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\\.eun man die yon niir aufgefundenen aulJerordentlich charakte- 
ristischen Eigenschaften mit denen der P f e i f f e r  und Mol le rschen  
Verbindung vergleicht, konnte es sich n u r  u m  z w e i  M o g l i c h  k e i t e u  
handeln: die P f e i f f e r  und M o l l e r s c h e  Verbindung 

1. ist mit dem 3.4-Benzofluorenon u i c h t  i d e n t i s c h  oder 
2. entspricht der  yon rnir aufgefundenen m e t a s t n b i l e n  F o r m  dea 

Die Identitat des 3.4-Benzofluorcnc~ns niit der von P f e i f f e r  und 
Moiler erhaltenen Verbindung war daher, wie ich in meiner Arbeit 
ausgefiihrt habe, z R e i  f e 1 h aft .  

Wenn P f e i f f e r  ini vorletzt.en Heft der ))Berichtec( I) auf G r u n t 1  
m e i n e r  A n g a b e n  n i i n m e h r  f i n d e t ,  darJ seine Verbindung die von 
rnir angegebenen Eigenschafteu zeigt, so hat er dadurch n u r  bewiesen, 
da13 die von P f e i f f e r  und J l i i l l e r  beschriebene Verbindung der i n e t a -  
s t a b  i 1 e 11 For rn d e s 3.4 - B e  n z o - f 1 u o r e  n o n  s e n t s p r i c h t , und dali 
meine Annahnie tlaher vollig berechtigt war. Von eineni I r r t u  i i ~  

m e i n e r s e i t s ,  wie P f e i f f e r  1. c .  sagt, kann daher keiue Rede seiii. 
Die eigentliche stabile, i n  derben, orangefarbigen Krystallen auf- 

tretende Form des 3.4-Henzofluorenoiis ist also zuerat dorch meine 
Veriiffentlichung bekannt, i i n d  beschriebeu n-orden. 

3.4-Beiizofluorenons. 

46. Alfred Schaarschmidt: Eine 
Synthese. 

neue Benzanthron- 

I Vo r I ii u Fig c M i t t  e i 1 uii g.] 

[Aui  tletn 'I'cchn.-chcm. Institut cler Kgl. Tcclin. Hoclischiils Berlin. j 

(Eiiigegangen a m  23. DczeinLcr 1916.) 

i n  einer friilieren A b l ~ a n d l u n g ~ )  habe ich gezeigt, da8  man i n  
IuSerst einfacber \Veise daz Anhydritl der 1 -Phen~l-'3.3-naphthalin - 
dicarbonsiiare (Formel 1) in ein Derivat des 3.4-Benzofluorenons, die 
rotgefarbte 3.4-Renzofliinreuon-1-carbonsaure (Formel 11) umlagern 
kann, wenn man sie i n  Gegenwart eines aroniatischen Kohlenwasser- 
stoffs mit Aluminiumchlorid behandelt. Weiterbin ist mir abch ge- 
Imgen, durch Destillation der 3.4-HenzoF!uorenon-l-cnrbonsa~ire unter 
gewiihnlicheni Driick den bisher coch unbelrannten Grundkorper, das 
3.4 - 13 en zo f 1 u n re n i ) n (For ni el I I I)  3, e i n de i i  tig d a rz u s tel le n 11 n d II nch z u - 
weisen, dafl (ins rot-orangefarbigr 3.4- Benzoflnorenon i n  einer meta- 

._ - 

I )  13. 49, 2435 [1916]. 
:) Vcrgl. nuch die vorangehcnde Abhandlung. 

?) 13. 48, 1526 [1915]; 49, 1414 119161. 



stabileu gelbgefiirbten Form aufzutreten verniag. Dieser letztere Befund 
erscheint, wie ich in Gemeinschaft mit N. I r i n e u ' )  dargetan habe, 
geeignet, die Ursachen der abweichenden Farbung von Derivaten des 
:~.~-Benzofluorenons aufzuklaren. 

Dieses 3 4-Benzofluorenon n u n  kann in tler Knlischmelze zwei 
h id tprodukte  geben nach folgender P'ormulierung: 

\ A' /\/' /\ \ 

-.. /-, /\-' '. / 
COOIT COOIi G o  I\OH+ 

, '\ , -  

-../ .., -.. , -' ,/ 

11'. bezw. IVa. 

