
riecht man deutlich das entweichende -4ninioniak. Nach dein Abkiihleii 
wurde die Losung niit 2 - j ~  Salzsaure gegen 1,ackmus eben sauer geniacht. 
I k r  dabei ausfallende, weirje Stoff wurde abgesogen, niit 50 ccni Wasser 
aufgekocht und so analysiert. Sehr schwer in Wasser, kaum in organischen 
Lijsungsniitteln loslich. Ausbeute I .5 g. 1;ber 3oo0 tritt unter allniahlicher 
Zersetzung Braunfarbung, aber kein Schnielzen ein. 

; j’l mtn, 23-proz. Lauge). 
0.1oo1 g Sbst.: u.1.3.3j g C 0 2 ,  o . c ) l < ) l  g H 2 0 .  - o . o l ) + r  R Slist.: 2y.ci CCIII S (190, 

c,H,o,N,. ~ e r .  c .y>.2,  Ir . { . . 5 ,  s .(5.”. ct+. c . ; o , ~ ,  H 4 . 5 .  N .;4.y. 

B i c y c 1 i se h e s Is  o in e r  e s d e s 5 -&I e t h y 1 - 6 - :in e t 11 y 1 - c a r  b a iii i n y lj - 
a n in ie l ins  (XIII). 

(XI) wurdexi 
in kleinen Anteilen in konz. Schwefe lsaure ,  die auf etwa So-ioo0 ge- 
halten wurde, eingetragen. nie entstandene Losung wurde unter guter 
Kiihlung rnit Wasser auf das Fiinffache verdiinnt und ungefiihr 5 ccni 70-proz. 
cbercldorsaure-Losung hinzugefiigt. Ueini Ankratzen der Wandung fie1 
ein weiQes, mehliges Pulver aus. Durch Kochen mit 2-71. 
Natriunicarbonat-Losung wurde die Base XIII, ein hicyclisches Isonieres 
des ~-Methvl-6-[methyl-carbaniinyl]-aninielins, daraus in Preiheit gesetzt. 
Kaum in Wasser. leicht in Sauren, in Laugen nur in der Warme loslicli. Aus- 
beute 0.4 g. Die niit Natriumcarhonat-Losung gefallte Rase wurde mit 
Wasser ausgekocht und so analysiert. 

1.S g 5 - lU e t h y 1-6 - [met h 1 - c a r  b a m in  y 1’ - ;L m m el i n  

%ers.-Pkt. 250~. 

Zers. -Pkt. ::zoo. 
o . I o t j  g Sbst.: 0 . I 3 f h  I: CO,, 0.0489 H20.  0.000~ g Sbst.: 24.7 CCIII N ( I X O ,  

7 jo mm,  x3-pro“. 1,auge). 

C,H,,02XR. Her. C 36.4. I3 i.0, S .+l.d. ( k f .  C 36.6. €1 5.4, S 42 .4 ,  

18. J u l i u s  v. Braun  und Erns t  Anton: Ober Benzopoly- 
methylenverbindungen, XV. : Zusammensetzung, Konstitution und 

Synthese des Fluoranthens. 
;\us (1. Chem. Institut t i .  t’tiivcrs. I h n k f u r t  a. 11.: 

(Eingegangen am 2 9 .  Xovemher 1928.) 

Die in der XKI. und SI I I .  Abhandlungl) theoretisch im Sinne der 
Sac hse-Mo h r  schen A4uffassung abgeleitete und experimentell bestatigte 
Bildungs-Moglichkeit von solchen tricyclischen Gebild,en, in denen an eineni 
Benzolkern benachbart zueinander ein 5-  und ein b-gliedriger, ein 6- und 
ein 7-gliedriger Ring und endlich z\vei 6-gliedrige Ringe, n ic  h t a b e r z w e i 
j - g l i ed r ide  Kinge angefiigt sind, hatte zur Vorpussetzung die heiite fest 
hegrundete Annahnie, da13 die Entferriung benachbarter C-Atonie iiii Renzdl- 
kern fast gleicli der in aliphatischen Ketten ist. Tlaraus kann weiter ge- 
folgert werden, da13 auch Ringgebilden wie 1 nur eine a d e r s t  geringe 3 i l -  
dungs-Tendenz und wohl auch Heitandiglieit innewohnen wird, wahreni 
Stoffe iiiit den Kohlenstoff-Skeletten 11, TI1 und iihnlichen deni Aufbau 
nicht allzu schwer zuganglich sein sollten. 

