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403. G. Charrier und E. Ghigi: Ober die Alkylierung und Ary- 
lierung von l.g-Benzanthron-(lO) mittels der Grignardierung. - 

Oxydativer Abbau von 4-Phenyl-l.9-benzanthron-(lO). 
[Am d. Institut fiir pharmazeutische u. toxikologische Chemie d. Kgl. Universitat Bologna.] 

(Eingegangen am 3. August 1936.) 
In den vorangehenden Arbeitenl) zeigten wir, daB bei der Einwirkung 

von -1- und Aryl-magnesiumhalogeniden nach Grignard auf das ge- 
wohnliche Benzanthron vorzugsweise Addition in 1.4-Stellung erfolgt, wobei 
im allgemeinen ein CAlkyl- bzw. 4-Awl-benzanthron entsteht. Wir haben 
den erhaltenen Produkten die Struktur von 4-Alkyl- bzw. 4-Arq'l-Derivaten 
zugeschrieben, weil wir aus ihnen durch Oxydation mit Chromsaure die 
entsprechenden 4-substituierten Anthrachinon - carbonsauren - (1) erhalten 
haben : 

die ihrerseits durch Oxydation mit Salpetersaure in allen Fdlen in Anthra- 
chinon-dicarbonsaure-( 1.4) umgewandelt werden. 

l) uber die Konstitution des 1.9-Benzanthrons-(lO): Atti IV. Congresso Nazionale 
di Chimica pura e applicata, Roma e Abruzzo, Juni 1932, X, S. 446. - Einwirkung 
von Alkyl-magnesiumjodiden auf 1.9-Benzanthron-(lO) : Gazz. chim. Ital. 69, 928 [1932]; 
Atti R. Accad. Lincei Rend. [6] 16, 257 [1932]. uber die Konstitution der dux& Ein- 
wirkung von Alkyl-magnesiumhalogeniden auf Benzanthron erhaltenen Alkyl-benz- 
anthrone: Atti Societi Progress0 Scienze, Riunione XXII, Bari, Oktober 1933. 
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Der oxydative Abbau mit Chromsaure erfolgte demnach bei den Alkyl- 
benzanthronen ganz entsprechend wie der des Benzanthrons selbst, wahrend 
das durch Grignardierung von Benzanthron rnit Phenyl-magnesiumbromid 
erhaltene 4-Phenyl-benzanthron sich anders verhielt. Bei den Alkyl-benz- 
anthronen haben wir dies n i t  Sicherheit schon Ende 1931 festgestellt. Clar2) 
und spater Nakanishi3)  erklarten indessen den Verlauf der Gr ignard-  
schen Reaktion so, daS sich nach Addition in 1.6-Stellung 3-Bz-Alkyl-, 
-Aralkyl- und -Aryl-Derivate bilden. Sie hielten aber falschlich die Ver- 
bindung, die man aus den durch Oxydation mit Chromsaure dargestellten 
Produkten erhalt, fur Anthrachinon-carbonsaure-(l), wdrend sie sehr ver- 
schieden von dieser und beim 4-Phenyl-benzanthron gar kein Anthrachinon- 
Derivat ist . N a k a n  i s h i  stellte auch durch Einwirkung von n-Butyl - 
magnesiumjodid auf Benzanthron nach Gr i gn a r d n-Butyl-benzanthron dar. 
Er fakite dieses Alkyl-benzanthron als 3-Bz-Derivat auf und schlol3 dadurch 
auf jeden Fall aus, da13 das n-Butyl in dieser Verbindung, wie das Phenyl 
in dem nach Gr ignard  erhaltenen Phenyl-benzanthron sich in dem Anthra- 
chinonring des Benzanthrons befinden konnte. Wir haben die Darstellung 
des n -Bu ty l -benzan th rons  nach Nakanish i  wiederholt, haben es mit 
Chromsaure-Gemisch oxydiert und haben, wie nach unserer friiheren all- 
gemeinen Feststellung vorauszusehen war, 4 - n- B u t  y 1- a n t  h r  ach i  no n- 
ca r  b onsaure-  (1) und aus dieser A n t  h r  achinon-  d icar  b ons Bur e- (1.4) 
erhalten : 

I I  
\/ 

C0,H C0,H 

Auch dieser Fall ist eine Bestatigung dessen, was wir Ende August 1932 
in der Gazz. chim. Ital. schrieben: ,,es ist sicher ausgeschlossen, daQ das von 
C1 a r  beschriebene Phenyl-benzanthron (durch Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid auf das gewohnliche Benzanthron erhalten) 3-Bz-Phenyl- 
benzanthron ist, 'wir nehmen vielmehr an, daS es 4-Phenyl-benzanthron ist, 
weil wir zeigen konnten, daS diese Substanz bei der Oxydation mit einem 
Chromsaure-Gemisch eine Saure liefert, die nur aus 4-Phenyl-benzanthron 
entstehen kann. . . . . " Wir wiesen auf die Analogie der zum Phenyl-benz- 
anthron von Clar fiihrenden Reaktion rnit derjenigen hin, die unsere 4-Mkyl- 
benzanthrone liefert, und die es gestattet, die Reaktion der Alkyl-,'Ara&yl- 
und Aryl-magnesiumhalogenide rnit 1.9-Benzanthron-( lo), die zum Eintritt 
des Alkyls, Aralkyls oder des Aryls in den Benzanthronring in Stellung 4 
fiihrt, als allgemeingiiltig anzunehmen4). Auch Clar steht jetzt auf dem Stand- 
punkt, daQ die Konstitution der durch Grignardierung von Benzanthron er- 
haltenen Produkte als 4-Derivate j etzt sicher ist 5 ) .  In  Anbetracht dieser 
Tatsachen, die unsere Prioritat nicht nur der Anwendung der Gr ignard-  

z, B. 65, 846 [1932]. 
3, Uber die Einwirkung von G r i g n a r d s  Reagens auf Benzanthron. Bin Fall 

*) Gazz. chim. Ital. 62, 932 [1932]. 
der 1.6-Addition: Proceed. Imp. Acad. Tokyo 9, Nr. 8, 394-397 [1933]. 

5, Clar ,  B. 68, 2067 [1935]. 
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schen Reaktion auf Benzanthron, sondern was noch wichtiger ist, der richtigen 
Deutung dieser interessanten Reaktion klar beweisen, mochten wir noch die 
Arbeit von C. F. H. Allen und S. C. Overbaugh3  erwahnen. Sie bestatigt 
nur, was aus unreren Untersuchungen hervorgeht, namlich daB das nach 
G r ig  n a r d durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Benzanthron 
erhaltene Produkt 4-Phenyl-benzanthron ist. Aber letztere Autoren erkennen 
uns in ungeniigender Kenntnis unserer Arbeiten iiber diesen Gegenstand, 
obwohl sie unsere Untersuchungen bestatigen, nicht in eindeutiger Weise den 
Konstitutionsbeweis fur die Grignardierungs-Produkte des Benzanthrons als 
4-Derivate zu. 

Die von ihnen anstatt mit Chromsaure-Gemisch mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung ausgefiihrte oxydative Aufspaltung des 4-Phenyl- 
benzanthrons fiihrte zur Isolierung von 4-Phenyl-anthrachinon-carbonsaure-(l), 
was eine weitere Bestatigung der Formel eines 4-Phenyl-benzanthrons be- 
deutet, die wir dem Ausgangsprodukt zuerst zugeschrieben hatten. 

Die ox  y d a t i v  e Au f s p a1 t u ng d e s 4-P h e n y 1- b enz a n t  h r  o ns  ver- 
Iiiuft aber so, wie wir es beim gewohnlichen Benzanthron festgestellt 
haben’) ; wenn Allen und Overbaugh unsere darauf beziiglichen Arbeiten 
gekannt hatten, wiirden sie nicht das Hauptprodukt der Oxydation iibersehen 
haben, das sich neben der 4-P hen  y 1 - a n t  h r  a c h i  n on- carbons  a u r  e- (1) 
(Ausbeute nur 8 yo als Na-Salz auf das Ausgangs-Phenyl-benzanthron be- 
zogen) bildet, namlich Dip  hen  y 1- d ic  a r  b on s a u  r e - (3.4) - g 1 y ox y 1s Bur e- 
(Z), die sich in einer Ausbeute von etwa 47 yo, auf das oxydierte Benzanthron 
bezogen, bildet. 

W h e n d  man den Verlauf der Reaktion des Benzanthrons und auch 
des Bz-1-Phenyl-benzanthrons mit dem Grignardschen Reagens, wobei 
unter Addition in 1.4Stellung das Alkyl-, Aralkyl und das Aryl der Organo- 
magnesium-Verbindung in 4-Stellung des Benzanthron-Ringes eintritt, als all- 
gemeingiiltig betrachten kann, kennt man jedoch Ausnahmen von dieser 
Regel. Auf die erste haben w u  beim Methyl-magnesiumjodid (1. c.) hin- 
gewiesen, wo wir aus Benzanthron neben dem normalen Produkt der Grig- 
nardierung, dem 4-Methyl-benzanthron, auch Methylen-dihydro-benzanthren 
und Methylen-benzanthren erhalten haben. Jetzt geht aus den Arbeiten von 
.Allen und OverbaughE) hervor, daB Bz-1-Phenyl-benzanthron mit tert. 
Butyl-magnesiumchlorid ein Carbinol liefert, d. h., sich wahrscheinlich analog 
verhalt, wie Benzanthron bei der Cmsetzung mit Methyl-magnesiumjodid, 
wobei vielleicht iiber das Carbinol durch Wasser-Abspaltung die oben er- 
wahnten Methylen-Derivate entstehen. 

