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~ r - ~ r ~ f ~ u o r a c e t y 1 - ~ ~ - a ~ e n y ~ - ~ ~ - a ~ ~ n ~ n - b e n z y ~ e s ~ e r :  z u  dem &us 5.66 g DL- 
Alanin mit Thionylchlorid dargestellten Siiurechlorid, das in 20 ccm absol. Benzol 
gelost ist, gibt man tropfenweise die Wsung von 12 g ~~-Ahnin-benzylester in 20 ccm 
Benzol. Nach Stehenlassen iiber Nacht ist der Kolbeninhelt erstarrt. Xach Verdiinnen 
rnit 20 ccm Waseer wird abgeseugt, worauf der Ruckstand zweimal mit je 40 ccm 2nHCI 
und dann mit vie1 Wasser gewaschen wird. 9us der bewlischen Liisung wird naoh 
Waschen mit verd. SaIzBiiure, Tmknen mit Natriumsulfat und Einengen noch eine 
geringe Menge der Verbindiing gewonnen. Umkristallisation &us Benzol + Petroliither 
unter Entfkbung mit Tierkohle. Aush. 7.15 g (68% d.Th.); Schmp. l15-116°. 

Gef. .C 52.91 H 5.20 N 7.78 
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Cl5H,,O,N2F, (346.3) 
N-Trifluoracetyl-DL-alanin-amid: Daa &us 1.39 g N-TFA-DL- Alanin rnit 

Thionylchlorid hergestellte Siiurechlorid w i d  in 10 ccrn absol. Tetrahydrofuran 
aufgcnommen. Darauf kondensiert man bei -70° Ammoniak hinzu und liiBt sodann daa 
Ammoniak allmrihlich unter FeuchtigkeitsausschluB verdunsten. Nach dem Eindampfen 
i.Vak. wird erneut in 10 ccm Tetrahydrofuran aufgenommen und das entstandene Am- 
moniumchlorid abfiltriert. Beim Zusatz von Pctrolrither kristallisiert das N-TFA-D L- 
Alanin-amid BUS. Ausb. 1.13 g (82% d.Th.); Schmp. 172O &us Tetrahydrofuran .t 
Petrolather. Zur Anelyse wurde eine Probe i.Vak. sublimiert. 

Ber. C 52.02 H 4.95 N 8.09 

C,H,O,NzF, (184.1) Ber. C32.62 H3.85 N 15.22 Gef. C32.95 H3.98 N 14.78 
Glycin-Bthylester: 5 g Glycin-Lthylester-hydrochlorid werden fein pulveri- 

siert und in den Kolben einer Destillationeappartur mit kuner Kolonne gebracht. Nach 
Zugabe von 7 ccm (0.9 Mol.) Dicyclohexylamin erhitzt man bei 12 Torr auf l l O o  
(Olbad). Die Vorlage wird mit Eis gekiihlt. Ausb. an Glycin-Bthylester 3.24 g (980/0 
d.Th., ber. auf die eingesetzten 0.9 Mol. Bsse); Sdp.,, 4330. Man kann auch 1 Mol. Base 
verwendcn und erhirlt dann iiber 90% d.Th. an Glycin-%thyleater. Bei griiI3emn Ansiitzen 
muB daa Glycin-ilthylester-hydrochlorid mit dem Dicyclohexylamin gut vermischt werden. 

6. Walter RiedundHeinz Bender: 30th uber einigeneueAbk6mmlinge 
des Thionaphthensl) 

[Aus dern Institut fiir organische Chemie der Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 42. Oktober 1954) 

Thionephthen-aldehyd- (2) wird mit H i p p d u r e  zu Thionaph- 
thyl- (2)-alanin, mit Malonsiture zu Thionaphthyl-(2)-acryls8ure und 
deren Derivaten umpsetzt. 

Thionaphthen-aldehyd-(2) undThionaphthen-carbonsiLure- (2) wer- 
den bromiert. Das Brom tritt in die 3-Stellung ein. 

Thiomphthen-aldehyd-(2) 2, kondensiert mit Hippursiiure praktisch quan- 
titativ zu dem entsprechenden Azlacton, daa sich sowohl mit Jodwasserstoff - 
siiure nach J. Lamb und W. Robsons) als auch nach E. Krlenmeyer jrP) 
in or-Amino+- [thionaphthyl- (S)]-propionsiiure (Thionaphthyl-( 2)-aIanin) iiber- 
fiihren 1aSt. 

