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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]. 
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wiihlt, da letztere Saure nach der von S c h a a r s c h m i d t  aufgefundenen 
Methode’) leicht und in groBeren Mengen darstellbar ist. 

COOH COOH 

Die Aufspa l tung  d e s  F l u o r e n o n - R i n g e s  d e r  3.4-Benzo- 
f l u o r e n o n -  1 - c a r b o n s l u r e  vbrlauft sehr glatt und, was bemerkens- 
wert ist, nur in e i n e r  Richtung, was jedenfalls auf den EinfluB der 
Carboxylgruppe zuruckzufiihren ist. Wir haben nun diese Methode 
der Umlagerung eines 3.4-Benzofluorenon-Derivates auf den Grund- 
korper, das 3.4 - Ben z o f 1 u o r en o n  ubertragen, um auf diese Weise 
zum Benzanthron selbst zu gelangen. Die fruher ausgesprochene Ver- 
mutung, da13 bei der Kalischmelze das 3.4-Benzofluorenon zwei Spalt-‘ 
sauren liefern wiirde, hat sich bestatigt. Wir haben eine schwerer 
18sliche Saure vom Schmp. 161.5O isolieren konnen, deren Saure- 
ehlorid leicht mittels Aluminiumchlorids B e n z a n t  h r o n lieferte. Das 
zweite Spaltprodukt bildete ein leicht schmelzendes, sehr leicht 10s- 
Eiches Produkt. Aus dem Saurechlorid wurde hier mittels Aluminiuni- 
chlorids jedoch nur 3.4-Benzofluorenon zuruckerhalten. Die Treri- 
nung der beiden Spaltprodukte der Kalischmelze gelang mittels Me- 
thylalkohols, in dem die bei 161.5O schmelzende Saure schwerer los- 
Iich ist als ihr Isomeres. Die Spaltung des 3.4-Benzofluorenons (111.) 
und die Bildung des Benzanthrons (VI.) verlauft demnach wie folgt: 

/\ /\/\ 

/ / I  
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‘/\ I ,  
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Bei der Spaltung der 3.4-Benzof!uorenon-l-carbonslure findet die 
Spaltung ausschlieBlich an der der Carboxylgruppe benachbarten 
Stelle statt. Da, wie gezeigt, beim 3.4-Benzofluorenon beide Spalt- 

I) B. 48, 1826 [1915]. 

71 * 
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produkte sich bilden, so ist bewiesen, daB die C a r b o x y l g r u p p e  
e i n e n  s t a r k  l o c k e r n d e n  E i n f l u B  auf die benachbarte Bindung des 
Fluorenon-Carbonyls ausubt. 

Die Versuche, durch Hofmannsche Umlagerung der aus der 
3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiiure erhaltenen Benzanthron-carbonsaure 
Amino-benzanthron, bezw. daraus Benzanthron darzustellen, haben 
bisher keinen Erfolg gehabt. Das Ben  z a n t  h r  on -ca r  bon s a u r  e-  
amid  setzt sich nsmlich ebenso wie das 3.4-Benzofluorenon-1-carbon- 
saure-amid nach der Hofmannsche? Reaktion nur in sehr geringen 
Mengen in das entsprechende Amid um. 

Bei der Benzofluorenon-1-carbonslure gelang, wie S c haar-  
s c h m i d t  gezeigt hat, die Abspaltung der Kohlensjiure der Carboxyl- 
gruppe durch blol3e Destillation. Wir haben das Verfahren etwas 
abgeandert und geben die neue Vorschrift zur Darstellung des 3.4- 
Benzofluorenons im Verauchs-Teil an. 

B en  z a n  t h r o n -  c a r b o n  s a u r  e ,  in der gleichen Weise behandelt 
liefert ein sehr unreines Destillationsprodukt. Gute Ausbeute an 
Benzanthron erhielten wir bei Verwendung des A m m on i u m s a 1 z e s 
d er B e n z a n  t h ron  -c ar bon sa u r  e. Die Darstellungsmethode ist 
ebenfalls im Versuchs-Teil beschrieben worden. 

Das aus der letzteren Methode erhaltene Benzanthron stimmt 
vollig rnit dem s u s  dem 3.4-Benzofluorenon durch Umlagerung 
and rnit dem nach Ba l ly  nnd Scholl ' )  erhaltenen Benzanthron 
iiberein. 

