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310. Hermann Leuchs  und Hans Beyer:  
Ober den Abbau des Benzal-dihydro-brucins und -strychnins zur 
Saure C,,H,,O,N,. (ober Strychnos - Alkaloide, LXXXI. Mitteil.). 

[Aus d.  Chem; Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 10. August 1934.) 

Das noch unbekannte, nach den Versuchen von W. H. Perk in  und 
R. Robinson1) rnit Brucin zu erwartende Benzal-dihydro-brucin 
haben wir in leidlich guter Ausbeute darstellen konnen, indem wir es ZU- 
nachst als Perchlora t  und weiter als Zinkchlor id-Doppelsalz  ab- 
schieden. Die freie Base schmilzt bei 244'. Einen dem iso-Benzal-dihydro-  
s t rychnin2)  analogen Stoff haben wir bisher nicht nachweisen konnen. 

Die Benzal-Base C3,H3,04N2 oxydier ten  wir in -4ceton unter Zusatz 
vor Eisessig durch Permanganat und erhielten, ahnlich wie in der Strychnin- 
Reihe,), neben geringen Mengei einer Saure ein basisches P r o d u k t ,  offen- 
bar der Formel C,,H,,O,N,. Es mul3te demnach die Benzal Gruppe C,H,. 
CH:C< in C,H,. CO.C(OH) : ubergegangen sein. Im Einklang damit lieferte 
es eine Monacetyl-Verbindung C,,H,,O,N,. Bei dem analogen Stoff aus 
Renzal-dihydro-strychnin2) war bisher nicht entschieden, ob die Auf- 
nahme von 2 Hydroxylen ohne oder mit folgender Aboxydation von zH-  
Atomen erfolgt war. 

Die H-Werte sprachen zwar mehr fur die letzte Annahme, aber eine 
Mikro-Analyse des Acetyl-Derivates deutete auf einen Di-ester und stutzte 
damit die H-reichere Formel. Die Wiederholung der Versuche und die Ge- 
winnung des Derivats in gut krystallisierter Form fiihrte nun bei z. T. von 
uns selbst ausgefuhrten Analysen zu hoheren C-'ilierten, die auch hier das 
Vorliegen des Monacetyl-Korpers  und damit die H-armere Formel 
sichern. 

Die Oxydat ion  des Renzal-dihydro-brucins durch Permanganat in mit 
Wasser versetztem Aceton verlief ebenfalls analog. Wir gewannen, neben 
wenig des erwahnten C,,-Stoffes, eine aus ammoniakalischer Losung durch 
Kohlendioxyd fallende Saure (etwa 50%), die rnit 4 oder 2 Mol. Wasser 
kiystallisiert und die Formel C2,H2,07N, hat. Sie unterscheidet sich also 
von dem Strychnin-Stoff C,,H,,O,N, nur durch die z CH,O-Gruppen. 

Die neue Saure  wurde durch Bary twasser  auch ahnlich wie dieser 
gespa l ten :  zu Bar iumoxala t  und einer Amino-saure,  deren Per -  
ch lor  a t  zwar krystallisierte, aber nur schwierig und nicht imnier, weshalb 
es nicht weiter untersucht wurde. Vielmehr nahmen wir nach dieser Fest- 
stellung sofort den Abbau der SBure C2,H,,07N, durch Chromsaure in Angriff, 
der ja in irgendeinem Stadium ebenfalls den Oxalyl-Rest abspalten mukite. 
Bei der Behandlung rnit 33 Aquiv. Oxydationsmittel entstanden Stoffe, die 
mit Perchlorsaure  25 yo Krystalle abschieden. Sie enthielten z yo sehr 
fest gebundenes Wasser, das erst bei I30-I5O0 und 15 mm vollig abgegeben 
wurde, und entsprachen dann der Formel C,,H,,O,N,, HCIO,. Ihre Drehung 
war + 9.4 bis + 9.9,. 

Den gleichen Stoff lieferte uns die Cr0,-Oxydation der Saure C,,H2,0,N2 
der Strychnin-Reihe. Auch hier ergab die Analyse festgebundenes Wasser 

1) Joum. chern. SOC.  London 1929, 987, 982, 998. 
z, B. 67, I I O  [1934]. 7 A.506, 203 [1933]; B.67,  1 x 1  [19341. 
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und nach dem scharfen T.rocknen die Formel C,,H,,O,N,, HClO,. Femer 
war die Drehung dieselbe, so daW die Identitat feststeht. 

