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Ahnliche Verhiiltnisse fanden sich fur die Vergiftung mit B 1 e i a ce  t a t .  
Die bisher vislfach vertretene Ansicht, daB E iwe iB  e i n  i n t e g r i e r e n -  

d e r  Blestandtleil der  M a l z - D i a s t a s e  seio), ist demnach f a l l en  z u 
Ia s sen .  

M ti n s t e r i. W., den 10. Dezember 1923 

56. A. Sieglits:  ober sine Synthese der Fluorenon-1-carbons~ure. 
(Studien in der Fluoren-Reihe, VIII. I)) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d Wissenschaften in Mfinchei1.I 
(Eingegangen am 17. Dezember 1923.) 

Durch Urn la g e r u ng vo n Ant  h r a c h i  no  n -0 xi  m e,rhielten E. Be c k- 
m a n n  und 0. L ieschsz )  die 2 ' - A m i n ~ - b e n z ~ p h e n o n - 2 - e a r b o n -  
s a u r e  (I). Ihr D i a z o n i u m s u l f a t  solltet beim Verkochen neben 2 ' -0xy-  
b e  n z o p h e  no n - 2 - c a r b o n s  a u r s (11) auch ein Fluoren-Deriv-at s), die 
F1 uo re no  n - 1 - c a r bo n s a u r  e (111), lergeben. Diese Saure, die bisher 
nur rniihsam nach F. M a y e r  und K. Fre i t ag4)  aus der schwer zughg- 
lichen Diphenyl-2.3'-dicarl~1nsaune 6 )  erhalten werden konnte, wurde zuerst 
von R. F i t  t i g6) als Abbauprodukt des Fluoranthens aufgefunden und ist 
auch durch ihr optisches Verhalten 7 )  ausgezeichnet. 

Versuche bestiitigten die Richtigkeit obiger Vermutung, womit sich ein 
priiparativ brauchbarer Wsg zur Darstellung der Saure 111 und damit zu 
weiteren synthetischen Versuchen in der Fluoranthen-Reihe 8) bietet. 
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Hauptpmdukt der Verkochung bildete die Oxy-saure II. Sie wurde noch 
zur 2 ' - M e t h o x y - b e n z o p h s n o n -  2 - c a r b o n s a u r e  rnethyliert und er- 
gab b i  Behandlung mit Schwefelsaure I3 r y t h ro  - o x  y - a n t  h ra c h i n o  n 

Beschreibung der Versuche. 
Y'erkochung d e s  D i a z o n i u m s u l f a t s  de r  2'-Aruiino 

b e n z o p h e n o n  - 2  - c a r b o n s a u r e  (I). 
Das Gemisch von 20 g geminigter Amino-saure, 70 ccm Wasser, 3.2 g 

Natriumhydmxyd und 6.2 g Natriumnitrit wurde bei 00 unter Turbinieren 

(W. 

6, vergl. z.B. S h e r m a n  und S c h l e s i n g e r ,  Am.  SOC. 37, 1305 ('19151: aiiderer- 
seits F r P n k e l  und H a m b u r g ,  1. c. 

7. Mitteilung: B. 55, 2032 [1922]. 2) B. 56, 17 [1923]. 
8) C. G r a e b e  und F. U l l m a n n ,  A. 291, 14 [1896]. 4) B. 64, 347 [1921]. 
6 F. M a y e r  und K. P r e i t a g ,  1. c.; A. S i e g l i t z  und J. S c h a t z k e s ,  

6 A. 193, 149 [1878], 200, 6 [ISSO]; vergl. auch F. Mayer ,  B. 46, 2580 [1913]. 
7)  A. H a n t z s c h ,  B. 49, 226 (19161. 
3) F. ' M a y e r  und A. S i e g  l i t z ,  B. BZ, 1397 [19211. 

