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Zur Chemic der vicinalen Triketone*, 4.:Mitt. ~ 

S y n t h e s e n  v o n  I t e t e r o c y c l e n ,  167. M i t t .  

Von 

t I e lga  Wi t tmann ,  I I .  Platzer ,  I t .  Sterk, A . K . M i i l l e r  und 
E,  Ziegler 

Aus dem Ins t i tu t  ffir O rganisehe Chemic de/, Universit/~t Graz 

(Eingegangen am 9. November 1971) 

The Chemistry o/ Vieinal Triketones, III. ,  Syntheses 
o/ Heterocycles 

o-Halogenated (0,o'-dihalogenated:) anilines reac~ with 
phenalenetrione (PT) in boiling xylene or acetic acid ~o give 
7H,8H-naphtho[l.8 be]phenoxazin-7-one derivatives. The 
analogous reaction with 2.6-dimethyl- or 2.6-diethyl-aniline in 
xylene gives oxazepmes, while in acetic acid preferential ad- 
dition of the aniline wi th  the para  position to the l~H2-group co 
the central C--  O-group of P T  occurs. I t  can be shown, tha t  the 
first step in the ring closure reaction is the formation of semi- 
aminales. 

Es wird gezeigt, dal3 Aniline, die in 2- bzw. 2.6-Stellung 
halogensubstituiert  sind, mit  Phenalentrion (PT) in Xylol oder 
Eisessig zu den en~sprechenden 7H,8H-Naphtho[1,8 be]- 
phenoxazin-7-on-derivaten reagieren. Die analoge Umsetzung 
mit 2,6-Dimethyl- bzw. 2.6-Digthyl-anilin in  Xylol  ffihrt zu 
Oxazepinen, w~hrend in Eisessig bevorzug~ Addit ion des zur 
NH2-Gruppe in p-Stellung befindliehen t I -Atoms an die mittel-  
sts C--O-Gruppe des P T  stat tf indet .  Es wird experimentell 
bewiesen, dal~ diese l~ingschlul3reaktion fiber prims gebildete 
Halbamina!e abl/~uft. 

In  einer kurzen Mit te i lung 1 is t  ber ieh te t  worden, dab  die Umse tzung  
yon  1,2 ,3-Trioxo-2,3-dihydrophenalen (Phenalentr ion,  P T ) m i t  Anilin 
nieht ,  wie Errera und  Sorges 2 angeben,  zur Schiffschen Base, sondern 
zum 7H,8H-Naphtho[1 ,8  bc]phenoxazin-7-on (1) fiihrt.  Ebenso reagie- 
ren  p-snbs t i t .  Anil ine zu den entsprechenden Phenoxaz inder iva ten .  

I n  Wei te f f i ih rung  dieser Unte r suchung  ist  zungchst  gepr i i f t  worden, 
ob ein soleher Ringschlug  zum Phenoxazinger i i s t  auch bei  Vcrwendung 
yon  o-subs t i t .  Ani l inen mSglieh ist.  

* I-Ierrn Prof. Dr. O. Kratky, Graz, mit  besten Wfinsehen zum 
70. Geburtstag gewidmet. 
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Erhitzt man P T  mit der 10faChen Menge o,Chloranilin in Xylol zum 
Sieden, so trit t  Msbald intensive Blaufgrbung attf. Nach etwa 10 Min. ist 
die I~eaktion beendet Und beim Abktihlen fallen blaue Nadein (52 % d. Th.) 
aus, di e bei 259 ~ sehmeizen. Das Produkt ist hM0genfrei nnd identiseh 
mi t  dem aus Aniiin u n d P T  erhMtenen Naph~hophenoxazinon 1 1. Aus 
der Menge (~;t:0%) eines 
ehlorhMtigen Pr0duk*es gewi~nen, ~elehes: a~:  Grund der Elementar- 
analyse und d e r  Spektr0Skopischen:Da*en:als 9:Chl0r-THi8H-naphtho- 
[1,S--bc]phenoxazin,7:o~ (2) :: :erka~n~ ~0rd~n f s t .  Fiihrt man dieselbe 

rasCher, w0bei ~ ~is Haup~pr0d~k~ :i~% d. Th:)nnd 1 nur in geringer 
Menge entsteht: 

