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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]. 
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Bin weiterer Beweis fur die Oxyd-Natur des Sauerstoffatonis, das wahrend 
der Dehydrierung verloren geht, wurde durch die bei der E inwi rkung  von 
A t n  e i s e n s a ti re  a u f Man o y 1 o s y d b z w. D i h y d r o - in an  o y 1 o s y d er- 
haltenen Resultate erbracht. Beim Kochen von Manoylosyd mit starker 
Ameisensaure wurden ein Sauerstoffatom und zwei Wasserstoffatome abge- 
spalten unter Bildung eines t r icy c lisch en K olilen w a s s e r  s t of f s C,,H,,, 
des iso-Manoens (11), der zwei Doppelhindungen enthalt. t’ersuche, iso- 
Manoyloxyd durch gelinde Behandlung mit Saiuren zu erhalten, blieben 
erfolglos, da der OAxyd-Ring sehr empfindlich gegen saure Reagenzien zii sein 
scheint und sich stets unter vollstandigem T’erltist des Sauerstoffs offnet. Um 
die ather-artige Bindung des Sauerstoffatoins noch weiter zu beweisen und 
den Verlauf der Reaktion durch Ausschaltung des isomerisierenden Einflusses 
der Ameisensaure zu vereinfachen, wurde die Doppelbindung zunachst kata- 
lytisch redtiziert und das so erhaltene Dihydro-n ianoyloxyd niit siedender 
98-proz. Ameisensaure behandelt. In  diesem Fall wurde ein bicycl isches 
Dihydro-manoen,  C,,H,,, erhalten, das zwei Doppelbindungen enthalt. 
Weder iso-Manoen, noch Dihydro-manoen konnten vollstandig hydriert werden. 
Nur eine der beiden Iloppelbindungen in jedem Kohlenwasserstoff lie13 sich 
katalytisch reduzieren, und dies auch nur nach langerem Schiitteln in essig- 
saiirer Losung mit Platinoxyd bei 400. Vermutlich hat die Einwirkmg der 
Ameisensaure eine Wanderung der Doppelbindungen nach den stabilsten 
Stellen des Molekiils, zum Beispiel zwischen zwei tertiaren Kohlenstoff- 
atonien, bewirkt. 

Die Empfindlichkeit des Sauerstoff-Ringes zeigte sich deutlich, als 
Manoyloxyd in ather. Lbung bei oo mit trocknem Chlorwassers toff  be- 
handelt wurde, wodurch die Uildung eines krystallinen bestandigen T r i  - 
hydroch lo r ids  C,,H,,Cl, (V) bewirkt wurde. Offenbar hat sich I Mol. HC1 
an die Doppelbindung addiert, wahrend die anderen Chloratoine sich an die 
Kohlenstoffatome anlagerten, die vorher iiiit dem Sauerstoff des Oxydringes 
verbunden waren, wahrscheinlicli unter intermediarer Bildung eines Chlor- 
hydrins und darauffolgendeni Ersatz des Hydrosyls durch ein zweites Chlor- 
atom. D ih  y d r  o -man o y loxy  d lieferte, ahnlich hehandelt, ein krystallines 
D i h y d r  o c h lo  r id  C,,H,6C1, ; ein krystallines D i hydro  b r  o mid wurde analog 
erhalten, als Dihydro-manoylosyd  bei oo mit Bromwasserstoff be- 
handelt wurde. Es war nicht m6glich, das Chlor vollstandig aus dem Manoen - 
T r  ih y d r  o chlo r id  zu entfernen ; bei langerem Kochen mit me t  h y la1 k o  h o 1. 
K a l i  entstand mit geringer Ausbeute ein te i lweise  ch lor ie r te r  Kohlen  - 
wasserstof f neben grol3en Mengen verharzter Produkte. Andererseits wurde 
D i h y d r o - in an  o e n - D ih y d r o c h lo r id  diirch An ilin glatt voin Chlor be- 
f r e i t  und lieferte einen bicycl ischen Kohlenwassers toff  C,,H,, mit 
zwei Doppelbindungen, deren Lage offenhar verschieden ist von der Lage der 
Doppelbindungen im isomeren, durch I5inwirkung von Ameisensaure auf 
Dihydro-manoyloxyd erhaltenen Kohlenwasserstoff, da letzterer nicht voll- 
standig hydriert werden konnte, wahrend ersterer glatt zu C,,H,, katalytisch 
reduziert wurde. Die aus dem Iiydrierten Dihydrochlorid erhaltene hydrierte 
Verbindung sol1 cr-Diliydro-nianoen umd die andere, durch Wasser- 
Abspaltung mit Ameisensatire gewonnene, p -D ih ydro  - ni an  oen genannt 
werden, um auszudriicken, daB in letzterer wenigstens eine der Doppel- 
bindungen gewandert ist. P-Dihydro-manoen lieferte kein krystallines Hydro- 
chlorid, cr-Dihydro-maiioen jedoch ergab glatt das init dem durcll Ein- 



(1935)1 des Hnrzes von Dacrydium Colensoi [II .) .  19 

wirkung von Chlorwasserstoff auf Dihydro-manoyloxyd erhaltenen identische 
Hydrochlorid. 

