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Der Verlauf der Deatillation selbst, sowie die Eigenschaften des die 
2.-4. Fraktion umfassenden Produktes stimmen mit dem Verhalten des Poly-160- 
butyraldehyds iiberein, wie es von Urech ' )  beschrieben worden ist; es 
konnten also insgesamt 19 g Poly-Isobutyraldehyd isoliert werden, wahrend 
die zuerst iibergegangenen Antoile (1. Praktion) am Isobutyraldehyd, viel- 
leicht anch Dialdehyd, bestanden. 

Der erwartete Kohlenwasserstoff hatte das bereits bekannte3 syirtm. D i -  
is op r o p y l - a t  h y 1 e n  Ton der Forme1 (CH&CH. CH : CH. C€€(CH.& und 
dem Sdp. 116-12bo sein miissen. DaS dieser bei unserer Kondensation nicht 
entstanden ist, geht daraus hervor, da8 die in diesem Temperaturintervall 
iibergehende Pliissigkeit sich volistandig mit BisulfitlBsung zu einer festen 
Additionsverbindung vereinigte und daher unzweifelhaft Isobutyraldehyd war. 

Das Filtrat des erhaltenen Kolbenriickstandes lie8 beim vorsichtigen 
Versetzen mit Salzsaure bei noch neutraler Reaktion der Flfissigkeit bereits 
ein braunes 01 ausfallen, das nach Geruch und soustigen Eigenschaften Iso- 
raleriansflure war. Eine Kondensation hat demnach nicht stattgefunden, da 
weder ein Kohlenwasserstoff noch eine Sgure entstandan war: es war ledig- 
lich nnter dem Einflnsse des IsovaleriansBure-anhydrids eine Polymerisation 
des Isobutyraldehyds eingetreten. 

113. Alfred Schaarsohmidt und Elrnst Eorten: 
m e r  die Urnwandlung von l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbon- 

etlure-anhydrid in Benzanthron-carboneiiare. 
Eine neue Bensanthron-Spntheee. 11. 

[Aus dem Techn.-Chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 26. M&rz 1918.) 

Die U rn lag e r u n g v on 1 - P h e  n y l - n  ap  h t h a l i n -  2.3 - d i c  ar  b o n - 
s iiu r e- an h pdri d i n  All  o c h r y s o k e t o n - c a r b on s iiu r e gelingt, wie 
von dem Einen von uns in einer friiheren Abhandlung3) gezeigt 
wurde, in sehr glatter Weise durch Behandlung einer Suspension 
des Siureanhydrids in  Benzol rnit Aluminiumchlorid. Zu  demselben 
Endprodukt ist B u c h e r ' )  durch Verseifen von l-Phenyl-naphtalin- 
2.3-dicarbons~ure-anhydrid zur 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiiure 
und Behandlung der letzteren rnit Schwefelsaure gelangt , wiihrend 
Stobbe,  K e d i n g  und Gollucke5)  durch zweitiigiges Stehenlassen 
des  l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbons8ure-anhydrids rnit konzentrierter 

*) Urech ,  B. 12, 1745 [1879]. 
a) S c h s n r s c h m i d t ,  B. 48, 1827 [1915]. 
9 Am. Soc. 30, 1344. 

2) Fosseck ,  M. 4, 675. 

5) B. 40, 3387 [1907]. 
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Schwefelsiiure unmittelbar zu der Allochrysoketon-carbonsiiure gelangt 
waren, vergl. die folgenden Formeln I, II und 111: 

'--./\-CO 

1. I 
0,)- CO>' S c h z ar schm i d t 

in &SO4 
in 50 Stdn. 

