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\Vie die Analyse zeigt, wird durch das L6sen in rr KaOH die C'ar~lthox.~-Grup,pe vcr- 
seift; es liegt,das O s i m  d e r  dem Ester V entsprechenden C'arbonsLure \'or. 

Cl,HI,O,ITT, (208.2) Rer. c157.68 H 6.33 N 13.51 

Aus dem wLDr.-alkohol. Filtrat der Oxim-Darstellung fzillt b?im Verdunnen mit Wasber 
das gesuchte O x i m  d e s  Esters  als bald Brystallisierendes 01 nus; atis verd. Xethanol 

&f. I I  57.70, 57.95 9 .  5.54, 5.65 9 )  13.61. 

0.15'g vom schmp. 151-1530. 
C',,H,,O,N, (236.3) Ber. C 61.01 H 6.78 N 11.86 Gef. 61.13 H 6.89 N 1 1 . X i .  

2.4-Dimethyl-5-acctyl-pyridin- carbonsLure-(3)  - h t h y l e s t e r  (VII): 5g. .  A m  i- 
n o  me t h p l e  n - a ce t on  wcrden unterRiililung durch eineKaItemischung mit 9.2g a- Ath y I - 
i d e n - a c e t e s s i g e s t e r  vcrniischt uber Nacht in den Eisschrailk gcstellt. Am nachsten 
Xorgen ist einc viscose Flussigkcit pntstandcn, die nunniehr inrhrcrc Stdn. auf dem 
Wasserbad erwarmt wird. Ncch drin Abkiihlen tritt beim Verreiben mit ;%thcr Krqstalli- 
sation cin. Durch Umkrystallisicren 'ius A t h a  erhblt man 3.4 g felner, fast farbloser 
Krystallchen vom Schmp. 115". 

C,iH,,O,K (223.3) Ber. O(12Hj 20.18 Gef. OC,H, 20.2. 
8.5 g der DihJdroverbindung werden in  100 ctm 10-proz. Salzsiiure suspendiPrt und  

allmihlich untcr Kiihlulig niit riner Lijsung von 3 g Natriumnitrit i n  15 win \Vasser 
oersetzt, wodurch alsbald viillige Losung eintritt, Nach '/,-st&. Gtelienlassen erhiiltman 111 
iiblicher Weise aus diescr Lbsung 7 g eincs farbloscn. Fei 147,,/4 Torr siedenden 01% das 
leicht krystallisiert; zur LJmwandlung in das Ox i ni wird die so erhaltene Verbindung 2'1 1 
in wiifir.-alkohol. Losung mit 4.9 g Hq.drosylamin-hg.drochlorid und 6.6 g 1 'a t.,' riumacctat 
3 Stdn. auf dein Wasserbad behandclt. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein 0 1  aus, das 
leicht krystallisiert; aus verd. Methanol 3.5 g feine Krystallchen vom Schmp. 122-123'. 
Qibt mit dem Oxim von 1- (Schmp. 151-1530) starkc Schmp.-F:rniedrigung. 

C,,H,,O,N, (236.3) Ber. C' 61.01 H 6.78 N 11.86 
Gef. 9 9  61.34,61.10 7.02, 6.80 3 7  12.16. 

9. Erich Clar: Synihesen ion Benzologen des Yerylens und Bisanthens. 
(Aromatische Kohlenwasserstoffe, XLVIII. Nit8teil.). 

(Mitbearbeitet von Ii. PrBmme 1.) 

[Am dem Zcntrallaboratorium der Rutgerswerke AC: .] 
(Eisgegangen 'am 27. August 1947.) 

1.2,i.X-Dibenz-perplen wird aus l-('hlor-anthron-(lO) dargestellt ; 
1.2J 1.12-Dibenz-perylen wird durch Reduktiori \-on 1.2J 1 .E-Dibenz- 
perylen-chinon-(3.10) gewonnen und mit iClilleinsbureanhvric1 zur 
Reaktion gebracht. 

1.2,10.11-Dibenz-pcryIen lilBt sith durch lhndensation von 10.10- 
Dichlor-anthron-(9) mit l'henunthren herstdlen; wird bei dieser 
S p t h e s e  Naphthalin an Stelle von Phenanthven veiwendet, so fdlvt 
sie zum 1.2-Benz-pcrylen; rin Dibe~iz-terqvlcn-c.hinon wird a1sNcbL.n- 
produkt dialten. 

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen u-ird durch Kondensation von %.3,8.9- 
Dibenz-perylen mit Maleinsaureanhydrid uncl Ch1or.mil als Oxy- 
dationsmittel dargestellt , 

1.12,3.6,7.8-Tribenz-per~lcn, Bisanthen (meso-Nap~tho-dianthren) 
und 1.14-Benz-bisanthen rvcrden clurch ein ncues Rrduktionsverfah- 
ren aus ihren Chinonen whalten. Das letztgcnannte reagiert einmal. 
Bisanthen zweimal mit Maleinshurcanhydnd in siedendem Nitro- 
benzol. Die erhaltenen Polycarbonsauren lassen sieh zu 1.14,7.8- 
Dibenz-bisanthen, genannt Ovalen, decarboxylirren. 

Die Absorptionspektren der Kohlenwasserstoffe werden wicdcr- 
gegeben. 

Im Verlsuf meiner Cntersuchungen uber aromatische Kohlenwasserstoffe 
war ey nolv endig, den hellierungseffekt in der J'efplen- und .tliPanthenreihc 
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ZII untersuohen. Zu dieseni %u ecli murden eine Anzahl neuer Benzologen dnr- 
gestellt nnd ihre Absorptionsspelitren aufgenomqen. Die theoretischen 3'01- 
gerungen werden in anderein Zrisammenhang qebracht werden. 

Nach den Angaben von R. Schol l ,  H .  K. &lever und W. U'inklerl) sollte 
1 .2 ,7 .8-Dibenz-pery len  bereits bekannt sein. Die von diesen Autoren fiir 
den untersuchten Kohlenwarserstoff angegebenen Eigenschaften (dunkelgelbe 
Sadeln) schlieljen jedoch die ihni  zugeschriebene Konstitution aus. 

