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3 ccm Pufferlésung gegeben. Die festverkorkten Gliaser werden 8 Tage im
Thermostaten bei 259 belassen, dann der unverbrauchte Aldehyd durch Aus-
athern zuriickgewonnen und bestimmt. Der Kondensationsvorgang wird wie
oben in %, d. Th. berechnet.

d) Amino-sdure und Keto-sdure: In 5 Reagensgliser werden je
5cem einer m/,, wilrigen Ldsung von [3.4-Methylendioxy-phenyl]-
alanin, !/, Millimol [3.4-Methylendioxy-phenyl]-brenztraubensiure
und je 3 cem Pufferlésung gegeben. Nach 8-tigigem Aufbewahren bei 25°
wird die unverbrauchte Keto-saure wie oben bestimmt und der Umsatz in
% d. Th. berechnet.

4) Gewinnung von 67,3 .4 -Bis-methylendioxy-1.2,3.4-tetra -
hydro-benzyl-isochinolin unter physiologischen Bedingungen.

1.05 g Homo-piperonylamin-Chlorhydrat (!/4, Mol) werden in 200 ccm
Wasser gelést und mit 0.82 g Homo-piperonal (I/y, Mol) versetzt. Die
Wasserstoff-Ionen-Konzentration der Losung wird durch Vergleich mit Farb-
indicatoren und Pufferldsungen zu pg = 5 ermittelt. Nach 8-tdgigem Stehen
des Ansatzes im Thermostaten bei 25° wird der unverbrauchte Aldehyd durch
Ausathern entfernt und die wiBirige Losung mit Ammoniumhydroxyd al-
kalisch gemacht. Die voluminds abgeschiedene Base wird durch Absaugen
isoliert und auf Ton getrocknet. Das Rohprodukt schmilzt bei g8°14). Aus-
beute 87 mg, d. s. 5% d. Th. Die Base wird in wenig Ather geldst, die I,dsung
filtriert und durch Einleiten von Chlorwasserstoff das Chlorhydrat der
Base ausgefillt. Das Rohprodukt schmilzt bei 235°.

Zur Analyse wird das Chlorhydrat aus Methylalkoho! umkrystallisiert und in der
Vakuum-Trockenpistole 2 Stdn. bei 80° getrocknet Der Schmp. bleibt bei 235°.

2.820 mg Sbst.: 6.40 mg CO,, 1.26 mg H,O.

C¢H,3O,NCl (347.9). Ber. C 62.10, H s5.21. Gef. C 61.90, H 5.00.

9. R. Malachowski und Z. Jerzmanowska Sienkiewi-
czowa: Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Athylen-tetracarbonsiure,

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Lwéw.]

(Eingegangen am 22. November 1934.)

In dem Athylen-tetracarbonsiure-tetrachlorid (I) hofften wir
einen reaktionsfdhigen, zu verschiedenen Synthesen geeigneten Korper zu
gewinnen. Wider Erwarten begegneten wir aber bei Versuchen zur Darstellung
dieser Verbindung ganz besonderen Schwierigkeiten. Thionylchlorid
war ohne Wirkung, dagegen reagierte Phosphorpentachlorid leicht mit
der Sdure, es entstand aber in dieser Reaktion — gleichwohl, ob genau die
berechniete Menge von 4 Molen oder ein Uberschull vom Reagens angewandt
wurde — immer ein Gemenge verschiedener Sidure-chloride, das
sich durch mehrmalige Destillation nicht zerlegen lie. Um die Bestandteile
dieses Gemisches kennen zu lernen, haben wir es mit Anilin') kondensiert.

1) Buck, Perkin u.Stevens, Journ. chem. Soc. London 127 1467 [1925], fanden
als Schmelzpunkt der Base 84—85°.

1) Nach Bischoff, B. 40, 3164 [1907], soll beim Kochen des Athylen-tetracarbon-
siure-methylesters mit Anilin ein Tetraanilid vom Schmp. 270° entstehen; zum Beweis
wird nur eine N-Bestimmung angefiihrt.
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Nach geeigneter Aufarbeitung konnten aus dem Xondensationsprodukt
drei verschiedene Verbindungen isoliert werden, denen gemdB ihrer Zusammen-
setzung und ihrem Verhalten die Formeln III, IV und V zu erteilen sind.

