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0.1612 g Sbst.: 0.1215 g BaSO,. — 0.1419 g Shst.: 0.1017 g BaS0,. —
0.1980 g Sbst.: 8.15 ecem N (209 764 mm).
C;s H3  O4NSCL.  Ber. S 10.16, N 4.45.
Gel. » 10.35, 10.18, » 4.75.
Hro. Dr. O. Troplowitz, der uns die Mittel zur Ausfibrung
der Arbeit zur Verfiigung stellte, sagen wir an dieser Stelle den
besten Dank.

121, Alfred Schaarschmidt und Johann Herzenberg:
Uber Umlagerungsreaktionen in der Anthrachinon-Fluorenon-
Rethe.

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.)
(Eingegangen am 27. Mirz 1918.)

Wie der Eine von uns vor einiger Zeit”) mitgeteilt hat, 148t sich
das Fluorenon-Derivat der Formel I leicht umlagern in das Benz-
anthron-Derivat der Formel [I nach folgendem Schema:
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Es wurde nun versucht, die Reaktion auf ein #hnlich konsti-
tuiertes Anthrachinon-fluorenon zu fibertragen, um auf diese Weise
zu neuen hochmolekularen, sonst nicht zuginglichen Ketogen zu ge-
langen. Zu diesem Behufe wurde das ebenialls noch unbekannte
Fluorenon der Formel IV aus 1-Chlor-anthrachinon-2-carbon-
sdure nach dem Schema der Formeln III — Illa —> b —> IV dar-
gestellt. Dall diese Umsetzung zum Anthrachinon-2.1-fluorenon
fiihren wiirde, war nicht ohne weiteres vorauszusehen, da bekanntlich
die 1-Diazoniumverbindungen des Anthrachinons, welche in 2-Stellung
substituiert sind, sehr leicht Dianthrachinonyl, bezw. Substitutions-
produkte desselben, liefern2). Dag Anthrachiron-2.1-flaorenon wurde
jedoch in recht guter Ausbeute erhalten.

1y 8chaarschmidt, B. 50, 249 [1917].

7) Vergl. die Uberfihrung von 1-Amino-2-methyl-anthrachinon in 2.2'-Di-
methyl- 1.1-dianthrachinonyl, D. R.-P. 184495 (B. A.S. F.). R. Scholl, B, 40,
1697 [1907). '
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Wir haben dann versucht, durch Aufspaltung des Fluorenon-
Ringes mit KOH, Reduktion der entstandenen Siure {V.) zum An-
thracenderivat (VL) und von diesem durch Abspaltung von Wasser
zu dem noch unbekannten Produkt der Formel VII zu gelangen,
welches, da es sowohl den Phenanthrenchinonrest als auch den
Anthracenrest enthilt, Interesse beanspruchte. Nach den Erfah-
rungen, die bei der Aufspaltung des Fluorenon-Ringes der Allochryso-
keton-carbonsiure (Formel I und II) gemacht worden waren, konnte
angenommen werden, daB auch hier die Spaltung nicht am Benzol-,
sondern am Anthrachinonrest eintreten wiirde, daB also vorzugsweise
das Produkt der Formel V sich bilden wiirde. Folgendes Schema
erliutert diese Reaktionen:
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Aus HuBeren Griinden teilen wir im Folgenaen die bei Verfol-
gung dieses Planes erhaltenen vorldufigen Resultate schon jetzt mit.
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Wir fanden, dafl die Aufspaltung des Anthrachinon-2.1-fluorenons
der Formel IV nicht bei der Bildung einer Monocarbonsiure stehen
bleibt, sondern dafl Produkte entstehen, die beim Behandeln mit
wasserentziehenden Mitteln nicht mehr das Ausgangsmaterial zuriick-
zubilden vermdgen. Daraul deutet schon die Analyse der Silbersalze
des Spaltproduktes hin. Sicheren Aufschlufl erhielten wir, als das
Spaltprodukt mit Schwefelsiiure erhitzt wurde; es entstand dabei ein
Korper, der aus Nitro-benzol Krystalle vom Schmp. 3519 lieferte,
wihrend das Ausgangsmaterial einen Schmp. von 317° zeigt. Auch
loste sich das neue Produkt in alkalischer Natriumhydrosulfit-Losung,
nicht wie das Anthrachinon-2.1-fluorenon mit roter, sondern mit
griiner Farbe. Diese Fihigkeit zur Kiipenbildung kann als Beweis
fiir das Vorhandensein eines Anthrachinonrestes angesehen werden,
so dafl also in dem neuen Korper die Gruppierung des angegliederten
Benzoylenrestes zum Anthrachinonring eine andere sein muf} als
im Ausgangskorper, und es war nicht unméglich, daB ein isomeres
Anthrachinon-fluorenon, und zwar das 2.3-Isomere, entstanden sei.
Zum Beweise haben wir daher aus der 2-Chlor-anthrachinon-
3-carbonsiure das Anthrachinon-2.3-fluorenon dargestellt.

