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3 ccm Pufferlosung gegeben. Die festverkorkten Glaser werden 8 Tage im 
Thermostaten bei 25O belassen, dann der unverbrauchte Aldehyd durch Aus- 
athern zuriickgewonnen und bestimmt. Der Kondensationsvorgang wird wie 
oben in :dl d. Th. berechnet. 

d) Amino-saure  und  Keto-sat i re :  In 5 Reagensglaser werden je 
5 ccm einer milo wafirigen Losung von [3.4-Methylendioxy-phenyl]- 
a l an  in ,  ' iZ Millimol [3.4-Me t h y lendiox  y - p h en  y 11 - b r enz t r a u  b ens  a u r  e 
und je 3ccm Pufferlosung gegeben. Nach 8-tagigem Aufbewahren bei 25O 
wird die unverbrauchte Keto-saure wie oben bestimnit und der Umsatz in 
"/o d. Th. berechnet. 

4) Gewinnung von  6.7,3'.4' - Bis - methylendioxy - 1.z,3.4 - t e t r a  - 
hydro  - b e n z y 1 - is  o c h i n o l i  n u n t e r p h y s i o 1 o g i s c h e n B e d i ng u n g e n. 

Mol) werden in zooccm 
Wasser gelost und mit 0.82 g Homo-piperonal  Mol) versetzt. Die 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration der Losung wird durch Vergleich mit Farb- 
indicatoren und Pufferlosungen zu pH = 5 ermittelt. Nach 8-tagigeni Stehen 
des Ansatzes im Thermostaten bei 25O wird der unverbrauchte Aldehyd durch 
Ausathern entfernt und die wailjrige Losung mit Ammoniumhydroxyd al- 
kalisch gemacht. Die voluminos abgeschiedene Base wird durch Absaugen 
isoliert und auf Ton getrocknet. Das Rohprodukt schmilzt bei 98O 14). Aus- 
beute 87 nig, d. s. 5 % d. Th. Die Base wird in wenig Ather gelost, die Losung 
filtriert und durch Einleiten von Chlorwasserstoff das Ch lo rhydra t  der 
Base ausgefallt. Das Rohprodukt schmilzt bei 235'. 

Zur Analyse wird das Chlorhydrat aus Methylalkohol umkrystallisiert mid in der 
Vakuum-Trockenpistole 2 Stdn. bei 800 getrocknet 

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

1.05 g Homo-piperonylamin-Chlorhydrat 

Der Schmp. bleibt bei 235O. 

C,,H,,O,NCl (347.9). Ber. C 62.10, H 5.21.  Gef. C 61.90, H 5.00. 

9. R. M a l a c h o w s k i  und Z. J e r z m a n o w s k a  S i e n k i e w i -  
c z o w a : ober  die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

Athylen-tetracarbonsaure. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d .  Universitiit Lw6w.I 

(Eingegangen am 22. November 1934.) 
In dem .&thy len - t e t r a c a r b o n s a u r e - t e t r a  c h 1 or  id  (I) hofften wir 

einen reaktionsfahigen, zti verschiedenen Synthesen geeigneten Korper zii 
gewinnen. Wider Erwarten begegneten wir aber bei Versuchen zur Darstellung 
dieser Verbindung ganz besonderen Schwierigkeiten. Thionylchlor id  
war ohne Wirkung, dagegen reagierte Phosphorpen tach lo r id  leicht mit 
der Saure ,  es entstand aber in dieser Reaktion - gleichwohl, ob genau die 
berechnete Menge von 4 Molen oder ein Uberschd vom Reagens angewandt 
wurde - immer ein Gemen ge verschiedener  Saure -ch lo r ide ,  das 
sich durch mehrmalige Destillation nicht zerlegen lieilj. Um die Bestandteile 
dieses Gemisches kennen zu lernen, habcn wir es mit Anil inl)  kondensiert. 

14) Buck,  Perk in  u. S t e v e n s ,  Journ. chem. SOC. London 127 1467 [1925], fanden 
als Schmelzpunkt der Base 84-850. 

I) Nach Bischoff ,  B. 40, 3164 [1907], sol1 beim Kochen des Athylen-tetracarbon- 
siiure-methylesters mit h i l i n  ein 'retraanilid vom Schmp. z70° entstehen; zum Beweis 
wird nur eine N-Bestimmung angefiihrt. 
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Nach geeigneter Aufarbeitung konnten aus dem Kondensationsprodukt 
drei verschiedene Verbindungen isoliert werden, denen gem& ihrer Zusammen- 
setzung und ihrem Verhalten die Formeln  111, IV und V zu erteilen sind. 
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I11 ist, wie ersichtlich, das Te t r aan i l id  der  A thy len - t e t r aca rbon-  
saure.  Es ist farblos, schmilzt bei 224O und liefert beim Schmelzen, sowie 
beim Kochen mit Eisessig einen gelben Korpe r  vom Schmp. I9s0, fiir 
welchen sich die Formel V I  ableitet. Bemerkenswert ist, daB es nicht gelingt, 
den RingschluB in der zweiten Molekiil-Halfte zu erzwingen. 

