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Versuch zur  Abspal tung  von HBr. 
a) 95 mg Bromketon (XLVIII) vom Smp. 216-225O wurden mit 1 em3 Pyridin in 

eine Ampulle im Vakuum eingeschmolzen und 5 Stunden im Xylolbad (134O) erhitzt. Die 
ubliche Aufarbeitung gab nach chromatographischer Reinigung einige mg Krystalle vom 
Smp. 199-202O. 

b) 70 mg Bromketon (XLVIII) wurden mit 200 mg Silbernitrat in 3 em3 Pyridin 
12 Stunden gekocht. Die iibliche Aufarbeitung gab nach chromatographischer Reinigung 
18 mg der obigen Substanz Tom Smp. 199-202O. 

3,666 mg Subst. gaben 9,306 mg CO, und 2,908 mg H,O (E.T.H.) 
Gef. C 69,27 H S,SS% 

Die Analysenwerte stimmen weder auf eine A 5-3-Acetoxy-7-keto- noch auf eine 
A3,j-7-Keto- noch auf eine 3-Acetoxy-6,7-diketo1)-Verbindung. 

Die Mikroanalysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. 
Techn. Hochschule, Ziirich (Leitung W. Manser) (E.T.H.), teils von H e m  F. Weiser, 
Base1 (F. W.) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Rnstalt der IJniversitSlt Basel. 

79. Contribution a I’etude des dibenzofluorenes : 
le dibenzo-2,3,5,6-fluorene 

par R. H. Martin. 
(11 I1 47) 

Dans un article pr6cddent2) nous avions Bmis l’hypothhse que 
l’hydrocarbure C,,H,, (p. de f. 190° corr.) et la cBtone correspondante 
CZIHIZO (p. de f. 163-165O corr.), isoldes par SchmidZin et Huber3), 
4 taient respectivement le dibenzo -2,3,5,6 -fluor&ne et la dibenzo-2,3,5,6- 
fluorenone (IXa). Cette structure Btait la seule possible, les six autres 
dibenzofluordnones ayant B t B  ddcrites et parfaitement caractdrisdes. 

Or, depuis cette Bpoque, Lothrop et G00dwi.n~) ont ddcrit une 
nouvclle mbthode gdnBrale de synthbse de ddrivBs fluorhiques, qui 
leur a permis de prdparer, par cyclisation de (XI), ce qu’ils estiment 
&re la dibenzo-2,3,5,6-fluordnone (p. de f .  185O). Ces auteurs pensent 
que l’hydrocarbure de Schmidlilz et Huber n’est autre que le di-2- 
naphtyle et que son produit d’oxydation (p. de f. 163--165.O) est un 
4chantillon impur de di-2-naphtylquinone-1,4, vue a laquelle Cook et 
Preston5) ont souscrit par la suite. 

Xous avons rdpdtk la synthbse de flchmidlin et Huber et nous 
avons obtenu, non pas l’hydrocarbure ddcrit par eux, mais bien le 
di-2-naphtyle, ce qui semble confirmer l’idde de Lothrop et Goodwin. 

1) Vgl. T. Barr, I .  M .  Heilbron, E.  R. Jones, F .  S. Spring, SOC. 1938, 334. 
z, R. H .  Martin, SOC. 1941, 679. 
3, B. 43, 2824 (1910). 

4, Am. Soc. 65, 363 (1943). 
SOC. 1944, 553. 
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Signalons Bgalement que nous n’avons pas rkussi B preparer un dibenzo- 
fluorhe par cyclisation du di-2-naphtylcarbinoll). 