2..Z- ~'! 
3. X :J 

Diese RingschluBreak~i6n, W elChe unerwarteterweise auch  unter  
Verdr~ngung gab den 
AnlaB, weitere halogensubstit. ~ i l i n e  guf diese ,Reaktion hin zu. unter- 
suchen~ So reagiert .auch: 2iJod~nilin~so~e 2,4=Dichl0r~niiin jeweils in 
Xylol Oder ~ntSprechehden Phen0xazinonen 
3--5. wie  Tab. i zeigt, erfolgi ~u6h~ier der Ringse:hIu~ in Xylol bevor- 
zugt unter HMogermliminierung. 

Bei der Umsetzung yon 2,6-Diehloranilin in Xylol oder Eisessig ist eben- 
falls 2, wenn auch nur in geringer Ausbeute, erh~tltlich. Diese l~ingschlul]- 
reaktion verl/iuft aber iwesent!ich besser, menn man:die Komponenten ohne 
LSsungsmittel kurze Zei~ auf etwa i60 ~ erhitzt. 
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Tabelle 1. 7H,8H-Naph~ho[1,8--bc]phenoxazin-7.one 

Anilin L6sungsmittel Phenoxazin Ausb., 
(Vers. Nr.~ % d. Th. 

2-Chlor- XyloI (1 a)** 1 ft. 2 52 (~1:),-"t0. (2) 
Eisessig (lb) 2u.  1 51 (2), 10 (I) 
Xylol (la) 1 u. 3 40 (1); 29:(3) 
Xylol (la) 5 u. 4* 51 (5.) 
Eise~sig (lb) 4u. 5" 68 (4'i 

ohne ( 1 e) 2 58 

2-Jod- 
2,4-Di- 

-chlor- 
2,6-Di- 

-chlor- 

* Mit DC naehgewiesen (Laufmittel : BenzolrCHCla = 1 : 1). 
** Siehe Experimenteller Tell. 

Auf Grund des bemerkenswerten Ergebnisses, dab auch aus 2.6-Di- 
chloranflin in guten Atisbeuten das Phenoxazinderivat 2 gebilde~ werden 
kann, sind im folgenden drei weitere 2,6-di-substit. Aniline auf ihr Ver- 
halten gegenfiber P T  untersucht worden. 

Unter  ~nderem ist 2,6-Dimethylanilin, das mit  P T  in Alkohol nut  
bis zur Stufe des I-Ialbaminals a reagiert, nunmehr in Xy]ol zur Um- 
setzung gebracht worden. 1Jberraschenderweise isoliert man aus dem 
Reaktionsge~misch eine rotviolette Verbindung C~1II15N02, Schmp .  
210--213 ~ (65 ~o d. Th.), deren NMB:Spektrum Protonensignale fiir eine 
CH2~Gruppe (5,6ppm) und eine CtI3-Gruppe (2,3ppm) aufweist: 
Danach hat  2,6-Dimethylanilin mix P T  under Ringschlul3 mit  einer 
o-st/mctigen Me~il~]gruppe zu einem OXazepin-derivat 7 reagiert~ 

Anal0g g i b t  2,6-Diitthylanilin mit  P T  in Xylol  das Oxazepin 8;:und 
nicht den (sterisch ebenfalls mSgliChen):AChtring, 