Wir haben den violetten, Iwpfergliinzenden Kohlenwaserstoff durch Zink- 
ataiibschmelze, oder noch besser nach eineni Verfahren dargestellt, bei dem 
1.2.7.8-Pibenz-perylen- chinon- (3.9) (11) mit f eiichtem Pyridin, elwas Essig- 
s lme iind Zinkstaub ZLI einem noch nicht niiher zit fonnulierenden Produkt 
reduziert w i d ,  das beim Erhitzen Wasser ahspsltet rind in 1.2,'i.S-Dibenz- 
perylen (111) iibergeht. Dieses ist in seinen roten Tbsungen sehr empfindlich 
gegen Luft und Jicht, weshdb die Aufnshme seines dbsol.ptionsspektrums mit 
Schwierjgkeiten vetbunden ist (A4bbild. 1 \ ,  Die Ahqorpt,ionrkur-c.e des gelben 

Abbild. 1. Absorptionsspektrum des 1.2,7.8-Dibenz-perylens in Nethylalko- 
hol-.-.~.- . Lage der Banden in A: 6460, 5050, 4680; 3710, 3530; 2900, 
2820; 2450; Lage der Handen in Benzol: 5580,5160,4780; 3710, 3530. Ab- 
sorptionvspektrum nach der Photooxydation is Metliylalkohol . . . . . . . . . . . . . 

Lnge der Banden ha: 4780,4380, 4130, 3930, 3750; 2680. 

Prodiikts der Photoosydation ist ebenEalls in Ahbild. 1 uiedergegeben. In 
Tzsung wird 1.2,7.8-Dibenz -perylen auch durch Ma1einsiiureanh;rdrid leicht 
entfarbt. 

Das bereits auf versrhiedenen Wegen erhaltene1p2), airch als hetero-Coer- 

1) A. 494, 201 [1932]; vergl. E. Clar, Aromstisrhc Kohlenwasserstoffe, Springer- 
Vorlag, 1941, s. 233. 

2, 1.G. Farbenindus t r ie  A.G., Dtsch.Reichs-Pat. 566518 119301; 671623, 568034, 
577560, 580010 (C. 1932 IT, 1526, 3790; 1933 11, 620); E. I. d u  P o n t  de  Nemours 65 
Co., h e r .  Pat. 1991 687 (19331 (C. 1986 11, 2454). 
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anthron bezeichnete 1.2,7.8-Dibenz-perylen-chinon-(3.$lj (11) wurde naeh einein 
verbesserten Verfalirm dargestellt : 

- - 

- 2 HCI 
------, 
- 2 H  

1 I. JIT. 

l-Chlor-anthron-(l0) (1) wurde nach E. d e  Barry B a r n e t t  und M. A. 
Matthews3) gewonnen, wobei es sich aber empfiehlt, an Stelle des Zinns hi 
der Reduktion das leichter verfiigbare Zink zii verwenden. 

0 

ii 
I V .  1'1. 

1'111. VII a. VIIlJ. 

Nach eirier Notiz van I. Hei lbron  in einer Arbeit von A. G. Perk in  und 
S. H. Haddock4) verwandelt sieh Chlormthron beim Erhitzen auf 240° hi 

Journ. chem. SOC. London 123, 2549 [1923]. 
4, Journ. chem. SOC. London 1933 1515. 
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einen purpurnen Parbstoff, der nach dem Autor wahrscheinlich 1.2,S.S-Dibenz- 
perj-leii-chinon-(3.9) (11) sein soll. Wir haben gefunden, daB die ausbeute an 
dieser Verbindung allerdings nur gering ist : gute Ausbeuten erhiilt man aber, 
wje wir schon friiher fanden. in einer Schmelze von Chlorzink und PS;ridin. 
l h s  dahei xuniichst, entstehende Hydrochinon wird bei der Anfarbeitimp durch 
Luft oxj-diert. 

[)as ebenfalls in  der roten Liisung sehr licht- und lufternpfindliche violette 
1 .1.11.12-Dibenz-perylen(V) batten wir bereits einige Jahre. bevor es \-on 
H. Rroc l imann,  Pr. Poh l .  I<. Maier  und Af. N. Hadschad  beschrieben 
U T ~ W ) .  dargestelW). Es 1aBt sich genau wie 1.2,7.8-Dibenz-perylen diirch 
Zinkstaubschnielze oder Pyridin-Zinkstaub-Essigsaure-Reduktinn von Helian- 
thron ( T V )  herstellen. Hinzuzufugen ist noch, daB - insbesondere, wenn die 
Keduktionen zu energisch ausgefiihrt werden - sich nebenher eine hlaBgelbe 
schsr erer lijsliche Dihydroverbindung in betrgchtlicher Nenge bildet, fiir die 
nian wohl die Formel VT annehmen darf % obwohl das eigenartig verschwom- 
mene Bbsorptionsspel~trum (Abbild. 2) zur Kon.;titutionsermittlung nieht ohne 
weiteres rerwendbar ist. 

Das Dihydrodibenzperylen IiiBt 
sich durch Subliniieren im Yakuum 
im Iiohiendioxyd-Strom iiber Kup- 
ferpulver zwar dehydrieren, doch 
entsteht neben V aiich eine be- 
triichtiiche Menge Bisanthen (VIII). 

1.2,11.12-Uibenz-perylen (1') re- 
agiert sehr leicht mit Maleinsiinrean- 
Iiydrid. Man kann dazu auch die Di- 
h ydrover bind ung veru-enden , wenn 
man sie in Cegenu-art von Malein- 
shureanhydrid in siedendem Xplol 
oder Essigsiiureanhydrid mit Chlor- 
mil dehydriert. 

Fur das Sddukt liiinnte man, da 
im dbsorptionsspelitrum (Abbild.2) 
eine oberfliichliche Khnlichkeit mit 
der Dihydroverbindung VI besteht, 
eine analoge Formulierung VITa an- 
nehmen, doch hat die FormelVIIb 
den Vorteil, daB in ihr mehr rein 
aromatische Benzolkesne enthalten 
sind. Die Verbindung ist insofern 
von Interesse, d s  hier das erstemal 
das primare Addukt von Malein- 

Abbild. ' 2 .  Absorptionsspektrum von 3.10- 
Dihydro-l.2,11.12-dibenz-perylen (Vl) in Al- 
kohol -.-.-. Lage der Banden in,!!: 3840; 
3185,3060; 2660; Lage der Bsndenin Benzol 
in A : 3880; 3220,3080. Absorptionsspektruin 
des Dinatriumsalzes der Tetrahydro-l.Z-, 
6.7,11.12 - tribenz - perylen - dicarbonsaure - 
(1'.2') von VIIa oder VIIb in 50-proz. Alko- 
Il0l. .. ... ... . Lage der Banclen in A: 4210, 
3970, 3760, 3560; 3340, 3220, 3110; 2620. 

stiureanhydrid an ein Perylen-Derivat gefitl3t werden konnte. das sonst beim 
.~ 

")  A. $58, 14 [1942]. 
E. Clar. Aromatische Kohlenwasserstoffe, Spiinger-TTererlag, 1911, S. 233. 

