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schaumige Riickstand wird niit 25 ccm Athylacetat erwarnit, wobei eine 
farblose halbkrystallinische Masse entsteht, die nach 12 Stdn. abgesaugt und 
aus einem Geniisch aus 50 ccm Athylacetat und 2.5 ccm dlkohol umgelQst 
wird. Jetzt folgt ein Uinlosen aus 5 ccm Propylalkohol. Dabei scheiden 
sich 0.4 g Lus i tan icos id  in Form von verfilzten Nadelchen aus; Schmp. 
188S0, Drehungsvermogen : 

[a]$: = -0.75O x 10/0.1014 = - 73.96" in Wasser. 
K e d u k t i o n s v e r n i o g e n  nach der Hydrolyse. Diese erfolgte pennu unter deli. 

von H e r i s s e y  angegebenen Bedingungrn (5 ccni einer 2.5-proz. SchwefeIsZurr, 3l1, Stchi 
Wasserbad). 

0.1000 g Sbst. : 22.00 ccm ~ ~ / l o - K M ~ ~ 0 4  = 0.0762 g Glucose = 76.2 :A, ( k c o s e  (Glu- 
case = 100). 

Der Riickstand der beiden Kthylacetat-Mutterlaugen wird aus 4 ccni 
Propylalkohol umkrystallisiert. Daraus werden 0.25 g Substanz voni Schnip. 
187.5-188.5° erhalten. Die propylalkoholischen Mutterlaugen sowie die ziir 
Polarisation benutzte Lasung werden unter vermindertem Druck verdampit 
und der Ruckstand 0.6 g aus 50 ccm Athylacetat umkrystallisiert. Erhalten 
0.35 g aus farblosen Nadeln bestehende, igelformige Krystalldrusen vom 
Schmp. 187O, nach Sintern bei 176O; Drehung: 

[a]$ = -0.72Ox 10/0.0980 = --73.47" in Wasser. 

Obige Arbeit wurde niit niaterieller Hilfe der , ,Rockefeller Foun-  
da t ion"  ausgefuhrt, wofur wir bestens danken. 

197. Hans Beyer: Die Synthese von aromatisch substituierten Sauren 
aus 8-Chlor-y-valerolacton, I. Mitteil.: uber die Friedel -Craftssche 

Reaktion der Lactone. 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 18. April 1937.) 
ober  die Reaktion der aliphatischen Lactone mit aromatisclien Kohlen- 

wasserstoffen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid liegen bis jetzt niir 
wenige Beobachtungen vor. So konnte I. F. Ei jknian  im Jahre 1904 a m  
y-Methyl-butyrolacton und Benzol unter Einm-irkung von AlCI, als einzigen 
Stoff die y-Phenyl-n-valeriansaurel) und spater aus cc-Angelicalacton auf 
gleiche Weise die y,y-Diphenyl-n-valeriansaure 2, gewinnen. Letztere wurcle 
kiirzlich von Helberger  bei der Friedel-Craftsschen Reaktion des La- 
vulinsaurechlorids3) neben dem neutralen Hauptprodukt, dem Phenacyl- 
aceton, erhalten. Laviilylchlorid reagiert also hauptsachlich, wie zu erwarten 
war, in der normalen Saurechlorid-Form und nur zum geringen Teil in der 
Pseudo-Form des y-Chlor-y-valerolactons unter Bildung der y,y-Diphenyl- 
n-valeriansaure. Die vorliegende Arbeit hatte sich nun die Aufgabe gestellt. 
das Verhal ten der  a l ipha t i schen  ha logenier ten  Lac tone  gegen 
aromat i sche  Kohlenwassers tof fe  unter dem katalytischen EinfluB des 
Aluininiu m c h l  o r i  ds  zu untersuchen. 

l) C .  1904 I, 1416. z ,  C 1907 11, 2016 ') A. 622, 269 [1936 
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A1s Ausgangsstoff diente das 6- Chlor -y - v aler  olac t on ,  C,H70,C1, das 
nach dein Verfahren von H.  I,euchs und 0. Splet ts toBer4)  aus 8-Chlor- 
-;-valerolactoncarbonsaure-ester durch Verseifung niit konz. Salzsaure dar- 
gestellt wurde. Diesen Ester hatten zuerst W. T r a u b e  und E. Lehmann,)  
bei der Kondensation von Natriuiiiiiialonester niit Spiel-ilorhydrin unter selir 
milden Bedingungen erhalten, wobei nur der khylenosydring geoffnet wird, 
ohne daW das C1-Atom reagiert. Zu derselben Zeit war Hailer,), ausgehend 
Tom Benzoylessigester, die Herstellung des a-Benzoyl-6-chlor-y-valerolactons 
nach der gleichen Methode gelungen . Spater konnt e H. I, e u c h s7) durcli 
,&nwendung von 2 Mol Malonester auf 1 Mol Epichlorhydrin die Ausbeute 
an  6-Chlor-y-valerolactoiicarbonsaure-ester von 50 04 riach 'rr au  b e auf 78 o,,, 
steigern. 

Unterwirft man nun das 8-Chlor-:l-valerolactoii unter den iiblichen Be- 
dingungen in Benzol der Friedel-Craftsschen Synthese, so tritt sofort 
tinter Erwarmung auf 50° lebhafte HCl-Entwicklung ein, die nach etwa 
2 Stdn. bei 80-90 O beendet ist. Das erwartete S-Phenvl-y-valerolacton8) 
trat jedoch nicht auf, sondern der Lactonring war hei diesem I'rozeW, wie 
schon E i  j kman  gefunden hatte, quantitativ aufgespalten worden. Als 
Kauptprodukt entstand dabei die noch nicht bekannte y, 8-Diphenyl -  
v a ler  i ans  a11 r e , C,H, . CH, . CH (C,H,) . CH, . CH, . CO,H, in einer Menge von 
SO%, bezogen auf das angewandte Lacton. Sie bildet ein sehr viscoses, gelb- 
liches 01, das bei 187-188O/0.2 mni siedet und his jetzt keine Neigung zur 
Xrystallisation gezeigt hat. Dieselbe Saure konnte auf anderni Wege aus 
cler y, 6-Dibroni-valeriansaure 9, snit Benzol und ,41C1, in guter Ausbente er- 
halten werden. Ihre Wethyl-  bzw. Athyles te r  sind leicht fliissige, fast 
geruchlose Ole, die im Hoclivakuum charakteristische Siedepunkte besitzen. 
Durcli Behandlung niit Phosphorpentachlorid konnte die Saure in das 
13 hlor id  verwandelt werden, das jedoch bei der Destillation im Hochvakuiiiii 
zum Teil HC1 abspaltet unter Bildung eines neuen Ringes. Aus dieseni 
Grunde wurde das Saurechlorid sofort in das gut krystallisierte, farblose 
-%mid, Anilid und in den Harns tof f  iibergefiihrt. 