Die Umwandlungen, die zu der C,,-Saure fiihren, sind offenbar folgende : 
I) wird der aromatische Dihydro-indol-Kern dem Dioxo-nucidin-Abbau unter- 
worfen nach dem Schema: 

2) wird vom (2 )  N - a t o m  Oxal- 
R-"- ,C< Cc-C< saure abgespalten : N .  CO . CO,H + : 

I 
+ ~0 &< NH(HO,C),; 3 )  wird die urspriing- 

liche Ather- dann Lacton- bzw. Oxy- 
saure-Gruppe zur Dicarbonsaure oxy- 
diert : 

\I 

R-.,,/C< i l '  ~ 

PJ (a) 

CHZ-N : (b) . CH-& - ~--CH (b) CH.. .--CH-('H CH 
i 1 -  t '  I 

+ C(J --O-CH,-CH, CO,H HO,C. CH, 
/' \ / 

I I 
. CH CH 

. CH-O-CH,-CH, CH H 

Die Zusarnmenfassung gibt unter Zugrundelegung der Formel von 
H. L e u c h s  nebenstehendes Struktur-Bild der Saure C,,H,,O,N,. Wir haben 

die Priifung begonnen, ob die Reaktionen 
der Saure die nach diesem Schema zu er- 
wartenden sind. 

Die a-Ketosaure-amid-Gruppe gab sich 
i\ H / 1 durch die Bildung eines Mono-semi-  

oc- 
I c a r b a z o n s  zu erkennen, das als Mono- 

or\/,/\. ,-- I C H  a thy les te r -Sa lz  C,,H,,O,N,, HC10, zur Ab- 
N H  1 scheidung kam. Ferner fiihrte die kata- 

Co,H HO~C.'H~ lytische H y d r i e r u n g  zur Aufnahme von 
z H-Atonien entsprechend dem Ubergang : CO . CO .NH in CH(0H). CO . NH. 
Auf diese Alkohol -saure  wirkte A c e t a n h y d r i d  ein, aber die Formel des 
Produktes steht noch nicht fest. Der vom Dioxo-nucidin gezeigte Zerfall 
mit W a s s e r s t o f f p e r o x y d  in Baryt-Losung trat  bei dem C,,-Ketamid 
ebenfalls ein. B a r i u m c a r b o n a t  fie1 aus: das Produkt, das I C-Atom weniger 
und die aus CO.CO.NH entstandenen Gruppen CO,H und hW, enthalten 
mu0, lie0 sich jedoch bisher nicht gut fassen. 

Die nach dem Schema vorhandenen z Carboxyle gaben Anla0 zur Bildung 
von Stoffen, die nach der Zeisel-Analyse Di-ester sind. Ihre genaue Zu- 
sammensetzung bleibt aber noch in der Schwebe, bis wir iiber neues Material 
verfiigen, mit dem insbesondere auch die Abspaltung der Carboxyle ver- 
sucht werden soll. 

Die ersten analogen Versuche iiber die P e r m a n g a n a t - O x y d a t i o n  
des  B e n z a l - d i h y d r o - s t r y c h n i n s  sind von M. K o t a k e  und T. Mitsuwa,) 
ausgefiihrt worden. Miir hatten aber feststellen miissen, dd3 die fur ihre 
5 Produkte der Oxydation und weiterer Umwandlungen ermittelten Molekular- 
Formeln samtlich unzutreffend waren und damit auch die daran gekniipften 
Theorien hinfallig wurden. Dieser Sachverhalt wird von den Autoren an- 
erkannt,). An der gleichen Stelle wird aber nun eine neue S t r u k t u r f o r m e l  

CH,---CH, 
I 

N 

4, A. 50.5, ro j  [1933!. 
G, Scient. Papers Inst. physical chem. Research 24, 120 [1934] 
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fiir S t r y c h n i n  aufgestellt. U'ir wollen nicht auf die Frage eingellen, ob 
sie die so zahlreichen bekannten Reaktionen aus dein Strychnin-Gebiet alle 
tbensagut erklart wie die Fornieln von R. R o b i n s o n  und H.Leuchs. Fur 
die meisten Umsetzungen ist dies sicher der Fall, da sie ihnen ja angepaot 
ist. ITir miichten hirr nur darauf hinweist-n, dal3 derjenige Punkt, der die 
Butoren x-eranlaWt hat, die alten E'ormeln abzulehnen und nach einer neuen 
zu suchen, von ihnen viillig mifirerstanden wird. 