I V  und V sind Anil ide der  Ani l ino-a thylen- t r icarbonsaure .  
IV krystallisiert in hellgelben Nadeln vom Schmp. 188O und kann in voller 
Analogie zu dem Ubergang von 111 in VI in eine bei 232O schmelzende, orange- 
rote Substanz verwandelt werden, die sich rnit dem dritten Kondensa t ions-  
p r o d u k t  V identisch erweist. Die Verbindungen 111, I V  und V entstehen 
in ungefahr gleichen Mengen, die Gesamt-ausbeute an isolierten Produkten 
betragt gegen 50 yo d. Th. VI wurde unter den Kondensationsprodukten 
nicht aufgefunden. 

Aus diesen Befunden folgt, daB bei der Umsetzung von Athylen-tetra- 
carbonsaure mit Phosphorpentachlorid, neben den1 erwarteten Reaktions- 
produkt I, das Tr ich lor id  der  Chlor -a thylen- t r icarbonsaure  (11) 
gebildet wird. Um diese Annahme zu sichern, haben wir das Gemisch der 
Saure-chlor ide  mit Alkohol  umgesetzt und erhielten dabei erwartungs- 
gemaB, au5er dem at h y len - t e t r a c  a r b  on s a u r  e - t e t r a a  t h yle  s t e r  , einen 
dem Trichlorid I1 entsprechenden Tr i a thy le s t e r ,  dessen Struktur sich 
durch Kondensation mit Na t r ium-malones t e r  und nachfolgende Ver-  
se i fung  zu der trans-Aconitsaure einwandfrei feststellen lie& 
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Fur die Aufklarung des Reaktionsverlaufs war nun die weitere Beobach- 
tung.. ausschlaggebend, daB bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Athylen-tetracarbonsaure Kohlendioxyd gebildet wird. Die Abspal- 
tung tritt bei 15-zoo nur in geringem MaBe ein, wird jedoch beim Erwarmen 
auf 80-1oo~ ganz bedeutend und geht dann in wenigen Stunden zu Ende. 
Wir fiihrten eine Reihe von Versuchen in der Weise aus, daR jeweils eine 
bestimmte Menge Athylen-tetracarbonsaure mit wechselnden Mengen 
Phosphorpentachlorid bei verschiedenen Temperaturen umgesetzt und das 
gebildete Kohlendioxyd quantitativ ermittelt wurde. Aus der beigefugten 
Zusammenstellung ist zu entnehmen, daB in verschiedenen Versuchen stets 
ungefahr derselbe Endwert von 0.5-0.7 Mol CO, auf I Mol Saure erreicht 
wird . 

Mole Renkt .-Dauer Mole 
PCl, in Stdn. CO, 

Temp. 

2 
5 I 26 2 0 0  0.18 

I100 0.31 
2 

O'" 1 0.67 
6 I000 

I I200 0.02 

200 

20 3 I000 :::: 1 1::; 8 

I0 20 z6* 0.12 

3 I000 0.45 

Wenn es nach dem vorangehenden ohne weiteres klar ist, daB die Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung mit der Bildung des Trichlorids 11 zusammenhangt, so 
diirfen iiber den Mechanismus dieser Reaktion verschiedene Annahmen ge- 
macht werden. Es konnte namlich die Verdrangung der Carboxylgruppe 
durch das Chloratom so stattfinden, daB zunachst das Tr ich lor id  VII 
entsteht. Dieses reagiert nur zu einem Teil normal weiter, zum anderen Teil 
aber liefert es unter Kohlendioxyd-Abspaltung das Athy len - t r i ca rbon-  
saure- t r ich lor id ,  welches dann von Phosphorpentachlorid zu I1 chloriert 
wird. Eine andere Miiglichkeit zur Deutung des Reaktionsverlaufs besteht 
in der Annahme, daPJ die Wechselwirkung zwischen der freien Carboxyl- 
gruppe des Trichlorids VII und dem Phosphorpentachlorid zur Bildung 
des Korpe r s  von de r  Forme l  VIII fiihrt, der weiter auf zwei verschiedene 
Weisen zerfallen kann : 

wobei die abnorme Reaktion sich als Folge der Anhaufung negativer Sub- 
stituenten in VIII elklairen wurde. Zwar sind unseres Wissens derartige 
phosphor-haltige Derivate der Carbonsauren nicht isoliert worden, es ist 
aber mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB sie als Zwischenstufen 
auftreten, wenn Saure-chloride mittels Phosphorpentachlorids hergestellt 
werden. Aul3erdem kennt man Verbindungen, bei denen eine ahnliche 
Gruppierung experimentell nachgewiesen wurde z ) .  

