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215. Kurt Alder und Karl Heimbach: Die Addition der Anionen 
von Acrylsaure und Bntadien-carbonsaure-( I)*) 

[Aus 'dem Chemischen Institut der Universitat Koln a. Rh.] 

(Eingegangen am 3. August 1953) 

Wahrend die Addition von Butadien-carbonsaure-( 1) an Acryl- 
sliure bei der Verwendung der freien Sauren, ihrer Chloride und ihrer 
Aniide zu Addukten mit orthostiindigen Subetituenten fuhrt, erhalt 
man bei der Addition der Ionen die ortho- und mefa-Form zu an- 
nahernd gleichen Teilen. 

Die Anlagerung von Acrylsaure an Anthracen-carbon&ure(9) in 
Form ihrer Ionen ergibt ein Addukt mit meta-standigen Carboxy- 
gruppen als Hauptprodukt. 

Vor einigen Jahren haben K. Alder ,  M. Schumacher  und 0. Wolff') 
im Verlauf von Studien iiber Dien-Synthesen mit unsymmetrischen Adden- 
den als typischen Fall die Addition von Acrylsaure (11) an Butadien-carbon- 
saure-( 1) (1) untersucht und gefunden, daB von den beiden moglichen Re- 
aktionswegen a und b der zuerst genannte vor dem zweiten so bevorzugt ist, 
daB sich nur die ortho-Form (111) als Reaktionsprodukt isolieren lie13, wah- 
rend das metu-Isomere ( I V )  - wenn iiberhaupt -.- in Mengen gebildet wurde, 
die sich dem Nachweis mit unseren Mitteln entzogen : 
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An diesem Ergehnis anderte sich, abgesehen von der sterischen Beschaffen- 
heit der Additionsprodukte, nichts merklich, als die Additionen bei hoheren 
Temperaturen durchgefiihrt wurden. Auch die Verwendung der Chloride an 
Stelle der freien Sauren vermochte das Ergebnis nicht zu beeinflussen. 

ITnter diesen ITmstanden schien es von Interesse, ob die Addition der 
heiden Sauren in alkalisch-wahiger Losung moglich ist und ob dabei e k e  
nachweisbare Verschiebung des Geschwindigkeits-Verhaltnisses v,, : vbt zu- 
gunsten des Adduktes mit meta-stiindigen Carboxygruppen zu erreichen ist. 
Wir gingen dabei von der Vorstellung aus, dal3 die Komponenten - wenig- 
stens teilweise - in Form ihrer Ionen zur Addition gelangen und daB, wenn 
diese Vorstellung zutrifft, dabei zwei Faktoren die meta-Addition b' begiin- 
stigen werden: Die AbstoBung der gleichnamigen polaren Gruppen und die 
Y erringerung des lenkenden Einflusses der Carbonylgruppe beim Ubergang 
zum Carboxylat-Ion, soweit er auf Wechselwirkungen von x-Elektronen be- 
ruht. Im Anion wird durch Resonanz die CO-Doppelbindung derart in An- 

XXXVI. Mitteil.: Cheln. *) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, XXXVTI. Mitteil.; 

1 )  Liehigs Ann. ('hem. %4,79 119491. 
Ber. 86,1302 [1953]. 
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spruch genommen2), daD sie ala orientierender Faktor bei der Addition aus- 
geschaltet oder zum mindesten geschwacht wird. Da die Carbonyl-Doppel- 
bindung im Dien und noch mehr im Philodien zugleich als aktivierendes Mo- 
ment anzusehen ist, war zu erwarten, daB die Anionen der Sauren energischere 
Bedingungen fur die Addition verlangen als die freien Sauren oder ihre Chlo- 
ride, Ester und h i d e .  