Deux considerations nous ont cependant incite a reprendre le 
problkme de la dibenz0-2,3,5,6-fluor6none : 

1. Lothrop et Goodwin n’ont pas pu rkduire leur dibenzofluor6- 
none en dibenzofluorkne. 

2. Le rendement global qu’ils ont obtenu est extremement faible 
(env. 0,2 yo). 

Nous avons mis au point une nouvelle synthbse de la dibenzo- 
2,3,5,6-fluor&none. A cet effet, nous avons condense le dialdehyde 
phtalique avec la benzo-4,5-hydrindone-l (VIIIa)2). Or, notre &tone 
(p. de f. 206O), obtenue avec un bon rendement, ne correspond pas B 
celle des auteurs americains (p. de f. 1 8 5 O ) .  Par rkduction de notre 
&tone au moyen de l’hydrate d’hydrazine B 50%’ en tube scell6, 
nous avons obtenu un hydrocarbure C,,H,, (p. de f .  208O). Traitee par 
l’hydroxyde de potassium B 260°, la &one donne un melange d’acides 
qui, chauffes avec de la poudre de cuivre dans la quinoleine, fournissent 
le di-2-naphtyle (IXa +X). Toutes ces reactions semblent indiquer 
que nous sommes bien en presence de la dibenzo-2,3,5,6-fluorenone 
(IXa) . 

Nous avons alors repdt& la synthkse de Lothrop et Goodwin. Le 
produit que nous avons obtenu fondait aux environs de 180° (p. de f. 
indique 185O), mais n’etait pas homogkne. Nous avons en effet pu 
prouver, par separation chromatographique, que nous &ions en pr6- 
sence d’un melange de dibenzo-2,3,5,6- et dibenzo-2,3,6,7-fluorknones 
(p. de f .  206O et 273O respectivement). Contrairement a ce que pen- 
saient Lothrop et Goodwin, la cyclisation de 17amino-c6tone (XI) a done 
eu lieu non seulement en position a (IXa), mais Bgalement en position p 
(XII). G. D. BuckZey3) a deerit r+cemment un cas o h  l’on observe une 
cyclisation en position ,13 du naphtalkne, malgre la presence d’une 
position a libre. 

Au cours de notre travail nous avons Bgalement condens6 le 
dialdehyde phtalique avec la t6trahydro-1‘,2’,3‘,4’-benzo-4,5-hydrin- 
done-1 (VI), la mdthoxy-6-benzo-4,5-hydrindone-l (VIIIb) et la 
benzo-6,7-hydrindone-l (IV) ; cela nous a permis d’obtenir avec de 
bons rendement s la tetrahydro - 1 ”, 2 ”,3 ”,4 ”-dibenzo-2,3,5,6 -f luorenone 
(VII) [qui par deshydrogknation nous a fourni la dibenzo-2,3,5,6- 
fluorenone (IXa)], la methoxy-7 -dibenz0-2,3,5,6-fluor8none (IXb ) et 
la dibenzo-1,2,6,7-fluor6none (V). Enfin nous avons condense le 
dialdehyde phtalique avec le benzoylpropionate de sodium (I), ce qui 
nous a fourni le derive (11) qui par cyclisation avec le chlorure de 

1) Ces travaux ont C t B  exCcutAs, en 1941, au Chester Beatty Research Institute 

2) Comparer: J. Thhiele et A. Wanscheidt, A. 376, 269 (1910). 
3) SOC. 1945, 561. 

The Royal Cancer Hospital (Free), London S. W. 3. 
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benzoyle, en prPsence de quelques gouttes d'acide sulfurique con- 
centr6, a donnP la benzo-2,3-anthraquinone (111). Par contre, nous 
n'avons pas rkussi, dans un essai prhliminaire, a condenser le dialdehyde 
phtalique avec le succinate de sodium. Nous esphrons reprendre, un 
jour, cette Ptude d'une faqon plus systbmatique. 

La littkrature concernant les sept dibenzofluorknes et dibenzo- 
fluorhones thGoriquement possibles &ant extrkmement confuse, 
nous pensons utile de donner, ci-joint, un tableau des points de fusion 
de ces corps avec r4fdrences aux articles originaux les dkcrivant. 