Cliemische Berichte Jahrg. 82 .  4 
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Arbeiten in siedendem Nitrobenzol mit oder ohiie Dehydrierungsmittel dehj-- 
driert wird’). 

In  friiheren Brbeiten wwrde festgestellt, daB sich Benzophenonchlorid nicht 
11111’ zu Friedel-: Crsftsschen Reaktionen mit sromatischen Kohlenwasser- 
stoffen verwenden laot, sondern, dafi es in gaeigneten Fallen in derselben 
Reaktion auch Ringschliisse gibt die zii neuen kondensierten Kohlenm-esser- 
stoffen fiihren*). Wie ivir nun gefunden haben, ldit sich Benzophenonchlorid 
dabei auch durch 10.10-Dichlor-anthron-(9) (XV) ersetzen. Damit ergeben sich 
wieder eine Anzahl von Moglichlreiten zurn Anf bau aromatischer Ringsysteme 
von denen wir hier die Kondensation mit Yhenanthren beschreiben. 

LaBt man Dichloranthron (XV) in Benzol und in Gegenwart von Aluminiuni- 
chlorid auf Phenanthren wirken, so erhiilt man ein gelbbraunes Kondensstions- 
produkt, das nach dem Ergebnis der Elementaranalyse ein Atom Sauerstoff 
enthdi. Erst nach dem Kochen mit Ppridin l i j s t  es sich in verd.Natronlauge 

xv. IY. s. S J .  

J 

SIV. 
ti 

SIII. SII. 

rnit blaugriiner Farbe, die beim Schiitteln init Luft verschwindet und sich 
mit Natriumdithionit zuriickrufen 1ti13t. Mit alkohol. Kalilauge 18Bt sich 
infolge der Schwerlijslichkeit des Phenolatg, insbesondere, wenn man ein um- 
lrrystallisiertes Produkt anwendet, keine vollstiindige Umwandlung erzielen ; 
nach diesen Eigenschaften kann wohl kein Zweifel mehr bestehen, daO die 

’) F,. Clar, B. 65, 846 [1932]. 
s, E. Clar, R .  63, 512 [1930]: 69, 1685 [1936]; 81, 320 [1948]. 
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Verbindung die Ketoform TX des 3-Oxy-1 .2,10.11-dibenz-perylens (x) ist. 
Wird die rate Losung von IX in Pyridin, die offenbar auch X enthalt, unter 
Zusatz von Zinkstaub und schwitch verdiinnter Xssigsaure reduziert, SO wird 
rie nahezu farblos und ld3t beim Verdunnen mit Wasser fast farblose, gegen 
Luft enipfindliche Nadeln ausfallen, denen wahrscheinlich die Konstitution XI 
zukomnit, da, sie beini Sublimieren i.Vak. das ziegelrote 1 .%, 10.11-Dibenz-  
pery len  (SII) ergeben. U s  die Verbindung durch lineare und angulare Anel- 
lierung entstanden ist, zeigt sie die Xmpfindlichkeit gegen Lift una Licht, die 
groBe Loslichkeit und die geringe Krystdlisationsfahigkeit nicht mehr in den1 
>lafie wie die rein linearen Renzologen des Perylens. 

Die Synthese schlieBt allerdings die Rildung deI: 1.2,8.9-Dibenz-perylens 
(XIV) nicht aus, doch ist diese unwahrscheinlich, da der Kohleiiwasserstoff 
bei der Osydatim mit Selendiosyd in Eisessig ein violettes Chinon gibt, das 
also seiner Farbe nach dem vioietten Perylen~hinon-(3.9)~) niiher steht als den1 
qelben Perylenchinon-(3.10)10). Auch das Ergebnis der Analgse des Absorp- 
tionsspelitrnm~ (Abbild. 3) spricht mehr fiir XTT ale fiir XIV. 

2 1  I I 

50110 4000 *- a“ 3000 6000 

Abbild. 3. Absorptionmpektruni des 1.2,10.11-Dibenz-perylens in B e n d  
Laga der Banden i n h :  5025, 4710, 4460; 3760, 3670; 3410, 3240, 2880. 

Eine analoge Synthese wie die vorstehend byschriebene laat sich auch mit 
Naphthalin an Stelle von Plienanthren ausfuhren. Die Einwirkung von rneso- 
Dichloranthron (XV) auf Naphthalin in Renzol i.9gw. von 14.1uminiumchIorid 
ergibt ein 3-Oxy-1 .2-benz-pery len  (XVI), das etwas stiirlcer phenolische 
Eigenschaften hat als das Kondensationsprodukt der Synthese unter Verwea- 
dung con Phenanthren, da es: sich bereits in verd.Natron1auge lost,. Da die 
vote Osyverbindung ebenso wie die anderen Verbindungen dieser Reihe nur 
qeringe Neigung ~111- Krystallisation eeigt und aukierdein recht empfindlich 

”) A. Zinke 11. Xita;rbeite,-, Monatuh. Cbem. 40, 405 [1919]; 44, 365 119231. 
lo) A. Zinke 11. Mitarbeiter, Monatsb. Chem. $2, 13 r19291; B. 23, 2386 [1925]. 
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gegen Luft ist, wird sie am besten in der K d t e  sofort mit Chromsknreanhydrid 
zurn gelben 1 . 2  - Ben z -pe r  y I err- c h inon-  (3 .10)  (XVIl) oxydiert : 

- 
- 2 FjLI --+ 

0 OH 0 
s \-. SVI. XYIL X\?I I I. 

Die Reduktion des Uenzperylenchinons init Zinlrstaub-PSridin-Essiesiiure 
nnd die anschliefiende Sublimation des Reduktionsprodnlits fiihrte zu  einem 

0 

-k 

Y L S .  0 

ss. SSI. 



53 Nr. 1/1949] 

gesclirnolzenen Subliniat, das mch  den dbsorptionsbanden bei 51 I0 und 4780 A 
ails 1.2-Benz-pery len  (XVIIT) bestand. Es gelang uns bei den zur Ver- 
fiigung stehenden Alengen, die wegen der Schwieriglieit der Reindarstellung 
des Benzperylenchinons nicht grofi waren, und wegen der groBen Loslichkeit 
und geringenKrystallisationbfiihigkeit des 1.2-Renz-perylens nicht: den Kohlen- 
u asserstoff in krystallisierter Form zu erhalten. 