I )  1%. 59, 19-2 :1926j, 60, 1 1 8 2  , . I ~ Z ; : .  

I k r x h k  d. I). Clifm. Gesellschnft J h r z  I.SI I .  10 
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In  einem schwer iiberbriickbaren Widerspruch zu diesen SchluBfolge- 
rungen standen nun zwei Tatsachen: einnial die Existenz des seit langem 
aus dem Steinkohlenteer und aus dem Stuppfett iron Idria isolierten F1  uo  r - 
a n t  hens ,  dessen Formel C,,H,, nach den niustergiiltigen Versuchen 
F i t t i g s  und Goldschmiedts2)  kaum eine andere Auflosung als nach 
I a  zuliel3, und das sich zu einem, wie es scheint, recht bestiindigen Dihy-  
d r o p r o d u k t  - -  wohl mit dem Skelett I - hatte reduzieren lassen, 
und auf der anderen Seite Versuche, die vor 15 Jahren von F. Mayer3)  
ausgefiihrt worden sind. Mayer  stellte nanilich fest, daB weder das Chlorid 
der 9-Fluorenyl-essigsaure (IV), noch das Chlorid der homologen p-9-Fl~0- 
renyl-propicnsaure (VII) unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid eine 
intramolekulare F r i ed  el - C r a f t  s sche Reaktion erleiden, wahrend im Sinne 
der oben mitgeteilten Uberlegung IV zwar zur RingschluB-Reaktion zweifel- 
10s unbefahigt sein muQte, VII dagegen sie in nicht wesentlich geringerem 
Umfang als das Chlorid der p-Hydrindyl-propionsaure (V) eingehen sollte. 

Bei einer Durchmusterung der a d  das F luo r  a n t h e n  bezuglichen 
Tatsachen fie1 uns nun auf, da13 die analytischen Werte sowohl fur den 
Kohlenwasserstoff, als auch fur sein erstes, ohne Kohlenstoff-Austritt a m  
ihm fafibares Oxydationsprodukt, das sog. F luo r  a n t  henc  h inon ,  C,,H,02, 
sich nur wenig andern, wenn man das Molekul  um e in  Kohlenstoffatom 
vergroBert  (C16Hlo. Ber. 94.74 C, 5.26 H ;  CI6H1,,. Ber. 95.05 C, 4.95 H; 
C,,H,O,. Ber. 81.82 C, 3.64 H; C,,H,O,. Ber. 82.05 C, 427 H). Das 
fiihrte uns zu der Vermutung, daf3 die bisherige Auffassung des Fluoranthens 
als eines Inden-Derivats vielleicht gar nicht richtig sei und durch eine For- 
mulierung mit dem Naphthalin als Grundbaustein (X) ersetzt werden musse ; 
daf3 die Oxydation neben dem Chinon, fur das sich dann Formel XI ergab, 
genau wie bei Annahme von Formel Ia, die F luorenon-1-carbonsaure  
Iiefern konnte, war ganz klar. 

Wir entschlossen uns infolgedessen, die Versuche von 5'. Mayer zu 
wiederholea, denn wenn der von yns mit grol3er Wahrscheinlichkeit erwartete 
Ringschlul3 von VII sich tatsachlich realisieren lie13, so war irn weiteren 
Verfolg auch die Synthese des Fluoranthens zu erwarten. 