Ve r s u c h s - T e i  1. 
1. D a r s t e l l u n g  v o n  3.4-Benzofluorenon a u s  3.4-Benzo- 

f 1 u o r e  n o n  - 1 - c a r  b o n s a u r e (A 11 o c h r y s o k e t o n - c a r b on s a u r e) '). 
8 g krysrallisierte 3.4-Benzofluorenon-1-earbondure werden in 

eine Retorte von 50 ccm Inhalt gegeben und langsam erhitzt. Nach- 
dem die Schmelztemperatur tiberschritten ist, tritt bald Entwicklung Y O ~  

Kohlensaure ein. Man leitet die Abspaltung von Kohlenslure so, 
daB nur sehr gelindes Schaumen auftritt. Sobald die Masse dicklich 
wird und. die Kohlensaure-Entwicklung nachlaSt, treibt man durch 
rasches, starkes Erhitzen das gebildete 3.4-Benzofluorenon uber. Das 
gebildete Fluorenon erstarrt schon im Retortenhals zu einer orange- 
farbenen Masse. Der ganze ProzeB sol1 etwa 3 Minuten dauern. Die 
Masse wird zunachst mit wenig kaltem Eisessig in der Reibschale 
verrieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen, dann kocht man mit 

l) B a l l y ,  B. 38, 194 [1901]; vergl. auch B a l l y  und S c h o l l ,  B. 44, 1656 

2) Vergl. auch B. 49, 1449 [1916], Schaarschmidt .  
[1911]. 
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verdunntem Ammoniak auf, filtriert, wascht und krystallisiert aus Eis- 
essig wiederholt um. Nach dreimaligem Umkrystallisieren zeigt das 
Produkt den richtigen Schmelzpunkt und die charakteristischen Eigen- 
schaften. 

2. S p a1 t u n g d e s 3.4 - Ben z o E lu  o r e n o n s (A 11 o c h r y  s o k et  o n 6). 

5 g fein pulverisiertes, reines 3.4-Benzofluorenon (Allochrpso- 
ke&) wurden in 40 g geschmolzenem Kaliumhydroxyd bei 230-2350 
portionsweise eingetragen unter Ruhren rnit einer Kupferstange. Daj 
Keton wurde sofort vom Kali angegriffen, und das Spaltprodukt schied 
sich an der Oberflache als harzige Masse Bus. Nach kurzer Zeit wurde 
sie zahe, schliefllich briicklich und bildete rnit dem geschmolzenen KaIi 
einen homogenen Brei. . Die Spaltung ist zu Ende gefuhrt, wenn sich 
eine Probe vollig in Wasser lost; dies ist meist nach 45 Minuten der 
Fall. Nach dem Abkiihlen 16st man die Schmelze in Wasser. Die 
gelbe Losung wurde zum Sieden erhitzt, der UberschuB von Alkali 
mit SIure abgestumpft, filtriert und in der Kalte rnit verdiinnter Salz- 
saure angesiuert. Das Spaltprodukt fallt als weider Niederschlag 
aus, der ahgesaugt und nach dem Waschen erst auf Ton, dsnn im 
Exsiccator uber Schwefelsaure. getrocknet wurde. Das Rohprodukt 
schmilzt schon bei gelindem Erwarmen auf etwa looo zusammen. Es 
besteht aus einer Xischung der beiden isomeren Spaltsiiuren I V  und 
V, neben kleinen Mengen von Verunreinigungen; es l6st sich sehr 
leicht in organischen Losungsmitteln. 

Die Trennung lied sich durch Methylalkohol bewerkstelligen. Zu 
diesem Zweck wurde die Mischung in sehr wenig Methylalkohol ge- 
lost und die Losung stehen gelassen. Nach husscheiden eines weiden 
Niederschlages wurde abfiltriert, dreimal auf der Nutsche rnit wenig 
eiskaltem Methylalkohol gewaschen und zum zweiten Mal aus Methyl- 
alkohol krystallisiert. Die gereinigte Saure ist nun schwerer loslich 
geworden. Sie krystallisiert in feinen, farblosen, rbomboedrischen Kry- 
stallchen voni Schmp. 161.5O. Ausbeute ca. 1 g. 

CaiH1205 (248). Ber. C 82.25, H 4.83. 
Gef. * 81.97, B 4.95. 

Die erste Bfutterlauge wurde zur Trockne eingedampft und durch 
Extraktion des festen Rtickstandes mit eiskaltem Methylalkohol die 
zweite, isomere Saure in Liisung gebracht. Diese Saure enthielt 
noch ltleine Mengen Verunreinigungen. Sie ist in samtlichen Liisungs- 
mitteln sehr leicht loslich. Wir haben. das Rohprodukt ohne weitere 
Reinigung in das Fluorenon zuruckverwandeln konnen. 

Durch Abdampfen des Alkohols und Trocknen wurden 1.2 g 
Saure erhalten. Dieselbe wurde in 12 ccm trocknem Benzol gelast, 



rnit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid versetzt und die 
Mischung zum Sieden erhitzt. Nach etwa Stde. wurde nach dem 
Abkiihlen der Losung niit 2.5 g feingepulvertem Aluminiumchlorid 
portionsweise versetzt. Es entwickelte sich reichlich Salzsaure, uud 
nach ca. einstiindigem Erhitzen auf 60-65O war die Reaktion been- 
det. Die Masse wurde rnit Wasser zersetzt, das Benzol mit Wasser- 
dampf abdestilliert und der feste, braune Ruckstand rnit verdiinnter 
Salzsaure und Wasser nachgewaschen. Das Rohprodukt wurde in 
Eisessig geliist, rnit Tierkohle behandelt und nach Abtreiben des iiber- 
schiissigen Eisessigs der Krystallisatiou uberlassen. Durch Waschen 
niit Benzol, Alkohol und Ather wurden die Krystalle von Verunreini- 
gungen befreit. Der Riickstaod war nahezu rein und lieferte nach 
nochmaliger Krystallisation aus Eisessig orangefarbige Rhomboeder 
der stabilen Form des Allochrysoketons vorn Schmp. 160O. Sie losen 
sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gruner Farbe ohne Fluores- 
cenz. Eine Bestimmung des Mischschmelzpunktes, mit reinem Keton, 
dargestellt aus der Allosiiure, ergab den Schmp. 160O. 