Keben dem 3-OAF- 1.2-benz-perylen (XVI) beobachtet) man bei der Kon- 
densation stets nach ein selir schwerlosliches blaues, in Blkalilauge griin 10s- 
Iiches Prndukt, das nach Jeineri Eigenschaften ein Hydrochinon darstellt. 
Es Ia13t sieh in siedendein Nitrobenzol zii einem blauen, ebenfalls sehr 
schwer loslichen Chinon oxydieren. Wenn auch liein Zweifel bestehen kann, 
dsB sich hier zwei Molekule Dichloranthron mit eineni Nolekiil Naphthalin 
liondensierl haben, so sind doch dabei zwei Moglichkeiten der Kondensation 
\-orhamiiden, je nschdem, ob diese direkt zweimal an Saphthalin stattfindet , 
oder ob Dichloranthron auf bereits gebildetes 3-Oxy-1.2-benz-perylen (XVIj 
einwirkt. Iin erstgenannten Fall wird die Kondensation in 1.5-Stellung des 
Kaphthdins eintreten und zum I .  2 .9 .  I 0- Dibenz - t e r ry lenchin  o n -  (3.11) 
(XIX) fiihren, im ZIT-eiten Fall durch Einwirliung auf die %Stellung von XVT 
Bum 1 .5!.13.14 - Di b enz - t er  rylen chin 011 - (3 .12)  (XX). Unter Beriicksich- 
tigung des I,-mstands, daB das schwerlosliche Kondensationsprodukt auch bei 
Anwendung eiries Eberschusses an Naphthalin entsteht und bei der hohen 
Reaktix-itkt des 3-Ox~-l.,"-henz-perylens scheint uns die letztgenannte Mag- 
lichkeit die grdfiere Wahrscheinlichkeit Iiir sich zii haben. 

Reduziert man das Chinon nach dem Pyridin-Zirikstaub-Essigs&ure-JTer€ah- 
ren, so erhdt  man ein schwerlosliches ~iolet~tes Produkt, das wie die anderen 
Reduktionsproduktc dieser Methode in hochsiedenden Losungsmitteln Wasser 
abspaltet und offenbar auch hier den Grundkohlenwasserstoff gibt. Dieser ist 
erwartungsgemiiiI3 noch ~ i e l  empfindlicher als die linearen Dibenzperylene, den11 
die ihm zugehorigen Absorptionsbanden verschieben sicli, selbst bi-enn die Lo- 
bung in l-Meth>-l-naphthalin oder Xylol i.Hochva1i. eingeschniolzen wird, bei 

___ C l a r :  Aroinatische Kohlenwasserstoffe (XLVIII . ) .  
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I 1  

\\ 

'1' '? \ /  

SXLL. XXTII. XXIV. 
der Betraclitung innerhalb einiger Minuten nach Rot. lmnierhin ist es mog- 
lich, die ersten beiden Banden noch genau okular zii niessen. Sie liegen in 
Xylol bei 6200 und 5'700 A und in 1-1\'Iethyl-naphthalin bei 6360 und 5820 11; 
Ildhrend der Belichtung verschieben sie sich um uber 100 A nach Rot,. 
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Dwch Decarboxylierung der Dicarbonsiiure von XXIII mit Xatronkalk 
wurde der bisher unbekannte Kohlenwasserstoff 1 .12,2,3,8.9-Tribenz-  

pery len  (XXIV) gewonllen (Absorp- 
tionsipelrtrum veq,l. Abbild. 4). Die 
UicarbonPiiiire von XXIII wurde be- 
reits friiherll) beschrieben, doch 16Bt 
sich ein reineres Praparat in fast quail- 
titativer Ausbeute gewinnerl. wenn man 
2.3,8.9-Dibenz-perylcn11) (XXII) rnit 
iiberscliiissigern Maleins%ureanh_vdrid 
zum Sieden erhitzt und Chloranil oder 
Bromanil zusetzt. 

Rduziert man 1 T1. 1.12,5.6.7.8- 
Tribenz-perylen-chinon-(4.9)12) (xxv) 
in 30 Tln. siedendem Pyridin mit 6 
Tln. Zinkstaub durch allmiihliche Zu- 
gabe von 8 Tln. 80-proz. Essigsiiure in- 
nerhalb von 3 Stdn., so erhiilt man nach 
dein Atisfallen init Wasser ein Produkt I 

das beim Sublimieren bei etwlL 35001 
1 Torr im Kohlendioxyd-Strom Wasser 
abspaltet und in dcn Kohlenwassei - 

(XXVI) ubergeht. Daneben entsteht je- 

1.1 4-Benz-bisanthen(XXIX,s.u.). 
Aus diesein Grunde liil3t sich das gelbe Tribenzperylen XXVl nicht gane spek- 

~ ~ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  - - - - 54 
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Abbild. 4. Bbsorptionsspektrum des 
1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylens in Ben- 
zol _._._._ L~~~ der Banden in 
A: 4210; 4020,3920,3630,3440; 3290, 

t rum des 1.12-Benz-perylensinBenzo1, 
ab 2800 A in Alkohol .. .. .. ... . T,age 

3480,3310; 4030, 2920 in Renzol. 

3155? 30309 2g10. Bbsorptionsspek- stoff 1. 12;6.6;7.8-Tr i be nz  - p e r  y le  11 

der Randen in A:4066; 3873, 3670, doch inlmer such cine gewisse 

tralrein gewinnen. Immerhin lassen sich die ihm zugehorenden 
mit Sicherheit bestimmen; sie Iiegen in Benzol bei 4650, 4370 nnd 

0 

Bander1 
4140 A. 

0 
XXV. XXVI. XXVJT. 

Die Herstellung ron Bis an t h en  (meso - Na ph t h o - di a n t h r  e n) (XXVll) 
ist bereits in der XLII. Mitteil.13) beschrieben worden. Sein vollstandiges -4b- 

11) E. Clar, B. SS, 846 [1932]; vergl. E. Schauesstoin u. E. Biirgermeister, H. 76, 
208 [1943]. 

12) I.G. Farbenindustrie A.Q., Dtseh. Reichs-Pat. 456583 [1926] (C. 19% I, 2011). 
13) E. Clar, B. 81, ti2 [1948]. 
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sorpt,ionsspektrum nebst dem des bei der Darstellung nebenher entstehenden 
Tetrahydro- oder Hexahydro-Derivats ist in der Abbild. 5 wiedergegeben. 

<I 

,kbbild. 6. 4bsorptionsspektrum des Bisanthens in Benzol--.~ ; Lage der 
Randen in ,&: 6625, 6030, 5560; 4240, 3990, 3120, 3005. Absorptiomspek- 
triim der Tetrahydro- oder Kexahydro-Verbindung in Benzol: 4195; 3940, 

3735, 3620, 3550, 3360, 3280; 3150, 4030, 2900 if. 

