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RICHARD KUHN und URSULA BREYER 
Zur Stereochemie aromatischer Verbindungen, XI11 1) 

thKr ein enolisiertes Anhydrid 
aus 7-Nitro- f luoren-dicaa~~l .9)  

Aus dem Max-Planck-lnstitut fiir Medizinische Forschung, Institut for Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 21. Juni 1961) 

Durch Nitrierung von Fluoren-dicarbonsiiure(l.9) wurde die 7-Nitro-Verbin- 
dung gewonnen. Diese gibt mit Acetylchlorid ein Ketenacylal (I1 b), das sich durch 
Essigsiiure zum enolisierten Anhydrid V b, einem Keten-halbacylal, verseifen 
IBOt. Dtssen OH-Gruppe ist stark sauer; sie IiiDt sich mit Diazomethan methylie- 
ren; in Dimethylformamid und in protonenaktiven Usungsmitteln tritt Disso- 
ziation zu einem violetten Anion (Xb) ein, das sich auch in Form von Salzen 
isolieren lieI3. - Die unnitrierte und die nitrierte Dicarbonsaure geben mit PCIs 
Dichloride, die sich thermisch unter HCI-Abspaltung in Ketene und durch 

deren Cyclisierung in Keten-halbacylal-chloride umwandeln. 

Im Rahmen von Untersuchungen Uber Einebnung gespannter Ringsysteme durch 
Enolisierung wurde aus Fluoren-dicarbodure-(1.9)2) (Ia) an Stelle des normalen 
Anhydrids, das uneben und gespannt wiire, ein Derivat des enolisierten Anhydrids, 
das Ketenacylal IIa, erhalten3). Das freie Anhydrid konnte jedoch wegen seiner 
Unbesttindigkeit nicht gefa5t werden. Es wurde deshalb versucht, durch strukturelle 
Verhderungen der 1.9-Dicarbonsilure ein analoges freies Anhydrid selbst in die Hand 
zu bekommen. Da eine Lockerung des H-Atoms an C-9 des Fluorensystems giinstig 
wirken sollte, kam vor allem Kernsubstitution durch eine elektronenanziehende Grup- 
pe, 2. B. durch N02, in Betracht. 

Fluoren wird priml in 2-, dann in 7-Stellung nitriert4.9. Bei Fluorencarbonsii- 
(1)6) und Fluorenon-carbon~ure-(l)7) tritt Nitrierung an C 7  ein. Dasselbe war fiir 
die Fluoren-dicarbod~1.9) zu erwarten. Die Umsetmng (analog der fur Fluoren- 
carbonsliure(1) gegebenen Vorschrift6), jedoch unter etwas verschilrften Bedingungen 
durchgefw) lieferte in 37-prOZ. Ausbeute die 7-Ni tro - f luoren-dns~ur~ l .9 )  
(Ib, Schmp. 289-2927. Diese mgierte mit Acetanhydrid wie die d t r i e r t e  Di- 
carbonsilure zu einem Enollacton (IIIb), das sich mit CrO3 an der Fulven-Doppel- 
bindung spalten lieB. Dabei erhielt man 7-Nitro-fluorenon-carbox&iure-(l) (IV b), 
deren Identitiit mit einer authenkhen Pr0be7) durch Mischprobe und IR-Spektrum 
erwiesen wurde. Da f& die Nitrofluorenoncarbonsiiure die Stellung der Nitrogruppe 

1) XII. Mitteil.: R. KUHN, D. W ~ E R  und H. FISCHER, Chem. Ber. 94, 2252 [1961]. 
2) R KUHN und U. BREYBR, Chem. Ber. 94,742 [1961]. 
3) R. KUHN und U. BREYBR, Chem. Ber. 94, 745 [1961]. 
4) 0. DmLs, Ber. dtsch. chem. Gea. 34, 1758 [1901]. 
5) G. SCHULTZ, Liebigs Ann. Chem. 203.95 [1880]. 
6 )  E. K. WEISBURGER und J. H. WBISBUROER, J. org. Chemistry 21. 1386 [1956]. 
7) C. F. KO~LSCH und A. F. STHNHAUER, I. org. Chemistry 18, 1516 [1953]. 
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geklart ist 7), erscheint auch die Konstitution der Nitrofluorendicarbonsiiure als ge- 
sichert. 

111 \cro, 
I 

Z Q Q  
I1 I 

a: 2 = H; b:  Z = NO2 

1v 0 COzH 

Das Nitro-enollacton IIIb zeigt im IR-Spektrum sehr grol3e h l ichkei t  rnit der 
entsprechenden unnitrierten Verbindungs). 

Wie bei der NO2-freien Verbindung verlief auch die Umsetzung der Nitrodicarbon- 
saure I b mit Acetylchlorid. Es entstand fast quantitativ das nur schwach gefiirbte 
Nitro-ketenacylal I1 b, dessen IR-Absorption der der unnitrierten Verbindungw 
stark ahnelt, wtihrend das UV-Spektrum fast identisch ist mit dem des Enollactons 
IIIb (entspr. den Verhiiltnissen bei IIa und IIIa). Die Verwandtschaft von IIb mit IIa 
wurde ferner bewiesen durch die Spaltung mit Methanol zu einem Monomethylester 
der Nitrodicarbonsiiure I b. 

DAS ENOL-ANHYDRID Vb 

Kochte man das Ketenacylal I1 b in Toluol unter Zusatz von etwas Eisessig, so schied 
sich eine gelbe, kristalline Substanz ab, die nach der Analyse ein intramolekulares 
Anhydrid der Nitrodicarbonsiiure darstellte, also aus dem Ketenacylal durch Aus- 
tausch von CH3CO gegen H hervorgegangen war. 

I 
Vb Vlb  H H 

I 
Zwischen den Moglichkeiten Vb und VIb konnte 
durch IR-und UV-Spektnun und durch Umsetzungen 
eindeutig zugunsten von V b entschieden werden. 
Das IR-Spektrum (Abbild. 1) zeigt von 3.1 bis 

4.5 p (3230 bis 2220/cm) die Absorption von asso- 
ziiertem Hydroxyl, wonach Vb im kristallisierten Zu- 
stand wahrscheinlich in Doppelmolektilen, nebenstehende Formel, (oder hoheren 
Aggregaten) vorliegt. Die VerMtnisse sind iihnlich wie bei Carboawen, wodurch 
sich die gleiche Lage der OH-Schwhgmgen erklm. AufschluDreich sind ferner eine 

0 
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Bande bei 5.8 p (1722/cm), die dem ,,Lacton"-CO zuzuschreiben ist, und eine bei 
5.9 p (1697/cm), die der semicyclischen C=C-Bindung zugeordnet werden kann. Da 
Anhydride kiinerwellig absorbieren und duch ihre Doppelbande gut zu erkennen 
sind, spricht der spektroskopische Befund gegen die Struktur VIb und gegen ein 
intermolekulares Anhydrid. Fiir ein solches ware keine Enolisierung zu erwarten. da 
dafiir kein sterischer Zwang vorlfge. 