IV. IVa. V. VI. 

2) A. 193, 142 [18;8], 200, I [ISSO; ; B. 10, 2021 2141, [1878] ; Monatsh. Chem. 1 , 2 2 1  
l1880], 2, 7 [1881]. 7 B. 46, 2579 [I913]. 
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Unsere Versuche fiihrten uns nun zum vollen Erfolg Wahrend das 
Chlorid der  S a u r e I V  sich auch nicht spurenweise in das K e t o n I V a  
iiberfiihren lieB, zeigte sich - im Gegensatz zu F. Mayers  Resultat -, 
dafl das Chlor id  von  VII etwa im selben TJmfang wie das Chlorid von V 
mit Hilfe von Aluminiumchlorid eine Cycl is ierung erleidet. Das schon 
krystallisierende, ungemein leicht zu fassende K e t  on VIII gestattete eine 
glatte Reduk t ion  zu IX, und dessen Dehydr i e rung  lieferte uns endlich 
mit quantitativer Ausbeute das uni 4 H armere P r o d u k t  C,,H,,, das sich 
in jeder Beziehung mi t 'F luoranthen  ident i sch  envies, ebenso wie das 
ails ihm entstehende Chinon (XI) vollige Ubereinstimmung mit den1 seit 
langer Zeit bekannten F luo ran thench inon  zeigte. 

Damit scheint uns die Fluoranthen-Frage endgiiltig geklart zu sein, 
und ebenso glauben wir, daB die nunmehrige Auffassung seines Baues auch 
auf die Bildung des Kohlenwasserstoffs bei der Steinkohlen-Destillation 
ein Licht wirft: wir halten es fur sehr denkbar, daB er durch gemeinsame 
pyrogene  Dehydr i e rung  von N a p h t h a l i n  u n d  Benzol  - vielleicht 
auf dem Wege iiber das a -Pheny l -naph tha l in  (XII) -, also durch einen 
recht einfachen Reaktions-Mechanismus, zustande kommt. Es wird gleich- 
zeitig klar, warum die mit dem 9 -b thy l - f luo ren  von einem Meister 
in der Kunst des Dehydrierens, wie es Graebe  war, ausgefiihrten Versuched), 
zu keiner Synthese des Fluoranthens fiihren konnten. 

Beschreibung der Versuche. 
(z. T. mitbearbeitet von H. Wagner.) 

Die fiir unsere Versuche benotigte 9-Fluorenyl-essigsi iure  (IV) 
stellten wir nach dern in der Literatur bereits beschriebenen Verfahren 5 ) ,  

ausgehend von F luorenon ,  Zink  und Brom-essigester  dar. Der dabei 
resultierende Dibenzofu lven  - ca rbonsaure  - a thy le s t e r ,  C,,H,:CH 
. C0,C2.H,, 1aBt sich noch schneller und glatter als mit Aluminium-amalgam 
(Siegl i tz  und Jassoy)  mit Ni + H, reduzieren,  denn bei 230° im Druck- 
Autoklaven sind fur etwa 100 g zur Absattigung der Doppelbindung mit 
Wasserstoff knapp 5 Min. erforderlich; der resultierende gesa t t i g t e  E s t e r  
erweist sich vollig einheitlich (Sdp.,, 193-194°) und liefert beim Verseifen 
die vollig reine 9-Fluorenyl -ess igsaure ,  die im Vakuum auch unzersetzt, 

'1 B. 37, 4155 [I9041. s, Siegl i tz  und Jassoy, B. 54, 2133 [ I ~ z I ] .  

lo* 
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und m a r  bei 218-220O (11 mm),  siedet. Wasdiep-c)-E‘luorenyl-propion-  
s a u r e  (VII) betrifft, so versuchten wir zuerst, Fie iiber den aus, den1 Fluo- 
renyl-essigester unschwer durch Reduktion zuganglichen (3 - 9 - F l u o  renyl -  
i i thy la lkohol  (VI) zii gewinnen, aber der Weg erwies sich als unzweck- 
mhl3ig; wenig erfreulich sind auch die Ausbeuten, n’enn man, wie 1:. Mayer  
es getan hat, iiber den 9 -F luoren -oxa le s t e r  geht, diesen niit F-Jod-  
p rop ionsaure -e s t e r  uinsetzt und dann ve r se i f t :  es ist uns kein ma1 
gelungen mehr als 5 --8O;, an reiner Fluorenyl-propionsaure zu erhalten6). 
Sehr glatt koninit man aber zum Xiel, wenn man nach Wis l icenus  und 
Mock e r7) den 9 - F l u  or  en  -carbons i iure-es  t e r  als Ausgangsmaterial be- 
nutzt: eine Vereinfachung ergibt sich noch dadurch, da13 man den p-Jod- 
propionsaure-ester durch den p - C h lor  -pr  opionsaure-es t  e r  ersetzen kann. 