Wiihrrucl  nber dns Spaltprodukt der Formel I V a  nur das Aus- 
gaugsmaterial zuruckbilden kounte, war bei dem ersten der Formel IV 
nach  Drehung des substituierten Plienylrestes um 1800 die Mtiglichkeit 
z u r  Bildung eiues neuen Sechsringes und damit zur Eotstehung YOU 
Jjenzanthron gegeben. 

Die angestellteu Versuche haben in der Tat die Erwartungen er- 
liillt, dcon das rohe, in  der Kalischmelze bei ca. 330" aus dem 3.4- 
I~er~zofluorenon erhaltene Spaltprodukt gibt bei schwachem Erwiirmen 
r n i t  konzentrierter Schwefelsaure sofort eine intensiv gelbgrun fluo- 
rexierende Liisung, wodurch die Anwesenheit von Benzanthron als 
enviesen gelten konute, da das 3.4-Benzofluorenon sich i n  SchweEel- 
siiure o h n e  jede Fluorescenz liist. Die Bildung des Henzanthrons 
verliiuft demnach wie folgt: 

I 
/'/ \/ '-/ './\/ 

--t 111 CO --t IY.  --f v. 
I\ /, coo11 OC,,'. 

\ \/ \ 

Diese Uniwandlung des 3.4-Benzofluorenons stellt also eine vollig 
iieiie Benznnthron- u n d  damit auch Antbrachinon-8ynthese dar. Da 

I) B. 49, 1451 [1916]. 



das I-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsaureanhydrid aus Phenylpropiol- 
saure und diese wieder aus Z i m t s a u r e  erhalten wird, so kann diese 
letztere Saure fiiglich a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  d e r  n e u e n  B e n z -  
a n t  h r  o n - b e  z w. A n t  h r a c  h in  o n -  S y n t h e  s e  gelten. 

Ich habe nun auch Derivate des 3.4-Benzofluorenons diesen Re- 
aktionen unterworfen und auf diese Weise eine gauze Reihe neuer 
D e r i d e  des Benzanthrons erhalten, bei denen uber die Stellung des 
Substituenten kein Zweifel herrschen kann. Zunachst handelte tfs 

sich urn die 3.4-Benzofluorenon-l-carbonsaure und das l-Benzoyl-3.4- 
benzofluorenon, die beide glatt in Benzanthron-carbonsaure bezw. 
Benzoyl-benzanthron ubergefuhrt werden kijnnen. Bei diesen letzteren 
Umwandlungen ist als bemerkenswert hervorzuheben, daB b e i d e  M a l e  
die A u f s p a l t u n g  d e s  F l u o r e n o n - R i n g e s  in der Kalischmelze a u s -  
s c h l i e f l l i c h  a m  N a p h t h a l i n r e s t  stattfindet, und daI3 a u c h  d e r  
B e n z a n t h r o n - R i n g s c h l u f l  q u a n t i t a t i v  v e r l k u l t .  Es ist also die 
Bindung zwischen den1 Na.phthalinrest und dem Fluorenou-Carbony1 
infolge der  Nachbarschaft der Carhoxyl- bezw. Benzoylgrrrppe e i n w  
seits so gelockert, da13 die Aufspaltung so gut wie quantitativ a11 
dieser Stelle verlauft. Andererseits verhindern diese beiden Substitu- 
enten beim Behandeln der Spaltprodukte mit wssserentziebenden 
Mitteln die Wiederbildung des Fluorenonringes offenbar aus sterischeii 
Rucksichten. Man erhalt also, urn n u r  hier eiii Beispiel anzufuhrcri, 
in der Kalischmelze aus 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiiure quantitativ 
die l-Phenyl-2’.3-naphthalin-dicarbonsaure (vergl. Formel VI). Diese 
Dicarbonsaure geht dann i n  konzentrierter Schwefelsaure bei gewohii- 
licher Temperatur in einigen Strinden glatt iu die iieue Renzanthron- 
carbousaure (vergl. Formel VII) iiher. 