Es stand zu erwarten, dal.3 sich eine sichere Entscheidung iiber diese 
beiden Erklarungs-Moglichkeiten treffen lieBe, wenn man das Tr ich lor id  VII 
darstellte und seine Eigenschaften untersuchte. Wir haben also khylen-  
tetracarbonsaure mit nur drei Molen Phosphorpentachlorid umgesetzt und 
fanden, da13 unter diesen Bedingungen das Tr ich lor id  VII glatt gebildet 

PC1, + co, + -c1 t -co.o . P a ,  --f -CO.Cl + POCl,, 

2, I,. A n s c h u t z ,  A. 454, 71 [ r g 2 7 ] .  
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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  - a t  h y len - t e t r a  c a r b on s aure  -dich lo r id  (IX). ES 
war nun interessant zu untersuchen, wie sich dieses Anhydro-chlorid gegenuber 
Phosphopentachlorid verhalten wiirde, da es mogiich erschien, daB auf dieseni 
Wege reines Tetrachlorid I zu gewinnen mare. Der Versuch zeigte, dafi 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- 
diosyd-Abspaltung ein Gemisch der Saure-chloride. In Anbetracht dieser 
Analogie wird man berechtigt sein, auch fur den Verlauf beider Reaktionen 
eine weitgehende Ubereinstimmung anzunehmen, d. h. daB das Anhydro- 
chlorid zunachst Phosphorpentaclilorid addiert, wobei die Verbindung VIII 
entsteht, die dann weiter nach den1 angegebeneti Schema zerfallt. Somit 
erweist sich diese Auffassung von dem Reaktions-Mechanismus als den 
Tatsachen entsprechend. 

Das Anhydro-chlorid IX ist sehr reaktionsfahig und kann zur Herstellung 
p a r t  i e 11 subs  t i t  11 i e r t e r D e r i v  a t e d e r t h y len - t e t r a c a r b  o n s a u r e 
dienen. Erhalten wurden : Anh y d r  o -dia  t h y  1- 
und Anhydro-d iphenyles te r .  Bei Versuchen durch E inwi rkung  von 
Si lberoxyd oder Sibersalz der Athylen-tetracarbonsaure auf das Anhydro- 
chlorid zu dem Di-anhydr id  C,O, zu gelangen, hatten wir keinen Erfolg3). 
Es scheint nach allen bisherigen Erfahrungen, daB die Synthese eines Systems 
von zwei Fiinfringen mit gemeinsainer Doppelbindung auf besondere 
Schwierigkeiten stofit. 

Zum SchluB sei noch kurz auf die Dars te l lung  de r  A thy len -  
t e t r a  c a r b  on s a u r e eingegangen. Den A t  h y le s t  e r  dieser Saure gewinnt 
man nach Blank  und Samson4) in der Weise, daB Brom-nia lones te r  
in Benzol-Losung niit t rockneni  Ka l iumcarbona t  mehrere Stunden er- 
warnit wird. Wir haben gefunden, daB man die Reaktionsdauer ganz be- 
deutend herabsetzcn kann, wenn fiir die Gegenwart  von Wasser gesorgt 
wid ,  was am besten durch die Anwendung von wasser-baltigem Renzol zu 
erreichen ist. Eine ganz ahnliche Beobachtung betrifft die Gewinnung der 
freien Saure. Beinerkenswerterweise 1aBt sich A t  hylen -t e t r a c a r b  o n s a u r  e 
aus ihren Salzen nicht in der sonst iiblichen Weise darstellen. Es bleibt als 
ehziges Mittel, da13 man nach Bischoff iuid Sieniaszko5) das satire 
Kal iums alz ,,in Benzol suspendiert und unter kraftigem Umschiittehi niit 
trockneni Chlorwasserstoff zersetzt". Rei genauer Refolgung dieser Vorschrift 
wird indessen keine Athylen-tetrawarbonsaure erhalten, das Kaliumsalz 
reagiert n i c h t  mit t rocknem Chlorwasserstoff. Einen Erfolg hatten 
wir bei der Anwendung dieser Methode erst dann, als wir erkannten, dali 
auch hier ein Wasser-Zusatz  entsclieidend wirkt. Nach dem so abgeanderten 
Verfahren erhalt man Athylen-tetracarhonsaure leicht niit der Ausbeute voii 
75 voni an-gtwandten Brom-ntalonester, was auBerst giinstig erscheint, 
menn man die groUe Zahl der Operationen und die dabei unvermeidlichen 
Verluste bedenkt. 

D ia t h yl-  , "ria t h yl-  , 

3, vergl. dam H.Staudingei-u.  W .  K r e i s ,  Helv. chim. Acta 6 ,  33-7 [1923]; E. Phi- 

4, B. 32, 860 [ISQ~]. 
l i p p i  u.  R.  S e k a ,  Monatsh. Chem. G, 273 [1925j. 

j) B. 29, 1291 [1896]. 
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Besehreibung der Versnehe. 
n a r s t e 11 u n g d e r A t  h y le  n - t e t r a c a r b o n s a ii re. 