+ AI Cls 
I S t o b b e  U. A. II.''(>Co 

'./ \/ 

" "-COOH 
i,i,)-COOII 

Wir haben nun Versuche angestellt, die lange Reaktionsdauer 
bei dem letzteren Verfahren durch Arbeiten bei erhohter Temperatur 
abzukiirzen. Dabei erhielten wir ein zurn Teil in heidem Wasser 
mit blutroter Farbe losliches Produkt. Der i n  Wasser unloslicbe 
Teil dieses Produkts lieferte jedoch beim Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol uberraschenderweise nicht rote Allochrysoketon-carbonsaure, 
sondern ein gelb e s krystallinisches Pulver, welches sich in Alkali 
lost und in konzentrierter Schwefelsiiure s t a r k  f luoresz ie rende  
Losungen bildet. Es besitzt den Schmelzpunkt von 347O und stirnmt 
in allen seinen Eigenschaften mit der schon fruher von Schaar -  
schm id t aus der roten Allochrysoketon-carbonsiiure durch Kali- 
schmelze und Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln erhaltenen 
B e n z a n t h r o n - c a r b o n s l u r e  iiberein. Die Umlagerung des 1-Phe- 
nyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiiure-anhyd~ds mit Hilfe von Schwefel- 
saure bleibt also unter den von uns gewiihlten Bedingungen nicht 
bei der Bildung des Fluorenonderivats stehen, sondern sie geht weiter 
bis zur Eenzanthron-carbonsiiure. Der intermedit gebildete 5-Ring 
wird durch die Schwefelsiiure in den bestiindigeren 6-Ring des Benz- 
anthronderivats umgelagert, und die R e a k t i o n  k a n n  a l s  ein Schul -  
beispie1 fiir d ie  Umlagerung e ines  unbes tandigeren  Sys tems 
i n  ein s t a b i l e s  E n d p r o d u k t  aufgefadt  werden. 

Wie erwlhnt, hatte sich bei der Umsetzung ein in heidem Wasser 
mit b lu t ro te r  F a r b e  Iosl iohes Nebenprodukt  gebildet. Dieses 
letztere fallt beim Erkalten der wiiSrigen Losung in ziegelroten 
Flocken aus. Der Korper ist schwefelhaltig, und die Analyse stimmt 
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annahernd auf eine Monosulfosiiure. Schon die 
h in ,  daB es sich um eine Sulfosi iure  d e r  
ca rbons i iu re  handeln diirfte. AuBerdem zeigt 

Farbe deutet darauf 
A l l o c h r y s o k e t o n -  
die Liisung des Pro- 

dukts in konzentrierter Schwefelsaure k e i n e  F l u o r e s c e n z ,  wahrend 
die Benzanthronderivate mit Schwefelsaure stark fluorescierende Lo- 
sungen geben. Fernerhin kann die Fahigkeit dieses Produkts zur 
Oximbildung als weiterer Beweis fiir die Zugehorigkeit zur Fluorenon- 
reihe angesehen werden. Demnach wird ein Teil der als Zwischen- 
produkt auftretenden Allochrysoketon-carbonsaure sulfiert , und ist 
dnnn nicht mehr fahig, in ein Benzanthronderivat umgelagert zu 
werden. 

Wir haben ituch die A l l o c h r y s o k e t o n - c a r b o n s a u r e  selbst 
bei hBherer Temperatur mit Schwefelsaure behandelt und dieselben 
Reaktionsprodukte erhalten wie bei der Umlagerung des 1 -Phenyl- 
naphthalin-2.3- dicarbonsaure-anhydrids, das heifit, Benzanthron-carbon- 
siiure und das Sulfierungsprodukt der Allochrysoketon-carbonsaure. 
Damit ist der Beweis erbracht, da13 bei der Umlagerung des Naphtha- 
linderivats in das Benzrnthronderivat ebenfalls alle d i e  Zwischen- 
produkte auftreten, die wir bei der nach dem Schema auf S. 1077 durch- 
gefiihrten Reaktionsfolge (vergl. Formeln IV, V, VI und VII) bisher 
erhalten haben, auBer der 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure (For- 
me1 111), die durch Kalischmelze aus der Allochrysoketon-carbonsaure 
erhalten wird. 