Nimnit man die HCl-Abspaltung des Saurechlorids bei Gegenwart von 
A&lC13 isi Schwefelkohlenstoff vor, so gewinnt man quantitativ ein fast f a d -  
loses 01 vom Sdp.,.,169-170°, das 4-Benzyl -a- te t ra lon ,  Cl7Hl,O, dessen 
Semicarbazon bei 180-1870 sclimilzt. Diese Methode erinnert an die 
nnaloge Darstellung des a-TetralonslO) aus y-Phenyl-buttersaurechlorid und 
A&1C13. liin P- oder 2-Benzyl-a-tetralon hatte H. Leuchs'l) aus P-Phenatlipl- 
benzyl-acetylchlorid und PC1, bekomnien. 

Neben der y . 8-Diphenyl-valeriansaure bildet sich aus dem 8-Chlor--j- 
valerolacton als zweiter Stoff die bekannte 8-Y he  n yl-  n- v a le r i  ans  au-r e , 
C,H,. [CHJ4. C0,H12)), voin Schnip. 57-59O in einer Ausbeute von etwa 
15-20 yo, bezogen auf Lacton. 

SchlieSlich konnte ich als dritten und interessantesten Korper 7-10 9,0 
eines aus Eisessig oder Ather krystallisierenden Stoffes von der Zusamnien- 

*) R.  40, 303 [1907]. j) 13. 32, 720 jlY99], 11. B. 34, 1971 !1901]. 
8 )  Bull. SOC. chim. P 91, u. Conipt. rend. Acad. Sciences 132: 

3459 [1901]. 

1") Kippii ig  u. H i l l ,  Joum.  chem. SOC. London 73, 1.1-4 [1899]; vergl. auch Orgau. 
Syntheses 15, 77 r19351. 11) 13.  61, 144 !1q28-, Is) 13. 13, 122 [188F. 

A. 26S, 93 [1892:1 11. A.  2x3, 320 :1894J. 9) a. 808, 100 j1881j. 
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setzung C2,H,,0, isolieren, der nach den bisherigen Untersuchungen wohl als 
An t  h r  ac  en - di  b 11 t t e r s a u  r e - (9.10) aufgefaot werden muB. Die Ent- 
scheidung iiber die Konstitution dieser neuen Saure wurde durch die Ox?- 
dation der Saure rnit Ozon in Eisessig bzn-. ihres Dimethylesters in Chloro- 
form herbeigefuhrt, die in beiden Fallen An th rach inon  lieferte. Daneben 
lieBen sich im ersten Versuch geringe Mengen Berns te insaure  durch 
Schmelzpunkt und Miscliprobe nachweisen. Das auftretende ,4nthrachinon 
wurde sowohl durch Analyse, Schmelzpunkt und Mischprobe, als auch durch 
katalytische Hydrierung mit PtO, identifiziest. Hierbei werden 10 H-htome 
unter Bildung des farblosen Oktahydro-anthrah>-drochinons von S k i t  ar3) 
aufgenommen, das an der Luft besonders bei Gegenwart von Platin Zuni 
gelben 0 k t  a h y  d r  o - a n t 11 r ach i  no n vom Schrnp. 3 82-183" (wie Literatur) 
dehydriert wurde. 

Der Reaktionsniechanismus, der zur Bildung aller drei Stoffe aus 8- 
Chlor-y-valerolacton fiihrt, laBt sich wohl folgenderniafien deuten : In  erster 
Phase tritt ein Austausch des C1-Atoms gegen den Phenylrest ein und gleich- 
zeitig eine Aufsprengung des Lactonringes zu den1 Zwischenprodukt 
C,H, . CH,. CH (C1) . CH,. CH, . C0,H. Diese 8-Phenyl-y-chlor-valeriansaure, die 
bisher nicht gefaf3t werden konnte, setzt sich nun unter dem EinfluB des 
AICl, Zuni grofiten Teil unter Ersatz des C1-Atoms durch die Phenylgruppe 
zur y, 8-Diphenyl-valeriansaure um ; in geringerer Menge kondensieren sich 
zwei Molekiile der chlorierten Saure wohl. unter Austritt von 2 Mol. HC1 und 
Wanderung der H-Atome zur Dihpdro-anthracen-dibuttersaure-(9.10), die 
nun in cbereinstimmung mit den Untersuchungen von Schol l  und Seer14) 
iiber Dihydro-anthracen-Derivate durch AlCl, zur Anthracen-dibuttersaure- 
(9.10) (I) dehydriert wird. Ob u. Yj. vor dem RingschluB eine Halogen- 
wanderung, wie sie in jiingster Zeit von Neni tzescu und Gavat15) auf- 
gefunden wurde, in die 8-Stellung stattfindet, ist denkbar, aber nicht er- 
wiesen. Der bei der Dehydrierung auftretende Wasserstoff kann nun anderer- 
seits einen Teil der 8-Phenyl-y-chlor-valeriansaure zur 8-Phenyl-valesiansaure 
reduzieren, womit auch das Auftreten dieser Saure erklart ware. Allerdings 
lieBe sich diese Reduktion zum Teil auch durch den Wasserstoff, der aus 
andern bisher meist unbekannten Dehydrierungsprozessen der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe stanimt, erklaren. 

Diese Erklarung steht in Parallele zu der Arbeit von Keni tzescu und 
I s  aces  cuI6), in welcher die runiiinischen Forscher eine Deutung der Bildungs- 
tveise des 9.10-Diathj-1-anthracens aus Allj-lchlorid und Benzol bei Anwesenheit 
von FeC1, oder AICI, geben. Sie behaupten jedoch, da13 diese Reduktionen 
nur durch feuchtes sogenanntes , ,vergiftetes" ,LVCl, ausgelost werden konnen, 
eine Ansicht, die nach meinen bisherigen Erfahrungen, die demnachst durch 
weitere Versuchsergebnisse gestiitzt werden sollen, zvieifelhaft erscheint. 

Die Reduktion des Lactons zur 8-Phenyl-valeriansaure bereichert die 
geringe Zahl") der bekannten durch AlC1, bewirkten, eindeutigen Hy- 
drierungsprozesse urn einen neuen einfachen Fall. Er stelit in Analogie zii 
den Lactonen, die Schol l  und Mitarbeiter's) in einer Reihe von Veroffent- 

13) rergl. S c h r o e t e r ,  B. 57, 2014 [1924], u. S k i t a ,  B. 58,  2694 [1925j. 
14) B. 55, 330 [1922]. ") A. 519, 260 [1935j. 16) B. 66, 1100 [1933]. 
17) vergl. G. Kranz le in ,  Aluminiumchlorid in der Organ. Chemie, S. 83 [1932]. 
lB) A.493, 56 [1932]; 494, 201 j19321; 612, 1. 30. 112, 124 [1934j, u. 513, 295 j1934j. 