Ebenso wie wir zuerst den Mechanismus der Einwirkung des Gr ignard-  
schen Reagenses auf 1.9-Benzanthron-(lO) aufgeklart haben, so ist es uns 
jetzt nach zahlreichen unfruchtbaren Versuchen der friiheren Forscher ge- 
lungen, die oxydative Aufspaltung des 4 -Pheny l - l  .g-benzanthrons-( lO) 
in alkalischem und saurem Medium vollig aufzuklaren. Die in alkalischer 
Kaliumpermanganat-Losung ausgefiihrte oxydative Aufspaltung des 4-Phenyl- 
benzanthrons verlauft nach folgendem Schema : 

8) Journ. Amer. chem. SOC. 67, 740 [1935]. 
7)  Gazz. chim. Ital. 63, 685 [1933]. Aus dem gewohnlichen Renzanthron erhiilt man 

mit alkalischer Permanganat-Losung neben dem Hauptprodukt der Oxydation, der 
Dipheryl-dicarbonsaure-(2’.3)-glyoxylsaure-(2) immer geringe Mengen Anthrachinon- 
carbonsaure-(1) (etwa 3.5% bezogen auf das Ausgangs-Benzanthron). 

6) Journ. Amer. chem. SOC. 67, 1322 [1935]. 
143* 
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I 
Y 

I +O 
V 

- -  

C0,H 111. b IV. 
*) Die Stellung des Glyoxylsaure-Rests ist noch nicht sicher festgestellt. 

Auf 100 Tle. von I1 bilden sich etwa 17 Tle. von I11 (ausgedriickt als 
Natriumsalz C,,H,,O,Na + 3 H,O). 

Dip h e n y 1- d ic arb o n s au r e - (3.4) - g 1 y o x y 1 s a u r e - (2)  (11) geht bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsaure in Diphenyl- 
tr icarbonsaure- (2.3.4) (IV) iiber. 

Sowohl Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4)-glyoxylsaure-(2) als auch Diphenyl- 
tricarbonsaure-(2.3.4) liefern beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 
150-160° Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) (V), die zu folgenden Um- 
wandlungen gefiihrt hat: 
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Es wurden dargestellt das Anhydr id  VIII, der Monomethyles te r  IX 
und Dime thy le s t e r  X und durch teilweise Decarboxylierung Muorenon- 
carbon:aure-(2) (VI), die in den entsprechenden Methyles te r  VII iiber- 
gefiihrt wurde. 

Sehr interessant ist das Verhalten der Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) (V) 
gegen Pheny lhydraz in :  Man erhiilt zweisubstanzen, das einfachephenyl- 
hydrazon  XI, das beim Umkrystallisieren aus Acetanhydrid anstatt des 
Pyridazinons das Anhydr id  XI1 liefert, und das Phenylhydrazon des 
Anil ino-imids (XIII). Warend  das Phenylhydrazon XI als Dicarbonsaure 
in Alkalilaugen und Alkalicarbonaten sehr leicht loslich ist, ist das Phenyl- 
hydrazon des Anilino-imids (XIII) vollstiindig unliislich in Alkalien. 

cp, .HN .N :c iy 
\A 

XIII. oc v 
I 

if40 

/ 0 '\I 9 
-% C,H,.HN.N:C \n 

XII. q 
\ 

C p ,  . HN . N :C 
Hoac. 0 

XI. C O P  
b c o  

h . c p ,  
4 - P h e n  y 1 - a n t  h r a c h i  n on - c a r  b on sau re- (1) (111) wird bei der Oxy- 

dation mit Kaliumpermanganat in konz. und siedender alkalischer J.,ijsung 
in Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4)-glyoxylsaure-(2) (11) umgewandelt, 
deren Identitat durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 150-1600 fed- 
gestellt wurde, wobei F l u  o r e n  on - di  c a r  b o n s au r  e- (1.2) (V) erhalten wurde. 

Man darf daher annehmen, da13 4-Phenyl-anthrachinon-carbonsaure-( 1) 
das erste Produkt der oxydativen Aufspaltung des 4-Phenyl-1.9-benzanthrons- 
(10) ist, das durch weitere Oxydation in Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4) -glyoxyl- 
saure-(2) ubergeht. 

Da13 die Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4)-glyoxylsaure-(2) ein nur in einem 
der beiden Benzolkerne substituiertes Diphenyl-Derivat ist, geht einwandfrei 
durch ihre Entstehung bei der Oxydation von 4-Phenyl-anthrachinon-carbon- 
saure-( 1) hervor. 

Die Konstitution der 4-Phenyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) wird neben 
der Urnwandlung durch Decarboxylierung in Phenyl-anthrachinon nach 
Allen und Overbaugh (1. c.) weiter bestatigt durch Reduktion mit Zink- 
staub in ammoniakalischer Losung zu 4-P he  n y 1 - a n t  h r  a c e n - c a r  b o ns a u  r e- 
(1) (XIV), die sich bei der Decarboxylierung in das bekannte l-Phenyl- 
anthracen (XV) umwandelt. 

COSH XIV. C0,H xv 
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Die Einfiihrung des Phenyls in das Benzanthron in 4-Stellung stabilisiert 
das Benzanthron-System im Anthrachinon- Ring, macht aber den Bz-Kern 
gegeniiber der oxydativen Aufspaltung durch Kaliumpermanganat in al- 
kalischer Usung zuganglich. Unter diesen Bedingungen erfolgt immer Auf- 
spaltung des Bz-Kerns im Gegensatz zum 1.9-Benzanthron-(lO), bei dem, 
wie wir in den vorhergehenden Arbeiten9) gezeigt haben, bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung der Bz-Kern unverandert 
bleibt. 

Die oxydative Aufspaltung des 4 -P h e n y 1 - 1.9  - b en z a n t h r o n s - (10) 
mit Chromsaure-anhydrid in Eisessig erfolgt iiber einen Komplex des 4- 
Phenyl-benzanthrons mit CrO, (XVI) : 

XVI. XVII. C,,H,,O, 

Die saure Verbindung XVII enthalt ein Kohlenstoffatom mehr, als wir 
zuerst geglaubt hatten, und ihr kommt deshalb anstatt der Bruttoformel 
C,,H,,04 die Formel C,,H,,O, zu, die 1 Kohlenstoffatom weniger als 4-Phenyl- 
benzanthron besitzt . Beim Erhitzen von 4-Phenyl-benzanthron mit einer 
hosung von Chromsaure-anhydrid in Eisessig scheidet sich zuerst eine Ver- 
bindung der wahrscheinlichen Formel X V I  von leuchtend roter Farbe ab, 
die sich bei der Hydrolyse unter Riickbildung von 4-Phenyl-benzanthron 
und Bildung von Chromsaure spaltet. 

Die Saure  C,,H,,O4 entsteht in der cyclischen Enol-Form (XVII) und 
ist in der Kalte indifferent gegen Carbonat-Losungen und NaOH; wenn 
man die wiil3rige Losung des durch Erhitzen mit einer Losung von NaOH 
aus dem Enol erhaltenen Na-Salzes ansauert, so ist die Bildung des Salzes 
von folgender Umwandlung begleitet : 

/\ 

ii 
7 Gazz. chim. Ital., 1. c. 

lo) Allen u. Overbaugh (1. c . )  behaupten, daW wir am der N3-Bestimmung des 
Natriumsalzes der durch Oxydation des 4-Phenyl-benzanthrons mit Chromsiure in Eis- 
essig erhaltenen Saure auf ein holieres Molekulargewicht der Verbindung (a larger molecule) 
geschlossen haben. Wenn dies wahr ware, wiirden mir prophetisches Wissen gehabt 
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Dies Verhalten entspricht dem der Benzil-carbonsaure-(2) , die, aus 
ihrem Natriumsalz in der Kd te  in Freiheit gesetzt oder aus geeigneten Lo- 
sungsmitteln umkrystallisiert, sich quantitativ in das desmotrope 3-Oxy- 
3-benzoyl-phthalid 11) umwandelt. 

Die desmotrope Keton-Form der Saure C,,H1,04 (XVII), die dern 
Natriumsalz (XVIII) entspricht, konnten wir nicht isolieren. Analog der 
Umwandlung der Benzil-carbonsaure-(2) durch konz. Atzalkali-Losungen in 
a-2-Dicarboxy-diphenyl-carbinol, C,H, . C (OH) (C0,H). C,H,. CO,H, haben wir 
aus der Saure C,,Hl2O4 unter Offnung des Xanthon-Ringes am Sauerstoff- 
Atom eine andere Dicarbonsaure nach folgendem Schema erhalten : 

I I  v 
nicht hliertes 

- Zwischenprodukt. - XIX. 

Man erhdt so 9 - [2 - 0 x y - b e n z o y 11 - f 1 u o r e n  - di  c a r b o n s a u r e  - (1.9). 
Die Saure C2,Hl,O4 wurde in den Methyles te r  C,,HI4O4 der wahrschein- 
lichen Formel XX iibergefiihrt. 

haben, weil damals allgemein dem h’atriumsalz die Formel C,,H,,O,Na zugeschrieben 
wurde anstatt C,,H,,O,Na, die von uns jetzt sicher bewiesen ist: 

C,,H,,O,Na. Ber. C 72.00, H 3.14, Na 6.57. 
C,,HllO,Na. Ber. ,, 72.90, ,, 3.04, ,, 6.35. 

Gef. ,, 71.92, ,, 3.63, ,, 6.25. 
Die Daten entsprechen beiden Formeln. Die Verbrennung machte groI3e Schwierig- 

11) H a n t z s c h  u. Schwie te ,  B. 49, 213 [1916]; Graebe ,  B. 23, 1345 [1890]. 
keiten. 
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Die Konstitution der Saure C2&€,,0, (XVII) wurde durch oxydativen 
Abbau mit alkalischer Kaliumpermanganat-Losung erwiesen, wobei Salicyl- 
s a u r e und Dip h en y 1 - t I i c a r b on s au r e - (2.3.2') 12) entstehen : 

HO . 

... I 4- &O,H 
C0,H 

C.OH /\/xx\o ~ + XXI. 

\ / a  
I 3l 
\/ 

Bei der trocknen Destillation mit Zinkpulver erhalt man Phenanthren, 
Benzol, geringe Mengen Diphenyl und Phenol sowie dasselbe Dibenzo-xanthon, 
das durch einfache Decarboxylierung der Saure C,,H,,O, entsteht : 

A 

N 
I 1  

0 1  
CH 

* n I I * c  /LCO I + c ( \ F H  
0 --I : C.OH 

N Y ?  \o 
AA m + COHO + 2co9. 