Die folgendf: Formulierung entspricht dem Anfangs- und End- 
produkte dieser Umsetzungen: 
/---/\-CO "-./'\-COOH 

Sulfosaure der 
+ Allochrpsoketon- I carbonsiiure. 

I l l  
bei 150°* oc/\,i, I Ll-(jo:o HI 6% \/\/ 

i'i \/ iJ I 
" I 

Bisher I) gelang die Darstellung der Benzanthron-carbonsaure 
auf folgendem Wege : 

Durch intramolekulare F r i e d e l - C r a f  tssche Reaktion wurde 
niittels Aluminiumchlorids aus 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure- 
anhydrid (Formel IV) die rote Allochrysoketon-carbonslure (Formel V) 
erhalten. In der Kalischmelze erleidet der Korper bei 230-235O 
ausschlieBlich eine Aufspaltung des Fluorenonringes am Naphthalin- 
rest, unter Bildung der 1 -Phenyl-naphthalin-2'.3-dicarbonsiiure (For- 
me1 VI). LaBt man die Losung dieser Saure in konzentriertw 
Schwefelsaure wlhrend eines Tages slehen, so fallt beim EingieBen 

I) B. 50, 249 [1917]. 



1077 

i n  Wasser quantitativ Benzanthron-carbons~ure (Forme1 ViI) aus. Die 
Bildung der Benzanth~on-carbonsaure verliuft demnach wie folgt: 

,'\ /\ 

IT'. 

\/ 

'\''-COOH __ H, SO,+ C'(>-coOH 
/' .I --..,A\,/ 

v1. I VII. 1 1 OC',,-, 
i Y O O H  I 1  

Auch den Grundkijrper der Allochrysoketon-carbonsaure, das 
3 .4-Benzof luorenon,  haben wir durch -Einwirken von konzen- 
trierter Schwefelsiiure in das Benzanthron selbst umzuwandeln ver- 
sucht. Es entstand leicht eine stark fluorescierende Lijsung. Doch 
zeigte es sich dafl bei diesem Korper die suIfierende Einwirkung 
der Schwefelsiiure so stark war, dad ausschlieflliche Bildung von irt 

Wasser leicht Iiislichen Sulfierungsprodukteu eintrat. Die Fluorescenz 
beweist, daR dabei Benzanthronderivate entstanden sind. 

Hatten obige Versuche schon einen Einblick in  den Verlauf der 
Reaktion gestattet, so erhielten wir weitere Aufkltung, als wir nicbt 
mehr von dem Anhydrid der l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure aus- 
gingen, sondern deren I m i d  wahlten. Dieses Imid ist aus dern Anhydrid 
leicht erhBltlich durch Bebandlung mit dmmoniakgas bei 240-250°. 
Einige orientierende Vorversuche hatten ergeben, daIj man fast augen- 
blicklich eine intensiv fluorescierende Losung erhielt, wenn man 
eine Spur des l -Phenyl -naphthal in-2 .3-dicarbonsi iure- imids  
mit konzentrierter Schwefelsaure auf etwa 130--150° erhitzte. Durch 
blode Anderung der Temperatur konnten wir nun, je nach den Bedin- 
gungen eine Reihe von Zwischenprodukten isolieren. Dabei girig 
diese Umsetzung mit iiberraschender Leichtigkeit vor sich. War 
zur Umwandlnng des Anhydrids wenigstens ein 3-stundiges Erhitzen 
notig gewesen, so erhielten wir aus dem Imid schon nach 5 Minuten 
das erwartete Endprodukt. Diese kurze Einwirkungsdauer der kon- 
zentrierten Schwefelsaure hat den Vorteil, daB weniger Sulfonslure ge- 
bildet wird. Dnrch die Schwefel&iure diirfte wohl zuniichst eine Auf- 
spaltung des Imidringes stattfinden, und so das H a l b a m i d  d e r  
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1 - P h e n y l -  n a p h t h a l i n  - 2.3 - d i  c a r b  o n s a u r  e der  Formel VIII ge- 
bildet werden. Dieses Halbamid spaltet naturgemad sofort Wasser 