Reduziert man das Chinon XXVIII in der beim 1.12,5.6,7.8-Tribenz-perylen 
beschriebenen Weise und lrrystallisiert das fast farblore, nchwerlosliche Re- 

--+ 

0 

XXVIII. XXTS. 

duktionsprodukt aus siedendem Nitrobenzol urn, so erhiil t man in fast quan- 
titativer Busbeute das in schonen dunkelroten, blauschillernden Nadeln kry- 
stallisierende 1 . 1 4 - B enz - his a n t  hen  (meso - A n t  h r  o - di  a n t  hr en)14) (XXTX) 
rom Schmp. 452O (evak. Rohrchen, unkorr.), welches sich in konz. Schrvefel- 
saure rotviolett, beim Erwarmen griin werdend lost. Sein Absorptionsspek- 
trum ist in der Abbild. 6 wiedergegeben. 

Im Cegensatz zu einer Angabe von R. Schol l  11. K. iCleyer14) reagiert 
1.14-Benz-biuanthen (meso-Anthro-dianthren) (XXIX) glatt und qixantitativ 
in siedendem Nitrobenzol mit MaleinsiiureanhydIid unter Uildung des Di- 

14) R. Schol l  u. K. Meyer, B. 67, 1229, 1236 119341; H. Brockniann, Fr. Pohl, 

- 

X. Maier u. M. N. Haschad, A. 563, 11 [1942]. 
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carbonsa~~reanhydrids XXX. 
Satronlrdk gibt in 50-proz. Susbeute ~ v a l e n  (XXXII). 

Ahbilcl. 6. Bbsorptionsspektrurii dcs 1.14-Benz-bisanthens in Bcneol ; Lage 
dex Banclen in a: 5356, 5260, 4955, 4625, 4340; 3450, 3205. 

Man liarin auch so verfahren, daB man Bisanthen (XXVII) zweimal rnit 
Mdeinsiiureanhydrid zur Reaktion bringt und dann das Dianhydrid der 

TetraprbonsBnreXXXI decarboxyliert. Ovalen ist ein sehr hach schmelzender, 
schwerliklicher Kohlenwasserstoff, der in prkchtig hellorangefarbenen Nadeln 
sublimiert (L4bsorptionsspelitrum s. Sbb  ild. 7 ) .  
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Abbild. 7. Absorptionsspektrum des Ovalens in I-Methyl-naphthalin; TAage 
der Banden in. A: 4650, 4600; 4.560, 4480, 4280, 4035, 3820; 3490; in 

Bcqzol: 463.5, 4685; 4R25, 44.50, 4230; 3450, 3300, 3150. 

Beschreibung der Versnehe. 
1.2,’i.8-Dibenz-perylen-chinon-(3.9)(11): 50g l -Chlor -an thron-( l0)  (I), 200g 

Zinkchlorid und 30 g Pyridin wcrden zusammcn gcschmolzen; dabei schwimmt das 
Chloranthron zunachst auf dem Zinkchlorid. In dem MaRe wie die Keaktion unter Auf- 
treten einer intcnsiv blaugriinen Farbung und Entwicklung von Blusen fortschreitet, ver- 
schwindet die Ulschicht. Man erhitzt im Verlauf von etwu. 20 Min. auf 245O, wobei die 
Oberfliiche ruhig wird; eine hdhcrc Teinperatur ist zu vermeiden, da sonst die Massc 
unter Aufschaumen zum gro8tcn Tcil verkohlt. Die Schmelze wirtf in verd. Salzsiiure 
gegossen, aufggekocht, abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Durch Umkry- 
stallisieren BUS Pyridin crhalt man violctk, kupferglknzende Nadeln von den bekannten 
Eigesschaften. Zur vollstandigen Oxydatios des primar entstehenden Hydrochison-Ihi- 
vats ist beim tJmlrrystallisieren fur den Zutritt von Luft zu sorgen. 

1.2,7 .S-Dibenz-perylen (111) : 20g 1.2,7.8-~ibenz-perylen-chinon- (3.9) wcr- 
den in 200 ccm feuchtem Pyridin mit 50 g Zinkstaub zum Sieden erhitzt. Im Verlauf YOIL 

3 Stdn. 1BBt man etwa 50 ccm 80-proz. Essigsaure dazuflicoen; nach dieser Zeit ist die 
Fliissigkeit nur noch blaRgelb. Durch Zusatz ron  viol Wasser und Salzsiiure wird das 
Rcduktionsprodukt ausgcfallt, abfiltriert, gewaschen unrt narh dem Troclmen untrr 
Kohlcndioxpd gcschmolzen. Die erkaltete Schmelze zieht man mit Benzol aus, engt stark 
ein und vrrbetzt mit Ather. Uer Kohlenwasserstoff falt undeutlich krgstallin aus. Er 
wird im Koblendioqd-Strom bei 1 Tom sublimiert, das gcschmolaene Suhlimat in wenig 
Benzol gellixt und rnit iiberschiiss. Pikrinsauro versetzt. Uas P i  k r a t  krystallisiert 111 
giinschwanen Nadeln, die bei 197-198O (unkorr., Zers.) scbmrlzen. 

Zuir Darstehng des Kohlenwasserstoffs wird das Pikrat mit Benzol angefeuchtct und 
mit Ted .  Arnmonialr-Losung zum Siedcn crhitzt. Nachdem das Renzol abgedampft ist, 
wird der gut gewaschene Riickstand aus einer Misehung von Alkohol + Benzol umkq-- 
stallisirrt. Man erhiilt so schone tiefviolctte, kupferglanzende Blattchen, die im evak. 
Rohrchen hei 246O (unkorr.) schmelzen und Rich in konz. Schwefelsaure erst griin, dann 
violett losen. Die rotcn Losungen zeigen eine intensiv orangerote Fluorescenz. Durc h 
Maleins6ureanhydrid wcrden sic in der Warme rasch vollstandig entfarbt, wiihrend heim 
Belichten und Schiitteln mit Luft eine gelhe T,osung entsteht. 