CO.C1 ¢O.Cl co.Cl ¢l CO.NH.CoH, CO.NH.C/H,
L ¢—¢ L C—— ¢ II1. cfﬁf—;r—c
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11T ist, wie ersichtlich, das Tetraanilid der Athylen-tetracarbon-
sdure. Es ist farblos, schmilzt bei 224° und liefert beim Schmelzen, sowie
beim Kochen mit Eisessig einen gelben Korper vom Schmp. 1959, fiir
welchen sich die Formel VI ableitet. Bemerkenswert ist, daf} es nicht gelingt,
den Ringschlull in der zweiten Molekiil-Halfte zu erzwingen.

IV und V sind Anilide der Anilino-dthylen-tricarbonsiure.
IV krystallisiert in hellgelben Nadeln vom Schmp. 188° und kann in voller
Analogie zu dem Ubergang von ITI in VI in eine bei 232° schmelzende, orange-
rote Substanz verwandelt werden, die sich mit dem dritten Kondensations-
produkt V identisch erweist. Die Verbindungen III, IV und V entstehen
in ungefihr gleichen Mengen, die Gesamt-ausbeute an isolierten Produkten
betrigt gegen 509% d.Th. VI wurde unter den Kondensationsprodukten
nicht aufgefunden.

Aus diesen Befunden folgt, daB bei der Umsetzung von Athylen-tetra-
carbonsiure mit Phosphorpentachlorid, neben dem erwarteten Reaktions-
produkt I, das Trichlorid der Chlor-dthylen-tricarbonsidure (II)
gebildet wird. Um diese Annahme zu sichern, haben wir das Gemisch der
Sdure-chloride mit Alkohol umgesetzt und erhielten dabei erwartungs-
gemil, auller dem Athylen-tetracarbonsiure-tetradthylester, einen
dem Trichlorid II entsprechenden Tridthylester, dessen Struktur sich
durch Kondensation mit Natrium-malonester und nachfolgende Ver-
seifung zu der frans-Aconitsiure einwandfrei feststellen lieB.
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Fiir die Aufkldrung des Reaktionsverlaufs war nun die weitere Beobach-
tung ausschlaggebend, dafl bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Athylen-tetracarbonsiure Kohlendioxyd gebildet wird. Die Abspal-
tung tritt bei 15—20% nur in geringem MafBe ein, wird jedoch beim Erwirmen
auf 80—100° ganz bedeutend und geht dann in wenigen Stunden zu Ende.
Wir fithrten eine Reihe von Versuchen in der Weise aus, dal3 jeweils eine
bestimmte Menge Athylen-tetracarbonsiure mit wechselnden Mengen
Phosphorpentachlorid bei verschiedenen Temperaturen umgesetzt und das
gebildete Kohlendioxyd quantitativ ermittelt wurde. Aus der beigefiigten
Zusammenstellung ist zu entnehmen, dafl in verschiedenen Versuchen stets
ungefdhr derselbe Endwert von 0.5—0.7 Mol CO, auf 1 Mol Sdure erreicht
wird.

Mole Reakt.-Dauer Mole
PCl, in Stdn. Temp. co,
5 126 20¢ 0.18
2 110° 0.31 0-49
6 2 IOOZ 0.65 0.67
120 0.02
8 20 20° 0.11
3 100° 0.44 55
10 20 280 0.12
3 100° 0.45 0-57

Wenn es nach dem vorangehenden ohne weiteres klar ist, daB3 die Kohlen-
dioxyd-Entwicklung mit der Bildung des Trichlorids IT zusammenhingt, so
diirfen iiber den Mechanismus dieser Reaktion verschiedene Annahmen ge-
macht werden. Es konnte ndmlich die Verdringung der Carboxylgruppe
durch das Chloratom so stattfinden, daf} zunichst das Trichlorid VII
entsteht. Dieses reagiert nur zu einem Teil normal weiter, zum anderen Teil
aber liefert es unter Kohlendioxyd-Abspaltung das Athylen-tricarbon-
sdure-trichlorid, welches dann von Phosphorpentachlorid zu II chloriert
wird. Eine andere Moglichkeit zur Deutung des Reaktionsverlaufs besteht
in der Annahme, dall die Wechselwirkung zwischen der freien Carboxyl-
gruppe des Trichlorids VII und dem Phosphorpentachlorid zur Bildung
des K6rpers von der Formel VIII fithrt, der weiter auf zwei verschiedene
Weisen zerfallen kann:

PCl, + CO, + —Cl < —CO.0.PCl, - —CO.Cl + POCL,

wobei die abnorme Reaktion sich als Folge der Anhiufung negativer Sub-
stituenten in VIII erkliren wiirde. Zwar sind unseres Wissens derartige
phosphor-haltige Derivate der Carbonsiuren nicht isoliert worden, es ist
aber mit grofler Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dafl sie als Zwischenstufen
auftreten, wenn SAure-chloride mittels Phosphorpentachlorids hergestellt
werden. Auflerdem kennt man Verbindungen, bei denen eine &hnliche
Gruppierung experimentell nachgewiesen wurde?).