9 - F1 u or  en  y 1 - ess ig  s ii u r e - c h 1 o rid , 
das von F. Mayer  als solches nicht isoliert wurde, la& sich durch I-stdg. 
Behandeln der Slure hei IOOO mit der 4-fachen Menge Th iony lch lo r id  
und cberdestillieren ini Vakuum leiclit niit 80”,, Ausbeute erhalten: es 
siedet unter 13 mm, einen kleinen dickfliissigen Kiickstand hinterlassend. 
bei I 9.1- I q6O. 

o 2380 g Sbst.: 1u.0 ccrn ? l / l , - . ~ g ~ o ,  (Bai ibigny) .  

U’enn man es in Petrolather (Sdp. Go0) mit AlCl, versetzt, so tritt in 
der Kalte keine Keaktion ein; auch ein Anwarmen auf dem Wasserbade 
hat keine HC1-Entbindung zur Folge, und selbst nach stundenlangem Ver- 
weilen beim Sdp. des Losungsmittels ist keine Umsetzung wahrnehmbar. 
Wenn man dann in der iiblichen Weise rnit verd. H,SO, versetzt und den 
Petrolather mit Wasserdampf abblast, so erhalt man im Ruckstand eine 
beim Erkalten schnell fest werdende Masse, die sich fast restlos in Alkali 
lost und nach den1 Uberdestillieren im Vakuum als F luo renp l -e s s ig -  
s a u r e  erweist. Man kann sie in fast der berechneten Menge fassen. 

C,,H,,OCI. Ber. C1 14.64. (;ef. C1 14.90. 

F - 9 - F l u  o r en  y l -  a t h y la1 ko  h 01 (VI). 
Die Ladenburg-Reduktion des Fluorenyl-essjgsaure-esters fuhrt zu 

einem 01,  das beim lkstillieren zwei Fraktionen liefert: I. 152- -154” (13 mm) 
und 2. 190-195~. 1:raktion I deren Menge etwas iiber zoo& betragt, er- 
starrt schnell beim Abkiihlen und erweist sich ini wesentlichen als F l u o r  en. 
Es entsteht durch hydrolytiscbe Absprengung der Bssigsaure-Seitenkette, 
wie wir uns durch einen direkten Versuch der Behandlung der Fluorenyl- 
essigsaure init wail3rig-alkoholischem ‘Alkali iiberzeugten. Fraktion 2 ,  die 
etwa doppelt so groW wie I. ist, stellt den in der cberschrift genannten Al- 
koho l  dar. 

6 )  TTir mochten bei dieser (klegenhcit bcnierken, dafi der ganz reine F l u o r e n -  
o s a l e s t e r  etwas hijher (89-goo) schmilzt, als sein Entdecker \Tislicenus angibt 
(74 -760). Die Verbindung ist ini iibrigtn nicht hnltbar und erivcicht beim i\ufhe\vahrcrt 
selbst in gut verschlossenen (kfiifien. urn alhniihlich nach LVorhen zu einetn tief gelben 
0 1  zu zerfliel3en. Vermutlich haingt di2 Erscheinnng mit der labilcn Bindung des TTasser- 
stoffs am C, des Fluoren-Nolekiils zusammen, die auch die Enolisierungs-’rendenz des 
Esters brgiinstigt ; vergl. dariiber die ganz kiirzlich dsriiber mitgeteilten Beolmchtungen 
von K u h n  und L e v y ,  B.  61, 2240 [192Sj, die sich tuit glcichzeitig von uns in dersclben 
Kichtung gesammelten Erfahrungcn ganz decken. 7 B. 46, 2 7 7 1  [1913]. 



o.1042 K Sbst.: o..3r.j4 s CO,, n.oO33 8 H 2 0 .  