1 bL) - 

667 - D km-') 

Abbild. 1. 1R-Spektrum von 9-Nitro-l-hydroxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihydro-Uuoranthen (V b) 

Das UV-Spektrum in Dioxan (Abbild. 2) ist voUig verschieden von dem der Nitro- 
dicarbonsiiure; der Beginn der Absorption ist urn 56 mp nach w r e n  Wellen ver- 
schoben, was eine Dibemfulvmtruktur wahrscheinlich macht. Aukdem ist das 

Abbild. 2 
UV-Spektrum in Dioxan von 

9-Nitro- l-hydroxy-3-oxo-2-oxa- 
2.3-dihydro-fluoranthen 

(enolisiertes Anhydrid Vb; 

___-__--- 9-Nitro-l-rnethoxy-3-oxo-2-oxa- 
2.3-dihydro-fluoranthen 

(Methoxyverbindung VlI b; 

c = 3.7.10-5 Mol//) 

c = 3.1.10-5 Mol/l) 

UV-Spektrum demjenigen der Methoxyverbindung VII b (Abbild. 2) aukordentlich 
ffhnlich; fUr dim ist das Vorliegen einer OCH3-Gruppe durch ZBIsgL-Bestimmung 
bewiesen worden. 

VlIb 

Das Keten-acetal-acylal WIb entsteht aus dem ,,Anhydrid" Vb augenblicklich, 
aus dem Ketenacylal II b innerhalb mehrercr Stunden mit Diazomethan. 

Chomifich Baichta Jahrg. 9S 8 
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Es zeigt im IR-Spektrum die zu erwartenden Banden. Durch Kaliummethylat wird 
es zum Dimethylester der Nitrodicarbonstiure gespalten (s. S. 119). 

Damit ist gesichert, daD im ,,Anhydrid" ein Enol, also ein Ketenderivat (V b), vor- 
liegt. Seiie aufMligste Eigenschaft ist eine hohe Acidirtir. Man kann d i e  demonstrie- 
ren, indem man die gelbe Acetonlosung mit 3% Wasser versetzt. Dabei spaltet sich 
das Proton ab, und es entsteht augenblicklich die riefviolerte Farbe des Anions. Da 
die Dissoziation bei Konzentrationen von 10-4- 10-5 Mol/l quantitativ ist, fmdet man 
in diesem Bereich das Lambert-Beersche Gesetz erfiillt. Derselbe Dissoziationseffekt 
Itifit sich an Pikrinstiure beobachten, doch ist hier der Farbumschlag (von BlaDgelb 
nach Tiefgelb) nicht so augenftdlig. Unter den oben genannten Bedingungen wird das 
Proton noch nicht vollstiindig abgegeben (das Lambert-Beersche Gesetz ist nicht 
erfiillt), was darauf schliekn ltiOt, daD Vb noch saurer ist als Pikrinsiiure (PK, = 
3.8.10-1). Deutlich schwticher sauer ist 2.4-Dinitro-phenol, das in Aceton + 3% 
Wasser noch nicht merklich dissoziiert. Kongopapier wird von Pikrinstiure und vom 
,,Anhydrid" Vb gebltiut, nicht jedoch von 2.4-Dinitro-phenol oder von der Nitro- 
dicarbonsiiure I b. 

Versetzt man die violette Aceton/Wasserlosung mit mehr Wasser, so geht die Farbe 
in Rot iiber. Dies beruht aber nur auf einer durch das Liisungsmittel bedingten Ver- 
schiebung der Absorptionsbanden, Wonders der lhgstwelligen. Denselben Farb- 
umschlag wie in Aceton kann man auch in Dioxan beobachten, wtihrend in Dime- 
thylformamid, auch wenn es wasserfrei ist, sofort Dissoziation unter Bildung einer 
violetten k u n g  eintritt (Abbild. 3). Deren Absorptionsspektrum ist vollig verschie- 
den von dem der Liisung in absol. Dioxan (Abbild. 2), dagegen praktisch identisch 

*- 3(cm' 9 
25 

MmpI - 
Abbild. 3. UV-Spektrum des enolisierten Anhydrids Vb --------- in Dimethylformamid, c = 3.0.10-5 Mol/l 

mit dem von Liisungen der Salze des ,,Anhydrids" V b (s. unten) in Dimethylform- 
amid. Die Acidittit von Vb ist so hoch, daD sich dieses sogar in Wasser lost. Man 
erhtilt weinrote Lkungen (UV-Absorption Abbild. 3), aus denen man mit ver- 
diinnter Salzsiiure (die Acidittit von Essigstiure reicht nicht aus) das ,,Anhydrid" 
wieder abscheiden kaM (IR-Spektrum, Analyse). Erst bei liingerem Stehenlassen der 
Liisung tritt vollsttindige Hydrolyse zu I b ein. 

in Wasser, c = 4.1 e 1 0 - S  Mol/l 



1962 Zur Stereochemie aromat. Verbindungen (xLI1.) 115 

Ein dunkelrotes, kristallines Pyridinsalz (VIIIb) erhalt man aus der ,,%m“ Vb 
oder bequemer durch Spaltung des Ketenacylals IIb mit Pyridin. Es ist in Wasser 
etwas besser loslich als V b (ca. 1 mg/ccm), l a t  sich daraus umkristallisieren und zeigt 
darin, wie in Dimethylformamid, das gleiche Absorptionsspektrum wie die zuge- 
horige ,,Saure“. Durch Verreiben mit KHSO4 und Extraktion mit Aceton kann man 
aus dem roten Pyridinsalz das enolisierte Anhydrid regenerieren. 

Konzentrierte Metallsalzlosungen geben rnit der waRrigen Losung von Vb Nieder- 
schltlge, die meist amorph sind. MgS04-Liisungen scheiden allmiihlich kupferfarbene 
glhzende Blattchen ab. Das Mg-Salz enthielt laut Analyse und IR-Spektrum Wasser, 
das durch Trocknen nicht entfernt werden konnte. Das C: Mg-Verhaltnis (etwa 30: 1) 
zeigte jedoch, d a R  entsprechend der Formulierung IXb 1 Mg-Atom auf 2 Molekule 
des ,,Anhydrids“ kam. 

In den Salzen und in den Liisungen des dissoziierten V b lie@ ein mesomeres Anian 
X b vor, fiir das man wegen der tiefen Farbe auch Beteiligung der Nitrogruppe an der 
Mesomerie annehmen muR. Die NOpGruppe steht in m-Stellung zu C-9 und damit 
fur die. Mesomerie ungiinstig; will sie das Elektron aufnehmen, so miissen beide 

aromatischen Ringe chinoid werden (X bl), was die langwellige Lage der ersten Ab- 
sorptionsbande (h,,, = 540 my in Dimethylformamid, 490 my in Wasser) erkliirt. 