C,,H,, (352.4) Ber. 0 95.42 H 4.58 Gcf. C 96.03 H 4.88. 
3.1 0 - Di h y dr o - 1.2,l l .  1 2 - di b enz - p er ylen (VI) : Das Sublimat des Rohprodukts 

der Zinkstaubschmelze oder dcr Pyridin-Zinkstaub-Essigsaure-Itedulrtion vom Hel i  an  ~ 

t h r  on,  die in derselben Weisc wie beim 1.2,7.8-Dibenz-per3.Icn (TIT) ausgefiihrt mrden, 
wird gepnlvert usd mit wcnig Benzol angeriihrt. Dabei geht das 1.2,Il.I 2-Dibenz-perg+n 
in TAosung, das am besten durth chromatographische Adsorption gereinigt wird5). Der 
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Ruckstand wird in siedendem Xylol gclijst. und so hnge mit kleincn Nengen Maleinsaure- 
anhydrid versetzt, bis die carmiqrotc lh r lx  v c r s c h m d c q  i u t .  Nach dem Erkalten der 
gelben Losung krystallisiert das 3.10-Dihgdro-1.3,11.12-dibenz-perylen (VI) in  blaBgelben 
Xadeln, die im evak. Rohrcheq bei 269-270" (unkorr.) schmelzen wd sich i n  konz. 
Schwefelsaure langsam blaDgelbgriin, bciin Erwiirmcn braunviolett lijseri. Die' Liisungen 
in organ. Losungsmitteh zeigen eine.blauc Yluorcsccnz. 

C,,H,, (354.4) Ber. C: '34.88 li  5.12 Gef. C 94.21 H 5.07. 
Tetrahydro-1.2,6.7,11.12- triheriz - p e  len - d i c a r b o n s l u r e  - (l'.S')-anhy- 

d r i d  (VIIa oder VIIb): 3.5 g 3.10-  1)ihydro-  1 11.12-d ibenz-pery len  (VI) werden 
in 40 ccm Xylol oder Essigsiiureanhydrid mit 4 g M a l e i n s l u r e a n h y d r i d  versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Man fugt in  An.teilen 3 g rani1 hinzu uad kocht wenige Xinuten. 
Die erst t,ief carminrote Farbung dcr Liisung hwindet fast ganz, wahrend das Dicar- 
bonsaureanhydrid auszukrystallisieren beginnt. h n  lost rkoch aus  Xylol oder Essigsiiure- 
anhydrid urn und erhalt SO flache Nadrlri, die boi ctwa 250° (unkorr.) q t e r  Zersetzung 
schmelzeii und sich in konz. Schwcfelsiiurc n u n .  beim Erwlrmen violett, h e n .  Die a k a -  

- ,  

liwhen Lijsungen fluorescieren blrtu. 
C,,H,,O, (450.5) Ecr. C 85.32 H 4.03 Gef. C 84.92 H 4.09. 

K e t o f o r m  IS des  3 - O x y - 1 . 2 , l O . l  I - d i b e i l z - p e r y l e n s  (X): 26 g 10.10-Di-  
c hlor  - a n t  h r  011 - (9) (SV)'j) und 18 g Plien a n  t h r c n  in IOOccm Beiyzol trerden untrr Riih- 
ren niit 28 g gepulvertem rlluminiuiiirhloritl versetzt. Die eqtstehende DopIiulrerbindusg 
ist braunrot uncl zeigt am Rolhenhtds manchrnal cine blaue Zoae; nach liurzem Erwiirmen 
im Wasserbad ist die Reaktion beendct. Man zcrlegt mit rerd. Salzsaure, kocht kurz auf, 
saugt ab und wascht. Der ziegslrote Nirderschlag wird rnit Eisessig ausgekocht, nobei  dcr 
rote Restandteil i n  Losung geht. Den lirnungelbrn Ruckstand krystallisiert man moglichst 
schnell ails Nitrobenaol um, da er sic11 h i  IiirigPrem Kochen vollstandig zersetzt a d  nicht. 
mehr auskrystallisiert. Rraungelbe Nadeln, die sich iq konz. Schwefelsaure erst blau, dann 
violett l6wn und im evak. Rijhrcben bci 3 0 6 O  (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. In 
feiner Verteilung geben sie in  alkoliolischer lialilauge ein blnugriines, sehr schwer losliches 
Salz. Mit siedendem Pyridirl rntstelit (sin(? r0t.e l isung, die beim Verdunnen undversetzen 
mit verd.Natronlauge blaugrun wirtl. 1)iircIi Schiitteh rnit Luft fallt daraus ein gelber 
NiederscNag, der rnit Katriumditliiori it wiet1t.r l!laugriin in Losung geht. 

C,,HwO (368.4) Bw. 091.38 1r4.38 Gef. C91.30 H4.47. 
1.2,10.11-Dibenz-perylen ( S T T ) :  5g dcrlieto-VerbindungIXwerdeniu200 ccm 

Pyi-idia und 15 g Zinkstaub unter allin8hlic-hcm Zusatz von 16 ccm 80-proz. Essigsaure 
im Vcrlauf YOU ctwa 3 Stcl-n. reduzicrt. Uubci wird die anf'anglich rote Losung fast farb- 
10s. Durch Zusatz von Tl'asser wircl clas i n  filzigcn Nadeln kystallisierende Reduktions- 
produkt ausgcfallt und mit vcrd. Essigsiiurc u r i d  d a m  mit Ather gewaschen. Da es sich 
an der Luft blahrange flirbt, wird ('s ohne writeres bei 1 Torr im Kohlendioxyd-Strom 
,tiublimiert. Das rote geschmolzent: Subliruat wird mehrfach aus wenig Xylol un&rystalli- 
siert und liefert dann ziegelroke Nadcln, die im evak. Riihrchen hei 177-179O (unkorr.) 
sthruelzen uncl sich i n  konz. Schuwf&iarc! olivgriin losen. Die Losungen in  organ. L6- 
sungsrnitteln sind gelb -und zeigen oinc: grlligriine Fluorescenz. In Eisessig suspendiert 
und heil? niit Srlendioxyd vrrsetzt, r r i t s te l i t  ein violettes Chinon, das eine blaugriine 
Kupe gibt. 

