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Zum AbschluB sei bemerkt, dab in AntimonitlSsungen, die durch 
LSsen yon SbC13 oder Brechweinstein in 1 n NaOH hergestellt wurden, 
die also neben Oi l - -  und Antimonitionen noch andere Anionen ent- 
halten, in der Halbkette Hg/Na3SbOa, NaOH (1 n), C1- (bzw. Tartrat-  
anion) die Antimonitionen ebenfalls ma~gebend potentialbestimmend 
sind, die anderen Anionen jedooh auch merkliohe Einfliisse zeigen, was 
aber nicht ns untersueht wurde. -- 

Herrn E.  Werner bin ich ffir die Ausffihrung der Potentialmessungen 
zu Dank verpfliehtet. 

U b e r  e i n i g e  D e r i v a t e  d e r  p - A m i n o s a l i c y l s [ i u r e  ( P A S ) .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

II. Bretsehneider und W. Kliitzer. 

Aus dem Chemischen Institut der Universits Innsbruek. 

(Eingelangt am 15. Jun i  1950. Vorgelegt in dee Sitzung am 29. Jun i  1950.) 

Eine soeben erschienene Mitteilung yon R .  K u h n  i ,,(Jber die 2-Oxy- 
4-aminomethylbenzoes~ure" (II[) veranlaBt uns, kurz unsere vor 
einiger Zeit abgeschlossenen 2 synthe~isehen Versuche auf dem Gebie~ 
der p-Aminosalicyls~ure (I) zusammenfassen, weft sic unter anderem 
auch die Synthese yon (III) und Abwandlungen dieser Verbindtmg 
zum Inhalt  haben. Die dem (~bergang Prontalbin-Maffanil entspre- 
chende Homologisierung der PAS nahmen wir, wie R .  K u h n ,  fiber die 
aus der Diazoninmverbindung yon (I) a dargestellte 4-Nitrilosalicylss 
(II) vor, deren Existenz Ms nieht isoliertes Zwischenprodukt yon 
W e s s e l y  und Mitarbei~ern 4 kurz erw~hnt wurde. Die Angaben der 
obgenaimten Autoren bez. (II) stimmen mit unseren Befunden fiber- 
ein. I I  wurde durch Reduktion in EisessigfEssiganhydrid in das nicht 
n~her charakterisierte Aeetylderivat yon (III) fibergeffihrt, das dureh Ver- 
seifung mit Salzsi~ure in das in Wasser leicht 15sliche, nur sehwaeh sauer 
reagierende Chlorhydrat von (HI) verwandelt wurde. Dieses yon 
R .  K u h n  und Mitarbeitern nicht erwi~hnte Salz schmilzt bei 255--257 ~ 
u. Zers. Von (III) ausgehend, wurde die 4-(o-Guanidinomethyl)- 
salieyls~ure (IV) als freie Aminosiure vom Zersp. 294 ~ sowie als 
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Hydroehlorid des 1Viethylesters vom Zersp. 119--120 ~ (IV a) erhMten. 
Weiterhin wurde von (II) ausgehend fiber das 4-(Carbiminoaethoxy)- 
salieylsiurehydrochlorid (V) yore Zersp. 270--273 ~ die 4-(Amidino)- 
salicylsaure (VI) erhalten (Zersp. fiber 340~ Welters wurde das ihr 
entspreehende lViethylesterhydroehlorid (Via) Zersp. fiber 340 ~ darge- 
stellt. Die freien Aminosauren (IV und VI) sind in Wasser sehr schwer 
15slich, die entspreehenden Methylesterchlorhydrate (IV a und Via) 
hingegen leicht. Das Methylesterchlorhydra~ (VI a) wurde mit Acet- 
essigester zum 2'-Oxy-4'-me~hyl-6'-(3-oxy-4-carbomethoxyphenyl)pyri- 
midin (VII) Schmelzp. 242 ~ kondensiert, welches durch alkalische Ver- 
seifung in die entslorechende bikarbonatlSsliche Carbonsaure (VII a) 
(Zersp. 312 ~ fibergeffihrt wurde. Ffir die direkte Umwandlung der 
Carbonsaure (VI) in (VII a) konnten keine Versuchsbedingungen aus- 
findig gemacht werden. Die Carbonsaure (VII a) konnte mit Methanol-HC1 
mit guter Ausbeute in den Ester (VII) rfickverwandelt werden und liefert 
mit Diazomethan ein in Alkali unlSsliches und keine charakteris$ische 
Eisenchloridreaktion zeigendes Dimethylderivat (VII b) (Sehmp. 172~ 
Dies steht im Einklang mit dem Befund yon J .  Herz ig  5, nach dem 
aroma~ische ortho-Oxycarbonsiureester mit Diazomethan nicht methy- 
lierbar sind. 