Der Versuch hat ergeben, &I3 die beiden Komponenten in soda-alkalischer 
Losung bei Temperaturen oberhalb von 200° nach 36 Stdn. in einer Aus- 
beute von 50-60y0 d.Th. einander addieren und daD daa Additionsprodukt 
etwa zu gleichen Teilen aus der ortho- und der meta-Form besteht : 

goo- COO- 
coo- b' 

'I( - ocoo- ir- t a' i" 
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v \/ 

V VI 

Die Entstehung der meta-Form (VI), die bei Anwendung der freien Sauren 
nicht in nachweisbaren Mengen gebildet wird, liil3t darauf schlieBen, daD hier 
zweifellos die Komponenten als Ionen reagiert haben. Daa gleichzeitige Auf- 
treten des ortho-Isomeren (V) kann auf die analoge Konkurrenz-Reaktion (a') 
zuriickgefiihrt werden. Es ist indessen auch moglich, daB sie den durch 
Hydrolyse gebildeten freien Sauren ihre Entstehung verdankt. Auf alle Falle 
haben wir daiiir Sorge getragen, daD sie nicht nachtraglich bei der Aufarbei- 
tung entatehen kann. Zu diesem Zweck wurde die alkalische Reaktionsfliissig- 
keit vor dem Ansauern katalytisch hydriert, wobei die unveranderten Kom- 
ponenten abgesattigt und dadurch ihre Addition nach dem Ansauern aus- 
geschaltet wurde, wahrend die Reaktionsprodukte in H e  x a  h y d r  o - p h t h a 1 - 
(VII) und H e x  a h  y dr o -is o p h t ha1 s a u r  e (VIII)  iibergingen. 

H COOH HvCOOH 
/Y, H 
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Uegen die Annahme, die Entstehung des ortho-Adduktes (111) sei eine Folge 
der Salzhydrolyse, spricht die Feststellung, daB sich daa Verhaltnis der Men- 
gen von ortho- und meta-Isomeren - bei im iibrigen herabgesetzter Gesamt- 
ausbeute - nicht wesentlich andert, wenn man das pH auf 14 erhoht. 

Wir haben damit begonnen, die erhaltenen Ergebnisse auf ein enderes 
System zu iibertragen. Sauren vom Typus der Butadien-carbonsaure-( 1) (I) 

?) Edeall, J. chem. Physica. 4.1 [1936], 5,226 [1937], Bndet, daB die freien Carbon- 
sburen wie auch deren Abkommlinge eine fur die Carbonylgruppe charakteristische 
Raman-Linie zeigen, welche beim ffbergang zum Ion verschwindet. 
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sind wenige bekannt : die Cyclopentadien-carbonsaure-(1) (IX) 3), die 
Cyclohexadien-carbonsaure-( 1) (X) ,) und die Anthracen-carbonsilure- (9) (XT)6) : 

-. . ._ - 

COO" COOH COOH 

IX X XI 

Wir haben die Addition der zuletzt Genannten an Acrylsiiure unter den 
oben entwickelten Gesichtspunkten untersucht. 

Mit Maleimtiure-anhydrid bildet die Anthracen-carbonsiiure-(9) (XI) in 
guter Ausbeute ein Addukt, dem wir in Analogie zu fast 6, allen Additionen 
von Anthracen-Derivaten die Komtitution eines 9.10-Endoiithylen-9.10-di- 
hydro-anthracen-tricarbonsaure-(9.11.12)-a~ydn~-( 11.12) (XII) zuschreiben. 

COOH VOOH COOH 

M I  XITI XIV 
XV: %ma1 CH,OH statt COOH 

Wir haben auch bei diesem Dien die Adagerung an Acrylsaure in wagrig- 
akalischer Losung durchgefuhrt und dabei in guter Ausbeute ein Addukt XI11 
erhalten, daa dem meta-Typus entspricht. Hier gelang es nicht, den entspre- 
chenden Vertreter der ortho-Reihe (XIV) unter den Reaktionsprodukten nach- 
zuweisen. 

Den Beweis fiir die meta-Stellung der beiden Carboxygruppen im Addukt 
XI11 konnten wir auf dem folgenden Wege erbringen: 

Der Dimethylester des Adduktes liefert bei der Reduktion mit LiAlH, ein 
Diol (XV), das sich als verschieden erweist von einem isomeren Diol, dessen 
HOCH,-Gruppen sicher benachbart zueinander sind, und dem zweifellos die 
Konstitution X X  zukommt. 