Berichte d. D. Chem. GeYellschaft. Jahrg. LXX. 71 
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lichungen iiber die Tautonierie der Anthrachinon-a-carbonsaure-chloride und 
deren Friedel-Craftssche Reaktionen mit Benzol neben den erwarteten 
Ketonen erhalten haben. So wird z. B. das 2-hIethyl-9-phenyl-9-oxanthron- 
(10)-carbonsaure-(1)-lacton durcli 41C1, zur Z-Methyl-9-phenyl-anthron-( 10)- 
carbonsaure-( 1) reduziert. 

4, ’ 

C02H 

“3343 I 

I 

Ob das obige Schema der von mir ausgefiihrten Friedel-Craftsschen 
Synthese in allem den1 tatsachlichen Reaktionsverlauf entspricht, ist bei der 
allgemeinen Kompliziertheit des Prozesses und bei der M6glichkeit des Bin- 
tritts zahlreicher ungeklarter Nebenreaktionen natiirlich zweifelhaft. Dennoch 
vermute ich, da13 man dem wahren Reaktionsverlauf damit ziemlich nahe 
kommt . 

Auf die Bildung eines Anthracen-Derivates deutete auch die geringe 
hlenge Anthrachinon, die als 4. Stoff zuweilen direkt, \vie im Versuchsteil 
angegeben, aus dem Reaktionsgeniisch durch Sublimation isoliert werden 
konnte. 

Die aus Eisessig-HC1 gut krystallisierbare, gelbliche An t  h r a c en - di  - 
b u t t e r s a u r e -  (9.10), C,,H,,O,, ist offenbar, wenn man von der durch 
S c h len  kl9) dargestellten Dihydro-anthracen-dicarbonsaure-(9.10) absieht, 
die einzige bekannte ,,meso“-substituierte Anthracen-dicarbonsaure. Sie 
schmilzt bei 248-250° und zeigt in Losung stark violette Fluorescenz. Unter 
der Analysen- Quarzlampe fluorescieren die Lijsungen intensiv leuchtend 
blauviolett. Um die Saure naher zu kennzeichnen, stellte ich die eigelben, 
krystallisierten Dimethyl -  und Dia thy le s t e r  her, atis denen mit Hydrazin- 
hydrat das gelbe Dihydraz id  vom Schmp. 258-259O erhalten wurde. Die 
katalytische Hydrierung der Same in Eisessig mit Platindioxyd bewirkte in 
der Kalte eine Aufnahme ron  4 H-Atomen, auch in der Warme blieb der 

1 7  B. 47, 479 [1914]. 
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H,-Verbrauch praktisch stehen. Nan gewann so die farblose, in Lanzetten 
krystallisierende 1.2.3.4 - Te t r 8 h y dr  0- a n t  hr  acen-  di bu tt er saur e-  (9.10) , 
C',,H,60,, die bei 230---232 schmilzt und in I,b;sung keinerlei Fluorescenz- 
erscheinungen zeigt ; unter der Analysen- Quarzlanipe war nur eine schwache 
violette Opaleseenz zu beobacliten. Interessant war, daB man die Hydrierung 
mit bloBem Auge verfolgen konnte; bei einsetzender Reduktion des PtO, zu 
Pt verstarkte sich die E'luorescenz der I,Gsung zu tief dunkelviolett und hielt 
wahrend der meist 2-stdg. Hydrierung an; erst nach Aufnahnie von 4 H- 
Atomen rerschwand sie vijllig. Da ich annehme, da!3 die 4 H-Atorne den 
orthochinoiden Seitenring in deni Anthracenskelett von Arnist rong-Hins-  
b e rg  20) hydriert haben, so ware demnach die Fluorescenz an das Vorhanden- 
sein der chinoiden Konstitution gebunden, sie verschwindet erst mit dem 
endgiiltigen Ubergang in das benzoide System. Auch die Dimethyl- und 
Diathylester der Saure C2,H,,0, zeigten bei der Hydrierung in Methyl- bzw. 
Athylalkohol dasselbe Fluorescenzphanomen ; die violette Fluorescenz ver- 
schwand auch hier nach Aufnahme von 4 H-Atomen. Man gewann so die 
farblosen tetrahydrierteii Diniethyl-  und Dia thy le s t e r ,  aus denen das 
farblose Te t r ahydro -d ihydraz id  vom Schmp. 250-252° dargestellt wurde. 
Ob bei der Hydrierung zuerst die 9.10-Stellung reagiert und dann nach 
G. Schroeter21) eine Wanderung der H-Atorne in den seitlichen Ring erfolgt 
oder eine direkte H,-Aufnahme im Seitenring stattfindet, ist, da keine di- 
hydrierten Stoffe gefaCt wurden, bis jetzt nicht zii entscheiden. 

Das Auftreten der obigen charakteristischen Fluorescenz berechtigt wohl 
zu der Annahme, daB sie mit den orthochinoiden Bindungen, die neben ihrer 
bekannten chromophoren Eigenschaft hier vielleicht als Fluophore nirken, 
in engstem Zusammenhang steht. Im Verfolg obiger Beobachtungen lassen 
sich moglicherweise Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischer Kon- 
stitution auffinden. Eine Stiitze dieser Theorie gab das Anlagerungsprodukt 
von Maleinsaure-anhydrid an die Anthracen-dibuttersaure-(9. lo), das, wie 
erwartet werden muBte, ebenfalls keine Fluorescenz zeigte. 

Nach den grundlegenden Untersuchungen 17011 Diels  und Alder22) iiber 
die Addukte von Maleinsaure-anhydrid an Anthracen bzw. 9.10-Dibrom- 
anthracen wirkt das Anthracen als typisches Dien, und zwar sitzt der Addend 
in der 9. SO-Stellung des Kohlenwasserstoffs unter Bildung der ,,endo"-Ver- 
bindung. Schniilzt man nun die Anthracen-9.S0-dibuttersaure kurze Zeit mit 
Maleinsaure-anhydrid, so entsteht ein farbloses, stabiles Ad d i t i  onspr  o d u k t  
Cz6H2,O7 (11), das aus Eisessig Prismen bildet und bei 283-285O im Vakuum 
schmilzt. Durch Methanol-HC1 wurde es in den entsprechenden Diniethyl-  
e s t e r  mit dem Schmelzpunkt 187-S890 iibergefiihrt. Neben der Addition 
des Maleinsaure-anhydrids in 9.3 0-Stellung ware theoretisch auch die An- 
lagerung in 1.4-Stellung denkbar (111). Da das obige Addukt C26H2407 bei 
der katalytischen Hydrierung rnit PtO, jedoch keinen Wasserstoff aufnimmt, 
d. h. gesattigt ist, was nach Formel I11 nicht der Fall sein diirfte, so ist, 
wie schon Diels  feststellte, diese Moglichkeit wohl zu verwerfen. Diese 
Dien-Synthese schlieBt ferner die von Diels  und E'riedrichsenZ3) in einer 

zo) Proc. Roy. Soc. London 1890, 101, u. A. 319, 284 [1902]. 
2') B. 57, 2014 [1924]. 
az) A. 486, 191 [1931]; vergl. auch Engl. Pat. 303389 [1927]; Clar ,  B. 64, 2194 

