Ben- 
zylmagnesiumchlorid entstand i n  guter Ausbeate ein ditertiiirer Alko- 
hol, der der Formel I entsprach. E r  erwies sich bei niiherer Unter- 
suchung als ganz einheitlich, und auch aus den Mutterlaugen konnte 
kein weiteres Isomeres herausgearbeitet werden. Zwar wurden darin 
noch zwei Stoffe, ein hiiher und ein niedriger schmelzender Refun- 
den. Aber der erste war das Reaktionsprodukt von gleichen Mole- 
kiilen Spiran und Benzplmagnesiumchlorid, daa a- Oxy-a-benzylhy- 
drinden-hydrindon-&#?-spiran (Formel 11); der zweite ein einfaches 
Anhydrid des Bis-a-benzyl-a-oxyhydrinden-~,18-spirans. Auf seine 
Formel kommen wir spiiter zu sprechen. 

A 
CeHs.CH2 OH 

A /\ 
CsHs.CH9 OHCSHS.CHI OH 

Die Umsetzung des Spirans mit Phenylmagnesiumbromid lieferte 
ebenfalls in reichlicher Menge nur eine Form des ditertiiiren Alkohols, 
des Bis-ccphenyl-a-oxy-hydrinden-8,8-spirans (Formel 111). AuDer- 
dem wurde wenig eines einfachen Anhydrids davon isoliert. Da ihrn 
auch die einfache MolekulargriiBe zukommt , mu13 seine Konstitution 
die der Fortnei.IV sein. 

CHI CHI CHs CHa 
Cs&’aC<> Cs& ce €34 <>c<>cs HI 
n /\ 

Cs& HO CeHs OH CsH5 0 CsHs 
Die nahe Beziehung zum ditertiiiren Alkohol geht daraus hervor, 

daB dieser bei der Behandlung mit Acetylchlorid glatt i n  das Anhy- 
dnd umgewandelt wurde, wiihrend ihn Eseigsiiureanhydrid unveriindert 
lieB nnd aucb, was bei tertiiiren Alkoholen nicht auffjillt, nicht 
acetylierte. 

111. c c  IV. c c  
/ \ / \  
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Br Mg 
0 
I 
I 

CS Hs 
H- 

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 fur dieses eine Briicke 
von Sauerstoff an und verwerfen eine Formel (V), die Wasserabspal- 
tung nach dem Benzyl bin voraussetzt. Gegen diese spricht auch die 
Tatsache, daB bei einer solchen Moglicbkeit eine doppelte Waseerab- 
gabe erfolgen sollte wie in  Formel VI. 

CS %. CHs cH3.c~ HI Cs HI, CHa CHI m c6 H, 
v . ', >c:/ VI. \ >c< / 

CSHE..CH:C HO.C.CHs .C6H5 CsHs .CH:C C : CH . Cs Hs 
Wir bezeichnen die Anhydride als B i s - a - p h e n y l -  und - a - b e n -  

z y 1 - h y d r i n d en -8, 8 - s p i r a n  - a, a'- o x y d. 
DaB bei der Synthese der ditertiiiren Alkohole in beiden Fiillen 

nur eine Form entsteht, ist bemerkenswert. Es zeigt sich darin ein 
starker EinfluB der riiumlichen Verhiiltnisse. Wean man sich uber- 
legt, welcbes der drei Stereoisomeren bei der Bildung bevorzugt sein 
wird, so sind folgende Punkte zu beachten. 

Die beiden Ringebenen der Spirans stehen auf einander senkrecht 
und begrenzen verliingert gedacht vier Raume. Dies geht aus fol- 
gender Projektion bervor , worin der Schnittpunkt das Spiran-Atom 
bedeute und nur die Substitueoten der Funfringe eingezeichnet sind : 

0 

0 - - 1  ilI- 
H- -H 

Man sieht, dal3 die eintretenden Phenyl-(Benzyl-)Reste am meisten 
Platz finden werden, wenn sie sich in  die diagonalen Riiume begeben. 
Die Reste BrMgO- und weiter HO- mussen sich dann in demselben 
Raum und, wie das Model1 zeigt, in groBer Niihe befinden: 

Br Mg 0-1-C~ Hs 
I 

H 
I .  
I 

H 
-__ 

-H 
Die leichte Anhydridbildung spricht dafiir, daB dies wirklich so 
Bei den andern Isomeren wiirde sie nur unter solcher Verzerrung ist. 

vor sich gehen kdnnen, dal3 sie kaum eintreten durftel). 