Alle Versuche, die Halogenatome von Dihydro-manoen-Dihpdro-  
chlorid oder -Dihydrobromid  durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, waren 
erfolglos. Diese Verbindungen lieferten immer a -Dihydro-manoen,  wenn 
sie mit waiBrigenSuspensionen von S i lbe rosyd  oder niit s iedendem Wasser  
geschiittelt wurden. Die Leichtigkeit, niit der die Halogenatome, welche an 
den Verkniipfungsstellen des Sauerstoffatoms im Molekiil haften, entfernt 
werden, zeigt, daB das Sauerstoffatom zwischen zwei tertiaren Kohlenstoff- 
atomen gebunden ist ; dies wird ferner durch die Leichtigkeit bewiesen, init 
der der Sauerstoffring bei der Einwirkung von Sauren aufgespalten wird. 

a -Dihydro-manoen wird durch Nat r iu in  und Alkohol nicht redu- 
ziert uiid enthalt dementsprechend kein koiijugiertes System. 

Die f lii c h t i g e n  Z e r se t zun gsp r o d u 1; t e v o  n Man o y lo s y d enthalten 
grol3e Mengen Foriiialdehyd, iieben etwas A4meisensaure. Die Doppel- 
bindung in1 Manoyloxyd niuW deshalb niit einer Methylengruppe in Verbindung 
stehen, und zwar mui3 sie so liegen, daL3 sie befahigt ist, an dem durch die 
isornerisierende Wirkung der Anieisensaure bewirkten Ringschlu 13 teilzu- 
nehmen. Eine Methylengruppe in 6-Stellung im Ring oder am freien Ende der 
sechsgliedrigen Seitenkette wiirde diese Bedingung erfiillen. Die Ox y d a t  ion 
T-on Man o ylox y d mi t K al i  u mp e r m an gan a t  lieferte eine krystalline 
Monocarbonsaure C,,H,,03 (VI), bei welcher der Oxydring intakt ge- 
blieben ist. Die Bildung einer solchen Saure IaiBt sich nur erklaren, wenn die 
Seitenkette eine endstandige Methylengruppe hat. Wenn man die Saure VI 
bei 00 mit Chlorwasserstoff behandelt, so wird der Sauerstoffring zerstort 
und ein Dihydrochlor id  gebildet. 

Fur Manoyloxyd haben wir vorlaufig Forme l  I aufgestellt, da sie am 
besten die Eigenschaften wiedergibt, die sich aus den bis jetzt erhaltenen 
esperimentellen Ergebnissen ableiten lassen. Diese Formel bringt die nahe 
Beziehung zii dern Diterpenalkohol Sclareol  Zuni Ausdruck, der nach 
der von Ruzicka  und J a n o t  (1. c.) vorlaufig aufgestellten Forniel je eine 
tertiare Hydroxylgruppe in den Stellungen 6 und 13 besitzt (vergl. Formel I). 
Es erschien deshalb von Interesse, zu untersuchen, ob irgend eines der Derivate 
des Sclareols niit denen des Manoyloxyds identisch ware. Dies ist tatsachlich 
der Fall. Sowohl S clar  eo 1 wie D ih y d r o - s c la  re o 1 lieferten Hydro  c h lo ride, 
die ident i sch  mi t  den aus  Manoyloxyd bzw. Dihydro-manoyl -  
oxyd e rha l t enen  Hydrochlor iden  sind. Dies beweist, daB die beiden 
tertiar gebundenen Hydroxylgruppen im Sclareol an denselben Kohlenstoff- 
atomen haften, wie das ather-artig gebundene Sauerstoffatom iiii Manoyl- 
oxyd. Von den drei in enger Beziehung zu einander stehenden Diterpen- 
osyden, die im Harz von Dacrydiuin Colensoi vorkommen, haben sowohl 
M a n  o y 1- wie K e  t o - m an o y lox y d 5, den Sauerstoffring in identischen 
Stellungen des Molekiils, und es ist sehr wahrscheinlich, dal3 auch das dritte, 
nanilich das Tr io  x y  -d it er p e n o  xy  d, ihn ahnlich gelagert enthalten wird. 
Letztere Substanz ist indessen te t racyc l i sch ,  so daB ein I,Terkniipfungspunkt 
des Sauerstoffntoins in Stellung 6 im Ring nicht moglich ware. Wir halten 
deshalb das Kohlenstoffatom 5 des Ringes fur den wahrscheinlicheren Ver- 
kniipfungspunkt, und in Forme lVI I  fu r  Sclareol  haben wir eine der 