I 1  
\/ 

Dip h en y 1- t r ic a r  b o n s au r e- (2 .3 .2')  wurde auBerdem identifiziert 
durch Umwandlung mit konz. Schwefelsaure bei 150-160° in Fluorenon- 
dicarbonsaure-(1.5) (XXIII), die den Dimethylester XXIV ergab, und 
aderdem durch Decarboxylierung der F lu  o r en on - c a r  b o n s a u r  e- (1) 
(XXVIII), diein den entsprechendenMethylester (XXIX) ubergefiihrtwurde. 

k0,. CH, 
4 Chinolin und Kupfer 

A /\ 
I I  

(IH,.OH \/\/\ 
I l l  oc-\1/ 

XXVIII. I I HO1 + XXIX. 

I 
I 

d0,H C02. CH, 
12) Diphenyl-tricarbonsaure-(2.3.2') (XXI) schmilzt bei 195-196" unt. Zers. und 

ist identisch mit der durch Oxydation mit KMnO, + H,SO, aus der durch oxydativen 
Abbau rnit alkalischer Permanganat-Losung aus gewohnlichem Benzanthron erhaltenen. 
Wir haben jetzt beobachtet, daB die Saure bei weiterem Erhitzen wieder fest wird und 
dann bei 210-2120 von neuem schmilzt. 
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Das bei der trocknen Destillation der Saure C2&11204 mit Zinkpulver 
entstandene Phenanthren wurde durch Uberfiihrung in Phenanthrenchinon 
charakterisiert, aus dern 9-Benzolazo-phenanthrol-(lO) und das Phenazin mit 
den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkten erhalten wurden. Zum 
weiteren Vergleich mit dem chemisch reinen Phenanthren wurde sein Pikrat 
dargestellt, das in beiden Fdlen als gelbeNadeln, Schmp. 143O, erhalten wurde. 

Die beste Nethode zur Decarboxylierung der Saure C22H12O4 besteht im 
Erhitzen mit Chinolin und Naturkupfer. Man erhiilt nach folgender Gleichung 
quantitativ 1.2.3.4-Di benzo-xant hon (XXII) : 

D CO! 
/ :.v/\ C[) Hio\7 : Y Erz;Ezs+ (yJlj 

Same C,,H,,04 1.2.3.4-Dibenzo-xanthon 

Die Konstitution als 1.2.3.4-Dibenzo-xanthon ergibt sic4 aus den Re- 
aktionsprodukten bei der trocknen Destillation mit Zinkpulver, unter denen 
sich hauptsachlich Phenanthren findet. Aul3erdem erhlilt man durch 
lshgere Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganat-Wsung Dip h e n- 

(XVII). (-1). 

D w  

(7 

I I  
XXVII. \/ 
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s a u r e  (XXV) und beim Erhitzen rnit Atzalkalien in Gegenwart von Alkohol 
9-0xy-10-[2-oxy-benzoyl]-phenanthren (XXVI) und bei der Alkali- 
schmelze S a li c y 1s a u r e und 9 - 0 x y - p h en a n  t h r  e n (XXVII) . 

Damit ist die Konstitution der beim oxydativen Abbau von 4-Phenyl- 
l.g-benzanthron-( 10) mit Chromsaure-anhydrid in Eisessig erhaltenen Ver- 
bindung sicher erwiesen. Sie ist eine in cyclischer Enolform vorliegende 
Carbonsaure von der Bruttoformel C22H1POC (nicht C,,H,,O,), mit zumxanthon- 
Carbonyl o-standiger Carboxylgruppe und leitet sich vom 1.2.3.4-Dibenzo- 
xanthon ab. Aderdem konnten wir genetische Beziehungen zwischen dem 
Benzanthron- und dem Phenanthren-System feststellen, nicht nur auf synthe- 
tischem Wege nach T urs  ki undP r ager  o w a13), sondern auch durch den Abbau. 

Besehreibnng der Versnehe. 
1) Einwi rkung  von  Propyl -magnes iumjodid  auf 1 .9-Benzanthron-  
(10). - 4 - P r o p y 1 - b en z a n t  h r o n u n d 4 - P r o p y 1 - a n t  h r a c hi n on - c a r b on - 

saure-(1). 
44 g Propy l j  od id  in 100 ccm wasserfreiem Ather wurden mit 6 g 

Magnesium in 150ccm Ather zur Reaktion gebracht. Die so bereitete 
Propyl-magnesiumjodid-Losung wurde rnit 20 g in 200 ccm Ather 
suspendiertem Benzan th ron  behandelt. Die Reaktion erfolgte unter 
schwacher Warme-Entwicklung und Auflosung des Benzanthrons. Nach 
langerem Aufbewahren schied sich ein 01 ab, das bald fest wurde. Nach 
10-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wurde das Reaktionsprodukt rnit Eis 
und 10-proz. verd. Schwefelsaure zersetzt und rnit Ather extrahiert. Der 
nach dem Verdunsten des Athers verbliebene Riickstand bestand aus einem 
schwer krystallisierenden 01. Die Reinigung erfolgte durch Umlosen a m  
Alkohol, aus dem er sich in diinnen, gelben Nadeln vom Schmp. 83-84O 
abscheidet. Die Analysendaten, ihre physikalischen Eigenschaften und 
ihre Umwandlung in 4-Propyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) charakterisieren 
die Verbindung als 4 -P rop  y 1- 1 . 9  - b en  z a n t h r o n - (10). 

4.073, 4.088 mg Sbst.: 13.275, 13.235 mg CO,, 2.230, 2.235 mg H,O. 
C,,H1,O. Ber. C 88.2, H 5.9. 

Gef. ,, 88.92, 88.52, ,, 6.13, 6.12. 
Die Oxydation des 4-Propyl -benzanthrons  beim Kochen rnit 

Chr omsaure-  a n  h y d r  i d  in Eisessig lieferte 4 -P rop  yl- a n  t h r  a c  hi non- 
carbonsaure-  (l), die sich aus 50-proz. Essigsaure in diinnen, strohfarbenen 
Nadeln vom Schmp. 180-1810 abschied. 

4.279, 4.375 mg Sbst.: 11.545, 11.840 mg CO,, 1.855, 1.990 mg H,O. - 0.3416 g 
Sbst. verbraucht. 11.6 ccrn n/,,-NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.5, H 4.7, COOH 15.30. 
Gef. ,, 73.61, 73.83, ,, 4.85, 5.09, ,, 15.28. 

4-Propyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) reagiert energisch sauer und zer- 
setzt Alkalicarbonate lebhaft. 

2) E i n w i r k u n g v o n B u t  y 1 - mag n e s i u m j o d i  d a u f 1 .9  - Ben z a n t h r  o n- 
(10). 4-Butyl-1.9-benzanthron-(lO). - 4-Bu ty l - an th rach inon-  

carbonsaure-(1) .  
Bei der Umsetzung von 20 g Benzan th ron  rnit dem Grignardschen 

Reagens aus 8 g Magnesium und 61 g Bu ty l jod id  unter den eben an- 

13) Przemysl Chemiczny 13, 3 3  [1929]; C. 1959 I. 1692. 
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gegebenen Bedingungen erhalt man etwa 12 g 4-Butyl-benzanthron in 
einer Ausbeute von e h a  60 % auf die Ausgangssubstanz bezogen. 

4.246, 4.272 m g  Sbst.: 13.770, 13.820 mg CO,, 2.405, 2.460 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 88.13, H 6.29. 

Gef. ,, 88.47, 88.26, ,, 6.34, 6.44. 

4-Butyl-benzanthron bildet nadelformige, gelbe Krystalle, Schmp. 99O. 
5 g 4-Butyl-benzanthron lieferten bei der Oxydation mit siedender 
Chromsaure-anhydrid-Lijsung in Eisessig ein Produkt, das, aus 50-proz. 
Essigsaure urnkrystallisiert, feine gelblichweae Nadeln ergab, die bei 175 O 

schmolzen und 4-Butyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) darstellten, im Gegen- 
satz zu der Angabe von Nakanishi,  der bei dieser Oxydation Anthrachinon- 
carbonsaure-( 1) erhalten zu haben glaubte. 

4.141, 4.349mg Sbst.: 11.310, 11.850 m g  CO,, 1.940, 2.005 mg H,O. - 0.1628, 
0.2494 g Sbst. verbraucht. 5.3, 8 ccm n/,,-NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.02, H 5.19, COOH 14.61. 
Gef. ,, 74.51, 74.33, ,, 5.24, 5.16, ,, 14.64, 14.43. 

4-Butyl-anthrachinon-carbonsaure-( 1) hat analoge Eigenschaften wie die 
anderen von uns beschriebenen 4-Alkyl-anthrachinon-carbonsauren-( 1) und 
liefert bei weiterer Oxydation mit Salpetersaure unter Druck Anthra- 
c hinon- di  c a r  b ons aur  e - (1.4), was in eindeutiger Weise ihre Konstitution 
beweist. 2 g des bei 1750 schmelzenden Produktes wurden mit 50 ccm Sal- 
petersaure (d 1.1) behandelt und 4-5 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
1900 erhitzt. Das erhaltene Produkt .wurde aus Eisessig umgelost, aus dem 
es in kleinen Krystallen, die bei etwa 315O schmolzen, herauskam, wie in 
der Literatur fur Ant hr  ac  h i  no n- dic a r  b o n s au r e- (1.4) angegeben ist. 

4.213, 4.471 mg Sbst.: 10.040, 10.640 mg CO,, 1.085, 1.144 mg H,O. - 0.1770 g 
Sbst. verbraucht. 12.1 ccm n/,,-NaOH. 

C,,HH,O,. Ber. C 64.86, H 2.70, COOH 30.40. 
Gef. ,, 65.01, 64.92, ,, 2.88, 2.85, ,, 30.76. 

Anthrachinon-dicarbonsaure-( 1.4) gibt mit Alkalihydroxyden und Na- 
triumhydrosulfit die charakteristische blutrote Farbung der Anthrachinon- 
Derivate unter Bildung des Natriumsalzes der Anthrahydrochinon-dicarbon- 
saure-(1.4), die beim Kochen mit Salzsaure das entsprechende Lacton in 
blauvioletten Flocken la) liefert. 