294- 295O 12) 

208-209O 13) 

282,5---283,5O 5, 

2340 7 )  

152-152,5' 5 ,  

Dibenzo-  

~~ ~~ ~~- 

1,2,3,4- 
1,2,5,6- 
1,2,0,7- 
1,2,7,8- 
2,3,5,6- 
2,3,0,7- 
3,4,5,6- 

3 5 10 14 ) )  1 ) 

I*) 

EluorBnone I F luorhne  

1'. de f .  
~~ 

~ - __-- 

186-1 87 O I )  

164--165O 4, 

213-214" 11) 

206-207O 13) 

272--273O 13) 

222-22305) ~ 

205-266' 3, 

Partie exphrimentale. 
Dialddh yde phtalipue. 

Xous avons prepare ce derive L partir de l'o-xyl&nel5) selon les indications de R. De- 
Ztdat16). Le dialdbhyde cristallise trbs bien dans le cyclohexane. 

Dzbe.lzzo-l,2,6,'7-fluorinor~? (V). 
On chauffe B reflux pendant une heure le melange de 0,5 gr. de dialdehyde phtalique, 

de 0,6 gr. de benz0-6,7-hydrindone-l (IVjl7) e t  de 15 em3 de methanol. On introduit 

I) F .  Koelsch, Am. S O ~ .  56, 480 (1934). 
2, E. et  F.  Bergmann, Bm. Soc. 60, 1805 (1938). 

G.  Swain et A.  R. Todd,  SOC. 1941, 674. 
4, G. M .  Badger, Soc. 1941, 535. 
5 ,  R. H .  Martin, Soc. 1941, 679. 
6, J. W. Cook, A.  Dansi, C. L. Hewrtt, J .  Iball, TV. li. Mayneo)d et  (Miss) E. Roe, 

j )  A. E. Tschitschibabin et 0. J .  Magidson, J. pr. [2] 90, 16s (1914). 

9, A. Wanscheidt, B. 59, 2092 (1926). 
lo) J. Schmidlin et P. Massini, B. 42, 2377 (1909). 
11) G. D. Buckley, Soc. 1945, 561. 
12) J .  W .  Cook et W. G. Preston, Soc. 1944, 553. 
13) R. H .  Martin, Helv. 30, 620 (1947). 
l 4 )  Buu-Hoi et  P. Cagniunt, C. r. 216, 299 (1943). 
15) Kous remercions triis vivement la CIBA Socikfe' dnonyme tl BBle qui nous a 

16) Ann. ehim. [Ill I ,  181 (1934). 
1 7 )  J. IV. Cook et 0. L. Heweft, SOC. 1933, 1098. 

____ ~- 

Xoc. 1935, 1319. 

J .  Schmidlin et  M .  Huber, B. 43, 2824 (1910). 

fourni gracieusement ce d6rivk. 



624 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

ensuite, par petites portions, 3,5 cm3 d’une solution de 0,3 gr. de sodium dans 5 cm3 de 
m6thanol. Un prBcipit6 jaune se sBpare peu aprbs l‘adjonction du methylate de sodium. On 
chauffe encore une demi-heure, puis on refroidit et on essore le produit de reaction (0,6 gr.; 
p. de f. 2162120). Aprbs cristafisation dans l’acide acetique glacial, puis dans le xylem, 
la dibenzo-l,2,6,7-fluor6none, qui se pr6sente sous forme de prismes jaune-orange, fond 
B 213-213,5O. Le point de fusion n’est pas abaiss6 par melange Itvec un Bchantillon de 
dibenzo-l,2,6,7-fluorBnone synthbtis6e par une methode totalement M6rentel). Les 
deux cBtones donnent, en outre, une coloration absolument identique, avee l’acide sulfu- 
rique concentr6. 