Die l-Phenyl-2’.3-naphthalin-dicarbousaure kanu man nuch niittels 
Aluminiomchlorids nach Cberfuhrung in das Slurechlorid in Benz- 
anthron-carbonslurechlorid oder in Benzoylbenzanthron umwnndelii. 
Im ersteren Falle arbeitet man in Schwefelkohlenstoff, im letzteren i n  
Benzol. Das Spaltprodukt der rohen Allochrysoketon-carbonsiiurr 
(3.4-Benzofluorenon-1-carbonsaure) ist bereits von B u  c h e r  I )  erhslteii 
worden. Mit Riicksicht auf die Unflhigkeit des Spaltproduktes zur 
Anhydridbildung vermutete B u c h e r ,  daI3 dern letzteren die Formel Y1 
zukame, ohne jedoch einen Beweis dafiir anzutreteu. Die hier durch- 
gefiibrte Urnwandlung des Spaltproduktes der 3.4-Benzofluorenon- 1 - 
carbonsaure in Benzanthron-carbonsaure nun ist zugleich ein s t r iker  
Reweis f a r  die Konstitution des Spaltproduktes, denn n n r  dies ist be- 
fahigt, ein Renzanthron-Derivat zu liefern. 
.. .. -. . 

I )  Am. SOC. f10, 1244. 



Es moge noch darauf hingewiesen werden, daB die Reaktionen 
bei der Darstellung der neuen Benzanthron-carbonsaure U m l a g e r u n g s -  
R e a k  t i o n e n  sind, das A u s g a n g s m a t e r i a l ,  das I-Phenyl-2.3-naph- 
thalin-dicarbonsaureanhydrid, besitzt also e m p i r i s c h  d i e s e l b e  Z u -  
s a m  m e n  s e  t z u n  g w i e  d a  s E n d  p r o d u k  t ,  die Benzanthron-carbon- 
saure. Folgendes Schema erllutert diese Reaktionen : 

co 
/-. /\/\  "f '.COOH 

1 \o 1 ', 
\/.\/\ \/\/ 

'\ / \  

1 co -+ I co 

co 
/-. /\/\  "f '.COOH 

1 \o 1 ', 
\/.\/\ \/\/ 

'\ / \  

1 co -+ I co 

\/ 
Farb1c.s 

..A 

schwach gelb. 

Wie die Formeln zeigen, konimt die Bildung des Benzanthroua 
bezw. der Derivate, wie Benzanthron-carbonsallre, schematisch auf 
eine W - a n d e r u n g  e i n e r  C a r b o n y l g r u p p e  v o n  d e r  2 - S t e l l u n g  
n a c h . d e r  8 - S t e l l u n g  d a s  N a p h t h a l i n k e r n e s  hinaus, wobei der  
P h e n g l r e s t  d i e  R o l l e  d e s  U b e r t r a g e r s  iibernommen hat. D a  
der Reaktionsmechanismus, unter den1 beispielsweise die Benxanthron- 
carbonsiiure aus Pbenyfpropiolsaure entsteht, einigermsaen verwickelt 
ist, sind in folgendem Schema (VIII.) die ursprunglich rorhandenen 
Bindungen st.ark gezeichnet, wahrend die neu gebildeten diinn nus- 
gezogen sintl. 

/ \ / \ -cooH 
I ! i  

Mit cler B e n z a n t h r o n - B i l d u n g  h i i r t  \/'.\I 

~\/\ 
I I  
\/ 

d i e  M o g l i c h k e i t  w e i t e r e r  i n n e r e r  V I I I .  I 
V e r  a n  d e r u n g e  11 R U  f.  

Doch ist damit die R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e s  M o l e k i i l s  nocl i  
n i c h t  e r s c h o p f t ,  denn au Stelle von i n n e r e n  Umlagerungen treten 
jetzt a u  Be r e  Kondensationen zwischen zwei Molekulen, wobei hoch- 
molekulare Gebilde entsteheii, die den Charskter \-on Kupenfarbstoflen 
besitzen. Diese Reaktionsfahigkeit des Beuzanthrnus und seiner Deri- 
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vate iiuljert sich, wie von Bal ly’ ) ,  der das Beuzantliron zuerst 
;Iiithrachinon-Deriva.ten dargestellt hat, i n  der Badisdien t i n i l i n -  
Soda-Fabrik gefundeu wurde, an den beideo Iiohlenstoffatorneii 