Es war nunzu  erwarten, dab bei der Umsetzung yon P T m i t  o-Tolui, 
din oder 2-Chlor-6-methyLanilin sowohl Phenoxazin: alS:auch Ox~zepim 
derivate auffindbar:sein :Sollten. Der Versuch zeigt abet, dab m i t  beiden 
Aniiiaabk6mmlingen der RingschiuB zum Phen0xazinder ivat  6 bei 
weitem ::bev0rzugt erfolgt: Die : entsprechenden Oxazepine  sind nicht 
isolierbar, man ,kann sie lediglich chromat0graphisCh Ms rotviolet~e 
Flecke nachweisen. 
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@ N/i~ PT odei' g'Z 

"-=<Z>/s 

Neben den gefgrbten Hauptprodnkten .(6m8)!iaus den Umsetzungen 
vo~ PT  n i t  2,6=disubstit. Anilinen in Xylol Sind n0eh gelbe Verbindungen 
(9~12) in geringer Menge iSolierbar, deren NMI~-Sioektren beweisen, daS 
jeweils Adcl i t i~  tier i~i~}@sCanaigen :des PT die  
p-SCel!nng ~4es Xnilins st:k~f~ndet. . . . . .  

c :: n,:& ~2zs 

~ ~ " > �9 

Mittels Ac20 wird 9 in ein N-Acetylderivat umgewandelt. 
Die Addition verl/iuft i a  Ann!ogle. zur Umge~zung yon Alloxan mit 

Anilin4 sowie Yon Phenol n i t  Chinisatin 5, Welche bei saurer'  Katalyse 
ebenfalls zu den en~sprechenden'Carbinolen ftihrt: 

2,6-Di~thylanilin reagiert n i t  PT ia siedendem Eisessig ausschlieBlieh 
zum Carbinol 9, w&hrend sich Aniline n i t  wenigstens einer freien 
o-Position unter anal0gen Bedingungen bevorzug~ zu den Phen- 
oxazinderivaten umsetzen. Belgl3t man abet im letztgenann~en Full die 
Komponenten in Eisessig einige Zeit bei 20 ~ So bildet sich tiier ebenso 
das Carbinol 13 in etwa 50proz. Ausbeute. 

Die Phenoxazine 1 6 sowie die Oxazepine 7 und 8 sind auffallend 
tier gef~rbte Verbindungen, was aus ihrer Struktur nieht unmittelbar 
abzuleiten ist. Als weitere Besonderheit weisen sie durehwegs eine sehr 
tiefe Bandenlage (1620Iem) der Carbonylgruppe im II{-Spek~rum auf. 
Deshalb sind die Anregungsenergien naeh der I-IMO-Methode bereehnet 
und n i t  den Maxima der UV-Absorption verglichen worden. Als Ver- 
gleichssnbstanzen dienten Benzanthron und Indanthroa, da sie struk- 
turelle: Ahnlichkeiten n i t  den vorliegenden Verbindungen beztiglich der 
Stellung der C=O- sowie der NH,Gruppe aufweisen. Wie Tub 2 zeigt, 
ist eine befriedigende Ubereinstimmung gegebe m "Ein in derselben 
Tabelle angefiihrter Vergleieh zwisehen der C--O-Bandenlage im 
II~-Spektrum und den bereehneten CO-Bindungsordnungen zeigt eben- 
fulls befriedigende Ergebnisse. 

Die angefiihrten experimentellen Ergebnisse zeigen, dab die Reaktion 
yon, PT n i t  Anilin bzw. snbs~it. Anilinen bemerkenswert raseh und in 
guven Ausbeuten under Bildung yon Phenoxazinen o d e r  Oxazepinen 
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verl/~uft, wobei  formaI ein M o l  I-I20 bzw. H O X  abgespa l ten  wird. I n  
Analogie  zu den bisherigen Beobaeh tungen  3 t iber  das V e r h a l t e n  yon 
vie.  Trikegonen gegeniiber  p r im:  Ami~overbindUngen ~soll~e als  erstes 
Zwi schenp roduk t  ebenfal ls  ein I-Ialbamirial  entstehen] d a s  dann :  die 
beschriebene RingschluBreakt ion  eingeht.  Deshalb  isg derl Versuch ein6r 
Isol ierung eines soIchen I-Ialbaminals  in Angriff  genommen worden.  