Zu 240 g Brom-malones t e r ,  Sdp. 110-114~/10 niin, werden 720 g 
K a l i u m c a r b o n a t  Merck und 360 ccm mi t  Wasser  g e s a t t i g t e s  Renzol  
hinzugefiigt und auf deni Wasserbade 3-4 Stdn. erhitzt. Man erkennt das 
Ende der Reaktion daran, daB eine entnoniniene Probe beim Eindunsten zu 
trockner Masse erstarrt. Nach Zugabe von 300 ccni Benzol und 1000 ccm 
Wasser wird bis zur AuflGsung des Kaliunicarbonats durchgeschuttelt, die 
Henzol-Schicht abgetrennt m d  die tvafirige Fliissigkeit 2-ma1 mit Benzol 
estrahiert. Die vereinigten Ausziige trocknet man iiber Na,SO,, destilliert 
zunachst das Liisungsinittel ab und fraktioniert im Vakuuni. Die Hauptmenge 
des A t  hylen  - t  e t r ac  a r b  on sa u r  e ~ t e  t r a a t h yl es t e r s geht bei 190 - 198O/ 
g mm iiber und erstarrt sofort beini Abkiihlen. Aus dem Vorlauf 110-190O 
und Nachlauf 198-2100 erhalt man durch dbpressen weitere Mengen des 
Esters. Pas  Rohprodukt (136 g) wird mit 20 ccni Alkohol verschniolzen und 
liefert 126 g des bei 55.5 -57O schmelzenden reinen Esters (80 0,; d. l’h.). 

Zur Verseifung werden 100 g Ester portionsweise in eine Losung voti 
IIO g Kal iumhydroxyd  in 160 ccm Wasser eingetragen. Man lafit I j Min. 
stehen und gibt hierauf 40 ccni Eisessig und 1200 ccni Alkohol hinzu. Der 
ausgeschiedene Niederschlag des neu t r a l en  Kal iumsalzes  wird mit Al- 
kohol und Ather gewaschen, in zoo ccni kalteni Wasser geliist und die Losung 
niit 160 ccni n i se s s ig  versetzt. Es fallt das krystalline s a u r e  Kal iu insa lz  
am,  das abgesaugt und init kalteni Wasser, L%180hol und Ather gewaschen 
wird. Ausbeute Sq g (95 7; d. Th.). 

30 g feingepulvertes D i k a 1 iu nis a 1 z werden in eineni dicktvandigen 
Reagensrohr von 5 cni Durchmesser nnd 20 cni Hiihe init 60 ccm Renzol 
iibergossen; d a m  wird durch ein bis zurn Roden reichendes Zuleitungsrohr ein 
m.iiglichst kraftiger Strom von Chlorwassers toff  hindnrchgeschickt. Nach 
2-3  Min. gibt nian, ohne den Gasstroni zu unterbreclien, 10 ccm und etwas 
spiiter noch 30 ccni wasser -ha l t iges  Benzol ,  das unmittelbar vorlier 
durch Ausschiitteln mit Wasser bereitet wird. Die eintretende Reaktion 
gibt sich durch Erwarmung kund. nachher fallt die Temperatur wider .  
Xach I Stde. wird das Binleiten \:on HC1 unterbrochen und 30 Min. CO, 
tirigeleitet. Man filtriert, wascht mit Renzol und estrahiert init Ather. Die 
atherische Losung hinterlafit bejni Abdainpfen 20.3 g Lx thy len - t e t r a -  
ca rbonsaure  vom Schmp. 1700. Der Riickstand von der Ather-Extraktioii, 
dc - r  stets etwas unzersetztes Dikaliuinsalz enthalt, wird niit der 3-fachen 
Menge eiskaltem Wasser digeriert, das uiigeliist Bleibende abfiltriert und iiiit 
u-etlig Wasser gewaschen. Durch Ginwirkung von €€GI gewinnt man daraus 
in der oben beschriebenen Weise noch 1.1 g Saure. Cesanit-ausbeute 21.4 g,  
d. 11.. 97.5 o,/o d. Th. (auf Dikaliuinsalz bezogen). Zur Reinigung l6st inxi 
20 g Saure in 180 ccni Ather, engt die Losung his zuni Gesaint-gewicht yon 
60 g ein und versetzt mit 140 ccm Chloroform. Man erhalt 18 g khylen-  
tetracarbonsaure voni Schnip. 1840, korr. (Temp.-Erhi;hung 4-5O pro Miti.). 