& handelt sich dabti 1:m die Bildung dcs Betains, des sog. M e t h y l -  
s t r y c h n i n s ,  fur das sie sich bemuhen, den spannungsfreien RingschluB 
zwischen den Gruppen (b) IS(CH,)(OH) und (a) NHHOzC zu konstruieren, 
den sie in den bisherigen Formeln vermissen. Nun gibt die Anhydrierung 
von Carboxyl und Amnionium-Hydrosyl iiberhaupt keinen gewohnlichen 
homoopolaren organischen Ring, sondern es liegt eine einfache Salzbildung 
vor, fiir die die sonstigen Regeln der Ringbildung iiber Spannung, raumliche 
IVahe, Zahl der Ringglieder ebensowenig gelten, wie etwa fur das hetero- 
polare innere Salz p-Diazobenzol-sulfonsaure oder das Bariumsalz der Tere- 
phthalsaure oder das einfachste Betain selbst. 

Diese Verhaltnisse sind zuerst in klarer und umfassender Weise von 
P. P f e i f f e P )  dargelegt worden, und wir begniigen uns mit dem Hinweis 
auf diese ,,Zur Theorie der Betaine" betitelte Arbeit. 

Die Tatsache, daB quartare Salze aus Brucin, Strychnin und verwandten 
Basen solche Betaine bilden, kann demnach keinen Einwand gegen die bis- 
herigen Alkaloid-Formeln liefern, und eine neue bringt solange keinen Fort- 
schritt, als sie nicht durch neue Versuchs-Ergebnisse gestiitzt wird und auch 
den alten nicht widerspricht. 

Besehreibung der Versuehe. 
B e n z a l - d i h y d r o - b r u c i n .  

8 g getrocknetes D i h y d r o - b r u c i n  (20 MM.) loste man in 16 ccm absol. 
Alkohol mit 2.3 ccm B e n z a l d e h y d  und gab in Anteilen 0.4-0.5 g gelostes 
N a t r i u m a t h y l a t  zu, wobei man 5-10 Min. auf dem Wasserbade erwarmte. 
Die gelb- bis rotbraune Liisung verdiinnte man mit 20 ccm absol. Alkohol 
und 20 ccm z-n.HC10,. Beim Abkiihlen kamen dann gelbe Blattchen und 
Biischel von Prismen: z.8--4 g. Das Salz wurde aus 60 Tln. 50-proz. Alkohol 
unter Zugabe von 3 Tln. z-n.HClO, zu 4- und 6-seitigen Blattchen um- 
geliist und mit Alkohol, dann Aceton gewaschen. 

Verlust bei 100-130°,~5 mm: 2.5, 8 .9%; her. fur I H,O 2.98, fur 3 H,O 8.65. 

C3,H,,O4N2, HC10, (j84. j). Ber. C 61.59, H 5.64, N 4.79. 
Gef .  ,, 61.47, 61.59, ,, 5.81, 5.69, ,, 4.84. 

llas Salz schmilzt riach Sintern bei z z 4 - ~ ~ 6 O  (unt. Aufschaumen). Es 
liist sich kaum in Aceton, zieinlich schwer in heinem Wasser, schwer in den 
Alkoholen, leichter in verdunnten. Aus angesauertem Wasser kamen Stabchen 
(Schmp. zz6O). 

Aus dem Filtrat des Rch-salzes erhielt man mit 12-n.HC1 und Z i n k -  
c h l o r i d  3 g krystallisiertes D o p p e l s a l z ,  das aus salzsaurem Wasser zu 
gelben Prisrnen-Biischeln unigelost wurde. Die f r e ie  Base  gewann man 
daraus mit 3-n.P\'H3 ucd Chloroform (1.4g); sie erwies sich als identisch 
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mit d e a  ebenso aus dem Perchlorat isolierten Stoff. Man krystallisierte ihn 
aus warmem Aceton zu gelben, verdrusten, 6-seitigen Blattchen: 1.1 g aus 
1.5 g Salz. 

C30H3z04N, "184). Ber. c 74.38, H 6.61, N 5.78, (OCH,), 12.8. 
Kein Verlust bis 130°, 15 mm. 

Gef. ,, 73.74, 73.87. 74.05, ,, 6.74. 6.66. 6.76, ,, 5.68, ,, 12.7. 
[!XI$ = -0.84~ x 2oo/1.194 x d = -140.7O/d (Chloroform). 

Die h e  sintert gegen 240° und schmilzt klar bei 243-2244'; sie ist nicht 
loslich in Wasser, Ather, ziemlich in heiWem Benzol und Methanol, schwerer 
in khanol .  Krystallisiert am besten aus Chloroform-Aceton-Mischung. 

