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Durch Behandlung rnit Luft in alkalischem Milieu werden Carbonsiiurederivate 
des 3-0x0-1.2.3.IOb-tetrahydro-fluoranthens in entsprechende 3-Hydroxy- 
fluoranthencarbonsauren und ihre Abkbmmlinge iibergefiihrt. Durch Belich- 
tung von 3-Hydroxy-fluoranthen entsteht I-Carboxy-fluoren-essigsiiure-(9). 
Entsprechend wird aus 3-Hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( 1) 1 -Carboxy- 

fluoren-malonsaure-(9) gebildet. 

Bei der Herstellung von 1 -Hydroxy-naphthalin-carbon~&ure-(3) und ihren Abkomm- 
lingen, die fur Arbeiten auf dem Farbstoffgebiet benotigt wurden, fand man, dafl diese 
Stoffe, die vielfach durch Halogenierung von 1 -Oxo-tetralin-carbonsauren-(3) und 
nachfolgende Abspaltung von Halogenwasserstoff erhalten wurden I ) ,  sich auch bei 
Behandlung alkalischer Losungen der 1 -Oxo-tetralincarbonsauren-(3) mit Luft 
bilden2). So lieB sich a u k  der l-Oxo-tetralin-carbonsaure-(3) auch ihr CMethyl- und 
ihr CPhenylderivat zu den entsprechenden 1 -Hydroxy-naphthalincarbonsluren-(3) 
aromatisieren. 

Besonders gunstig verlauft die Aromatisierung der 3-0x0-1.2.3.lOb-tetrahydro- 
fluoranthen-carbonsaure-( 1) (1)354), Diese aus Fluoren und Maleinsaure-anhydrid5-7) 
uber Fluoren-bernsteinsaure-(9) leicht zugangliche Saure, fur deren Darstellung im 
Versuchsteil vereinfachte Vorschriften angegeben werden, tnt t  nach K. ALDER, 
H. WOLLWEBER und w. SPANKE~) in zwei diastereomeren Formen auf, die yon diesen 
Autoren, bewgen auf die Anordnung der beiden Wasserstoffatome in lob- und 
1-Stellung, als labile cis-Form vom Schmp. 239' und als stabile trans-Form vom 
Schmp. 207" beschrieben wurden. 

Beim Losen der cis-Saure in verdunnter Natronlauge faUt zuerst ein schwerlos- 
liches Natriumsalz aus. Es lost sich beim Erwarmen. Beim Ansauern der erwarmten 
Losung fallt die trans-Saure aus. J3ei Luftzutritt jedoch und besonders bei Durchleiten 
von Luft farbt sich die heik alkalische Liisung orangegelb, und bei nachfolgendem 

*)  Teilauszlige aus der Dissertat. HELMUT TROSTER, Techn. Hochschule Miinchen 1961 und 
aus der Diplomarb. PETER BOHME, Techn. Hochschule Munchen 1962; vgl. Angew. Chem. 
74, 160[1962]. 
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Ansauern erhalt man die noch nicht beschriebene tiefgelbe 3-Hydroxy-fluoranthen- 
carbonsaure-(1) (VIII). Sie gibt sich durch ihr Kupplungsvermogen mit Diazover- 
bindungen als a-Naphtholdenvat zu erkennen; so entsteht bei Kupplung mit diazotier- 
temp-Nitranilin die 2-[p-Ni tro-benzolazo]-3-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( 1) (IX). 

Die Saure VIII wurde noch durch ihren Methyl- und ihren Athylester charakteri- 
siert. Ihr Amid und ihr Anilid wurden durch Arornatisierung der entsprechenden 
Denvate der Oxocarbonsaure (I) mit Luft in alkalischem Milieu dargestellt. Wahrend 
es nicht gelang, VIII zu decarboxylieren, liefert die aus ihr erhaltliche 3-Methoxy- 
fluoranthen-carbonsaure-( 1) in guter Ausbeute das fruher auf anderem Weg erhaltene 
3-Methoxy-fluoranthen 8). 

1: R = C02H; R’,R”,R”’,R”” 7 H 
I1 : R = C02H ; R’, R”’ = C1; R‘, R” ” - H 

111: R = C02H; R”’ -- Br; R,R”,R”” -- H 
IV: R,R‘,R”,R”,R”” 7 H 

VI: R = C02CHj; R ,R’ ,R”’ ,R’”  = H 
VII: R”” = C02H; R,R,R”,R”’ = H 

V: R’ -- CO.CO2CH3; R,R’,R”,R”” = H 

R 

R CO2H 
I 1  

XIII: R :: C02H; R ,R‘ ,R” ,R””  -: H 
XIV: R’ =-- C02CH3; R,R’,R’”,R”” = H 

XVI: R”” -: CO,H: R.R’.R”.R”‘ = H 
XV: R’ -= ( ~ ) N O ~ . C ~ H ~ . N T ;  R,R”,R”,R”‘ .: H 

XVIII: R -: CH(C02H)2 
XIX: R =- CHz.COzH 
XX: R = CH2.CH2.COzH 

XXI 

Bei mehrtiigigem Stehen am Tageslicht bleichen die gelben verdunnten alkalischen 
Losungen der Saure WII aus. Zur Aufklarung der Reaktion wurde eine 5/1000m 
alkalische Losung der Saure durch Bestrahlung ausgebleicht. Man konnte eine 
Tricarbonsaure fassen, die sich als l-Carboxy-fluoren-malonsaure-(9) (XVIII) envies. 
Beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt ging sie unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
in 1 -Carboxy-fluorenessigsaure-(9) (XIX) uber, die man auch durch Belichtung von 
3-Hydroxy-fluoranthen 0<)9) und auf einem weiter unten zu beschreibenden Weg 

8) H .  W. D. Srums und S. H. TUCKER, J .  chem. SOC. [London] 1954,233. 
9) .I. VON BRAWN und G. MANZ, Liebigs Ann. Chem. 488,111 [1931]; FARBWERKEHOECHSTAG. 

(Erf. A. SIEGLITZ und H. TROSTER), Dtsch. Bundes-Pat. 1 117569 v. 28. 4. 60/23. 1 I .  61. 
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erhalten kann. Die Malonsaure XVIII lieferte bei der Chromsaureoxydation Fluore- 
non-carbonsiiure-( 1). Die Lichtreaktion laBt sich auch auf weitere Abkommlinge von 
X iibertragen, woriiber spater berichtet werden soll. 

Die Aromatisierung der Oxocarbonsaure zur Hydroxycarbonsaure analog I + VIII 
gelang auch mit weiteren Abkommlingen der Oxocarbonsaure. So entstand aus 4.9- 
Dichlor-3-oxo-l.2.3.l0b-tetrahydro-fluoranthen-carbonsaure-( 1) (11) die 4.9-Dichlor- 
3-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( 1) (XI). Die Oxocarbonsaure (LI) wurde aus 2.7- 
Dichlor-fluoren 10) dargestellt. Dieses wurde mit Maleinsaure-anhydrid zu 2.7-Di- 
chlor-fluoren-bemsteinsaure-(9) kondensiert ; ihr Anhydrid ergab beim RingschluB 
mit Natriumaluminiumchlorid das Gemisch zweier diastereomerer Oxocarbonsauren 
TI, das durch Kristallisation in eine cis-Saure vorn Schmp. 232-233" und in eine 
trans-Saure vom Schmp. 252-253" trennbar war. Beide Sauren ergaben bei Oxydation 
mit Dichromat die gelbe 2.7-Dichlor-fluorenon-carbonsaure-( 1) und bei der!Aromati- 
sierung die Saure XT. 

Gewisse Unklarheiten in der Literatur veranlaBten die Bearbeitung des folgenden 
Beispiels. Durch RingschluB der 2-Brom-fluoren-bemsteinsaure-(9) erhielt A. WEIZ- 
MANX 11) zwei isomere Produkte, von denen schon ALDER, WOLLWEBER und S P A N K E ~ )  
vermuteten, daB es sich um zwei diastereomere und nicht um zwei strukturisomere 
Stoffe handelt. Wir erhielten bei der Nacharbeitung nur eine der von WEIZMANN be- 
schriebenen (4- oder 9- ?)-Brom-3-oxo-l.2.3.1 Ob-tetrahydro-fluoranthen-carbonsauren- 
(1) vom Schmp. 243 -245", die sich durch Envarmen in alkalischer Losung und Wieder- 
ansauern in die zweite der beschriebenen Bromoxosauren vom Schmp. 233" urnwan- 
deln lien. Demnach ist die Bromoxosaure vom Schmp. 243-245" als &-Form, die 
vom Schmp. 233" als trans-Form ZLI bezeichnen. DaB in der zitierten Arbeit beide 
Sauren, dabei die trans-Form im meist geringerem Anteil, gefunden wurden, ist wohl 
dem Umstand zuzuschreiben, daD die angefallene Rohsaure zur Reinigung uber ihre 
alkalische Losung umgefdlt wurde. Ebenso ist die Entstehung einer dabei isolierten 
geringen Menge 9( ?)-Brom-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( 1) durch die ini alka- 
lischen Milieu bei Luftzutritt eingetretene Aromatisierung der Oxosaure begriindet. 
Man konnte die Hydroxysaure jetzt in vorziiglicher Ausbeute aus der Oxosaure durch 
Aromatisierung in alkalischer Losung mit Luft gewinnen. 

Die cis-Bromoxosaure wird durch Dichromat zur orangefarbigen 7-Brom-fluorenon- 
carbonsaure-(l)1*) oxydiert. Damit ist f i r  die fraglichen Verbindungen die Struktur 
der 9-BromJ-oxo-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen-carbonsauren-(l) (In) und der 
9-Brom-3-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-(l) (XII) bewiesen. 

Auch die Angabe iiber das friiher beschriebene11) Einwirkungsprodukt :van Di- 
azornethan auf die Saure XII bedarf einer Korrektur. Der bei 170- 171" schmelzende 
Stoff ist nicht die 9-Brom-3-methoxy-fluoranthen-carbonsaure-( I ) ,  sondern ihr 
Methylester. Wir erhielten ihn durch Methylierung von XI1 mit Dimethylsulfat in 
alkalischer Losung. Aus dem Methylester ist durch Verseifung die 9-Brom-3-methoxy- 
fluoranthen-carbonsaure-(1) vom Schmelzpunkt 275" zuganglich. 