Versuche zu r  Dar s t e l lung  des  Te t r ach lo r ids  I. 
I) Zu 80 g PCl, (4 Mole) und 20 g POCl, wurden 20 g feingepulverte 

B t h  y len - t e t r R c a r  b on s a u re  (Schinp. 1840) unter TJnischiittelii ztigegeben 
und das verfliissigte Geniisch 30 Min. auf 800 erwarnit. Bei nachfolpender 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 3 
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Destillation ging die Hauptmenge (26  g) bei 104-1 r70/’10 nim stetig iiber. 
Sie wurde mehrnials fraktioniert, ohne da13 es gelang. scharf siedende Prak- 
tionen zu isolieren. Die tiefer siedenden Anteile erithielten 46.6 o/o C1, die 
hiiher siedenden 43.6 9: C1. (ber. fur das Tetrachlorid 51.04 %). 

2 )  120 g PC1, (6 Mole), 40 g POC1, und 20 g Siiure wurden in gleicher 
Weise unigesetzt und zuletzt 2 Stdn. atif 50, erwarmt. Nacli deni Abkiililen 
wurde von ausgeschiedeneni PCl, abfiltriert und im Vakuuni destilliert. Bei 
10j-106.5O/10 mni gingen g g 01 iiber, das 49.3 C1 enthielt. In einem 
anderen Versuch, bei welclieni 8 Stdn. auf 50, erwarnit wurde, erhielt nian 
Fraktionen voni Sdp.,, 107-108O (54.4 04 C1) und 108-1zo~ (j1.2 *;O C1). 
Dalj auch hier ein Geniisch \-orlag, lie0 sich schon wahrenci der Destillation 
an der Schlieren-Bildung erkennen. 

Zum Nachweis  und ebenso zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung d e s  K o h l e n -  
d i o x y d s  diente eine einfache Anordnung, die im Prinzip darin bestand, daB die gas- 
formigen Reaktionsprodukte mittels eines trocknen, C0,-freien Luft-Stromes zungchst 
clurch einen mit reinem Wasser beschickten Kali-Apparat und dann dmch Baryt-Losung 
geleitet wurden. Die Genauigkeit der Bestimmung wurde an der Reaktion der Osal- 
saure mit konz. H,SO, erprobt; die erhaltenen Werte waren etwa urn 2% zu niedrig. 
Es wurde auI3erdem gepriift, ob in der untersuchten Reaktion uicht primzr, was immerhin 
denkbar ware, Phosgen entsteht, doch fielen samtliche Proben auf Phosgen (Bildung 
yon Dipheiiyl-harnstoff und Clilor-kohlensaure-ester) negativ am. 

Kon dens  a t  ion m i  t An i lin. 
4.S g des niit 6 Molen PC1, hergestellten Chlorid-Geniisclies mit 

j2.9 ‘z0 C1-Gehalt wurden in 50 ccm Ather gelost und bei - 10, zu 26 g Allnilin 
in 50 ccm Ather allmahlich zugegeben. Xach einigeni Stehen wurde der gelb- 
rote Niederschlag abfiltriert, mit Ather, 2-proz. Salzsaure und Wasser mehr- 
mals gewaschen und dann getrocknet. Zur T r e n n u n g  d e r  gebildeten 
-1nilide behandelte man das Rohprodukt (7.4 g)  mit joo ccni warmem 
Aceton, wodurch die Anilide I V  und V aufgelost wurden und das Anilid 111 
(1.0 g )  hinterblieb, das mit Aceton griindlich ausgewaschen wurde. Die Aceton- 
Liisung go13 nian in die 5-fache Menge Wasser und extrahierte den ausge- 
schiedenen Niedersch1a.g niit 300 ccni heifJem Benzol, welches allein das 
Anil id  V aufnahni. Ungelost blieben 1.5 g Anilid IV; die Benzol-I,osung 
lieferte beim Einengen 1.5 g Anilid V. 

t h y len - t e t r a c a r b  on s a u r e  - t e t r a  an  i l id  (111) bildet gelblichweifle, 
kleine Nadelchen, die bei 224-225’, korr. zu einer roten Fliissigkeit schinelzen, 
indem zugleich VI gebildet wird. Unltislich in Wasser iind organischen 1,ijsungs- 
mitteln. 

0.1788 g Sbst.: 0.4698 g CO,, 0.0827 g H,O. - o 1872 g Sbst.: 18.40 ccm N (?-if’, 

748 mm).  
C,oH,,O,N,. Ber. C 71.40, H 4.80, N 11.10. Gef. C 71.65, H 5.17, I\r 11.06. 

An i l  in  o - at h y  len - t r i c  a r b  on s a u  r e - t r i  an i l  i d  (IV) krystallisiert aus 
Chloroform in griinlichgelben, sternartig angeordneten Nadeln, die Krystall- 
Chloroform enthalten. Die bei 850 getrocknete Substanz ist chloroform-frei 
und schniilzt bei 1880, korr. unter Ubergang in V. Loslich in Aceton, un- 
loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Wird durch Kochen init Eisessig in 1’ 
unigewandelt . 