aua 
untl 
des 

Naphthalinkernes, die dem Benzoylenrest gegenuberliegeo. Die Konden- 
sation kann so verlaufen, daB die beiden Benzantbrou-Molekule spiegel- 
bildlich oder unsymmetrisch zusammentreten, je nachdem man voni 
Henzantlirori selbst oder von Slonohalogenprod~ikten ausgeht. Irn letzte- 
ren Falle erhalt man ein Iiondeosationsprodukt der folgenden F’orniel, 
i i i  der wieder, wie oben bei der Benzanthroii-cnrbonPiinre, die iu i  
.A 11 sgan g sm at erial d er  P h e n y1 pro piolsl 11 re v or h and e n g e \Y e se n e n B i 11 - 
dungen stark ausgezeichnet sintl, wahreiid die neu entstnndenen Bin- 
d 11 1 2  ge n d 11 rcli dun n e Vale n z st rich e ge k e ii u z e ic h n e t si ti d :  

blnuviolct t 

N i t  d e r  E n t s t e h u n g  dieser i n t e n s i r  b l n u r i o l e t t  gef i i rb te i i  
I ~ o n d e n s a t i o n s p r o d u k t F !  h i i r t  d i e  F k l i i g k e i t  z u  U m l a g e -  
r u n g e n  u n d  I c o n d e n s a t i o n e n  a u f ,  deriii diese Produkte gehoreii 
zu den widerstandsfahigsten Korpern, die die aroluatische Chernie kennt. 

Mit den Umwandltingen sind starlte F a r b i n d e r u n g e n  v e r b u n -  
d e 11. IVkhrend die 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiiure intensiv ;o t ge- 
fiirbt ist, beaitzt das Endprodukt der Reihe eine nur s c h w a c h  g e l b e  
I”iirbung. Dieser Befund kaon 81s weiterer Beweis fur die ron S c h n a r -  
S c h m i d t  I) geluljerte Ansicht dienen, daB i n  der 3.4-Benzofluorenon- 
1-c:irbonsiiure die iiitensive Fiirbung einerseits an das Yorhandenseiii 
chinoider Bindung in  dem Fluorenonring gebunden ist, andererseits 
durch die COOII-Gruppe infolge innerer Salzbilduug verbtarkt wird. 
\ l i t  d e m  U b e r g a n g  d e s  F l u o r e n o n r i n g e s  i n  d e n  S e c h s r i n g  deh 
13 e n z a n t h r o n - bezw . An trachinon-Mole kuls h li r t n u n s o w o h 1 d i e 
c l i i n o i d e  B i n d u n g  a l s  a u c h  d i e  i n n e r e  S a l z b i l d u u g  a u f ,  u n t l  
d:iinit v e r s c h w i n d e t  d i e  i u t e n s i v e  F a r b u n g .  DaB :iuch i n  den 
neueu Secbsringketonen die Fahigkeit zur Dildung der chinuiden, also 
stark gefiirbten Form latent vorlianden ist, und unter gewissen Urn- 
.-tiinden getveckt werden Iiann, darauf soll hier zuoiicbst nur hinge- 
wieaen werden. Kahercs clnriiber miige eioer besonderen Abhnndlung 
rtirbeb;rlten bleiben. 

l )  B a l l y ,  H. 38, 194 [l9Oj]. 



Uber  die im \'ersuchsteil besprochenen Umsetzungen gibt folgeiitle 

' ' " .coo11 
Tnbelle AufschlulJ: 

\ /  

I 
i 
Y 

\/ 

1 - e  r s u c h s t ei 1. 
[blitl.,earbeitet von E u gc n G eo  r g e a c  o p o I.] 

1. 0 a r s t e 1 1 ti II p1 v o n 1 - P b e n yl  - 2'. 3 - n a p h t b a I i n - d i c 3 r  b o n s ii 11 r e 
(Formel VI). 

300 g Kaliumhydroxyd wurden in einem Nickeltiegel im tiibatl bei 330 
- 5350 unter Unirhhren portionsweisc init 43 g trockner und feinpulverisiertrr 
'\ Ilo-chrysoketon-carbons5ure versetzt, nlsdanu noch cn. ' / a  Stundc mittels 
ciiier Kupferstange gerhhrt und die Temperatur des olbades w i h e n d  dcr 
ganzcn Operation konstnnt gehalten. Nach dem Abkiihleii wurde die Schmelzc 
i n  Wasser gelijst und l i s  zum Sieden erhitzt, wobei nus dcr Losung schr 
lileine Mengen eines violetten Farbstoffes I)  sich nbschieden. Die Losung wuidc! 
niit Salzsiiurc in dcr Hitze so weit abgestumpft, tlaD die zuerst ausfallendo 
Stiure wieder in Lijsung Ring, und  filtriert. Ini Filtrat wurde durch vcr- 
dunnte Salzsaure die Dicarboneiiure ausgef~llt.  