TCtrahydro-1’, 2’, 3‘, 4‘-benzo-4,5-hydrindone-l (VI). 
Nous avons prBpar6 ce derive par cyclisation du chlorure de t6trahydro-5,6,7,8- 

naphta18ne-l-/?-propionylea) en presence de chlorure d’aluminium dans le benzene anhydre 
(18 heures it la tempbrature de la chambre et une demi-heure B 35O). Le produit de reaction 
cristallise dans 1’6ther de petrole (p. d‘6b. 55-75”) sous forme d‘aiguilles incolores fondant 
B 62-63O. Rendement: 70%. Seijo a obtenu un rendement supBrieur en employant le 
chlorure d’Btain(1V) au lieu du chlorure d’aluminium. (Communication personnelle.) 

TCtrahydro-I”, 2”, 3”, 4“-dibenzo-2,3,5,6-fluorCnone (VII). 
On chauffe B reflux pendant une heure le melange de 0,2 gr. de &aldehyde phta- 

lique, 0,2 gr. de tbtrahydro-l’, 2’, 3‘, 4’-benzo-4,5-hydrindone-l et de 2,5 cm3 de metha- 
nol. On ajoute ensuite, par petites portions, 1,4 cm3 d‘une solution de 0,3 gr. de sodium 
dans 5,2 cm3 de methanol. On chauffe encore trois heures, puis on refroidit et l’on essore 
le produit de reaction (0,25 gr.; p. de f. env. 165O). Les eaux-meres sont dilu&s avec de 
l’eau et le solide qui se &pare, est essor6. La fluorenone ainsi obtenue cristallise dans 
un melange benzbne-m&hanol sous forme de fines aiguilles jaunes fondant B 171,5-172,5O. 

C,,H1,O CalculB C 88,7 H 5,696 
Trouv6 ,, 88,55 ,, 5,6:/, 

Dibenzo-Z,3,5,6-fZuordnone (IXa). 
(1) Par dCshydrogdnation de (VII). 

On chauffe pendant 20 min. B 24O0 le melange de 50 mgr. de (VII) et de 10 mgr. 
de soufre. La solution benzhique du produit de reaction est pass& B travers une colonne 
d’oxyde d’aluminium. La fluorbnone forme une bande rouge fonc6, fortement adsorb&. 
Lorsqu’on 6lue le produit par l’ether pur, la couleur vire au saumon. La solution Bth&& 
de la fluorfmone est jaune. La dibenzo-2,3,5,6-fluor6none cristallise dans I’acide acbtique 
glacial sous forme d‘aiguilles jaunes fondant B 206-207° (20 mgr.). Le point de fusion 
n’est pas abaisse par melange avec l‘6chantillon obtenu selon la methode (2). En outre, 
les deux Bchantillons donnent la meme coloration brun-rouge avec I’acide sulfurique 
concentr6. 

(2) Par condensation du dialddhyde phtalique avec (VIIIa). 
Nous avons pr6par6 la benzo-4,5-hydrindone-l (VIIIa) avec un assez mauvais 

rendement (20%), par deshydrogenation de (VI) au moyen de soufre. Le point de fusion 

l) R. H .  Martin, SOC. 1941, 679. Le point de fusion (non corr.) indiquB dans cet 
article est de 210°. G.  D. Buckley [SOC. 1945, 5611 qui a simplifi6 un peu notre synthhse, 
donne comme point de fusion 213-214O. Nous trouvons maintenant comme point de 
fusion de notre Bchantillon original 213-213,5O. Le point de fusion de la dibenzo-2,3,6,7- 
fluorBnone indiquB dans le premier article semble Bgalement un peu trop bas: 279-280° 
au lieu 282-283,5O. 

,) Nous remercions le Dr. Xeijo (Oxford) de nous avoir fourni l’acide correspondant 
qu’il avait prepare par hydrogenation catalytique, sous pression, de l’acide naphtalbne- 
1 -B-propionique. 
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(1200) e t  les proprietes generales du produit de reaction correspondent exactement aux 
donnees de la litteraturel). 