Ben z a 1- d i h y d r o - b r u c in  un  d K a l i  u m p e r ni a n g a n a t .  
I) 2.4 g Base, in 50 ccm Aceton mit 1.5-2 ccm Eisessig gelosj, ver- 

brauchten bei 5-1o0 ziemlich schnell1.2 g KMnO, (4.5 Aquiv.). Den Mangan- 
Schlamm zog man mit 2-n . NH, aus umd erhielt beim Ansauern mit Essig- 
saure 0.2-0.3 g Stoff vom Schmp. 245-246'. Weiter behandelte man den 
Schlamm mit schwefliger und Schwefelsaure, wobei 1.2 g krystallisiertes 
S u l f a t  blieben. Es lie13 sich aus 150 Tln. hei13em Wasser in Drusen aus 
Prismen und Rlattchen umlosen. Mit Ammoniak fiel die f re ie  Base (0.7 g),  
die man aus Chloroform-Aceton umkrystallisierte : diinne, rechtwinklige 
Blattchen vom Schmp. 246-2470 (unt. Braunung). 

C,,H,,O,N, (516). Ber. C 69.76, H 6.20, (OCH,), 12.0. Gef. C 69.46, H 6.28, (OCH,), 11.73. 

Das Ace ty l -Der iva t  stellte man durch I-stdg. Einwirkung von 50 Tln. 
Acetanhydrid und I TI. Acetat bei 1000 her. Die bei oo mit n-KHCO, und 
Chloroform isolierte freie Base fiel aus diesem beim Einengen in flockigen 
Nadeln. Aus Chloroform-Aceton kamen Biischel von Nadeln : Schmp. 226 
bis ~ 2 8 ~ .  

CspHs,0,N,(558). Ber. C68.82,H6.09, (OCH,), 11.11. Gef.C68.59,H6.23, (OCH,), 11.46. 
C,,H,,O8N,(6o2). Ber. C 67.77, H 6.31, (OCH,), 10.30. 

Das ana loge  Der iva t  von C2,H2,0,N2 a u s  Benza l -d ihydro-  
s t rychn in2)  gewann man durch Erhitzen mit 50 Tln. Anhydrid und 2 Tln. 
Acetat zuerst auf 100' (I Stde.), dann zum Sieden (1/2 Stde.). Die in Chloro- 
form iibergefiihrte f re ie  Base kam aus Aceton in quadratischen Tafeln 
(40%), die von z80° an braun wurden und bei 306O (unt. Zers.) schmolzen. 
Reaktion stark alkalisch, CHO-Reaktion positiv. Leicht loslich in Chloro- 
form, Eisessig, ziemlich schwer in Aceton, Methanol, Benzol (klare, verdruste 
Nadeln mit 22.2 yo Benzol [gegen 2 Mol.]), noch schwerer in Athylalkohol. 

Verlust bei I O O - I ~ ~ ~ ,  15 mm: 14.1 bis 1 5 . 5 0 / ~ ;  ber. fur 5 H,O 14.8. 

C,oH,408N, (518). Ber. C 69.50, H 6.56. 

Verlust bei 100-120~,15 mm: 6.4%; ber. fur zH,O 6.06. 

Verlust IOOO (u. 130°), 15 mm: 0.8-0.2~~. 
C3,H3,06N, (498). Ber. C 72.28, H 6.02, N 5.63. 

Gef. ,, 72.20, 72.39(M). ,, 6.22, 5.97. ,, 5.5, 5.5. 
Das Aceton-Filtrat der oben beschriebenen Oxydation enthielt au13er 

Benzaldehyd nichts Brauchbares. Die erwahnte Saure (Schmp. 2460) ge- 
wann man besser nach dem 2. Verfahren. 

2 )  4.8 g Benza l -d ihydro-bruc in  (10 MM.) loste man in I 1 Aceton 
mit 10 ccm Wasser in der Warme und versetzte bei 5-1o0 nach und nach 
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mit 5.3 g KMO, (10 Aquiv.). F& war nach z Stdn. verbraucht, der Nieder- 
schlag a i d e  abfiltriert und niit z-n.NH, ausgezogen. Man engte im Vakuum- 
Kolben ein und ltitete in die braune Lijsung Kohlendioxyd ein, wobei sich 
farblose, verfilzte Nadeln abschieden : 1.8-2.2 g. Aus dem Filtrat erhielt 
man mit Essigsaure noch 0.2-0.4 g desselben Stoffes. Zur Reinigung loste 
nicn ihn in Z - n . h ' H 3  und filtrierte in heise n,',-Essigsaure. Die ftinen Nadeln 

tvusch man mit Wasser und Aceton. 
Verlust hei I O O - I ~ , ~ " ,  1.5 mm: 14.1, 1 4 . 2 ,  andere Probe: 7 . 3 5 9 ; ;  her. fur 4 H,O 

14.0, fiir z H 2 0  7.53. 