Ausbeute 41 g. D ie  S a u r e  stellt ein weiljgraues Pulver dar ,  wel- 
ches in Alkohol und  Eisessig selir leicht loslich ist. Es lirystallisiert 
:(us Nitrobenzol in  kleinen farbloseo, glgnzenden Krystalleu vain 

Schmp. 288 O. 

0.1812 g Sbst.: 0.4004 g Cog, 0.0636 g HzO. 
CleII1aOa. Bar. C 60.67, II 3 37. 

Gef. x 60.26, )> 3 92. 
I )  Ycrgl. .4nn1. 1, S.300. 



Heini Filtrieren d e r  alkalischen LBsung bleibt auf den1 Filter r i n  
t~nlijsl icher Farbstoff zuriick, welcher durch  Verkiipung mit alkalischer 
Hydrosulfitliisung eine scbone violettrote Kiipe gibt, d ie  vegetabilische 
Fasern  intensiv violett anftirbt '). Die  erhaltene hIenge betragt 0.2 g. 

2 .  I3 a r s t e 11 11 n g Y O  u B e  n z a n  t h r ou - c iir b o 11 siiu r e  rl u r c h  K o n d  e 1 1  - 
s n t i o n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  (Formel  V I I  u. VIII).  

4 g l-Phenyl-2'.3-naphthalin-dicarhonsiure n.urden i u  der Itiilte in ( l < % i -  

10-fachcn Mengc konzentrierter Schwefclsiiiirc gcliist. Die LBsiing FBrbtc sicli 
nnfangs sch\\~ach gelb, dann allniiihlich rot, bis sic nwch ctwa 1 Stunde eiiic 
inteneiv rote Farbc angenomnicn hattc. Der Kolben wnrde, gut vcrschlosscn, 
hei ge\\ iihnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach eintlgigem Steben hnttr 
sich (lie Kondensation vollzogcii. Beim EingieBen tler schmefclsauren IJiisung 
i n  Wasser ficl die Beiizanthron-carbonslurc in Form schwach gclber Flockcn 
ails. Die Farbc tlcr getrockneten Siure mar etwas rotlich, wahrsclieinlich 
durch kleinc hfcngen nebenbei gcbiltleter Produkte. Dnrch einmaligc Ihystalli- 
sntion aus Kitrobenzol bckam man intensir gclbgcfirbtc Nadeln Toni Schnip. 34;". 

3. n a r s t e I1 u n g  v o n B e n z a n t, h r o n - ca r  b o n s ii II r e  

15 g reinc 1 .Phenyl-Y. 3-naphthalin-dicarbonsaure murdcn in 50 ccni Benzol 
*uspendieit ~ n d  dazn 1 Nol. Phospborpentachlorid c25 g) hinzugcfiigt. Bcini 
Sieden ging langsam alles in Liisnng, untl  die Benzolliisung des Saurechlorids 
fiirhtc sich nach kurzer Zeit rotbraun. Nach etwa I / ,  Stundc war die Reak- 
tion beendet untl durch Abtreibcn des Bcnxols im Vakuum wurde das Siinre- 
chlorid vollstindig von clemselben befreit. Der Itiickstand wurde in 100 ccni 
Sch~refelltohlenstof~ suspendiert. Kach Zugabe von 30 g feingcpulvertem Alu- 
niiniunichlorid in der It i l tc wurde alsdann etma 3 Stdn. im Wasserbad von 60" 
whitzt, wobei die Itondensation sich vollzog. Dorch Zersctzen mit Eis und Uber- 
tlestillieren des SchweFclkohlenstoffs mit Wasserdampf bckam icb ein gelbge- 
Eirbtes Produkt. Es  ~vurdc  zur Befrciung von Aluminiumsalzen niit verdiinn- 
ter Sa lzshre  gckocht, niit Wasscr gcmaschen und  zulctzt dnrch Kochen mit  
vcrdiinnter I~aliiimhydTox~tllisung verseift. Die abfiltriertc Liisung wurde 
niit heiBer, vcrdGnnter Salzsiure gcfillt. Der Niederschlng stellt cin intensiv 
gelbgeflrhtcs I'rodukt dar. Schmelxpunkt des Rohproduktes %lo. Ausbeute 
(Iuantitativ. :\us Nitrobeuzol liefert eq cinc l~enzanthton-car l~ons~i i rc  in schi- 

(Forniel 1'11 und  YI.11). 