Xbi X b2 X b3 
DaO der Form X bl auch ein gewisses Gewicht zukommt, kann man aus einem Vergleich 

des IR-Spektrums (Abbild. 4) von VIIIb mit denjenigen seines NOz-freien Analogons VBIa 
(s. unten, Abbild. 5 )  und der iibrigen hier beschriebenen Verbindungen ableiten. Die letzteren 
zeigen die beiden Absorptionen der N02-Gruppe rnit A,, zwischen 6.55 und 6.60 p (1527 
und 1515/cm) far die asymmetrische bzw. 7.45 und 7.50 p (1345 und 1333/cm) fiir die sym- 
metrische Schwingung. In dem ersteren Bereich weist VIII b keine Absorption auf; da eine 
bathochrome Verschiebung erwartet werden m a ,  kommen die bei 6.65 und 6.73 p (1 502 und 
1486/cm) liegenden Banden for die asymmetrische Schwingung in Betracht. Da der zweiten 
eine ebenfalls starke Absorption der unnitrierten Verbindung VIII a entspricht, muO man 
wohl die ente als die kurzwellige NOz-Bande ansehen. Sie liegt fiir diesen Schwingungstyp 
an der langwelligen Grenze des Erwattungsbereichs a), die auch sonst erreicht wird, wenn ein 

8) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Verlag D. Steinkopff, 
Darmstadt 1955. 

8. 
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Elektronendonator in p-Stellung die Ausbildung einer chinoiden Grenzstruktur mit =NOze 
ermoglicht 9) .  Etwas schwieriger ist die Zuordnung der symmetrischen Schwingung. In dem 
fraglichen Bereich liegt eine starke Doppelbande mit Maxima bei 7.55 und 7.67 p (1322 und 
1303/cm). Es IaBt sich nicht entscheiden, welches davon zu dieser Schwingung gehbrt oder ob 
beide davon herriihren. Jedenfalls liegt auch das erste Maximum auDerhalb des oben genann- 
ten Bereichs fiir die hier beschriebenenVerbindungen,und zwar jenseits der langwelligen Grenze. 

h (&)- 

5 

661 - 5 lcln-'l 

Abbild. 4. IR-Spektrum des Pyridinsalzes VIIIb des enolisierten Anhydrids Vb 

>.((J, ) - 

Abbild. 5.  IR-Spektrum des Pyridinsalzes VllI  a von l-Hydroxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihydro- 
fluoranthen 

Diese spektroskopischen Fkfunde widerlegen gleichzeitig die Moglichkeit, daB V b 
eine mi-Nitroverbindung und VIIb ein Nitronstiureester ist. Fiir die Methoxyver- 
bindung lag der Verdacht einer abweichenden Konstitution nahe, da sie auffallend 
leicht loslich, niedrig schmelzend und gegen Luftsauerstoff emphdich ist. Die IR- 
und UV-Spektren bestatigen jedoch eindeutig die Struktur VIIb. 

In der NOz-freien Reihe gelang jetzt die Darstellung der VII b entsprechenden 
Methoxyverbindung VIIa aus dem Ketenacylal IIa mit Diammethan. Deren IR- 
Spektrum zeigt, bis auf das Fehlen der NOz-Banden, aukrordentliche M c h k e i t  
mit dem von VIIb. Da hier die Moglichkeit der Bildung eines Nitronsiiure-methyl- 
esters fehlt, kann man die spektroskopische ~bexeinstimmung als Bestzitigung fur 
die Formel VII b und damit fiir V b werten. 

9) B. FRANCK, H. HLIRMANN und S. SCHEIBE, Chem. Ber. 90, 330 [1957]. 
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Aus dem NO2-freien Ketenacylal IIa konnte mit Pyridin das schon kristallisierte, 
orangefarbene Pyridinsalz VIIIa des (nicht isolierten) ,,Anhydrids“ (entsprechend 
Vb mit H statt NO3 gewonnen werden. Dessen Absorptionsspektrum in Methanol 

Pyridin 
t.- I1 a Q 

CH3O’ ‘0’ ‘0 
VII a 

stimmt mit dem des solvolysierten Ketenacylals3) uberein. Damit erwies sich - an- 
gesichts des Vergleichs mit den Verbindungen der nitrierten Reihe - unsere frohere 
Vermutunga als richtig, daD die Solvolyselosungen das Anion Xa (Registrierformel 
entspr. Xb2 mit H statt N02) des gesuchten enolisierten Anhydrids enthielten. 

DIB DICARBONS~~URBDICI~LOIUDE 

Mit Phosphorpentachlorid lassen sich beide Dicarbon&uren zu den gut kristalli- 
sierenden Dichloriden XI a und b umsetzen, die beim Erwiirmen ein interessantes Ver- 
halten zeigen: Sie gehen unter HC1-Abspaltung und Cyclisierung in die Chlorvinyl- 
ester XIIIa und b uber. Diese Reaktion verlguft uber die Ketene XII, wie 1R-spektro- 
skopisch an der NO2-Verbindung gezeigt werden konnte. Schon die rohen Dicarbon- 
silurechloride weisen schwache Absorptionen bei 4.75 p auf. Versucht man, XI b aus 

a: Z = H ;  b:  Z = N O 2  

Benzol oder Toluol ummkhtallisieren, und kocht 15 bzw. 5 Min., so h d e t  man in 
dem anschlieknd auskristallisierten Produkt neben den Banden von XIb die Keten- 
Bande mh erheblich grokrer Intensittit (Abbild. 6). Nach der CH-Analyse sind 11 
bzw. 15 % HCl abgegeben, was eine Abschiitzung der Intensitat der Bande fur das 
reine Keten erlaubt. Bei der 5 Minuten in Toluol gekochten Substanz deutet sich aber 
schon die typische Absorption des Cyclisiecungsproduktes X m b  bei 6.06 p (1650/cm) 
an, die eine semicyclische Doppelbindung charakterisiert; bei Hngerem Kochen wird 
aukr  der Keten-Bande auch diese verstiirkt. Der zweite Schritt der Reaktion ver- 
liluft also zu schnell, um eine Isolierung von reinem Keten zu erlauben. Diese gelang 
auch weder nach Erwarmen in Ltisung noch durch trockene Pyrolyse unter Subli- 
mation. XIb wandelt sich n M c h  beim Erhitzen schon unterhalb des Schmelz- 
punktes in XIIIb um, was man im Schmelzjxmlctsrohrchen beobachten und auch 
praparativ mr Umwandlung XIb -+ XIIIb ausnutzen kann. Dieses Verhalten ist 
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die Ursache dafiir, daD XIb und XIIIb sowie Gemische dieser Substanzen unter- 
einander und mit XIIb immer den gleichen Schmelzpunkt von 293-295" (Zers.) 
aufweisen. 

>.(&L)- 

47 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 loo0 900 800 7 - + (cm-1) 
Abbild. 6. IR-Spektrum des 7-Nitro-tluoren-dicarbonsaure(1.9)-dichlorids (XI b) nach 5 Min. 
Kochen in Toluol (Beimengung von ca. 15 % Keten XI1 b und Spuren cyclischer Chlorver- 

bindung XI11 b) 

Die Bildung von Ketenenlo. 11) und Keteniminenlz) durch thermische Dehydro- 
chlorierung von CarbonsB;urechloriden bzw. -imidchloriden mit a-sthdigem H-Atom 
ist bekannt, doch Iauft sie in den beschriebenen Fallen erst bei erheblich hoheren 
Temperaturen ab als mit XIb. 