1) Es beriihrt dips eine Frage, die vor mehreren Jahren von Z. S k r a u p  
nnd P. Jacobson ertirtert mnrde, B. 86, 3981, 3984 [1902]. 
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Ala Einwand besteht allerdings, dad es sich wenigstens fur das 
eine Hydroxyl urn einen Austausch am asymrnetriscben Atom handelt. 

Wir glauben aber trotcdem, daB die Alkohole die angenommene 
Konfiguration besitzen, worin die Anordnung an den zwei asymme- 
trischen Atomen die gleiche, also bei der Racemform d-d und I-1 ist. 
Man kann sie von dem zweiten Stereoisomeren mit derselben Anord- 
n ung auf Grund der Nachbarschatt der typischen Hydroxylgruppen 
als syn-d,d-l,Z-Forrn uoterscheiden, wahrend jene ale diug-d,d-Z,I-Form 
zu benennen ist. Die dritte, die d,l-Z,d-Porm kann man als vic-Ver- 
bindung bezeichnen, was allerdings uberfliissig ist, da sie ohnedies 
eindeutig bestimmt ist. 

Was die Stellung der eiogetretenen Pheuylreste angeht, SO kann 
man annehmen, dal3 ihre Ringebenen auf denen des Spirans, woran 
sie haiten, senkrecht stehen. Es ist wahrscheinlich, da13 sie sich zu- 
gleich zu den anderen Spiran-Ringebenen parallel anordnen, weil sie 
so am besten Platz finden. 

Die Red u k t i o n  des Bis-hydrindonspirans bot grol3e Schwierig- 
keiten, da. es durch Alkalien sehr leicht aufgespalten wird. Wir 
hsben deshnlb riach vergeblichen Versuchen mit Natriumamalgam und 
Essigsiiure, Zinkstaub und Eiseseig usw. das Vedahren von Er. 
Clemmensen’),  die Behandlung mit Zinkamalgam iind Salzsiiure, 
angewendet. 

Dieses lieferte verschiedene Produkte. Das eine krystallisierte 
in einer Menge bis zu 25 O/O ohne weiteres aus. Es hatte die Zu- 
sammeosetzung Clr HIS 0 und das einfache Molekulargewicht; es 
kommen dafiir verschiedene Formeln in Betracht : 

Von diesen ziehen wir IV vor, weil dort die Verinderungen aus- 
schliedlich und i n  gleicher, Weise an den Carbonylgruppen eingetreten 
sind und in ihr auch der Trimethylenoxydring enthalten ‘ist, der sich 
nach den Beobrchtungen bei den ditertiiiren Alkoholen ’so leicht 
bildet. Der K6rper kann als a , d - D e h y d r o - b i s - h y d r i n d e n - ~ , ~ -  

1) B. 46, 1837 [1913]. 
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sp i ran-a ,a ' -oxyd bezeichnet werden, und seine Bildung wiirde Hhn- 
lich der des Pinakons verlaufen. 

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

Der niedriger siedende wurde in einer Menge von 33 O/O ah bei 
630 scbmelzende Taleln erhalten. Er batte nach der Annlyse die 
Formel ClrHla des Bis -hydr inden-B,B-sp i ra  us, 

Wir halten sie fur zutreflend, wenn auch eine kleine Unsicherbeit 
dadurch veranlaf3t wird, daD ein isomerer Kohlenwaseerstoff bei der 
Reduktion des Bis-bydrindon-spirans mit Jodwasserstoff entstebt. 

Der hoher siedende Korper war gleichfalls ein Kohlenwasser- 
stoff (C1,Hlz), der identisch war mit einem bei Verwendung von Jod- 
wasserstoff erhaltenen. 