I) Das hier in geringer Menge als Nebei:produlit cntstchcutlc I'rotlukt I)e- 
sitzt die Eigenschaften eincs Kiipenfarbstolfes und kanu als Derivat des mis 
Benzanthron in dcr Kalischmelzc entstehendcn Kiipenfarbstoffrs aufgefnBt 
werdcn, der durch spiegelbildlichen Zusanimentritt zwcier Benznnthron-Molekiile 
sich bildct. Nihercs iiber diese Produktc, 
insbesondere iiber cleren Darstellung in VormiegendcrMcngr, sol1 eincr besondercii 
hpiitercn Abhandlung vorbehalten bleiben. 

Yergl. auch den allgemeinen Teil. 



feinen, iutensiv gelbgetarlten Nadeln voni Schmp. 3470. Die Ausbeute bc- 
trug nach der I<rystallisatiou 13.2 g, d. h. ca. 9Oolo. 

ClrHl2Oa. 
0.1688 g Sbst.: 0.4878 g CO1, 0.0596 g Hg0. 

Ber. C 78.S3, H 3.64. 
Gef. 7S.81. 3.95. 

*.' . ".CO.CsHj 
3.  D R r s t e 11 u 11 g Y o ti  B e n  z o y I- b e n z a n  t h r o n 

n u s  1 - P h e n y 1-2'. 3 - n a p  11 t h n l  i n - 
d i c s r b o n s a u r e :  

_ _ _  ,, __ 
CO\, ._ 

\/ 

30 g trockne untl feinpnlverisicrtc Dicnrbonskure v;urden in 250 ccni 
thiophenfrcien Benzols suspcndiert. niit 46 g Phosphor~~entnclilorid versefzt und 
etwa '/a Stunde zurn Siedcn erhitzt, wobei Salzsiuregas entviich. Die brauni: 
L6snng nwrtle abgekiihlt und mahrentl ciner halben Stunde unter heftigeni 
Schiittcln niit 55 g fcingepulvertem Aluminiunichlorid in dcr Ri l te  versetzt. 
Die Ilcaktion vcrlault unter Warineeritwiclilung. Dnrch Kiililen murde die 
Reaktionsrnassc auf Zimmertcniperatur gelialten. Der Iiolben wurds danii 
am Kiickflul3lciihler im Wasscrbad allrn$hlich auf 65O erwiirmt und ca. 3 Stundeii 
bei dieser Tcniperatur gelialten unter Iiiinfigem Duichschiitteln tlcr hlasse. 
Nach AufgiePJcii auf Eis murde dns Gcnzol init Wasserdanipf iiberdestilliert untl 
chs erhaltene Produkt mit rerdunnter Salzsinrc zneirnal ansgeltocht, schliel3- 
lich mit Wasser unchgcwaschen nnd niit sehr verdiinntcni Animoniak erliitzt, 
wobei kleine hfengen von aninioniakliislichen Veriinrcinignngen in Liisnng 
Xingen, und nach dem Filtriercn und Waschen auf dem Wasserbad getrocknet. 

DasRohproduk t  stellt ein hell-geli)griin gefiirbtes Pulver  vom Schmp.  
199O da r .  Es lost sich in konzentrierter SchwefelsHure leicht init 
intensiv gelb-gruner Fluorescenz; es ist unliislich in Fast d e n  orga-  
nischen Losungsmitteln, uu r  atis Aniliii und Nitrobeozol krystnllisiert 
es in feinen Nadeln VOUI Schnip.  2060. 

0.1692 g Sbst.: 0.5363 g COa, O.O'i33 g H20. 
C ~ d H l ( 0 2  (334). Rer. C 86.23, I3 4.1:). 

GcF. ') 86.44, 4.84. 