Die Eigenschaften dieses Fluorenons stimmen mit denen unseres
Kondensationsproduktes véllig tiberein; auch zeigte die Mischprobe
beider Substanzen den unverinderten Schmelzpunkt von 351°.

Die Entstehung dieses Korpers gestattet einen Einblick in die
Konstitution der bei der Kalischmelze gebildeten Spaltprodukte.
Hatte die Analyse der (nicht ganz reinen) Ag-Salze der Spaltsiuren
Zahlen ergeben, die zwischen den fir die Mono- und Dicarbonséure
berechneten lagen, hatte ferner die charakteristische Rotfarbung,
welche die alkalische Lésung des Spaltproduktes beim Erwirmen mit
Natriumhydrosulfit zeigte, das Vorhandensein geringer Mengen einer
einbasischen Siure von der Formel VIII wahrscheinlich gemacht, da
in der Kalischmelze die Aufspaltung des Fluorenonringes sicher in
erster Linie eintreten wird, so wurde durch die Bildung des Anthra-
chinon-2.3-fluorenons bei der Kondensation der urspriinglichen -Spalt-
sdure mit konzentrierter Schwefelsdure unzweifelhaft bewiesen, daf
die Einwirkung des Kalihydrats nicht dabei stehen geblieben ist, viel-
mehr es zu einer einseitigen Aufspaltung des Anthrachinonkerns ge-
kommen war, unter Bildung betrichtlicher Mengen einer Dicarbon-
siure von der Formel IX, da nur dieses Produkt befihigt ist, durch Ab-
spaltung von Wasser das isomere Anthrachinon-2.3-fluorenon zu liefern.

Die Umwandlung des Anthrachinon-2.1-fluorenons vom Schmp.
317° geht demnach wie folgt vor sich:
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Aus dem bei der Kondensation mit konzentrierter Schwefelsiure
erhaltenen Robprodukt konnte ferner eine Siure isoliert werden, die,
aus Toluol umkrystallisiert, hellgelbe Krystillchen vom Schmp. 240°
lieferte, daher nicht identisch mit der angewandten Spaltsiure sein
kann. Eine Analyse derselben war infolge zu geringer Substanz-
menge vorliufig nicht mdglich.

Die Losupg dieser Siure in Natriumhydrosulfit' ist intensiv rot
gefarbt, was avi das Vorbandensein des Anthrachinonkerns als solchen
hinweist. Vielleicht handelt es sich hierbel um eine einbasische
Siure, die als Zwischenprodukt bei der Kondensation der Dicarbon-
siure zum Anthrachinon-2.3-fluorenon auftritt und den unaufgespal-
tenen Anthrachinonkern enthilt.

VYersuchs-Teil.

1. Darstellung von 1-Chlor-2-benzoyl-anthrachinon
(Formel IIIa).

16.5g 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure werden mit
90 ccm Toluol und 16 g Phosphorpentachlorid éine Stunde am Riick-
fluBkiihler zum Sieden erhitzt. Aus der entstandenen Losung scheidet
sich beim Erkalten das Siurechlorid in hellgelben Nadeln aus,
welche abgenutscht und mit Benzol und Ather nachgewaschen wer-
den. Ausbeute an krystallisiertem Produkt: 15g. Das fein gepulverte
Saurechlorid wird in 100 ccm Benzol aufgenommen und in die er-
haltene Suspension innerhalb 3/, Stunden unter kriftigem Schiitteln
16g feinpulverisiertes Aluminiumchlorid eingetragen. Sodann wird unter
3fterem Umschiitteln wihrend 4 Stunden im Wasserbade auf 60° er-
warmt,