Tabelle 2. U V - A b s o r p t i o n  (in M e t h a n o l j  u n d  b e r e c h n e t e  An- 
r e g u n g s e n e r g i e n  s o w i e  C O - A b s o r p t i o n  im II~ (in KBr) u n d  

b e r e c h n e ~ e  C O - B i n d u n g s 0 r d n u n g  

Farbstoff  kmax Anregungs- CO im I1~, Bindungs- 
nm energie, ~ cm -1 ordrmng, Pco 

Phenoxazin (1) 590 0,58 1620 1,84 
Oxazepin (7) 538 0,67 1620 1,84 
Benzanthron 400 0,94 1645 1,84 
Indanthron  600 0.67 1640, 1620 1,84 

Verreibt  man P T  mig iiberschiiss. Anilin in der K/~lte, so bildet sich 
zungehst eine ktare L6sung, die naeh evwa 2 Stdn. zu einem KristMlbrei 
ersvarrt. Durch Anreiben mit  Ather 1/il3t sich daraus das Halbaminal  14 in 
relner Form (90%'d.  Th.) gewinnen, dessen Konst i tut ion mittels spek~ro- 
skopiseher D a t e n  sowie N-Best immung gesiehert worden ist. 14 l~13t sieh 
nieht umkristallisieren, da :es sich beim Erhitzen - -  mit  0der ohne L6sungs- 
mittel  sofort zum dunkelblauenl .cycl is ier t .  Diese l~eaktion verl/~ufv z. B. 
in Xylol  mi t  75proz. Ausbeute. I n  der gleichen Weise sind welters noeh I-Ialb- 
aminale yon P T  mit 2-Chlor-, 2-Methyl- und 2.4-Dichlor-anilin (Sehmp. 140 ~ 
142 ~ bzw. 165 ~ u. Zers.) dargestell t  und I t / -spektroskopiseh identifiziert 
worden. 

Diese Ha lbamina le  s ind ebenfal ls  sehr instabi]  und cyclisieren sich 
rasch zu den en~spreehenden Phenoxaz inen .  Somi t  is t  exper imente l l  
bewiesen, dab  die Bi ldung  der  Phenoxaz ine  bzw. Oxazepine prim/ir  fiber 
Ha lbamina le  abl/iuft.  Analog  1/s sieh aueh das aus 2 ,2-Dichlorphenalen-  
1,3-diort und  Anil in  erh/~ltliche Amina l  15 thermisch under Aus t r i t t  VOlt 
Anil in  - -  das  gaschromatograph isch  naehgewiesen ~v-urde zum 
Phenoxaz in  1 r ingschliegen.  

h.:R:ON 

Da die Cycl i s ie rung  der  erw/~hnten Zwischenstufen 14 bzw. 15 So 
rasch erfoIgt, scheint  es vorers t  unmSglich,  d e n  Reak t ionsab lau f  durch 
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Abfangen eines :weitere n In~ermedigrproduktes zn klarem Man k6nnte  
wohl .yermuten,=dag= zungchgt u:nger Austrits :Wasser a:us 14 (oder 

dartn~ zum jedOch zwei 
Tatsachen: 

1. Die hypothetische Schif fsche Ba~e stel]t auf -Gr tmd der HMO- 
Rechnung ein sehr stabiles System dar. Vom-bbersteil besetzten Orbital 
ist keine ]~eaktion mSglich, d~ der Ar~ilinstickst0ff und-die Kohlen- 
stoffe des Amlingeriistes Knotenstellen s ind. 