10) A. SIEGLITZ und W. SCHATZKES, Ber. dtsch. chern. Ges. 54, 2071 [1921]. 
11) J.  org. Chemistry 16, 1851 [1951]. 
12) N. CAMPBFXL, W. W. EASTON, J. L. RAYMENT und J .  F. K. WILSHIRE, J .  chem. SOC. 

[London] 1950. 2784. 
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Die Konstitution eines in der gleichen Arbeit beschriebenen Brornfluoranthen- 
dicarbonsaure-(2.3)-anhydrids kann damit ebenfalls zu Gunsten der 9-Stellung dtk 
Bromatoms entschieden werden. 

Weitere Versuche galten der Darstellung von 3-Hydroxy-fluoranthen-carbonsaure- 
(2) (XIII). Durch Urnsetzung von 3-0x0-I .2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (IV) 13) 

mit Oxalsaure-dirnethylester erhalt man den noch nicht beschriebenen 3-0x0-1.2.3. lob- 
tetrahydro-fluoranthen-glyoxylsaure-(2)-methylester @). In Analogie zum entspre- 
chenden 1 -Oxo-tetralin-glyoxylsaure-(2)-methylester14~ liegt er auf Grund seines 1R- 
Spektrums in stark enolisierter Form vor 15). Durch saure Verseifung und Oxydation 
rnit Wasserstoffperoxyd wird er zu l-Carboxy-fluorenessigsaure-(9) (XIX) gespalten. 
Beim Erhitzen geht er unter Abspaltung von Kohlenrnonoxyd14816) in 3-0x0-I .2.3.10b- 
tetrahydro-fluoranthen-carbonsaure-(2)-methylester (VI) iiber. Auch diese Verbindung 
liegt in einer stark chelatisierten Enolform vor. Mit Phenylhydrazin entsteht aus VI 
das Pyrazolon XXI. 

Bei Behandlung rnit Luft in alkalischem Milieu ergibt der Oxoester VI den 3-Hy- 
droxy-fluoranthen-carbonsaure-(2)-rnethylester (XIV), aus dem durch Verseifung die 
gewiinschte 3-Hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-(2) (XIII) erhalten wird. Sie kuppelt 
schon essigsauer unter Abspaltung der Carboxylgruppe zu 2-[p-Nitro-benzolazo]-3- 
hydroxy-fluoranthen (XV), das zum Vergleich auch aus 3-Hydroxy-fluoranthen (X)9) 

dargestellt wurde. Die Carbonsaure XIII und ihr Ester XIV sind als Salicylsaureab- 
kornmlinge, wie ihr IR-Spektrurn zeigt, stark chelatisiert17). 

Mit starken Alkalien erleidet der Oxoester VI eine Ringspaltung14) zur 1-Carboxy- 
fluoren-propions;iure-(9) (XX), deren IR-Spektrurn weitgehend den1 der 1-Carboxy- 
fluoren-essigsaure-(9) (XIX) entspricht. Saure XX llBt sich iiber ihr Saurechlorid mr 
3-0x0-I .2.3.1Ob-tetrahydro-fluoranthen-carbonsaure-( 10) (VII) cyclisieren. Diese wird 
rnit Luft in alkalischer Losung zu der entsprechenden 3-Hydroxy-fluoranthen-carbon- 
saure-(lo) (XVI) arornatisiert, welche noch durch ihren Methylester und ihren Athyl- 
ester charakterisiert wurde, und rnit diazotiertem p-Nitranilin zur 2-[p-Nitro-benzol- 
am]-3-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( 10) (XVIl) kuppelt. 

Durch Oxydation mit Dichromat wird aus der Oxocarbonsaure VII die bisher unbe- 
kannte Fluorenon-dicarbonsaure-( 1.8) erhalten. Zuni Identitatsbeweis wurde diese 
Saure auch aus dern kurzlich beschriebenen 1.1 '-[4.4'-Dioxo-I .2.3.4.1'.2'.3'.4'-octahy- 
dro-8.8'-binaphthyl]-spiran 18) durch Oxydation rnit Dichromat hergestellt. Die Ester 
der orangegelben Dicarbonsaure sind zitronengelb. 

Aus Fluorenon-dicarbonsaure-( 1.8) wurde durch Umsetzung rnit Hydrazinhydrat 
noch die 3-Hydroxy-l.2-diaza-fluoranthen-carbons~ure-(10) dargestellt. 

13) A. CAMPBEL.L und S. H .  TUCKER, J .  chem. SOC. [London] 1949, 2623; M. C. KLOETZEL 
und W. E. BACHMANN, J. Arner. chcm. SOC. 59, 2211 [1937]; M. C. KLOETZEL und F. L. 
CHURB, J. Arner. chern. SOC. 72, 150 [1950]. 

14) W. HUCKFL und E. GROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1285 [1924]; I .  UGI, R .  HUISGEN 
und D. PAWFLLFK, Liebigs Ann. Chem. 641 ,  63 (19611. 

15) Vgl. dic eingehendc Diskussion der Gleichgewichtsverhaltnisse derartiger Ester bei 
S. LXUFER, Z .  Naturforsch. 12b, 370 [19j61. 

16) W. E. BACHMANN und G .  D. THOMAS, J. Amer. chern. SOC. 57, 1285 [1924]. 
17) W. J. GKNSIER, F. JOHNSON und W. F. SULLIVAN, J. Amer. chem. SOC. 82, 6070 [1960]. 
18) S. BALDWIN, J. org. Chemistry 26, 3280, 3292 [1961]. 
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Wir danken den FARBWERKEN HOECHST fur die uberlassung von Chemikalien, den Herrn 
Prof. Dr. W. SJEDEL und Dr. P. HARTMANN, Hachst, fur die Aufnahme der IR-Spektren. 

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

Die IR-Spektren wurden rnit einem Gerat Perkin-Elmer, Model1 21 -Doppelstrahlspektro- 
photometer, Serie 210, mit NaCI-Prisma aufgenommen. Die Substanzen wurden in KBr- 
PreDlingen vermessen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

A. 3-Hydroxy-~7uoranthen-carbonsaure-( I )  ( VZII) 
Fluoren-bernsteinsaure-(9/ : 332 g Fluoren (2 Mol) werden mil 98 g Maleinsawe-anhydrid 

(1 Mol) 24 Stdn. bei 200' gerilhrt. Man gieBt die Schmelze in die Lasung von 120 g wasser- 
freiem Natriumcarbonat in 1.5 I Wasser, kocht 30 Min. und filtriert heiB vom Fluoren ab. 
Dieses wird noch zweimal rnit verd. Natriumcarbonatlasung ausgekocht. Man fallt die Fluoren- 
bernsteinslure aus den vereinigten Filtraten mit konz. Salzsaure, saugt ab, wascht mit Wasser 
saurefrei und kristallisiert die filtertrockne Saure aus 3.2 I 40-proz. Essigsaure (Aktivkohle) 
um. Ausb. 160- 190 g (57-67%, bezogen auf Maleinsaure-anhydrid). Farblose Nadeln. 
Schmp. 186". Das IR-Spektrum zeigt im Envartungsbereich cine starke C-0-Bande bei 
1700/cm. 

Das zuriickgewonnene Fluoren ist nach Reinigung wide r  einsetzbar. 
Diathyfesrer: Der wie iiblich (Athanol, HzS04) dargestellte Ester bildet, aus der 1.5fachen 

Menge k h a n o l  umkristallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 63 --64". 

C21H2204 (338.2) Ber. C 74.52 H 6.56 Gef. C 74.57 H 6.57 

Anhydrid: Man erhitzt 282 g Saure mit 800ccm Acetonhydrid 3 Stdn. zum Sieden, saugt 
nach Erkalten ab, wlscht mit kleinen Mengen bither und trocknet bei 110". Ausb. 218 g 
(82.5%). Schmp. 168". 

Anil: Man kocht 13.2 g Anhydrid (50 mMol) und 9.3 g Anilin (100 mMol) auf. Die dabei 
erstarrte Reaktionsmasse wird kalt mehrfach mit 2n HCI verrieben und abgesaugt, bis kein 
Anilin mehr nachweisbar ist. Das trockne Rohprodukt, 17 g, wird aus der 25fachen Menge 
kthanol umkristallisiert. Farblose, mikroskopisch kleine Stabchen. Schrnp. 186- 187". 

C~jH17N02 (339.2) Ber. N4.13 Gef. N4.05 

3-0xo-I.2.3.IOb-te~rahydro-~~rantliet1-carbonsawe-(I) ( I ) :  Man tragt innerhalb von 
15 Min. unter Riihren in die auf 130"erhitzte Schmelze von 467 g Aluminiumchlorid (3.5 Mol) 
und 175 g Natriumchlorid (3 Mol) 264 g Fluoren-bernsteinsaure-(9/-anhydrid ( I  Mol) ein 
und halt 5 Min. auf 130". Nach Erkalten wird mit 300 ccm Wasser und 250 ccm konz. Sab-  
saure zersetzt. Man saugt ab. wascht mit Wasser saurefrei und trocknet. Ausb. 263 g SLure- 
gemisch (99.7 %). 

Trennung der diastereomeren Sauren 
cis-Sauret 75 g Sauregemisch werden aus 450 ccrn Eisessig umkristallisiert. 35.5 g cis-Saure 

kristallisieren aus. Sie wird durch zweimaliges Umkristallisieren aus der 13 fachen Menge 
Eisessig analysenrein erhalten. Schmp. 237-240' (Lit.4) : 239"). 

im  IR-Spektrum sind zwei C-0-Banden erkennbar, von denen die 1660/cm-Bande der 
0x0-, die 171 S/cm-Bande der Carboxylgruppe zugehart. Die Banden des zugch6rigen Methyl- 
ester+) fanden wir bei 1695/cm bzw. 1730/cm. Die entsprechende Carbonylbande des unsub- 
stituierten Ringketons IV liegt bei 1683/cm. 

Erhitzt man die cis-Siiure 15 Min. auf 260", so geht sie unter Absinken des Schmelzpunktes 
in ein Gemisch von cis- und trans-SPure iiber, das durch Kristallisation, wie angegeben, 
wiederum trennbar ist. 



3018 SIEGI.ITZ, TROSTER und BOHME Jahrg. 95 

kihylesrer: Der wie ublich (s. 0.) dargestellte Ester kristallisiert aus der 2.5 cdchen Menge 
Athanol in derbcn, fast farblosen Rhomboedcrn vom Schmp. 103.5- 104.5". 