Der ~luorenyl-8thylalkc)hol l d d e t  ein dickes, auch nach wvochenlangem Abkiihlen 
nicht krystallisiercndcs (jl und zeichnet sich durch fast vollstiindige Geruchlosigkeit Bus. 

Selir schwer erweist cs sich, das Hydrosyl in dem -4lkohol restlos durch nrom zu 
ersctzcn und weiterhin voin B r o m i d  aus, das fast densclben Siedcpunkt wie der Alkohol 
besitzt, aber diinnfliissiger ist, mit Hilfe von Cyankaliuiu zum reinen N i t r i l  der Fluorenyl- 
propionsiure zii komnien. Wir haben uns daher, \vie schon in der Binleitung erwahnt, 
entschlos sen,griihre Mengen Fluorcnyl-propionsaure 11 i c  h t auf diesein etwas schwierigen 
U'ege darzustcllen. if her einige abseits dcs vorliegcndeii Theinas liegende Cmsetzungen 
tlcs .\lkohols und seines Bromids wollrn wir hci anderer Gelegenheit bericliten. 

C,5€I ,40 .  Rer. c' S 5 . 2 7 ,  H 6.66. Cef. C 85.19, I1 6.811 

-9 - F 1 u o r e n y 1 - p r o p  ions a u r e (VII). 
Wenn man die aus 1;luoren nach der schonen Methode von R. Weiss -  

ge rbe r  leicht zugangliche 9 - I ~ l u o r e n - c a r b o n s a u r e ,  die uns von der 
C, ese l l scha  f t  f iir Tee rve rw e r t  u n g  in Ihiisburg-Meiderich in dankens- 
werter Weise fiir unsere Yersuche uberlassen wurde, verestert und die nach 
Wis l icenus  und Mocker (1. c.) dargestellte Suspension des N a - D e r i v a t s  
(1 es E s t e r s  statt init 3-Jod- mit -C hlor  - prop insau re -e s  t er versetzt, 
so findet in der Kalte eine vie1 weniger energische, aber uni so glatter w r -  
laufende Keaktion statt ,  die, wenn man sie durch inehrstiindiges Erwarmen 
auf schwach siedendem Wasserbade vervollstandigt, dann Wasser zusetzt 
und den iither-Inhalt destilliert, unter 14 mm nach einem kleinen Vorlauf 
bei 247" den Dica rbonsaure -e s t e r  Ci2H, ::-C(CO,C,H,) .CH,.C11,.C0,C,H5 
analysenrein niit goyL) Ausbeute liefert. Die Verse i fung  und D e c a r b o s y -  
l i e rung  fiihren dann weiter fast ohne Yerluste zur (3-9- F luo reny l -p ro -  
p ionsaure .  

Das Chlor id  d e r  S a u r e ,  das wir, im Gegensatz zu der L'ersuchs- 
anordnung 1;. Mayers  und in Xnlehnung an unsere l'ersuche in der niederen 
honiologen Keihe, in re ine  r Form auf seine Kingschlu0-Fahiglreit hin pi iiften, 
entstelit sehr glatt, menn man die Saure niit der 3-4-fachen Menge 
T h i o n y 1 c h 1 or  i d  einige Stunden auf den1 Wasserbade bchandelt . Man 
saugt das iiberschiissige Thionylchlorid bei 10 nim ab  und destilliert den 
ciickoligen, dnnklen Ruckstand am besten unter noch geringereni ISruck : 
unter 0.S nim verfliiclitigt sich das Satire-chlorid, nur einen geringen Ruck- 
stand hinterlassend, bei 120 -- 1 8 5 ~  mit etwa yiC$ Ausbeute als scbwach 
gelblich gefarbtes, dickes 61, das nach kurzer Abkiihlung restlos xu einer 
harten, schneewejLkn Krystallmasse erstarrt und hei $3 -- 5q0 schniilzt. 