2s) A. 513, 145 [1934]. 
[1931] u. B a r r y  B a r n e t t ,  Journ. chem. SOC. London 1984, 1224. 
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spateren Xrbeit diskutierte MGglichkeit aus, daW das Naleinsaure-anhydrid 
xiur an der 9- oder 10-Stelle des Anthraceninolekuls haften kkinnte. Soniit 
ist ein weiterer Beitrag erbracht m-orden, daB die Enden des konjugierten 
Systems beim Anthracen in 9.10-Stellung liegen. Da13 diese Addukte, wie 
auch B a r r y  Barne t tZ4)  im Gegensatz zum Engl. Pat. 303389 feststellte, 
nicht fluorescieren, kiinnte auch hier mit den1 obergang in die benzoide 
Forin zusamtnenhangen 

CO,H CO,H 

Die Tetrahydro-anthracen-dibuttersaure-(9.10) gab in der Schmelze mit 
Maleinsaure-anhydrid erwartungsgemaa kein Anlagerungsprodukt ; es wurde 
die Ausgangssaure zuriickgewonnen. Die Oxydation von je 0.2 g der hy- 
drierten Saure mit Ozon oder Chromsaure in Eisessig fiilirte bis jetzt nicht zu 
einheitlichen Produkten, zum Teil wurde die hydrierte Saure erhalten. Es 
miiBte das Tetrahydro-anthra~hinon~~) entstehen, das jedoch an der Luft 
leicht oxydiert werden soll. Nach Vorliegen neuen Materials wird diese 
Reaktion erneut rersucht werden. 

Ahnliche Ergebnisse wie die vorliegende Arbeit ergab die Fr iede l -  
Craf t  ssche Reaktion des 8-Chlor-y-valerolactons mit Toluol, iiber die dem- 
nachst berichtet wird. Die Untersuchungen iiber die Anthracen-dibutter- 
saure-(9.10), das 4-Benzyl-ct-tetralon und iiber die Friedel-Craftsschen 
Synthesen der Lactone werden fortgesetzt. 

Hrn. Prof. Dr. H. Leuchs  mochte ich auch an dieser Stelle fur die wert- 
volle Anregung zu dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank sagen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die F r i ed  e 1 - Craf t s  s ch  e Re a k t i o n d e s 6 - C h 1 or -y - v a 1 e r o 1 a c t  o n s i n  

B enz 01. 
Mol) wurden in 200 ccni trocknem 

Benzol aufgenommen und bei Zimniertemperatur rnit 40 g fein gepulvertem, 
sublimiertem Aluminiumchlorid Mol) versetzt, wobei sofort Er- 
warniung auf 40-50 n eintrat. Alsdann hielt man das Reaktionsgemisch im 
Wasserbade unter RiickfluW auf 60-80°, nach etwa 1 Stde. lie0 die lebhafte 
HCI-Entwicklung nach, und in einer weiteren Stunde war sie praktisch be- 
endet. Man lie6 iiber Nacht stehen, goo die dunkelbraune, z. T1. harzige 
Liisung in ein Gemisch von 200 ccm Eiswasser und 100 ccni konz. HC1 und 
blies das Benzol init Wasserdampf ab. Bas sich abscheidende gelblich- 

26.9 g 8-Chlor-y-valerolacton 

24) Joum. chem. SOC. London 1935, 110.2: vergl. auch B. 64, 537 r1931j. 
23) vergl. Schroe ter ,  B. 57, 2014 [1924], u. S k i t a ,  B. 58. 2694 j19251. 
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braune 61 wurde in ;%ther aufgenonimen, die atherische Losung getrocknet 
und der dther verdampft. Das zuruckgebliebene rotbraune 01 war halogen- 
frei und reagierte gegen Lackmus stark sauer. 

Die Destillation des Oles im Hochvakuuni ergab folgende Fraktionen : 
F r  a k t .  I : Sdp.,., 130-170O ansteigend (Metallbadtemp. 190-240,). 

Die Hauptnienge einer fast farblosen Fliissigkeit gins bei 135-150 iiber, 
dann folgte ein Gemisch mit gelblicheni, stark viscosem 01. Der leicht 
fliissige Anteil erstarrte bald z u  farblosen Krystallen. Die Wiederholung der 
Destillation der Fraktion I gab als erstes Produkt eine Fliissigkeit vom 
Sdp.,., 138-1400 (Badtemp. 170-175O), die bald fest xvurde. ausb. an 
S - P h e  n y 1 -v a 1 e r i a n s a u r e 4.5-5 g. 

F r a k t .  11: Sdp.o.,170--1950 (Badtemp. 240-2700), dickes gelbliches 
01. Wiederholung der Destillation der Fraktion 11 gemeinsam mit den hiiher 
siedenden Resten der Fraktion I lieferte als Hauptprodukt obiger Reaktion 
ein reines gelbliches, viscoses 01 mit Sdp.,., 180-182O (Badtemp. 225-230,). 
Ausb . an y, S - D i p h e n y 1- v a1 e r i an  s au r e 20-23 g. 

F r a k t .  111: Das bei der Destillation in1 Kolben verbliebene dicke rot- 
braune 61 wurde in 20--30ccm Eisessig heil3 gelost. In der Kalte begann 
die Abscheidung eines krystallinen Niederschlages, der sich iiber Nacht bei 
00 anreicherte. Auch beim hufnehnien des Bligen Restes in dther krystalli- 
sierte der gleiche Stoff. A4usb. an An t h r  acen-  di bu tt  e r  saur  e- (9.10) 

Das Filtrat der eisessigsauren Losung der Fraktion 111 
wurde im Vak. vollig eingeengt und das zuriickgebliebene Harz erneut im 
Hochvakuum destilliert. Rei einer Badtemp. von 250-280 O ging neben 
rotbraunem 0 1  wenig krystalline Substanz iiber , die im Gegensatz zu dem 
01 (y, 8-Diphenyl-valeriansaure) in Eisessig in der Kalte schwerloslich war. 
Aus Eisessig kam der Stoff in langen gelblichen Xadeln, die bei 277-278, 
schmolzen. Er zeigte keine Fluorescenz und reagierte gegen Lackmus neutral. 
In den Alkoliolen und Sceton war er ziemlicli sohwer loslich, leichter in 
Chloroform, unloslich in Wasser. Ausb. an An th rach inon  30-30 mg. 
Mischprobe schmolz bei 279-281 0. 

1.5-2 g. 
F r a k t .  I\': 

C,,H,O, (203). Eer. C 80.77, H 3.85. Gef. C 80.85 (M)*'j), H 3.93 (34). 