C,,H,, (352.1) 
1 . 7  -5e i lz  -per y l e n  - c h i n o n  - (3.1 0) ( S V T T )  : 26 g 1 0.1 C1 -Di c'h l o r  ~ a n t  h r  on  - (9; 

und 14 g K a p h t h a l i n  wvrrden i u  100 wrn 13rnzol mit 28 g gepulvertem Aluminium. 
chlorid versctzt. Nachdein die H:iuptrcrrktion bcaendet ist. wird nocli kurze Zeit, im sieden- 
den Wasserbad erhitzt. Man zevlcgt mit v c ~ d .  Salzsaure, saugt Tom Unliislicheii (s. Di- 
benzterrylenchinon) ab und wascht mit hoiBc!ni /yylol. Die w3iRr. Schicht wird abgetrennt 
und die Benzol-Xylol-Schicht gewauchen. Nach dem Hinzufugen von verd. schwefelsaurer 
Chrornsaure-Losung wird durchgcschiittelt;, wobei ein Kiederschlag ausfallt. Dieser ent- 
hE1t etwas Antbrachinon, das i.Vak. bci ctwa 150-2fiOo absublimiert wird. Der Ruckstand 
wird i n  wenig Nitrobenzol gelost, filkiert wd mit Ather versetzt. Dabei fallt das Benz- 
perylenchinon aus, das bei 300°/1 Torr irn Kohlendioxyd-Strom in braungelben Nadeln 
sublimiert. Nach zweimaligcm Kr~rsCallisirr.eii. aus Xylol schmelzen sic im evak. RBhrchen 
bei 302-304O (unkorr.) und lijsen s i v h  in lioilz. Schwefelsaure carmiqrot mit stark oraqge. 
roter Fluorescenz. Mit alkal. Natiiutiiditliionit-LBsung entsteht eine grunst.ichigb1aue 

BPI.. C 95.42 TT 4.58 Gef. C' 95.26 H 4.76. 

15) I+. C:oltlmann, B. 21, 1176 [1888]. 
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Kdpe, ~ U S  der beim Schuttch mit. Luft ein gelber Niederschlag ausfallt. Idolge der 
verlnstreichen Reinigung ist die Ausbeute gering. 

Cef. c' 87.17 A 3.91. C24R1202 (332.3) Ber. C 86.73 H 3.64 

I . 2 -Beqz -pe r j l en  (XVIII): 1 g Benzperylenchinon (XVII) wird mit 50 ccni 
Pyridin und 3 g Zinkstaub untcr allmahlichem Zusatz von A crm 80-proz. Essigsaure 
3 Stdn. gekocht. Bus der fast entfarbtcn Losung wird nach dem AbgieBen vom Zinkstanb 
das Reduktionsprodulrt durch Zusatz von Wasscr ausgefiillt und bei 250°/l Torr ini 
Kohlendioxyd-Strom sublimiert. Das orangerotc Sublimat, das in Benzol sehr leicht 
loslich ist, konnte bisher nirht krystallisiert crhalten werden. Die gelbe TAosung in Renzol 
wird durch Licht und Luft entfiirbt, desgl. beim Erw&nncn rnit Ivlaleinsaureanhydrid. 
Die Adsorptionsbanden liegen bei 5110 und 4i80 ,\. In 19lcthylalkohol liegen sie bei 5040 
und 4740-4. 

1 .2 ,13.14 -Di b cnz - t erry len - c hinon - ( 3 . 1 2 )  (YX) : Der unloslichc Tell von der 
Darstrlluig dcs 1.2-Benz-pcrylenchinons, der c i s  Hydrochinon enthalt, w i d  schnell 
i n  siedendcm Kitrobcnzol gelost, filtricrt wid wiedcr erhitzt. Das Chinon fallt meist schon 
in der Warme in Form von kupfeIgliinzenden tiefblaucn Kadeln aus, die sofort rein sisd. 
Sie verkohlen bei hoher Temperatur ohne zii sclmelzen und ldscn sich in konz. Schwefel- 
saure violett. Das reine Cliinon ist in alkalischer Dithionit-Losung nicht vcrkiipbar, 
da sich anseheinend ein unlosliches @tines KupensaIz bildet. Tn Gegenwai t von Pyridin 
geht die Reduktion weiter uiid es entsteht ein violettes Produkt. 

C,,Hi,02 (504.5) Ber. C 90.46 H 3.20 Gef. C 90.37 H 3.70. 
1 g Chinos  XX usd 3 g Zinkstaub werden 

in 100 ccm siedcndem Pyridin tropfenwcise mit 5 ccm 80-proz. Essigsaure versetzt. Das 
Chinon geht in Losung, worauf bald violette Nadeln ausfsllen. Sie larsen sich vom Zisk 
abschlammcn, werden abgesaugt usd mit verd. Salzsaure und Wasser gewascben. Zur 
tibcrfiihrung in d c s  Kohlenwasserstoff lost man sie rasch in siedendem Nitrobenzol oder 
besser 1- ethyl-iiaphthaliri. Dabei ist die Losung zuerst violett und wird bald grunstichig 
blau, worauf man rasch rrkalten ILBt ; der Kohlenwasserstoff krystallisiert in kupfet- 
glimenden Krystallen aus. Es ist nicht leicht, den richtigen Zeitpuiilrt, an dem man 
erkalten lsssen mufl, zu finden; die Losung darf jedentalbnicht reiu griin werden. Eine 
wcitrre Reinigung ist wegen der groDen Zersetzlichkeit unter - wie oben beschrieben - 
gkichzeitiger T'ersc hiebung der Absorptionsbanden nicht moglich. 

1 .12,2.3,8.9 ~ Trib e n  z - per y len - di c arb onsaur e ~ (1'. 2' - an  h y drid ( SXIII) : 6 g 
3.3,8.9-Uibt.nz-pervlt.n und 30 g Maleinsaureanhydrid werden zusammen zum 
Sicden rrhitzt uiid in die Gchmelze anteilweise 5 g Chloranil oder 8.4 g Rromanil  ein- 
gctragcn. Es fallen sofort rotbraune.l(rystalle BUS, die nnch dem Zusatz von Nitrobenzol 
abgesaugt und niit Nitrobenzol und Ather geewaschen werden. Ausbeute fast quantitativ. 
Xan kann die Reaktion auch in siedendem Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel vorneh- 
men, doch ist die Verbindung dann nicht ganz so rein. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Nitrobenzol crhalt man braunrote, seidig glanzende Rlattchen, die im evak. Rolmhen be1 
415" (unkorr.) scbelzen und sich in konz. Schwefelsaure erst beim Erwarmen braun h e n .  
Die mit dkohol. IMi- oder Natronlauge sich bildenden Salze sind in W'assrr sehr schwer 
Ibslich. 

1.2,13.14-Dibenz-tcrrylen 

C',2€I1403 (446.4) Ber. C 86.09 H 3.16 Urf. C 83.20 H 3.69. 
1.  12,2 .3,8.9-Tribenz -peryles(XXIV) : Das AnhydridXXIII wird rnit der 5-facheq 

Menge h-atronlialk innig verricben und dasn bei 1 Ton auf  etwa 400O erhitzt; der Kohlen- 
m-asserstoff sublimiert in gelbcn Nadeln. Bus 1-Methyl-naphthalin sehr lange, diinne, 
fluche, gelbe Nadeln, die im evak. Rohrchen bei 391O (unkorr.) schmelzen und sich in 
konz. Schwefelsaure erst violett, dann braun 16sen: die Losungen in Benzol oder Xylol 
zrigen eine blaue Fluorescenz. 