C1gH1603 (292.3) Ber. C 78.06 H 5.52 Gef. C 78.14 H 5.53 

rrutis-Suirre: Man kocht die crste Kristallisationslauge der cis-Siurc (450 ecm) mit 450 ccm 
Wasscr (Aktivkohlc) auf und filtriert. In der Kl l tc  scheidct sich die noch unrcine trans-Saure 
(29 g trocken) ab. Man vercstert durch Istdg. Kochen rnit 150ccm Methanol und 10ccm 
konz. Schwefelsiiure. Nach Erkalten wird dcr Methylester abgcsaugt, mit eiskaltern Methanol 
gewaschen, rnit n Na2C03 verricben, abgcsaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 
23 g. Umkristallisiercn aus der 60fachen Menge 80-proz. Methanol (Aktivkohle) ergibt 
15.2 g Methylester, Schmp. 135" (Lit.4): 134'). Man verseift zur Saure durch 8stdg. Kochen 
rnit 2 0 0  ccm 40-proz. Schwefclsaure, versetzt mit 200 ccm Wasser, saugt kalt ab, wbcht  
saurcfrei und trocknet bei 110". Ausb. 14 g. Umkristallisieren aus der 4fachen Menge Eisessig 
(Aktivkohlc) ergibt 12.4 g reinc trans-Siircre, Schmp. 208" (Lit.4) : 207'). 

Im IR-Spektrum gibt sich die Oxogruppc durch eine C-0-Bandc bei 1671/cm, die Carb- 

Die entsprechenden Banden des zugehorigen Methylestcrs4) fandcn wir bei I682/cm und 

Erhitzt man die trans-Saure 10 Min. auf 220". so crstarrt sie wieder kristallin ohne Schmelz- 

oxylgruppe durch eine C=O-Bande bei 1700!cm zu erkennen. 

1730km. 

punktsandcrung. 

Unilngerrtng der cis-Sawre in die trans-Saure: Man lost 2 g cis-Saure in 15 ccm warmem 
1.5n Na2C03, llBt unter Vermeidung von Luftzutritt 30 Min. bei 90 '  stchen und gieBt in 
15 ccm 20-proz. Essigsaure. Man saugt nach Stehcnlassen im Kiihlschrank ab und kristallisiert 
aus 50 ccm 50-proz. Essigsaurc um. Ausb. 1.7 g trans-Saure, Schmp. und Misch-Schmp. 
207- 208". Nach dicsem Verfahren kann man das bei der Herstellung anfaknde  Gemisch dcr 
bciden diastercomeren SBuren in rrans-SBure umwandeln. 

Decarho.uylierwng: Erhitzt man 4 g trotis-Siirtre mit 28 g Kupferpulver und 56 g Barium- 
oxyd im Siibelkolben langsam auf 280", so kristallisiert im kaltcn Teil Fluoranthen aus. Nach 
Sublimation Schmp. und Misch-Schmp. 109-- 110'. 

Aihylestcr: Der aus trans-Siure wie iiblich (s. 0.) erhaltene Ester kristallisiert aus der 3 fachen 
Menge Athanol in klcinen blaRgelbcn Rhomboedern. Schmp. 88-89'. 

C19H1603 (292.3) Ber. C 78.06 H 5.52 Gef. C 77.71 H 5.58 

Amid: Das wie ublich aus 1.4 g rruns-Sairre durch Kochen mit Thionylchlorid erhaltenc 
Siiwreclzlorid wird auf dem Wasscrbad 1 Stde. mit konz. Animmiuk behandelt. Man saugt ab 
und kristallisiert aus dcr l00fachen Menge ,&than01 urn. Ausb. 0.7 g langc diinne farblose 
Nadeln, Schmp. 248 -250". 

C17H13N02 (263.1) Her. C 77.53 H 4.98 N 5.32 Gef. C 77.45 H 5.33 N 5.18 

Anilid: Man tropft unter Ruhren in eine siedende Liisung von 26.4 g trans-Saure (0.1 Mol) 
und 9.3 g Anilin (0. I Mol) in 1200 ccni Xylol eine Liisung von 6.8 g Phosphortrichlorid (0.05 
Mol) in 50 ccm Xylol, kocht 4 Stdn., gibt 100 ccm 2n NazC03 zu, destilliert das Xylol mit 
Wasserdarnpf ab, saugt ab, wiischt mit Wasser und trocknet. Ausb. 19 g (56%). Schrnp. 
225- 235". Mehrfaches Umkristallisicien nus der 20fachen Menge Chlorbenzol odcr aus der 
40fachen Menge 70-proz. Essigslure (Aktivkohlc) liefert farblose, in dicker Schicht blab 
gelbe, locker vcrfilzte Niidelchen. Schnip. 229- 231". 

C23H17N02 (339.1) Ber. C81.38 H 5.05 N 4.13 Gef. C81.57 H 5.40 N4.28 

Das gleiche Anilid entsteht aus dcr cis-Saure. 
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Oxini: Man erhitzt 1.32 g trans-Saiire, 0.35 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.7 g Natrium- 
acetat in 30 ccm 80-proz. Athanol8 Stdn. zum Sieden. Nach Umkristallisieren aus der 16Ofa- 
chen Menge Athano1 erhalt man winzige farblose Stabchen vom Schmp. 240-242" (Zers.). 

C17H13N03 (279.1) Ber. C 73.10 H 4.69 N 5.02 Gef. C 73.01 H 4.72 N 5.14 

Das gleiche Oxim entsteht aus der cis-Saure. 

Sernicarbazori: Darstellung wie bei dem Oxim. Aus der 700fachen Menge Athanol winzige 
vcrfilzte farblose Stlbchen. Schmp. 250-252" (Zers.). 

ClaH16N303 (322.1) Ber. N 13.05 Gef. N 13.00 

Das gleiche Semicarbazon entsteht aus der cis-Saure. 

3-Hydroxy-~uoranthen-carbonsaure-II) ( V I I I ) :  Man erwarmt cine Lasung von 26.4 g I 
(cis- oder trans-Form oder Sauregemisch) in 500 ccm 211 NaOH auf d e n  Dampfbad 1 Stde. 
unter Ruhren und Lufteinleiten, sauert die klare rotorange Losung n i t  konz. Salzsaure an, 
saugt nach Erkalten den tiefgelben Niederschlag ab, wischt nit Wasser slurefrei und trocknet. 
Ausb. 24.9 g (95 %). Umkristallisieren aus der 12fachen Menge Eisessig ergibt gelbe Nadeln, 
die beim Trocknen bei 110' unter Abgabe von Kristallcssigsaure zerfallen und dann bei 
26 1 -262" schmelzen. 

C17H1203 (262.3) Ber. C 77.85 H 3.84 Gef. C 77.98 H 4.05 

Im IR-Spektrum liegt die C- 0-Bande mit 1685/cm im Erwartungsbereich. Die phenolische 
OH-Bande liegt mit 3220/cm ahnlich wie die des 3-Hydroxy-fluoranthens (X) mit 3280/cm. 
Die OH-Bande der Carboxylgruppe liegt bei 2630/cm. 

Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom ergibt Fluoranthen (Schmp. und Misch-Schmp.). 

Versuche zur Decarboxylierung: a) 2.6 g VLII mit 1.5 g Naturkupfer C in 30 ccm Chinolin 
1 Stde. gekocht, b) 2.6 g Saure mit 1 0 0  g 100-proz. Phosphorsaure 30 Min. bei 275" ergaben 
kein 3-Hydroxy-fluoranthen. 

0-Acerylverbindicrrg: Man erhitzt 2.6 g Saure mit 20 ccm Aceranhydrid und 2.6 g wasser- 
freicm Natriumacetat 4 Stdn. am RiicktluBkuhler zum Sieden, destilliert 2/3 des Li3sungs- 
niittels i. Vdk. ab, zersetzt mit Wasser, zerkleinert, saugt ab, wlscht mit Wasser und trock- 
net. Ausb. 3 g. Gelbe Niidelchen, Schmp. 236" (aus Eisessig, Aktivkohle). 

C19H1204 (304.3) Ber. C 75.00 H 3.97 Gef. C 74.82 H 3.88 

Mefhylesrer: Der wie ublich (Methanol, HzS04) erhaltene Ester kristallisiert aus der 45 fa- 
chen Menge Methanol in millimetcrlangen flachen gelben Prismen. Schmp. 235--236". 

C18H1203 (276.3) Ber. C 78.23 H 4.38 Gef. C 78.12 H 4.69 

Die C - 0 - B d n d e  des IR-Spektrums liegt bei 1720/cm. 
Arhylesrer: Darstellung wie iiblich. Goldgelbe Nadeln. Schmp. 213 -214". 

C19Hl403 (290.3) Ber. C 78.61 H 4.86 Gef. C 78.53 H 4.67 

Amid: Man lcitet in cine Suspension von 2.6 g des oben beschriebenen Antids der Suure I 
in 50 ccm Athanol, 150 ccm Wasser und 50 ccm 211 NaOH unter Ruhren auf dem siedenden 
Wasserbad 5 Stdn. Luft ein. Man filtriert von geringen Verunreinigungen, siuert rnit verd. 
Schwefelsaure an, saugt ab, wascht slurefrei und kristallisiert die lufttrockne Substanz (2 g) 
aus 10 ccm Eisessig, dann zweimal aus 50 ccm 50-proz. Athanol urn. Feine blaDgelbe wollige 
Nadelchen. Schmp. 273" im vorgeheizten Block. Das Saureamid last sich schon bei gelindem 
Erwarmen in n NatCO3, die Lasung kuppelt mit diazotiertem p-Nitranilin. 

Cl7HllN02 (261.1) Ber. C 78.13 H 4.25 N 5.36 Gef. C 78.35 H 4.38 N 5.19 
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Attilid: Darstellung analog der des Amids aus 17 g des oben beschriebenen Anilids der 
Oxosuure I ,  1700 ccrn 50-proz. bithanol, 170 ccm 2n NaOH durch 7stdg. Einleiten von Luft. 
Man verdunnt die klare orangefarbene Losung rnit 500 ccm Wasser und fiillt das Anilid mit 
150 ccm Eisessig. Ausb. 19 g (56%). Nach dreimaliger Kristallisation aus der 50fachen Menge 
Eisessig bildet das Anilid hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 260". 

C Z ~ H I . C N O ~  (337.4) Ber. N4.16 Gef. N4.19 

Weitere Arylide wurden an anderer Stelle beschrieben 2). 