3) Oxydative Auf spaltung von 4-Phenyl- 1. g-benzanthron-(lO) 

Das verwendete 4-Phenyl-benzanthron (I) wurde durch Umsetzung 
von Phenyl-magnesiumbromid nach Clar (1. c.) mit ganz reinem 1.9- 
Benzanthron-(lo), ACNA (Schmp. 172-173O), erhalten. Bei 30 Darstel- 
lungen, von denen jede mit 28 g Benzanthron ausgefiihrt wurde, erhielten 
wir 560 g reines Phenyl-benzanthron und 80 g weniger reines Phenyl-benz- 
anthron, die schliefilich etwa 630 g reines 4-Phenyl-benzanthron vom Schmp . 
186O ergaben, d. h. 75% des angewandten Benzanthrons. Aus dem nach der 
Reinigung des 4-Phenyl-benzanthrons zuriickbleibenden 0 1  konnten wir nach 

mi t a1 k ali s c her Kaliu mp er m an  g a n a t -I, o s ung. 

14) Scholl u. Bottger, B. 53, 2136 [1920] 
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Zusatz von Chinon15) noch geringe Mengen des Produktes erhalten. Die 
Reinigung des Produktes erfolgte durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Alkohol. 

Die Oxydation des 4-Phenyl-benzanthrons mit alkalischer Permanganat- 
Losung wurde zuerst - ohne Erfolg - nach C. Harries und 0. Schau- 
weckerl") ausgefiihrt unter Verwendung von 10 g KMn04 in 10-20 ccm 
Wasser und 250-300 ccm Aceton auf 10 g des Produktes bei 20°. 

Darauf wandten wir die von Allen und O ~ e r b a u g h l ~ )  beschriebene 
Methode an, wobei 100 g 4-Phenyl-benzanthron auf einmal oxydiert wurden: 
100 g chemisch reines 4-Phenyl-benzanthron vom Schmp. 186O wurden 
in der Siedehitze in einem Kupferkessel mit 200 g Kaliumpermanganat,  
100 g NaOH und etwa 17 1 Wasser oxydiert. Das Phenyl-benzanthron wurde 
durch Auflosen in Essigsaure und Einschiitten des Ganzen in Wasser fur 
das Permanganat leichter angreifbar gemacht. Das erhaltene gelbe, fein 
verteilte und gut ausgewaschene Reaktionsprodukt wurde der Oxydation 
unterworfen. Nach etwa 24 Stdn. war alles entfarbt, doch war in der Masse 
noch vie1 unverandertes Phenyl-benzanthron vorhanden. Es wurde warm 
filtriert (der aus Mangandioxyd-hydrat und Phenyl-benzanthron bestehende 
Niederschlag wurde von neuem mit Permanganat, NaOH und Wasser in 
derselben Weise wie das Ausgangsprodukt zur Reaktion gebracht) und das 
Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt (etwa 2 1). Beim Erkalten schieden 
sich 5.3 g Natriumsalz der 4 -P hen y 1 - a n t  hr a c hi n on - car b on s Bur e- (l), 
C,H,,O,Na + 3 HzO, aus. 

5.324 mg Sbst.: 0.891 mg NaaS04. - 0.1368 g, bei 130° getrocknet, verloren an 
Gewicht 0.0188 g. 

C,,H,,O,Na + 3H,O. Ber. Na 5.69, H,O 13.36. Gef. Na 5.42, H,O 13.74. 
Aus dem Salz wurde durch Salzsaure die 4-Phenyl-anthrachinon- 

carbonsaure-(l) ,  CzlH,,O, (111), in Freiheit gesetzt, die nach dem Reinigen 
durch Urnlosen aus 50-proz. Essigsaure kleine, hellgelbe Blattchen bildete, 
die bei 288-290° schmolzen. 

3.996, 4.336 mg Sbst.: 11.215, 12.170 mg CO,, 1.450, 1.545 mg H,O. - 0.2576 g 
Sbst. verbraucht. 8.4 ccm n/,,NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.82, H 3.65, COOH 13.71. 
Gef. ,, 76.56, 76.57, ,, 4.06, 3.99, ,, 14.67. 

Die Mutterlaugen, aus denen sich das Natriumsalz durch Krystallisation 
ausgeschieden hatte, wurden nach starkem Ansauern mit Salzsaure mit 
Ather extrahiert. Nach dem Verjagen des Athers wurden 27 g einer Saure 
erhalten, die durch Losen in Ather gereinigt wurde; nach Zusatz von Benzol 
wurde der Ather abdestilliert. Farblos, krystallin, Schmp. 256-2570 (unt. 

16) Der Zusatz von Chinon nach Allen u. O v e r b a u g h  (1. c.) ist sehr wirksam, 
urn die Ausbeute zu erhahen und geringe Mengen von 4-Phenyl-benzanthron aus den 
Riickstanden zu gewinnen. Das Chinon reagiert offenbar als Dehydrierungsmittel, 
indem es die Reduktionsprodukte, die sich bei der hydiierenden Wirkung des Gr ignard-  
schen Reagenses auf Benzanthron und Phenyl-benzanthron bilden, in 4-Phenyl-benz- 
anthron umwandelt. 

17) Journ. Amer. chem. SOC. 67, 743 [1935]. Diese Methode weicht B-enig und nur 
in der Konzentration der alkalischen Kaliumpermanganat-Losung von der von uns in 
friiheren Versuchen, besonders beim oxydativen Abbau des gevohnlichen Benzanthrons 
angewandten ab. 

la) B. 34, 2987 [1901]. 
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Zers.). Es handelt sich vermutlich um die Diphenyl-dicarbonsaure- 
(3.4)-glyoxylsaure-(2) (11). 

4.029, 4.078mg Sbst.: 9.070, 9.205mg CO,. 1.260, 1.295mg H,O. - 0.2981, 0.3132g 
Sbst.: verbraucht. 27.4, 29.8 ccm n/,,-NaOH. - 0.1674, 0.7285 g Sbst verbraucht. 
11.2, 47.5 ccm n/,,-KMnO,. 

C,aH,(CO .CO,H) (C0,H)p. 
Ber. C 61.14, H 3.18, COOH 42.99, C0'8) 8.91. 
Gef. ,, 61.41, 61.58, ,, 3.50, 3.55, ,, 41.36, 42.81, ,, 9.36, 9.12. 

Aus den w a r .  Ruckstiinden der Ather-Extraktion schied sich ein farb- 
loses, sehr gut krystallisierendes Produkt ab, das als Mononatriumsalz der 
Oxalsaure identifiziert wurde. 

0.5633 g Sbst. verloren, bei 130, getrocknet, 0.0788 g. 
4.829, 5.487 mg Sbst.: 2.605, 2.94Qmg Na,SO,, - 0.2008 g Sbst. verbraucht. 

15 ccm n/,,-NaOH. - 0.3714 g Sbst. verbraucht. 55 ccm n/,,-KMnO,. 
COOH.COONa+H,O. Ber. H,O 13.84, Na 17.69, COOH 34.61, CO 21.53. 

Gef. ,, 13.98, ., 17.49, 17.37, ,, 33.61, ,, 20.73. 

Das nach erneuter Oxydation des Riickstandes der ersten Oxydation in 
derselben Weise wie vorher aufgearbeitete Filtrat gab noch 3.3 g Natrium- 
salz der 4-Phenyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) und 20 g Diphenyl-dicarbon- 
saure-(3.4)-glyoxylsaure-(2), so da13 im ganzen aus 100 g CPhenyl-benzanthron 
erhalten wurden : 8.8 g Natriumsalz der 4-Phenyl-anthrachinon-carbonsaure- 
(l), 47 g Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4)-glyoxylsaure-(2). Aaerdem wurden 
aus der Mn0,-Paste 33 g unverandertes 4-Phenyl-benzanthron zuruck- 
gewonnen. 

Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4) -glyoxylsaure-(2), die unt. Zers. 
bei 256-257O schmilzt, entwickelte nach dem Losen in Wasser, Zusatz von 
iiberschiissiger 35-proz. Schwefelsaure und Behandeln mit einer warmen 
Lijsung von KMnO, bis zur dauernden Rotfarbung reichlich CO, und wandelte 
sich in Diphenyl-tricarbonsaure-(2.3.4) (IV) um, die durch Extraktion 
mit Ather aus der Reaktionsfliissigkeit gewonnen und durch wiederholtes 
%sen in Ather, Zusatz von Benzol und Verjagen des Athers durch Destillation 
gewonnen wurde. Kleine farblose Krystalle, die bei 210-2120 ohne Zers. 
schmelzen. 

Die Analysendaten entsprechen einer Verbindung, die 1 H,O weniger 
enthiilt, weil die Tricarbonsaure groSe Neigung hat, Wasser zu verlieren 
und sich in ein Anhydrid umzuwandeln, dessen Bildung bei 120-130° voll- 
endet ist. 

Die ersten Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben fur die Formel 
der TricarbonsIure zu hohe C-Werte. 

4.641, 4.199, 3.991, 4.439mg Sbst.: 11.160, 10.075, 9.635, 10.735 mg CO,, 1.690, 
1.505, 1.400, 1.555 mg H,O. - 0.2142 g Sbst. verbraucht. 20.7 ccm n/,,-NaOH. 
CIaH,(COOH),. Ber. C 62.93, H 3.49, COOH 47.20. 

Gef. ,, 65.60, 65.46, 65.86, 65.97, ,, 4.07, 4.01, 3.93, 3.92, ,, 43.48. 

la) Die CO-Gruppe wurde durch Titrieren mit n/l,-KbhO, in verd. schwefelsaurer 
Wung nach der Methode, die Boswell bei der Phthalonsaure angewandt hat (Journ. 
h e r .  chem. Soc. 29, 230 [1903]: A. Corni l lot ,  'Ann. chim. Physique 10, 7, 284 [1926]), 
und die wir bei der vom Benzanthron abstammenden Ketonsaure benutzt haben, be- 
stimmt. 
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Indessen erhielten wir genaue Resultate fur das Anhydrid, t e i  Annendung von 

4 472, 4.266 mg Sbst.: 10.980, 10.485 mg  CO,, 1.305, 1.275 mg H,O. - 0.2345 g 
vorher t e i  12C-13Oo getrocknetem Material. 