.5. 1 ) a r s t e l l u n g  v o n  U e L L z o y I - b e r r z n n t l i r o n  n u s  H e n z a n t h r o u -  
c a r b o u s H u r e. 

0.5 g Renzantliron-carbonsLnre wurden in  10 c m  tliiophenfrcieni Benzol 
,uspendicrt, mit. dcr bereclineten Uengc Pliosphorpcniacbloricl vcrsetzt und 
his zum Sicden erhitzt, solange sich nocli Salzsiiure cntwickrltc. UiJ hcnzo- 
lische Suspcnsion dcs gcbildeten Siorealiloridcs murdc abpkiihlt  und nacli 
Xusatz Ton 2 g Alumiiiiumclilorid ca. 1 Stunde auf 70)  erhitzt, wobei Icon- 
densation zu Benzoyl- bcuzantliron ointritt. Nach AufgieBcn auE EiJ irurde 
tlas Bonzol abdestilliert und der Riickstand init verdiinnter Salzsiiure untl 



Wasser gewvaschen. Knch den1 Trocltnen und Unikrystallisicren aus Nitro- 
hcnzol bekam ich die linter 4 crhaltenen schwach gelbgriinen I<rystalle Toni 

5chmp. 206O. 

' .CO./' \ \  
/' .... 

G .  S p a l t u n g  d e s  B e n z o y l - n n p h t h o -  ',/ 
f l u o r e n o u s  u n d  B i l d u n g  d e r  S B u r e  

d e r  F o r m e l :  ". COO€I 
-, ' 

30 g IZciizogl-nnpbtbofluorenon, fciupulveiisiert, Kerden ca. 15 Jli i iu~en 
~iortions\veisc in geschniolzencs I<nliuniliydroxy~l (230 g KOH + 12 ccm Wasser: 
,.ingetragen, die Ternpcratur w i d  i i n  (1)lbatie wiihrend dcr gnnxen Dauer ( I c I -  
Operation auf 230-2350 gclralten. Man riihrt noch cn. Stuudc mit eiiit~i. 
I<upfcrstange um iiud liist die Schniclze, wenn die Spnltung hende t  ist, i n  
(.a. 2 I Wasser. Eine kleine Probe sol1 sic11 vollstiindig und klar i n  Wnsser 
h e n .  Dic IInuptnicnge dcs freien Alkalis wirtl init vertliinntcr Salzsiure so-  
weit nbgestiimpft, tlaB (lie zuletzt :iasgeschiedene weiBe Siiure wiedcr i n  
I.ijsung geht, tlann wird heiB filtricrt. Das Filtrnt ist schwach gell) und f l n o -  
rcsciert gelbgriin. Daranf nirtl in dcr Kgite mit Salzsaurc weiter angesiiuerl, 
nobei sicb die Siiure als nciBer Kietlerschlag ausscheidet. Man filtriert i i i  

der Kaltc, n k c h t  mit knltem Wasscr nach rind trocknet an€ tlcm Tontcll(*r 
oiler Filterpnpier. Ausheute 2.5 g. 

Tlie S a u r e  ist s eh r  leicht liislich in  fast nllen Liisungstnitfeln. Sie 
l i  Wt sicb gut krystallisieren aus konzentrierter E i ses s ig lhuug  oder  ails 

Xitrobenzol. A u s  Eisessig krystnllisiert zeigt das Produkt  einen Schrnelz- 
punk t  von 280--282°. 

7 .  B r o m  i e r u n g d e r 1 - P h e n  y 1- 2'- 3 - n a p h t h al i n -d  i c a  r b o n s 5 u r e  
i n 13 i s e s s i g 1 ii s u n g. 

3.84 g l-Phenyl-2'.3-naphthalin-dicarbonsiiure wurden in i 0  ccm Eisessig 
suspendiert u n d  rnit 1 1101. Broni (3.2 g) tropfenweise versetzt. DarauE wurile 
(1:is Gemisch langsani bis zum Sietlen erhitzt Wihrend der Operation ent- 
wickelte sich reichlich Bromwasserstofhiiure; sobald sich kein Bromwasserstdf 
inehr entwickelte, wurde die Eisessiglosung in Wasser gegossen, wobei sich 
(1:~s bromierte Produkt abschietl. Es wurde abgenutscht, mit IieiBem Wassei- 
nachgewaschen und anf dem Wasserbade gctrocknet. Durch Umlcrystallisat!c~n 
nus Nitrobenzol bekani ich feinc gelbgraue Krystalle uom Schmp. 2S2O. 

