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Zur Darstellung von Trimelliteinen
und 5'=-Carboxyfluoresceinen

Von GERHARD DRECHSLER und STANISLAW SMAGIN

Inhaltsiibersicht

Es wird eine Methode zur Gewinnung von Trimellitsdure sowie die Darstellung von
Trimelliteinen und 5’-Carboxyfluoresceinen aus Anhydrotrimellitsdure und die Umsetzung
von Anhydrotrimellitsdurechlorid mit Phenol und Anilin beschrieben.

Die o-Stellung zweier Carboxylgruppen in der Trimellitsdure erméglicht
die Synthese von Farbstoffen vom Typus des Phenolphthaleins, Fluoresceins
und Rhodamins mit jeweils noch einer freien Carboxylgruppe.

Uns interessierte, in welcher Weise das Vorhandensein dieser Carboxyl- -
gruppe die Eigenschaften der Phthaleine und Fluoresceine verindert. Wir
synthetisierten deshalb eine Reihe solcher 5-Carboxy-phthaleine (Trimellit-
eine) (V) und 5'-Carboxyfluoresceine (VI).

Die als Ausgangsprodukt benutzte Trimellitsiure (I1I) wurde durch
Chlorierung von 2, 4-Bis-chlormethyl-toluol (I)?)?) und Oxydation des Chlo-
rierungsproduktes (I1) mit Salpetersdure?) gewonnen:
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Da sich 2,4-Bis-chlormethyl-toluol durch Umkristallisation leicht reinigen
148t, kann Trimellitsdure auf diesem Wege besonders rein und frei von Hemi-
mellitsdure erhalten werden.

1) E. Prorrr u. W. KrtfceR, D. P. (DDR) 10505; Chem. Zbl. 1956, 13 853.

2} G. DrEcHSLER u. E. Prorrr, D. P. (DDR) 26084.

3} A. BEnNING, H. FrROuBUss u. O. Grosskinsgky, DBP. 36895 (1954) Bergwerks-
verband zur Verwertung von Schutzrechten der Kohlentechnik GmbH, Dortmund-Eving.
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Die Ausbeute ist zudem grifier als bei der Gewinnung der Sdure durch
Chlormethylierung von Xylol und anschlieBende Salpetersdureoxydation?).
Sie betrug im Durchschnitt 75—809, d. Th., bezogen auf 2,4-Bis-chlor-
methyl-toluol, bzw. 40--45%,, bezogen auf eingesetztes Toluol. Durch
Vakuumdestillation 146t sich die Sdure in Anhydrotrimellitsdure (IV) iber-
fiihren. :

Die Umsetzung von Anhydrotrimellitsdure (IV) mit Phenolen ergab die
in Tab. 1 aufgefithrten Trimelliteine (V). Der in der Tabelle ebenfalls ange-
gebene Phenylester des Phenoltrimelliteins (X) wurde durch Umsetzung von
Anhydrotrimellitsdurechlorid (VII)%) mit Phenol dargestellt.

Tabelle 1
Trimelliteine (5-Carboxy-phthaleine)
For- | Schmelz- | Aus- | Brutto- Analyse
Trimellitein el Ph punkt ' Farbe |beute formel ber. ‘ gef.
: o, | |
C ; % {(Mol.-Gew.) o 9%
Phenol- v |-/ S—oH 155156 | grau- | 91,2 | OuH,0, | C 69,61 . 69,58
== | braun | (362,3) | H 3,87 3,88
Phenylester
des Phenol- X —\/ >\/—OH 198 —201 | schwarz i 71,8 ‘ CyH 04 C 73,97 73,76
trimelliteins | = (438,4) | H 411 4,12
: CH,
" ]
o-Kresol- v —{ >—OH 137188 | grau- | 87,1 | CypH,0, | C 70,77 | 70,84
=== braun (390,4) | H 4,61 4,91
x-Naphthol-¢) | V' ’—< >—0H 190—191 | braun- | 68,4 | CuH,0, | C 75,43 | 76,795
\ = i schwarz (462,5) H 3,90 4,24
' /| |

Die Eigenschaften der Trimelliteine dhneln weitgehend denen der ent-

sprechenden Phthaleine. Sie 16sen sich in Alkalien ebenfalls mit tiefvioletter
bzw. griiner Farbe. Wie Tab. 2 zeigt, liegen die Schmelzpunkte der Carboxy-
phthaleine betrédchtlich und die pH-Umschlagspunkte etwas unter denen
der entsprechenden unsubstituierten Phthaleine.