Es stand zu erwarten, dal} sich eine sichere Entscheidung iiber diese
beiden Erklirungs-Moglichkeiten treffen liefle, wenn man das Trichlorid VII
darstellte und seine Figenschaften untersuchte. Wir haben also Athylen-
tetracarbonsdure mit nur drei Molen Phosphorpentachlorid umgesetzt und
fanden, daBl unter diesen Bedingungen das Trichlorid VII glatt gebildet

?) L. Anschiitz, A. 454, 71 [1927].
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wird ; destilliert man aber diese Verbindung zwecks Reinigung im Vakuum,
so spaltet sie Chlorwasserstoff ab, und man bekommt als einheitliches End-
produkt das Anhydro-dthylen-tetracarbonsdure-dichlorid (IX). Es
war nun interessant zu untersuchen, wie sich dieses Anhydro-chlorid gegeniiber
Phosphopentachlorid verhalten wiirde, da es moglich erschien, dafl auf diesem
Wege reines Tetrachlorid I zu gewinnen wire. Der Versuch zeigte, daf dies
nicht der Fall ist, vielmehr findet die Umsetzung in derselben Weise
statt, wie bei der oben geschilderten Reaktion, d. h. es entsteht unter Kohlen-
dioxyd-Abspaltung ein Gemisch der Siure-chloride. In Anbetracht dieser
Analogie wird man berechtigt sein, auch fiir den Verlauf beider Reaktionen
eine weitgehende Ubereinstimmung anzunehmen, d.h. daB das Anhydro-
chlorid zunichst Phosphorpentachlorid addiert, wobei die Verbindung VIII
entsteht, die dann weiter nach dem angegebenen Schema zerfallt. Somit
erweist sich diese Auffassung von dem Reaktions-Mechanismus als den
Tatsachen entsprechend.

Das Anhydro-chlorid IX ist sehr reaktionsfihig und kann zur Herstellung
partiell substituierter Derivate der Athylen-tetracarbonsidure
dienen. Erhalten wurden: Didthyl-, Tridthyl-, Anhydro-didthyl-
und Anhydro-diphenylester. Bei Versuchen durch Einwirkung von
Silberoxyd oder Sibersalz der Athylen-tetracarbonsiaure auf das Anhydro-
chlorid zu dem Di-anhydrid CiO4 zu gelangen, hatten wir keinen Erfolg?).
Es scheint nach allen bisherigen Erfahrungen, daf} die Synthese eines Systems
von zwei Fiinfringen mit gemeinsamer Doppelbindung auf besondere
Schwierigkeiten st6f3t.

Zum SchluB sei noch kurz auf die Darstellung der Athylen-
tetracarbonsidure eingegangen. Den Athylester dieser Siure gewinnt
man nach Blank und Samson?) in der Weise, dal Brom-malonester
in Benzol-Losung mit trocknem Kaliumcarbonat mehrere Stunden er-
warmt wird. Wir haben gefunden, daBl man die Reaktionsdauer ganz be-
deutend herabsetzen kann, wenn fiir die Gegenwart von Wasser gesorgt
wird, was am besten durch die Anwendung von wasser-haltigem Benzol zu
erreichen ist. Fine ganz dhnliche Beobachtung betrifft die Gewinnung der
freien Siure. Bemerkenswerterweise 148t sich Athylen-tetracarbonsdure
aus ihren Salzen nicht in der sonst iiblichen Weise darstellen. Es bleibt als
einziges Mittel, daB mian nach Bischoff mund Siemaszko®) das saure
Kaliumsalz ,,in Benzol suspendiert und unter kriftigem Umschiitteln mit
trocknem Chlorwasserstoff zersetzt”“. Bei genauer Befolgung dieser Vorschrift
wird indessen keine Athylen-tetracarbonsiure erhalten, das Kaliumsalz
reagiert nicht mit trocknem Chlorwasserstoff. FEinen FErfolg hatten
wir bei der Anwendung dieser Methode erst dann, als wir erkannten, daf
auch hier ein Wasser-Zusatz entscheidend wirkt. Nach dem so abgednderten
Verfahren erhilt man Athylen-tetracarbonsiure leicht mit der Ausbeute von
75% vom angewandten Brom-nialonester, was duflerst giinstig erscheint,
wenn man die groe Zahl der Operationen und die dabei unvermeidlichen
Verluste bedenkt.