8. D a r s t e l l u n g  y o n  h l o n o b r o m -  b e n z o y l - b e n z a n t h r o u .  
5.3 g des oben erlialtenen Monobrom-Derivates der l-l'heuyl-2'.3-napli- 

tlialin-dicarbonsSture wurden in 48 ccm Benzol suspendiert, 2 Mol. Phosphor- 
pentachlorid (6.5 g) zugegeben und das Ganze auf den1 Wasserbade u n l w  
RiickfluBkiihlung in gelindem Sieden erhalicn. Nach I/? Stuntle war die l ie-  
aktion heentlet, nnd nach den1 Abkiililen der benzolischen Liisung wurde in  



der Kiiltc nit 13 g A\luiiiiniunichlorid rersetzt, daiin ail€ 700 etwa 2 Stuntlcn 
!ang erliitzt, irobei sicli (lie Icondensation vollzog. Durch EiogieOcn auf Eis 
iind ~fibertlestillieren tlcs I5enzols erhielt m:m ein gelbgrCnes Protlukt. 13s 
wurtle anf dem \\'asscrbad getrocknet ; ilus Nitrolmzol krystallisierte tlns 
l'rodukt in gJbgriinen lileincn Rrystallen voin Schnip. 24". 

46. A. W. van der Haer: Die Epheu-Peroxydase ein Gluco- 
proteid und G. Wo kers Aldehyd-Hypothese der Peroxydasen. 

(Eingegangtrii nni 5. Janunr 19 17.) 
(;elegriitlicli eineruntersuchung uber deu Formaldehpd als Diastasr- 

\lodell') macht Frl. \Voker i n  F u h o t e  3 auf S. 2317 einige Bemer- 
kungen iiller ~neiuen Hefund, die Epheu-Perc-xydase ein Glucopro- 
teid '). 

Leitler ersetie ich daraua, dafi Frl. W o k e  r nieine Behauptungen 
iiicht n u r  uririchtig interpretiert, sondern liier und da mir sogar das 
Ihtgegengesetzte meioer Behauptungen zudichtet. Obschon ich m. E. 
in ailer Deutlichkeit schrieb, kann Frl. W o k e r  offenbar sich nicht 
Y O U  dem Gedanken IosreiDen, darJ ein genetischer Verband zwischen 
rneiner Behauptung und ihrer hidehyd-Hypothese bestehe; doch ixt 
tlas fur die riclitige Beurteilung unbedingt notwendig. Im Jahre  1910 
also, als von der Aldehyd-Hypothese noch gar keine Hede war, gab 
ich den Hefund, Epheu-Peroxydase ein Glncoproteid. Tm Jahre  191 6, 
:dso 2 Jahre nach dem Entstehen der Aldehyd-IIFpothese W o k e  r s, 
d s  meine Rehauptung unbeachtet schien, wiederholte ich den Befund 
nicht in Verbiudung mit der Aldehyd-Hypothese, sondern neben dieser, 
indem ich schrieb: puisque cette opinion s'dcarte da I'hypothkse alde- 
hydique de $Ille W o k e r ,  je prends la liberth etc. . . ., und doch bringt 
Prl. W o k e r  beide in Verbinduug mit einander, indem sie schreibt: 
.so sehr ich es bedaure, daIj mir die Arbeiten bei der groBen Znhl 
der Veriilfentlichungen iiber Peroxydaseir bisher entgangen sind, rind 
tlaB ich sie daher auch nicht zitiert habe, so diirfte doch kaum d e r  
Kohlenhydrat-Anteil fur die peroxydierende M'irkung verantwortlich 
gemacht werden. Gehiirt doch z. B. gerade die Glncose zu den Alde- 
hyden, die - wie ich seinerzeit festgestellt habe - nicht als ,Per- 
Oxydasea zu fungieren vermag.cc 

[Il:rwidernng an Frl. G c r t r n d  Wokcr.] 

~. 

') B. 49, 2311 [1916]. 
'1 n. 43, 1327 [191Oj und Arch. d. Sc. phys. et natur. 41, 312 [1916]. 