2. Nach Lantz und Wahl 6 l&[3t sibh 1-Phenylimino,l,2-naphtho- 
chinon schon bei 60--70 ~ zum Naphthophenoxazin cyclisieren. Hier 
ergibt .die HMO-Rech.nung allerdings~-dag beim Naphthochinoaaml 
sovcohl ,am Sauerstoff als auch am Iminostickstoff und an den o-Positio- 
ner~ des Anilinrestes Orbitale vorhanden sind, d ie  iiberlappen kSnnen. 
Beim: Phenylimin0-naphth0Chinon s ist aiso ei~e eiektrocychsche Ad- 
dition aus.:dem Grundzustand denkbar, wghrertcll eine. solche fiir ein Aail 
des Phena]entrions ~n~cht ~Sglich sein ~sollte. 

Seh]iegliet/;~ei, noch erw/~hnt, :dab sieh naeh:unseren Versuehen 
1,2,3,6,7,8-Hexa6xO:l ,2,3,6,7,8-hexahydropyren 7 beim 48stdg. Erhitzen 
mit iibersehiissl Anilin auf  180 ~ in 66proz. Ausb. zu eirter schwach 
violetten Verbindung 16 umsetz~, welehe auf Grnnd des  IR-Spektrums 
und der N-Bestimmung als 2,7-Diphenylimino-l,3~6,8-tetraoxopyren 
(16) angeSehen werden kann. 16 ZNgt- angeror~lentliche Stabilit/~t, und 
es i s t  nieht gelungen, dieses Anti in .e in  ringgeschlossenes Prodnkt 
umzuwaMeln. 

Somit l~gt sich abschlieBcnd S~g@n; :daB: bei :clef Bildung der Naph- 
thophetxoxazinone 1--6 bzw. der Oxazepine 7 und 8 aus P T  ur~d prim~ren 
aromat. Aminen ohne Zweifel vorerst,(HalbaminMe entstehen, welche 
aber i m  weiteren Reaktiollsabl~uf n~cSt in die entsprechenden Anile 
fibergehen.: Es muI] ~ w6iteren Unte~suchungen: vorbehMten bleiben~: 
den 'Mech~nismus dieser interessan~en RingsChluSreakt!on: zu kl~trem 
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Ffir die Unters t i i tz~ng d i e s e r  Arbei t  sind wit de r Ciba-Geigy AG, 
Basel, zu D a n k  verpfl ichtet .  

Experimenteller Tei] 

1. 7H,8H-Naphtho[1,8 bc]phenoxazin-7-on 1 (1) 

a) Man h/ilt einen Ansatz von 0,2 ! g PT tmd 1 ml Anilin i n 20 ml Xylol 
10 1Viin. am Sieden. Naeh d~m Erkalten fallen blaue Nadeln aus, Die Mutter. 
lauge wird zur Troekene gebraeht und  aus dem l%fickS~a/ad durch Anreiben 
mit .Aeegon .wei~eres' ' . 1 gew0nnen. B]aU~ Nadeln, S c h m p .  (aus Eisessig) 
259=-260~ Ausb. :0,i7 g (63%-d. Th.). 

b) AnalOg Vers. l a  mit  Eisessig als LSsungsmittel. 

c) Ohne L6sungsmittel. ReakLionsansatz: 0,21 g P T  und 1 ml Anilin 
werden 1 Min. bei 160 ~ gehalten Und nach dem Erkalten mit  Aceton ange- 
rieben; Ausb. 0,18 g (67~o d. The). 

d) Aus dem Halbamin~d 14. Man h~lt 0,8 g 14 in 40 ml  Xylol 1 Min. am 
Sieden und saug~ nach dem Erkalten ab; Ausb. 0,55 g (73% d. Th.). 

e) Aus dem Aminat 15. Analog 1 d, aus 0,5 g 15 in 25 ml Xylol; Ausb. 
0,25 g. 