Durch Kondensation von Anhydrotrimellitsdéure mit Resorcin wurde
5'-Carboxy-fluorescein dargestellt (s. Tab. 3). Es lie8 sich in die Diacetylver-
hindung iibesfithren, aber selbst weder direkt noch tiber das Diacetat vollig
rein gewinnen. Die Bromierung des 5'-Carboxy-fluoresceins ergab 5'-Carb-

4} . DrEcHSLER u. W. K1ELE, J. prakt. Chem. [4] 27, 231 (1965).
%) (. DRECHSLER u. S. HEIDENREICH, J. prakt. Chem. [4] 27, 152 (1965).
8) Trotz ausgedehnter Reinigungsversuche nicht analysenrein erhalten.
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(Die Bedeutung der Reste Ph, R, R’ und R’ geht aus den zugehorigen Tab. 1 und 3

hervor.)
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Tabelle 2
pH-Umschlagsbereiche einiger Trimelliteine und der entsprechenden
Phthaleine
Verbindung Schmet}(szunkt \ pH-Umschlagsbereich

Phenolphthalein 250—253 farblos 8,2—-10,0 rot
Phenoltrimellitein | 15656—-1566 ! farblos 7,9— 9,6 violett
Phenylester des

Phenoltrimelliteins 198-—201 | farblos 7,6— 9,4 violett
o-Kresolphthalein ] 213—214 farblos 8,2— 9,8 violett
o-Kresoltrimellitein 137—138 farblos ' 8,0— 9,6 violett
x-Naphtholphthalein | 253 —2565 rosa : 7,3— 8,7 griin
x-Naphtholtrimellitein 190—191 gelb 7,1— 8,6 griin

oxy-tetrabromfluorescein und dessen Natriumsalz (Tab. 3). Auch diese
beiden Verbindungen konnten nicht in Analysenreinheit erhalten werden.
Dagegen lieflen sich Diester des b'-Carboxy-tetrabromfluoresceins (Tab. 3)
ohne weiteres in reiner Form darstellen.

Der Beweis der 5- bzw. 5'-Stellung der Carboxylgruppe in den Trimellit-
einen (V) bzw. Carboxyfluoresceinen (V1) wurde durch Alkalischmelze er-
bracht. BAEYER?) hatte auf diese Weise Fluorescein iiber das Monoresorcin-
phthalein zu Benzoesdure abgebaut. Bei den Umsetzungsprodukten der
Anhydrotrimellitsdure mit Phenolen kann die Carboxylgruppe nur in 5- oder
6-Stellung am Phthaleingrundgeriist (V) bzw. in 4'- ode:r 5'-Stellung am
Fluoresceingrundgeriist (VIa bzw. b) stehen, und demzufolge sind beim Ab-
bau nur Isophthalsidure oder Terephthalsdure zu erwarten:

PNLCN . /000K _~_/COOH
HOOC—— | P HOOC—— | HOOC- — |
NN N N Nco R N
YYD A on
o O J
b

Wir erhielten, entsprechend der 5- bzw. 5'-Stellung, nur Terephthalséure, die
als Dimethylester charakterisiert wurde.

Durch Umsetzung von Anhydrotrimellitsiurechlorid 3} (V1I) mit Phenol
in Pyridin analog?) wurde der Anhvdrotrimellitsiurephenylester (VIII)
dargestellt. Als Nebenprodukt wurde dabei Trimellit-4-monophenylester-
sdure (IX) isoliert. Beim einfachen Erhitzen von Anhydrotrimellitsiure-

7) A. BaEvpr, Liebigs Ann. Chem. 183, 1—74 (1876).
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chlorid (VII) mit 1 Mol Phenol entstand nicht VIII, sondern der Trimellit-
séuretriphenylester (XI). Wurde diese Reaktion mit 4 Molen Phenol durch-
gefithrt und nach der Beendigung der HCl-Entwicklung noch mit Zinkchlorid
weitererhitzt, so bildete sich der Phenylester des Phenoltrimelliteins (X).
Der Ester X lief sich auch durch weitere Umsetzung von Anhydrotrimellit-
sdurephenylat (VIII) mit Phenol in Gegenwart von Zinkchlorid gewinnen.