Anm. : Uer ohige Xnsatz wvurde mehrnials ausgefiihrt, zumeilcn erhielt inail im 
Vorlauf Sdp.0.,100-105 wenig unveriindertes ~-Chlor-y-valerolactoii (1--~2 a), - Bei 
Anwendung von mehr -4lC1, (2-3 Mol.) warcn die Ausbeuten fast unverandert ; vresent- 
lich ungiinstiger verlief die Reaktion mit Benzol in Nitrobenzol, hicr wurde bei einem 
Versucli der groDte Teil des Ausgangsstoffes zuriickgemonnen. 

8 - P h en y 1 - v a 1 e r i a n s a u r e. 
Sie bildet Prismen und ist in den meisten organischen I,osungsmitteln 

leicht loslich, schwerer in Petrolather und Ligroin, unloslich in Wasser. Aus 
vvaf3r. Alkohol rhombische Blattchen, am besten aus Ligroin in 6-seitigen 
Blattchen. Schmp. 57-59O (wie in der Literaturz')). 

C,,H1,02 (178). Ber. C 74.16, H 7.86. Gef. C 74.38, H 7.93 (€1I~1)~?. 

26) Die Mikroanalysen (51) wurden im Lahorat. x w n  Dr. Schoel ler  , Berlin-Schmar- 
gendorf, die Halbmikroanalysen (HM) yon rnir nach dem Verfahren yon S l o t t a  und 
Miiller (Chem. Fahrik 7, 380 [19341) ausgefiihrt. Die Slotta-Methode lieii sich in 
einigen Punkten noch rerbt-ssern. 2 1 )  Bei ls te in ,  Band IS, 556. 

__ 
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Anil id:  Dargestellt aus dem Saurechlor id  und Anilin. Es bildet 
derbe, schief abgeschnittene Saulen und Prismen aus Methanol, ist in Aceton, 
Chloroform und Ather leicht loslich, unloslich in Wasser urtd schmilzt bei 
84-86O, klar bei 88O (Literatur 89-90O ”)). 

Amid: Krystallisiert aus waBrigeni Alkohol in Nadeln und Staibchen, 
aus Aceton-Ligroin glanzende, fischschuppenartige Blattchen. Es schmilzt bei 
108-109° (Literatm 104-105O und 1090 ”).) 

y, 8 - D i p h en y 1 - v a1 e r i a n  s a u r e. 
Sie ist cin stark viscoses, schwach gelbliches 01, Sdp.,., 180--182O, reagiert 

sauer gegen I,ackmus, ist niit fast allen organischen Losungsmitteln mischbar, 
niit Ansnahiiie von Petrolather und Ligroin, nicht mischbar mit Wasser. 
Ihre Alkali- und Ag-Salze sind flockig und wenig charakteristisch. Rei der 
Destillation zeigt die Same schwach violette Fluorescenz. 

CI,Hl,O, (254). Ber. C 80.32, H 7.08. 
Gef. ,, 80.49 (HM), 80.48, ,, 7.02 (HM), 7.20. 

Die Molekulargewichtsbestinimung in Eisessig (Gefrierpunktserniedrigung) 
ergab den Wert 240 (her. 254), in Benzol wtirde das Mo1.-Gew. infolge As- 
soziation der Saure ZLI hoch gefunden. 

Me thy le s t e r :  2.5 g S a u r e  Mol) wurden mit 25 ccm 10-proz. 
HC1-Methanol 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, die L6sung ini Vak. 
eingedainpft und das zuruclrgebliebene 01 ini Hochvakuum destilliert . 
Sdp.,., 155-156O. Der Ester ist eine hellgelbe Plussigkeit, reagiert gegen 
Lackmus neutral und ist mit fast allen organischen Losungsmitteln mischbar. 
CIHHZ0O2 (268). Rer. C 80.60, H 7.46, OCH, 11.56. 

Cef. ,, 80.80, ,, 7.70, ,, 11.20, 11.34 (Ze i se l -Viebock) .  
N1ol.-Gew. (kryoskop.) in Eisessig 245, in B e n d  257 (ber. 268). 

Sdp.,.,, lG5--lG6°. 
A t  h y les t  e r  : Darstellung wie Methylester. Hellgelbes 0 1  vom 

Cl,H,,O, (282). Ber. C 80.85, H 7.80, OC,H, 15.96, Mo1.-Gew. 282. 
Gef. ,, 80.85, ,, 7.91, ,, 15.95, ,, 276 (Renzol). 

Saurechlor id :  5.1 g S a u r e  (1/50 Mol) versetzte man mit 4.5 g PCI,, 
wobei sofort starke HC1-Entwicklung und Erwarmung eintrat, und erwarmte 
noch 1/2 Stde. auf dem Wasserbade. Dann war alles PC1, gelost, das gebildete 
POC1, wurde im Vak. entfernt. Das dunkelbraun gefarbte Saurechlorid konnte 
dmch nestillation ini Hochvakuum nieht gereinigt werden, da liierbei z. T1. 
Abspaltung von HC1 erfolgte. Daher wurde das Saurechlorid sofort in die 
nachsteliend beschriebenen Derivate verwandelt. 

Amid:  1.3 g Saurech lo r id  (lizo0 Mol) versetzte man mit 25-proz. 
Ammoniak  im UberschuB und atherte unter Zugabe von Wasser aus. Den 
braunen, harzigen Rest aus Ather nahm man in Benzol auf ; beim Hinzu- 
fugen van Ligroin kam ein Niederschlag von verfilzten Nadeln, die nach dem 
Absaugen meist olig wtirden. Erst nach Behandlung mit Tierkohle erhielt 
inan aus Ather-Ligroin farblose, 4-seitige Tafeln und Prismen, die bei 68O 
stark sintern und bei 70-71O im Vak. schmelzen. Das Amid ist in den Al- 

B. 4S, 51 j19121. 
,”) C. 1908 I, 1100, LI. R.  43, 2848 [1910] 
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koholen, Aceton, Chloroform, Eisessig und Ather leicht loslich, schwer in 
Ligroin und Petrolather, unloslich in Wasser. 

C,,H,,ON (253). Keiri Verlust bei 1000, 15 mni. 
Ber. C 80.63, H 7.51 
Gef. ,, 80.89, ,, 7.63 (HM) ,, 5.76 (HM) 

Anil id:  2.7 g Saurechlor id  Mol) reagierten sturniisch niit 1.2 g 
Anil in  unter heftiger Erwarmung, aus Ather kam ein farbloser, krystalliner 
Niederschlag, der aus waBrigem Alkohol uingelost wurde. Er bildet Biischel 
von schief abgeschnittenen Blattchen und Stabchen. In feinen, glanzenden 
Nadelbuscheln krystallisierte der Stoff aus Ligroin. Er  schmilzt bei 112-113O, 
ist in den Alkoholen, Eisessig, Chloroform leicht loslich, schwerer in Benzol 
und Ather, unloslich in Wasser. 