0.r892 g Sbst.: 0.5062 g CO,, 0.0904 g H,O. - o. r j82  g Sbst.: 16.60 ccm N (iso. 
/ 3 /  mm). - 7 -  

C,,H,,O,N,. Ber. C 73.08, H 5.08, N 11.76. Gef. C 72.95. H 5.34,  N 11.85. 
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An i 1 in o - a t h yle n - t r i c a r b o n s a u r e - an  i 1- an  i 1 id  (V) scheidet sic11 
beim Umlosen aus Eisessig oder Benzol in zentimeterlangen, diinnen, orange- 
roten Nadeln aus, die bei z3z0, korr. oline Zersetzung schmelzen. I,oslich irl 
Aceton, heioem Benzol und Eisessig, unlijslicli in Xther. 

0.1880 g Sbst.: 0.4966 g CO,, 0.0784 g H,O. -- 0.2426 g Sbst.: 24.30 ccm N ( 2 2 O ,  
735 mm). - 0.0074, 0.0038 g Sbst. in 0.1232, 0.0566 g Campher: A = 6,5O, 7.00. 

C,,H1,O,N,. Ber. C 72.04, H 4.46, N 10.97, Mol.-Gew. 3S3.  
Gef. ,, 72.03, ,, 4.66, ,, 11.10, 2 .  36S, 383. 

,&thy 1 en - t e t r a  c a r b on s a u re - an  il- d i an i 1 id  (VI) : I .4 g An ili d I11 
wurden mit 120 ccni Eisessig 15 illin. zum Sieden erhitzt und die entstandene 
klare, rotgefarbte Losung rnit der z-fachen Menge Wasser versetzt, wobei 
das Anilid V I  in gelben Flocken ausfiel (1.0 g). Aus Benzol erhalt inan gold- 
gelbe, zu Uiischeln vereinigte Xadeln vom Schmp. 19jo, korr. 1,oslich in 
Alkohol, Aceton, Eisessig und heirjem Benzol; die Losungen sind orangerot 
gefarbt. 

0.1382 g Sbst.: 0.3558 g CO,, o,o,j54 g H,O. - 0.1620 g Sbst.: 14.85 ccm N (230, 
735 mm). 

C,,HI,O,N,. Ber. C 70.05. H 4.16, ?\: 10.22. Gef. C 70.21, H 4.47, N 10.13. 

Chlor-athylen-tricarbonsaure-triathylester: 10 g Athy len -  
t e t r aca rbonsaure  und 60 g Phosphorpentachlor id  wurden in der oben 
angegebenen Weise unigesetzt und das von Phosphorchloriden befreite R e - 
ak t ionsp roduk t  zu IOO ccm eisgekiihltem absol. Alkohol gegeben. Nach 
I-stdg. Stehen wurde auf Eis gegossen und mit Ather extrahiert. Eine Vakuum- 
Destillation ergab zwei Fraktionen: A) Sdp.,, 169-1820 (6.5 g) und B) 
Sdp.,, 18z-rg80 (3.0 g). B erstarrte beim Abkiihlen und erwies sich identisch 
mit dem T e t r a  a t  h y les t e r d e  r ,&t h y len - t e t r a c a r b  on s a u  r e (Schnip. 
und Misch-Schmp. 550). A wurde noch 2-ma1 destilliert und ergab 3.6 g Chlor- 
at  h y len - t r i c a r b o n s a u r  e - t r ia  t h y le s t e r , welcher bei 163 - 164.5~/10 mm 
siedet und ein farbloses, stark lichtbrechendes 01 darstellt. 

d:' 1.1869, n: 1.4579, Mo1.-Refrakt. her. 62.36, gef. 64.03. 

C,IHI,O,C1. Ber. C 47.38, H 5.43, C1 12.72. Gef. C 47.30, H 5.69, C1 12.68. 
1 . j g  E s t e r  kondensierte man mit Na-Malonester ,  der aus 2.1 g 

Malonester und 0.3 g Na in 10 ccm Alkohol bereitet worden war. Das in 
iiblicher Weise isolierte Kondensa t  i o n  spr  odu k t  wurde durch Destillation 
im Vakuum von iiberschiissigem Malonester befreit und der Riickstand direkt 
durch Kochen niit zo-proz. Salzsaure verseif t .  Beim Abdampfen erhielt 
man Krystalle, die bei 192-193° schmolzen und im Gemisch mit der tra.ns- 
Aconi t saure  keine Schmelzpunkts-Depression zeigtetl. 

0.1920 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0976 g HZO. - 0.3730 g Sbst.: 0.1912 g AgCI. 