%) vergl. dazu H.Staudingeru. W. Kreis, Helv. chim. Acta 6, 327 [1923); E. Phi-
lippi u. R. Seka, Monatsh. Chem. 45, 273 [1925].
4) B. 32, 860 [1899]. %) B. 29, 1291 [18096].
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Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Athylen-tetracarbonsiure.

Zu 240g Brom-malonester, Sdp. 110—114%10 mm, werden 720g
Kaliumcarbonat Merck und 360 ccm mit Wasser gesdttigtes Benzol
hinzugefiigt und auf dem Wasserbade 3—4 Stdn. erhitzt. Man erkennt das
Ende der Reaktion daran, dal} eine entnommene Probe beim Eindunsten zu
trockner Masse erstarrt. Nach Zugabe von 300 cem Benzol und 1000 cem
Wasser wird bis zur Auflésung des Kaliumcarbonats durchgeschiittelt, die
Benzol-Schicht abgetrennt und die wiBrige Fliissigkeit 2-mal mit Benzol
extrahiert. Die vereinigten Ausziige trocknet man iiber Na,S0,, destilliert
zunichst das Losungsmittel ab und fraktioniert im Vaknum. Die Hauptmenge
des Athylen-tetracarbonsdure-tetradthylesters geht bei 19o—198%/
g9 mm iiber und erstarrt sofort beim Abkiihlen. Aus dem Vorlauf 110 —190°
und Nachlauf 198—210° erhalt man durch Abpressen weitere Mengen des
Esters. Das Rohprodukt (136 g) wird mit 2o ccm Alkohol verschmolzen und
liefert 126 g des bei 55.5—5%% schmelzenden reinen Esters (809, d. Th.).

Zur Verseifung werden 100 g Ester portionsweise in eine Losung von
110 g Kaliumhydroxyd in 160 com Wasser eingetragen. Man 148t 15 Min.
stehen und gibt hierauf 40 cem Eisessig und 1200 cem Alkohol hinzu. Der
ausgeschiedene Niederschlag des neutralen Kaliumsalzes wird mit Al-
kohol und Ather gewaschen, in 200 ccm kaltem Wasser gelist und die Losung
mit 160 cem Fisessig versetzt. Es fillt das krystalline saure Kaliumsalz
aus, das abgesaugt und mit kaltem Wasser, Alkoliol und Ather gewaschen
wird. Ausbeute 84 g (959, d. Th.).

30 g feingepulvertes Dikaliumsalz werden in einem dickwandigen
Reagensrohr von 5 ci Durchmesser und 20 cm Hohe mit 60 cemi Benzol
iibergossen ; dann wird durch ein bis zum Boden reichendes Zuleitungsrohr ein
moglichst kriftiger Strom von Chlorwasserstoff hindurchgeschickt. Nach
2—3 Min. gibt man, ohne den Gasstrom zu unterbrechen, 10 ccm und etwas
spiater noch 30ccem wasser-haltiges Benzol, das unmittelbar vorher
durch Ausschiitteln it Wasser bereitet wird. Die eintretende Reaktion
gibt sich durch Erwirmung kund, nachher fillt die Temperatur wieder.
Nach 1 Stde. wird das Einleiten von HCl unterbrochen und 30 Min. CO,
eingeleitet. Man filtriert, wischt mit Benzol und extrahiert mit Ather. Die
dtherische Ibsung hinterlaBt beim Abdampfen 20.3g Athylen-tetra-
carbonsdure vom Schmp. 170°. Der Riickstand von der Ather-Extraktion,
der stets etwas unzersetztes Dikaliumsalz enthilt, wird mit der 3-fachen
Menge eiskaltem Wasser digeriert, das ungelost Bleibende abfiltriert und mit
wenig Wasser gewaschen. Durch Einwirkung von HCl gewinnt man daraus
in der oben beschriebenen Weise noch 1.1 g Sdure. Gesamt-ausbeute 21.4 g,
d.h., 97.5% d.Th. (auf Dikaliumsalz bezogen). Zur Reinigung 10st man
20 g Saure in 180 cem Ather, engt die Losung bis zum Gesamt-gewicht von
60 g ein und versetzt mit 140 com Chloroform. Man erhélt 18 g Athylen-
tetracarbonsdure vom Schmp. 184° korr. (Temp.-Erhéhung 4—5° pro Min.).