X 5.53, 

C,,H,,OX (329). Kein Verlust bei looo, 15 mm. 
Ber. C 83.89, H 6.59, N 4.25. 
Gef. ,, 83.57, 84.00, ,, 7.02, 7.00 (HX), ,, 4.14 (HM) 

H a r n s t o f f :  1.3 g Saurechlor id  und 0.5 g Harns tof f  wurden innig 
verniischt und langere Zeit erhitzt, dann mit Wasser und Ather versetzt. 
Der Rest aus Ather waren farblose Krystalle, die aus wa.Brigeni Alkohol in 
Form von Plattchen herauskamen. Aus Methanol-Ligroin bildeten sie glan- 
zende 4-seitige Blattchen, die zu Drusen vereinigt \Taren. Der Stoff ist leicht 
liislich in den Alkoholen, Aceton, chloroform, Eisessig, schwerer in Ather, 
Benzol und Toluol, unloslicli in Wasser. Er sintert bei 135", schmilzt bei 
139-140°, klar bei 142O. 

C,,H,,O,-"U', (256). Kein Verlust bei looo, J 5 mm. 
Ber. C 72.97, H 6.75. h- 9 . 6 .  
Gef. ,, 73.04, ,, 7.05 (HSI), ,, 9.54 (€€&I). 

D i e F r i e d e 1 - C r a f t s s c h e R e a k t i o n d e r y, 8' - D-i b r o m - v a ler  i a n  s a tire. 
5.2 g y,6-Dibrom-valeriansaure 3101) loste man in 50 ccm 

Benzol  und fiigte 5.2 g AlC1, (2/50 Mol) hinzu. Es trat sogleich schwache 
Erwarmung ein, bei 60-70 O begann starke Halogenwasserstoff-Entwicklung. 
Man hielt etwa 2 Stdn. bis 80O und lie0 uber Ib'acht stehen. Dann wurde die 
Losung mit 20 ccm konz. HCl und 40 ccm Eiswasser zersetzt, Beiizol mit 
Wasserdampf abgetrieben und das dunkelbrauiie Harz in -%her aufgenommen. 
Der Rest aus Ather gab bei der Destillation im Hochvakuum 4.2 g reine 
y, 6- Dip hen  5 7  1-v a1 er ia ns a u  r e vom Sdp.o.05 178-180O (Badtemp. 210O bis 
2150). Daraus uber das Saurechlorid das Anilid dargestellt, Schmp. und 
Mischprobe 111-113°. 

Der im Kolhen verbliebene Rest wurde in Eisessig gelost, gab jedoch 
ke inen  krystallinen Niederschlag, d. h. kein Anthracen-Derivat. 

D a r  s t el 1 u ng v o n 4 - B enz y l- a-  t e t r a lo  n. 
Das, wie oben angegeben, aus 5 g y,6-Diphenyl-valeriansaure mit 

4.3 g PCl, dargestellte Saurechlor id  wurde in 50 ccni Schwefelkohlenstoff 
aufgenommen, init 4 g AlC1, versetzt und langere Zeit auf 70-800 erhitzt, 
his die starke HC1-Entwicklung nachliel3. Dann go13 man die dunkelbraune 
Losung in ein Gemisch von 50 ccm Eiswasser und 10 ccm konz. HCl, trieb 
den CS? mit Wasserdanipf uber und nahm das 0 1  in Ather auf. Der aus ather 
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verbliebene harzige Rest wurde im Hochvakuun: destilliert. Bei L69O bis 
170°/0.2 mm ging ein schwach gelbliches 01 iiber (Badtemp. 215-220O). 
Die Wiederholung der Destillation zeigte Sdp.,:, 165 O .  

Die olige Pl'liissigkeit zeigte neutrale Reaktion gegen Lackmus, war 
halogenfrei und mischte sich mit fast allen organischen Losungsixitteln, 
nicht mit Wasser. 

C,,H1,O (236). Ber. C 86.44, €1 6.7s. Gef. C 86.34, H 6.70 (HM!. 

Semicarbazon:  0.23 g 4-Bei izy l -a - te t ra lon  (l/looo Mol) und 0.13 g 
Semicarbazid-Hydroclilorid lijste man in waflr. Alkohol und dainpfte auf 
dem Wasserbade fast zur Trockne ein, wobei HCl mtwicli. Aus verd. Alkohol 
kanien farblose Blattchen. Der Stoff ist in den Alkoholen in der Warme leicht 
loslich, schwerer in 9cetor1, ather und Ligroin, fast unloslich in Wasser. 
Er wurde aus wa13rigem Alkohol (1 : 10) zu glanzenden, 4-seitigen Blattchen 
umgelost und schmilzt bei 186-187°. 

C,,Hl,O?;, (203).  Kein X-erlust bei looo,  15 mm. 
Ber. C 73.72, H 6.48, 4 14.33. 
Gef. ,, 73.75, ,, 6.37 (HX), ,, 14.35 1,HX). 

,4n t h r  a c e  n- d i  b u t t er s a ur  e - (9.3 0). 
Diese Saure wurde, wie eingangs bei Frakt. I11 erwahnt, aus Eisessig in 

krystallisierter Form erhalten. Sie bildete derbe, gelbliche, dreiseitige Keile, 
die zu dichten Drusen 1-ereinigt waren, Reaktion gegen 1,ackmus sauer. Sie 
ist in heif3eni A41kohol, Aceton und Eisessig loslich, schwerer in heiflem Ligroin, 
Benzol und Chloroform. Am besten lie13 sie sich in der Hitze in 30 Tln. Eis- 
essig losen und kani daraus, besonders nach Zugabe von verd. HC1 his zur 
stark kongosauren Reaktion in derben, verwachsenen, spitzigen Saulen und 
Quadern heraus. Sie lost sich leicht in 2-n. Ammoniak und Laugen, ist aber 
vollig unliislich in Wasser. Bei etwa 240O beginnt sie zu sintern und schmilzt 
klar bei 247-249O. Auch die iiber den Ester durch Verseifung niit Natrium- 
alkoholat und h s a u e r n  gewonnene Saure hatte den gleichen Schnielzpunkt. 
M e  Analysen lieferten jedoch 1.94 C zu wenig, was nur mit der Annahme von 

Mol. fest gebundenen Krystallwassers zu erklaren ist. Erst nach Subli- 
mation der Saure in1 Hochvakuum bei 230-250°/0.03 mm ergab die Analyse 
die richtigen Werte. 1,oste man die sublimierte Saure erneut aus Eisessig-HC1 
um, so waren die Zahlen n-ie vorher zu niedrig. Die sublimierte Saure sintert 
ebenfalls bei 240° und schniilzt bei 248-250°, klar bei 251O in1 Vak. 

Bin charakteristisches Nerkmal ist die lebhafte violette Fluorescenz 
aller Losungen der Saure, besonders stark beini Kochen der Losung in Eis- 
essig niit 'I'ierkohle; unter der Analysen- Quarzlampe intensir leuchtende 
blauviolette Fluorescenz. 