C,,HI, (376.4) Ber. C 95.72 H4.28 Gef. C 96.25 H 4.58. 

U v a1 e n - die arb on  s Bu r c - (3.4) -an h y d r i  d (XXX) : 3 g 1 . 1 4 - B cnz - b i s a n t h e 11 
(XXIX) in 100 ccm Nitrobenzol werden wit 6 g Maleinsaureanhydrid z u m  Sieden 
erhitzt. Die ticfrote Losung hellt sich innerhalb von 1-2 Xin. auf Braungelb auf, wah- 
rend sofort duskclrote Nadeln ausfallen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit 
Nitrobenzol und Ather gewaschen. Das sehr schwer lijsliche Produkt ist sofort rein; es 
schmilzt im ovalr. HBhrchen bei 430" (unkorr.) unter Zersetzung und lost sich in konz. 
Schwefelsaure pun. Uas n'atrium- und das Kaliumsalz sind in Wasser sehr schwer loslich. 

C',4H,,0, (468.4) Ber. C'87.17 H 2.58 Gef. C 86.48 H 3.01. 
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Ovalen (XSXlZ): 1.) 1 T1. Ova len -d ica rbons lu rcanhydr id  (XXX) wirtl init 
5 Tln. Natronkalk feinst verrieben und dann bei 1 Torr auf etwa 400° erhitzt; das Ovalen 
sublimiert i n  schbnen hellorangefarbenen, langen Nadeln. 

2.) 1 g B i s a n t h e n  (XXYTl) wird mit 5 g M a l e i n s a u r c a n h y d r i d  und 60 ccin Sitro- 
benzol zum Sieden erhitzt ; die erst blaue LBsung wird sofort violettrot und dann im Ver- 
lauf einer Stande braungelb. Das beiin Erkalkn ausgcfallene T e t r a c a r b o n s i u r e - d i a n -  
h y d r i d  XXXI gibt im Cegensatz zu XXS ein in Wasser leicht losliches Natriumsalz. 
Die mit Salesilure ausgcfillte Tctracarbonsdure wird beim Kochen mit Essigsilureanhgdrid 
ohne in Losung zu gchen wiedcr in das duiikellxaune, kupferplanzende Dianhydrid vcr- 
wandelt, das sich in  konz. Schwefclsaurc braun lost. 

Urn AufschluB iiber den Verlauf der Kondensation zu erhaltcn, wurde das RohproduBt 
wie oben mit Natronlralk decarboxyliert. Es wurdc wicder Ovalen erlialten. 1 .J-nenz- 
bisanthen (XXIX) konnte dsbei nicht gefunden werden. 

Ovalen krystallisiert aus I -Methyl-naphthalin in sehr langen, dunkelgelbcn Nadcln, 
die im evak. Rohrchen bei 4730 (unkorr;) schmelzen und sich in  konz. Schwefels&ure erst 
violett, dann braun losen; die schr verd. Losung i n  Benzol fluoresciert orangefarben. Beim 
Oxydieren mit Selendioxgd in  siedcndem Nitrobcnzol gibt Ovalen ein sehr s( hwer 165- 
lichcs Chinon, das Baumwollc aus carniinroter ~atriumhSrdrosulfit-Kupe braungelh an- 
flrbt. 

('3'LH14 (398.4) Ber. (296.46: H 3.54 Gef. C 96.61 H 3.72. 

10. G: u s t av E h r h art  : Synthesen von cc-dminosauren. 
LAUS dem Ph2r:l~tzeutis~h-wissenscl~aftlichen J,ahoratoriuin der Farbwerke Hiichst, 

Frankfurt a.AI.-Hochst.] 
(Eingeqanyen am 33. Jnl i  1948.) 

Ks w erden eine Dnrstellungsweise fur Ac~laininoacetessigester und  
-1c.ylaminocyanessigester untl die Veifahren, nach welehen nus dicseu 
r-Aminostturen hergestellt werden konnen, befichrieben. 

Die Uurchsicht der uns teilweise erst kiirzlich zug;inglich gewordenen Arbeiten der 
amerilcanischcn Litcratur iiber dle Darstellung von a-AminoGuren veranlaBt uus, eigcnc 
4rbeiten auf diesem Gebiet, die bereits Ende 1946 ausgefijhrt worden sind, zu veroffcnt- 
lichen, soweit sich noch neue Gesichtspunkte ergeben'). 

Die Reduktion des Isonitroso-acetessigesters in saurer Lowng fiihrt zimi 
Arninoacetessigest,er, der sich aber schon beim Neutralisieren leicht konden- 
siert2). En hat sich nun gezeigt. daIj man den Aminoacetessigester in Form 
5einer Acylverbiridungen festlegen und isolieren liann, wenn man nacb \ oll- 
endeter Reduktion des lsonitroso-ncetessigesters niit Natriumacetat abstumpft 
und dann ein Saurechlorid zusetzt, wolnei aus besonderen Grunden der Weiter- 
rerarbeitung zunhchst fast durchweg mit Phenylessigsaurechlorid gearbeitet 
wurde. Der Phenacetylaniino-acetessigester entsteht dabei in fast theoieti- 
rcher Busbeute. Rr mi@, wie zu ermarten, norrriale Ketonrealition uiid gjbt 
a.R. ein Pheny-lliydrazon, das erst bei weiterem Erwkrmen i n  das entspre- 
cbende Pyrazolon ii hergeht. Alber  t s o n  und Mitarbeiter veduzieren den 
Isonitroso-acetessigester in Essigsaureanhydrid imd gelangen so z u  dcetyl- 
aiiiino-aceteasigestet") . 

I )  Diese Arbeiten wurden im Zusammenhang init anderen erstnials hei der Vortrdgs- 
Ragung der Gesellschaft deutscher Cheniiker in  Wiesbsden von: 19.-22. Mai 1948 11i7 
Tahmen einw lTortrezs deb Verfasscrs ..Studlen in der Penicillin-Reihe" erwahnt. 

2, S. Gabr ie l  u.-Th. P o s n e r ,  B. 27, 1141 [1894], A .  236, 318 [1886]; 1,. Knor r  

3, N. F. Albertson,  B. F. Tullar,  J. A .  King,  R. R. Fishburn.  u. S. arc he^", 
u. K. Hess, B. 45, 2629 [1912]. 
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