81*
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Nach dem Eintragen in Eis und Abdestillieren des iiberschiissigen
Benzols mit Wasserdampf wird das erhaltene, hellgelb gefirbte Roh-
keton mit Salzsiure und hierauf mit verdiinnter Sodaldsung ausge-
kocht und schlieBlich aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhilt 12 g
1-Chlor-2-benzoyl-anthrachinon in Form schoner, gelber Blitt-
chen vom Schmp. 196°.

0.1915 g Shst.: 0.5079 g CO;, 0.0567 g H;O.

Cz Hy1 0;Cl (346.6). Ber. C 72.72, H 3.20.
Gef. » 7233, » 3.31.

2. Darstellung von 1-Amino-2-benzoyl-anthrachinon
(Formel IIIb).

8.5 g 1-Chlor-2-benzoyl-anthrachinon werden mit 50 cem
absolutem Alkohol und 22 ccm wilrigem Ammoniak im Autoklaven
5 Stunden auf 170—175¢ erhitzt. Nach dem Abnutschen des Auto-
klaven-Inhalts erhélt man 8 g schéner, orangeroter Krystalle, die durch
Auskochen mit Wasser von Salmiak befreit wurden und nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig 7.0 g roter Nadeln vom
Schmp. 190° lieferten.

0.2095 g Sbst.: 0.5896 g CO,, 0.0777 g Hs0. — 0.2393 ¢ Shst.: 8.6 cem
N (169 757 mm).

Ca H;3 O3 N (827.15). Ber. C 71.1, H 3.9, N 4.29.
Gel. » 76.76, » 4.15, » 4.22.

3. Darstellung von Anthrachinon-2.1-fluorenon (Formel IV).

30 g rohes, getrocknetes 1-Amino-2-benzoyl-anthrachinon
werden fein gepulvert und in 330 ccem konzentrierter Schwefelsiure
unter Erwirmen auf ca. 60° geldst. In die entstandene dunkelgriine
Losung werden, nach dem Erkalten auf 5—10° 250 g pitroser Schwe-
felsiure, entsprechend ca. § g NaNO;, unter gutem Riihren allmih-
lich zugefiigt. Das ZullieBen derselben wird derart geregelt, dal die
Temperatur der Fliissigkeit wihrend der Diazotierung 17-—22° nicht
iibersteigt und das Ende der Diazotierung daran erkannt, daB eine
Probe, in Wasser eingebracht, kein rotes Produkt mehr ausiallen
1aB8t, Danach wird noch 3/, Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
geriihrt.

Zur Abscheidung der Diazoniumverbindung gieit man die
Lésung in diinnem Strahl auf Eis, wobei man die Zugabe von L&sung
und Eis so reguliert, da8 eine Temperatur von etwa 35° nicht tber-
schritten wird. Sodann rithrt man in diese schwefelsaure Suspension
10 g nach Gattermann dargestelltes Kupferpulver ein. Man bringt
auf das Wasserbad und riihrt hiufig durch, wobei sich das Fluorenon
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unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung als braungelber Niederschlag
ausscheidet, Nach etwa zweistiindigem Stehen auf dem Wasserbade
wird aufgekocht, abgenutscht, mit heilem Wasser gewaschen und von
den letzten Kupferspuren durch Erwirmen mit 2-proz. Salpete::iiure
befreit. :

Die Ausbeute an trocknem Produkt betrigt 29 g. Aus Nitro-
benzol umkrystallisiert, liefert dasselbe goldgelbe Blittchen vom
Schmp. 317°. Das Anthrachinon-2.1-fluorenon ist in Alkohol und
Ather schwer, in Toluol, Pyridin und insbesondere Nitro-benzol leicht
16slich. Die mit Natriumhydrosulfit erhaltene Kiipe ist intensiv rot.

0.1904 g Sbst.: 0.5651 g CO,, 0.0572 g H,0.