I) H. Bender, Diplomarb. E’rankfurt a. M., 1963. 
z, D. A. Shirley u. M. J. Danzig, J. h e r .  chem. Soc. 74,2935 [1952]. Der Thio- 

naphthen-aldehyd-(2) wurde von uns unabhgngig von den amerikanischen Autoren a d  
demselben Wege erhalten. Der Versuch, ihn aus Thionaphthyl-(2)-lithiurn und Ortho- 
ameisensriure-8thylester zu gewinnen. scheiterta. 

8, Biochem. J. 26,1234 [1931]. 4) Liebigs Ann. Chem. 276,l [1893]. 
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Die Kondensation von Thionaphthen-aldeh~d~(2) mit Malonsriure in Py- 
ridin nach E. Knoevenagels) fuhrt. zur ~-[!l'hionaphthyl-(2)]-acrylsaure, die 
sich zur p- [Thionaphthyl-(2)]-propionsb;ure hydrieren liil3t. Als Hydrierungs- 
katalysatoren sind Edelmetalle zu verwenden, Raney-Nickel nimmt den 
Schwefel aus dem heterocyclischen Ring herause). Zur Konstitutionssicherung 
m d e  diese Reaktion bei einzelnen Verbindungen im Laufe dieser Arbeit 
herangezogen. 

Thionaphthen-(3)-Derivate werden bei weiterer elektrophiler Substitution 
in 2-Stellung substituiert. Um featzustellen, wie sich Thionaphthen-(2)-Deri- 
v a b  in diesem Falle verhalten, bromierten wir den Thionaphthen-aldehyd- (2) 
und die Thionaphthen-carbonsaure-(2). In beiden Fallen tritt das Brom in 
die 3-Stellung ein. 

Zum Beweis setzten mir 2.3-Dibrom-thi~naphthen~) rnit Butyllithium um. 
Es  tauscht nur dtm Bromatom in der ?-Stellung gegen Lithium aus, whhrend 
das in der 3-Stellung befindliche durch den negativen Feldeffekt der metall- 
organischen Rindung so polarisiert wird, dal3 es der Halogen-Metall-Aus- 
tausohreaktion nicht mehr zuglinglich ist. Die Carbonisierung der metall- 
organischen Verbindung liefert 3-Brom-thionaphthen-carbonsaure-(2). Sie ist 
mit der bei der Bromierung der Thionaphthen-~arbonsiiurem-(2) bzw. mit der 
bei der Oxpdation dea bromiertan Aldehyds erhaltenen Carbonskure identisch. 

Fur die gewiwnhafte Anfertigung der Mikroanalysen danken wir Frau H. S pie t s c h k a. 

Beschrcibung der Versuche*) 

2.4-Dinitro-phenylhydrltzon des  Thionaphthen-a ldehyds-  (2): Bus Pyridin 
rote Kristalle vom Schmp. 298O (Zors.). 

C,,HI,04N,S (342.2) Ber. N 16.37 Gaf. N 16.12 
2 - Phen yl-4 - [t hionap h t  h y l -  (2) - met hylen] - oxazolon - (5) (Azlacton des Thio- 

nltphthen-aldehyds-(Z)): 4.87 g (0.03 Mol) Thionaphthen-a ldehyd-  (2) werden mit 
5.37 g (0.03 Mol) Hippuresure  und 2.46 g (0.03 Mol) wasserfreiem Natriumacetat innig 
vermkcht und rnit 30 g (0.3 Mol) Acetsnhydrid 45 Min. auf dem WasSerbad erwiirmt. 
Das Azlecton wird nach Z w t z  von 50 ccm Wasser heis ebfiltriert und eus ungefiLhr 
200 ccm B e n d  umkriatallisiert. Schone gelbe NAdelchen vom Schmp. 208O; Ausb. 8.56 g 
(95% d.Th.). 