3-Merhoxy-~uoranthen-carbotisaure-(l j-methylester: Man tropft in die Losung von 13.1 g 
Saure VIIl (50 mMol) in 200 ccm 2n NaOH unter kraftigem Ruhren 25 g Dimethylsulfur 
(200 mMol) ein, saugt kdlt ab, wascht rnit Wasser und trocknet. Ausb. 9.3 g (64%). Zweimaliges 
Umkristallisieren aus der 20fachen Mcnge Eisessig ergibt seidenglanzende tiefgelbe Schiipp- 
chen, Schmp. 157 - 158". 

CIgH1403 (290.3) Ber. C 78.61 H 4.86 Gef. C 78.41 H 4.95 

Die C -0-Bande des IR-Spektrums liegt rnit I720/cm im Erwartungsbcreich. 

3-Methoxy-fluorunrhen-carbonsaure-(I/: Man kocht 2.9 g des vorbeschriebenen Methyl- 
esters rnit 50 ccm Methanol und 100 ccm 2n NaOH 12 Stdn. am RUckfluBkuhler, filtriert von 
geringer Trubung, sauert mit konz. Salzsaure an, saugt ab, wascht rnit Wasser und trocknet. 
Man lost durch llngeres Kochen in 600 ccrn Eisessig, filtriert und engt auf 200 ccm ein. Beim 
Erkalten scheiden sich gelbe Drusen ab, die abgesaugt und bei 120" getrocknet werden. Ausb. 
2.5 g (90%). Nach nochmaligem Losen in 500ccm Eisessig und Einengen auf 150 ccrn erhalt 
man 1.9 g leuchtend gelbe Nadelchen, Schmp. 301 ---303O. 

Cl8H1203 (276.3) Ber. C 78.23 H 4.38 Gef. C 78.55 H 4.35 

Die C=O-Bande liegt rnit 1695/cm im erwarteten Bereich. 
3-Methoxy-plcorrmthen: Man erhitzt 1 g der vorbeschriebenen Saure rnit 0.5 g Naturkupfer 

C in 10 ccm Chinolin 30 Min. am RiickfluBkuhler zum Sieden, verdunnt nach Erkalten rnit 
SO ccm Ather, filtriert und wascht mit Ather nach. Das rnit 100 ccm Ather verdunnte Filtrat 
wird je dreimal rnit 2 n  HCI und Z n  Na2C03 ausgeschuttelt, liltriert und mit Calciumchlorid 
getrocknet. Man verdunstet den h h e r  und kristallisiert den Ruckstand aus 60 ccm bithanol 
(Aktivkohle) um. Man erhalt 0.65 g (77.5 %) 3-Met/ioxy-~uorcinr~ien in glinzenden blaageiben 
Schuppchen. Schrnp. 157" (Lit.8): 156"). 

Die UV-Absorptionskurve stimmt mit der in der Literatur angegebenen iiberein (Abbild. s. 
Dissertat. H. TROSTER). 

Lichtreuktion der 3-Hydroxy-~7uoratithen-carbonsaure- ( I )  ( V l l I )  

I-Curbox~~-flr~orett-malonsaure-(9) ( X V I I I ) :  Man lost 0.75 g Saure Vlll in 400 ccm n NaOH 
und bestrahlt mit einer handelsiiblichen 200-Watt-Wolframlampe. Nach 19 Tagen wird die 
triibe weingelbe Losung filtriert und das fast farblose Filtrat mil konz. Salzsaure angesauert. 
Nach einwtkhigem Aufbewahren saugt man von den auskristallisierten gelblichen Prismen 
ab, wlscht mit Wasser und trocknet irn Vakuumexsikkator. Bei langsamem Erhitzen schmilzt 
XVZII bei 231 -234" ohne vorherigc Zersetzung. Erhitzt man rasch, zersetzt es sich bei etwa 
220" unter heftiger Gasentwicklung. BlaBgelbe Kristlllchen (aus verd. Essigsaure). 

Gef. C 61.86 H 4.46 HzO 5.5 (nach RSCHER) 
C17H1206-H20 (330.3) Ber. C 61.82 H 4.27 Hz0 5.45 

Alkalimetrische Titration der 3 Carboxylgruppen, auf wasserfreie Substanz bezogen : 
Ber. COOH 43.2 Gef. COOH 42.5 
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Das 1R-Spektrum zeigt im C=O-Bereich eine breite Bande von 1670/cm bis 1720/cm. Eine 
scharfe Doppelbande mittlerer Intensitat bei 3550/cm und 3400/cm kann dem Kristallwasser 
zugeordnet werden. 

Aus den Mutterlaugen konnten geringe Mengen Fluorenon-carbonsiiure-( 1) isoliert werden. 
Oxydarion iu Nuorenon-carbonsuure-( I ) :  Man lost 0.5 g XVlII in 10 ccm Eisessig und la& 

die Losung von 1.5 g Chromtrioxyd in 5 ccm 50-proz. Essigslure zutropfen, kocht 12 Stdn., 
gieOt in stark verd. Schwefelsaure, saugt ab, wascht mit Wasser saurcfrei und trocknet. Schmp. 
und Misch.-Schmp. rnit Fluorenon-carbonsame-( I )  194- 195" (aus verd. Essigsaure). 

I-Carboxy-fluoren-essigsaure- ( 9 )  (XIXI  
a) aus I-Carboxy-fluoren-maIonsaure-(9) ( X V I I ) :  Man erhitzt 0.5 g Slitre XVlII etwa 

10 Min. bis zur beendeten Kohlendioxydentwicklung auf 220-230" und erhllt durch Um- 
kristallisieren der Schmelze aus verd. Essigsaure (Aktivkohle) 0.3 g farblose Nadelchen vom 
Schmp. 232 - 234", die rnit anderweitig dargestellter Saure keine Depression zeigen. 

b) uus 3-Hydro.~y-fluorunthen (XI: Man belichtet 1 g X, gelbst in 800 ccm n NaOH, wie 
oben beschrieben, 14 Tage. Die dann blaflgelbc, mit diazotiertem p-Nitranilin nicht mehr 
kuppelnde Losung wird von wenigen braunen Flocken filtriert und rnit konz. Salzsaure ange- 
siuert. Man saugt die voluminbse, fast farblose Fallung ab, wlscht mit Wasser saurefrei und 
trocknet. Ausb. 1.0 g (81.7%). Die schon weitgehend reine Substanz gibt, aus der 150fachen 
Menge 50-proz. Essigsaure umkristallisiert, farblose verfilzte Nadelchen, Schmp. 231 -232". 

C16H1204 (268.3) Ber. C 71.62 H 4.51 Gef. C 71.00 H 4.53 

Das IR-Spektrum zeigt im Bereich der C=O-Schwingungen eine krlftige Bande rnit einem 
Maximum bei 1689/cm und einer Schulter bei 1708!cm. Die 1689-Bande ist der aromatisch 
gebundenen, die 1708-Bande der aliphatisch gebundenen Carboxylguppe zuzuordnen. 

c) arcs 3-0xo-1.2.3.IOb-tetrahydro-~uoranthen-glyoxylsaure- (2j-methylester ( V )  I Die LB- 
sung von 0.5 g V in 10 ccm Eisessig wird rnit 8 ccm 40-proz. Schwefelsaure 1 Stde. unter Riick- 
flu0 gekocht. Nach dem Abkiihlen gibt man 3 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd zu und erwlrmt 
vorsichtig bis zur beginnenden Gasentwicklung. Nach mehrtagigem Stehenlassen scheiden 
sich farblose Kristallc ab, die abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und bei 110" getrocknet wer- 
den. Ausb. 0.15 g. Nach Kristallisation BUS 50-proz. Essigsaure erhalt man bei 230-232" 
schmelzende Nadelchen, die rnit der unter b) hergcstellten Substanz keine Depression zeigen. 

C16H12O4 (268.3) Ber. C 71.62 H 4.51 Gef. C 71.37 H 4.51 

A zu fnrbstofe 

2-.r4- Nitro-benzolazol-3-hydroxy-~7uoranthen (X V )  
a) aus 3-Hydroxy-fluoranthen (X): Man lost 0.44 g (2 mMol) X und 2 g wasserfreies 

Natriumacetat in 40 ccm 0.5n NaOH und tropft unter Eiskiihlung und Riihren die filtrierte 
Lasung von 1.6 g Echrrotsalz GC (= 1.8 mMol p-Nitrobenzoldiazoniumsalz) in 40 ccm 0.25n 
Essigsaure zu. Man saugt den Farbstoff ab, wlscht mit heinem Wasser, dann mit kaltem 
Athano1 und trocknet bei 110". Ausb. 0.5 g. Nach Kristallisation aus der 400tachen Menge 
Xylol erhalt man mikroskop. kleine, verfikte bordorote Nadelchen, Schmp. 302 -303" (Zers.). 

C Z Z H ~ ~ N ~ O ~  (367.1) Ber. C71.91 H 3.57 N 11.45 Gef. C71.90 H 3.62 N 11.67 

b) aus 3-Hydraxy-~7uoranthen-carbonsa11re-(2) (XIII): Man lost 0. I g XIII warm in 10 ccm 
2n NaOH und 50ccm Wasser, neutralisiert rnit 2n Essigsaure und kuppelt wie oben rnit 
Echtrotsalz GC. Man ruhrt 2 Stdn. nach, erwarmt 1 Stde. auf 60", saugt ab  und verfahrt wie 
oben. Ausb. 0.12 g. Nach Kristallisation aus Xylol Schmp. und Misch-Schmp. 302.-303". 

Die IR-Spektren der nach beiden Verfahren erhaltenen Farbstoffe stimmen vallig iiberein. 
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2-~4-Ni1ro-betiioIaro]-3-h,vdro.~y-~uoran1lten-carbonsu~e- (I) (IX) : Man last 1.3 g VIII 
(5 mMol) in 10 ccm 2n NaOH und 30 ccm Wasser, filtriert und neutralisiert unter Ruhren 
mit 2n Essigsaurc. Man kuppclt unter Zugabc von Eis und unter gutem Ruhren mit der 
filtricrten Losung von 5 mMol Echtrotsalz GG in 50 ccm Wasser und 1 Ccm Eisessig, riihrt 
noch 6 Stdn., saugt den Farbstoff ab, wascht mit Wasser, dann mit 50-proz. Athanol und 
trocknet bei 100". Ausb. 1.7 g. Man kristallisiert aus 51 khano l ,  dann aus der 130-fachen 
Mcnge Glykol-monomethylather uni. Dunkelrote Nadclchen mit griincm Oberflachenglanz, 
die unter vorherigem Dunkelwerden bei 350-355' (Zers.) schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S  (411.1) Ber. C 67.15 H 3.19 N 10.22 Gcf. C67.34 H 3.28 N 10.14 
Im IR-Spektrum zcigt sich die Carboxylgruppe in einer CzO-Bande bei 700/cm. 