Versuche zur Darstellung des Tetrachlorids I.

1) Zu 8og PCl; (4 Mole) und 20 g POCl; wurden 20 g feingepulverte
Athylen-tetracarbonsidure (Schmp. 1849 unter Umschiittelu zugegebern
und das verfliissigte Gemisch 30 Min. auf 80° erwidrmt. Bei nachfolgender

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIIL. 3
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Destillation ging die Hauptmenge (26 g) bei 104—117°/10 mm stetig {iber.
Sie wurde mehrmals fraktioniert, ohne dall es gelang, scharf siedende T'rak-
tionen zu isolieren. Die tiefer siedenden Anteile enthielten 46.69, Cl, die
héher siedenden 43.69%, Cl. (ber. fiir das Tetrachlorid 51.04 %).

2) 120 g PCl; (6 Mole), 40 g POCI; und zo g Siure wurden in gleicher
Weise umgesetzt und zuletzt 2 Stdn. auf 50° erwdrmt. Nach dem Abkiihlen
wurde von ausgeschiedenem PCl; abfiltriert und im Vakuum destilliert. Bei
105—106.5%/10 mm gingen gg Ol iiber, das 49.3% Cl enthielt. In einem
anderen Versuch, bei welchem 8 Stdn. auf 50° erwdrmt wurde, erhielt man
Fraktionen vom Sdp.;y 107—108° (54.4% Cl} und 108—110° (54.2% Cl).
Daf} auch hier ein Gemisch vorlag, lief sich schon wahrend der Destillation
an der Schlieren-Bildung erkennen.

Zum Nachweis und ebenso zur quantitativen Bestimmung des Kohlen-
dioxyds diente eine einfache Anordnung, die im Prinzip darin bestand, dall die gas-
férmigen Reaktionsprodukte mittels eines trocknen, CO,-freien Luft-Stromes zundchst
durch einen mit reinem Wasser beschickten Kali-Apparat und dann durch Baryt-Lésung
geleitet wurden. Die Genauigkeit der Bestimmung wurde an der Reaktion der Oxal-
saure mit konz. H,S0, erprobt; die erhaltenen Werte waren etwa um 29, zu niedrig.
Es wurde aullerdem gepriift, ob in der untersuchten Reaktion nicht primir, was immerhin
denkbar wire, Phosgen entsteht, doch fielen simtliche Proben auf Phosgen (Bildung
von Diphenyl-harnstoff und Chlor-kohlensiure-ester) negativ aus.

Kondensation mit Anilin.

4.8 g des mit 6 Molen PCl; hergestellten Chlorid-Gemisches mit
52.9 % Cl-Gehalt wurden in 50 ccm Ather gelost und bei — 10° zu 26 g Anilin
in 50 ccm Ather allmghlich zugegeben. Nach einigem Stehen wurde der gelb-
rote Niederschlag abfiltriert, mit Ather, 2-proz. Salzsiure und Wasser mehr-
mals gewaschen und dann getrocknet. Zur Trennung der gebildeten
Anilide behandelte man das Rohprodukt (7.4g) mit 500 ccm warmem
Aceton, wodurch die Anilide IV und V aufgelost wurden und das Anilid III
(r.0 g) hinterblieb, das mit Aceton griindlich ausgewaschen wurde. Die Aceton-
Lésung goB man in die 5-fache Menge Wasser und extrahierte den ausge-
schiedenen Niederschlag mit 300 ccm heiBBern Benzol, welches allein das
Anilid V aufnahm. Ungelost blieben 1.5g Anilid IV; die Benzol-Losung
lieferte beim Einengen I.5g Anilid V.

Athylen-tetracarbonsdnre-tetraanilid (ITI) bildet gelblichweife,
kleine Nédelchen, die bei 224—2259, korr. zu einer roten Fliissigkeit schinelzen,
indem zugleich VI gebildet wird. Unldslich in Wasser und organischen I dsungs-
mitteln.

0.1788 g Shst.: 0.4698 g CO,, 0.0827 g H,O. — 0.1872 g Sbst.: 18.40 com N (237,
748 mm).