C,H,,O,NS (305.2) Ber. C70.78 H3.63 N4.59 
a-Amino-P- [thionaphthyl- (2)]-propions&ure (Thionaphthyl-(2)-elanin): 
Darstellung nach Lamb und Robsons): 1.5 g (0.005 Mol) des obigen Azlactons 

werden mit 6 ccm Jodw~mtoffsiiure (d 1.7) und 0.5 g rotem Phosphor in 10 ccm Eis- 
essig 105 Min. unter Ruckflu8 gekocht. Dee Reaktionsprodukt wird vom Phosphor heiB 

F. F. Blicke u. D. G. Sheets,  J.Amer.chem.Soc.70,3768[1948]; 71,4010 
[ 19491. 

') G. Komppa, J. prakt. Chem. [2] 122,329 [19'29]. Wir konnten die Damt8hng 
dea 2.3-Dibrom-thionaphthens weeentlich verbessern. Sie ist im Versuchsteil beachrieben. 

*) Schmelzpunkte unkorrigiert. 

Gef. C71.12 H 3.96 N4.52 

____ ._ 
s, Ber. dtsch. chem. Ges. 81,2596 [1893]. 
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abfiltriert, dieaer mit heiBem Eisessig gewaschen, die vereinigten Eisessigtiltrate i.Vak. 
zur Trookene eingedampft und mit 30 ccm Wasser vemtzt, daa ebenfalls i.Vak. abge- 
dampft wird. Der Riickstand wird in 100-200 ccm heibm Wasser aufgenommen, worin 
cr vollkommen loslich sein muB. Zur Entfernung der Benzoesiiure extrahiert man die 
wi&. Liiaung viermal mit je 30 ccm Ather. (Sollte hierbei ein in beiden Phasen unliis- 
licher Niederschlag entstehen. setzt man Waster bis zu seiner Lissung hinzu.) Die wiiBr. 
Liieung wird i.Vak. etwas eingeengt und vorsichtig bis zur neutralen Reaktion mit Am- 
moniak versetzt. Die hierbei ausfdende Aminosiiure wird nach einiger Zeit ab6ltriert 
und aus einem Gemisch aus Wasser und Alkohol (1 : 2) umkristallisiert. W e i b  Kristalle 
vom Schmp. 258O (Zers.). Ausb. 0.8 g (74% d.Th.). 

RF = 0.79 (auf Whatman 1 mit einer L&mng von 800 g Phenol + 200 ccm Waster 
(KCN) bei 23O aufsteigend chromatographiert). 

Die Ninhydrinmktion dieser Aminosirure ist sehr schwach. 
C,,HIIO,NS (221.3) Ber. C 59.71 H 5.01 N 6.33 Gef. C 59.95 H 5.00 Ic' 6.35 

Htufcnweise Aufspaltung dos 2-Phenyl-4- [thionaphthyl-(2)-methylen]-oxa- 
zolons- ( 5 )  zur  Gewinnung der einzelnen Zwischenverbindungen 

z-~'-~enzoy1amino-~-[tti ionaphthy1-(2)]-acry1siiure: 2 g  des Azlactons 
werden mit 30 ccm Methanol und 20 ccm 2-proz. wiiBr. Natronlauge (1.5 mol. Menge) 
20 Min. unter RiickfluB gekocht, das Methanol dann zur mlfte abdeatilliert und die ent- 
standene Siiure mit verd. Salzsiiure gefirllt. Aus Methanol, unter Zusatz von Tierkohle 
nmkristallisiert, erhiilt man weiBe Kristalle vom Schmp. 246" (Zers.). Ausb. 1.54 g (78% 
d.Th.). 

C18H,,0,NS (323.2) Ber. N4.34 Gef. X4.38 
a-N-Benzoylamino-~-[thionaphthyl-(2)]-propionsiiure: 200 mg a- N-Ben- 

zo y la mi n o - p - [t  h ion a p h t h y 1 - (2)] - a cry1 s ii ure werden in 80-proz. Methanol gelijst 
und mit einer Spatelspitze Palladium-Tierkohle bis zur Siittigung hydriert. Beim Ein- 
dampfen filllt die gesuchte Verbindung BUS. Ausb. 190 mg (95% d.Th.). Aus Methanol 
umkristallisiert erhiilt man feine we ib  Niidelchen vom Schmp. 178.5-179O. 

C,,H,,O,NS (325.2) Ber. N4.30 Gef. N4.19 
a-N-Benzoylamino-6-phenyl-valeriansiiure: Diese bis jetzt unbekannte Ver- 

bindung erhielten wir durch Entschwefelung der a-N-Benzoylamino-P-[thionaph- 
t h y 1 - (2)] -a c r y 1 s a u re mit Raney-Nickel. 