6 )  rergl. eine spatere Veriiffentliclinng. 
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Hydrosplgruppen als an dieseni Kohlenstoffatoin haftend durch die punk- 
tierte I,inie dargestellt. Weitere Versuche, die irn Zusammenhang mit der 
Ozonisation des K-Dihydro-manoens stehen, sind in1 Gange und werden 
diese Frage lioffentlich weiter klaren. 

CH, CH, 
...I 

CH, CH, 
\/ 
/\/\ 

Besehreibung der Versuche. 
D e h y d r i e r u n g  v o n  M a n o y l o x y d :  31 g Oxyd xvurden init deni 

gleichen Gewicht S e l e n  vermischt uiid 30 Stdn. auf 24O-34on erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit Ather estrahiert, das Losungsmittel entfernt 
und der Ruckstand fraktioniert. 

I) Sdp. 110-1200 (0.5 mm).  . . 2.8 g. 01; zj  Sdp. 1ro--r40~. . . 3.5 8, zahes 61; 

1.~.j-(1.5.6-)Triinethyl-naphthalin: Fraktion I und B wurden 
I*C reinigt und noclimals iiber Natriuni destilliert ; eine niittlere Fraktion 
\-om Sdp.,.; 113-11=j0, die sich auf 3.5 g belief, wurde gesammelt. Aus ihr 
n-iirden die folgenden Derivate hergestellt : Pik ra  t , rote Xadeln aus Xethanol, 
Schmp. 13s-1390; S t y p h n  a t ,  gelhlichrote Kadeln aus Methanol, Schnip. 
I ~ Q .  \Ireder das Pikrat, noch das Styphnat gaben beiin Mischen init den 
entsprechenden Derivateii des 1.2. j - (1.5.6) Trinieth-\-l-naphthalins einc- 
Sch~iielzpuiikts-neprf ssion. 

I .Z .S - (I .7.8 -) T r  i m e  t h y 1-1) hen  an t 11 r eri : Xochnialige Destillation von 
Fraktion 3 und 4 lieferte 1.5 g eines krystallinen, festen Korpers voni Sd11.,,.~ 
175 -180". Die Suhstanz wmde auf einem Tonteller von oligen Bestaiidteileii 
befreit und schlieWlich durch Unilosen am absot. Alkohol gereinigt, woraiif sie 
hei 141~ schmolz. Ein P i k r a t ,  gelblich-rote Nadeln, Schnip. 1 6 0 ~  (unscharf) 
nurde dargestellt ; doch spaltete es sich beirii Versuch, es umzukrystallisiereii, 
in Pikrinsaure und den Kohlenwasserstoff. Bei der O s y d a t i o n  des Kohlen- 
wasserstoffs in essigsaurer Liisung mit Chronisaure entstand ein hellrot 
gefarbtes C h i n o n ,  Schnip. 194--195n (am Essigsaure), das ein C h i n -  
o li a 1 i n  \-om Schnip. 1-31 - 1 3 9  lieferte. Diese Konstanten stinmien mit den 

4.6 g ,  zahes 01; 4) Sdp. I ~ O - I ~ O ~ . .  . 2.7 g, krystallin. 



fur das synthetisch dargestellte 1.2.8- (I.~.S-) Trimethyl-phenanthren an- 
gegebenen (1. c.) iiberein. 

0.0101 g Shst. :  0.0343 g CO,, 0.0068 g H,O. 
C17H16. Ber. C 92.58. 13 7.32. Gef. C 92.62, H 7.53. 