CaoH . O4N,. Ber. C 71.40, H 4.80, N 11.10. Gef. C 71.65, H 5.17, N 11.06.

Anilino-dthylen-tricarbonsdure-trianilid (IV) krystallisiert aus
Chloroform in griinlichgelben, sternartig angeordneten Nadeln, die Krystall-
Chloroform enthalten. Die bei 85° getrocknete Substanz ist chloroform-frei
und schmilzt bei 188°, korr. unter Ubergang in V. Léslich in Aceton, un-
16slich in Alkohol, Ather und Benzol. Wird durch Kochen mit Eisessig in V
umgewandelt.

0.1892 g Sbst.: 0.5062 g CO,, 0.0904 g H,O. — 0.1582 g Sbst.: 16.60 ccm N (18°,
737 mm).

CoH,O3N,. Ber. C 73.08, H 5.08, N 11.76. Gef. C 72.95, H 5.34, N 11.835.
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Anilino-dthylen-tricarbonsdure-anil-anilid (V) scheidet sich
beim Umldsen aus Eisessig oder Benzol in zentimeterlangen, diinnen, orange-
roten Nadeln aus, die bei 2329 korr. ohne Zersetzung schmelzen. ILg&slich in
Aceton, heiflem Benzol und Eisessig, unlslich in Ather.

0.1880 g Sbst.: 0.4966 g CO,, 0.0784 g H,0. -— 0.2426 g Sbst.: 24.30 cem N (229,

735 mm), — 0.0074, 0.0038 g Shst. in 0.1232, 0.0566 g Campher: A = 6.5°, 7.0,
Cy3H;O3N;. Ber. C 72.04, H 4.46, N 10.97, Mol.-Gew. 383.
Gef. ,, 72.03, ,, 4.66, ,, I1.10, . 368, 383.

Athylen-tetracarbonsidure-anil-dianilid (VI): 1.4g Anilid IIT
wurden mit 120 cem Eisessig 15 Min. zam Sieden erhitzt und die entstandene
klare, rotgefdrbte Losung mit der 2-fachen Menge Wasser versetzt, wobei
das Anilid VI in gelben Flocken ausfiel (1.0 g). Aus Benzol erhilt man gold-
gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 195%, korr. Idslich in
Alkohol, Aceton, FEisessig und heilem Benzol; die Ldsungen sind orangerot
gefirbt,

0.1382 g Sbst.: 0.3558 g CO,, 0.055¢4 g H,0. — o0.1620 g Sbst.: 14.85 ccm N (239,
735 mm).

CyH;O,N,. Ber. C 70.05, H 4.16, N 10.22. Gef, C 70.21, H 4.47, N 10.13.

Chlor-dthylen-tricarbonsiure-tridthylester: 10 g Athylen-
tetracarbonsiure und 60 g Phosphorpentachlorid wurden in der oben
angegebenen Weise umgesetzt und das von Phosphorchloriden befreite Re-
aktionsprodukt zu 100 ccm eisgekiihltem absol. Alkohol gegeben. Nach
1-stdg. Stehen wurde auf Eis gegossen und mit Ather extrahiert. Fine Vakuum-
Destillation ergab zwei Fraktionen: A) Sdp.;; 169—182° (6.5g) und B)
Sdp.q; 182—198° (3.0 g). B erstarrte beim Abkiihlen und erwies sich identisch
mit dem Tetradthylester der Athylen-tetracarbonsiure (Schmp.
tnd Misch-Schmp. 559). A wurde noch 2-mal destilliert und ergab 3.6 g Chlor-
athylen-tricarbonsdure-tridthylester, welcher bei 163 —164.5%/10 mm
siedet und ein farbloses, stark lichtbrechendes Ol darstellt.

d? 1.1869, ni) 1.4579, Mol.-Refrakt. ber. 62.36, gef. 64.03.

0.1920 g Shst.: 0.3330 g CO,, 0.0976 g H,0. — 0.3730 g Shst.: o.1912 g AgCl.

Cy 1 H;504Cl. Ber. C 47.38, H 5.43, Cl 12.72. Gef. C 47.30, H 5.69, Cl 12.68.