Sbst. rerbraucht. 26 ccm n/,,-NaOH. 
CI2H,(COOH),-H,O. Ber. C 67.16, H 2.98, COOH 50.37. 

Gef. ,, 66.98, 67.05, ,, 3.26, 3.34, ,, 49.89. 
Die Leichtigkeit, mit der sich diese Saure teilweise auch Eei gewohnlicher 

Temperatur in das Anhydrid umwacdelt, erklart ihr normales Verhalten 
beim Schmelzen Eei 21C-21%o (chne Zexs.), jm GegenEatz zu der Diphenyl- 
tricarbonsaure-(2.3.2’), die zuerst Eei lClC-lC60 schmilzt, wahrscheinlich 
unter Abspaltung van Wasser, dann wieder fest wird und von neuem bei 
210-212O schmilzt. 

Durch Einwirkung von konz. Schwefe lsaure  (d 1.84) bei 150-1600 
sowohl auf D i p h e n y 1 - d i  c a r b on s au r e- g 1 yo  x y 1s au r e , wie auf Dip  henyl-  
t r icarbonsaure-(2.3.4)  entsteht Fluorenon-dicarbonsaure-(l.2), 
C,,H,O, (V). Das Erhitzen wird noch etwa 10Minuten fortgesetzt, und die 
durch Ausfallen mit Wasser nach dem Erkalten erhaltene rohe Saure wird 
durch Umlijzen aus Eisessig gereinigt, aus dem sie in citronengelben Nadeln 
ausfallt, die bei 330° schmelzen. Wahrend aber bei der Diphenyl-dicarbon- 
saure-glyoxylsaure die Oxydaticn-Kondensation zur Bildung von CO,, SO, 
und betrachtlicher Mengen verkohlter Produkte fiihrt, findet bei der Be- 
handlung der Diphenyl-tricarbonsaure-(2.3.4) rnit Schwefekaure weder C0,- 
Entwicklung noch SO,-Entwicklung statt, und es bilden sich keine verkohlten 
Produkte, man erhiilt eine vie1 reinere Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2). 

Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) ist ziemlich leicht 16slich in den meisten 
Losungsmitteln, Ather, Alkohol, Essigsaure und Wasser, aus dem sie unter 
gewissen Bedingungen krystallisiert. 

4.360, 4.024, 4.383, 4.361 mg Sbst.: 10.610, 9.800. 10.810, 10.725 mg CO,, 1.250, 
1.145, 1.330, 1.310 mg H,O. - 0.1258 g Sbst. verbraucht. 9.4 ccrn n/,,-NaOH. 

C,,H,O,. Ber. C 67.16, H 2.98, COOH 33.58. 
Gef. ,, 66.39, 66.44, 67.28, 67.02, ,, 3.21, 3.18, 3.40, 3.36, ,, 33.62. 

Bei der Behandlung rnit Methanol und Salzsaure in der Warme entsteht 
der D ime thy le s t e r  der Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) (X), der aus Benzol 
in gelben Nadeln, Schmp. 199O, krystallisiert, und der Monomethylester  
(IX), der gegen 2300 (227O) unt. Zers. schmilzt, bei 235-240O wieder fest 
wird und von neuem bei 315-320° nach den Literat~r-AngaEen~~) schmilzt. 
Beim Umlosen der Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) aus Acetanhydrid entsteht 
das entsprechende Anhydrid C,,H,O, (VIII), das in gelben Krystallen (von 
dunklerer Farbe als die Ausgangs-Saure) vom Schmp. 315-320 O erscheint. 

4.614, 4.436 mg Sbst.: 12.165, 11.670 mg CO,, 1.175, 1.130 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 72.00, H 2.40. 

Gef. ,, 71.92, 71.77, ,, 2.85, 2.85. 
1.4 g Fluorenon-dicarbonsaure-(1.2) wurden mit 10 ccm Chinolin 

und Spuren von Kupfe r  behandelt; das Gemisch wurde 15 Min. auf dem 
Olbade auf 150-1600 erhitzt; die Temperatur wurde allmahlich bis auf 
200-2100 erhoht, worauf lebhafte Gas-Entwicklung, aus CO, bestehend 
(mit Ba(OH), nachgewiesen), erfolgte. Nach dem Erkalten und EingieQen 

10) B r a u n  u. Manz,  A. 496, 195 [1932]. Verliert wahrscheinlich beim Erhitzen 
Methanol unter Umwandlung in das Anhydrid, das scharf bei 315-320, schmilzt. 
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des Reaktions-Produktes in verd. Salzsaure (10-proz.) wurde ein reichlicher 
gelber Niederschlag erhalten, dessen Reinigung durch Aussalzen mit NazC03, 
Wiederausfdlen mit Salzsaure und Umlosen aus Eisessig erfolgte. Aus Eis- 
essig schied sich das Produkt in feinen, gelben Nadeln aus, Schmp. 330°, es 
wurde als F l u  or e n  on- c a r b o ns a u r  e- (2) Cl,H80, (VI) charakterisiert. 

0.3271 g Sbst. verbraucht. 15 ccm n/,,-NaOH. 

Die Literatur-Angaben uber die physikalischen Konstanten der Fluorenon- 
carbonsaure-(2) stimmen nicht ganz uberein. Bamberger  und Hookerz0) 
beschreiben sie als unschmelzbar bei 275O und sublimierbar; 0. Kruber21) 
gibt den Schmp. 3320, K. Dziewonski und J. SchweigerS2) geben 340° an. 

Die Losung der Fluorenon-carbonsaure-(Z) in Methanol liefert beim 
Sattigen in der Siedehitze mit Salzsaure den Methyles te r  C15H1003 (VII), 
der aus Methanol in feinen, gelben Nadeln, Schmp. 1860 23) krystallisiert. 

C,,H,O,. Ber. COOH 20.08. Gef. COOH 20.63.. 

4.510, 4.430 mg Sbst.: 12.490, 12.250 mg CO,, 1.750, 1.755 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.63, H 4.20. 

Gef. ,, 75.55, 75.44, ,, 4.34, 4.43. 
Wegen der Unstimmigkeit der Literatur-Angaben iiber die Fluorenon- 

carbonsaure-(2) haben wir die F1 u or e n  o n-c a r b ons a u r e- (1) dargestellt, 
ausgehend von der Fluorenon-dicarbonsaure- (1.5), die sich durch Ein- 
wirkungvonkonz. Schwefelsaurebei 150-160°auf Diphenyl - t r icarbon-  
s au re -  (2.3.2') bildet. Letztere entsteht durch oxydativen Abbau des ge- 
wohnlichen Benzanthrons mit alkalischer KMnO, -Losung und wurde auch 
durch dieselbe Behandlung des ersten Oxydationsproduktes des 4-Phenyl- 
benzanthrons mit CrO, in Eisessig erhalten. Beim Decarboxylieren unter 
denselben Bedingungen wie bei der Fluorenon-dicarbonsaure-( 1.2) mit Chi- 
nolin und Kupfer lieferte die Fluorenon-dicarbonsaure-(l.5), sowohl 
der einen wie der anderen oben angegebenen Herkunft, in fast quantitativer 
Ausbeute unter Elimination des Carboxyls in 5-Stellung Fluorenon-carbon-  
s au re -  (1) (XVIII), die aus Alkohol in orangeroten Nadeln, Schmp. 191-1920, 
nach den Angaben der LiteraturZ4) krystallisiert. Der Methyles te r  (XXIX), 
der aus der Saure mit Methanol und Salzsaure erhalten wurde, schmolz bei 
89O 25). 

der Fluorenon-dicarbonsaure-( 1.2) addiert einen 
geringen UberschuB der berechneten Menge Pheny lhydraz in ,  und bei 
1-stdg. Erhitzen unter Riickfld krystallisiert eine Substanz in kleinen, dunkel- 
roten Nadeln. Bei weiterem 3-stdg. Erhitzen wird die Menge des roten Pro- 
duktes groBer, aul3erdem scheidet sich ein hellgelbes Produkt aus. Nach dem 
Erkalten sammelt man das Gemisch der beiden leicht trennbaren Substanzen, 
denn die gelbe Substanz lost sich als Carbonsaure leicht in verd. Natrium- 
carbonat-Losung, w&hrend die rote Verbindung vollstandig unloslich ist. Das 
rote Produkt ist in der K a t e  auch in Ammoniak unloslich, es lost sich nach 
langerem Kochen in Natronlauge und verhalt sich wie das von Rob. Hen-  
ri qu e s ") dargestellte Anilino-phthalimid; in Analogie mit dieser Substanz 

Die alkohol. Losung 

za) A. 229, 158 [lsssj. 
z p )  Bull. Internat. Acad. Polon. Sciences Lettres, Ser. A 1932, 293. 
23) F o r t n e r ,  Monatsh. Chem. 25, 451 [1904]. 
z4) F i t t i g  u. G e b h a r d ,  B. 10, 2142 [1877]; A. 193, 149 (18781. 
26) Goldschmiedt  u. Lipschi tz ,  Monatsh. Chem. 25, 1175 [1904]. 
es) B. 21, 1617 [1888]. 

"') B. 65, 1382 [1932]. 
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kann es als Phenylhydrazon des Anilino-imids der Fluorenon- 
dicarbonsaure- (1.2) (XIII) angesehen werden. Es krystallisiert aus Eis- 
essig in feinen roten Nadeln, Schmp. 276O (unt. Zers.). 

4.472, 4.365 mg Sbst.: 12.380, 12.105 mg CO,, 1.810, 1.845 mg H,O. - 4.039 mg 
Sbst.: 0.465 ccm N (2l0, 733 mm); 4.534 mg Sbst.: 0.526 ccm N (21,. 732 mm). 

&,H,,O,N,. Ber. C 75.34, H 4.18, N 13.02. 
Gef. ,, 75.52, 75.66, ,, 4.53, 4.73, ,, 12.89, 12.97. 