C,311,60,S, (442 ) .  Bcr. C 62.44, H 5.88, S 6.33, (OCH,), 14.03. 
Gef. ,, 62.32, ,, 5.86, ,, 6.38, ,, 13.69. 

[u]: = + 0.690 x 200/1.685 x d = + 81.g0/d (in n/,,-NaOH). 

Die Saure schmilzt bei 245-z46O (unt. Zers.); sie ist in organischen 
Mitteln nicht loslich; reagiert auf Lackmus schwach sauer, wird mit Cr0,- 
Schwefelsaiure rotbraun. 

Das Aceton-Filtrat gab, neben Benzaldehyd, 0.6-0.8 g Krystalle. 
Mit z-n.NH, zog man noch 0.3-0.4 g obiger Saure aus. Den Rest loste 
man aus Chloroform-Aceton zu 0.1-0.2 g Blattchen der Base C,,H,,O,N, 
um, die fast wie die Saure schmolz, mit ihr gemischt aber bei 2400, nach 
lange rorher erfolgter Sinterung. 

S p a l t u n g  de r  S a u r e  C,,H,,O,N, d u r c h  B a r y t :  0.44 g (I MM.) hielt 
man mit zoccm Wasser und 0 .6g  Barythydrat I Stde. hei 95O. Es fielen 
reichlich Nadeln von Bariunioxalat. Nach Austitrieren des Erdalkalis engte 
man ein und machte mit z-n.HC10, kongo-sauer. Bei oo kamen nur bei 
einem Versuch 0.15 g farblose Nadeln, die beim Umlosen verschmierten. 

CrO, - Ox y d a t ion d e r S a u r en a u s Ben z a 1 -d ih yd  r o - s t r y  chn  in un d 
-bruc in .  

a) 1.9 g S a u r e  C,,H,,O,N, (5 MM.) in 100 ccm 3.6-n.H2S0, versetzte 
man bei zoo rnit 15 ccni 6-n.Cr03 (18 Aquiv.). Es fie1 ein rotbraunes Harz, 
das sich bei 60° loste. Man gab weiter 6 +  6 + 3  Aquiv. CrO, zu und erhitzte 
im ganzen 2 Stdn. auf 80-9oo. Man arbeitete wie sonst unter Versetzen 
mit 50 ccm 13-n.NH3 auf. Das gelbliche Filtrat befreite man durch Ein- 
dampfen mit cberschul3 von Baryt im Vakuum-Kolben von Ammoniumsalz 
und titrierte das Barium aus. Der schliel3lich gebliebene Harz-Rest schied 
mit z ccm 2-n . HCIO, (Reaktion kongo-sauer) kleine, 6-seitige, bisweilen ab- 
geschnittene Pyramiden und Polyeder, auch derbe, 6-seitige Tafeln, ab. 
Zugabe von Alkohol beforderte dies: 0.4-0.6 g. Man loste sie aus wenig 
yIZ- Saure um. Reaktion stark sauer, keine Farbung mit Cr0,-Schwefelsaure 
oder FeCI,. 

Verlust bei 100-15o0 irn Hoch.-Vak.: 1.66-2.03O/o; ber. fur 'i2 H,O 2.08. 

C,,H,,O,N,, HC1O4(422.5). Ber. C 42.60, H 4.49. N 6.62. Gef. C 42.38, H 4.61, N 6.60. 
[m]: = + 0 . 0 9 ~  x 200/1.gg x d = + g.oO/d (Wasser). 

b) 4.4 g S a u r e  C2,H2,07Nq. (TO MM.) oxyd ie r t e  man in ZOO ccm 3.6- 
n.H,SO, so wie bei a) mit 33 Aquiv. Chromsaure. Nach der Verarbeitung 
schied man mit 4 ccm z-n.HC10, 0.8-1.0 g Krystalle ab, die dieselben 
Formen wie die unter a) zeigten. Die mit Tierkohle behandelte Mutter- 
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lauge gab noch 0.2-0.3 g. Das analysierte Praparat war umgelost und mit 
Aceton gewaschen worden. 