C2ZH2z01 (350). Kein Verlust bei 100°, 15 mm. Rei 100--150° im Hoch~akuun 

CZPHllOl+l /P  H,O (354.5). (Aus Eisessig, Alkohol, Eisessig-€1'21 oder Acetanhydrid.) 
tritt  langsame Sublimation ein. 

Rer. C 74.47, H 6.34. 
Gef. ,, 74.56 (HfiI), 74.67. 74.47 (M), ,, 6.28 (HYf), 6.35, 6.22 (&I). 

Ber. C 75.43, €1 6.28, &1ol.-Ge~~. 350. 
Gef. ,, 75.82, ,, 6.28 (M),  ,, 327 (nach R a s t ) .  

CI,,H,,O,. Substanz im Hochi-akuum sublimiert. 
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Dimethy le s t e r :  0.35 g Saure  (i/looo 3101.) wurden in 35 ccm 10-proz. 
HCl-Xlethanol 1 Stde. auf dem Wasserbade unter RiickfluB erhitzt; die 
Saure ging bald in Losring. Wach dem Vertreiben des HCl in1 Vak. nahm 
man den krystallinen Rest in heisern Methylalkohol auf ; beini Erkalten 
bildete der Ester eigelbe, zugespitzte, 6-seitige Saulen und Nadelbiischel. 
Reaktion gegen Lackmus neutral. Er ist leicht lijslicli in organischen Lhsungs- 
mitteln, schwerer in Methanol, aus dem er umgelost wurde. Die L6sung 
fluoresciert violett. Er sintert gegen 1000 und schmilzt klar bei 106-108O. 
dusb. 0.3 g. 

C,,H,,O, (378). Krin '\-erlnst bei 70": 15 mm. 
Ber. C 76.19, H 6.88. 2OCH, 16.40, 310l.-(k\V. 37s. 
Gef. ,, 76.21, ,, 6.86 (%I\* ,, 16.12, 16.21, ,, 368 (in Benzol). 

D ia thy le s t e r :  Die Darstellung geschah nie beim Dimethylester. Aus 
Alkohol kamen hellgelbe Nadelbiischel. Er sintert auch nach der Sublimation 
im Hochvakuum gegen 900 und schmilzt klar bei 103-I.0So. Reaktion gegen 
I,ackmus neutral ; leicht loslich in organischen 1,osungsniitteIn mit violetter 
Fluorescenz. 

Cz6H,,0, (406). Kcin 'irrhist bei 60O im Hochrukunm. 
lier. C 76.85, H 7.39, 70C,H, 22.17, Mol.-Ge\v. 406. . 
Gef. ,, 76.83, ,, 7.43 (MI), ,, 21.96, 32.00, ,, 369, 382 (in Benzol). 

Dihydraz id :  0.1 g Dia thy le s t e r  wurde in sehr wenig Alkohol gelost, 
mit H y d r a z i n h y d r a t  in geringein UberschuB versetzt und unter Riickflufi 
1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei bereits Abscheidung von Kry- 
stallen eintrat. Der Stoff wmde am besten ails waflrigem ,5lkohol in Form 
schoner Prismen und Kadeln erhalten. Er sintert bei 255O uncl wird bei 
258-259O schauniig. In den meisten oi-ganischen Losungsmitteln ist er 
ziemlich schwer loslich, unlijslich in Wasser. In Losung fluorc-sciert er violett. 

C,,H,,O,N, (378). Kein Vrrliist bei loo", 15 mm. 
Ber. C 69.84, H 6.87, S 14.82. 
Gef. ,. 70.05, ,, 7.05 (HM), ,, 15.13 (H3I). 

1 .2 .3 .4-  T e t r a  11 J- d r o - a n t  h r a c en-  cli b 11 t t e r s a u r e - ( 9.10). 
Hydr i e rung  der  Anthracen-dihuttersaiire-(9.10). 

0.35 g Saure  (l/looo Mol.) wurden in 50 ccm Eisessig heiW gelost und 
bei Zimmertemperatur in einer Schiittelente in H,-ilttnosphare unter Zugal)e 
von 70 mg Platindiosyd h y d r i e r t .  Die violette Fluorescenz der 1,iisung 
verstarkte sich bei einsetzender Reduktion zu tief dunkelviolett und erst 
bei Reendigung der Wasserstoff-Aufnahme verschwand sie vollig. Die Auf- 
nahme entsprach nach etwa 2 Stdn. genau 4 H-Atomen. Man filtrierte vom 
Platin ah und engte im Vak. ein. ,411s der farblosen. n i ch t  fluorescierenden 
Losung erhielt man, besonders reichlich nach Zugabe von verd. HC1 bis zur 
stark kongosauren Reaktion, farblose Lanzettenbiischel und scherenformige 
Krystalle, die nach dem Umlosen aus Eisessig-HC1 bei 220O anfingen zu sintern 
und bei 228-230° klar schmolzen. Reaktion gegen Lackmus sauer. In Laugen 
und Ammoniak leicht loslich, schwerer in organischen Losungsmitteln, un- 
loslich in Wasser. Die hydrierte Saure wurde auch iiber die folgenden Ester 
durch Verseifung dargestellt. Trotzdem enthielt sie wie die nicht hydrierte 
Saure Mol. Krystallwasser, das durch Trocknen bei 100-1500 im Hoch- 
vakuum nicht zu entfernen war. Erst nach Sublimation bei 200-2400/0.05 ninl 
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konnte es entfernt werden. Die Substanz sintert dann bei 223O und schmilzt 
bei 230-23Z0, klar bei 235O. 

vakuum tri t t  geringe Sublimation eiii. 
C,,H,,O,+~/, H,O (358.5). Kein Verlust bei l @ O u ,  15 rnm, bei 100--150° im Hoch- 

Ber. C 73.64, H 7.39. 
Gef. ,, 73.55, 73.35 (M), 73.60 (HM),  ,, 7 48, 7.42 (M), 7.75 (HX).  

Nach Sublimation im Hoclivakuum : 

C2,H,,04 (354). Ber. C 74.58, H 7.34. Gef. C 74.42, II 7.67 (31). 

Dimethy le s t e r :  Er wurde aus der hydr i e r t en  Saure  in der iihlichen 
Weise durch Veresternng mit Met hanol-HC1 in guter Ausbeute erhalten. 
Noch charakteristischer war seine Darstellung durch Hydrierung des obigen 
Dimethylesters C,,H,,O, bei Gegenwart von PtO, in Methanol, wobei die 
starke violette Fluorescenz wieder nach Aufnahme von 4 H-Atonien in der 
Kalte verschwand. ,411s Methanol erhielt man farblose Prismen und Nadeln. 
Der Ester ist leicht lijslich in Aceton, Benzol, Chloroform, Ather und Eis- 
essig, schwerer in den Alkoholen und Ligroin, unloslich in Wasser. Er sintert 
bei 75O und wird bei 80-82O schaumig. 

CB4H,,0, (382). Kein Verlust bei 50n im Hochx-akuum. 
Ber. C 75.39, €I 7.85. Gef. C 73.41, H 7.89 (M). 