Man erhllt das zuletzt Genannte dadurch, daB man entweder an den Anthracen- 
aldehyd-(9) (XVI) ?) Acrylsiiure addierts) und die Aldehyd-carbonsiiure (XVII) zum Lac- 

s) Die nach J. Thiele ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 34,68 [1906],erhaltene, Cyclopentadien- 
carbonsiiure hat nicht die bisher angenommene Struktur einer Cyclopentadien-carbon- 
siiure-(5), sondern stellt die Cyclopentdien-carbona&ure-(l) (IX) vor; siehe Dip1.-Arbeit 
F. H. F lock ,  Koln 1952. 

4) K. Alder  u. M. Schumacher ,  Liebigs Ann. Chem. 665,148 [1949]. 
5 )  C. L i e b e r m a n n  u. M. Zsuffa ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 44,204 [1911]. 
6 )  Vergl. z.B. die Zusammenstellung bei K. Alder ,  Die Methode der Dien-Synthese 

Die einzige Ausnahme, die Addition von Maleinsiiure-anhyd an 9.10-Diphenyl- 

?) L. F. Fieser u. J. S. H a r t w e l l ,  J. h e r .  chem. Soc.80,2555 [1938]. 

in ,,Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie", Verhg Chemie, Berlin 1942. 

anthracen, a. J. Gil le t ,  C. R. hebd. S b c e s  Acad. Sci.227,853 [194$]. 

J. S. Meek, B. T. P o o n  u. J. S. Cris tol ,  J. Amer. chem. SOC. 74,761 [1952]. 
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ton XVIlL reduzierts) odor- einfacher -hindern man das Lacton XVIII direkt durch An- 
lagerung von Acrylsriure an 9-Oxymethyl-anthracn (XIX) bereitet. Die Reduktion des 
Lactons XVIII mit LiAlH, ergibt dm Diol XX. 

Da das durch Addition der Anionen von Acrylsaure und Anthracen-carbon- 
siiure-(9) mit nechfolgender Reduktion des (veresterten) Adduktes XI11 er- 
haltene Diol mit XX nicht ident isch ist, kommt jenem die Konstitution XV 
mit ,,mela"- standigen Substituenten zu. Die Carboxygruppen in XI11 miissen 
die gleiche relative Lage zueinander einnehmen. 

Die Addition von Acrylsiiure an Anthracen-carbonsaure-(9) bietet bei der 
Verwendung der freien Sauren ein durch uniibersichtliche Polymerisationsvor- 
gange noch stark getriibtes Bild. EN gelingt zwar, aus den Heaktionsprodukten 
ein definiertes Addukt zu isolieren, das bemerkenswerterweise dem meta-Typus 
(XIII) engehort. Aber seine Menge ist zu gering, um weitergehende SchluB- 
folgerungen daraus sbzuleiten. Wir mochten sie zuriickatellen, bis f i i r  diese 
Addition - etwe durch Aufbden wirksamer Inhibitoren, die eine Polymeri- 
sation zugunsten des Additionsvorganges unterdriicken - die optimalen Be- 
dingungen gefunden Bind. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  sind wir f i i r  die Forderung nnserer 
Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

Beschreibnng der Versuche 

Butadien-1  -carbonsaures Nat r ium und Nat r iumacry la t :  Die Damtellung 
der Butadien-carbonsi-( 1) erfolgt durch Kondensation von Acrolein rnit Malonsiiure ") ; 
Schmp. 720, Ausb. 56% d.Theorie. 

Addition: 14 g Butedien-carbonsaure-(1) (I), 15 g Acrylsiure und 20 g Na- 
triumcarbonat werden in 300 ccm Waaser geltist und die %sung 34 Stdn. auf 21i%226° 
erhitzt. Nach zweimaliger Behandlung mit Tierkohle hydriert man unter Ruck  mit 
Raney-Nickel als Kata lp tor .  Bei 150 atu und 150° iet die Hydrierung meist in wenigen 
Stunden beendet. Man filtriert vom Katalysator ab und &iuert mit Salzkure an. Dabei 
scheidet sich ein braunes 01 &us, dtls man in &her aufnimmt. Die wikige WSUng wird 
kngere Zeit in einem Flussigkeits-Extraktor mit Ather und Essigester extrahiert. Nach 
dem Eindampfen der vereinigten getrockneten Losungen hinterbleiben 19 g eines braunen 
ziihen dles, am dem nach Zugabe von wenig Essigeater und lingerem Stahenlaasen im 
Eisschrank 5.2 g (21.6% d.Th.) trane-Hexahydro-o-phthalsaure (entspr. WI) 8UE- 

kristahieren ; Schmp. 215-2170. Mit eher probe andemr Herkunft'O) gemischt, tritt 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktm e b .  