O . I O I ~  Slist.: , j . S j  rriii H / ~ ~ - A ~ N O ~  [ U a u b i j i n y ) .  
C161Ll:,0Cl. nu. C1 13.80. (kf. C1 13.45 

1 - K e t o - I .  2. -3.4 - t e t r a  h y d r o - f 1 u o r a n t  h e n ( V I I  I) 
Rehandelt man das 3 - (1 - I:l uo  r e n  y 1- p r op io  n saiu re  - c hlo r i d in der 

lwi der Essigsaure-~Prbindung beschriebenen Weise mi t AICI,, so lest sich 
der nach den1 Abtreiben des Petrolathers verbleibende Kuckstand, eine 
braurie und feste Masse, nur Zuni Teil in Alkali. Aus der alkalischen Losung 
kann man init etwas mehr als 500" Ausbeute die reine Fluorenyl-propion- 
same isolieren. I)as Alkali-unlosliche liefert nach deni Aafnehmen in Ather 
und Trocknen iiber Sa,SO, beim Destillieren unter I nini einen kleinen 
Vorlauf his ~ ? o " ,  eine Hauptfraktion I ~ O - Z I O O  (A) und einen etwa 3oO,;, 
von A betragenden, brnunen, glasigen Ruckstand. A, dessen Menge etwa l;,: 
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des angewandten Saure-chlorids entspricht, stellt ein ziemlich zahes, gelblich 
gefarbtes 01 dar, besitzt sehr annahernd die Zusainmensetzung des in der 
Uberschrift genannten Ringketons, ist aber noch ein klein wenig verunreinigt. 
Es beginnt nach einiger Zeit zu krystallisieren, und wenn es z u  einer halb- 
festen Masse erstarrt ist, zerreibt ,man es am besten mit eisgekiihlteni Ather, 
wobei iiber die Halfte in fast vollig reiner, krystallisierter Form gefal3t werden 
kann. Das Filtrat kann entweder einer weiteren Krystallisation iiberlassen 
werden, oder - besser - man holt das darin als Hauptprodukt enthaltene 
Keton VIII  in Form des Semicarbazons (s. 11.) heraus. 

Das Keto- te t rahy-dro- f luoranthen  schmilzt, wenn man es jn der 
beschriebenen Weise isoliert, bei 93-94O, nach dem Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol steigt der Schmp. auf 98O. Es ist fast farblos und in reiner 
Form in Ather und Petrolather nicht iiberrnaB3jg leicht loslich. 

C,,H,,O. Der. C 87.23, H 5.50. Gef. C 86.99, H 5.(15 

L 

2.465 mg Sbst.: 7.860 nig CO,, 1.245 mg H,O. 

Des Sernicarb azon schcidet sich iii u.aOrig-alLoholischer 1,Osuiig in sclionen. 
schwacli gefarbten Nadeln vom Schmp. 2j0-251' ab. 

3.160 mg Sbst.: 0.420 ccm N (19~,  745 mm). 

Das gleichfalis in verd.hlkoho1 schwer losliche und sich leicht 1)ildclitlc C) s iiii zeigt 

3.425 ins Sbst.: 0.186 cciii N (210, 743 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. N 15.17. Gef. N 15.23. 

den Schmp. 170-1710. 

C,,H,,ON. Ber. B 5.96. Gef. X (5.16. 