Dieses Mittel liefeite als Hauptprodukt neben schaankenden 
Mengen ron &(Benzyl-o-carbonsiiure)-hydrindeo den erwiibnten iso- 
meren bei 67" scbmelzenden Korper CIII&S, der nach unserer An- 
sicht durch eine Umlagerung, wie sie bei Verwendung von Jodwaeser- 
stoft ofters beobachtet wird, entstanden ist. Die zwei anderen Neben- 
produkte CirHii und C1r Hid, deren gerioge Menge allerdings ibre 
Untersuchung erscbwerte, scheineu uns den Weg zu weisen, auf dem 
eine solche erfolgt sein konnte: 

HC---CH HC-CH 
csH~<>c<>CsH' --t CsH4 <,"c<>ceH,. 

HC-CH HnC CH2 
CIi His Cir Hir 

-+ c61r,= 1 1 .  
CHz-CH- c6 H I  

CIIs --C;H-CHz 
CIT Hi6 

Der Kbrper c17 8 6  wurde also ein aus Tetrahydronaphthalio 
und Hydrinden in -p,fi- und -n,B-Stellung kondensiertes neuea Ring- 
system darstellen. 

Falls auch die Formel der Zwischenprodukte zutrifft, wiirde dar- 
aus hervorgehen, da13 bei diesen Spirrtnen aucb die Anfuguog des 
Dreiringes ebenso wie die des Vierringes leicht erfolgt. Die am 
Modell eu erkennende raumlicbe Nirbe der C-Atome, die sich an der 
RingscblieBung beteiligen, durfte davon eine wesentliche Ursache sein. 
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U m s e t z u n g  d e s  B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n s  m i t  B e n z y l -  
m a g n e s i u m c h i o r i d :  

gyn- B i s  - a - b e n  z y 1 - a - ox y - h y d r  i n d  e n - 8, 8- a p i  r an.  
73.49 g Mogneeiumpulver ( * / I O O  At.) wurden i n  einem gut getroch- 

neten Rundkolben mit 2.53 g (l/~oo Mol.) Benzylchlorid in 200 ccm 
trocknem i t h e r  zusammengebracht. Zum Einleiten der Reaktion fiigre 
man eine Spur  Bromiithyl zu. Nach zweisttindigem Kochen am 
RuckfluBkiihler unter Durchleiten voo scharf getrockoetem Wasserstoff 
bntte sich das Magnesium gelost. Man lief3 darauf eine Loeung Y O U  

2.48 g Spirao Mol.) in 20 ccm heit3em Benzol zullieben und 
setzte das  Kochen fort. 

Nach einer Stunde wurde die Losung auf Eis gegossen und mjt 
rerdiinnter Schwefelsiiure versetzl, wobei sich ein fester Niederschlag 
abschied. Man nahm ihn in Chloroform auf, nach dessen Verdampfen 
er  in fester Form zurtickblieb. Er wurde von Harz befreit, indem 
man ihn in  warmem Benzol loste und mit Petroliither fiillte. Es 
wurden zwei Fraktionen von 2.1 und 0.9 g erhalten. 

Die 2.1 g gaben aus heibem Alkohol umkrystallisiert gliinzende 
prismatische Nadeln, die fur die Analyse nocb einrnal aus Benzol 
umgelost wurden, Lufttrocken verloren eie im Ynkuum iiber Schwefel- 
siiure Wasser. 

C ~ 1 H ~ O , + 3 H , O  (486). Ber H,O 11.1. Gef. HsO 11.0. 

Bei 132O t ra t  offenbar unter Zeraetzuug ein weiterer Gewichts- 
verlust ein. 

CslHsO* (432). Rer. C 86.11, H 6.48. 
Gef. D 85.99, 6 32. 

Der Stoff sintert von 159O an und schmilzt bei 167-169O. 
E r  ist sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Essigester, Chloro- 

form, heiSem Eisessig, ziemlich leicht in h e r ,  in heibem Afkohol 
1 :20. 

Mit Schwefelslure gibt e r  eine zuerst gelbe, schlieljlich rote 
Flussigkeit. 