Das gelbe Produkt wird durch Zusatz von Natriumhydroxyd, Ausfdlen 
mit Salzsaure und Umlosen aus Alkohol gereinigt. Es besteht aus kleinen 
Nadeln von hellgelber Farbe, die bei 305-3070 schmelzen. Es ist das Phenyl- 
hydrazon der Fluorenon-dicarbonsaure-( 12), C,,H,,O,N, (XI). Auch diese 
Substanz neigt dazu, schon bei geringer Temperatur-Erhohung Wasser ab- 
zugeben und sich in das entsprechende Anhydrid umzuwandeln. 

n/,,-NaOH. 
Die Titration der lufttrocknen Substanz ergab: 0.0296 g Sbst. verbraucht. 1.65 ccrn 

C,,H,,N,(COOH),. Ber. COOH 25.13. Gef. COOH 25.08. 

Die Verbrennung des bei hoherer Temperatur im Vak. getrockneten Produktes 
lieferte Werte, die zwischen dem Anhydrid und der Saure liegen. 

2.791 mg Sbst.: 7.410 mg CO,, 1.085 mg H,O. - 2.611 mg Sbst.: 0.190 ccm N 
(ZOO, 736 mm). 

Cl,H,,N,(COOH),. Ber. C 70.39, H 3.91, N 7.82. 
Cl,H,,N,(COOH)I -H,O. Ber. C 74.11, H 3.52, N 8.23. 

Gef. ,, 72.43, ,, 4.35, ,, 8.21. 

Die bei etwa 130° getrocknete Substanz ergab fur Stickstoff vollkommen 
mit der Formel des Anhydrids ubereinstimmende Werte. - Das Anhydrid 
CnH,,O,N, (XII) des Phenylhydrazons der Fluorenon-dicarbonsaure-( 1.2) 
erhlilt man auch durch langeres Kochen der Saure in Eisessig mit Acetan- 
hydrid als schwach gelbliches, krystallines Pulver vom Schmp. 315O. 

0.181 g Sbst. verbraucht. 11 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,,N,(COOH), - H,O. Ber. COOH 26.47. Gef. COOH 27.34. 

Diphenyl-dicarbonsaure-(3.4)-glyoxylsaure-(2) wurde auch aus 
4 -P hen y 1- a n t  h r  ac  hi no n - c ar b o ns au r e - (1) durch oxydativen Abbau mit 
alkalischer Kaliumpermanganat-Losung erhalten : 

7 g des Natriumsalzes der Saure, 7 g NaOH, 1OOOccm Wasser und 
6 g KMnO, wurden 24 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. Nach dem Filtrieren 
wurde das Filtrat angesauert und mit Ather extrahiert. Der atherische 
Extrakt hinterlid einen Ruckstand, der auf die ubliche Weise durch Auf- 
liisen in Ather, Entfarben mit Kohle, Zusatz von Benzol und Verdampfen 
des Athers gereinigt wurde. Man erhielt Meine farblose Krystalle der Di- 
p h en y 1 - di c a r b o ns au r e - (3.4) - g 1 y o x y 1 s a ur e - (2) (11) , die bei 256-257 O 

unt. Zers. schmolzen. Zur weiteren Bestatigung wurde diese Saure durch 
Behandlung mit konz. Schwefelsaure bei 150-1600in Fluorenon-dicarbon- 
saure- (1.2) ubergefiihrt, die in feinen Nadeln von citronengelber Farbe aus 
Eisessig erhalten wurde, Schmp. 330O. Beim Erhitzen der ammoniakalischen 
I,osung der 4 -P hen y 1 - a n t  hr ac  hi  n o n - c a r b o ns a ur e - (1) mit Zin k auf 
dem Wasserbade bis zur vollstiindigen Entfarbung, Filtrieren in der Warrne, 
Ansauern mit verd. Salzsaure und Reinigen des durch Umlosen aus Essig- 
saure entstandenen, intensiv gelben Niederschlages erhielten wir 4-P henyl- 
anthracen-carbonsaure-(1), C,,H,,O, (XIV), in gelben, gut ausgebildeten 
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Nadeln, Schmp. 246-247O. Die Losungen in Eisessig zeigten starke griine 
Fluorexenz . 

4.503, 3.954 mg Sbst.: 13.950, 12.240 mg CO,, 2.055, 1.745 mg H,O. - 0.2304 g 
Sbst. verbraucht. 8.3 ccm n/,,-NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 84.56, H 4.69, COOH 15.10. 
Gef. ,, 84.51, 84.45, ,, 5.10, 4.94, ,, 16.21. 

0.8 g der 4-Phenyl-anthracen-carbonsaure-(l) wurden 15 f in .  
rnit 8 ccm Chinol in  und Spuren von Kupferpulver  auf 140-1600 bis zum 
vollstandigen Aufhoren der Kohlensaure-Entwicklung erhitzt. Nach dem 
Erkalten gab das mit verd. Salzsaure und mit Ather extrahierte Gemisch 
einen atherischen Extrakt, der nach dem Auswaschen mit Na,CO,-Losung 
und Trocknen beim Eindampfen einen Riickstand hinterlieo, der, wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisiert, kleine farblose Nadeln ergab, die, wie in der 
Literatur angegeben bei 110-112°27) schmolzen. Es war 1-Phenyl-  
a n t h r a c e n  C,,H,, (XV). 

4.223, 4.562 mg Sbst. : 14.650, 15.872 mg CO,, 2.246, 2.325 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.48, H 5.51. 

Gef. ,, 94.61, 94.87, ., 5.94, 5.70. 

4) Oxyda t ive  Aufspa l tung  von  4-Phenyl-1.9-benzanthron-(lO) mit  
e iner  ess igsauren Losung von Chromsaure-anhydr id .  

Beim Kochen von 4-P  hen yl-  b enz a n  t h r  on mit einer essigsauren 
Losung von CrO, und mehr Schwefelsaure als nach unseren Angaben28) er- 
halt man ein rotes in verd. Essigsaure unlosliches Produkt, eine Komplex-  
ve rb indung  von 4-Phenpl-benzanthron rnit CrO, (Formel wahrscheinlich 
XVI), die ziemlich bestandig ist, aber bei der Hydrolyse in 4Phenyl-benz- 
anthron und Chromsaure zerfallt. Die Verbindung schmilzt nicht beim 
Erhitzen, sondern beginnt bei etwa 150° sich unter Schwarzung zu zersetzen. 

0.3456 g Sbst. : 0.0686 g Cr,O,. 

Urn die Oxydation des 4-Phenyl-benzanthrons in befriedigender Aus- 
beute zu erreichen, ist es vor allem notig, wie wir schon in der zitierten Arbeit 
angegeben haben, die Schwefelsaure wegzulassen und nur die H a t e  des in 
unserer Mitteil. angegebenen Chromsaure-anhydrids zu verwenden. Auf 
diese Weise und wenn die Reaktion rnit grol3ter Schnelligkeit und Energie 
ausgefiihfi wird, erhiilt man befriedigende Ausbeuten. Aus 4 Reaktionen 
mit je 13 g Pheny l -benzan th ron  wurden 36 g rohes Oxydationsprodukt 
erhalten, die ohne nennenswerte Verluste durch Auflosen in 5-proz. siedender 
Na,CO,-I,bsung und Wiederausfdlen rnit Salzsaure gereinigt werden konnten. 
Die Reinigung kann auch durch Umlosen aus Eisessig erfolgen. So erhielten 
wir die Eno l -Form der 1.2; 3.4-Dibenzo-xanthon-carbonsaure mit der 
zum Xanthon-Carbonyl o-stiindigen Carboxylgruppe, C,,H,,O, (XVII) , in 
farblosen Krystallen aus Eisessig, Schmp. 296-305O (unt. Zers.). 

4.557, 4.077 mg Sbst.: 13.040, 11.630 mg CO,. 1.613, 1.399 mg H,O. 

C,,H,,O.CrO,. Ber. Cr 12.80. Gef. Cr 13.59. 

C,,HI,OI. Ber. C 77.64, H 3.52. 
Gef. ,, 78.04, 77.80, ,, .3.96, 3.83. 

,') Journ. chem. Soc. London 1930,1087 (C. 1930 11,565). Nach A. J a m e s  Wilfred 
Cook bildet 1-Phenyl-anthracen aus Alkohol gelbe Prismen, Schmp. 110-112°, wahrend 
2-Phenyl-anthracen gelbe Blattchen bildet, Schmp. 207O. Das von uns erhaltene 1-Phenyl- 
anthracen ist farblos. ,*) Gazz. chim. Ital. 6%, 936 [1932]. 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 1.14 
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Die Substanz verhdt sich in der Kalte neutral, da sie in Alkalien unloslich 
ist. In der Siedehitze lost sie sich in Alkalihydroxyden und Carbonaten, be- 
sonders in Natriumcarbonat unter Bildung des Salzes C,,Hl104Na + 3 H,O 
(XVIII) . Sie gibt nicht die charakteristische Rotfarbung der Anthrachinon- 
Derivate mit Alkalilosungen und Hydrosulfit oder Zinkpulver . 

Aus den essigsauren Mutterlaugen kann man durch Einengen, Ausfaen 
mit Wasser und folgende Extraktion des Niederschlages rnit Natrium- 
carbonat kleine Mengen (aus 52 g Phenyl-benzanthron 1.8 g) 4-Phenyl- 
anthrachinon-carbonsaure-(1) erhalten. 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon-o-car- 
bonsaure  liefert einen Methyles te r ,  der nach den Angaben von Allen 
und Overbaugh2@) bei 217O schmilzt (XX). Gegen konz. Schwefelsaure zeigt 
sich die 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon-o-carbonsaure sehr bestandig, da sie nicht 
einmal beim Sieden angegriffen wird. Sie verwandelt sich beim Kochen 
unter RiickfluS rnit einem starken UberschuB an 20-proz. NaOH-Losung in 
9- [ 2- O x  y- b enzo y 11 - f luo r en - dicar  b o n s au r e- (1.9) C2,H1406 (XIX), die 
beim Ausfallen der alkalischen Losung rnit Salzsaure und Behandeln des 
Niederschlages mit Ather, der nur die neu gebildete Saure lost, erhalten wird. 
Aus 7 g Ausgangsprodukt erhielten wir durch etwa 14-stdg. Kochen mit 350 g 
20-proz. NaOH 6.3 g der Saure XIX. 