E i n w i r k u n g  yon A m e i s e n s a u r e  auf N a n o y l o s y d :  10 g reines 
Oxyd wurden mit 60 ccm einer 98-proz. Ameisensaure verinischt und 6 Stdn. 
auf 120-1~5~ erliitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in vie1 Wasser ge- 
gossen, mit k h e r  extrahiert und die atherische Liisiing bis zur neutralen 
Reaktion ausgewaschen. Kach Entfernung des Aqthers blieb eiri dunkelgelb 
gefarbtes c)l zuriick, das fraktioniert wurde. Ij Sdp. 1qo-150~ (0.5 m n )  
. . .0.5 g;  2) Sdp. 150-170,. . .6.7 g; 3) Sdp. 170-1yP. . . I . O  g ;  Riickstnnd 
1.5 g. Mehrfaches Destillieren von Fraktion 2, schlieolich iiber Natrinm, 
lieferte 3.0 g eines farblosen, beweglichen Oles voni Sdp.,., 13g-Ip0. 

o . I r j o ,  0.1635, 0.099q g H,O. 
0.1082, 0.1071, 0.1j41, 0.0926 fi Shst . :  0,3494, 0.345s~ 0.4963,  0.2993 g CO,, o . I I . ~ ~ ,  

C20H32. Ber. C 88.14, H 11.86. 
Gef.  ,, 88.10, 88.04, 57.84, 88.14, ,, 11.94, 12.01, 11.S7, 12.01. 

~~ 

tl;' = 0.9519, 1 ~ :  = 1.5199; Mo1.-Refrakt.: her. fiir C2,H,, 5 8:.0z, g e f .  86.96. 

Dihydro- i so- inanoen:  Beim Schiitteln ron  2.3 g l.so-Manoen in Essig- 
ester-Liisung mit 0.05 g Platinosyd bei 60, wurde kein Wasserstoff absorbiert. 
Dagegen wurde in Eisesig-Losung mit 0.1 g eines hoch aktiren Platinosyds 
nach langereni Schiitteln bei 40° ein dquivalent Wasserstoff fur eine Doppel- 
bindung absorbiert. nestillation des Dihydro- i so-n ianoens  und langeres 
Schutteln mit Platinosyd in heiMer Essigsaure hewirkte keine weitere Absorp 
tion yon Wasserstoff. Die Substanz gab in Chlnroforiii-Losung iiiit T e  t r 2. - 

n i t  r o - m e t h a n  eine intensiv gelbe Farbung. 
d:\ = 0.9354, ni: = 1.j09S; MoLRefrakt.  ber. fur C,,H,, 1 87.49, gef. 87.58. 

D c h y d r i e r u n g  v o n  iso-Mannen ini t  Se len :  15 g unreines iso- 
Manoen wurden in der iiblicheii Weise dehydriert und die folgenden Frak- 
tionen erhalten: I) Sdp. 150-160" (0.5 mm). . .1.3 g;  2 )  Sdp. 160-1800 
. . .4.3 g. Fraktion I lieferte bei abermaligem Destillieren eine gerkge Menge 
I .2 .5 - (I .s .G -) Tr i i n  e t 11 y 1 -n a p  h t h a1 i n ,  das ohne Zweifel infolge unvoll- 
standiger Isomerisation ron Manoylosyd entstanden ist. Fraktion 2 krystalli- 
sierte in der Vorlage aus; das Produkt wurde a d  einem Tonteller ausgestrichen 
und durch Umkrystallisieren aus ahsol. Alkohol gereinigt ; es schmolz dann 
bei 1440 uiid war identisch init 1.2.8 - (1.7,s - ) T r i m e t h y l  - p h e n a n -  
t 11 r en.  

ih y d r o - m a n  o 7-1 o s y d ni i t A me i s e n s a u r e : 
7 g cles hydrierten Osyds wurden in der schon fur Manoylosyd beschrie- 
herieri Weise mit 95-proz. Alineisensaiure behnndelt. In diesem Fall war die 
TTerharzung nicht so stark, aber noch bessere Resultate wurden erhalten, 
falls 85-proz. Xineisen.saiire henutzt wurde. Wiederholtes Fraktionieren 
iiber Natrium lieferte 5 . 2  g eines farblosen 015,  Sdp.o.2 123-124~. 

B e h a 11 d 1 u t i  g v o n 

o.r?qS, 0.1451 g Shst.: o.jS70, 0.~0 j ;  g C 0 2 ,  0 ,19 j j ,  0.16,jo g H,O. 

C201134. Ber. C S7.48, €1 12.52. 
Gef. ,, 86.92, 87.46, ,, IZ , j I ,  12.5;. 

clr = 0,5164, ~ l i ' :  = 1.504s; Xol.-Refrakt. h r r .  fdr C2B€134 2 89.23, Xef. 88.80. 
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Ka t a1 y t i s che  R e d u k  t io t i  von  p - D i h y d r o - in a n  o en  : 4.2 g P-Uihy- 
dromanoen in Essigester-I,iisung und 0.1 g Platinosyd wurden mit Wasser- 
stoff bei 30° geschiittelt. Iin Verlauf einer Stunde war ein Betrag von 
I \I'asserstoff-L%quivalent fur eine Doppelbindung absorbiert worden. Each 
Entfernung des I,iisungsniittels destillierte die Substanz bei 145" (0.1 1nm). 
In Chloroform-Losung gab sie niit T e  t r an  i t  r o - tile t h an  eine ititensiv gelbe 
Farbung. Eine weitere Reduktion der Substanz gelang nicht. 