A t  h y 1 en - t e t r a  c a r b  on s a u r e - an h y d r o ~ d i c h 1 o r i d  (IX) . 
Man versetzt 10 g Athy len - t e t r aca rhonsaure  rnit 30 g POCl, und 

giht unter Umschiitteln 30 g PCI, hinzu. Sobald dies verbraucht ist, werden 
abwechselnd in Portionen noch 40 g Saure und 120 g PC1, zugesetzt, wobei 
man dafiir sorgt, da13 die Teniperatur nicht uber die Handwarme steigt. 
Zuletzt wird 30 Min. auf 40° erwarnit und abfiltriert. Den Riickstand ( j  g) 
behandelt man in gleicher Weise rnit 10 g PCl,, worauf fast alles gelost wird. 
Nun destilliert man im Vakuum bei 40-joo das Phosphorosychlorid ab. 
Wird dann die Had-Temperatur auf IOOO gesteigert, so tritt ein Zerfall ein, 

3* 
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der sich durch heftiges Aufsiedeii und voriibergehende Druck-Steigerung be- 
inerkbar macht. Bei nachfolgender Fraktionierung destilliert die Haupt- 
menge (42.8 g) bei 116-118.50/9 mm. Dies Produkt enthalt noch gegen 
3 yo P und wird zur Reinigung 2-ma1 atis dem Widmer-Kolben rektifiziert. 
Reines A t  h ylen - t e t r a c a r b  on s Bur e - an h y d r  o -dic  h lo  r id  (IX) siedet hei 
115. j -116.00/8 mm, ist P- und H-frei und stellt ein gelbliches, ade r s t  hygro- 
skopisches 01 dar. Ausbeute 31.2 g, d. h .  57% d. Th. 

0.2084 g Sbst.: 0.2454 g CO,. - 0.2094 g Sbst.: 0.2732 g XgCl. 

16 g Anhydro-chlor id  IY wurden rnit 15. j g PC1, versetzt und 20 Stch. 
auf 500 erwarmt. Nach dieser Zeit trat viillige Auflosung ein, bei welclier 
zugleich eine geringe Menge CO, abgespalten wurde (0.015 Mol pro I Mol 
Saure). Wahrend der nachfolgenden Destillation wurde beim Erwarmcn iiber 
joo eine Gasentwicklung beobachtet, und man erhielt 14.6 g eines gleich- 
mail3ig von 101 -IIoO/S nun siedenden Produktes, welches durch weitere 
2-malige Destillation mit dein Wid nier -,Iufsatz in 3 Fraktionen zerlegt 
wurde. Die einzelnen Fraktionen kondensierte man niit Sn i l in  in der oben 
beschriebenen Weise. 

C,O,Cl,. Ber. C 32.30, C1 31.81. Gef. C 32.12, C1 32.26. 

Frakt ion Sdp., 
-hilid--iusb. in O0 d. Gesamtmenge 

I11 IT T' 0; c1 

Aus der Tabelle folgt, dal3 in siimtlicheii Frnktionen die Siiiure-chloride 
I und I1 enthalten waren, danehen wohl auch unverandertes Anhydro- 
chlorid IX, womit die relativ niedrigen C1-Werte erklart M raren " . 

A t  h y le n ~ t e t r a c a r  11 n 11 s ii ii re - t r i 5 t li y 1 e s t e r (S) : 15.5 g Anh y d r o - 
chlor id  IX wurden mit 200 ccni .4lkoliol einige Zeit auf dein Wasserbade 
erwarmt, dann mit der 5-fachen llenge Ib-asser verdiinnt und init A%tlier 
estrahiert. Die atherische T,iisung wurde niit 10-proz. nTaHCO:, bis ziir rieu- 
tralen Reaktion durcligeschiittelt, dcr waBrige Auszug nngesiiuert und aus- 
geiithert. Nach Entfernung des Athers bleibt der T r i a thy le s t e r  als dickes, 
farbloses 01 zuriick, das sic11 nicht ohne Zersetzung destillieren la&. 

o.2010 g Sbst.: 0.j64G g CO?, o.ioG2 :: €I?(), - 0.431s  : S h t . :  14.70 ccin n,'lo-NaOH. 
C,,H,,O, [ejnbns.). Ber. C 49.98, H =j.jc), Mol.-Gen. 28s. 

(kf. ,, 4U.49, ,. 5.50, ,, 25.3, 

k t h y le n ~ t e t r a c a r b o ti s 5 u r e - an 11 y d r o - d i a t h y 1 es t e r (X I) : Rildet 
sich, wenn X ini Vakuuin destilliert wird. Sdp., 162-163~, Schmp. 33 -35". 
Gibt mit Dimethyl-anilin eirie tiefriolette Farbung. 

0.1916 g Sbst.: 0.3463 :: C 0 2 ,  0.07'5 :: H,O. 
C10H10C)7. Ber .  C 49.57, H 4.1 7 .  C k f .  C 49.30, H 4 . 2 3 ,  

von XI erhalten, schinilzt bei 103--104O; loslich in Wasser. 
A t  h yle  n - t e t r a c  a r b on  sa ii re - 1 .z -d ia  t h y les t e r  , durch Hydrolyse 

0.2708 g Sbst.: 0.4528 g CO,, 0.1140 g H,O. - 0.2324 g Sbst.: 17.44 ccm n/,,-SaOH. 
C,,H,,O, (zweibas.). Ber. C 46.13, H 4.6 j ,  MoLGen-. 260. 