3.722, 4.106 mg Sbst.: 9.595, 10.540 mg CO,, 1.510, 1.625 mg H,O. - 0.4294 g 
Sbst. verbraucht. 23.3 ccm n/,,-NaOH. 

CaaH,,O,. Ber. C 70.58, H 3.74, COOH 24.06. 
Gef. ,, 70.33, 70.03, ,, 4.54, 4.43, ,, 24.41. 

9-[2-Oxy-benzoyl]-fluoren-dicarbonsaure-(l.9) krystallisiert aus &her in 
farblosen Krystallen, Schmp. 210-212° (unt. Zers.). Sie reagiert stark sauer 
und lost sich in der Kd te  in Natriumcarbonat-Losung unter lebhafter Kohlen- 
saure-Entwicklung. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure liefert sie ein 
Kondensationsprodukt von hellgelber Farbe, das wir bis jetzt noch nicht 
untersucht haben. Die alkohol. Losung farbt sich rnit Ferrichlorid rot. 

Die S a u r e  C2,H1,O4 (XVIII) wurde in alkalischer Losung rnit Kal iuni-  
p e r m a n g a n a t  verschiedener Konzentration oxydiert. Sowohl mit alkalischen 
Kaliumpermanganat-Losungen der bei der oxydativen Spaltung des Benz- 
anthrons und des 4-Phenyl-benzanthrons verwandten Konzentration, als 
auch mit vie1 konzentrierteren Kaliumpermanganat-Losungen, erhielten wir 
auch beim Sieden immer dieselbe Saure, die Diphenyl-tricarbonsaure- 
(2.3.2') (XXI), die sich aus Benzanthron bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkalischer I,ijsung und bei weiterer Behandlung mit Kalium- 
permanganat in schwefelsaurer Losung bildet. Die auf folgende Weise aus- 
gefiihrte Oxydation lieferte das zweite Spaltprodukt, die Sal ic  ylsaure. 

10 g der Saure C,,H,,O, wurden auf dem Wasserbade etwa 311, Stdn. 
unter gutem Riihren mit 25 g Kaliumpermanganat, 12.5 g NaOH und 2.250 1' 
Wasser 30) erhitzt. Nach Entfarbung des Permanganats wurde filtriert, und 
nach dem Einengen auf etwa '1, 1 schieden sich nach dem Erkalten 1.3 g des 
Natriumsalzes der unveranderten Saure Cz,H,,O4 aus. Die filtrierte und an- 
gesauerte Fliissigkeit ergab noch 4.5 g der nicht oxydierten Saure C,,HlZO4. 
Es wurde wieder filtriert und das Filtrat rnit Ather extrahiert. Der nach 

29) Journ Amer. chem. Soc. 67, 744 [1935]. 
30) Auf dieselbe Weise haben wir die oxydative Aufspaltung des gewohnlichen . 

Benzanthrons ausgefiihrt (Gazz. chim. Ital. 63, 691 [1933]). 
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dem Trocknen eingedampfte atherische Extrakt hinterlie0 etwa 4 g Riick- 
stand, der im Dampfstrom destilliert wurde ; es gingen betrachtliche Mengen 
Sa l icy lsaure  iiber, etwa 0.5 g, die an ihrem Schmp. 156-1570 und an ihrer 
Farbreaktion mit Ferrichlorid erkannt wurden. 

Die bei der Dampfdestillation zuriickgebliebene saure Lijsung hinterliefi 
nach der Extraktion mit Ather einen Riickstand, der in der iiblichen Weise 
durch Behandlung mit Ather, Benzol und Kohle gereinigt wurde. Wir er- 
hielten etwa 3 g Diphenyl-tricarbonsaure-(2.3.2') in gut ausgebildeten, 
farblosen Krystallen, die, aus Wasser wasserfrei erhalten, bei 195-1960 
unt. Zers. schmolzen. 

Zur weiteren Bestatigung der Identitat dieser Saure rnit der aus Benz- 
anthron herriihrenden wurde sie durch konz. Schwefelsaure bei 150-1600 
zu dem Fluorenon-Derivat kondensiert . Beim Aufarbeiten des Reaktions- 
produktes in der iiblichen Weise erhielten wir dieselbe Fluorenon-di-  
carbonsaure-(1.5) (XXIII), die aus der aus Benzanthron entstandenen 
Diphenyl-tricarbonsaure hervorgeht, in bichromatfarbigen Krystallen, die bei 
295-299O unt. Zers. schmolzen. 

Diese Saure gab in methylalkoholischer Losung beim Sattigen mit Salz- 
sauregas den Dimethylester C,,H,,O, (XXIV) in schwach gelben, seidigen 
Nadeln, Schmp. 120°. 

4.162 mg Sbst.: 10.525 mg CO,, 1.620 mg H,O. 

Wegen der grol3en Wichtigkeit der ldentifizierung der Diphenyl-tri- 
carbonsaure aus dem Oxydationsprodukt des 4-Phenyl-benzanthrons rnit 
CrO, fur die Struktur-Bestimmung dieser Substanz stellten wir aus dem 
Oxydationsprodukt des gewohnlichen Benzanthrons mit alkalischer Per- 
manganat-Losung die Fluorenon-dicarbonsaure-(1.5) dar, die sich in allem als 
identisch mit der aus 4-Phenyl-benzanthron erhaltenen envies und mit 
Methanol verestert einen Dimethylester vom Schmp. 1200 lieferte, der sowohl 
nach dem Mischschmp. als auch nach der Analyse vollkommen identisch 
mit dem der Saure aus 4-Phenyl-benzanthron war. 

4.036 mg Sbst. : 10.260 mg CO,, 1.510 mg H,O. 

4 g 1.2 ; 3.4-D i b e n z 0- x a n t h o n- o - ca  r b o ns a u  r e C,,H,,O, wurden mit 
40 g Zinkpulver  trocken destilliert. Das erhaltene, im Dampfstrom de- 
stillierte Produkt schied sich in 2 Substanzen, eine fliichtige, die aus Alkohol 
in farblosen Blattern, Schmp. 97-98O, krystallisierte und eine nicht mit 
Wasserdampf fliichtige, die nach Umlosen aus Benzol und dann aus Alkohol 
bei 207-209° schmolz. Das erstere bei 97-98O schmelzende Produkt ist ein 
Kohlenwasserstoff, der sich durch die Analyse und durch seine Umwandlung 
in Phenanthrenchinon als P h en a n t h r e n C,,Hl0 envies. 

C,,H1,O,. Ber. C 68.92, H 4.05. Gef. C 68.99, H 4.36. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.92, H 4.05. Gef. C 69.35, H 4:19. 

4.294, 4.354mg Sbst.: 14.835, 15.040mg CO,, 2.255, 2.310 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.32, H 5.61. 

Gef. ,, 94.25, 94.24, ,, 5.88. 5.94. 
Das zweite, nicht fliichtige, bei 207-209O schmelzende Produkt war 

identisch rnit dem Decarboxylierungs-Produkt der 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon- 
o-carbonsaure, namlich 1.2;3.4-Dibenzo-xanthon (XXII), wie durch die 
Analyse bestatigt wurde. 

4.407, 4.122 mg Sbst.: 13.790, 12.875 mg CO,, 1.695, 1.565 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 85.1, H 4.0. 

Gef. ,, 85.36, 85.21, ,, 4.30, 4.25. 
144. 



2230 Charrier ,  G h i g i :  Alkylierung und Arylierung [Jahrg. 69 

Als weitere Reaktionsprodukte konnten wir Benzol  und Spuren von 
Diphenyl  und Phenol  auffinden. 

Die Decarboxylierung der Saure  CzzH,,04 (XVII) wurde zuerst durch 
Erhitzen rnit der zehnfachen Menge geloschtem Kalk auf 300-320° ausge- 
fuhrt. Es  wurde ein farbloses Sublimat erhalten, das aus Alkohol feine leichte 
farblose Nadeln vom Schmp. 209O ergab. Die Verbindung gab die Rotfarbung 
der Anthrachinon-Derivate nicht und reagierte neutral. Sie wurde als 1.2 ; 3.4- 
Dibenzo-xanthon C,,H,,O, (XXII) charakterisiert. 

4.206, 4.481, 4.349, 4.500 mg Sbst.: 13.175, 14.000, 13.580, 14.045 mg CO,, 1.575, 
1.670, 1.660, 1.730mg H,O. 

C21H,20,. Ber. C 85.1, H 40. 
Gef. ,, 85.46, 85.24, 85.19, 85.15, ,, 4.19, 4.17, 4.27, 4.30. 

1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon ist loslich und umkrystallisierbar in Alkohol, 
Benzol und Essigsaure. Es ist schwer loslich in Ather und Petrolather, un- 
loslich in Wasser. Mit konz. Schwefelsaure gibt es eine gelbe Losung rnit 
schwach griiner Fluorescenz, die beim Erhitzen die Farbe nicht verandert. 

Die Decarboxylierung der Saure CzzH,,04 konnte rnit fast quantitativer 
Ausbeute durch Erhitzen mit Chinolin und einer Spur Na tu rkupfe r  auf 
160-180° bis zum Aufhoren der Kohlensaure-Entwicklung ausgefiihrt werden. 
Das Reaktions-Gemisch wurde rnit einem UberschuR von verd. Salzsaure 
behandelt , der Niederschlag gesammelt , ausgewaschen und aus Alkohol 
umgelost. Aus 10 g Saure erhielten wir mit 80 g Chinolin und 0.1 g Kupfer 
8.5 g reines 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon (theoret. Ausbeute 8.7 8). 