Diese Reaktion ist interessant. Sie eroffnet die Moglichkeit, Monoester der
Trimelliteine darzustellen, bei denen die Carboxylgruppe nicht mit dem an
der Trimelliteinbildung beteiligten Phenol, sondern einem anderen Phenol
oder Alkoho! verestert ist.

Die analoge Umsetzung des Anhydrotrimellitsdurechlorids (VI1) mit
Anilin fithrte nicht zum Anhydrotrimellitséureanilid (XII), sondern zum
entsprechenden Anilanilid (XIII):

/ . \I/ N

7N\ NH_0C— 20 /TN NH _k | ON—L

<:/ NH—OC \/\00/ Ne—," NH—OC \/\\CO/ N/
X11 X111

Verbindung XIIT lief} sich, wie zu erwarten, mit Phenol nicht konden-
sieren. Es trat auch keine Veresterung unter Aufspaltung des Phthalanil-
ringes oder Verdringung des Anilidrestes ein.

Beschreibung der Versuche

Trimellitsiure (III)

In 567 g (3 Mol) 2,4-Bis-chlormethyl-toluol’)?) wurden unter UV-Bestrahlung und
Riihren bei 95—100° 190 g Chlor (berechnete Menge 103 g) eingeleitet (Dauer: 3 Stunden),
Nach 30 Minuten langem Durchleiten von Stickstoff wurde destilliert. Die bei 120—175°/
0,6 Torr iibergehenden Fraktionen (756 g, also praktisch das gesamte Destillat) wurden in
4 Portionen zu je ~190 g mit jeweils elwa 1100 ml 40proz. Salpetersiure unter Rithren und
Riickflu 8 Stunden im schwachen Sieden gehalten?). Das Nichtgeloste (insgesamt 96 g
4-Methylisophthalsiure, Fp. 305—3819°) wurde heill abgesaugt. Beim Eindampfen des Fil-
trats hinterblieben insgesamt 495 g (78,06% d.Th., bezogen auf 2,4-Bis-chlormethyl-
toluol) Trimellitsiure, Fp. 216—219°, Es war nicht notig, die Trimellitsiure durch Waschen
mit einem Benzol — Aceton-Gemisch?) von schmierigen Anteilen zu befreien oder umzukri-
stallisieren. Sie konnte nach dem Trockenen sofort verwendet werden.

Anhydrotrimellitsaure®) (IV)

Durch 2stiindiges Erhitzen von Trimellitsiure auf 220° im Wasserstrahlvakuum und
anschlieBende Destillation. Ausbeute iiber 809, Kp.; 243—248°, Fp. 157°

Phenoltrimellitein (V)

1,9 g (0,01 Mol) Anhydrotrimellitsiiure, 2,8 g (0,03 Mol) Phenol und 4 g wasserfreies
Zinkchlorid wurden 2!/, Stunden im Olbad auf 140—145° erwiirmt. Die tiefrote Schmelze

8) A. BAEYER, Liebigs Ann. Chem. 166, 340 (1873).



DrECHSLER u. SMacIN, Darstellung von Trimelliteinen und 5'-Carboxyflouresceinen 321

wurde noch heif} in stark verdiinnter Natronlauge geldst, filtriert und mit verdiinnter Salz-
siiure angesiiuert. Das Losen in Natronlauge und Fillen mit Siure wurde noch dreimal
wiederholt. Rohausbente: 3,21 g (91,29, d. Th.). Das Produkt wurde mit Ather extrahiert.
Die dtherische Losung hinterliel dag Phenoltrimellitein beim Verdunsten in griinen Krusten.

Graubraunes kristallines Pulver, ¥p. 155—156°; I6slich in konzentrierter Schwefelsiiure
mit tiefroter Farbe; leicht 1oslich in Athanol, Aceton und Eigessig; loslich in Cyclohexan,
Pyridin und Nitrobenzol; nicht merklich 16slich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, n-Hexan
und Wasser.

o-Kresoltrimellitein

Wie Phenoltrimellitein, aber mit 3,2 g (0,03 Mol) o-Kresol. Die heile Schmelze wurde
in Wasser gegossen, durch einstiindiges Kochen vom o-Kresol befreit, das Produkt in ver-
diinnter Natronlauge gelost und mit verdinnter Salzsiure gefillt. Rohausbeute: 8,4 g
(87,1%,). Durch nochmaliges Umfillen mit Natronlauge und Salzsiure und Extrahieren
mit Ather wurde das Trimellitein in braunen Krusten erhalten. .