""j-CO .NHa 
1___,!_ ,'-CO OH 

I 
I I  

VIII. /\ 

I/ 

a b  uuter Bilduug des A m i d s  d e r  . 4 l l o c h r y s o k e t o n - c a r b 0 n s a u r e  
(Formel X). Das letztere wird nunmehr zum Teil verseift zur freien 
Bllochrysoketon-carbonsaure (XII.) teilweise aber findet eine Umlage- 
rung statt in  das  A m i d  d e r  B e n z a n t h r o n - c a r b o n s a u r e  (XI.). 
Die Umlagerung geht, wie erwahnt, in wenigen Minuten vor sich, 
wiihrend bei der Behandlung des 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dioarbon- 
s8ore-anhydrids mit Schwefelslure mehrstundiges Erhitzen nijtig ist. 

Folgendes Schema moge den Vorgang erlautern, der bei der  
Behandlung von 1 -Phenyl-naphthalin- 2.3-dicarbonsaure-imid niit 
Schwefelsaure ststtfindet : 

-""j--co .NIT2 
,--+ I l l  'f" 

oci,), XI. 

i l  

I l l  

\I 

'\"-COOII 

l~ 
j :CO 

--P r?' XII. 
I ,  
U 

Die Trennung der Umlagerungsprodukte ist sehr einfach. Sie 
wird mit rerdiinntem Alkali durchgeftihrt. Dabei geht die Allo- 
chrysnketon - carbonsaure d s  Natriumsalz in Liisung, ntiihrend das  
rohe Benzanthron-carbonsaure-amid als gelber, unloslicher Korper zu- 
riickbleibt, der  nach KrystaHisatiou aus Nitrobenzol den Sc l tmelzpnkt  
von 306O zeigt. 

Wir haben zur Identifizierung dieses Korpers das  Benzanthron- 
carbonsaure-amid aus cler Saure uber das  Chlorid hergestellt, die 
nach friiheren Methoden erhalten worden war, und dabei ebenfalls 
ein Produkt vom Schmp. 305-306O erhalten. Die Mischung dieses 
Kiirpers mit -dem bei der  Schwefelsaure-Umlagerung des 1-Phenyl- 
naphthalin-2.3-dicarbonsaiire-jmids erhaltenen Produkt  zeigt ebenfalls 
den Schrnelzpunkt Ton 305O. Damit ist die Identitat der beiden Kor- 
per erwiesen. 
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Die obigen Umsetzungen bilden Schulbeispiele fur die Umlage- 
rung unbestsndiger 5-Ringsystemo in bestandige 6-Ringsysteme. Wgh- 
rend bisher die A u f s p a l t u n g  d e s  F luo renon-5 -Ringes  n u r  
d u r c h  A l k a l i  i n  d e r  K a l i s c h m e l z e  b e w i r k t  w o r d e n  war ') ,  
e r g i b t  s i c h  aus  u n s e r e n  Versuchen,  daB d i e s e r  Vorgang  
auch  i n  s a u r e r  Li isung moglich ist .  

Es wurde eine groBere Anzahl von Versuchen angestellt, urn 
unter Veranderung der Siiurekonzentration, der Temperatur und Re- 
aktionsdauer die giinstigsten Arbeitsbedingungen bei der Umlagerung 
des 1-Phenyl-naphthalin-2.3.dicarbonsiiure-anhydrids in die Benz- 
anthron-carbonszure festzustellen.. Bei Verwendung von Schwefelsiiure 
Ton niedriger Konzentratiou trat durch das Riihren ein sehr liistiges 
Aufschaumen ein. Der Schaum kam rnit der S h e  nicht in Be- 
riihrung, und so beg& die Reaktion erst nach geraumer Zeit. Am 
vorteilhaftesten erwies es sich, in einem GefiiS mit geraden Wlnden 
zu arbeiten, da so der Schaum am schnellsten wieder in sich zu- 
sammenfiillt. Doch begnugten wir uns um so eher mit den erhalte- 
aeu Resultaten, als die Urnwandlung des 1-Phenyl-naphthalin-2.3-di- 
carbonsiiure-imids vie1 rascher verlauft und ein leichter aufzuarbeiten- 
des Reaktionsprodukt liefert. Vor allem wird hier weniger Suifo- 
s h e  der Allochrysoketon-carbonsiiure gebildet. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Ve r su  c hs-  Teil. 