I m  Gegensatz dazu zeigte das  Rohprodukt eine smaragdgrune 
Farbreaktion, deren Ureache ein zweiter Stoff ist. Seine Isolierung 
gelang aus der Fraktion I1 von 0.9 g. 

Diese wurde zunlchst mit 1Occm Alkohol ausgekocht und h e i l  
filtriert. Den Niederschlag loste man zweimal aus  j e  50 Raumteilen 
beiBem Alkohol um. Man erhielt 0.4 g gliinzende, flrrblose, sechs- 
seitige Bliittchen, die nach dem Sintern von 174O an bei 180-18?0 
ohne Gasentwicklung schmolzen. Lufitrocken enthielten sie kein 
Wasser. 
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0.0942 g Sbst.: 0.2933 g COs, 0.0503 g -HsO. 
C3cHaoOa (340). Ber. C 84.71, H 5.88. 

Gef. n 84.92, n 5.97. 

Der Stoff ist i n  Chloroform und Aceton leicht loslich, in Benzol, 

Die griine Fiirbung rnit Schwefelsaure geht bald in eine rote iiber. 
Ein dritter Kiirper befand sich in der Benzol-Petroliither-Losung, 

deren Riickstand i n  heidem Alkohol aufgenommen wurde. Es schied 
sicb daraus zuerst ein 01 ab, das spater krystallisierte. Yenge 1.1 g. 

Fir die Analyse wnrde der Stoft aus Alkobol oder Ligroin umgelbst. 
Bei 78O und 12 mm blieb sein Gewicht unveriindert. 

i t he r ,  Eisessig ziemlich leicht. 

CalHZ6O. Ber. C 89.84, €I 6.28, Mo1.-Gew. 414. 
Gel. n 89.45, 6.25, * 401'). 

") In 5-prozentiger 'BenzollBsung. 
Der Stoff, das syn - B i s - a - b e n z y 1 h y d r i n  den  - p, j3- s p i r a n - 

a, a '-oxyd, schmilzt bei 87-88O. 
E r  lost sich meist leicht, schwer n u r  in heidem Alkohol und 

Petrolather wie i n  kaltem Eisessig, leicht i n  heidem Ligroin. Er 
krystallisiert aus diesen Mitteln i n  domatischen farblosen Prismen. 
Mit Vitriolol entsteht eine rotgelbe Losung. 

Das gleiche Anhydrid wurde auch aus dem ditertiiiren Alkohol 
in guter Ausbeute erhalten, als dieses rnit 20 Tln. Acetylchlorid 
2 Stunden am Riickfludkiihler gekocht wurde. Man verdamplte aul 
dem Wasserbad und krystallisierte den Riickstand unter Zufiigung von 
Tierkohle aus heidem Alkohol urn. Aus der Gleichheit der Eigen- 
schaften und aus der Mischprobe ging die Identitat mit dem bei 88O 
schmelzenden Anhydrid C S ~  H26 0 hervor. 

V e r h a l t e n  d e s  S p i r a n s  gegon P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d :  
syn - B i s - a - p h e n y 1- a - ox y - h y d r i  n d e n -$, 1- s p i r an. 

0.49 g Magnesiumspiine ( 2 / 1 ~ ~  At.) wurden in einem gut getrock- 
neten Rundkolben mit 3.14 g Brombenzol (3/101 Mol.) in 20 ccm Ather, 
dem eine Spur Jod zugefligt war, ubergossen. Der Kolben wurde 
unter Durchleiten von trocknem Wasserstoff am Riickflodkiihler auf 
dem Wasserbad erhitzt, bis sich das Metall geliist hatte. Dies war 
nach 2 Stunden der Fall, worauf man eine Liisung von 2.48 g Spiran 
(' / loo Mol.) in 20 ccm heidem Benzol zbgod und das Kochen noch 
eine Stunde fortsetzte. Die schliedlich teilweise erstarrte Losung zer- 
setzte man. durch Zugabe von Eisstiicken und verdunnter Schwelel- 
saure. Es schied sich ein emulgierter Niederschlag ab, den man mit 
dem Benzol in Chloroform aufnabm. Verdsmpft hinterlieB es einen 
bald festwerdenden gelblichen Riickstand, den man in 20 ccm 
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warmem Benzol loste. Durch Abkuhlen erhielt man eine Krystalli- 
aation von 2 5-2.8 g farblosen Nadelo, durch Fiillen mit PetrolHther 
eine zweite von 0.4-0.6 g. Die Ausbeute betrug also bis zu 75 O l 0  
der  zu 4.04 g berechneten. 