2. Phenoxazine 2~51  (siehe Tab. 1 ) 

2 CI9IKloCINO2, Schmp. 220 ~ Ber. C 71,37, H 3,15, :N 4,38, CI 11,09. 
Gel. C 70,91, I-I 3,22, 1~ 4,40, C1 11,07. 

3 C19I-IloJNOp, Schmp. 251 ~ Ber. J 30,86. Gel. J 29,95. 

4 C19H9Clu~NOp, Schmp. 278 ~ Ber. CI 19.96. Gef. C1 19,97. 

51 Schmp. 325 ~ 

3. 9-Methyl-8,13-dihydro-TH-phenaleno[1,2--b][4,1]benzoxazepin.7-on (7) 

0,21 g P T  und 2 ml 2,6-Dimethylanilir~ in 20 ml Xylol werden 10 Min. 
larig a m  Sieden gehalten; nach dem'Erk~lten wird 7 abgesaug~. Aus der ein- 
geengten Mutterlauge l~13t sich durch Anreiben mit  Ace~on eine weitere 
Menge 7 gewinnen. Aus Eisessig rotviolette Nadeln, Schmp. 210 213~ 
Ausb. 0,21 g (65% d. Th.). 

C21II15NO2. Bet. C 81,01, t t  4,86, 51 4,50. 
Gef: C 80,43. t t  4,86, lq 4,46. 

IR-Spektrum in KBr:  3340/0m NH. 1630/cm C~O,  1580 und  1570/em 
C=C. 

l~MR-Spektrum in CDCla (8 in ppm) : 5,6 CHp-7-Ring, 

4. 9-Athyl :13 ;methyl-8,13-dihydro- T H-phenaleno [1,2--b ] [ g,1]benzoxaZepin- 
7-on (8) 

geaktionsansatz analog 3: m i t  2,6-I)i/~thylanilin und 1. Da aus der 
erkalteten lgeaktionsl6sung keine Kristalle ausfallen, wird zur Trockene 
gebracht, der !giickstand in CttCla aufgenommen, 3real mit  verd. tiC1 und 
anschliel~end mit  Wasser extrahiert.  Die org. Phase wird zur Troekene 
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gebracht und der Riiekstand aus wenig Athanol umkristallisiert. !~otviolette 
Nadeln, Schmp. 122 ~ Ausb. 0,2 g (59o/0 d. Th.). 

C23H191~02. Ber. C 80,92, I-I5,61, N 4,10. 
Gel. C 80,79, [-I 5,71, N 3.97. 

NMR-Spektrum in CDC13 (~ in pprn) : L4,und 2,8 CH3 und CH2 am C-9, 
1,6 und 5,1 CI-I3 und CH am C-13 (neben O und C~C),  6,8 9,0 arom. 
:Protonen. 

5. 9-Methyl-7H,8H-naphtho[1,8--bc]l?henoxazin-7-on (0) 

0 ,2 fg  P T  und 1 g 2-Chl0~-6~mettiylanilin bzw. o=Toluidin Werden in 
20 rnl Xy]ol ~30 Mih. ana Siedefi gehalten, das LSsl/nggmitt/el"entfernt und mit 
Aceton angerleben. AUS beiden Anss , Nadeln aus ~thanol  ; Schmp. 
215--218 ~ Ausb. 0,18 g (60% d. Th:). 

C20H13NO2. Ber. C80;25, H 4,38; N 4,68. 
G e f .  C 79~45, K 4,46, N 4,51. 

6. 2- ( 4-Amino-3,5-di4thyl-phenylg -2-hydroxy-2,3-dihydro-phenalen-l,3- 
dion (9) 

a) Man h/~lt 0,42 g P T  und 2 ml 2,6-Di~hylanilin in 20 ml Eisessig 
15 Min. am Sieden, saug~ nach dem Erkal~en ab und bring~ die Mutterlauge 
zur Trockene. Dutch Anreiben des R iickstandes mit  Athanol ]gilt sich 
wei~eres Produkt  gewinnen. Aus Benzol gelbe :prismen, Sehmp. 245~ 
Ausb. 0.6 g (82% d. Th.). 

b) Analog 6 a in 30 ml Eisessig 4 Stdri. bei 20 ~ 

C23H21NOa. Ber. C 76,69, I{ 5,89. N 3,89. 
Gel. C 76,88, t t  5,98, N 3,82. 