1. U m l a g e r u n g  v o n  l-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiiure- 
anhydr id  i n  B e n z a n t h r o n - c a r b o n s a u r e  rnit 91-proz. 

S c h w ef el s a u r  e. 
50 g iu der Kugelmiihle feinst gemahlenes l-Phenyl-naphtalin- 

2.3-dicarbonsBure-anhydrid wurden angeruhrt rnit 750 g 91-proz. 
Schwefelsaure und unter danerndem Ruhren im dlbad 3 Stunden lang 
auf 1550 erhitzt. Dann wurde das Reaktionsprodukt in etwa 3 1 
Wasser eingegossen, zum Sieden erhitzt und siedend heiS durch ein 
vorgewiirmtes Koliertuch gegeben. Der in Wasser unliisliche Riick- 
stand wurde neutral gewaschen und getrocknet. Ausbeute 21.3 g. 
Nach Behandeln mit Alkali und 4-maligem Umkrystallisieren aus 
Nitro-benzol wurde eine Benzanthron-carbonsaure erhdten. Ausbeute 
2.2 g. Schmp. 347O, Mischungsschmelzpunkt, rnit einem auf dem 
fruheren Wege erbaltenen Produkt: Schmp. 3470. 

I) B. 5, 936 [ 1 S 7 J ] ;  60, 295 [1917]. 



0.1810 g Sbst.: 0.5225 g COO, 0.0612 g HaO. 
C ~ B H I O O ~  (274.17). Ber. C 78.79, H 3 67. 

Gef. 78.81, D 3.78. 
Aus dem beim Kolieren erhaltenen Filtrat scheidet sich beim Er- 

kalten die S u l f o s a u r e  in  blutroten Flocken aus, welche n u r  
auBerst schwierig filtrierbar sind. Es wurde nach einmaligem Filtrieren 
das stark saure Filtrat auI dern Wasserbade unter Zusatz von Am- 
moniumchlorid eingeengt. Zuletzt wurde auf dem Sandbad bis zum 
Aufhoren der Salzsaure-Entwicklung eingedampft. Der erhaltene 
harte Kuchen wurde nun unter Zugsbe von Tierkohle 5-mal aus 
Wasser umkrystallisiert und die nach den1 Abtropfen auf dem Filter 
verbleibende saure Paste jeweils auf Ton von der MutterIauge abge- 
preBt. Zum Sc+B wurde nochmals mit Tierkohle aufgekocht, durch 
ein doppeltes Filter gegeben und zur Trockne eingedampft. 

0.1287 g Sbst.: 0.0803 g SOaBa. 
Cl~HIDOsS (354.15). Ber. S 9.05. Gef. S 8.57. 

Es war noch zu entscheiden, ob in  der Sulfosaure ein Derivat 
der Allochrysoketon-carbonsaure oder der Benzanthron-carbonsaure 
vorlag. Die SPure lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit roter 
Farbe ohne jede Plnorescenz. Da Benzanthronderivate sich durch 
ihre intensive Fluorescenz-Erscheinung i n  schwefelsaurer Losung kenn- 
zeichnen, so diirfte hier Al l  oc  h r  y so  k e t o  n- c a r b o  n s a u r  e -mo n o-  
s u l f o s a u r e  vorliegen. Zur Entscheidung iiber die Stelle, WO die 
Sulfogruppe i n  den Kern eingetreten ist, haben wir keine Versuche 
angestellt, doch ist anzunehmen, daB sie die nicht substituierte Hiilfte 
des Naphthalinringes aufsuchte. 