Graubraunes kristallines Pulver, Fp. 137—138°; 1éslich in konzentrierter Schwefel-
siure mit tiefroter Farbe; leicht 16slich in Athanol und Eisessig; loslich in Aceton und
Ather; praktisch unléslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Wasser.

«-Naphtholtrimellitein

Wie Phenoltrimellitcin, aber mit 3,2 g (0,025 Mol) «-Naphthol und bei nur 110°. Die
Schmelze wurde gelb, griin, braun und schlieBlich schwarz. Sie wurde vor dem Ausziehen
mit Natronlauge mit Wasser ausgekocht. Rohausbeute: 3,16 g (68,49%,). Das Produkt wurde
in Athanol gelost, mit Aktivkohle gekocht, heiB filtriert und mit Wasser wieder gefillt.

Braunschwarzes kristallines Pulver, Fp. 190—191°; 16slich in konzentrierter Schwefel-
siure mit brauner Farbe; leicht 16slich in Athanol, Eisessig und Aceton, loslich in Pyridin,
praktisch unloslich in Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan und Wasser.

5’-Carboxy-fluorescein (VIa)

9,6 g (0,05 Mol) Anhydrotrimellitsdure wurden mit 11 g (0,12 Mol) Resorcin innig ver-
rieben und im Nickeltiegel auf 130° und nach dem Aufhéren des Schiumens auf 210°
erhitzt, bis die Schmelze fest geworden war (Dauer: 23 Stunden). Das zerkleinerte rote
Reaktionsprodukt wurde wiederholt in verdiinnter Natronlauge gelést und mit verdiinnter
Schwefelsaure gefallt, gewaschen und bei 120° getrocknet. Rohausbeute: fast quantitativ.

Zur Reinigung wurde das 5'-Carboxy-fluorescein in die Diacetylverbindung tibergefiihrt
(s. w.), durch alkoholische Kalilauge wieder in Freiheit gesetzt, wiederholt aus Athanol
umkristallisiert und bei 120° getrocknet.

Gelbrotes kristallines Pulver, schmilzt bis 360° nicht; leicht 16slich in Athanol und Eis-
essig; loslich in Aceton; nicht merklich loslich in Benzol, Dichlorithan uud Tetrachlor-
kohlenstoff.

Alkalischmelze des 5'-Carboxy-fluoresceins

5’.Carboxy-fluorescein wurde mit der vierfachen Gewichtsmenge eines Gemischs aus
Kaliym- und Natriumhydroxid (1:1) 12 Stunden geschmolzen, wobei die Temperatur all-
mihlich von 180 auf 300° erhsht wurde. Beim Lésen der Schmelze in Wasser und Anséuern
fiel Terephthalsdure aus. Sie wurde durch mehrmaliges Losen in Natronlauge und Wieder-
ausfallen mit Schwefelsdure gereinigt, sublimierte bei ~3800° und ergab durch Kochen mit
“absolutem Methanol und Schwefelsdure den Dimethylester, Fp. 140—141°,

21 J. prakt. Chem. 4. Reibe, Bd. 28.
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5'-Carboxy-diacetylfluorescein

5g 5-Carboxy-fluorescein wurden mit 20 g Essigsdureanhydrid 20 Stunden unter
RiickfluB gekocht. Die Diacetylverbindung wurde in Athanol gegossen und, da sie nicht
ausfiel, sondern nur eine schwache Triibung ergab, bis fast zur Trockne eingeengt. Das
Lésen in Athanol und Einengen wurde zur restlosen Beseitigung des Essigsdureanhydrids
mehrmals wiederholt. Dann wurde das Reaktionsprodukt dreimal aus 50proz. Athanol nm-
kristallisiert und bei 120° getrocknet. Ausbeute: 3,7 g (60,69,).

Gelbe Blattchen, Fp. 152—153°; loslich in Eisessig, Aceton und Athanol; nicht merk-
lich 16slich in Ather, Benzol und Wasser.