B. 54, 2070 [1921]. 



in Wccm 20-pmz. SchweSelsiiure einkufen gelassen und nach 3-stdg. 
Stehen bei 10-150 in die gleiche Menge Schweielsiiure bei 800 B i n g W i h d :  
Stickstoff-Entwicklung und Ausscheidung oranpgelber Flocken. Nach be- 
endeter Reaktion (R-Salz I )  wurde schwach alkalisch gemacht und von 
2.5-3g Ruckstand filtriert. Diesier ergab, aus Benzol und Ligroin umkry- 
stallisiert, etwa 0.06 g A n t h r a c h i n o n  (rote Hydmsulfit -Kupe, Misch- 
Schmelzpunkt) und 1.5-2 g F l u o r  e n o n  vom Schmp. 85-860 (Mischpmbe). 

0.25Wg Sbst.: 0.82oog CO,, 0.105Og H,O. 

Aus der durch Diprieren mit Knochenkohle gesauberten alkalischen 
L6sung fielen auf Saum-Zusatz 12-14g des Sauregemischs. Die bei vor- 
sichtiger schrittweiser Falung erhaltenen ersten Anteile waren fast reine 

F 1 u o r e  n o  n - 1 - c a r b  o n s a u  r e  (111). 
Durch Kryskdlisation aus Eisessig srhielt man 1.5-2 g rotlich gelbe 

Nadeln vom Schmp. 192-1930. Hr. Prof. Dr. F. M a y e r  stellte in dankens- 
werter Weise den Misch-Schmdzpunkt mit von ihm auf anderem Wegee) 
erhaltienier Saure fest, er lag ebenfalls bei 192-1936. Bei Reduktion nach 
F i t  t i glo) entstand neben einem alkali-unloslichen Produkt vom Schmp. 
144-1450 die Fluoren-1-carbondure. Nach der Fluorenon-carbonsaure fie1 
beini Ansauern der alkalischen Losung die 

aus. Nochmalige Umf&llung aus SodalBsung und mehrfache Krystallisathn 
aus Methylalkohol liehrte sie in grol3en weil3en Nadeln vom Schmp. 170-1710. 

Mit intensiv gelbar Farbe in Natronlauge, *mit tiefroter in Bow. Schwefel- 

C,,H,O (180.13). Ber. C 86.64, H 4.48. Gef. C 86.71, H. 4.55. 

2’ - 0 x y - b e n  zo p h e n o  n - 2 - c a r b o n  s a u re (11) 

0.1570g Sbst.: 0.3986g CO,, 0.O600g H,O. 
C1,HIoO4 (242.15). Ber. C 69.41, H 4.16, Gef. 69.26, H. 4.28. 

saure loslich. 
2’ - M e t h o x y - b e n z o p b e n o n - 2- cia r b o n s 1 u r e. 

Man schiittelte die Mischung von 1 g Oxy-s&ure 11, 0.7 g KOH und 8 win Wasser 
mit 1.5 g Dimethylsulfat unter schwacher Erwarmung solange, bis Farbldgkedt 
eintrat, gab dann noch 1 g KOH zu und hielt Stde. im Sieden. Nach Erkaltien 
wurde angesauert. Mehrfache Krystallisation aus Toluol ergab 0 5  g harter, farbloser 
Krystalla vom Schmp. 144-1459 

0.1373 g Sbst.: 0.3547 g COB, 0.0608 g HpO. 
C16H1804(256.18). Ber. C 70.29, H 4.72. Gef. C 70.48, H. 4.96. 

In Natronlauge mit schwach gelber, in SchwefelsZiure rnit roter Farbe Ibslich. 

1 - 0 x y - a n t  h r a c  h i n o  n (IV). 
Man erwarmte iddire Oxy-saure I1 rnit der 10-fachen Menge konz. Schwe- 

hlsaure auf 140°, goB in Wasser und sublimierte das bei 189-1900 schmel- 
zende Produkt. Es zeigte dann den Schmp. 1910 und gleichen Misch-Schmelz- 
punkt rnit Erythro-oxy-anthrachinon. 

9) B. 54, 356 119211. 
TO) A. 200, 13 [IW]. 