Der Fluorenon-Charakter wurde durch Ox i  m- Bildung nachge- 
wiesen. 

5 g Sulfosaure werden in etwa 60 ccm heif3em Wasser geliiat 
und mit Nstronlauge schwach alkalisch gemacht. Der orangerot ge- 
farbten Losung wurden 3 g salzsaures Hydroxylamin hinzugesetzt 
und 10 Minuten lang zum Sieden erhitzt, wobei allmahlich Parben- 
aufhellung eintrat. Dann wurde heiD mit Salzsiiure yersetzt, worauf 
sich beim Erkalten das Oxim als citronengelber Niederschlag nbsetzte. 
Der Korper wurde abfiltriert, auf Ton abgepredt und itus sehr vie1 
Eisessig einmal krystallisiert. Der Schmelzpunkt des erhaltenen 
Produkts lag uber 400O. 

2. U m l a g e r u n g  von  B e n z o f l u o r e n o n  i n  B e n e a n t h r o n .  
Als Ausgangsmaterial nahmen wir das YOU S c h a a r s c h m i d t  

erhaltene Benzofluorenon I). 

l) B. 49, 1449 f19161. 
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1. 0.2 g des feingepulverten Ketons wurden gel6st in 10 ccm 93-proz. 
Schwefelsriure. und' 4 Stunden auf loo0 erhitzt. Nach Auftreteu der ersten 
deutlichen Fluorescenz wurde die LBsung in Wasser eingegossen, wobei 
nichis ansfiel. Es war also alles in l6sliche Sulfoslure umgewandelt. 

2. 0.2 g feingepulvertes Keton wurden gel6st in 10 ccm 93-proz. Schwe- 
felsiiure und 1 Stunde lang auf 1000 erhitzt. Beim EingieBen im Wasser 
blieben nur wenige Flocken eines gelben Produkts ungel6st. 

3. 0.1 g feingepulvertes Ketoo wurde gelijst in 5 ccm 93-proz. Schwefel- 
siiure und die Lijsung 11/2 Stunden bei 600 gehalten. Beim EingieSen in 
Wasser ging alles in LBsung. 

4. 0.2 g feingepulvertes Keton 'wurde in 10 ccrn 93-proz. Schwefelsriure 
gelost und die Lijsung 20 Stunden lang bei gew6hnlicher Temperatur stehen 
gelrcaseu. Beim EingieBen in Wasser fiel unverandertes Keton vom Schmp. 
158O mieder aus. 

3. D a r s t e l l u n g  von 1 -Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbon- 
s l u r e - i m i d  (Forme1 IX). 

13 g feingepnlvertes 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsHure-anhy- 
drjd wurden wfhrend 1 Stunde bei 240-2500 mit Ammoniakgas be- 
handelt. Die Masse sinterte etwas zusammen, und es entstand ein 
schwach graugeffrbter Knchen. Ausbeute an Rohprodukt 12.7 g. 
Aus Nitro-benzol krystallisiert das Prodnkt in dichten, . farblosen, 
feinen Nadeln vom Schmp. 249O. 

0.2032 g Sbst.: 9 ccm N (170, 76% mm). 
C l ~ H l l O ~ N  (273). Ber. N 5.12. Gef. N 5.22. 