Die Deetillation der eingedampften Mutterlauge im Hochvakuum liefert nach einem 
betrichtlichen Vorlauf 4.8 g (20% d.Th.) eines zihfliiaeigen, fast farblosen Oh, daa nach 

") Vergl. die Vomcbrift von K. Alder, M. Schumecher u. 0. Wolff, Liebigs Ann. 

10) 0. Diels u. K. Alder, Liebigs Ann. &em. 460,116 [1928]. 
Cbemische Berichte Jahrg. 86 86 

Chem. 684,79 [lWQ]. 
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Zugabe einiger Tropfen Essigester zu farblosen Kristallen vom Schmp. 12@-122O erstarrt. 
Man erhitzt dieses Gemisch von cis- und trans-Hexahydro-isophthalsaure (VIII) im 
geschlossenen Rohr mit einem UberschuB von Acetylchlorid zunachst 1 Stde. auf 1000 
und anschlieBend 2 Stdn. auf 150O. Dabei bildet sich in fast quantitativer Ausbeute das 
9 n h y d r i  d '1) der c i.3 - H e x a h y dr o - i s o p  h t ha1 8 a u r e ; Schmp. 188-189O (aus Benzol- 
Ligroin). 

.- .~ ___ 

C,H,,O, (154.2) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 62.23 H 6.76 
Beim Losen des cis-Hexahydro-isophthalsaure-anhydrides in heiIJem Wasser scheidet 

sich nach dem Abkiihlen aus der eingeengten Losung die freie c i s -Hexahydro- i so-  
p h t h a l s a u r e  vom Schmp. 161-162° ab. 

A d d i t i o n  bei  pH 14: Man lost 5 g  Butadien-carbonsaure-(1) (I), 6 g  Acryl -  
s k u r e  und 30 g Kaliumhydroxyd in 300 ccm Wasser und f i ihr t  mit dieser Mischung die 
oben beschriebenen Operationen durch. Die Gesamtausbeute betriigt in dieaem Falle nur 
20-26y0 d.Th. an definiertem Produkt. Nach der oben beschriebenen Methode lassen 
sich daraus annithernd gleiche Teile H e x a h y d r o - o - p h t h a l s a u r e  (VII) und Hexahydro- 
isophthalsfure (VIII) isolieren. 

A n t  hr a ce n - c a r b o n  s a  u r e - (9) u n d Male i n s a u r e - an h y d r i d : Zur Darstellung der 
Anthracen-carbonsaure-(9) (XI)  werden nach C. L i e b e r m a n n  und M. Zsuffas) 2-3 g 
A n t h r a c e n  im Bombenrohr mit der zwei- bis dreifachen Gewichtgmenge Oxaly lch lor id  
10 Stdn. auf 16@-170° erhitzt. Das Offnen des Rohres hat wegen des darin herrschenden 
Druckes und den dabei entweichenden giftigen Gasen rnit Vorsicht zu geschehen. Man 
nimmt den dunkelbraunen Rohrinhalt in warmer Sodalosung auf und filtriert. Nach dem 
Ansauern scheidet sich die Anthracen-carbonsaure-(9) (XI) als gelbgefiirbter kri- 
stalliner Niederschlag ab, der abgesaugt und getrocknet wird. Schmp. 213-214O (aus 
Benzol) ; Ausb. 68 % d. Theorie. 

9.10-Endoathy1en-9.10-dihydro-anthracen-tricarbonsiiure- (9.11.12)-an- 
h y d r i d - ( l l . l 2 )  (XII): 1 g Anthracen-carbonsaure-(9) (XI), 0.6g Male insaure-  
a n h y d r i d  und 10 ccm Xylol werden 10 Stdn. unter RiicMuB zum Sieden erhitzt. Beim 
Erkalten scheiden sich aus der Xylollosung farblose Kristalle ab, die nach mehrmaligem 
IJmkrisbllisieren aus Essigester-Ligroin bei 268O (Zers.) schmelzen; Ausb. 91 yo d. "heorie. 