5’-Carboxy-tetrabromfluorescein

In die Suspension von 24 g 5'-Carboxy-fluorescein in 120 ml Athanol wurden unter
Rithren und Eiskithlung innerhalb von 15—20 Minuten 18 ml Brom getropft. Nach vor-
iibergehender Losung schied sich das Bromierungsprodukt kristallin aus. Es wurde nach
2 Stunden abgesaugt, mit stark verdiinntem Athanol gewaschen und getrocknet. Rohaus-
beute: 38 g (86,4%,).

Rote kristalline Substanz, Fp. 262-—254°; leicht loslich in Aceton, Eisessig und Essig-
ester; 1oslich in Athanol; unléslich in Dichlorithan, Benzol, Chloroform und Wasser.

Trinatriumsalz

5 g §'-Carboxy-tetrabromfluorescein wurden mit 1,2 g Natriumcarbonat vermischt, mit
wenig Alkohol durchfeuchtet und nach Zusatz von 4,6 ml Wasser unter RiickfluBl gekocht,
bis die Kohlendioxidentwicklung aufgehort hatte. Nach 5 Stunden wurde die entstandene
Losung mit 16 ml Athanol versetzt, zum Sieden erhitzt, heif} abgesaugt und mehrere Tage
stehen gelassen. Der Niederschlag wurde mit Athanol gewaschen, noch mehrmals aus
35proz. Athanol umkristallisiert und bei 120° getrocknet. Ausbeute: 3,65 g (66,79%).

Braunrote Kristalle mit metallischem Glanz, leicht léslich in Wasser, 16slich. in Di-
methylformamid, Fisessig und Athanol, nicht merklich léslich in Benzol und Essigester.

Diester des 5’-Carboxy-tetrabromfluoresceins

2,5 g b’-Carboxy-tetrabromfluorescein wurden mit 5 ml des betreffenden Alkohols und
2.5 m]l konzentrierter Schwefelsdure unter Riihren 4 Stunden auf siedendem Wasserbad
erwdrmt. Dann wurde in kaltes Wasser gegossen, einige Zeit stehen gelassen, das ausgefal-
lene Produkt abgesaugt und mehrmals mit Wasser und anschlieBend mit wenig Athanol ge-
waschen. Der jeweilige Diester wurde zweimal aus Dichlordathan nmkristallisiert.

Die Diester sind rote kristalline Pulver; loslich in Aceton, Eisessig, Essigester und
heilem Dichlordthan; wenig loslich in heilem Xylol und Chloroform; uniéslich in Wasser,
Ligroin und Cyclohexan. Sie unterscheiden sich in ihren Loslichkeiten im allgemeinen nur
wenig voneinander. Eine deutliche Zunahme der Loslichkeit von Dimethyl- zum Diamyl-
ester wurde aber bei Verwendung von Dichlordthan als Loésungsmittel beobachtet.

Anhydrotrimellitséiurephenylat (VIII) und Trimellit-4-monophenylestersiure (IX)

Die Losung von 9,4g (0,1 Mol) Phenol in 79 g wasserfreiem Pyridin wurde unter
Riihren bei etwa —20° tropfenweise mit der Losung von 21 g (0,1 Mol) Anhydrotrimellit-
sdaurechlorids) (VII) in 50 ml getrocknetem Chloroform versetzt. Es warde noch 6 Stunden
bei —20° geriihrt, iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen und abgesaugt: 13,2g
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(49,29, d. Th.) weiBle Substanz, Fp. 128—133°; daraus durch Lésen in Aceton und Fillen
mit Wasser und anschlieBendes mehrmaliges Umkristallisieren aus Xylol ~4 g reines An-
hydrotrimellitsaurephenylat (VIII).

C;H,0, (268,2) ber.: C67,17; H 3,005
gef.: C67;21; H 3,14,

WeiBe Substanz, Fp. 150—151°, leicht loslich in heiBem Aceton, léslich in warmem
Athanol, schwer 16slich in kaltem Aceton, Athanol, Ather und Benzin.

Aus der Pyridin—Chloroform-Loésung wurde durch Destillieren noch 1,1 g VIII (Fp.
111—124°) erhalten. Beim Einengen der acetonisch-wafirigen Mutterlosung fielen 1,2 g
(4,29 d. Th.) Trimellit-4-monophenylestersiure (IX), Fp. 182—185°, aus; daraus durch
Umbkristallisation ans Wasser 0,8 g reine Estersidure.