Eine wiiBr. Lissung von 200 mg dieser Verbindung und 1 g Natriumcarbonat wird mit 
4 g (feuchtem und mit Wasserstoff gesiittigtem) Reney-Nickel unter hlinfigem Umschiit- 
hln 1 Stde. auf dem Waeeerbade erwhrmt. Aus dem Filtrat vom Raney-Nickel wird die 
a - N - Ben zo y la  m i no  - 6 - p he n y 1 - vale r i ansiiu re  durch Zusatz von verd. Salzsiiure ge- 
fiillt und aus Methanol umkristallisiert. WeiBe Bliittahen vom Schmp. 187.5O. 

C,H,,O,N (297.3) Ber. C72.80 H 6.43 N4.72 Gef. C72.53 H6.49 N4.65 
P-  [Thionaphthyl-(2)]-acrylsiiure: Ein Gemisch aus 9.72 g (0.06 Mol) Thio- 

naphthen-a ldehyd-(2) ,  6.24 g (0.06 Mol) Malonsiiure und 6 ccm reinem trockenem 
Pyridin w i d  4 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Das Reaktionsprodukt wird in einen 
1 -I-Kolben iibergefiihrt, 100 ccm konz. Natriumcarbonatlosung hinzugegeben und nicht 
umgesctzter Aldehyd und das Pyridin mit Wasserdampf abgeblasen. Die zuriickblei- 
hende Siiure bzw. ihr Salz  ist nur zu einem geringen Teil in Lcisung. Man siiuert daher 
den ganzen Riickstand der Wasserdampfdestillation mit konz. Salzsiiure an, filtriert ab, 
whcht BiLurefrei und kristallisiert unter Zusatz von Tierkohle urn. Rein we ib  Blirttchen 
vom Schmp. 231O; Ausb. 8.9 g (73% d.Th.). 

CIIH,O,S (204.2) Ber. C 04.70 H 3.95 Gef. C64.57 H4.07 
P-[Thionaphthyl- (2)]-propions&ure: 400 mg P-[Thionaphthyl- (2)]-acryl- 

s l u r e  worden in 30 ccm Eiaeseig unter gelindem Erwirrmen geliist und mit 500 mg Pal- 
ladium-Tierkohle hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstof f (55 ccm) 
wird vom Kontakt abfiltriert und der Eisessig i.Vak. abgedampft. Es ist darauf zu achten, 
daB die Hydrierung vollstiindig verliiuft. Geringe Mengen des Ausgangsproduktes lassen 
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sich durch Umhistallisieren nicht aus dem Rsaktioneprodukt entfernen. (Eke unvoll- 
stiindige Hydrierung erkennt man an dem zu hohen Schmelzpunkt dm Rohproduktea.) 
Aus Methanol feine we& Nsdelchen vom Schmp. 1 3 8 . 5 O .  Ausb. praktisch quantitativ. 

C,,H,,O,S (206.3) Ber. C 64.06 H4.88 Gef. C64.12 H4.88 
@ -  [Thionaphthyl- (3)]-acryleiiure: 3.24 g (0.02 Mol) Thionaphthen-aldehyd- 

(3)9, 2.08 g (0.02 Mol) Malomilure und 2 ccm reines trockenes Pyridin werden 4 Stdn. 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Aufgearbeitet wird wie oben beschrieben. Aue Methanol 
we& Nadeln vom Schmp. 225O. Aueb. 3.2 g (78.6% d.Th.). 

C,,H,O,S (204.2) Ber. C64.69 H3.66 Gef. (364.64 H4.08 
Die Hydrierung dieser Verbindung fiihrt zu der bereita von P. Cagniant,) auf an- 

derem Wege erheltenen @ -  [Thionaphthyl- (3)]-propiens&ure. Aus Methanol weib  
Kristalle vom Schmp. 145O. 