Vie1 schwerer erfolgt auch die HC1-Abspaltung aus XIa. Im trockenen Zustand 
findet sie nicht unterhalb des Schmelzpunktes (1557 statt. Leitet man wiihrend der 
Pyrolyse in Liisung Stickstoff durch und bestimmt das ausgetragene HCI, so ergibt 
sich, daD die Reaktion des NOz-Dichlorids XI b nach 1 stdg. Kochen in Benzol beendet 
ist, die des NO2-freien (XIa) dagegen erst nach 4- bis 5stdg. Kochen in Xylol. Dies 
bestatigt die urspriingliche Erwartung, daD eine NOz-Gruppe auch in m-Stellung das 
H-Atom an C-9 lockert, denn dessen Haftfestigkeit bestimmt zweifellos die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion XI -+ XII. 

Die nach vollsthdiger HCl-Abgabe isolierten Substanzen enthielten nur noch die 
Cyclisierungsprodukte XIIIa bzw. b. Sie entstammen einer Addition der COC1-Grup- 
pe (an C-1) an die C=O-Bindung des Ketens. D i m  Reaktionsweise ist ungewohn- 
lich und auf die sterischen Verhaltnisse zuruckzufiien, denn Saurechloride reagieren 
sonst mit Ketenen unter Addition von COCl an die C=GBindung13), entsprechend 
der hier nicht moglichen Reaktion XI1 +. XIV. 

II II 
XI1 0 XIV 0 

10) H. STAUDINGFR, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1619 [1911]. 
1 1 )  R. C. FUSON, L. J. ARMSTRONG, J. W. KNEISLFY und W. J. SHENK IR., J .  Amer. chem. 

12) C. L. STEVENS und J. C. FRENCH, J. Amer. chem. SOC. 76,4398 [1954]. 
13) vgl. N. 0. V. SONNTAG, Chem. Reviews 52,237 119531, und zwar S. 337. 

SOC. 66, 1464 [1944]. 
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Die cyclischen a-Chlor-vinylester XIIIa und b sind farblos und in ihren UV-Spektren 
fast identisch mit den entsprechendem Ketenacylalen IIa und b und den Enollactonen 
IIIa und b, was fur die drei Verbindungspaare analogen Bau beweist. 

Das Chlor l8Dt sich in XIlIa und b mit alkoholischer Silbernitratlosung nicht nach- 
weisen, wohl aber in Gegenwart von Aminen. Der einfache Austausch von c1 gegen 
den Rest eines sekundaren Amins ist jedoch bisher nicht gelungen, da leicht Weiter- 
reaktion unter Spaltung des ,,Lacton"-Rings zu Dicarbonsiiurediamiden XV erfolgt: 

XIIla, b + 2HNRR 

a : Z = H ,  R + R =  

bl: Z = N02, R = R = Benzyl 

J, 

z ,R C 6  CO-N bz: Z = NO2, R = R = Isobutyl 
N I 'R' 

R' \R XV 

Auch der Ersatz von Cl gegen OCH3 mit der Bquivalenten Menge methanolischer 
KOCH3-Lijsung fiihrte nicht zu VIIa bzw. b, da diese Verbindungen mit Methylat 
weiterreagieren. Eine Benzollosung von VII b wird dabei violett und triibe, und nach 
Durchschutteln mit Wasser laOt sich aus der Benzolschicht unreiner Dimethylester 
XVlb der Nitrodicarbodure isolieren, der auch aus der Saure selbst mit Diazo- 
methan und aus dem Dicarboduredichlorid mit Methanol entsteht. XVIb gibt die 

KOCHj 
C- VIIb 

Ib 
\ 

CH*N~\ 

CH,OHf 

Xlb  ' XVIb CO2CH3 

gleiche Violettfarbung beim Versetzen seiner Dioxanlijsung mit Natronlauge. Dieser 
FarbefTekt beruht wahrscheinlich auf Abdissoziation des Protons von (2-9, er tritt 
aukrdem bei den Nitrodicarbonsiiurediamiden XVb auf, die mit Dioxan/Natronlauge 
blaugriin bzw. griin werden. 

ZUR SYSTEMATTIC DER BBSCHRIEBENEN VERMNDUNOEN 

Die Verbindungen IIIa, b, Vb, MIa, b, m a ,  b, IXb (XIIb) und XIIIa, b k a ~  
man als Derivate des Diphenylenketens auffassen. Dabei stellt Vb ein Keten-halb- 
acylal, also einen a-Hydroxy-vinylester oder a-Acyloxy-vinylalkohol, dar und gehort 
damit einer Stoffklasse an, die bisher unbekannt zu sein scheint. 

Die Ausbildung dieser Struktur wird durch die sterischen VerhziltnisSe mar nicht 
e m n g e n ,  aber doch begiinstigt. Vergleichende Untersuchungen an Stabmodellen *) 
zeigten ntimlich, daR die Spannung des unebenen normalen Anhydrids VIb etwa 
ebenso groR w h  wie die des Fluoradens14) und nicht wesentlich grokr als z. B. die 

*) Dreiding-Stereomodelle der Glasapparatefabrik W. BUctu. Flawil/Schweiz. 
14) H. RAPOPORT und G. SMOLINSKY, J. Arner. chern. SOC. 80,2910 [1958]; 82,934 11960J. 
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von Tetrahydrofluoranthen und dessen Ketonls). In diesen VergleichsfNen fehlt 
aber die Moglichkeit, auf eine andere Struktur auszuweichen. Es ist also im Falle von 
V b die Enolisierungsenergie (die durch die Dibenzofdven-Mesomerie herabgesetzt 
wird) kleiner als die eingesparte Spannungsenergie. Die Ausbildung des ebenen und 
,,elektronenhungrig" Systems bietet gute Mesomeriemoglichkeiten fur ein Anion 
und bedingt dadurch die auffallend hohe Aciditfit von V b. 

Die Stabilitfit des ,,Anhydrids", die seine Jsolierung erleichterte, beruht auf seiner 
Schwerloslichkeit in fast allen Solvemien, in denen es nicht dissoziieren kann, und 
auf seiner Fiihigkeit zur Dissonation in solchen Medien, die es sonst solvolysieren 
wiirden. 

Als neuartig erscheinen ferner VIIIa, b und 1Xb als Salze von Keten-halbacylalen. 
Die anderen Verbindungen sind Vertreter bereits bekannter Stoffklassen. Davon kennt 
man Ketenacylale (hier IIb) erst seit kurzem3Jf9, a-Alkyloxy-vinyl&er oder Keten- 
aced-acylale (hier VIIa, b) etwas liinger17), jedoch noch nicht als Derivate des Di- 
phenylenketens. Die a-Chlor-vinylester XIIIa und b sind nur bedingt als Ketenderi- 
vate aufzufassen und muI3ten dam als Keten-halbacylal-chloride bezeichnet werden; 
diese Einordnung erscheint wegen ihrer theoretisch rnoglichen Urnwandlung in echte 
Ketenderivate durch Austausch von Cl gegen andere. Anionen als berechtigt. Einen 
Vertreter dieser Klasse gewannen z. B. S. M. MCELVAIN und B. FAJARDO-PKNZ~N~~). 