CsH,sOs  (286,2) ber.: C62,94; H 3,52;
gef.: € 62,83; H 3,52,

WeiBe Substanz, Fp. 193—194°, leicht 16slich in Aceton, Athanol, Dioxan und Di-
methylformamid, 16slich in heilem Wasser, nicht merklich 16slich in kaltem Wasser, Benzin,
Benzol, Chloroform und Ather.

Phenylester des Phenoltrimelliteins (X)

a) 2,1 g (0,01 Mol) Anhydrotrimellitsiurechlorid (VII) und 3,8 g (0,04 Mol) Phenol
wurden unter Riihren 90 Minuten im Olbad auf 185—140° erwirmt, bis die HCl-Entwick-
lung aufgehort hatte. Nach Zugabe von 4 g wasserfreiem Zinkchlorid wurde noch 21/, Stun-
den auf 140—145° erhitzt, in kochendes Wasser gegossen und so lange gekocht, bis der
Geruch nach Phenol verschwunden war. Der Ester wurde in heiem Alkohol geldst, filtriert
und in Wasser gegossen. Die Losung triibte sich und schied nach einigem Stehen Kristalle
ab. Rohausbeute: 3,15 g (71,89%,).

Fiir die Analyse wurde X durch Losen in Athanol, Aufkochen mit Aktivkohle und
Fillen mit Wasser nach dem Filtrieren gereinigt.

Graue bis schwarze Substanz, Fp. 198—201°, leicht 15slich in Athanol, Aceton und Eis-
essig, 18slich in Pyridin und Nitrobenzol, praktisch unldslich in Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Wasser.

b) Zur Schmelze von 1,3 g Anhydro-trimellitsiurephenylat (VIII) mit 1,4 g Phenol
wurden bei 140° 2 g wasserfreies Zinkchlorid gegeben. Nach 11/,stiindiger Reaktion bei
140—145° wurde aufgearbeitet, wie bei a) beschrieben: 1,8 g (84,89, d. Th.) X, Fp. 183 bis
185°, nach Umfillen aus Athanol/Wasser: ¥p. 197—200°, Mischschmelzpunkt mit nach a)
erhaltener Substanz: ohne Depression.

Trimellitsduretriphenylester (XI)

2,1 g geschmolzenes Anhydrotrimellitsaurechlorid (VII) (Fp. 67—68°) wurden unter
weiterer allmihlicher Erwiarmung auf 130° innerhalb */, Stunde portionsweise mit 1g
Phenol versetzt. Nach weiteren 2!/, Stunden unter allméhlicher Erhohung der Temperatur
auf 145° war die HCl-Entwicklung nur noch schwach. Das nach dem Erkalten feste Reak-
tionsprodukt (2,7 g) wurde mit 20 ml Athanol vermischt. 0,6 g weiBe Substanz vom Fp.
148—150,5° blieben ungelost und ergaben nach wiederholter Umkristallisation aus Aceton
0,3 g XI vom konstanten Fp. 154—155°,

CpH,s0p (438,4) ber.: C173,96; H 4,14;
gef.: C74,13; H 4,27,

21*
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Leicht loslich in Chloroform und Dimethylformamid, loslich in heiBem Aceton, Athanol
und Benzol, nicht merklich 16slich in kaltem Aceton, Athanol, Benzol, Benzin und Wasser.

5-Carboxy-phthalanil-anilid (XIIT)

Die Losung von 3,7 g (0,04 Mol) Anilin in 15,8 g (0,2 Mol) entwissertem Pyridin (KOH)
wurde unter Riithren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz tropfenweise innerhalb 1!/, Stunden mit
der Losung von 4,2 g (0,02 Mol) Anhydrotrimellitsiurechlorid in wasserfreiem Chloroform
(P,0;) versetzt. Nach 6stiindigem Stehenlassen im Kiihlbad und weiteren 10—12 Stunden
bei Raumtemperatur wurde die Losung in die 4fache Menge Wasser gegossen, das ausge-
fallene Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert: 5 g
(~73% d. Th.).

CyH,N,0, (342,4) ber.: C 73,68; H 4,09; N 8,19;
gef.: € 74,00; H 3,85; N 8,44.

Weille Nadeln, Fp. 270—271°, leicht 18slich in Dimethylformamid, 1éslich in heiBem
Aceton und Eisessig, praktisch unloslich in Ather, Athanol, Benzol und Wasser.

Merseburg, Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1964.