3. K o n d e n s a t i o n  d e r  o-a-Naphthyl-benzoesHure zu 
B e n z a n t h r o n .  

0.8 g reine o-a-Naphthyl-benzoeslure wurden in 10 ccm Benzol 
suspendiert und dazu 1 Mol. Phosphorpentachlorid gegeben. Bei ca. 

tiindigem Sieden wurde unter Salzsaure-Entwicklung das Saure- 
chlorid gebildet, wobei alles i n  Losung ging. Nach dem Abkuhlen 
setzte man 2 g feingepuloertes Aluminiumchlorid zu und erwtrmte 
2 Stdn. im Wasserbad auf ca. 60°. Nach AufgieBen auf Eis wurde 
das Benzol niit Wasserdampf uberdestilliert und das erhaltene gelb- 
braune Produkt mit verdiinnter Salzszure ausgekocht, gewaschen, mit 
Alkali behandelt und auf Ton getrocknet. Das Robprodukt stellt ein 
braungefzrbtes Pulver vorn Sehmp. 162O dar. Ausbeute 0.7 g. Aus 
Alkohol erhalt man fein gelbe Nadeln vom Schmp. 169O. Diese 
losen sich in konzentrierter Schwefelsaure rnit intensiv gelb-grunen 
Fluorescenz. 

Eine Bestimmung des Mischschmelzpunktes rnit Benzanthron, 
welches ans Anthranol nach dem Verfahren der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
u n d  S o d a f a b r i k  erhalten worden war, ergab den Schmelzpunkt von 
1 G9-l7O0. 

4. D a r s t e l l u n g  von B e n z a n t h r o n  d u r c h  t r o c k n e  D e s t i l -  
1 a t i  o n d e s Ammonium s a1 z e s d e r  B en z a n t  h r o n -  c ar  b o n s  t u  r e. 

2 g reine Benzanthron-carbonslure wurden in iiberschiissigem, 
wiiBrigem Ammoniak gelost und auf dem Wasserbad zur Trockne ab- 
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gedampft. Der Riickstand wurde bei 105O getrocknet, alsdann fein 
pulverisiert und der Destillation unterworfen. 

In einer moglichst kleinen Retorte wurde anfangs bis zum 
Schmelzen erhitzt, dann vorsichtig die Temperatur erhoht, bis die 
Ammoniak- und gleichzeitig stattfindende Kohlensaure-Abspaltung vor- 
uber war. Man erkennt das Ende der Abspaltung daran, daB d i e  
anfangs sehr lebhafte Gasentwicklung zum Stillstand kommt. Das 
hierbei gebildete Benzanthrdn wurde alsdann mit starker Flamme 
iiberdestilliert, wobei ein geringer Teil verkohlte. Das abdestillierte 
Produkt stellt eine grungefiirbte feste Masse dar, Unzersetzte Carbon- 
saure wnrde mit Ammoniak extrahiert. Es hinterblieb ein griinlich- 
gelber Riickstand, der bei 105" getrocknet wurde. Ausbeute 0.9 g, 
d. h. ca. 50 Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol wur- 
den feine, gelbe Nadeln erhalten vom Schmp. 169-NOo. 

Eine Bestimmung des Mischschmelzpunktes dieses Produktes rnit 
3enzanthron, welches nach dem Verfahren der Bad i schen  An i l in -  
und  S o d a f a b r i k  dargestellt war, ergab keire Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

l16. Karl v. Auwers und Ellisabeth Auffenberg: tzber 
die Ronetitution dee Dioxal-malonsliureeeters und anderer 

acyliertsr SLureester. 
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.) 

Wie wir vor kurzem') hier darlegten, besitzt der sogenannte Di -  
ace t J 1 -m a lon  s iiurediii t h y l e s  t er  nicht die diesem Namen ent- 
sprechende Struktur I, sondern ist ein 0-Acetylester von der For- 
me1 11: 

Das Gleiche gilt fur die nachsten Homologen dieses Esters. 
Die Frage, ob sich etwa in kleinen Mengen auch Ester der ersten 

Form bilden, und wie weit iiberhaupt das Bestehen echter Diacyl- 
malonsaureester als wahrscheinlich anzusehen sei, lieBen wir da- 
bei offen. 

Bald darnach machte uns Hr. R. S c h o l l  freundlichst darauf auf- 
merksam, daB nach seiner Ansicht in dem von ihm und E g e r e r 2 )  

1) B. 50, 929 [1917]. . 2, A. 397, 301 [1913]. 