An Farbe und Absorptionsspektren der beschriebenen Verbindungen kann man den 
elektronischen EinfluD des Substituenten an der 1-Stellung des Hetero-fluoranthen- 
Systems ablesen. Die 1bgstwelligeAbsorption zeigen die Salze, die -0e an dieser 
Stelle tragen; es folgen OCH3 -OH und CH3 m OCOCH3 - C1. Diese Reihe gilt fiir 
die NO2-Verbindungen ebenso wie fiir die NOpfreien, nur daD bei den letzteren die 
Verbindung mit OH fehlt. 

Herrn Dr. W. OTTMG danken wir f i r  Aufnahme und Interpretation der 1R-Spektren. 
Fraulein E. CRUMMENERL und H e m  G. RIETHMULLER fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmelzpunkte wurden rnit dem Apparat nach Dr. M. TO'ITOLI der Firma W. Biichi, 
Flawil/Schweiz, bestimmt und sind unkorrigiert. Die UV-Spektren wurden mit dem Beck- 
man-Spektrophotometer. Modell DU, aufgenommen. die IR-Spektren mit dem PERKIN- 
EqaR-Geriit, Modell 21, in KBr gemessen. 

7-Nitr~~7uoren-dicarbonsaure-(1.9) (Ib) : Man loste 1.6 g Fluoren-dicarbonsaure-(1.9/2 (I a) 
oder 1.9 g Dicarbonsaure.I12Ca6 in 35-40 ccm siedendem Eisessig, lief3 auf a. 80" ab- 
kiihlen, gab 8 ccm HNO3 (d 1.5) zu und kochte 5 Min. unter RiicMuD. Die Kristallisation 
von I b setzte gelegentlich schon wahrend der Reaktion ein. Man lief3 erkalten und 2 Tage 
bei 5" stehen. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und zweimal 

15) Vgl. z. B. J. VON BRAWN und E.ANTON, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 145 [1929]. 
16) D. H. R. BARTON und G. QWNCKERT, J. chem. SOC. [London] 1960, 1. 
17) H. H. WASSERMAN und P. S. WHARTON, Tetrahedron [London] 3, 321 119581; dort 

18) J. h e r .  chem. SOC. 67, 650 [1945]. 
weitere Literatur. 
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mehrere Stunden mit I5 -20 ccrn Eisessig ausgekocht. Ausb. 720 mg (37 %) schwach griinlich- 
gelbe, feine Krishlle; Schmp. 289-292" (Zers.). 

Cl~H9N06 (299.3) Ber. c 60.20 H 3.03 N 4.68 
Gef. C60.54, 59.89 H3.15, 2.99 N4.87, 4.41 

Dimethylester (XVIb):  25 mg Ib wurden in 10 ccm Dioxan gelbst und bei Raumtemperatur 
rnit Uberschiissiger tither. Diuzomethun-Usung versetzt. Nach einigen Stunden w d e  zur 
Trockne gedampft, in Benzol aufgenommen, mit NazCO3-Lbsung durchgeschiittelt und die 
benzol. Usung eingedampft: 25 mg blaDgelbe Kristalle, Schmp. 233-234". 

C17HlsNO6 (327.3) Ber. OCH3 18.97 Gef. OCHs 18.57 

Beim Versetzen der Dioxanlbsung mit 2 n NaOH tritt Violettftirbung auf. 

9-Nitro- I-methyl-3-oxo-2-oxu-2.3-dihy~o-~~runr~en (Enollacton 111 b): 300 mg Ib  wurden 
rnit 15 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht. Es trat keine Lasung ein, aber das Ungeltiste 
wurde grobkristallin. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei 5" wurde abgesaugt und rnit Cyclo- 
hexan gewaschen: 225 mg schwerlbsliche NBdelchen, die aus Toluol umkristallisiert werden 
konnten und dann schwach gelb waren. Kein Schmelzen bis 300". ab 270" Dunkelfiirbung 
und Sublimation. 

ClaH9N04 (279.3) Ber. C 68.81 H 3.25 N 5.03 COCH3 15.45 
Gef. C 68.92 H 3.42 N 4.79 COCH3 14.74 
Mo1.-Gew. 287 (nach RAST) 

111 b entsteht auch fast quantitativ beim mehrtilgigen Kochen von I b n i t  Acetylchlorid und 

1R-Spektrum: Banden bei 5.73 p (1742/cm. Lacton-CO) und 6.02 p (1660/cm, C=C). 

Oxydutiver Abbuu: 16 mg IIIb wurden in 10 ccm Eisessig in der Wiirme mit 50-proz. Chrorn- 
schwefelsuure oxydiert. Die Ware Lbsung schied nach EingieDen in 200 ccrn Wasser allmtihlich 
5 mg 7-Nitro-~uorenon-curbo~~ure-(l) (IVb) in gelbcn Nadeln ab. Schmp. und Misch- 
Schmp. mit authent. Substanz7): 147- 150". Die IR-Spektren waren identisch. 

Dioxan. 

9-Nitro-I-acetoxy-3-oxo-2-oxu-2.3-dihy~o-~uorunthen (Ketenacylal I1 b) : 400 mg Nitro- 
dicurbonsuure Ib wurden in 15 ccm Acetylchlorid gekocht, wobei die Fliissigkeitsoberfl8che 
etwa 1 cm unter der 6lbadobertliiche liegen muBte. Der Bodensatz (Ausgangsmaterial) ver- 
schwand im Laufe von a. 3 Tagen, und an den Wiinden iiber der Flksigkeitsoberfltiche schie 
den sich schwach griinlichgelbe Krusten des Ketenucyluls IIb ab. Nach Aufkochen rnit Ben- 
zin erhielt man 386 mg Rohprodukt (89 %), das man aus Toluol oder Dioxan umkristallisierte. 

C I ~ H ~ N O ~  (323.3) Ber. C 63.16 H 2.81 N 4.33 COCH3 13.3 
Gef. C 62.83 H 2.66 N 4.31 COCH3 12.6 (mit CrO3 

IR-Spektrum: Banden bei 5.57 p (1798/cm, Acetyl-CO), 5.72 p (I 748/cm, .,Lacton"-CO) 
und 5.95 p (1680/cm. C=C). 

Taucht man eine kalte Probe von I1 b in ein Bad VOR 210" ein, so tritt unter Aufschaumen 
(COZ-Abgabe) und Wiedcrverfestigung Umwandlung in das Enollacton 111 b (IR-Spektrum) 
ein. Ab 280" sublimiert 111 b in fast farblosen Kristallcn, die bis 300" nicht schmelzen und 
einen schwarzen Teer zuriicklassen. 

Beim Liegenlassen an der Luft gcht 11 b allmtihlich oberflachlich in das unkn beschriebene 
,,Anhydrid" Vb iiber. 