CsH100; (810.09). Ber. C 81.29, H 3.25.
Gef. » 80.94, » 3.36.

4. Kalischmelze d=s Aufhrachinon-2.l-f1uorenons.

Verschiedene Vorversuche zeigten, daB man bei der Kalischmelze
mindestens auf eine Temperatur von 220—230° hinaufgehen muf, da
bei niederer Temperatur eine Einwirkung auf das Fluorenon nur in
sebr geringem Mafle stattfindet. Im Nickeltiegel werden 80 g Atz-
kali unter Zusatz von 4 ccm Wasser zum Schmelzen gebracht und
auf 220—225° erhitzt. In die Schmelze werden innerhalb einer
halben Stunde unter gutem Umriihren 8 g fein gepulvertes Anthra-
chinon-2.1-fluorenon eingeriihrt. Nach, dem Eintragen wird die ent-
standene blauviolette Schmelze noch’ 10 Minuten bei der gleichen
Temperatur geriihrt, darauf mit Wasser aufgekocht und die erhaltene
rote Losung von geringen Mengen violetter Flocken abfiltriert: Das
erkaltete Filtrat scheidet beim Ansiuern mit einem UberschuB von
Salzsture braungelbe Flocken aus, die abfiltriert und getrocknet wer-
den. Durch Umkrystallisation hat sich aus diesem Spaltprodukt kein
einheitliches Material erhalten lassen. Diese rohe Spaltsiure schmilzt,
im Rohrchen erhitzt, sehr unscharf bei 115—120°. Uber den Schmelz-
punkt erhitzt, erfolgt eine lebhafte Gasentwicklung (wahrscheinlich
Kohlensiure) unter starkem Aufblihen der Substanz.

Die mit Natriumhydrosulfit erhaltene Kiipe ist, #hnlich der des
Anthrachinons, intensiv rot gefirbt. Auch ist die Menge dieses
neuen, bei der Kalischmelze des Anthrachinon-2.1-fluorenons gebil-
deten, nicht faBbaren Spaltprodukts gering. Der (Grund dafiir ist
jedenfalls darin zu suchen, daB weitgehende Zersetzung auch bei
dem Anthrachinonrest eintritt und Spaltprodukte entstehen, die beim
Ansiuern der alkalischen Losung nicht mehr - ausfallen.” Beispiels-
weise konnten wir aus dem Filtrat der Spaltsiure nicht unbedeutende
Mengen von Benzoesiure isolieren, die durch den Schmelzpunkt und
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sonstige Eigenschaften charakterisiert wurden. Bei einem Versuch,
dér 0.4 g Spaltsiure lieferte, konnten wir aus dem Rest 0.05 g Benzoe-
séure erhalten.

5, Kondensation der rohen Spaltsiure mit konzentrierter
Schwefelsdure.

Die Shure wurde in-der 10-fachen Menge Schwefelsiure gelost,
zwel Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt, sodann 10 Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur belassen. Das beim EingieBen 1n Wasser
und Filtrieren erhaltene Produkt war in Lauge nurmehr zum Teil
16slich; auch in niedrig siedenden Lésungsmitteln, wie Ather, Alko-
hol usw. war nur noch ein Teil der Substanz, ganz im Gegensatz
zur urspriinglichen Spaltsiure, loslich. Es wurde das Rohprodukt
mit Alkohol ausgekocht und siedend heif filtriert. Der unldsliche
Riickstand wurde aus Nitro-benzol umkrystallisiert und rotgelbe
Nidelchen vom Schmp. 351° erhalten. Dieser Korper ist in Alkali
vollkommen unldslich. Seine Losung in konzentrierter Schwefelsiure
scheidet beimVerdinnen mit Wasser orangegelbe Flocken aus. Diese
letzteren losen sich in alkalischer Natriumhydrosulfit-Losung mit in-
tensiv griiner Farbe, im Gegensatz zum Anthrachinon-2.1-fluorenon,
welches unter diesen Bedingungen eine rote Kiipe lieferte.