Anthracen-9-carbonsaures N a t r i u m  u n d  N a t r i u m a c r y l a t :  3.5 g A n t h r a -  
c e n - c a r b o n a i u r e - ( 9 )  (XI), 14 g Acryls l ture  und 30 g Natriumcarbonat werden in 
300 ccm Wasser gelost und unter Zusatz von Hydrochinon 36 Rtdn. auf 240° erhitzt. 
Nach zweimaligem Behandeln des Reaktionsproduktes rnit Tierkohle erhalt man das 
Addukt XI11 nach dem Ansauern rnit Salzsaure als braunes, zahes 01, daa alsbald kri- 
stallinisch erstarrt. Schmp. 26&268O (aus Essigester-Ligroin); Ausb. 76% d.Theorie. 

Beim Verestern mit Diazomethan gewinnt man den D i m e t h y l e s t e r  vom Schmp. 
130° (aus Essigester-Ligroin). 

C,H,,O, (320.3) Ber. C 71.25 H 3.78 Gef. C 71.56, 71.43 H 4.01, 4.02 

C2,H,,0, (322.3) Ber. C74.52 H5.63 Gef. C74.62, 74.61 H 5.64, 5.66 
9.1 1 - D i o x y m e t h y 1 - 9.1 0 -end  o a t h y 1 e n  - 9.1 0 - d i h y d r o - a n t  h ra cen (XV) : Man 

lost I g LiAlH, in trocknem Ather und gibt d a m  langsam eine Lijsung von 2 g Ester 
vom Schmp. 130° in trocknem Ather. AnschlieBend erhitzt man die Mischung noch 
1 SMe. auf dem Wasserbad zum.Sieden, zersetzt mit Esaigester und anschliehnd mit 
verd. Salzsiure und dampft den Ather ab. Daa Diol XV hinterbleibt als farbloser kri- 
stalliner Ruckstand, der sich durch Absaugen leicht von der wiilrigen Salzlosung trennen 
la&. Schmp. 132O (aus Essigester-Ligroin); Ausb. 93% d.Theorie. 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 81.26, 81,16 H 6.86, 6.80 
9 - O x y m e t h y l - a n t h r a c e n  (XIX). a) N-Methyl - formani l id :  Man erhitzt eine Mi- 

schung aus 321 g Methylani l in ,  300 g 8Fi-fPO-proz. A m e i s e n s f u r e  und 1800 ccm 
Toluol zu gelindem Sieden und entfernt daa gebildete Wasser durch azeotrope Destilla- 
tion. Nachdem 1500 ccm Toluol abdestilliert sind, wird der Ruckstand i. Vak. destilliert. 
Sdp.,, 123-124O; Ausb. 95% d.Theorie. 

11) W. Goodwin u. W. H. P e r k i n ,  J. chem. SOC. London 87,849 [1905]. 
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b) A n t h r a c e n - a l d e h y d - ( 9 )  (XVI) ?):  Man gibt 130g Phosphoroxychlor id  lang- 
mni zu einer Mischung von 145g Methyl - formani l id  und 100ccm trocknem o - D i -  
c h l o r - b e n z o l  hinzu, wobei man durch Ktihlen Sorge triigt, daO die Tcniperatur nicht 
iiber 200 ateigt. In diese Lasung triigt man 89.1 g A n t h r a c e n  ein. Die Miechung wird 
mechanivch geriihrt und auf dem Waeeerbad langsam erhitzt. Dcr Kohlenwasserstoff 
geht allmahlich in  Losung, wobei diem sich dunkelrot fiirbt. Nech der ersten lebhaften 
Keaktion setzt man das Erhitzen noch 2 Stdn. fort und gieBt daa Reaktioneprodukt auf 
oino Loeung von 480 g krist. Natriumacetat in 1 1 Waeser. Ilaa Liisungsmittel wird rnit 
Waaeerdampf vertrieben. Aus der wiiI3r.LBsung scheidet sich nach dem Erkalten der 
Aldehyd XVI ale feste Masse ab. Schmp. 104-105° (aus Eiseeaig); Aueb. 92 g (91% d.Th.). 