Manoen-Tr ihydroch lo r id :  Eine Losung von 4 g Manoyloxyd 
in 40 ccm absol. Ather wurde in Eis gekiihlt und 6 Stdn. trockner Chlor- 
waserstoff durch die I,6sung liindurchgeleitet. Xach kurzer Zeit war der 
Inhalt des Kolbens in eine teigige, krystalline Masse unigewnndelt . Nach 
dein Aufbewahren iiber Nacht in1 Eisschrank wurden die Krystnlle abfiltriert, 
auf einem poriisen Tonteller abgepreflt und wiederholt aus Chloroform unter 
Zusatz von eiskaltem Methanol umgeliist. Das Tr ihydroch lo r id  schrnolz 
in reineni Zustnnd bei I I S - I ~ O ~ .  Es gab niit Tetranitro-niethan in Chloro- 
formlosung keine Farbung. 

0.1680, 0.1667 g Sbst.: 0.3877, 0.3850 g CO,, 0.1389, 0.1395 g H,O. 
C20H35C1J. Ber. C 62.88, H 9.2.j. 

Gef. ,, 62.94, 62.99, ,, 9.25. 9.36. 
0.2012 g Shst.  lieferte Sac1 iquiTalexit 16.0 ccm ??/,,-AigNO,. - o.?+i: g Shst . :  

0 .2759  g AgC1. 
C,,H,,Cl,. Ber. C1 27.9. Gef. C1 28.2, 28.0. 

Ab  s p a I t  u n  g v o n C h 1 o r  w a s s e r s t o f f s a u r e Man o e n - T r i - 
hydroch lo r id :  10 g rohes Trihydrochlorid wurden mit 15 g frisch destillier- 
tern Ani l in  verinischt und 4 Stdn. auf 100, erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Wasser gegossen, niit Ather estrahiert und das Anilin durch Aus- 
waschen mit verd. Salzsaure entfernt. Nach Verjagen des Athers ergab der 
Riickstand (7.5 g) bei der Destillation eine Fraktion von Sdp.,., 170-1S4~; 
zuruck blieb in betrachtlicher Menge ein undestillierbarer Riickstand. Mehr- 
faches Destillieren iiber Katriuni lieferte schliefllich 2.0 g eines farblosen 01s 
vom Sdp.,., 156-16oo, das noch eirte betrachtliche Menge Chlor enthielt. 
Nach langerem Kochen dcs 01s mit To-proz. methylalkohol. Kali und Auf- 
arbeiten in der iiblichen Weise enthielt das Produkt immer noch Chlor. 

D i h y d r o - man o en  -I> ih  p d r o c h 1 o r i d  : D i h y d r o - m a n  o y lo x y d (12 g) 
wurde in ahnlicher Weise wie Rlanoylosyd riiit Chlorwasserstoff behandelt. 
Das Dihydrochlorid krystallisierte leicht aus (11 g) und wurde durch Aus- 
fallen aus Chloroform-Losung mittels eiskalten Methanols gereinigt. Schnip. 
120-122,. 

Shst. :  O.I.+7.+ y AgC1. 

a u s 

0.1606, 0.1000 g Sbst.: 0.4060, 0.2517 g CO,, 0.1499, 0.0927 g H,O. - 0.1780 g 

C,,H,,Cl,. Ber. C 09.11,  H 1o.4Ci. c1 20.42. 
Gef. ,, 68.95, 68.64, ,, 10.44, 10.37, ,, 20.20. 

x -  Dihydro  - manoen:  8 g D i h y d r o  - manoen - Dihydroch lo r id  
wnrden mit Anil in  behandelt und dns Produkt in der iiblichen Weise auf- 
gearheitet. Destillation iiher Natrium lieferte 6 g eines farblosen c)ls voni 
Stlll.o.s 145) - 150'. 

