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hitzen schmilzt sie bei etwa 190 0 unter lebhafter Gasentwicklung 
a n d  Braunfarbung. Beim Kochen rnit Wasser findet Rohlensaure- 
Abspaltung statt, und aus  der Losung fallt salzsaures Phenyl- 
hydrazin alsdann ein Phenyl-hydrazon. 
. 0.1392g Sbst.: 0.2530g CO?, 0.0852g 1 1 2 0 .  - 0.1322g Sbst.: 7 .6ccmN 

,(160, 750 mm). 
C,HI5O5N. Ber. C 49.75, H 6.96, N 6.45 

Gef.  u 49.6, D 7.1, > 6.7. 

Fur diese Untersuchung sind Mittel der N o t g e m  e i n s c h a f t 
Id e r d e u  t s c h c n  W i s s e n  s c h a f  t verwendet worden. 

387. C. Mannich und Erich Clan&: 
ober die Darstellung von Lthan-tetracarbonellure. 

[Aus d. Pliarmazeut. Institut d. Universitlt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1922.) 

Als wir fur Versuchszwecke eine groDere Menge Athan-tetra- 
carbonssure benotiglen, stieden wir bei deren Bereitung auf Schwie- 
rigkeiten. Die Vorschrilt yon B u c h n e r  und Wit te r ' ) ,  die den 
Ester rnit Natronlauge bestimmter Konzentralion verseifen, liefert 
beim Arbeifen rnit Mengen von uber 3 g  sehr schlechte husbeuten, 
wie auch kurzlich P h i  1 i p p i  und H a n  u s c h 2) festgestellt haben. 
Mit s a u r  e r Verseifung des Esters haben wir schlechte Erfahrun- 
gen gcrnacht : Konz. Salzsaure greift den Athan-tetracarbonsaure- 
.ester nicht an; Itonz. Schwefelsaure lost ihn zwar leicht, und 
bei vorsichtigem Wasserzusatz tritt Verseifung ein, ohne daD 
Kolilens~ure-~ntwicklung erfolgt, indessen macht die Trennung der 
Verseifungsprodukte von der Schwe€elsaure Schwieriglteiten. Ein 
brauchbarer Weg wurde gefunden in der H y d r i e r u n g  d e r  
A t  h y I e n - t e  t r a c  a r b o  n s  a u r e  rnit Palladium und Wasserstoff. 
Diese Siiure ist verhaltnisrnH13ig leicht darzustellen, sie ist auch 
weit besthdiger als die ges5ttigte Siure.  Die IIydrierung verlSuft 
ziemlieh glatt, freilich wird dabei stets etwas Kohlensiiure abge- 
qa l ten .  

Eine Losung von 14g Bthylen-tetracarbonsaure in 40 ccm 
Acelon wurde rnit palladinierter Kohle und Wasserstoff solange 
gesrhuttelt, his ltcine Wasserstoff-AuEnahme niehr erEolgte. Durch 
Zugabe kleiner Rlengen Palladiumlosung wurde die liydrierung 
s o  besclilemigt, da5 inindesteris 100 ccm Gas in Slde. ver- 

I )  13.25, 1158 [1892] 4) B.53, 1300 [1920]. 
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braucht wurden. Die Aufnahme betrug iiii gaiizen 1260 ccm. Nach 
Beendigung der Ilydrierung leitete nian das im SchiittelgefaD be- 
findliche Gas dnrch Barytwasser, wobei ein Niederschlag von 
Bariumcarbonat entstand. Die von der Palladium-Tierlcohle ab- 
filtrierte Flussigkeit wurde an der Luft eingedunstet. Durch wieder- 
holtes Umkrystsllisieren des Riickstandes aus Aceton konnte ana- 
lysenreine Athan-tetracarbons2ure erhalten werden. Schrnp. 167- 
169 0 unter Gasentwicklung. 

0 lGOS g Sbst 0 2172 g CO,, 0 0428g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 34.'JG, 11 2.93. 

Gef. D 35.0. )) 2 8 

388. C. Mannich und D. Lammering: &ber die Synthese 
von 6-Keto-basen aus fett-aromatischen Ketonen, Formaldehyd 

und aekundgren Aminen I). 

[.4us d Pliarmazeut. Institut d. Universitit Frankfurt a. M ] 
(Eingegangen am 10. Oklober 1922.) 

Wiederholt ist die Annahme gemncht worden, daD der Formal- 
dehyd nicht nur bei der Bilduiig der Kohlenhydrak im Pflanzen- 
Stoffwechsel eine Rolle spilelt, sondern daIj er auch fiir die Syn- 
these von stickstoff-haltigcn Substanzen von biologischer Bedeu- 
tung ist. Diese Vermutung ist zuerst von P i c  t e  t ausgesprochen 
worden, und es lehlt nicht an Spekulationen iiber solche Syntliesen, 
hei denen der Formaldehyd ;L!S einer der Eausteine auftritt 2). Je- 
doch sind die Bemuhungen, diese Iiypothese experiinentell zu 
stiitzen, nicht sclir umfangrcich. 

In diesem Zusammenhange ist das weiterc Studium einer Reak- 
tion von Interesse, die von einfachen Aminsalzcii mit Hilfe von 
Foimaldehyd zu komplizierlen Sticl;stoffverhindungen fiihrt und 
die untei sehr niilden Bedingungeii verlsuft. Eekanntlich treten die 
Salze des Ammoniaks, sowie der primiiren und sdrundaren Amine 
mit Formaldehyd und Substanzen n i t  beweglichem Wasserstoff- 

1) Auszug aus der Disserlalian von D i e t r i c h L a ni m e  r i n g, Frank- 

2)  s. z. B.: R o b i n s o n ,  Soc.111. 876 [1917]. 
3 )  Kiirzlich haben R u z i c l c a  und F o r n a s i r  z. E. versucht, durch 

ICondensalion von Amrnoniak, Fornialdehyd und Aoeton-dicarbonsaure ein 
y-Piperidon-Derivat zu erhalten, freilicli ohne Erb lg  (Belv. chim. ncta 3, 
808 [1020]). Die Autoren habcn b t i '  tier Angabe der Literatur uberselien, 
da13 die Synlheso tines y-Piperidon-Derivates durcli Formaldehyd-ICoriden- 
ration bereils gelungivi ist (11 a 11 n i c h  , .\r. 233, 2% [1915]). 

furt a. M. 1922. 