Das Filtrat wurde eingedampft und der Ruckstand i n  20 ccm 
Alkohol mit Tierkohle behandelt. Bei Oo schieden sich daraus aul 
Reiben langsam 0.3 g Krystalle rib, die aus heiljem Alkohol als 
domatische Prismen vom Schmp. 95O herauskamen. Sie waren identisch 
mit dem unten beschriebenen Anhydrid COS&S 0. 

Die noch schwach gefirbten Nadeln 11 (0.4-0.6 a) wurden aus 
wenig Renzol umgelosl. Dabei fie1 mehr als die Hiillte einheitlich 
aus. Im eingeengten Filtrat fanden sich daneben einige massive 
Krystalle, die isoliert sich a13 unverandertes Bishydrindonspiran er- 
wiesen. 

Zur weitern Pruiucg auf Einheitlichkeit wurden Proben der beiden 
Fraktiooen der Nadeln (I und I1 a) aus Weingeist umkrystallisiert. 
Es wurden nur massive, rechtwinlrlige Prismen beobachtet, die bei 
125-130O schmolzen, dann erstarrten und sich bei 162-1 64O wieder 
verflilssigten. Sie enthielten Wasser. 

C29H~102 -I- 3 HsO (458). Ber. BzO 11.75. Gef. H10 11.00. 
Fiir dic Analyse wurde die Substans cio zweitcs Ma1 aus heifiem Benzol 

omgelost. Die lufttrocknc Probe verlor im Vakuum hber Schwefelsaure etwa 
O/o an Gewicht. 

CssHsa01 + Hg 0 (422). Bw. HzO 4.45. 
GsH2.0, (404). Ber. C 86.14, H 5.99. 

Gef. 85.80, 86.54, 5.99, 5.93. 
Der  aus  Benzol umkrystallisierte Korper beginnt von 1300 an zu 

sintern und schmilzt gegen 149O nnter Gasentwicklung. Er ist i n  
Aceton, Chloroform, Essigester, Ather wie in warmem Eisessig und 
Benzol leicht loslich, sehr schwer in warmem PetrolHther. Er kry- 
stallisiert aus diesen Mitteln in  einheitlichen Nadeln. Mit Vitriol01 
entsteht eine rotgelbe Losung. 

An b z  d r i d  Y O U  C29 

1 g des ditertiaren Alkohols wurde mit 20 ccm Acetylchlorid 
zwei Stunden a m  Riickfludkuhler gekocht. Man verdampfte schliedlich 
bei 1000 und krystallisierte den Ruckstand aus  heil3em Alkohol iim. 
Man erhielt 0.8 g farblose, derbe, sechsseitige Tafeln Tom Schmp. 95O. 

C ~ ~ H Z ~ O .  Ber. C 90.15, H 5.70, Idol.-Gew. 386. 

") In 5.5-prozentigcr Benzollbsung. 

O2 : zyn-  B i s -  a - p h e n  y 1 h y d r i  n d e n -  
@ , b - s p i r a n - a ,  a ' -oxyd.  

Gef. s 89.91, 89.i9, - 5.59, 5.i4, )) 377.). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 96 



Das Anhydrid ist in organischen Mitteln leicht 1iSslich; 
nur i n  Alkohol, Eisessig, sehr rjchwer in  PetrolHther; leicht in 
Ligroin. 

Es entstand auch als Nebenprodukt bei der Darstellung 
Mit Schwefelsiiure gibt es eine rotgelbe LTisung. 

tertiiiren Alkohols, bildete sich aber nicht bei der Einwirkung von 
Essigsiiureanhydrid auf diesen. 