C,,H,,. Ber. C 8j-..tS, H 12.50. 
Gef. ,, 87 25, 87.06, 87.36, , .  1 2 , - j i ,  1 2 . j 5 ,  12.50 

d: = o.920(3, ) I$  = 1.5089; IvIo1.-Refrakt. her. fur C',,H,, 2- 89.23, gef. Xq.00 
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K a t a l y t i s  che Reduk t ion :  2.0 g cr-Dihydro-nianoen absorbierten 
in essigsaurer Losung in Gegenwart von 0.1 g Platinoxyd beim Erwarnien 
auf 40, die 2 Doppelbindungen aquivalente Menge Wasserstoff. 

Dihydro-iso-manoen ( t r icycl isch):  6.6 g reines, aus Dihydro- 
manoen-Dihydrochlorid durch Einwirkung von Anilin gewonnenes x - D i h y - 
dro -manoen  wurden 6 Stdii. stark rnit 50 g siedender 99-proz. Ameisen- 
saure geschiittelt. Das in der iiblichen Weise aufgearbeitete Produkt 
wurde destilliert tind die folgenden Fraktionen gesammelt (iiber Natrium) : 
I) Sdp. 122-123O (0.2 mm) . . . I . O  g; 2) Sdp. I Z ~ - I Z ~ ~ . .  .z.o g;  3 )  Sdp. 
124,. . .z.o g. Die Fraktionen zeigten die folgenden Konstanten: 

dy = 0.9226, 0.9271, 0.9391; ?a:' = 1.5048, 1.5069, 1.5105; Mo1.-Refrakt. ber. fur 
C,,H,, 17 89.23, fur 87.46; g e f .  88.12, 88.03, 87.42. 

Fraktion 3 bestand also aus der tricyclischen Verbindung. 
D ih y d r o - man o en -D ihyd  ro b r o mid : 5 g D i h y  d ro - m an o y lo s yd 

wurden in Ather gelost und in die eisgekuhlte Losung Bromwassers toff  
eingeleitet. Es schieden sich sogleich nadelformige, farblose Krystalle ab, 
die nach dem Abfiltrieren aus einem Gemisch von Chloroform und Methanol 
umgelost wurden. Schmp. 97,. 

0.2036 g Sbst. verbraucht. nach der Behandlung mi t  Natrium und Alkoliol 9.1 ccm 
nlin-AgNO,. 

C,,H,,Br,. Ber. Br 36.7. Gef. B r  37.8. 

2 g des Bromids  wurden 48 Stdn. rnit einer waorigen Suspension von 
S i lbe roxyd  geschiittelt. Das Gemisch wurde rnit k h e r  extrahiert, die 
atherische Losung ausgewaschen und der Ather verdampft. Die Destillation 
des Riickstandes lieferte eine zahe Fliissigkeit voin Sdp.,.,, I 54-160°, die 
noch Brom enthielt. Weitere Behandlung mit Silberoxyd ergab eine brom- 
freie Fliissigkeit vom Sdp.,.,, 133' (iiber Natrium). 

0.0294 g Sbst.: 0.0944 g CO,, 0.0331 g H,O. 

cZ2 = 0.9250, nz = 1.5112; Mo1.-Refrakt. ber. fur  C,,H,, ,z 89.23, gef. 88.88. 

5 g des Bromids wurden bei 1000 12 Stdn. kriiftig rnit Wasser geschiittelt. 
Dns beini Erkalten zuriickbleibende 01 wurde niit Ather ausgeschiittelt und 
siedete uiiter 0.2 mm bei 131-132'. 

C,,H,,. Ber. C 57.48, H 12.52. Gef. C 87.58, H 12.60. 
- 

0.0313 g Sbst.: 0.1001 g CO,, 0.0353 g H,O. 

d;' = 0.9249, ng = 1.5115; Mo1.-Refrakt. ber. fur  C,,H,, ! F  89.23, gef. S8.94. 

Ozonis ie rung  von Manoyloxyd:  7 8  Oxyd wurden in 60ccm 
Kohlenstofftetrachlorid mit Ozon behandelt, bis die Losung gegen Brorn 
bestandig war. Das Losungsmittel wurde dann im Vakuum bei 20° entfernt 
und das gelb gefarbte, zahe Ozonid durch 2-stdg. Erhitzen mit Wasser 
zersetzt. Die fliichtigen Produkte wurden niit Wasser in eine rnit Kohlensaure- 
Schnee gekiihlte Vorlage iiberdestilliert. Im Destillat fanden sich betracht- 
liche Mengen Forma ldehyd ,  der als Verbindung rnit Dirnedon (Schmp. 
und Mischprobe 189O), sowie als p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. und Misch- 
probe 168~) identifiziert wurde. 