2-1 4-Nitro-beniolazo~-3-hydroxy-~~ran1he,r-cnrbonsaure- (I)-iithylester: Man tragt in eine 
eisgekuhlte Losung von 1.45 g 3-Hydroxy-fl1ioranrhen-cnrbonsaure- (I)-athylester ( 5  mMol) 
in 20 ccm Pyridin unter Riihren langsam 5 mMol Echtrorsalz GG ein, riihrt noch 6 Stdn. bei 
Raumtcmpcratur nach, gicnt in 300 ccm Wasser und saugt ab. Nach Waschen mit Wasser, 
stark vcrdiinnter Saltskure und k h a n o l  wird der Farbstoff aus 600 ccm Eisessig umkristalli- 
siert. Man wiederholt die Kristallisation und erhllt dunkelrote Kristalle mit griinem Ober- 
flachcnglanz, Schmp. 265-270". 

C2~Hl8N305 (440.4) Ber. C 68.18 H 4.12 N 9.54 Gef. C68.09 H 3.97 N 9.62 

2-[2- Nitro-4-methyl-benzolazol-3-hydroxy-~uora~1rhen-carbonsaure- ( I )  -anilid: Man diazo- 
tiert wie iiblich 40 mMol 2-Nitro-4-methyl-ani/in und ILBt die filtrierte Diazoniumsalzlijsung 
untcr Ruhren in cine Lasung von 14.2 g 3 -  Hydroxy-puornnthen-carbonsaure- (l)-anilid 
(42 rnMol) und 3.3 g Natriumacetat (40mMol) in 40 ccm 2n NaOH (80mMol) und 100 ccm 
Accton bci unter 20" eintropfen. Nach beendetcr Kupplung wird 30 Min. bci 60-70" nach- 
geruhrt. Man saugt kalt ab, wascht mit Wasser und 50-proz. Athano1 und trocknet bei 60". 
Ausb. 19.8 g. Man kristallisiert dreimal aus Xylol urn. Mikroskopisch kleinc dunkelrote 
Nadelchen, Schmp. 291 -293" (Zers.). 

C30H20N404 (500.5) Ber. C 71.9Y H 4.03 N 11.29 Gef. C 72.24 H 4.33 N 11.24 

B . 4.9-Dich lor-3-h ydroxy-f(uoran then-carborisaure-( I) (XI)  
2.7-Dicklor-~itoren: Man lcitct in eine Losung von 49.8 g Fluoren (0.3 Mol) in 200 ccm 

Propylcnoxyd 19) unter Eiskuhlung und Ruhren im Verlauf von 2 Stdn. 47 g Chlor (0.66 Mol) 
ein, vcrdunstet das Losungsmittel auf dem Wasserbad, saugt den abgeschiedenen Kristallbrei 
scharf ab und kristallisiert a m  750 ccm Athanol (Aktivkohle) urn. Ausb. 28.5 g 2.7-Dichlor- 
fluoren, Schmp. 125- 126'. Aus dcn Kristallisationslaugen lassen sich weitcre Anteile gewin- 
nen. Gcsamtausb. 36.1 g (51.2%). Die Ausbeuten sind wesentlich besser als bei Chlorierung 
in Chloroform 1"). 

2.7-Dicltlor-~iioren-bernsfei1~.~Uure-/Y) : Man verfahrt wie bei der Darstellung der Fluoren- 
bernsteinsaure-(9) angegebcn und erhalt aus 235 g 2.7-Dirhlor-~7uoren (1 Mol) und 98 g 
Maleinsurtre-a,ihydrid (1 Mol) nach 45stdg. Erhitzen, von 210" auf 230" steigend, neben der 
halben Einsatzmenge 2.7-Dichlor-fluoren 80- 100 g (23 -29 %) Rohsaure vom Schmp. 
212 -- 216". Nach dreimaligem Umkristdllisieren aus 75-proz. Essigslure erhalt man feine 
pdrblosc Stabchen vom Schmp. 223". 

C17H12C1204 (351.0) Ber. C 58.12 H 3.45 C120.20 Gef. C 58.24 H 3.72 C1 19.98 

19)  Herrn Prof. Dr. W. FRANKE, Chemische Werkc Hiils, sind wir fiir den Vorschlag, Pro- 
pylenoxyd anstelk des von s. D. ROSS, M. FINKELSTEIN und R. C. PETEKSEN, J. Amer. 
chem. SOC. 80, 4327 [1958], fur die Darslcllung von 2-Brom-fluoren als Losungsmittcl 
beschricbcncn I .2-Propylcnglykol-cdrbonatcs zu verwendcn und fur die Uberlassung 
gr6Derer Mengen Propylenoxyd zu besonderem Dank verptlichtet. 
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Dimethylester: Der wie iiblich (Methanol, HzS04) erhaltene Ester kristallisiert aus der 
70fachen Menge Methanol in zentimeterlangen farbloscn Nadeln vom Schmp. 149- - 149.5". 

C19H&lZ04 (379.0) Ber. C 60.15 H 4.26 CI 18.71 Gef. C 60.54 H 4.50 CI 18.91 

Ankydrid: Man kocht die Rohsiiure 2 Stdn. mit der 4fachen Menge Acetanhydrid, destilliert 
3/4 der Fliissigkeit ab, laat mehrere Tage stehen, saugt ab, wascht mit bither und trocknet. 
Man erhiilt 90% Rohanhydrid, Schmp. 204-206". Nach Kristallisation aus Benzol derbe 
farblose Rhomboeder, Schmp. 206-207". 

C ~ ~ H I O C I ~ O ~  (333.0) Ber. C 61.26 H 3.03 C121.30 Gef. C61.21 H 3.24 C121.44 

4.9-DichIor-3-owo-I.2.3.l0b-tetrahydro-~~ranthen-carbot1sa~e-!l) (111 : Man tragt 83 g 
Rohanhydrid (0.25 Mol) im Verlauf von 25 Min. in kleinen Anteilen (Schaumen!) unter 
Riihren in die Schmelze von 200 g Aluminiumchlorid (1.5 Mol) und 88 g Natriumchlorid 
(1.5 Mol) bei 140-150" (Badtemperatur) ein, rllhrt 10 Min. nach, zersetzt die erkaltete rote 
Schmelze mit Wasscr und verd. Salzsaure, saugt ab, wascht mit Wasser und trocknct. 82 g 
Sauregemisch (98.8 %). 

Trennung der diastereomereri Sauren 
cis-Suure: Man laDt die Lasung von 82 g Rohsaure in 700 ccm Eisessig langsam kristalli- 

sieren. Man erhalt 42 g einer zum groDten Teil aus den derben Kristallen der cis-Saure be- 
stchenden Substanz, neben der sich nur geringe Anteile der trans-Saure in dunkleren Warz- 
chen abscheiden. Schmp. 228 -245". Nach Kristallisation aus 820 ccm Eisessig (Aktivkohle) 
erhalt man 35 g SLure vom Schmp. 230-234", die nach nochmaliger Kristallisation aus der 
25 cdchen Menge Eisessig bei 232-233' schmilzt. Bei langsamem Erhitzen beobachtet man 
infolgc Umwandlung in die trans-Form, daO die letzten Antcile erst bei 248" schmelzen. Die 
cis-Suure bildet, lhnlich der chlorfreien cis-Saure, derbe schwach gelbliche Rhomboeder. 

C ~ ~ H I ~ C I Z O ~  (333.0) Ber. C 61.26 H 3.03 CI 21.30 Gef. C 61.16 H 3.21 C121.58 

Methylester: Man lost 3.3 g cis-Suure (10 mMol) siedend in 175 ccm Methanol, tropft inner- 
halb 30 Min. 17.5 ccm konz. Schwefelsaure ein und erhitzt 75 Min. am RiickfluDkiihler zum 
Sieden. Nach Abdestillieren von 75 ccm Methanol kristallisiert der Ester in der Kalte in 
farblosen Stlbchen aus. 2.9 g. Schmp. 182". Misch-Schmp. mit trans-Oxos8ure-methylester 
146 - 158". 

C1~H12C1203 (347.0) Ber. C 62.24 H 3.49 C120.44 Gef. C 62.67 H 3.92 C1 20.35 

Beim Umkristdkieren aus Methanol lagert sich der cis-Ester in den stabilen trans-Siiure- 
meihylester vom Schmp. 170- 172' um. Kocht man 0.5 g des so urngelagerten Esters 6 Stdn. 
mit 20 ccm 50-proz. Schwefelsaure, so erhalt man 0.45 g trans-Suure vorn Schmp. 252-253" 
und ohne Erniedrigung des Misch-Schmelzpunktes. 

trans-Suure: Man kocht die erste Eisessig-Kristallisationslauge (700 ccrn) der cis-SBure mit 
700 ccm Wasser (Aktivkohle) auf und gewinnt 33 g einer bei 210-230" schmelzenden SLure. 
Daraus erhalt man durch wiederholte Kristallisation aus der 25 fachen Menge Eisessig, zuletzt 
aus der l00fachen Menge Chlorbenzol, farblose verfilzte Nadelchen der trans-Suure vom 
Schmp. 252 -253". 

C17HloC1203 (333.0) Ber. C 61.26 H 3.03 C121.30 Gef. C 61.24 H 3.24 (320.90 

Methylester: Der wie iiblich (Methanol, Schwefelsaure) dargestellte Ester kristallisiert aus 
Methanol in feinen farblosen Nadelchen vom Schmp. 172.5 - 173". 

C18H12CI~03 (347.0) Ber. C 62.24 H 3.49 CI 20.44 Gef. C 62.21 H 3.41 CI 20.53 

4.9-DichIor-3-hydrox~-~i~oranthen-carbons~ure-(l j ( X I j :  Man verfahrt wie bei der Dar- 
stellung von VIII mit 2stdg. Lufteinleiten. Man fallt die alkalische tieforange Losung mit Eis- 
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essig, saugt ab, trocknet und kristallisiert aus der 140fachen Menge Eisessig um. Man erhalt 
winzige, wollig verlilzte. kanariengelbe Nadelchen, Schmp. 293 -294" (Zers.). 