Die Ergebnisse der Prfifung auf tuberkolustatische Wirksamkeit der 
dargestellten Verbindungen sollen der ungektirzten Mitteflung beigeffigt 
werden. 

F o r m e l f i b e r s i c h t .  
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U n t e r s u c h u n g e n  fiber Perylen und seine Der iva te .  
LX., k u r z e  M i t t e i h n g :  l~ber das  v e r m e i n t l i c h e  

2,3,10, l l - D i n a p h t h o p e r y l e n  t3. Sch ied ts .  

Von 
A. Zinke und W. Zimmer. 

Aus dem Ins~itut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt alto 17. Juli  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Okt. 1950.) 

Dem gus Chrysen mit wasserfreiem Aluminimnchlorid in Benzol en~- 
stehenden Kohlenwasserstoff schrieb B. Schiedt 1 die Mo1.-Formel Ca6t:I~o 
und die Struk~ur eines Diuaphthoperylens I zu. Bei der Oxydation mit 
Na~riumbiehromat in Eisessig liefert er ein Chinon Ca6I-IlsO a und eine Di- 
carbons/iurc C35I-I1606. Letztere ergibt durch Alkalischmelze eine Phenanthren- 
monocarbons/iure-(1) und eine nicht anhydrisierbare Phenanthrendicarbon- 
sgure mit  unbekannter Stellung der C~rboxyle. 

Eine Untersuchmlg der Abbaus~ure ffihr~e A. Zinke, ~F. Bossert und 
E. Ziegler 2, ausgehend yon der yon Schiedt ffir den Kohlenwasserstoff CssH~o 
aufges~ell~en Strukturformel, zur Annahme, dal3 d~s Chinon der Forme[ II ,  
die Abbaus/iure der Formel I I I a  (Caett~O6) entsprieht. Letztere w/ire dem- 
nach ein Derivat des 1,8-Dinaphthylphenanthrens I I Ib .  Der bei der Zink- 
s~aubdestilla~ion der Abbausgure entstehende Kohlenwassers~off sehien 
diese Auffassung zu stfitzen, denn die Werte seiner Elementaranalyse ent- 
spraehen der Formel C3aI-I2~ (IIIb).  

Bei der Weiterfiihrung der Versuehe maehten Mr  nun die fiber- 
raschende Feststellung, dab dieser Kohlenwasserstoff durch 0xydat ion  
mit  Chroms/iure wieder  die Abbaus~ure liefert. Bei der Zinkstaub- 
destillation kann demnach keine Decarboxylierung stat tgefunden haben, 
wie sic ein ~Jbergang der S~ure I I I  a in I I I  b erfordern wtirde. Der 
Kohlenwasserstoff entsteht ~uch bei der lgatronkalkdestillation des Chinons. 

Diese Befunde veranlal?ten uns, das Mol.-Gewieht des Schiedtsehen 
Kohlenwasserstoffes, das dieser Forscher mit  Hilfe der Rast-Methode 
(Campher) ermittelte 1, zu iiberprfifen. 

Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1248 (1938). 
1VIh. Chem. 80, 204 (1949). 