Oxydat ion  von Manoyloxyd mi t  ~ a l i u m p e r m a n g a i i a t :  I5,4 g 
O q d  Wurden in ZOO ccm Aceton aufgenommen und eine Losung von 21.6 g 
Kaliumpermanganat in I 600 ccm Aceton langsam unter kraftigem Riihren 

C,,H,,. Ber. C 87.48, H 12.52. Gef. C S7.22, H 12.62. 
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ringetropft, wobei man die Teniperatur 120 nicht iibersteigen lieB. Annahernd 
4 Atonie Sauerstoff waren notig, bevor die Entfarbung des Perniangan ats 
aufhorte. Das Mangandiosyd wurde abfiltriert und der fiberschuU an Kalium- 
permanganat durcli Zusatz einiger Tropfen schwefliger Siiure zerstort. Das 
Aceton des Filtrats wurde abdestilliert, der iilige Riickstand wurde in '4.0 g 
neutralen Anteil und 2.5 g saiiren Anteil, der z m n  grijBten Teil aus der SBure 
voni Schmp. 74-75" bestand (s. II.),  getrennt. 1)as Mangandiosyd wurde 
erschopfend mit heiflem Wasser ausgewaschen, das Filtrat angesauert und niit 
Ather estrahiert. Nach dem T'erjagen des k h e r s  blieben 7.0 g einer gelb 
gefarbten, glas-artigen Prlasse zuriick, die in wenig Methanol gelijst wurde ; 
ctar:mf wurde Wasser his ziir Triibung zugesetzt und die Losiiiig mit Eis 
gekiihlt, worauf sich alles als feste, krystalline Masse abschied. Nach den1 
Cniliiseri aus eiskalteiii Aceton schniolz die Suhstariz bei 74-7 5". 

o . I I , ~ ?  g, 0.1010 g Shst.: 0.3065, 0 . 2 7 j j  g C 0 2 ,  0.1059, 0.09j3 g H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 73.90, 11 10.47. 

Gef. ,, 73.62 ,  73.81, ,, 10.4;. 10.55. 

o.0rj.j  g Sbst. crforderteri 2 . j j  ccm o.0180~-w. alkoliol .  KOH. 
C,,H,,O,. Ber. Mol.-Gen-. 3 0 8  Gef. l\Iol.-Gen-. 3 2 3  

Iir?-stall-bIessun:eii':) ; Ortl~orlionihisches System. Isiales Yerhdtiiis LL : 11. c '  = 

O . j E :  r :o.lh.  
170rhanderir Formen . . . (010) ( I I O )  (100) (101)  

Flacheriwinkel 58' 30' 3 10' . . . . . . . . O I O  ZII 110 

101 211 101 600 
I O I  zii roo Boo 
tafelformig, parallel zii 010. 

~ 

Habitus. . . . . . . . . . . . . . . 

2.05 g der S a n r e  n.urden in absol. a ther  gelost und bei 0') mit Chloi--  
w a s s e r s t  off gesattigt. Kach 24-stdg. Aufbewahren iin Eis-Sclirank wiirde 
der -$:ither in1 Vakuum verdanipft und der Riickstand ails eiiiein Gerniscli 
\-on siedendeni Petrolather (Sdp. p - - 6 0 0 )  und Chloroform unigeliist. Schiiip. 
133- 134'- 

o.o-S7 g Sbst.: 0.0663 6 CO,, o.o-ir g H20 .  

B e 11 a n d 1 un  g v o  n S c 1 a r e  o 1 111 i t  C h  1 or  w a s s e r s t o f f s a u r e : 
C,,H,,O,CI,. Ber. C 62.77,  H 8.88. Gef. C 60.99, H 9.00. 

Das 
S c 1 a r e  o 1 wurde (lurch fraktionierte Destillatioii aus Muskateller-Salbei-01 
(Essence absolne)7) dargestellt. Die bei 167 - 168~ (0.5 rrini) siedende Fraktion 
n~iirde aus kochendem Petrolather uingelost. Farblose Nadeln, Schnip. 10 j". 
4.u g dieses Sclareols wurden in der vorher beschriebenen Weise bei oo niit 
C h  lor  w assers  t of f behandelt. Das T r i h  y d r  o c h l o r  i d  (farblose Nadeln) 
\-\-urde durcli Unilosen a m  einein eiskalten Geniisch von Chloroform und 
Nethanol gereinigt. Schnip. 12~1". Die Mischprohe niit Nanoe i i  - T r i h y d r o -  
c h l o r i d  gab keine Depression. 

o.12jo fi Sbst.: 0 . 1 4 1 0  g IlgC1. 
C2J13>C13. Bcr. C1 27.9. Gef. Cl 27.9. 

b! Liehensi~iirdijiern.e-ise TOXI l j r .  F. T u r n e r  ( G c o l o ~ y  Dept.  Otago TTniv,, Xeu 
Seeland) nusgefiihrt. :) B e z o p i  yon Is'. J .  R u , s c h  B C o . ,  London. 
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Dih  y d r o  - 5  cla  re  o 1- D ih yd ro  ch lor id  : Sclareo l  wurde in Essigester- 
Losung unter Verwendung voii Platinosyd als Katalysator hydr i e r t .  DLIS 
Dihydro-sc la reo l  schmolz nach dem Umlosen aus Petrolather bei I I ; C - I I ~ O .  