La condensation de (VIIIa) avec le dialdehyde phtalique se fait dans des conditions 
identiques L celles employees pour la preparation de (VII). On obtient a partir de 0,9 gr. 
de benz0-4,5-hydrindone-l e t  de 0,8 gr. de dialdehyde phtalique, 1 , l  gr. de produit fon- 
dant a 203-204O. La dibenzo-2,3,5,6-fluor6none cristallise dans l'acide acetique glacial 
sous forme de fines aiguilles jaunes fondant L 206,5-207,5O. 

C,,H,,O Calcule C 90,O H 4,3% 
Trouv6 ,, 90,l ,, 4,40/, 

Nynth2se de Lotlirop et  Goodicia2) : p r i f  icatzon du produit final. 
Le produit (p. de f. 180O) obtenu par cyclisation de l'amino-&tone (XI) est dissous 

dans le benzbe. On fait passer cette solution L travers une colonne d'oxyde d'aluminium 
et  on Blue les produits adsorb& d'abord avec un melange benzhne-6ther (1:l) puis avec 
de 1'6ther pur. On obtient ainsi quatre fractions distinctes: 

1. Une fraction jaune pale, presentant en lumihre ultra-violette une faible fluorescence 
bleue en solution; 

2. Une fraction orange-jaune presentant une fluorescence verte en solution (U.V.) ; 
3. Une fraction jaune presentant une fluorescence bleue en solution (U.V.); 
4. Une fraction orange presentant une fluorescence verte en solution (U.V.). 

1. Apres 6vaporation du solvant, il ne reste qu'un residu insignifiant. 
2. La solution est 6vaporBe et  le residu cristallise dans l'acide acetique glacial. Le pro- 

duit cristallise sous forme d'aiguilles jaunes fondant B 207O. Ce point de fusion n'est 
pas abaiss6 par melange avec un Bchantillon de dibenzo-2,3,5,6-fluorBnone de p. de f. 
206,5-207,5O (voir ci-dessus). Les deux Bchantillons donnent une coloration brun- 
rouge, absolument identique, avec l'acide sulfurique concentre. 

3 et  4. La separation de ces deux fractions n'ayant pas 6th tr&s nette, on les reunit et 
on les chromatographie B nouveau comme pr6c6demment. 

La fraction principale, presentant une fluorescence verte en solution (U.V.), donne 
par evaporation et  cristallisation dans l'acide acetique glacial de fines aiguilles jaune- 
canari fondant L 267-269O. Le melange de ce corps avec un Bchantillon de dibenzo- 
2,3,6,7-fluor6none de p. de f. 273-274O (voir note l), p.. 624) fond 272-273O. Les deux 
Bchantillons donnent une coloration brun fond  identique, avec l'acide sulfurique con- 
centre. 

Dibenzo-2,3,5,6-fluor8ne. 
On chauffe L 220" dans un tube see116 0,12 gr. de (IXa) avec 0,5 em3 d'hydrate 

d'hydrazine B 50% pendant sept heures. Le produit de reaction est extrait au benzhe. 
Le solide (a), qui ne se dissout pas, est filtr6. La solution benzenique est lavee a l'eau 
et  s6chBe. Le solvant est &vapor6 et  le residu sublime L 200"/0,3 mm. Lo produit de la 
sublimation, 16g&rment jaune, est dissous dans lr benzBne. La solution benzenique est 
passee B travers une colonne d'oxyde d'aluminium. La fraction, presentant une forte 
fluorescence bleue (U.V.), est recueillie separbrnent. La majeure partie du benzene est 
distillee. On ajoute du methanol L la solution chaude e t  on Iaisse cristalliser. L'hydro- 
carbure est essor6 et  cristallise encore deux fois dans un melange benz&ne-m6thanol. Le 
dibenzo-2,3,5,6-fluor&ne se presente sous forme de fines aiguilles blanches fondant L 

C,,H,, Calculk C 94,7 H 5,37$ 
Trouvk ,, 94,85 ,, 5,2% 

208-209'. 

l) J .  W .  Cook et  C. L. Hewett, SOC. 1934, 365; L. p .  Pieser et H. D. Gates, Am. SOC. 
62, 2335 (1940); W .  S. et  H .  C. E. Johnson et J .  TI'. Peterson, Am. Soc. 67, 1360 (1945); 
K .  Heyer et  T.  Reichstein, Pharm. acta Helv. 19, 127 (1044). 