Verlust bei roo--r~oO, Horh-Vak.: 2 9 , .  
C15H1806X,, HC104(422 . j ) .  Ber. C 42.60, €I 4.49. 

Gef. ,, 42.25, 42 . j7 ,  ,, 4.68, 4.56 (M.!. 
;a]?: = + 0.10" x ? O O / L O I ~  x d == + 9.9O/d I , ) ,  + g.4O:d 11.) (Kasser).  

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  0.21 g P e r c h l o r a t  nahnien in 10 ccm 
Wasser mit 50 mg Platinoxyd bei 250 12 ccm Wasserstoff auf (+ H2). hlan 
isolierte derbe, rechtn-inklige Tafeln ur,d sargdeckel-artige Formen : 0.17 g .  
Man loste aus n-HClO, um und deckte mit Aceton. Reaktioii stark sauer. 

Verlust bei IOO-IZO~,  15 m m :  7.75 7;; ber. fur  2 H,O 7.8.  
C,,H,,O,N,, HClO, (424 . j ) .  Ber. C 42.40, H 4.94. Gef. C 42.47, H 5.29. 

[a]$ = - 0 . 1 2 ~  x ZOO/I.ZI x d = - 19.8O/d (n'asser). 

S e m i c a r b a z o n  d e s  M o n a t h y l e s t e r s :  0.2 g Perchlorat danipfte man 
mit 1.5 Mol. Semicarbazid-Salz in Wasser wiederholt auf dem Wasserbade 
ein : HC1-Geruch. Der Harz-Rest krystallisierte aus n-HC10, nicht. Absol. 
Alkohol fallte einen amorphen Stoff. Man nahm ihn in heioem Alkohol 
und etwas HC10, auf. Beim Einengen und Kiihlen auf oo kamen Buschel 
6-seitiger Blattchen. 

C,,H,,O,N,, HClO, (507.5). Ber. C 42.56, H 5.12, N 13.79, (OC,H,), 8.86. 
Gef. ,, 41.99, ,, 5.31(M),  ,, 12.76(&1). 13.42(M). ,, 8.31. 

[a]: = -0.56~ x zoo/I.q8 x d = -75,6O/d (TVasser). 

A b o x y d a t i o n  von K o h l e n s a u r e :  0.2 g S a l z  versetzte man mit 
6 ccm klarem n/ , -Barytwasser  und 5 ccm 3-proz. Wassers tof fperoxyd.  
Bald begann bei zoo eine sich verstarkende Abscheidung von B a r i u m -  
c a r b o n a t .  Die ubliche Aufarbeitung, nachdem noch Stde. auf I O O ~  
erhitzt war, gab ein braunliches Harz, das niit HC10, nur wenig Prismen 
abschid.  

Verlust bei I Z O O ,  Hoch-\-ak.: 0.8 yo. 

311. P e r c y  B r i g l  und H a n s  G r u n e r :  Mannit, 111. Mitteil.i),2): 
Ober Anhydride des Mannits. 

[Aus d. Landes-Versuchsanstalt fur Landwirtschaftl. Chemie, Landwirtschaftl. Hoch- 
schule Hohenheim .I 

(Eingegangen am 2 1 .  August 1934,) 

ITor einiger Zeit beschiieben wir die D a r s t e l l u n g  von  A n h y d r i d e n  
d e s Man n i t s *), wobei vcm 1.6 - D i b en  z o y 1- m a n  n i t ausgegangen wurde. 
Die W a s s e r - A b s p a l t u n g  wurde erzielt durch Erhitzen in A c e t y l e n -  
t e t r a c h l o r i d .  Es hat sich seitdem herausgestellt, daB die Wasser-Ab- 
spaltung stark beeinfluBbar ist durch ncch unkekannte K a t  a l y s a t o r e n  
saurer Natur, die in dem technischen Material in recht wechselnder Menge 
vorhanden sein konren. GleichmBOige U'irkung erzielt man durch einen 
kleinen Zusatz von p - T o l u o l - s u l f o n s a u r e ,  wahrend eigenartigerweise 
Chlorwasserstoff ohne deutlichen Ein flu13 ist. Beschrieben wurden danials 
ein D i a n h y d r i d  ucd eiE M o n o a n h y d r i d  ; inzwischen wurde gefunden, 

I )  I. Mitteil.: R .  65, G q I  [1932j. , j  11. hlitteil.: R . 6 6 ,  194.; !1933]. 