Bei zweistlindiger Behandlung des Alkohols mit Essigsirure- 
anhydrid und Natriumacetat bei 1000 wurde er weder verestert noch 
anhydrisiert. Denn es wurden' aus Athylslkohol die gleichen recht- 
winkligen Prismen erbalten, deren Verholten beim Erbitzen mit dem 
von CW Hs, 0, iibereinstimmte und deren Aoalyse die Formel bestiitigte. 

schwer 
heidem 

des di- 

R e d u k t i o n  d e s  B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n s  m i t  Z i n k a m a l g a m  
u o d  Salzsiiure ') .  

30 g des nach der Vorschrift ron Er. Clemmensenl )  bereiteten 
Amalgams brachte man in einem Kolben mit 6 g Spiran, 60 ccm 
Toluol und 90 ccrn Salzsaure zusammen, die man aus einem Teil 
Wasser und zwei Teilen konzentrierter Sliure hergestellt hatte. Man 
kochte unter ZuflieDenlassen kleiner Mengen unverdiinnter Siiure vier 
Stunden am RucklluSkiihler, wobei sich lebhaft Wasserstolf entwickelte 
und die Toluolschicht gelb wurde. 

Dann goS man vom Metal1 ab und trennte noch in der Wiirme 
die Toluolschicht ab, die man einmal mit warmem Wasser auswuscb. 
Die wiiDrige Lauge zog man rnit Chloroform aus, das man nach dem 
Kliiren verdampfte. 

Die Toluollijsung lie5 beim Abkuhlen auf - 5 0  neben Eis farblose 
feine Nadeln auskrystallisieren, die man absaugte, zur Sicherheit noch 
mit Wasser deckte und trocknete. 

Das Toluolfiltrat wurde mit dem Chloroformruckstand vereinigt 
und verdampft. Das Bleibende lie13 beim Aufnehmen m 30 ccm Ather 
bei manchen Versuchen unveriindertes Spiran (bis 2.4 g) auskrystal- 
lisieren, bei andern jedoch gar nichts davon. 

Der in  Ather liisliche Anteil wurde mit wenig Chloroform liber- 
gossen, woraus sich noch 0.5 g der erwiihnten Nadeln, allerdings etwas 
briiunlich gefiirbt, ausachieden. 

Fiir die Analyse krystallisierte man die Nadeln aus warmem Chloroform 
urn. 

Ihre Meoge war 1 g. 

Bei 780 und 12 mm lnderten sie ihr Gewicht nicht. 
ClrB1lO. Ber. C 87.93, H 5.17. 

Gef. * 88.14, 87.94, 88.30, 88.05, s 5.30, 5.49, 5.25, 5.25. 

l) B. 46, 1837 [1913]; 47, 51, 681 [1914]. 
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Die 0.81-prozentige Losung in Beozol gab eine Erniedrignng dea Schmelz- 
punktea von 0.16O. 

Mo1.-Gew. Ber. 232. Gef. 253. 
Der  Stoff schmilzt bei 197-201°, sintert aber unter Brrunflirbung 

schon von 175O an. Einen scbiirferen und hoheren Schmp. 210-2110 
findet man bei der Bestimmuog im Vakuum, wo auch eine farblose 
Schmelze entsteht. 

D e r  Korper ist in Aceton und d t h e r  sehr leicht Idslich, leicht in 
Alkohol und heiSem Benzol und Eisessig, miiBig leicht in  warmem 
Chloroform. Petroliitber ldst nur  sehr wenig, mehr heif3es Ligroin, 
das  beim Abkiihlen ebenso wie Benzol und .Eitlessig gliinzende Nadeln 
liefert. 

Zur Isolierung der  weiteren Produkte wurde das Chloroform- 
Filtrat der 0.5 g Nadeln unter 13 mm Druck destilliert. 

Bei einer Badtemperatur von 220° gingen 2.5 g farbloses 61 tiber, 
-ion 240-260° 0 5 g, die scbon im Ablaulrohr teilweise eratarrten. 
I m  Kalben blieb ein harziger Rucksfnnd. 

