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Zum AbschluB sei bemerkt, dafl in Antimonitlésungen, die durch
Losen von SbCl, oder Brechweinstein in 1 n NaOH hergestellt wurden,
die also neben OH—- und Antimonitionen noch andere Anionen ent-
halten, in der Halbkette Hg/Na,SbO,, NaOH (1 n), Cl- (bzw. Tartrat-
anion) die Antimonitionen ebenfalls maBgebend potentialbestimmend
sind, die anderen Anionen jedoch auch merkliche Einfliisse zeigen, was
aber nicht niher untersucht wurde. —

Herrn E. Werner bin ich fiir die Ausfithrung der Potentialmessungen
zu Dank verpflichtet.

Uber einige Derivate der p-Aminosalicylsiiure (PAS).
(Kurze Mitteilung.)
Von
H. Bretsehneider und W. Kildizer.

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbrueck.
(Hingelangt am 15. Juni 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Juni 1950.)

Eine soeben erschienene Mitteilung von R. Kuhn! ,,Uber die 2-Oxy-
4-aminomethylbenzoesdure’* (III) veranlaBt wuns, kurz unsere vor
einiger Zeit abgeschlossenen? synthetischen Versuche auf dem Gebiet
der p-Aminosalicylssiure (I) zusammenfassen, weil sie unter anderem
auch die Synthese von (III) und Abwandlungen dieser Verbindung
zum Inhalt haben. Die dem Ubergang Prontalbin-Marfanil entspre-
chende Homologisierung der PAS nahmen wir, wie B. Kuhn, iiber die
aus der Diazoniumverbindung von (I)3 dargestelite 4-Nitrilosalicylstiure
(II) vor, deren Existenz als nicht isoliertes Zwischenprodukt von
Wessely und Mitarbeitern? kurz erwdhnt wurde. Die Angaben der
obgenannten Autoren bez. (II) stimmen mit unseren Befunden iiber-
ein. II wurde durch Reduktion in Eisessig/Essiganhydrid in das nicht
néher charakterisierte Acetylderivat von (II1) iibergefiihrt, das durch Ver-
seifung mit Salzsdure in das in Wasser leicht 16sliche, nur schwach sauer
reagierende Chlorhydrat von (III) verwandelt wurde. Dieses von
R. Kuhn und Mitarbeitern nicht erwihnte Salz schmilzt bei 255—257°
u. Zers. Von (III) ausgehend, wurde die 4-(w-Guanidinomethyl)-
salicylsiure (IV) als frele Aminosiure vom Zersp. 294° sowie als
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Hydrochlorid des Methylesters vom Zersp. 119—120° (IV a) erhalten.
Weiterhin wurde von (II) ausgehend {iber das 4-(Carbiminoaethoxy)-
salicylsiurehydrochlorid (V) vom Zersp. 270—273° die 4-(Amidino)-
salicylsdure (VI) erhalten (Zersp. iiber 340°). Weiters wurde das ihr
entsprechende Methylesterhydrochlorid (VIa) Zersp. iiber 340° darge-
stellt. Die freien Aminossuren (IV und VI) sind in Wasser sehr schwer
loslich, die entsprechenden Methylesterchlorhydrate (IVa und VIa)
hingegen leicht. Das Methylesterchlorhydrat (VIa) wurde mit Acet-
essigester. zum 2'-Oxy-4’-methyl-6'-(3-oxy-4-carbomethoxyphenyl)pyri-
midin (VIT) Schmelzp. 242° kondensiert, welches durch alkalische Ver-
seifung in die entsprechende bikarbonatlosliche Carbonsiure (VIIa)
(Zersp. 312°) iibergefiihrt wurde. Fir die direkte Umwandlung der
Carbonsiure (VI) in (VILa) konnten keine Versuchsbedingungen. aus-
findig gemacht werden. Die Carbonsgure (VILa) konnte mit Methanol-HCI
mit guter Ausbeute in den Ester (VII) riickverwandelt werden und liefert
mit Diazomethan ein in Alkali unlésliches und keine charakteristische
Eisenchloridreaktion gzeigendes Dimethylderivat (VIIb) (Schmp. 172°).
Dies steht im Einklang mit dem Befund von J. Herzig®, nach dem
aromatische ortho-Oxycarbonsiureester mit Diazomethan nicht methy-
lierbar sind.

Die Ergebnisse der Priffung auf tuberkolustatische Wirksamkeit der
dargestellten Verbindungen sollen der ungekiirzten Mitteilung beigefiigt
werden.
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate.

LX., kurze Mitteilung: Uber das vermeintliche
2,3,10,11-Dinaphthoperylen B. Schiedts.

Yon
A. Zinke und W. Zimmer.

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz.

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

Dem aus Chrysen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Benzol ent-
stehenden Kohlenwasserstoff schrieb B.Schiedi! die Mol.-Formel CuH,,
und die Struktur eines Dinaphthoperylens I zu. Bei der Oxydation mit
Natriumbichromat in Eisessig liefert er ein Chinon C,;H,;0, und eine Di-
carbonséure Cg;H;O;. Letztere ergibt durch Alkalischmelze eine Phenanthren-
monocarbonsdure-(1) und eine nicht anhydrisierbare Phenanthrendicarbon-
sdure mit unbekannter Stellung der Carboxyle.

Eine Untersuchung der Abbausiure fiihrte A.Zinke, F. Bossert und
E. Ziegler®, ausgehend von der von Schiedt tir den Kohlenwasserstoff CygHy,
aufgestellten Strukturformel, zur Annahme, daBl das Chinon der Formel IT,
die Abbausdure der Formel IT1a (CseH,,04) entspricht. Letztere wire dem-
nach ein Derivat des 1,8-Dinaphthylphenanthrens I11b. Der bei der Zink-
staubdestillation der Abbausiure entstehende Kohlenwasserstoff schien
diese Auffassung zu stiitzen, denn die Werte seiner Elementaranalyse ent-
sprachen der Formel C; H,, (IIIb).

Bei der Weiterfithrung der Versuche machten wir nun die iiber-
raschende Feststellung, daB dieser Kohlenwasserstoff durch Oxydation
mit Chromsdure wieder die Abbausdure liefert. Bei der Zinkstaub-
destillation kann demnach keine Decarboxylierung stattgefunden haben,
wie sie ein Ubergang der Saure ITla in ITTb erfordern wiirde. Der
Kohlenwasserstoff entsteht auch bei der Natronkalkdestillation des Chinons.

Diese Befunde veranlaBten ums, das Mol.-Gewicht des Schiedischen
Kohlenwasserstoffes, das dieser Forscher mit Hilfe der Rast-Methode

(Campher) ermittelte!, zu tberpriifen.
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