Alkoholyse: 30 mg IIb wurden in siedendem Toluol gelbst und mit 0.5 ccm absol. Merhunol 
versetzt. Die hierbei auftretende Gelbfiirbung verschwand beim Kochen. Nach 1 / ~  Stde. 
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wurde etwas eingeengt, wobei farblose Nadelchen von 7-Nitro-~uoren-dicarbonsiiure-/1.9/- 
monomethylester ausfielen. Nach UmlBsen aus Dioxan/Benzin Schmp. 258 -262" (Zen.). 

C I ~ H I I N O ~  (313.3) Ber. OCH3 9.91 Gef. OCH3 9.81 
In Dioxan mit 2 n NaOH tritt voriibergehend Violettfarbung ein. 

9-Ni~ro-l-hydroxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihydro-~uoranthen (Keten-halbacylal, ,,Anhydrid" V b) : 
100 mg rohes Kefenacylul f l b  wurden in 50ccm absol. Toluol in der Siedehitze gelast, 
die Lasung wurde von einem geringen Riickstand dekantiert und mit 7 Tropfen Eisessig 
1 Stde. gekocht. Dabei schieden sich 40 mg Vb ab, die heiO abgesaugt wurden. Das Filtrat 
wurde noch I Stde. gekocht und lieferte weitere 12 mg Vb; Gesamtausbeute 60% d. Th. 
Die Ausbeute steigt auf 68%, wenn man umkristallisiertes Ketenacylal einsetzt. Die Um- 
kristallisation von Vb geht schlecht. Sie gelingt nur aus sehr vie1 Toluol oder wenig Dioxan 
(durch Gefrierenlassen). Sie eriibrigt sich jedoch, da die Substanz analysenrein anmllt und 
das Schmelzverhalten sich nicht andert. 

V b ist gelb bis griinlich-gelb und besteht auS mikroskopisch kleinen, schon ausgebildeten 
Nadeln. Ein Schmclzpunkt ist nicht vorhanden. Makroskopisch beobachtet man Sintern und 
Dunkelfarbung oberhalb von 250-270'. aber bis 300" wird keine klare Schmelze gebildet. 
Mikroskopisch*) sind noch oberhalb von 300" einige der typischtn Nadeln zu erkennen. 
IR-Spektrum s. Abbild. 1 (S. 1 13); UV-Spektrum s. Abbild. 2 und 3 (S. 113, 114). 

CISH~NOJ (281.3) Ber. C 64.05 H 2.52 N 4.98 Gef. C 63.84 H 2.58 N 5.20 

In einem Fall gelang auch mit guter Ausbeute die direkte Synthese von Vb aus der Dicar- 
bonsiiure I b durch 4stdg. Kochen mit Acetylchlorid und wenig Dioxan. Gef. C 63.97, H 2.71. 
Dies Ergebnis lieB sich jedoch nicht reproduzieren, sondern es trat, bevor I b ganz umgesetzt 
war, das Enollacton I l Ib  im Reaktionsgemisch auf (vgl. S. 121). 

V b ist sehr schwer lbslich in Benzol und Toluol, maOig loslich in Aceton und Acetonitril 
und gut in Dioxan mit gelber Farbe. Es ist leicht Itklich in Dimethylformamid mit tiefvio- 
letter und in Aceton/Wasser mit violetter bis roter Farbe. Die Giiltigkeit des Lambert- 
Beerschen Gesetzes wurde an einer Losung von V b in absol. Aceton + 3 % Wasser bei 
hmax = 530 mp gepriift: 

c = 1.99 1.00 0.67 0.4 0.29 0.20~10-4Mol/l 
E = 4.26 4.37 4.43 4.35 4.35 4.30.103 I/Mol 

lnnerhalb der MeBgenauigkeit ist das Gesetz erfiillt. Dies ist aber nicht der Fall filr eine 
Pikrinsaure-L&isung unter gleichen Bedingungen, deren Extinktion bei 445 mp (kein Ab- 
sorptionsmaximum) gemessen wurde: 

c = 2.47 1.65 0.99 0.50 0.33 0.25 0.20 0.17 0.13.10-4 Md/ l  
c = 3.66 4.20 4.65 5.05 5.45 5.55 5.75 6.05 6.30*10'I/Mol 

Dampfte man eine frische Aceton/Wasserlosung bei Raumtemperatur i. Vak. zur Trockne, 
so erhielt man V b nur wenig verunreinigt zuriick (IR-Spektrum). LieB man die Losung je- 
doch mehrere Tage stehen, so schieden sich brlunliche Kristalle am, die nach dem IR-Spek- 
trum leicht verunreinigte Nitrodicarbonsaure enthielten. 

Durch Erwiirmen auf ca. 80" lassen sich ca. 20 mg V b in 100 ccm Wasser (unter teilweiser 
Hydrolyse zu der erheblich schwerer IOslichen Nitrodicarbonsaure) auflasen. Man kiihlt 
schnell auf 20", filtriert und versetzt mit soviel2n HCI, daO die Lasung nur noch gelb ist und 
triib wird (ca. 10 Em). Es wird zentrifugiert und der Ruckstand scharf getrocknet (zuletzt 
8 Stdn. bei 150"/10-* Torr). Ausb. 5 mg gelbes Pulver, gef. C 63.96, H 3.40. Auch das IR- 
Spektrum bestatigt, daB praktisch reines Vb vorliegt. 

*) Monoskop von H. BOCK, Frankfurt a. M. 
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Pyridinsalz VIfIb: a) Die Dioxanlosung von Vb lieferte beim Versetzen mit einigen Tropfen 
homologenfreiem Pyridin das Salz VIII b in feinen, dunkelroten Nadeln, das bei 207" zu 
einer schwarzen, teerigen Masse sintert. - IR-Spektrum s. Abbild. 4 (S. 116); UV-Spektm 
in Wasser und Dimethylformamid praktisch identisch mit dem von Vb (Abbild. 3, S. 114). 

b) 50 mg Ketenacylal IIb wurden in ca. 10 ccm Dioxan unter Erwarmen gelbst und nach 
dem Abktihlen mit 0.1 ccm reinem Pyridin und 1 Tropfen Wasser in 2 ccm Dioxan versetzt. 
J3 trat augenblicklich tiefe Rotfarbung und nach einigen Minuten Kristallisation roter 
Flocken ein, die nach einigen Stunden abgesaugt und mit Benzol gewaschen wurden. Ausb. 
36 mg (68%). - Die Spaltung kann auch durch Aufkochen von IIb mit wenig Reinpyridin 
und Ausfallen des Salzes mit Benzol vorgenommen werden. Die Produkte sind identisch mit 
dem unter a) gewonnenen. 

Zerlegung des Salzes: 40 mg VIIfb wurden mit 3 g KHSO4 verrieben, bis die entstandene 
gelbe Farbe sich nicht weiter aufhellte. Dann wurde 2 Stdn. im Soxhlet mit absol. Aceton 
extrahiert, wobei eine violettrote Usung ablief. Diese gab beim Einengen und Versetzen mit 
Benzin 30mg gelbes Pulver, das an der Farbreaktion mit Aceton/Wasser als V b  erkannt 
wwde. 