IR-Spektrum in KBr :  3380 und 3440rcm OH und NIt2, 1700 und 
1670 'cm C = O .  1620/cm NH2. 

NMR-Spektrum in DMSO (~ in ppm): 1,0 Ctt3, 2,2 CI-I2, 4,8 NH2, 
6,0 OH, 6,4 arom. :proqcon (Anilin), 7 ,2~8 ,4  arom. :Proton (PT). 

N.Acetylderivat yon 9.0,1 g 9 ~verden in 10 ml Ac20 kurze Zeit am Sieden 
gehalten. Beim Abkiihlen erst~rrt die L6sung zu einem Kristallbrei. Farblose 
Nadeln aus Athanol;  Sehmp,~295 ~ (Ausb. quantit .) .  

C25I-I2aNO4. Ber .  C 74,80, H 5,87, N 3,49. 
Gef. C 74,79, I-I 5,87; N 3,40. 

Die Verbindungen 10--13 wet.den analog 6 b dargeste]lt und Ii%-spektro- 
skopiseh ~dentifiziert. Die l~einigung erfolgt aus Benzol. 

Schmp.: 10: 248~176 11:235 ~ 12:264 ~ und 13:260 ~ (u. Zers.). 

7. 2-Anilino-2-hydroxy-2,3-dihydrophenalen- l,3-dion (14) 

Man ,er re ib t  1 g P T  und 4 ml Anil in,  bis L6sung erfolg~ und bel~l~t 
2 Stdn. bei 20 ~ Der envs~andene Kristallbrei wird mit etwa 30 ml ~_ther 
angerieben und naeh dem Absaugen gut mit  ~ h e r  gewaschen. Gelbe Kri- 
stalle, Schmp. 240 ~ (u. Zers.); A~usb. 1,3 g (90% d. Th.). 

C19I-t13NO3. Ber. N 4,62. Gef. N 4,27: 

I]~-Spektrurn in KBr:  338(~/em N H u n d  OH, 1710 und 1680/cm C--O. 
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8. 2 .2-Diani l ino-2 ,3-dihydrophenalen- l ,3-dion (15) 

0 .27g  2 ,2-Diehlorphenalen- l ,g-dion werden  mi t  2 m l  Ani l in  bis zur  
LSsung verrieben.  1 Side .  bei 20 ~ belassen, der  abgesehiedene Niedersehlag 
abgesaugt  und  mi t  einigen Tropfen  Ani l in  und  dann mi t  A the r  naehgewasehen,  
hellgelbes Pulver ,  das sick ab 80 ~ zu zersevzen heg inn t ;  Ausb. 0 , 2 5 g  15 
(66% d. Th./ .  

C25I-tlsN~Ou. Bet.  N 7,40. Gef. N 7,62. 

IP~-Spek~rum in K]gr:  3370 Iern NI-I, 1715 und., 1680/era C - - O .  

9. 2 ,7 -Di -@heny l im!no  ]-l,3,6;8-tetraodco-l,2,3,6,7,8-tiexahydro-pyren (lb) 

Man erhi tz t  0.1 g 1,2,3,6,7,8-tIexaoxo-l ,2,3,6,7,8-hexa-hydropyren~ in 
5 ml  Ani l in  17 S%dn. auf 1807, verd i inn t  naeh  dem Erka l t en  mi t  e twa 30 ml  
Eisessig und saugt  ab. Blal?violette,  verfi lzte Nade ln  aus Eisessig;  Sehmp. 
340 ~, Ausb. 0,1 g (66% d. Th.). 

C2sI-t14N204. Ber. N 6,69. Gel. N 6,87. 

II%-Spektrum in K B r :  1705 und 1690,em C- -O ,  1660 cm C - - N .  
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