Aus Mangel an Substanz konnte eine Analyse nicht durchgefiihrt
werden. Wir haben zur Charakterisierung des hochschmelzenden
Kondensationsprodukts das ~Anthrachinon-2.3-fluorenon aus
2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsiure auf demselben Wege wie oben
fiir das Anthrachinon-2.1-fluorenon angegeben worden ist, hergestellt.
 Das entstandene, orangegelb gefirbte Rohfluorenon wurde aus Nitro-
benzol krystallisiert und Blattchen erhalten, die in Ubereinstimmung
mit dem von Ullmann und Dasgupta!) erhaltenen Produkt bei
351° schmelzen. Die Mischang dieses Fluorenons mit dem Korper
vom Schmp. 351°, den wir aus dem Spaltprodukt des Anthrachiron-
2.1-fluorenons mit konzentrierter Schwefelsiure erhalten hatten, zeigte
einen unverinderten Schmelzpunkt von 351°. Dadurch ist die Identitit
beider Kdrper unzweifelhaft festgestellt.

Aus der beim Auskochen des rohen Kondensationsprodukts mit
Alkohol erhaltenen Liésung scheiden sich beim Erkalten noch geringe
Mengen von Fluorenon ab, die von demselben abfiltriert wurden.
Das Filtrat hinterldBt, zur Trockne eingedampft, einen gelben Riick-
stand, der, aus Toluol umkrystallisiert, heligelbe Nidelchen vom
Schmp. 235—240° liefert. Der Korper ist also noch unrein. Da er

1) B. 47, 553 [1914].
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in Alkali mit hellroter Farbe in Losung geht und aus dieser Ldsung
in gelben Flocken wieder ausgefallt wird, stellt er offenbar eine
Siure dar, die jedoch mit der Dicarbonsiure, die als Ausgangssub-
stanz zur Kondensation diente, wegen seines hohen Schmelzpunktes
picht identisch sein kann. Seine Lésung in Natriumhydrosulfit ist
intensiv rot gefirbt,

Uber die vermutliche Konstitution dieser hochschmelzenden Siure
wurde im theoretischen Teil berichtet.

122. Wilhelm Wislicenus und Ernst A. Bilbuber:
Reduktion des Formyl-phenyl-essigsiure -methylesters zum
Tropasiure-methylester.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Titbingen.]
(Eingegangen am 22. Mai 1918.)

E. Miller?) hat kiirzlich die Reduktion des Formyl-phenyl-
essigsiure-athylesters mit Aluminium-amalgam zu einer »neuen Syn-
these der Tropasiure« bemutzt. Das Verfahren ist der von H. Wis-
licenus und L. Kauimann? frither mitgeteilten Reduktion des
Oxalessigesters und der des Formyl-bernsteinsiiureesters?) nachge-
bildet. Da wir die gleiche »Synthese der Tropasiiure« schon vor
einigen Jahren*) durchgefiihrt und dabei den noch unbekannten Me-
thylester der Tropasiure gewonnen haben, so sei der Versuch kurz
beschrieben. Da im hiesigen Laboratorium die Arbeiten tiber die
von E. Miiller auch erwéhnten Naphthyl-formyl-essigester®) fortge-
setzt werden, so soll auch mitgeteilt werden, dafl deren Reduktion im
Rahmen dieser Versuche liegt.

Verwendet wurde als Ausgangsmaterial der Formyl-phenyl-
essigsiure-methylester?), von dem 4 g in der 10-fachen Menge
absolutem Ather gelést und mit einem reichlichen UberschuB von
Aluminium-amalgam (»aktiviertes Aluminium« von H. Wislicenus?))
versetzt wurden. Hierauf wurde langsam und tropfenweise unter Um-
rilhren Wasser zugegeben, bis nach mehreren Stunden die Eisen-

1) B. b1, 252 [1918].

7) B. 28, 1325 [1895]; J. pr. [2] 54, 60 [1896].

% W, Wislicenus, Boklen, Reuthe, A. 363, 359 [1908] (von E.
Miller angelihrt). '

4) Ernst A. Bilhuber, Dissertat., Tibingen 1915, S, 41.

5 W. Wislicenns und Elvert, B. 49, 2820 {1916].

§ W. Wislicenus, A. 413, 206 [1916).

") H. Wislicenus, J. pr. [2] 54, 54 [1896).