C17HgC1203 (331.0) Ber. C 61.64 H 2.44 CI 21.43 Gef. C61.42 H 2.46 CI 21.25 

Die Saure last sich in verd. Natriumcarbonatlasung rnit goldgelber Farbe und mit schwacher 
griiner Fluoreszenz. Diese Lbsung kuppelt mit diazotiertem p-Nitranilin intensiv blaustichig- 
rot. 

Arhylesrer: Der wie iiblich erhaltene Ester kristallisiert aus Athanol in langen tiefgelben 
Nadeln. Schrnp. 188 - 189". 

C19H12C1203 (359.0) Ber. C 63.51 H 3.37 CI 19.75 Gef. C 63.55 H 3.56 CI 19.52 

2.7-Dichlor-~uorenon-carbonsaure-(I) : Man tropft in die siedende Lbsung von 3.3 g cis- 
oder trans-0x0-Saure If in 200 ccm Eisessig innerhalb von 45 Min. eine Lbsung von 15 g 
Natriumdichromat in 150 ccm Wasser und 15 ccm kom. Schwefelsaure ein. Nach 5 stdg. 
Sieden giel3t man in 1 1  Wasser, saugt ab, wascht den Niederschlag rnit Wasser, lost ihn in verd. 
Natriumcarbonatlbsung, filtriert, fallt mit Salzsaure, saugt ab und trocknet. Ausb. 1.6 g, 
Schrnp. 249 - 250'. Nach Kristallisation aus der 200fachen Menge 50-proz. Essigsaure 
orangegelbe Nadelchen, die bcim Trocknen bei 1 10" zerfallen. Schmp. 256-258". 

C14H6C1203 (293.0) Ber. C 57.34 H 2.06 CI 24.21 Gcf. C 57.34 H 2.30 CI 24.63 

C. 9-Brom-3-hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-( I) (XII)  
2-Brom-fluoren: Einer Lbsung von 166 g Fluoreti (I Mol) in 1500 ccrn Propylenoxyd 19) wcr- 

den bei Raurntemperatur unter Ruhren im Verlauf von 3 Stdn. 60 ccm Brom (1.1 Mol) zuge- 
tropft. Man riihrt 4 Stdn. nach, destilliert das Losungsmittel auf dem Wasserbad ab und 
kristallisiert den abgesdugten Kristallbrei aus 21 Athanol um. Man erhalt farblose Blattchen 
vorn Schmp. 85-88". Durch mehrfache Kristallisation aus Athano1 gewinnt man 88 g (27.1 %) 
reines 2-Brom-J7iioren, Schmp. 112- 113". Eine zweite Fraktion, 38.6 g = 11.9 % vom Schrnp. 
109- 110" ist fur die Weiterverarbeitung geniigend rein. 

2-Brom-fluoren-berrzsrei/isuure-(9j: Man verfahrt wie bei der Darstellung der 2.7-Dichlor- 
fluoren-bernsteinsaure(9) und erhitzt 32 Stdn. auf 200". Nach Kristallisation der filtertrocknen 
Rohslure aus der 45fachen Menge 40-proz. Essigsaure (Aktivkohle) erhalt man 12 % farb- 
lose Saure vom Schmp. 197 - 202". Nach zweirnaligern Umkristdllisieren aus SO-proz. Essig- 
saureschrnilzt die Saure bei 218" (Lit.11): 217-218"). Aus den Mutterlaugen lassen sich weitere 
Anteile der Slure, aus dem Filtcrruckstand etwa 65 % des eingesetzten 2-Brom-fluorens durch 
Auskochen rnit Athanol gewinnen. 

Anhydrid: Man verfahrt wie bei dem entsprechenden Dichlorderivat und erhalt das Anhy- 
drid rnit dern Schmp. 150--- 152'. 

9-Brom-3-oxo-1.2.3.10b-~etrohydro-fluoranrhen-carbonsbue- ( 1 )  (Iff) : Man verfiihrt wie bei 
der bromfreien SBure 1 und erhalt aus 9.7 g Siiureanhydrid, 13.2 g Aluminiumchlorid und 5 g 
Natriumchlorid 9.2 g Oxosiiure als rotlichbraunes Pulver vom Schmp. 210-230". 

cis-Saure: Aus der Lbsung von 9.2 g Rohsaure in 15 ccm siedendem Eisessig kristallisieren 
beim Anreiben nur 1.1 g cines feinkristallinen Niederschlags vom Schmp. 238 -245". Daraus 
l l D t  sich durch zweirnaliges Umkristallisieren aus der 1Ofachen Menge Eisessig die cis-0x0- 
saure III in farblosen Nadelchen vom Schmp. 243--245" (Lit.11): 241 -242") gewinnen. Aus 
den mit dem gleichen Volumen Wasser gefallten Mutterlaugen lassen sich nach Behandlung 
mit Aktivkohle noch 0.3 g schwach braunliche Saure vom Schmp. 240-2243' erhalten. Die 
letztcn mit Wasser ausgefallten Anteilc bilden nach Kristallisation aus 50-proz. Essigsaure ein 
schwach brlunliches Pulver vorn Schmp. 231 -239". Aus dem verharzten Rest lieB sich kein 
kristallines Produkt mehr isolieren. Gesamtausbeute 2.5 g (25.R %) (Lit.11) : 24%). 
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trons-Suure: Man last 0.3 g cis-Saure unter Stickstoff in 100 ccm n NazCO3 und erwarmt 
30 Min. auf dem Wasserbad. Hierbei geht das zunichst ausfallcnde Natriumsalz in Losung. 
Man gieRt die klare hellgelbe L1Ssung in 50 ccm 25-proz. Salzslure, saugt ab und kristallisiert 
zweimal aus 50-proz. Essigsaure urn. Man erhalt die truns-Oxosiiure III in farblosen Nadel- 
chen vom Schmp. 233" (Lit.11): 230-231"). Misch-Schmp. mit cis-Slure 218---225". 

Y-Brorn-3-hydroxy-fl1wranthen-curbonsuure-(i) ( X I I )  : Man riihrt unter Lufteinleiten 1.8 g 
cis-Oxosaure III in 300 ccm n NaOH 90 Min. auf dem Dampfbad. Die orange Losung wird 
kalt mit konz. Salzsgure angesiuert und abgesaugt. Ausb. 1.8 g Rohslure. Man kristallisiert 
aus der 35fachen Menge Eisessig urn und erhalt winzige verfilzte gelbe Nadelchen, Schmp. 
288-289" im vorgeheizten Bad (Lit.11): 305"). 

Cl7H9Br03 (341.2) Ber. C 59.85 H 2.66 Br 23.42 Gef. C 60.14 H 2.97 Br 23.24 

Mil diazotiertem p-Nitranilin kuppelt die Saure zu einem bordoroten Farbstoff. 

Methylester: Der wie iiblich (Methanol, Schwefelsiure) erhaltene Ester kristallisiert aus der 
200fachen Menge Methanol in gelben.Nadelchen vom Schmp. 265". 

C1sHllBrO3 (355.2) Ber. C 60.87 H 3.12 Br 22.49 Gef. C 60.89 H 3.39 Br 22.14 

Der Ester lost sich in kalter n NaOH, die Lasung kuppelt mit diazotiertem p-Nitranilin 

9-Brorn-3-me1hoxy-fluorat11hen-carbons~ure-( I)-metliyester: Man tropft I0 ccm Dimethyl- 
sulJirt bei Raumtemperatur zu einer kr%ftig geriihrtenLosung von 0.5 g XIIin 50ccm 2n NaOH, 
riihrt 2 Stdn. nach und saugt ab. Ausb. 0.5 g, Schmp. 167-169'. Nach zweimaliger Kristalli- 
sation aus der 50fachen Menge Eisessig erhglt man gelbe Nadelchen vom Schmp. 17O-l7Io. 

intensiv scharlachrot. 

ClgH13BrO3 (369.2) Ber. C 61.81 H 3.55 Br 21.65 Gef. C 61.68 H 3.62 Br 21.32 

Im IR-Spektrum beobachtet man einc schmale kraftige C-0-Bande bei 1725/cm (Lit.11): 
171 4/cm). Sic entspricht der Estercarbonylbande, die in den Methylestern der 3-Methoxy- 
fluoranthcn-carbonsaure-(I) und 3-Methoxy-lluoranthen-carbonslure-( 10) bei 1720/cm liegt. 

9-Brorn-3-rnethoxy-fluoranthen-carbonsiiure- (I) : Man verseift 160 mg des vorbeschriebenen 
Esters durch Zstdg. Sieden unter Ruckflu0 n i t  10 ccm Eisessig, 2 ccm Wasser und I e r n  
konz. Schwefelsaurc. Die ausgeschiedene Saure wird kalt abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und zweimal aus Eisessig umkristallisiert. Grunstichig gelbe Plattchen. Schmp. 274 - 275". 

ClsH11Br03 (355.2) Ber. C 60.87 H 3.12 Br 22.49 Gef. C 61.09 H 3.27 Br 22.28 

Die C=O-Bande des IR-Spektrums liegt mit 1685/cm im erwarteten Bereich. 

7-Brorn-fluorenon-curbonsaiire-( I): Man erhitzt 0.5 g cis-Oxosiiure I11 mit ciner Lasung von 
3 g Natriumdichromat in 30 ccm Eisessig, 10 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsaure 
3 Stdn. zum Siedcn, gielt in 300 ccm Wasser, saugt a b  und kristallisierl aus 35 ccm 70-proz. 
Essigsaure urn. Kleine orangerote Nadeln, Schmp. 230-232" (Lit.12): 228 -230'). 