1.5g Ester kondensierte man mit Na-Malonester, der aus 2.1g
Malonester und 0.3 g Na in 10 ccm Alkohol bereitet worden war. Das in
iiblicher Weise isolierte Kondensationsprodukt wurde durch Destillation
im Vakuum von iiberschiissigem Malonester befreit und der Riickstand direkt
durch Kochen mit 20-proz. Salzsiure verseift. Beim Abdampfen erhielt
man Krystalle, die bei 192-—193° schmolzen und im Gemisch mit der #frans-
Aconitsidure keine Schmelzpunkts-Depression zeigten.

Athylen-tetracarbonsdure-anhydro-dichlorid (IX).

Man versetzt 10g Athylen-tetracarbonsiure mit 30 g POCI, und
gibt unter Umschiitteln 30 g PCl; hinzu. Sobald dies verbraucht ist, werden
abwechselnd in Portionen noch 40 g Saure und 120 g PCl; zugesetzt, wobei
man dafiir sorgt, daB die Teniperatur nicht iiber die Handwirme steigt.
Zuletzt wird 30 Min. auf 40° erwdrmt und abfiltriert. Den Riickstand (5 g)
behandelt man in gleicher Weise mit 10 g PCl;, worauf fast alles gelost wird.
Nun destilliert man im Vakuum bei 40—50° das Phosphoroxychlorid ab.
Wird dann die Bad-Temperatur auf 100° gesteigert, so tritt ein Zerfall ein,
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der sich durch heftiges Aufsieden und voriibergehende Druck-Steigerung be-
merkbar macht. Bei nachfolgender Fraktionierung destilliert die Haupt-
menge (42.8g) bei 116—118.5°/9 mm. Dies Produkt enthidlt noch gegen
3% P und wird zur Reinigung 2-mal aus dem Widmer-Kolben rektifiziert.
Reines Athylen-tetracarbonsiure-anhydro-dichlorid (IX) siedet bei
115.5 —116.0°/8 mm, ist P- und H-frei und stellt ein gelbliches, Aullerst hygro-
skopisches Ol dar. Ausbeute 3r.2 g, d.h. 57% d. Th.

0.2084 g Sbst.: 0.2454 g CO,. — 0.2094 g Sbst.: 0.2732 g AgCl

Cs0;Cl,. Ber. C 32.30, Cl 31.81. Gef. C 32.12, Cl 32.26.

16 g Anhydro-chlorid IX wurden mit 15.5 g PCl; versetzt und 2o Stdn.
auf 50 erwidrmt. Nach dieser Zeit trat vollige Auflosung ein, bei welcher
zugleich eine geringe Menge CO, abgespalten wurde (0.015 Mol pro 1 Mol
Siure). Wihrend der nachfolgenden Destillation wurde beim Erwéirmen iiber
50° eine Gasentwicklung beobachtet, und man erhielt 14.6 g eines gleich-
miBig von 101—110°/8 mm siedenden Produktes, welches durch weitere
2-malige Destillation mit dem Widmer-Aunfsatz in 3 Fraktionen zerlegt
wurde. Die einzelnen Fraktionen kondensierte man mit Anilin in der oben
beschriebenen Weise.

Anilid-Ausb. in 9; d. Gesamtmenge

f i o/

Fraktion Sdp. %6 C1 111 v v
I 102—103° 48.5 10 50 40
2 103—108° 36 36 28
3 108—110° 438.8 78 16 6

Aus der Tabelle folgt, dal in sdmtlichen Fraktionen die Sdure-chloride.
I und II enthalten waren, daneben wohl auch unverindertes Anhydro-
chlorid IX, womit die relativ niedrigen Cl-Werte erkliart wiren.

Athylen-tetracarbonsiure-tridthylester (X): 155¢ Anhydro-
chlorid IX wurden mit 200 ccm Alkohol einige Zeit auf dem Wasserbade
erwarmt, dann mit der 5-fachen Menge Wasser verdiinnt und mit Ather
extrahiert. Die dtherische I0sung wurde mit 10-proz. NaHCO, bis zur neu-
tralen Reaktion durchgeschiittelt, der wilrige Auszug angesiuert und aus-
geithert. Nach Entfernung des Athers bleibt der Tridthylester als dickes,
farbloses Ol zuriick, das sich nicht ohne Zersetzung destillieren 140t.

0.2010 g Shst.: 0.3646 g CO,, 0.1062 ¢ H,O. — 0.4318 ¢ Sbst.: 14.70 cem n/;-NaOH.

CoH Oy (einbas.). Ber. C 49.98, H 5.59, Mol.-Gew. 288.
Gef. ,, 49.49, ,, 5.90, " 293.