2, Am. SOC. 65, 363 (1943). 
40 
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Sol ide  (a). Le produit incolore, insoluble dans le benzhne, est cristallis6 dam le 
xylAne. I1 se &pare sous forme d’une poudre micro-cristalline blanche, fondant avec 
d6composition, au bloc, B 300-302°. Ce d6rivb ne donne pas de coloration avec l’acide 
sulfiwique concentre. 

C,,H,, Calcule C 94,7 H 5,3 % 

Trouvh ,, 94,6 ,, 5,25% 
C4ZH26 9 9  39 9591 9 ,  499 % 

Par analogie avec les rhsultats obtenus par Cook e t  Preston1) dans le cas de la r6duc- 
tion de la dibenzo-2,3,6,7-fluor6none, nous pensons que ce produit est le t6trabenzo- 
2,3,5,6,2‘, 3’, 5’, 6’-di-9,9’-fluor6nyle (XIII). 

Ddgradation de la dibenzo-2,3,5,6-iluordnone (IXa -f X). 
Pusioa potasszque. 

Au cours d’une demi-heure, on ajoute 0,5 gr. de dibenao-2,3,5,6-fluor6none en 
poudre L 3gr .  d’hydroxyde de potassium L 260-270O. On chauffe encore une derni- 
heure L cette temperature, en remuant bien. Le melange d’acides est purifi6 par dissolu- 
tion dans une solution aqueuse de carbonate de sodium, traitement par le noir animal 
et cristallisation dans l’acide acetique glacial. On obtient un melange de deux formes de 
cristaux, qui fond aux environs de 160-162°. 

De‘earbox ylation. 

Le m6lange d’acides ci-dessus perd une molecule d‘anhydride carbonique lorsqu’on 
le chauffe avec 10 parties de quinolbine et 0,5 partie de poudre de cuivre pendant une heure 
L 240-250°. Le produit de reaction est adsorb6 sup une colonne d’aluminium, en solution 
dans un melange benzhne-ether de p6trole. On fait ensuite passer du benzene pur et l’on 
recueille sbparement la fraction prbsentant une forte fluorescence bleue (U.V.). Le produit , 
obtenu apres distillation du benzhne, cristallise par frottement. I1 fond B 75-76O. C’est 
du di-1,T-naphtyle. Cristallise dans 1’6ther de petrole (p. d‘6b. 40-60°), il se &pare sous 
forme de prismes blancs, fondant L 75-7602). Le dipicrate prepare dans l’alcool, en 
presence d’un exchs d’acide picrique, fond B 125-126°2). 

Mdthoxy-7-dibenzo-2,3,5,6-fluordnone (IXb). 

La condensation de la m6thoxy-6-benzo-4,5-hydrindone-l (VIIIb)3) avec le dialdd- 
hyde phtalique donne un rendement presque quantitatif. La fluorhone (IXb) cristallise 
dans le xy lhe  sous forme d’aiguilles rouge-orange, fondant, au bloc, a 273-274O. Cette 
&one donne une coloration rouge-bordeau avec l’acide sulfurique concentr6. 

C2,HI1O2 Calculb C 85,15 H 4,5% 
Trouvb ,, 84,9 ,, 4,4% 

Acide benzoyl-3-naphtozpue-2 (11). 

On chauffe & reflux le melange de 0,4 gr. de dialdehyde phtalique, de 0,5 gr. d’acide 
benzoyl-/3-propionique, de 3 em3 de methanol et de 1,6 om3 d’une solution de 0,4 gr. de 
sodium dans 10 cm3 de methanol. Apres une demi-heure on ajoute, par petites portions, 
3,3 cm3 de la solution de methylate de sodium. On continue L chauffer pendant trois 
heures. La solution froide est diluee avec de l’eau e t  extraite B l’kther. On traite la solution 
alcaline h chaud par le noir animal. L’acide benzoyl-3-naphtoIque-2, prkcipite par l’acide 
chlorhydrique, est essore et cristallise une fois dans le xylene. Rendement: 0,3 gr.; p. de f. 
200-205u *). Cet acide donne une coloration rouge avec l’acide sulfurique concentre. 