D. 3-Hydroxy-fluoranthen-carbonsaure-(2) (XIII) 
3-0~0-1.2.3.10b-tetrahydro-jluoranthen-glyoxylsaure- (2/-methylesrer (V):  Man lost 0.92 g 

Natrium in IOccm absol. Methanol, zieht das iiberschiiss. Methanol auf dem Wasserbad 
i. Vak. ab, pulverisiert das zuriickbleibende Natriurnmethylat und kocht es mit 4.72 g OxaI- 
siiure-dimethykster und 20 ccm absol. Benzol, bis nach etwa 10 Min. der grolte Teil des 
Methylats gelost ist. Man gibt zu der gut gekiihlten Lbsung unter Stickstoff 4.4 g 3-0x0-  
1.2.3.IOb-te1rahydro-fluoronthen (IV) 13) und 30 ccm absol. Benzol und riihrt 5 Stdn. unter 
Stickstoff. Dann wird niit 240 ccm Wasser und etwas Eis hydrolysiert und 2-proz. Natronlaugc 
vorsichtig zugesetzt, bis zwei trennbare Schichten entstehen. Man trennt die allcalische Schicht 

194' 
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ab, schuttelt die Benzolschicht nochmals mit 50 ccm 2-proz. Natronlauge aus, vereinigt die 
alkalischen Losungen, versetzt mit Aktivkohle, filtriert und sauert mit verd. Salzsaure an. 
Der zunachst halbfeste Niederschlag hat sich nach 2 tiig. Aufbewahren im Kiihlschrank ver- 
festigt. Man saugt den gelbbraunen Kristallkuchen ab. zerkleinert und trocknet im Exsikkdtor. 
Ausb. 5.57g (91 %); Schmp. 113--115"(Zers.); aus40ccmAccton/Methanol (1 :l)erhalt man 
4.28 g gelbe verfilzte Nadeln. Schmp. 124- 126" (Zers.). 

ClgH1404 (306.3) Ber. C 74.51 H 4.57 Gef. C 74.49 H 4.55 

Das 1R-Spektrum zeigt cine scharf ausgepragte C-0-Bande hei 1730/crn, die der Ester- 
carbonylgruppe zuzuordnen ist. Die bei etwa 1680/cni zu erwartende Ketoncarbonylbande 
fehlt. Dafur erscheint eine in den vergleichbaren Verbindungen IV und VII nicht vorhandene 
Bande mittlerer Intensitit bei 1627/cm, die dcr p-Diketonstruktur rnit ihren beiden Mag- 
lichkeitcn zur Enolisierung und der starken Chelation entspricht. Bei dem vergleichbaren 
2-Acetyl-naphthol-(l) hat J. M. HUNSBEHGER 20) so cine bei 1625/cm beobachtete Bande ge- 
deutet. 
3-0x-o-I.2.3.IOb-tetrah.vdro-~11oranihet1-carbonsaure-(2)-metla~lesier ( VI) : Man erhitzt 10 g 

V auf dem Sandbad oberhalb dcs Schmelzpunktes bis zur bcginnenden Kohlenoxydabspaltung, 
gibt 5 g Glaspulver zu und erhitzt innerhalb einer Stde. auf 180-190". Den halbfesten rot- 
braunen Ruckstand lost man kalt in 150 ccrn Aceton, dekantiert vom Glaspulver ab, engt 
auf 50 ccm ein, setzt 50 ccm Methanol zu, kocht mit Aktivkohle auf und filtriert. Aus der 
hellen gelbgrunen Losung scheiden sich im Kuhlschrank 6 g, durch Einengen weitere 1.4 g 
fast rciner Ester vom Schmp. I34 136" ab. Durch Umkristallisicren aus Methanol/Aceton 
( I  : 1) erhalt man hellgelbgriine Prismen vom Schmp. 135- - 137.5". 

Cl8H1403 (278.3) Ber. C 77.70 H 5.03 Gef. C 77.87 H 4.98 

Im 1R-Spektrum gibt sich die starke Chelatisierung des Esters durch die Abwesenheit der 
bei ctwa 1680/cm zu erwartendcn C--0-Keton- und der bei etwa 1720/cm zu erwartenden 
C-0-Estcrbande zu erkennen. Man findet nur cine starke C-0-Bande bei 1640/cm. Eine 
Bande mittlerer htensit l t  bei 161 3/cm kann der durch dieEnolisicrung hervorgerurenen C=C- 
Bindung zugeordnet wcrden. Entsprcchend deuten S. LAuFEKIS) bei 1 -0xo-tetralin-carbon- 
saure-(2)-athyloster gcfundene Werte von 1640/cm und 161 3/cm und S. B A L U W I S ~ ~ )  bei 4-0x0- 
spiro-[cyclohexan- 1 9'-fluoren]-cdrbonsaure-(3)-~thylester gefundene Werte von I658/cm und 
161 8/cm. 

1'- Pheny/-5'-oxo-pyruzoli110-:3'.4':3.2;-1.2.3. I0b-tetrahydro-fluoranthen ( X X I )  : 1.4 g Oxo- 
esier VI werden in 50 ccrn Eisessig gelost und mit 0.5 g Pheny/hydrazin 2 Stdn. ruckflieBend 
gekocht. Man gieBt in 200 ccm Eiswasser, saugt ab, wascht den Niederschlag mit Wasser und 
trocknct ihn bei 1 lo'. 1.2 g. Nach mehrfachcrn Umkristallisieren PUS der 120fachen Menge 
Athano1 gewinnt man fast farblose Nadeln vom Schmp. 290' (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O  (336.4) Ber. C82.12 H 4.79 N 8.33 Gef. C 82.13 H 4.95 N 8.36 

3-Hy~roxy-~uoranthen-carbonsiiure-(2)-nteihy/e.~rer ! X I  VJ : Man lost 6 g Oxoesrer VI in 
400 ccm Athanol, tropft innerhalb 15  Min. auf dem Dampfbad unter Ruhren und Luftein- 
lciten 88 ccm einer Mischung von 2nNaOH/&hanol ( I  : I )  zu, riihrt die nunmehr dunkclrot- 
braunc Losung 10 Min. unter Lufteinleiten, setzt 200ccm Wasser zu und sauert heiB mit 
Eisessig an. Den ausgefallencn ordngegelben Niederschlag saugt man ab, wascht mit Wasser 
und trocknet bei 100'. Ausb. 3.8 g (63.3%); Schmp. 115--125°. Zwcimalipes Umkristallisieren 
aus der l2Ofachen Menge Methanol (Aktivkohle) gibt I .4 g hellgelbe Nadelchen vorn Schmp. 
146- 148'. 

Cl8H1203 (276.3) Bcr. C 78.23 H 4.38 Gef. C 78.32 H 4.48 

20) J. Amer. chem. SOC. 72, 5626 [1950]. 
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Irn IR-Spektrum ist eine kraftige schmale Bande bei 1650/cm rnit einer Schulter bei 1633/cm 
erkennbar, die der infolgc Chelation langwellig verschobenen C -0-Bande entspricht. Auch 
hier fehlt, wie in der cntsprechenden Carbonsaure (XIII) die bei etwa 3250/crn zu erwartende 
OH-Bande. 

3-Hydro.uy-fl11oran1hen-carbonsaure-(2) (XIII )  : Man tropft m einer Lbsung von 1 g XIV 
in 60 ccm Eisessig innerhalb 1 Stde. 25 ccrn 50-proz. Schwefelsaure, kocht 4 Stdn. unter Riick- 
fluB, gieRt in 200 ccrn Eiswasser, saugt ab, wlscht rnit Wasser slurefrei und kristallisiert den 
Riickstand aus 75 ccm 80-proz. Essigsaure um. Man erhalt 0.5 g mikroskopisch kleine blaO- 
gelbe Kristalle, die sich ab 205" zersctzen und bci 230" schmelzen. 

C17H1003 (262.3) Ber. C 77.85 H 3.84 Gef. C 78.06 H 4.08 

Im IR-Spektrum ist die in der I-Carbonsaure (VIII) bei 1685/cm, in der 10-Carbonsaure 
(XVI) bei 1690/cm auftretende C=O-Bande infolge Chelation nach 1670/cm verschobcn. Da- 
zu tritt eine Bande mittlcrer lntensitat bei 1633/cm auf. Die im 3-Hydroxy-fluoranthen (X) 
bei 3280/cm, in seiner I-Cdrbonsaure (VI11) bei 3220/cm auftretende starke OH-Bande ist 
nicht mehr vorhanden. Sie ist wahrschcinlich soweit gcschwacht, daB sie von der starken 
CH-Absorption bei 3020/cm ubcrlagert wird. 

E. 3-Hydroxy-~uoronthen-carhonsiiure-( 10) (X VI)  
l-Curboxy-Jluoren-propionsu1ir~-~9) ( X X ) :  10 g EsIer VI werden mit 150 ccm Methanol und 

200 ccm 1011 KOH unter Stickstoff 3.5 Stdn. am RuckfluBkuhler gekocht. Man filtriert die 
orangegelbe Losung kalt von wenig Oltropfchen, versetzt das Filtrnt rnit Aktivkohle, filtriert, 
wascht mit Wasser nach und sauert das Filtrat rnit konz. Salzsaure an. Man saugt denNieder- 
schlag ab, wascht mit Wasscr slurefrei und trocknet bei 110". Ausb. 8 g (78.8%), Schmp. 
233 -235'. Kristallisation aus 360 ccm 70-proz. Essigsaure gibt 6.5 g farblose Nadelchen vorn 
Schmp. 236-238' (Zers.). 

C,7H1404 (282.3) Ber. C 72.33 H 5.00 Gef. C 72.26 H 4.94 

Das IR-Spektrum zcigt im Bereich der C=O-Banden eine breite Bande rnit einem Maxi- 
mum bei 1685/cm und einer Schulter bei etwa 1724/cm. Die langerwellige Bande ist der aro- 
matischen, die Schulter dcr aliphatischen Carboxylgruppc zuzuordnen. Die entsprechenden 
Banden liegen bei Fluoren-carbonsaure-( 1 )  bei 1695/cm 21). bei Fluoren-carbonsaure-(4) bei 
1690/cm, bei Fluoren-propionsaure-(9) bci I71 5/cm. 

Dimethylester (mit Methanol/Schwefelslure). Aus dcr 5fachen Menge Methanol farblose 
grobc Kristalle, Schmp. 50 --52". 