Daa 61 wurde beim Reiben und Abkiihlen fast.ganz fest. Man 
krystallisierte den Stoff aus  heiI3em Methylalkohol um, s o b e i  man 
2 g gliinzende rechtwinklige Prismen oder Tafeln erhielt, die tiber 
Schwefelsiiure getrocknet wurden. 

C17H16. Ber. C 92.73, H 7.27. 
Gef. 92.63, 7.34. 

Der  Kohlenwasserstoff, den wir als B i s -  h y d r i n d  en-!, $-spiran ' )  
ansehen, iat in den meisten orgaoischen Mitteln sehr leicht l6slich, 
nicht ganz so leicht in Petrollither und Eisessig; schwerer in  Athyl- 
und Methylalkohol; e r  besitzt Geruch. E r  schmilzt bei 63O und gibt 
mit dem bei 67O schmelzenden KohlenwasserstofE CIY  HI^, der bei der  
Reduktion mit Jodwasseretoft gewonnen wird, eine Depression auf 

Die haher siedende Fraktion nahm man in heiSem Alkohol auf, 
woraus sich 0.05 g gliinzende Bliittchen abschieden, die nach Aus- 
sehen und Schmelzpunkt den spiiter beschriebenen Kohlenwasserstofl 
CIf HI3 darstellten. 

35-40'. 

R e d u k t i o n  d e s  B i s - h y d r i n d o n - s p i r a n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  
z u m  $-(Benzyl -o-carbonsi iure) -hydrinden u n d  zu d e n  

K o h 1 e n  w a ss e r s t  o f f e n Clr HM ,un d C I T  HIS. 
6 g Spiran, 40 ccm Jodwasserstoffsiiure (epez. Gew. 1.96) und 

ll/a g roter Phosphor wurden im zugeschmolzenen Rohr erhitrt. Man 

1) Versuche zu seiner Darstellung: siebe H. F e c h t ,  B. 40, 3886 [190i]. 
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ging im Laufe von 2 Stunden aul 125O und hielt die Temperatur noch 
3 Stunden bei etwa 130O. 

Dann spulte man die dunkle L6sung und den harzigen Nieder- 
schlag mit Wasser heraus und schittelte mit Cbloroforrn aus. Man 
trennte dieses a b  und entzog ibm die sauern Stolfe durch verdiinntes 
wiiljriges alkali.  Durch Ubersiiuern wurden sie daraus a ls  flockiger 
Niederschlag (0.2-0.8 g) gewonnen, den man nach dem Trocknen aus 
wenig heiJ3em Benzol umkrystallisierte: Man erhielt gliinzende, farb- 
lose Nadeln, die nach dem Sintern von 155O nn unveranderlich bei 
158--150° scbmolzen. 

C,, H I 6 0 2  (‘252). Ber. C 80.95, H 6.35. 
Gef. n S1.74, 60 99, 6.73, 6.02. 

Der Korper ist als das  p - (  B e n z y l - o - c a r b o a s a u c e ) - l i y d r i c d e n  
anzusehen. Seine glatte Darstellung o u s  dem entsprechenden Hydrin- 
don- Abkommling, der Saure C I I H ~ ~  03 durch Kochen mit Jodwasser- 
stolfsture (1.7) und Phosphor gelang nicht, d a  unter diesen Be- 
diogungen ebenfalls zunachst das Bishydriodonspiran entstebt. 

Die bei der Reduktion erhaltenen neutralen Stoffe wurden unter 
15 mm Druck destilliert. Rei einer Badtemperatur von 220° gingen 
4.8 g 0 1  iiber und 0.5 g bei einer Temperatur von 240-260O. 

Das 0 1  I wurde nach wiederholter Des t i l ldon  i n  heiSern Methyl- 
alkohol aufgenomrnen, woraus sich in der Hiilte gegen 2 g farblose 
Nadeln oder Prismen ausschieden, die fur die Analyse noch einmal 
so umgeliist und an der LuIt getrocknet wurden. 

CIrH16. Bcr. c 92.73, H 7.27. 
Gef. D 92.60, B 7.26. 