Magnesiumsalz f X b :  40 mg ,,Anhy&id" V b  wurden unter Riihren und Erhitzen in 200 ccm 
Wasser geltist. Die weinrote Lbsung wurde schnell abgekiihlt, filtriert und mit 100 ccm ge- 
sattigter MgSO4-L6sung versetzt. Nach einigen Minuten begannen kleine, schimmernde 
Blattchen auszufallen, die durch Zentrifugieren abgetrennt und mit wenig Wasser gewaschen 
wurden (in Mg@-freiem Wasser ist IXb recht gut 16slich). Der Rilckstand (12 mg) war nach 
Trocknen i. Vak. kupferbronzefarben und metallglanzend; im Polarisationsmikroskop zeigte 
er Ausloschung. Kein Schmelzen bis 310". Das IR-Spektrum war dem von VIIIb &hn\ich, 
wies aber starke OH-Absorption auf, die von Wasser herriihren muDte. Auch die Analyse 
sprach dafilr, daD die Substanz ca. 20% Wasser enthielt. Aus 2 Analysen verschiedener 
Praparate lieD sich das C:Mg-Verhaltnis zu 29: 1 bzw. 34: 1 ermitteln. 

Aus der mit MgSO4 geslttigtcn Usung lieD sich IXb in Nitrobenzol violett. in Essigester 
rot ausschiitteln, doch fiihrte auch diese Abtrennung zu keinem reinen Priiparat. 

Auf ahnliche Weise lieD sich cin amorphes violettes Na-Sab von V b gewinnen. 

9-Nirr~l-methoxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihy&o-~uoran~hen (Keten-acetal-acylal VII b) 
a) 50 mg Keren-halbacylul V b  wurden in 10 ccm Dioxan unter Erwarmen gelbst. Nach dern 

Erkalten wurde uberschilss. Diazomerhan in Ather zugegeben. wobei die L6sung im Augen- 
blick des EingieDens tiefrot wurde (CHzNz deprotoniert als Base die SBure Vb). Da sofort 
danach mit Pyridin keine Farbanderung mehr auftrat, wurde i. Vak. abgedampft und der 
krist. Rilckstand aus wenig Methyliithylketon umkristallisiert. Reinausbeute 23 mg (44 %) 
kraftig $elbe, schirne mikroskopische Nadeln, Schmp. 208-209" (Zers., Sintern ab 190"). 
Die Substanz wird an der Luft schnell dunkelbraun und mul3 dahcr i. Vak. aufbewahrt 
werden. 

b) Auf gleiche Weise gelang die Synthese von VII b aus f l b .  Die Reaktion mit CHzNz ging 
jedoch (wegen der erfordtrlichen primaren Hydrolyse) sehr vie1 langsamer vor sich, und erst 
nach 5- bis 8stdg. Stehenlassen bei Raumtempetatur trat mit Pyridin keine Farbvertiefung 
mehr auf. Ausbeute und Eigenschaften wie bei a). 

CzOH12NzOs (360.4) Ber. C 66.67 H 3.36 N 7.78 Gef. C 66.80 H 3.40 N 7.78 

ClaH9NOs (295.3) Ber. C 65.08 H 3.07 N 4.74 OCH3 10.51 
Gef. C 64.93 H 3.36 N 4.71 OCH3 10.26 

IR-Spektrum: Banden bei 5.70 p (1755/cm, ,.Lacton"-CO) und 6.04 @ (1655/cm, C=C). 
UV-Spektnun s. Abbild. 2 (S. 11 3). 
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Spalfung mif Mkoholat: Die gelbe Benzollasung von 17 mg VIIb wurde beim Versetzen mit 
methanol. KOCH3-LBsung rotviolett und trilbe; beim Durchschiltteln mit Wasser verschwand 
die Farbe augenblicklich. Die farblose Benzolphase gab beim Eindampfen 10 mg Kristall- 
pulver, das sich durch Umkristallisieren aus knzol/Benzin nicht ganz reinigen lie& Schmp. 
21 1-213". Das IR-Spektrum zcigte, daD es hauptsiichlich aus dem 7-Nifro-fluoren-dicarbon- 
saure-(1.9/-dimethylester (XVIb, s. S. 121) bestand. 

I-Mefhoxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihydro-~uoranthen (Keten-acetal-acylal VII a) : 1 10 mg frisch 
dargestelltes Ketenacylal IIa3) wurden in 20 ccrn absol. Benzol geltist und mit ilberschiissiger 
ather. Diazomethan-Ltisung versetzt, wobei Gclbfarbung auftrat. Die Usung zeigte nach 
4 Stdn. noch Farbvertiefung beim Versetzen mit Pyridin und wurde daher ilber Nacht stehen- 
gelassen. Danach war die Probe rnit Pyridin negativ. Es wurde i. Vak. eingedampft und der 
hellgelbe kist. Rilckstand aus k h e r  umkristallisiert, wobei er beim schnellen Abkilhlen 
feinkristallin (Schmp. 152 - 154"). beim langsamen in schanen gelben Saden (Schmp. 158 bis 
160') herauskam. Ausb. 57 mg (58 %). 
C&&3 (250.3) Ber. C 76.78 H 4.03 OCH3 12.40 Gef. C 76.62 H 4.08 OCH3 12.34 

Pyridinsalz des 1 -Hydroxy-3-oxo-2-oxa-2.3-dihydro-~uoranthens ( VIlla) : 50 mg Kefenacylal 
IIa3) wurden in 10 ccm Benzol unter Erwarmen gelost, evtl. flltriert und nach dem Erkalten 
rnit 2 Tropfen reinem Pyridin versetzt. Die Lasung wurde sofort orange und schied bei 4stdg. 
Stehenlassen 20 mg orangefarbene, grobe Kristalle des Pyridinsalzes aus. Die Mutterlauge 
lieferte beim Versetzen rnit Cyclohexan weitere 10 mg feinkristallines Produkt ; Gesamtausbeu- 
te 53 % d. Th. Das zuerst ausgefallene Salz war analysenrein, Schmp. 15 1 - 153", das andere 
konnte aus Benzol umkristallisiert werden. - IR-Spektrum s. Abbild. 5 (S. 116). 

C Z O H I ~ N O ~  (315.3) Ber. C 76.19 H 4.16 N 4.44 Gef. C 76.18 H 4.34 N 4.69 

Fluoren-dicarbonsaure- (1.9)-dichlorid (XIa) : 600 mg Fluoren-dicarbonsaure- (1.9) 3) (I a) 
wurden rnit I .6 g PCls 2 Stdn. in 40 ccm Cyclohexan gekocht, wobei sich der Bodensatz 
graltenteils auflaste. Es wurde heiB filtriert und 2 Tage bei - 10' aufbewahrt. Beim Auftauen 
des Cyclohexans blieben 404 mg feine Nadeln von XIa zurilck. Die Mutterlauge ergab durch 
Einengen und Gefrierenlassen weitere 150 mg; Gesamtausbeute 81 % d. Th. Umkristallisieren 
a u  sehr wenig Benzol lieferte unter erheblichen Verlusten grole, klan, rechteckige Platten 
von schwach grilnlich-gelber Farbe (Keten!) mit Schmp. 155- 160" (Zen., Gasentwicklung). 
Die Beimengung von wenig Keten liilt sich auch aus der Analyst ersehen. 