Athylen-tetracarbonsiure-anhydro-didthylester (XI): Bildet
sich, wenn X im Vakuum destilliert wird. Sdp., 162—163°, Schmp. 33—35"
Gibt mit Dimethvl-anilin eine tiefviolette Farbung.

0.1016 g Shst.: 0.3463 g CO,, o.0725 g H,0.

CyoH,00,. Ber. C 49.57, H 4.17. Gef. C 49.30, H 4.23.

Athylen-tetracarbonsidure-1.2-didthylester, durch Hyvdrolvse
von XI erhalten, schimilzt bei 103--104%; 16slich in Wasser.

0.2708 g Shst.: 0.4528 g CO,, 0.1140 g H,0. — 0.2324 g Sbst.: 17.44 cem n/,,-NaOH.

C1oH 204 (zweibas.). Ber. C 46.13, H 4.65, Mol.-Gew. 260.
Gef. ,, 45.62, ,, 4.71, ' 266.
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Athylen-tetracarbonsiure-anhydro-diphenylester: 1.3 g An-
hydro-chlorid IX wird zu 1.1 g Phenol in 30 cem Ather bei — 10° tropfen-
weise zugesetzt, wobei voriibergehend eine blutrote Farbung auftritt. Es
wird eingedunstet und mit kaltem Ather gewaschen. Ausbeute 0.8 g gelbliche
Krystalle von Schmp. 103—104°%. Loslich in Benzol und Chloroform.

0.1762 g Sbst.: o.q4130 g CO,, 0.0500 ¢ H,0.

C1sH,,O,. Ber. C 63.89, H 2.98. Gef. C 63.92, H 3.17.

10. J.R.Hosking und C. W. Brandt:
Uber die Diterpen-oxyde des Harzes von Dacrydium Colensoi,
II. Mitteil.: Zur Kenntnis des Manoyloxyds.
[Aus d. Dominion Laborat., Wellington, Neu Seeland.]
(Fingegangen am 15. November 1934.)

In der I. Mitteil.1) zeigten wir, dall der Hauptbestandteil im neu-
tralen Anteil des Harzes von Dacrydium Colensoi ein krystallines
tricyclisches Diterpenoxyd C,HyO ist, das eine Doppelbindung ent-
hilt; wir gaben ihm den Namen Manovloxyd.

Weitere Aufklirung beziiglich des Kohlenstoff-Skeletts, aus dem das
Molekiil aufgebaut ist, erhielten wir durch Dehvdrierung des Manoyloxyds
mit Selen nach der Dielsschen Methode. Diese Reaktion fithrte zur Isolierung
eines Naphthalin-Kohlenwasserstoffs C,,H,,, der sich als identisch mit I.2.5-
(1.5.6-) Trimethyl-naphthalin (III} erwies, und zur Isolierung eines
Phenanthren-Kohlenwasserstoifs C;;H,q. Die Schmelzpunkte dieses Kohlen-
wasserstoffs, seines Chinons und Chinoxalins stimmten mit den fiir das Tri-
methyl-phenanthren angegebenen iiberein, das durch Dehydrierung von
Dehydro-iso-agathensiure-methylester?) erhalten und dann durch Synthese
als identisch mit 1.2.8-(1.7.8-)Trimethyl-phenanthren (IV)3) erkannt
worden war. Als Manoyloxyd zuerst mit Ameisensaure erhitzt und dann
mit Selen dehydriert wurde, ergab sich als Hauptprodukt der Reaktion das
gleiche Phenanthren-Derivat.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dafl Manoyloxyd ein hydriertes
Naphthalin-Derivat ist, mit einer Seitenkette, die entweder an der 5- oder
6-Stellung des Naphthalin-Kemes haftet, und die unter dem Einflul gewisser
Reagenzien befihigt ist, sich zu einem dritten 6-gliedrigen Ring zu schlieBen.
Die Stellung der beiden tertidr gebundenen Kohlenstoffatome, die wihrend
der Dehydrierung entfernt werden, muf} nocl experimentell bestimmt werden.
Wenn man indessen annimmt, dall das Molekiil aus einer regelmidfligen Kette
von Isopren-Einheiten aufgebaut ist, so wilrde das Kohlenstoff-Skelett des
Manoyloxyds durch Formel I dargestellt werden kénnen. Das Kohlenstoff-
Skelett des Manoyvloxvds ist demnach identisch mit dem der
Agathendisiure?) und des Sclareols?).

B. 67, 1173 [1934].
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