3-Brom-thionaphthen-aldehyd-(2): 6.48g (0.04 Mol) Thionaphthen-alde- 
hyd- (2) werden in ungefiihr 40 ccrn Chloroform gelijst und mit einer k n g  von 2.03 ccm 
(6.4 g - 0.08 Mol) Brom in 10 ccm Chloroform versetzt; das Gemisch wird 10 Stdn. bei 
Zimmertemperatur aich selbst uberlwen. Die Reaktionsltisung wird zur Entfernung dea 
entatandenen Bromwasseretoffea rnit lnNaOH und Wasser gewaschen, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und daa Usungsmittel auf den  Wwerbad abdeatilliert. Aus Eisessig 
unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, erhiilt man blaBgelbe, im reinen Zustand 
rein WeiBe Nsdelchen vom Schmp. 118--118.Fio. Ausb. 7.7 g (80yo d.Th.). 

C,H,OBrS (241.1) Ber. (244.83 H2.09 Br33.14 Gef. C45.05 H2.13 Br32.80 
3-Brom-thionaphthen-carbonsilure-(2): Durch Oxydation von 3-Brom- 

t h i  o n a p h t h e n - a1 d e h y d - (2) : 8.7 g 3 - B r o m - t h i o na p h t h e n - 8 Id e h y d - (2) werden 
mter gelindem Erwilrmen in einem Gemisch von 300 ccm Aceton und 100 ccm Wasser 
gelijst und durch einen gut wirkenden RiickfluBkiihler langsam mit 20 g Kaliumperman- 
ganat versetzt. E s  tritt eine lebhafte Reektion ein. Um allea Permanganat in Ltisung zu 
bringen, schtittelt man gelegentlich um und l&Bt dss Gemisch 20 Stdn. stehen. Zur Auf- 
arbeitung gibt man sohnge in kleinen Portionen Hydrogensultit und SaMure zu, bis 
sich das Reektionegemisch vollkommen aufgehellt hat, versetzt mit reichlich Waaeer und 
fltriert die abgeachiedene Silure ab. Sie sou sich in einer kleinen Probe riickstandsfrei 
in Natronlauge l h n .  

Aus Alkohol unter Zumtz von Tierkohle umkristallisiert, erhiilt man weib, mitunter 
schwach ~ 8 8  geflirbte Nsdelchen vom Schmp. 274-275O; Ausb. 5.5 g (69% d.Th.). 

DurchBromierungderThionaphthen-carbonsilure-(2): 1.78g (0.01 Mo1)Thio- 
naphthen-~arbonsiiure-(2)~~) werden in 2nNaOH gelijst und mit 2 g (0.64 ccm) 
(etwas mehr als die ilquivalente Menge) Brom versetzt. Man 1ilBt das Reaktionsprodukt 
8 Tage an einem hellen Orte stehen, filllt dam mit verd. SelZsBure, filtriert und wbcht 
den Niederschlag ailurefrei. Aus Alkohol unter Zuaatz von Tierkohle umkristallisiert, 
erhillt man we& Nadeln vom Schmp. 274-275O. Ausb. 400 mg (15.5% d.Th.). 

Aus 2.3-Dibrom-thionaphthen mit Butyll i thium: Zu einerUung von 0.06 Mol 
Butyllithiumll) in absol. Ather werden unter Kiihlung rnit einer Em-Kochw~mischung 
und starkem Riihren 14.6 g (0.05 Mol) Dibrom-thionaphthen in 50 com Ather lang- 
sam hinzugefiigt. Nach etwa 30 Min. kiihlt man daa Reaktionegemisch euf etwa 
-60° ab und gieSt es auf ein Gemisch von Trockeneis und abeol.&her. Alle opera- 
tionen sind eelbstveretiindlich in einer Stickstoffatmosphh durchzufiihren. Naoh dem 
Verdampfen des iiberschiiss. Trockeneiaea nimmt man den Ruckstand in 600 ccm Waaser 
auf, trennt vom Ather ab nnd schuttelt die wilBr. Lijsung nochmals mit Ather durch. 
Die SBure wird durch Zusatz von verd. Salzariure gefilllt und aus Alkohol umkrietalli- 
siert. Wei6e Nadeln vom Schmp. 274-276O. Ausb. 10 g (79% d.Th.). 

Ber. C 42.06 H 1.96 C,H,OBBrS (257.1) 

9) BuU. Soc. chim. France, 1949,382. 
10) D. A. Shirley u. M. D. Cameron, J. Amer. chem. SOC. 72,2788 [1950]. 
11) H. CIi1man.u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 71,1499 [1949]. 