C1sHsC1202 (291.2) Ber. C 61.87 H 2.77 C1 24.35 Gef. C 62.51 H 2.98 CI 23.79 

7-Nifro-fluoren-dicarbonsaure-(1.9)-dichlorid (Xlb) wird aus Ib analog XIa erhalten; 
man kocht jedoch 1 Stde. in Benzol. Rohausbeute 67 % d. Th. schwach gelbe (ketenhaltige) 
Bliittchen, die bei 180 - 190" amorph werden, um oberhalb von 250" neue Kristalle zu bilden 
und bei 293 -294" (Dunkelfilrbung, Zers.) zu schmelzen. Erne frische Probe, die man in tin 
250" heiles Bad bringt, schmilzt und verfestigt sich sofort wieder. 

CisH7C12N04 (336.1) Ber. C 53.60 H 2.10 CI 21.10 Gef. C 53.99 H 2.30 CI 21.73 

Nach 15 Min. langem Kochen in Benzol ist die Substanz kraftiger gelb gefarbt und enthalt 
nach der Analyse 11 % Keten XIIb: gef. C 54.32, H 1.98. 

Nach 5 Min. langem Kochen in Toluol: gef. C 54.59, H 2.23 (15 % Keten XI1 b + a-Chlor- 
vinylester XIIIb); IR-Spektrum s. Abbild. 6 (S. 118). 

AIkoholyse yon Xlb: Es wurde 2 Stdn. in Benzol mit Methutrol gekocht, eingeengt und rnit 
Benzin versetzt. Man erhielt 7-Nitro-jluoren-dicarbons~ure-(1.9~-dime~hylesfer (XVI b), nach 
Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit dem authent. Prtiparat (S. 121). 
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I-Chfor-3-oxo-2-oxu-2.3-dihydro-j?uorunthen (Keten-halbacylal-chlorid XIIIa): 200mg 
reines Dicarbonsauredichlorfd XIu wurden unter Uberleiten von trockenem Stickstoff 41/2 
Stdn. in 10 ccm Xylol gekocht. Das austretende Gas wurde durch verd. Natronlauge geleitet, 
aus der nach dieser Zeit 86.1 mg (89 % d. Th.) AgCl gefallt werden konnten. Die Xylollbsung 
wurde i. Vak. eingedampft und der teilweise kristalline Riickstand aus wenig Methylgthyl- 
keton wnkristallisiert. Bei Aufarbeitung der Mutterlauge erhielt man 119 mg (72%) XIIIu 
in farblosen Nadeln. Schmeherhalten: makroskopisch starkes Sintern bei 210'. dann 
langsames Schmelzen unter Gelbfarbung bis 225"; mikroskopisch Zerfall der Nadeln in 
kleinere Kristalle ab 155", Schmelzen bei 175-183". 

C15H7C102 (254.8) Ber. C 70.73 H 2.77 CI 13.92 Gef. C 71.10 H 3.00 CI 14.27 

Die Substanz wird in Lllsung mit Natronlauge krstig gelb (Bildung des Anions Xa). 

9- Nitro- I-chlor-3-oxo-Eoxa-2.3-dihydro-~uoranthen (Keten-halbacylal-chorid XI11 b) 
a) Durch trockene Pyrolyse: 100 mg Nitrodicarbonsawe-dichlorid XI6 wurden in einem 

Reagenzglas 15 Min. in ein C)lbad von 200" getaucht. wobei ab und zu umgeriihrt wurde. 
Unter anfangs lebhafter HCCEntwicklung entstanden 88 mg graubraunes Kristallpulver ; 
Gew.-Verlust 12%, ber. 11 %. Umkristallisation mit Aktivkohle aus Dioxan gab 56 mg 
(63 %) schwach braunliche Nadeln vom Schmp. 293 -295" (Zers., nach Dunkelfiirbung). 
Weitere Umkristallisation fiihrte zu einem farblosen Produkt. 

C15H6ClN04 (299.7) Ber. C 60.11 H 2.02 C1 12.01 Gef. C 59.88 H 2.54 C1 11.58 

b) Durch Pyrolyse in Liisung: 100 mg Dichlorid XI6 wurden in 30 ccm Toluol 2 Stdn. 
gekocht. Dann wurde, falls nbtig, von TrUbungen abfiltriert, etwas abkiihlen gelassen und mit 
100 ccrn absol. Methanol versetzt. Dabei fielen 65 mg (74%) XIIIb in fast farblosen mikro- 
skop. Nadeln aus, identisch mit dem nach a) gewonnenen Praparat. 

Zur quantitativen Verfolgung der HCI-Abspaltung wurden 50 mg XI b in Benzol gekocht, 
wobei man HC1 mittels Nz in verd. Natronlauge einltitete. Nach 1 Stde. lieBen sich 16.2 mg 
AgCl fallen; das sind. unter Berlicksichtigung des Ketengehalts von XIb, 80% d. Th. Ent- 
fernt man HCI nicht mit Stickstoff, so ist die Reaktion auch nach ll/zstdg. Kochen in Benzol 
noch nicht vollstlindig. 

7-Nitro-j?uoren-dicarbonsiiure- (1.9)-bis-dibenzylamid ( X V b l )  : 30 mg XIIIb wurden in 
Dioxan mit 3 Molaquiw. Dibenzylamin versetzt. Die anfangs auftretende Farbung ver- 
schwand beim Eindampfen bei 50-60'. Der Riickstand wurde zwischen Benzol und Wasser 
verteilt und die Benzollbsung mit verd. Salzsaure, NazCOs-Lbsung und Wasser gewaschen. 
Nach Einengen auf ca. 2 ccrn wurde mit 5 ccm Cyclohexan venetzt und erwiirmt. Dabei 
fielen 45 mg (68 %) Diamid in farblosen Nitdelchen an; Schmp. 223-224' (Zers.). 

C43HssN304 (657.8) Ber. C 78.52 H 5.36 N 6.39 Gef. C 78.58 H 5.36 N 6.89 

Die Dioxanlbsung wird beim Durchschiitteln mit 2n NaOH blaugriin. 
Analog wurde das Bis-diisobutylamid XVb2 von I b  gewonnen, Schmp. 235-237' (Zers.). 

In Dioxan mit NaOH Griinfibung. 

Fluoren-dicurbonsawere- (1.9)-bis-o-xylylenimid (XVa) wird wie bei XV bl erhalten; Schmp. 

C3lH43N304 (521.6) Ber. C 72.12 H 8.30 N 8.06 Gef. C 71.72 H 8.09 N 8.20 

211-215" (Zen.). 
CslHuN202 (456.5) Ber. C 81.56 H 5.30 N 6.14 Gef. C 81.42 H 5.19 N 5.89 

Mit Dioxan/NaOH nur schwache Gelbfiirbung. 
&i Verwendung der stUchiometrischen Menge an Amin (2 Molaquiw.) waren die anfangs 

entstehenden gelben Msungen mar haltbarer, doch konnte keine gelbe Substanz kristallin 
isoliert werden. 