D ia thy le s t e r :  Die Darstellung erfolgte wie beim Dimethylester auf 
zwei Weisen. Bei der Hydrierung wurde wieder nach Aufnahme von 4 H- 
Atomen das Verschwinden der Fluorescenz beobachtet. Aus absol. Alkohol 
erhielt man farblose prisniatische Nadeln, die zu Drusen vereinigt waren. 
Die Loslichkeiten sind die gleichen wie beim Dimethylester. Der Korpei 
sintert bei 89O lind schniilzt klar bei 92-93O. 

C,,H,,O, (410). Kein Verlust bei 60° im Hochrakuum. 
Her. C 76.10, H 8.29. Gef. C 75.77, 75.88, H 8.38, 8.39 (HX). 

D ihydraz id :  0.1 g Dia thy le s t e r  wurden m-ie iiblich mit iiberschiiss. 
H y d r a z i n h y d r a t  behandelt. Aus Alkohol kanien lange farblose Nadeln 
und Prismen, die nach vorhergehendem Sintern bei 250-252O unter Schaum- 
bildung schmolzen. In den organischen Losungsmitteln ist der Stoff ziemlich 
schwer loslich, unloslich in Wasser. 

C2,H,,0,N, (382). Kaam Verlust bei 1000 irn Hochralruutn. 
Ber. C 69.10, H 7.85, li 14.56. 
Gef. ,, 69.01, ,, 7.98 (&I), ,, 11.39 (31). 

E i nw i r k u n g v o n 0 z on a u f A n t  h r a c e 11 - di  b u t t e r s a u re  - ( 9.10). 
0.7 g Saure  (2/looo Mol.) wurden in 70 ccni Eisessig heiU gelost und hei 

Zimmertemperatur 1 Stde. 0 z o n durchgeleitet. Die schwach braunliclie, 
stark ffuorescierende Losung war nach 30 Min. hellgelb und die Fluorescenz 
verschwunden. Dann entfernte man den Eisessig im Vak., erhitzte den Rest 
kurze Zeit mit Wasser und dampfte im Vak. zur Trockne. Den harzigen 
Rest loste man heiB in 20 ccm absol. Alkohol und engte etwas ein. Aus der 
Losung kamen gelbliche Nadeln, die gegen Lackmus neutral reagierten und 
bei 276-277O schmolzen. I. Frakt. waren deninach 0.15 g Anthrachinon.  
Mischprohe : 278-2800. 

Aus dem Filtrat, das gegen Lackmus stark sauer reagierte, waren nur 
noch geringe Mengen Anthrachinon zu isolieren. Nach Zugabe von wenig 



Nr. 5119371 substituierten Siizcren azi~ b’-Chlor-y-vaZeroEuclon ( I . ) ,  1113 

Wasser IieSen sidi einige mg einer Same isolieren, die bei 180-182O schmelzen. 
Mischprobe mit Bernsteinsaure 183-184O. Der Rest des Filtrats roch ranzig. 

C,,H,O,. Sublimiert etn-as bei 100 im Hochvakuum. 
Ber. C 80.77, H 3.85, 
Gef. ,, 80.40, ,, 4.04 (&I), ,, 200 (nach R a s t ) .  

No1.-Cew. 208. 

Bei der katalytischen Hpdrierung des Stoffes in Eisessig niit PtO, wurden 
8-10 H-Atome aufgenommen und gelbe Krystalle erhalten, die nach dem 
Umlosen aus waBr. Alkohol rechteckige Blattchen bildeten und bei 182-183O 
schmolzen. Der hydrierte Stoff war identisch mit dem O k t a h y d r o - a n t h r a -  
ch ino  n von S k i t  a 30), das denselben Schmelzpunkt besitzt. 

C,,H,,O, (216). Rer. C 77.78, H 7.40. Gef. C 78.00, H 7.57 (31). 

A n m .  : Die Rehandlung des Dimethylesters obiger Saure niit Ozon in Chloroforni 
lieferte ebenfalls reichlich A n t h r a c h i n o n .  Das Filtrat reagierte sauer gegen Lackmus 
und zeigtr nach dem Einengen im Exsiccator ranzigen Geruch. 

Die Oxydation von je 0.2 g der tetrahydrierten Saure mit i kon  bzm. mit CrO, 
in Eisessig lieferte bisher kein einheitliches krystallisiertes Produkt ; z. TI. Ausgangs- 
saure zuriick. 

An  1 age r u n g v o n Ma 1 e i n s a u r e - a n  h y d r i d a n  An t  h r a c e n - d i b ti t t e r - 

0.35 g S a u r e  (l/looo Mol.) wurden mit 0.13 g Male insaure-anhydr id  
innig verrieben und im Rolirchen im Metallbade erhitzt. Bei etwa ZOOo be- 
gann die Masse zu sintern, man hielt etwa 15 Min. bei 260°. Dann zog man 
den bratinlichen trocknen Riickstand mit Ather aus, urn iiberschiiss. Anhydrid 
zu entfernen, und nahm den Rest in heiQeni Eisessig auf. Daraus kamen 
4-seitige Blattchen, die Biischel bildeten. Ausb. 0.25 g + 0.05 g. Der Korper 
ist in den Alkoholen und Aceton liislich, schwer in Ather, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, uiiloslich in Wasser. Each den1 Umlosen aus Eisessig-HC1 
bildete er farblose zackige Prismen, die bci 280O sintern und bei 283-385O 
unter Braunfarbung schaumig schmelzen. Reaktion gegen Lackmus sauer. 
Aus waiBrigem Alkohol kam cler Stoff in hriefumschlagartigen kleinen Kry- 
stallen und Doppelkeilen. Er zeigte in Losung keinerlei Fluorescenz. 

C,,H,,O, (448). Verlust hci 100O im Hochvakuum 8.95 oh. 

Die katalytische Hydrierung in Eisessig verlief negativ. 
Anm. : Der gleiche Versucli mit der 1.2.3.4-Tetrahydro-aiithracen-di- 

buttersaure-(9.10) lieferte den Ausgangsstoff aus Alkohol in Form 6-seitiger 
Blattchen zuruck. 

D ime thy le s t e r  des  Xdduktes .  
0.1 g Anlagerungsprodukt wurde mit Methanol-HC1 verestert und gab 

aus Methanol schief abgeschnittene Blattchen, die in Aceton leicht loslich 
waren. Der Stoff sintert bei 170° und schmilzt bei 187-1890, klar bei 190°. 
Reaktion gegen Lackmus sauer. 

s au r  e- (9.10). 

Ber. C 69 64, H 5 . 3 6 .  Gef. C 69.71, H 5.50 (31). 

C38H280i (476). Ber. C 70.59, H 5.88, 20CH, 13.02. 
Gef. ,, 70.41. ,, 6.17 (M), ,, 12.78 (31). 

30) €3. LX, 2694- 11925:. 