Gef. ,, 45.62, ,, 4.71, ,, 266. 
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A t  h y l e n  - t e t r a  c a r  b on s a u r e  - a n  h y d r o - d i p  h e n  y les t e r : 1.3 g An - 
h y d r o - c h l o r i d  1); wird zu 1.1 g P h e n o l  in 30 ccni Aqther bei -10" tropfen- 
weise zugesetzt, wobei voriibergehend eine blutrote Farbung auftritt. Es 
wird eingedunstet und mit kaltein Lqthei- gewaschen. A+hisbeute 0.8 g gelbliche 
Krystalle vom Schnip. 103- 104~. I,iislich in Benzol und Chloroform. 

C',&€,,O,, Ber. C 63.89, H ?.@. Gef. C 6,~.(]2, H 3.17. 
0.1762 g Sbst.: 0.41.30 g C 0 2 .  0.0500 y H,O. 

10. J. R. H o s k i n g  und C. W. B r a n d t :  
Ober die Diterpen-oxyde des Harzes von Dacrydium Colensoi, 

11. Mitteil. : Zur Kenntnis des Manoyloxyds. 
[Aus d.  Dominion Laborat., Wellington, X e u  Seeland.] 

(Bingegangen am r j .  Soveinher 19 j4.) 

In der I. Mitteil.1) zeigten wir, dalj der H a u p t b e s t a n d t e i l  i m  n e u -  
t r a l e n  A n t e i l  d e s  H a r z e s  v o n  D a c r y d i u m  Colensoi  ein krystallines 
t r i c y c l i s c h e s  D i t e i - p e n o s y d  C2,H,,0 ist, das eine Doppelbindung ent- 
halt ;  wir gaben ihm den Namen M a n o y l o s y d .  

Weitere Aufklarung beziiglich des ~ol-ileiistoff~Skeletts, aus detn das 
Molekiil aufgebaut ist, erhielten wir durch D e h y d r i e r u n g  des Manoylosyds 
mit Se len  nach der Dielsschen Methode. Diese Reaktion fiihrte zur Isolierung 
eines Naphthalin-Kohlenwasserstoffs (II3Hl4, der sich als identisch niit I .2.5- 
(1 .5 .6-)Trimeth~l-napl i thal in  (111) ermies, und zur Isolierung eines 
Phenanthren-Kohlenwasserstoffs C,,H,,. Die Schmelzpunkte dieses Kohlen- 
wasserstoffs, seines Chinons und Chinoxalins stimmten mit den fur das Tri- 
niethyl-phenantliren angegebenen iiberein, das durch Dehydrierung von 
Dehydro-iso-agathensaime-methylester ?) erhalten und dann durch Synthese 
als identisch niit 1 .z .S-(1.7.5~)Trimethpl-phenanthren (IV)3) erkannt 
worden war. Xls N a n o y l o s y d  zuerst niit -1meisensaure  erhitzt und dann 
mit Selen d e h y d r i e r t  wurde, ergab sich als Hauptprodukt der Reaktion das 
gleiche Phenanthren-Derivat. 

Aus diesen Ergebnisseii geht hervor, daB Jlanoylosyd ein hydriertes 
h'aphthalin-Derivat ist, mit einer Seitenkette, die entweder an der 5- oder 
6-Stellung des Naphthalin-Kernes haftet, und die unter dem Einflufi gewissei- 
Reagenzien befahigt ist. sich zu eineni dritten 6-gliedrigen Ring zu schlieWen. 
Die Stellung der beiden tertiar gebutidenen Kohlenstoffatonie, die wahrentl 
der Dehydrierung entfernt werden, mu13 noch experimentell bestinitnt werden. 
Il'enn man indessen annininit, daB das Molekiil aus einer regelniii3igen Kette 
yon Isopren-Einheiten aufgebaut ist, so wiirde das Kohlenstoff-Skelett des 
Afanoyloxpds durch Formel I dargestellt werden konnen. Das K o h l e n s t o f f -  
S k e l e t t  d e s  PIlano>rlosyds ist dcn!nacli i d e n t i s c h  iiiit d e n 1  d e r  
Ag a t  hen d i s  a u r e 2 )  u n d d es  S c 1 a r e  o 1 s '). 

') B .  67, 1173 [1934!. 
2) I,. R u z i c k a  u.  J .  R. H o s k i n g ,  Helr.  chim. -4lcta 11, 203 [1g31]. 
:I) R .  D. H a n - o r t h  11. C. R. M a v i n ,  Joiirn. chem. Soc. London 1932, z p o .  
4 )  L. R u z i c k a  u .  >I. 11. J a n o t ,  Helv. chini. Sc t a  14, 6 4 j  :r93I]. 