C19Hl804 (310.3) Ber. C 73.53 H 5.85 Gef. C 73.70 H 5.70 

Irn IR-Spektrum des Esters sind irn Gegensatz zur Siiuredie C=O-Banden aufgetrennt. Man 
erkennt die aliphatisch gebundene C=O-Gruppe bei 1725/cm, die aromatisch gebundene bei 
I705/cm. 
3-0xo-1.2.3.lOb-tetrahydro-~uoranthen-carbonsaure-(10) ( V I I )  : Man kocht 21 .I5 g (75 

mMol) X X  mit 90 ccm Thionylchlorid 1 Stde. unter RiickfluB, zieht das Thionylchlorid i. 
Wasserstrahlvak. ab, lost das dunkle olige Saurechlorid in 42 ccm Nitrobenzol und tropft die 
Losung innerhalb 1 Stdc. untcr Ruhren und Kiihlung rnit Eiswasser zu einer LBsung von 42 g 
wasserfreiem Aluminiumchlorid in 225 ccm Nitrobenzol. Die lnnentemperatur wird stets 
unter -'6" gehalten. Nach 2 tlg. Aufbewahren im Ktihlschrank wird die dunkelbraunrote 
Lbsung auf 60 ccm konz. Salzslure und 800 g Eis gegossen. die w8Br. Schicht abgetrennt, die 
Nitrobenzollosung nochmals rnit Wasser gewaschen und rnit Wasserdampf destilliert. Der 

21)  R. KUHN und U. BREYER, Chern. Bcr. 94,749 [1961]. 
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Ruckstand, eine feste braune Substanz, wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 110" 
getrocknet. Ausb. 19.75 g, Schmp. 239-250". Man lost die Rohslure in 200 ccm Eisessig und 
filtriert von braunem Schlamm, den man noch zweimal mit je 75 ccm Eisessig auskocht. Aus 
dem Eisessig gewinnt man durch Zusatz \'on 40 ccm Wasser, Aufkochen mit Aktivkohle und 
Filtration beim Erkalten 13.3 g einer fast farblosen Substanz, aus den Laugen weitere 1.2 g, 
zusammen 73 %. Schmp. 257- 260". Aus der 200fachen Menge 50-proz. Essigslure kristalli- 
siert die Saure in farblosen Kristallchen vom Schmp. 260-261". 

C17H1203 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 77.36 H 4.58 

Im 1R-Spektrum liegt die der Ketogruppe zugehorige C -0-Bande bei 1680/cm, entspr. 
der 1683/cm-Bande der carboxylfreien Verbindung IV, die der Carboxylgruppe zugehorige 
C- 0-Bande bci 1708/cm. 

Methylester (mit Methanol/SchwcfelslLire). Aus der 50fachen Menge Methanol farblose 
Nadelchen, Schmp. 140-141". 

ClsHl403 (278.3) Ber. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.89 H 4.92 

Das 1R-Spcktrum zeigt lwei scharfe C--0-Bandcn bci 1680,'cm (Ketogruppe) und 171 2/cm 

k'thylestcr (mit hhanol/Schwefelsaure). Aus der 25 fachen Menge Athanol schimmernde 
(Estercarbonyl). 

schwachgclbliche Bllttchen. Schmp. 136- 137.5". 
C19H1603 (292.3) Ber. C 78.06 H 5.52 Gef. C 78.1 1 H 5.37 

Oxim: Entsprechend dem Oxim der Saure I dargestellt. Aus der 500fachen Mengc Mcthanol 
farblosc mikroskopisch kleine Stabchcn, Schmp. 285 -290" (Zers.). 

Cl~H13N03 (279.1) Bcr. C 73.10 H 4.69 N 5.02 Gef. C 73.23 H 4.82 N 4.68 

.~-Hydroxy,~troranthen-curbonsaiire-~IOj ( X V I ) :  Man aromatisiert die Losung der Oxosaure 
V I I  in n NaOH mit Luft (vgl. bei VIII), sluert nach 30 Min. mit konz. Salzsaure an, saugt den 
gelbgrunen Niederschlag ab, wascht mit Wasser und trocknet bei 110". Ausb. 94%. Schmp. 
252 -264". Man kristallisiert aus der 8fachcn Menge 50-proz. Athanol, dann aus der 70fachen 
Menge o-Dichlorbenzol urn. Grunstichiggclbe Blattchen, Schmp. 271 -272". 

C17H1003 (262.3) Bcr. C 77.85 H 3.84 Gef. C 77.74 H 3.71 

Das IR-Spektrum zeigt eine starkc, der Carboxylgruppe zugehorige C-0-Bande bei 
1690/crn. Die OH-Gruppe gibt sich durch cine brcite Bande mittlerer Intensitat bei 3350 bis 
3500/cm zu erkennen. 

Methylester (mit Methanol/Schwefelsiure). Aus der 30fachen Menge 60-proz. Methanol 
gelbe Kristalle, Schmp. 164". 

ClsH1203 (276.3) Ber. C 78.23 H 4.38 Gef. C 78.27 H 4.41 

Das IR-Spektrum zeigt eine starke OH-Bande bei 3350/cm und eine starkc C=O-Bande 

kihylester (rnit .&thanol/Schwefelsaure). Aus dcr 55 fachen hlengc 50-proz. Athanol gelbe 
bci 1690/cm. 

Nadelchen. Schmp. 163". 

C19Hl403 (290.3) Ber. C 78.61 H 4.86 Gef. C 78.75 H 5.08 

3-~etho.uy-~1iorantket1-curbotisa1ire-~IO)-merAyle.~ter: Aus X V I  und DimethylsitIjat in 
natronalkdlischer Losung, wie oben fur den entspr. I -Ester beschrieben. Aus dcr 50fachen 
Menge Mcthanol gelbe Prismen, Schmp. 129- 130". 

Ct~H1403 (290.3) Ber. C 78.61 H 4.86 Gef. C 78.65 H 4.91 

Das IR-Spektrum zeigt eine schmale kraftige C=O-Bande bei I720/cm. 
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3-Methoxy-fluoranthen-rarbonsaure- (10) : Durch 24 stdg. Verseifcn des vorgenannten Esters 
mit 10n NaOH in siedendem Methanol. Das ausfallende Natriumsalz wird abgesaugt, mit 
20-proz. Salzsaure 20 Min. gekocht, die Carbonsiure abgesaugt und aus der 2Ofachcn Menge 
Athanol umkristallisiert. Gelbe Kristalle. Schmp. 292-293". 

C18H1203 (276.3) Ber. C 78.23 H 4.38 Gef. C 78.04 H 4.38 

2-i4-Nitro-benzoIazol-3-hydroxy-~uoranthen-carbonsaure-(I0) (XVII):  Man verahrt  wie 
bei Farbstoff IX und kristallisiert zweimal aus der 200fachen Menge Eisessig um. Glanzende 
bordorotc Nadeln, die mit 1 Mol. Eisessig kristallisieren. Schmp. 328 -329O. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ - C Z H ~ O Z  (471.2) Ber. C 63.70 H 3.64 N 8.91 Gef. C 64.03 H 3.52 N 8.93 

Bei mehrstiindigem Trocknen i. Vak. bei 180" entweicht der Kristalleisessig, die Kristalle 
verlieren ihren Glanz. Schmp. 328-329". 

C23HlsN305 (41 1.1) Ber. C 67.15 H 3.19 N 10.22 Gef. C 67.36 H 3.22 N 9.94 

Das 1R-Spektrum zeigt das Vorhandonsein der Carboxylgruppe rnit einer C =0-Bande 
mittlerer lntensitlt bei 1695/cm. 

Fluorenon-dicarbonsaure- (I .8) 
a) a m  3-0~0-1.2.3.IOb-tetrahydro-~uoranthen-carbonsaure-(10) ( V I I j :  Man 1813t in die 

siedendc LiSsung von 2.64 g VII (10 mMol) in 180 ccm Eisessig unter Riihren eine Lasung von 
I5 g Natriumdichromat in 25 ccm Wasser und 10 ccm konz. Schwefelslure innerhalb von 
45 Min. eintropfen, kocht 4 Stdn., gieRt in 700 ccm Wasser, saugt am nachsten Tag ab, wbcht  
den Niederschlag rnit Wasser chrom- und saurefrei und trocknet bei 110". Ausb. 1.15 g (43 %). 
Zweimalige Kristallisation aus der 350fachen Menge Eisessig ergibt 0.85 g kleine orange 
Kristlllchen, Schmp. 328 -329". 

ClsH8OS (268.2) Ber. C 67.20 H 3.01 Gef. C 67.24 H 3.15 

b) aics l.l'-/4.4'-Dioxo-I.2.3.4.1".3'.4'-octahydro-5.8'-bi1iaphthyl]-spiran: Man verfahrt 
wie oben und erhalt aus 5.2 g Spiran in 150 ccm Eisessig, 30 g Natriumdichromat in 30 ccm 
konz. Schwefelsaure und 40 ccm Wasser nach 3stdg. Kochen 1.65 g Rohslure b m .  1 g reine 
Saure. Schmp. und Misch-Schmp. wie obcn. Das IR-Spektrum zeigt eine breite C=O-Bande 
mit 2 Maxima bei 1700 und 1643/cm und einer Schulter bei 1730/cm. Eine Diskussion sol1 
demnachst irn Zusammenhang mit Befunden erfolgen, die bei weiteren substituierten F luore  
non-carbonsauren-(I ) beobachtet wurden 22). 

Dimethylesfer (mit Methanol/Schwefelsaure). Aus der 60fachen Menge Methanol zitronen- 
gelbe Nadeln, Schmp. 178 - 179". 

C17H1205 (296.3) Ber. C 68.92 H 4.08 Gef. C 69.22 H 4.07 

Das IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bci 1720/cm mit ciner unbedeutenden Schulter 

Diathylester (mit khanol/Schwefelslure). Aus der 60fachen Menge 50-proz. h h a n o l  
bei 1730/cm. Offenbar iiberlagern sich die Carbonylbanden in diesem Frequenzbereich. 

zitronengelbe verfilzte Nadelchen, Schmp. 138 - 139". 
C19H1605 (324.3) Ber. C70.36 H4.97 Gef. C70.53 H 5:12 

3-Hydroxy-l.2-diaza-~uoranthen-carbonsaure- (I0 j : Man la& 0.5 g Fluorenon-dicarbon- 
s6ure-(1.5) mit 30 ccm Dioxan und 3 ccm 80-proz. Hydrazinhydmt 1 Stde. unter RiIckfluB 
sieden, saugt kalt ab  (0.5 g) und kristdllisiert aus der 60fachen Menge Eisessig urn. Mikroskop. 
kleine gelbe Nidelchen, Schmp. 375 -376". 

C15HsN203 (264.3) Ber. C 68.18 H 3.05 N 10.60 Gef. C68.04 H 3.11 N 10.57 

22) Vgl. A. SIEGLITZ, Angew. Chem. 74, 160 [I9621 (Vortragsreferat). 