c) R e d u k t i o n  v o n  XVJ z u  XlX: Wegender geringenLiislichkeit des A n t h r a -  
c e n - a l d e h y d s -  (9) (XVI) i n k h e r  n immtmm die Reduktion rnit LiAIH,ineiner Soxhlet- 
Rxtraktionsapparatur vor. I n  den Kolben gibt man das Doppeltc der berechneten Menge 
an LiAlH, und den als Lijsungsmittel dienenden Ather, in die Extraktionshulse'den 
Aldehyd XVI. Wenn aller Aldehyd extrahiert ist, kann die Reaktion als beendet ange- 
%hen werden. Man zersetzt vorsichtig mit Essigester und anechliehnd mit verd. Salz- 
saure und dampft den Ather uber der wBDrigen Schicht ab. EE hinterbleibt das 9 - O x y -  
m e t b y l - a n t h r a o e n  (XIX) ale echwach gelblicher Riicketand, der sich durch Absaugen 
leicht von der waBrigen Losung trennen laJ3t. Schmp. 151-152° (aua Essigester); Ausb. 
93% d.Thcorie. 

(!16H120 (208.3) Ber. C 86.51 H5.81 Gef. C86.38,86.29 H 5.76, 5.93 
L a c t o n  d e r  9-Oxymethyl-9.lO-endoathylen-9.lO-dihydro-anthracen-car- 

bonsaurc-(12)  (XVIII): 3 g 9 - O x y m e t h y l - a n t h r a c e n  (XIX), 6 g  AcryleBure und 
20 ccm Benzol werden unter Zusatz von etwae Hydrochinon irn Bombenrohr 7 Stdn. 
auf 1800 erhitzt. Nach dem Abdampfen dee Losungemittels verbleibt ein oliger Rtick- 
stand, der nach dem Verreiben rnit Essigeater bald durchkristalliaiert. Schmp. 192-1930 
(Essigeeter-Ligroina)); Ausb. 75% d.Theorie. 

Cl,Hl,OI (262.3) Ber. C 82.42 H 5.38 Gef. C 82.38, 82.42 H 5.44.6.42 
9.12-Dioxymethyl-9.1O-endoBthylen-9.lO-dihydro-anthracen (XX):  3 g  

des Lactom XVIII werden mit 2 g LiAlH, in atheriecher Lasung reduziert und nach der 
ublichen Methode durch Zugabe von Essigester, Zeraetzen mit Salzskure, Abdampfen 
des Athers und Absaugen des Heduktionsproduktee aufgearbeitet. Schmp. l66O (Essig- 
ester - Ligroin). 

Cl,H,,O, (266.3) Ber. C 81.17 H 6.81 Gef. C 81.12 H 6.99 
Daa 80 gewonnene Diol XX orweist sich durch Miechprobe als verschieden von dem 

Diol X V  (Schmp. 1320). 
Anthracen-carbonsiiure-(Q) (XI) u n d  Acrylsiiure: 2.4 g A n t h r a c e n - c a r b o n -  

siiure-(9) (XI), 2 g Acry lsaure ,  10 ccrn Xylol und eine Spatelspitze Hydrochinon 
werden im Bombenrohr 9 Stdn. auf 1 M ) O  erhitzt. Nach dem Abdampfen dea Ltjsunge- 
mittels hinterbleibt ein ziiher, oliger Ruckstand, aue dem sich beim Vorreiben mit b i g -  
ester und liingerem Aufbewehren im Eiaschrank ein mikrokriatallinea, farblosee Pulver 
vom Schmp. 2850 abscheidet. Es wird abgesrtugt, in Ather aufgenommen und mit Di- 
azomethan verestert. Schmp. 130O; Aueb. 20% d.!L'heorie. 

Die Misch-Schmelzpunkte sowohl der Saure ale auch des Esters mit der Siiure bzw. 
dern Ester, wie sie aus der Addition der Ionen von Anthrecen-carbon&uree-(9) (XI) und 
Acrylsaun, hervorgehen. ergaben keine Erniedrigung. 