MoLGew. Ber. 210. Gef. 223. 
0.2835 g Sbst. erniedrigten den Schmelzpnnkt von 8.8 g Benzol urn 0.6059 

Der  Korper, der isomer mit dem Bis-hydrindenspiran ist, echmilzt 
bei 66-67O. Er ist in  allen organischen Mitteln sehr leicht liislich, 
etwas schwerer nur  i n  Eisessig, schwer in  Athyl- und hiethylalkohol. 
Er besitzt einen eigentumlichen Geruch. 

Die hoher siedende Fraktion gab aus Alkohol umgeloet gliinzende 
Blilttchen , die aus wechselnden Mengen zweier Produkte bestanden. 

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

C,rH,s. Ber. C 94.44, H 5.56. 
Gef. 94.77, n 5.57, 5.SO. 

0.0394 g Sbst. crnicdrigtcn den Schmelzpunkt von 7.04 g Benzol u m  0.1350. 
Mo1.-Gew. Bor. 916. GeF. 212. 
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Der Korper ist in Chloroform leicht h l i c h ,  ziemlich leicht in 
Ather, Benzol, warmem Aceton und Ligroin, schwer in beidem Al- 
kohol und Eiseasig. 

Daa Ligroinfiltrat enthielt gr6Ijere Mengen (0.1 -0.2 g) eines 
anderen Korpers, der durch Umlbsen aus warmem Aceton gereinigt 
wurde. Die so gewonnenen gliinzenden Bliittchen schmolzen bei 144O. 

C I T H ~ ,  (218). Ber. C 98.58, H 6.42. 

CISHI& (206). Ber. s 93.20, 6.80. 
Der K6rper iet in Chloroform und Benzol sehr leicht lblich,  in 

Petroliither ziemlich leicht, in Essigester ziemlich schwer, i n  Ather, 
Alkohol und Eisessig schwer liislich. 

A 

Gef. s 92.91, 92.98, 3 6.83, 6.89. 

181. Helmuth Scheibler: Bernerkung fiber die Daratellung 
der p-SuUid-dibutterale. 

[bus dem Organkchen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Borlin 1 
(Eiogegangen am 16. August 1915.) 

Eine Mitteilung von J. M. Lovkn und H j a l m a r  J o h s n s s o n ' )  
gibt mir die Veranlassung, auch einiges iiber die Darstellung der 
$-Sulfid-dibuttersaure zu erwiihnen 3. Zuniichst gewann ich die B-Chlor- 
butteregwe durch Siittigen einer atherischen Losung von Crotonsaure 
bei Oo mit Snlzsiiuregas. Die in  einer Drucktlasche beiindliche Losung 
blieb 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, dann wurde nach vor- 
sichtigem Oifnen der Flasche der h e r  verdampft und die &Chior- 
buttersaure unter vermindertem Druck fmktioniert. Die Ausbeute ist 
nnhezu quautitativ und die Sliure sofort rein. Auf diefie Weise liiflt 
sich 8 -Ch lo r -bu t t e r s i iu re  bequem in groderer Menge daretellen. 

20 g p-  Chlorbutterskure (2 Mol.) wurden in der Kiilte mit einer 
konzentrierten Knhmcarbonatlbsung neutralisiert, hierzu wurde gleich- 
fnlls unter Eisktihluug eine konzentrierte wiiBrige Losung von 11 g 
Kaliumsulfid (1.2 Mol.) zugegeben. Die langsam auf Zinimertemperntur 
gebrachte Flussigkeit blieb dann 3 Tage bei 370 stehen. Die Chlor- 
abspaltung war alsdann vollendet. Nach dem Ansauern mit ver- 
diinnter Salzsaure wurde mit ith'er extrahiert, der Ather verdampft 

') B.48, 1254 (19151. 
*) Diese Versuche wnrden im Wintersemoster 1912/13 ausgeftihrt und 

bollten gelegeotlich von eiaem Nitnrbeiter vollendct werden. Die Portfkhruog 
dieser Versucho wird sich infolge meioer Eiobernfung zum Heere auch weiter- 
hin verz6gern. 