Es wurde nach der oben beschriebenen Methode in sein Dihydrochlor id  
iibergefiihrt. Farblcse Nadeln aus Chloroform und Methanol, Schmp. 121 his 
1~20. Die Mischprobe niit D ih ydro-m an  oen -D i h y d r o c  h lor  id  ergab 
keine Depression. 

O . I q 2 I  g SbSt.: 0 . 1 1 3 0  g AgCl. 
C,,H,,Cl,. Ber. C1 20.4. Gef. C1 19.7. 

1 1 .  Roland Schol l ,  Ed. Johannes Muller und Oskar Bottger: 
Oxydativer Abbau des Violanthrons und 2.2‘-Bibenzanthronyls zu 
2.2’-Bianthrachinonyl-l.l’-dicarbonsaure, Synthese dieser Saure 
aus 1-Cyan-2-brorn-anthrachinon und ihr Aufbau zu 1.2,7.8- 

Diphthaloyl-phenanthr idon. 
[Aus d. Institiit fur Organ. Chemie d. T e c h .  Hoclischule Dresden. 

(Eingegangen ani I .  Ilezemher 19.34.) 

I s o - Y i o 1 a n t  li r o 11 nird, wie der eiiie von uns niit K 11 r t Me J-  e r gezeigt 
hat1), durch CrO, in Eisessig aufgebrochen und abgebaut zu trartr-bisang.- 
Diph tha loy l - an th rach inon .  Was atis Vio lan thron  (I), dessen Kow 
stitution durch niehrere Synthesen sicliergestellt ist2)!, beiin o s y d a t i v e n  
A b b a u  eiitsteht, war bisher niclit bekannt. 11% habeii diese Liicke in der 
Benzanthron-Clieniie auszufiillen versucht und festgestellt, daW es. in verd. 
Schcvefelsaure aufgeschlammt, durch CrO, zti 2.2’ - B i a n t  h r a chi  no n y 1 - 
I, I’ - dica r b o n satire (111) ahgebaut wird. Ails niclit faljbares Zn. isclien- 
p r odu k t  entstelit dabei, wie wir vermuten, unter hufbruch der zwei inneren 
K erne das bisher unhekannte I . z ,  7.8 - Di 1) lit 11 a lo  yl-  p 11 e na  n t h r e tic hi  no  n. 
Die Dica rbonsaure  ist erwartungsgeniaB in organischen hlitteln so gut 
wie unloslicli, laBt sich aber leiclit durch Benzoylclilorid in siedeiidem Nitro- 
henzol in ilir krystallines A n  h y d r i d verwandeln und kann auf diesem Wege 
gereinigt werden. 

L i i t t r i nghaus  uiid Neresheimer3) haben die interessante und wichtige 
Beobachtung geniacht. daB Benzan th ron  mit alkalischen Mitteln unter 
milderen Bedingungen, als fur die Umwandlung in Violanthron erforderlich, 
zunachst in z .~7’-Bibenzanthronyl  (11) iibergeht. Die Annahme lag nahe. 
daQ dieser Vorlgufer des Violanthrons sich bei dei- 0 s y d a t i o n TYie Benzan- 
thron selbst, aus dem bekanntlich Anthrachinon-I-carhonsaure entsteht, 
verhalten, somit gleichfalls 2.2’- B i a n t  h r  a c  h i  no n y l- I. 1’- d ica r  b o ns  a i u  r e 
liefern werde wie Violanthron. Wir haben diese -Innahme durch den Ver- 
such bestatigt gefunden. 

Um keinen Zweifel an der Natur unserer Dicarbonsaure aufkommen zu 
lassen, haben wir sie iiberdies auf einem eindeutigen Wege, ausgehend vori 

l) B. 61, 2550 [1928j. 
2) s. H o u b e n ,  Das Bnthracen iind die Anthrachinone (Leipzig, I929), S. 774ff. 
”) Ak. 473, Zj9 [I929]. 