I) Soc. 1944, 553. 
2, S. C. Hooker et  L. F.Fieser, Am. Soc. 58, 1216 (1936). 
3, R. H .  Martin et  (Sir) R. Robinson, Soc. 1943, 497. 
4, C. Wermann et E. et  F.  Bergmann, SOC. 1935, 1367. 
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Renzo-Z,3-anthrapuinone (111). 
On chauffe l’acide ci-dessus, dissous dans du chlorure de benzoyle, contenant une 

goutte d’acide sulfurique concentr6, pendant une demi-heure L 13O-16Oo ’). Le produit 
de &action neutre cristallise dans l’alcool amylique sous forme d‘aigdes jaune pafile, 
fondant, au bloc, ti 285O 2). Cette benzanthraquinone donne une coloration violet fonc6 
avec l’acide sulfurique concentr6. 
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Ces travaux ont B t B  executes gr$ce L une bourse de la (( Fondation pour des recherches 
scienfafiques duns le domaine de la ckimie)~ Nous remercions t rb  vivement le cornit6 
de cette fondation pour l’appui g6n6reux qu’elle nous a donn6. 

Nous exprimons 6galement notre reconnaissance L Monsieur le Professeur 13. Gher- 
bu&z pour l’int6ri.t qu’il nous a t6moign6. 

RJ~SUMI~ .  
1. La dibenzo-2,3,5,6-fluordnone a 6td synth6tisde par conden- 

sation du dialdBhyde phtalique avec la benz0-4,5-hydrindone-l. La 
rdduction de ce ddrivB a fourni le dibenzo-2,3,5,6-fluorkne. La struc- 
ture de la cdtone a Btd confirmde par dbgradation. 

3. Le mode de synthkse ci-dessus a permis de prdparer d’autres 
dibenxofluor6nones ainsi que la benz0-3~4-anthraquinone. 

Laboratoire de Chimie organique et pharmaceutique de 
l’Universit6 de Geukve. 

SO. Stoffweehselprodukte des Mikroorganismus Phyeomyees Blakes- 
leeanus in glueosehaltiger Nahrlosung und Untersuchungen uber das 
Waehstum dieses Sehimmelpilzes bei versehiedenen Stiekstoffquellen 3, 

von Karl Bernhard und Hans Albreeht. 
(11. 11. 47.) 

Nach Untersuchungen von 8‘chopfer4) gehort der Schimrnelpilz 
Ph y c o my c e s B lakes1 e e anus  zu den auxo-heterotrophen Orga- 
nismen : er benotigt als wichtigsten Wuchsstoff das Aneurin oder an 
dessen Stelle Lquimolekulare Mengen Thiazol und Pyrimidin. 

Wir zuchteten diesen Mikroorganismus in einer Nahrlosung, 
enthaltend 50 g Glucose, 2 g Z-Asparagin, 1 g Hefeextrakt, 0,5 g 
NgSO4-7H,O, 1,5 g KH,PO, und 50 y Aneurin pro 1 Liter Wasser, 
und versuchten, in der Kulturflussigkeit auftretende Stoffweehsel- 
produkte nachzuweisen. 

l) 13. Waldmann, J. pr. [2] 150, 121 (1938). 
2) C. Wernaann et  E. et  F. Bergnaann, Soc. 1935, 1367. 
3, Teilweise vorgetragen an der 27. Tagung des Schweiz. Vereins der Physiologen 

4 )  W .  H .  Schopfer, Arch. Illikrobiol. 5, 511 (1934). 
und Pharmakologen am 30. Juni 1945 in Bern. 