4. U m l a g e r u n g  v o n  1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbon- 
s ii u r e - i m i d i n A 11 o c h r y s o k e t  on - c a r b on  s Lu r e  - a m i d b e z w. 

f r e i e  Saure .  
1 g 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure-imid wurde fein ge- 

pulvert und geliist in 10 ccm 96-proe. Schwefelslure. Die entstandene 
chromgelbe Losung wnrde in ein auf 85O angeheiztes Olbad gebracht, 
Probei die Farbe sehr bald in dnnkelgrun umschliigt. Als die Losung 
eine Temperatur von 750 zeigte, wurde 5 Minuten hierbei gehalten 
und darauf in Wasser eingegossen. Nsch Autlrochen und Filtrieren 
wurde der Riickstand mit verdiinntem Alkali aufgekocht und filtriert. 
Beim AnsLuern des Filtrats fiel Allochrysoketon-carbonsa~ire in dunkel- 
roten Flocken ails. Der orangerot gefarbte, in Alkali unliisliche 
Riickstand wurde aus Eisessig krystallisiert. Schmp. 281-2820. 

0.2089 g Sbst.: 8.75 ccm N (l4q 766 mm). 

Demnach stellt das Produkt A l l  o c h r y s o k e ton -  c a r b  o n s ii u r e  - 
ClsII1102N (273). Ber. N 5.13. Gef. N 5.02. 

a m i d  dar. 
Eeriehie d. D. Chem. Gerellsehaft. Jahrg. LI. 71 
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5. c b e r f i i h r u n g  d e s  Pheny l -naph tha l in -2 .3 -d ica rbonsaure -  
im i d s i n  B e n z a n t  h r o n- c a r  b o n s 1 u r e - a m  i d  

(vergl. Formeln IX-XII, S. 1078). 
2.3 g fein pulverisiertes 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure- 

imid wurden in der Kalte in 23 ccm konzentrierter Schwetelsaure 
geliist und der Kolben sofort in ein auf 1400 angeheiztes Olbad ein- 
gestellt. Wiihrend der Operationsdauer wurde rnit einem Thermo- 
meter gut geriihrt. I n  etwa 5 Minuten stieg die Temperatur bis auf 
1300 und wurde hier noch 5 Minuten gehalten. Alsdann wurde in 
Wasser eingetragen, aufgekocht, filtriert und der Riickstand rnit Alkali 
behandelt. Der gut gewaschene und getrocknete Riickstand wurde 
aus Nitro-benzol krystallisiert. Ausbeute 0.8 g Saureamid. Schmp. 
306’. Mischschmelzpunkt rnit dem aus der Benzanthron-carbonsaure 
dargestellten Saureamid: 305O. In konzentrierter Schwefelsaure last 
es sich rnit intensiver gelbgriiner Fluorescenz. 

0.3234 g Sbst.: 9.7 ccm N (150, 775 mm). 
C,eH,,O,N (273). Ber. N 5.13. Gef. N 5.21. 

Aus dem sauren Filtrat schied sich beim Erkalten eine in der 
Kalte in Wasser schwer losliche Sulfosiiure ab. Ausbeute 0.4 g. Aus 
dem alkalischen Filtrat wurde beim Ansluern mit verdiinnter Salz- 
saure eine rote SLure ausgeschieden , die aus Eisessig krystallisiert, 
den Schmp. 288O zeigte und damit sich als A l l o c h r y s o k e t o n - c a r -  
bo n s a u r  e charakterisierte. 

114. Alfred Schaarschmidt und E. Georgeacopol: Eine 
n e w  Benzanthron-Syntheae. 111. l) 

[Aas dem Technisch-Chemischen Institut der KgI. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1918.) 

In einer fruheren hfitteilung Uber BEine neue Benzanthron-Syu- 
these l) wurde gezeigt, da13 substituierte 3.4-Benzofluorenone sich leicht 
und in quantitativer Ausbeute in Benzanthrone iiberfiihren lassen. AIs 
Beispiel hatten wir die Darstellung von 1.9-Benzanthron-Bz-2-carbon- 
saure’) (Formel 11) aus Allochrysoketon-carbonslure (Formel I) ge- 

1) Vergl. Schaarschmidt,  B. 50, 294 [1917] und die voranstehende 
Abhandlung. 

B. 50, 294 [1917]. 