1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon ist sehr bestandig gegen Oxydation, doch gelang 
es, es rnit einer alkalischen Kaliumpermanganat-Losung zu Diphen-  
sau r  e (XXV) aufzuspalten: 4 g des vollstandig reinen Produktes wurden 
rnit 4 g NaOH in 700 ccm Wasser behandelt, zum Sieden erhitzt und dann in 
3 Portionen, jedesmal 2 g festes Kaliumpermanganat zugesetzt. Das Er- 
hitzen wurde 12 Tage lang fortgesetzt, jeden Tag durchschnittlich 10 Stdn., 
worauf die vollstandige Entfarbung des Permanganats erzielt wurde. Das 
konzentrierte und rnit Salzsaure angesauerte Filtrat wurde mit Ather extra- 
hiert . Der eingedampfte atherische Extrakt hinterlieB einen geringen Ruck- 
stand, der aus roher Diphensaure bestand. Diese wurde durch wiederholtes 
Umlosen aus Wasser gereinigt und in farblosen, gut ausgebildeten Blattern 
erhalten, die, wie in der Literatur angegeben, bei 228O schmolzen. 

4.201, 4.346 mg Sbst.: 10.740, 11.130 mg CO,, 1.775, 1.780 mg H,O. 

Gef. ,, 69.47, 69.87. ,, 4.73, 4.58. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.42, H 4.13, 

Aus der Mn0,-Paste gewannen wir 3.5 g unverandertes 1.2 ; 3.4-Dibenzo- 
xanthon wieder. 

Die t rockne  Des t i l l a t ion  des 1.2;3.4-Dibenzo-xanthons uber 
2 inkpulver fuhrte hauptsachlich zum Phenanthren. Es bildeten sich aul3eT- 
dem Benzol, geringe Mengen Phenol und Diphenyl. Das aus Alkohol umkrystal- 
lisierte Phenanthren schmolz bei 96-970. 

4.740, 4.555 mg Sbst.: 16.320, 15.720 mg CO,, 2.495, 2.450 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.32, H 5.61. 

Gef. ,, 93.93, 94.15. ,, 5.89, 6.02. 
Das aus 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon erhaltene Phenanthren wurde durch fiberfiihrung 

in das Pikrat identifiziert und in der iiblichen Weise mit CrO, in essigsaurer Losung ZII 
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Phenanthrenchinon oxydiert, das, aus Essigsaure umgelost, bei 205-206 schmolz. 
Phenanthrenchinon lieferte mit o-Phenylendiamin das entsprechende Phenazin, das bei 
222-223O schmolz. In der Literatur31) finden sich fur das Phenazin des Phenanthren- 
chinons die Schmpp. 214O und 2170. Wir haben aber aus sehr reinem Phenanthrenchinon 
zum Vergleich das genau bei 222-223 O schmelzende Phenazin erhalten. 

Die Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon im 
geschlossenen Rohr in Gegenwart von Alkohol fiihrte zu 9-0xy-10-[2-oxy- 
benzoyl l -phenanthren ,  CZ1Hl4O3 (XXVI): 2 g des Produktes, 4 g Alkohol 
und 4 g KOH wurden im Rohr 3 - 4  Stdn. auf 180° erhitzt. Der Inhalt des 
Rohres war fast vollstiindig loslich in Wasser, die filtrierte walk. I,ijsung 
ergab beim Ansauern einen eigelben Niederschlag, der nach Auswaschen 
bis zur vollstiindigen Entfernung der Salzsaure aus Alkohol in dunkelgelben, 
gut ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 152O krystallisierte. 

4.583, 4.225mg Sbst.: 13.510, 12.456mg CO,. 1.934, 1.756mg H,O. 
C2,H,,0,. Ber. C 80.25, H 4.45. 

Gef. ,, 80.40, 80.37, ,, 4.72, 4.64. 
Die in Alkohol geloste Substanz farbt 2ich rnit einer Losung von Ferri- 

chlorid fliichtig griin, sie lost sich in Atzalkalien in der Kalte rnit orangeroter 
Farbe, die bei einem UberschuS von Alkali in Gelb iibergeht; sie lost sich 
nicht in Alkalicarbonaten, vielmehr wird die alkalische Losung vollstandig 
durch Kohlensaure ausgefdlt. 

Die Substanz wandelt sich in verd. alkalischer Losung oder in mit Salz- 
saure angesauertem Alkohol beim Kochen quantitativ in 1.2 ; 3.4-Dibenzo- 
x a n t h o n  um, das man auf diese Weise sehr rein erhalt; Schmp. 209O. 

Die ersten Versuche, die Verbindung durch Umlosen aus Alkohol zu 
reinigen, lieferten die Ausgangssubstanz zuriick, weil die Substanz noch Salz- 
saure enthielt, wodurch der Ringsc$luB zum Xanthon katalytisch beeinfluBt 
wurde. 

Die Verbindung gibt rnit konz. Schwefelsaure eine dunkelrote Farbung, 
die sich beim Aufbewahren nach und nach in Gelb umwandelt mit schwacher 
Fluorescenz, was charakteristisch fur 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthon ist. 

Die Kalischmelze rnit der 10-fachen Menge KOH bei 250-2800 liefert 
neben geringen Mengen Phenol Sa l icy lsaure  und 9-Oxy-phenanthren .  

4 g 1.2;3.4-Dibenzo-xanthon, 2 Stdn. bei 250-2800 mit 40 g KOH 
geschmolzen, ergaben eine alkalische Losung, aus der durch Ansauern mit 
verd. Salzsaure 2.2 g 9-Oxy-phenanthren  erhalten wurden. Fast farb- 
lose Nadeln aus Ligroin, Schmp. 153-154032). 

4.531, 4.115 mg Sbst.: 14.420, 13.110 mg CO,, 2.211, 2.030 mg H,O. 
CIIH,,O. Ber. C 86.59. H 5.15. 

Gef. ,, 86.80, 86.89, ,, 5.45, 5.51. 
9-Oxy-phenanthren wurde aul3erdem durch aberfiihrung mit einer &- 

sung von Benzoldiazoniumchlorid in 9 - Ox y-  10- b enz olaz o-p hen a n  t h r  en  
identifiziert, das aus Alkohol in roten Blattchen vom Schmp. 165O 

31) Hinsberg,  A. 237, 340 [1887]; H.  E. Fierz-David  u. E. Ziegler,  Helv. 
chim. Acta 11, 776 [1928]; Sat i sh  Chandra De u. Tejendra Nath Ghosh,  Journ. 
Indian chem. SOC. 7, 357 [1930]. 

s p )  J a p p  u. Findlay ,  Journ. chem. SOC. London 71, 1119 [1897]; Werner u. Frey,  
A .  321, 299 [1902]; Erich Mosett ig  u. Alfred Burger, Journ. Amer. chem. Soc. 65, 
2981 [1933]. 

' 
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krystallisiert, ferner durch das Pikrat, rote Nadeln, Schmp. 190°33). Die rote 
Flussigkeit, aus der sich das 9-Oxy-phenanthren ausgeschieden hatte, lieferte 
bei der Extraktion mit Ather neben geringen Mengen von Phenol  1.1 g 
Sa l icy lsaure  (Schmp. 156-157O). Der atherische Auszug gab bei der Be- 
handlung mit Natriumcarbonat-Losung an die alkalische Ltisung alle darin 
enthaltene Salicylsaure ah, die in der ublichen Weise charakterisiert wurde. 
Der durch Verdunsten des Athers erhaltene Ruckstand enthielt geringe Mengen 
Phenol, das auBer durch den Geruch durch Ferrichlorid und mit Bromwasser 
nachgewiesen wurde. 

Durch diese und andere Aufspaltungen des 1.2 ; 3.4-Dibenzo-xanthons 
geht eindeutig seine Tendenz hervor, bei der Zersetzung Phenanthren-Derivate 
zu liefern (P hen  a n  t h r  en ,  P hen  a n  t h r  enc  h i  no  n , 9  -Ox y - p hen  a n  t hren) ,  
indem das Phenyl mit dem Carbonyl abgespalten wird unter Bildung von 
Salicylsaure oder Derivaten derselben (Phenol, Benzol, Diphenyl usw.) . 

Bologna,  im Juli 1936. 

404. Robert Klement: Der Carbonatgehalt der anorganischen 
Knochensubstanz und ihre Synthese. 

[Aus d. Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Frankfurt a.M.1 
(Eingegangen am 13. August 1936.1 

Nachdem durch mehrere Untersuchungenl) als Hauptbestandteil der 
anorganischen Knochensubstanz der H y d rox  yl- a p  a t i t Ca,,(PO,),(OH), 
erkannt worden ist, und nachdem ferner die Rolle des Fluors2) in den Knochen 
und Zahnen aufgeklart und die Zustandsform des Magnesiums3) in der an- 
organischen Knochensubstanz festgestellt worden ist, blieb die Aufgabe, die 
Verb indungsform des  Carbona t s ,  das einen wesentlichen Bestandteil 
des Knochens ausmacht, zu untersuchen. 

Es ist schon friiher angenommen worden, daa das Carbonat, dessen 
Menge in der nach dem Verfahren von S. Gabriel4) gewonnenen anorgani- 
schen Knochensubstanz durchschnittlich 5-6 yo CO," betragt, zum groaten 
Teil als Calciumcarbonat vorliegt, wahrend ein kleiner Teil hochstwahrschein- 
lich an die in der Knochensubstanz nie fehlenden Alkalien Natrium und 
Kalium unter Bildung der Bicarbonate gebunden ist5). Unter dieser An- 
nahme errechnet sich aus den in der Zahlentafel 3 angegebenen Analysen 
der anorganischen Knochensubstanz ein Gehalt von 6-7 o/o CaCO,. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob diese errechnete Calciumcarbonat- 
Menge einem Gleichgewicht zwischen dem Hydroxyl-apatit und dem Carbonat 
des Serums entspricht, oder ob andere Griinde vorhanden sind, die die an- 

J a p p  u. Findlay ,  Journ. chem. SOC. London 71,1119 [1897]; Werner u. Frey,  
A. 321, 299 [1902]. 

l) R. Klement,  Ztschr. physiol. Chem. 184, 132 [1929]; R. Klement u. 
G. Tromel ,  ebenda 213, 263 [1932]; M. A.  Bredig,  ebenda 216, 239 [1933]. 

2, R. Klement ,  B. 68, 2012 [1935]. 
3, R. Klement ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 228, 232 [1936]. 
") Ztschr. physiol. Chem. 18, 281 [1894]. 
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