Get. C 42.20 H 2.11 

W. J. King u. F. F. Nord, J. 0%. Chemistry18,635 [l948]. 
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2.3-Dibrom-thionaphthen: Zu einer Lzisung von 26.8 g (0.2 Mol) Thionaphthen 
in 160 ccm Chloroform 1&Ot man im Laufe 1 Stde. 64.0 g (0.4 Mol) Brom in 60 ccm 
Chloroform zutropfen. Nach 12 Stdn. wird die Rsaktionslosung rnit Natronlauge und 
Wasser sBurefrei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das LLieungsmittel ab- 
tlatilliert. Das zuriickbleibende 01 lliBt sich aus ungefhhr 300 ccm Methanol umkristal- 
lisieren. Weilk, mitunter schwach rosa geflirbte Niidelchen vom Schmp. 69O. Ausb. 48 g 
(85 76 d.Th.). 

Das zur Metallierung batimmte 2.3-Dibrom-thionaphthen bewahrt man einige 
Tage uber Calciumchlorid i. Vak.-Exsiccmtor auf. 
T hion a p  h t hen - (2) -met  h y len - di  a c e t at  (Esteracetal des Thionaphthen-aldehyds- 

(2)) : 1.6 g (0.01 Mol) Thionaphthon-aldehyd- (2), 1.0 g (0.01 Mol) Acetanhydrid 
und 100 mg Zinkchlorid werden vermischt und 24 SMn. atehengelassen. Es scheiden mch 
groh derbe Kristalle ab, die am besten mit ganz wenig Methanol von dem noch anhaf- 
tenden oligen Aldehyd befreit werden. Nachdem man sie gut mit Waeser geweschen und 
getrocknet hat, werden sie aus Ligroin umkristallisiert. Schmp. 94O. 

C,,H,,O,S (264.3) Ber. C59.07 H 4.67 Gef. C69.39 H4.65 

7. Walter Ried und Kurt Lotterhosl): tfber heterocyclisch substi- 
tnierte Aminoshren, 11. Mitteil.*) : Notiz iiber 6-heterocgelisch substi- 

tuieFte a- Oxy- und a-Hydroxylsmino-vslerianslreester 
[Ails dem Institut fur organische Chemie der Universitiit hnkfurt a. M.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1964) 

Die durch Kondensation von 2-Propenyl-benzthiazol- bzw. -benz- 
orazol mit Oxalester erhliltlichen 8-heterocyclisch substituierteu 
a-Keto-y,8-penten&ureeater geben bei der katalytischen Hydrierung 
mit Raney-Nickel 8-heterocyclisch substituierte a-Oxy-. die Oxime 
a-Hydroxplamino-valorian~u~ter. 

In der I. Mitteil.2) wurde gezeigt, daB sich heterocyclisch substituierte 
nrenztraubensiiureester-oxime bei der Druckhydrierung mittels Raney-Nickels 
in P-heterocyclisch substituierte a-Aminosauren, mittels Raney-Kobalta in a- 
Imuiosaureester umwandeln. 

Durch ‘IJmsetzung von 2-Propenyl-benzoxazol bzw. -benzthiazol mit Oxal- 
eater erhielten wir 6-heterocyclisch substituie* a-Keto-y,6-pentensaureester s), 
deren Oxime durch katalytische Hydrierung in die entsprechenden 6-hetero- 
cyclisch substituierten a-Aminosauren iibergefiihrt werden sollten. 

Die Kondensation von 2-Propenyl-chinolin mit Oxalester konnte unter analogen Be- 
dingungen nicht erreicht werden. Auch gelang es nicht, die freien a-Keto-pentens8nren 
danustollen. Diese sind sehr unbestiindig und zersetzen sich sofort unter Kohlendioqd- 
Abspaltung. 

Die beiden dargestellten a-Keto-y,8-pentensauretwter bilden gut kristalli- 
sierte Pikrate. Die Carbonylgruppe lafit sich weder als Phenylhydrazon noch 
als Semicarbazon nachweisen. Auch die Herstellung der Oxime gelingt nicht 
auf dem sonst ublichen Wege durch Kocben mit Hydroxylamin. Die gestorten 
Carbonylreaktionen und die ausgepragte Eisenchlorid-Reaktion sprechen fur 

1 )  K. Lotterhos,  Diplomarb. Frankfurt a. M., 1964. 
2) 1. Mitteil.: W. Ried u. H. Schiller, Chem. Ber. 88,730 [1953]. 