I. 2.3.4 - T e t r a  h y d r o - f lu  qr  a n t h e n (IX) 
Die Clemmensen-Reduktion des Ketons fiihrt, wenxi inan 5ie 8 Stdn. 

fortsetzt, zu einem oligen Produkt, von dem unter 0.5 mm 702:) unterhalb 
von 180~ uberdestillieren, wahrend der Rest sich als unangegriffenes Aus- 
gangsmaterial erweist. Das beim Abkiihlen schnell erstarrende Destillat 
enthailt noch eine Spur Keton, von dem es leicht dnrch eine zweite Destillation 
befreit werden kann. Der his auf einen ganz geringen Riickstand unter 
0.7 mm bei 152 - 16oO (Hauptmenge : 155') iibergehende Kohlenwasserstoff 
stellt ein farbloses, schnell und restlos zu einer schneeweiBen Kiystallniasse 
erstarrendes 01 dar. Der Schmelzpunkt liegt bei 690 (Mischprobe init dem 
Keton: 48-59). 

o 104'; g Sbst ' 0.3556 g CO,, o 0626 g H,O 

C,,H,, Ber. C 93 15, H 6 85 Gef C 93 0 2 ,  H 6 7 $ 

3'1 110 r a n t  11 e n  (9.10 - B en  z o - a c en  a p h t h y 1 en) (X) . 
Destilliert man die Verbindung IX im C0,-Strom iiber eine kurze Schidit 

bis zur Rotglut erhitzten Bleioxyd-Bimsteins, so sammelt sich in der Vor- 
lage ein schwach gefarbtes, sehr schnell restlos erstarrendes 01, das ohne 
weitere Reinigung bei 109O schmilzt und sich als Fluoranthen erweist. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, der die Verbindung in der Kalte schm-er liist, 
steigt der Schmelzpunkt auf IIOO. 

o 14; g Sbst.: o 3692 g CO,, o 0484 g H,O. 
C,,H,, Ber C 95.01, H 4 99. Gef C 94 75. 11 j 10 

Unser Kohlenwasserstoff, den wir aus der Tetrahydroverbinduiig niit 
Leichtigkeit in quantitativer Ausbeute fassen konnten, zeigte, wie das aus 
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dem Steinkohlenteer isolierte Fluoranthen, beim Erwarmen mit konz. H,SO, 
eine prachtvolle Griinblaufarbung, die mehr ins Grune als ins Blaue hiniiber- 
spielte. In  alkohol. Losung lieferte er auf Zusatz alkohol. Pikrinsaure sofort 
das charakteristiscbe, rein gelb gefarbte P i k r a t  vom Schmp. 184--185~. 
Eine ganz nach den Angaben von F i t t i g  und Liepmanns)  durchgefiihrte 
O x y d a t i o n  mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure fiihrte endlich zur 
Bildung von F l u  or  enon-  I -carbons  a u r  e , und von F l u  or  a n t  henchinon 
(Schmp. 188O), dem nunmehr Formel XI erteilt werden muB. 

19. I. L. Kondakow: Antwort an 0. Aschan.  
(Eingegangen am 9. Juli 1928.) 

In meiner vorhergehenden Mitteilungl) wies ich, ohne die Grenzen der 
Kvrrektheit zu fiberschreiten, auf einige sowohl im theoretischen als auch 
Jm experimentellen Teil der Abhandlung von 0. Aschan2) fehlende Angaben 
hin. Da er sich in seiner Erwiderung3) von dem Wesen der Frage etwas 
entfernte und seinen Bemerkungen einen Charakter und einen Sinn verlieh, 
die dem Inhalt nieiner Mitteilung, und um so mehr dem meiner Abhand- 
lung"), nicht genau entsprechen, so gestatte ich mir, die ihm nicht deutlich 
genug scheinenden Stellen meiner Mitteilung kurz zu erlautern. 

Das vom Verfasser der Erwiderung in einer Ful3note. zitierte Werk 
, ,Chemie der alicyclischen Verbindungen" mit der in; Vorwort sich findenden 
Angabe ,,Helsingfors, im September 1905'' kam in den Handel anfangs 1906, 
was aus den bibliographischen Notizen und Besprechungen uber das Werk 5, 
deutlich zu ersehen ist. Dieses Werk wurde in die Bibliothek der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft in Berlin am 28. November I905 aufgenommen6), 
wahrend meine Abhandlung am q. November 1905 im Druck erschien'). 

Auf Grund der genauen zeitlichen Daten iiber das Erscheinen des Werkes 
\-on 0. Aschan und meiner Abhandlung mu13 anerkannt werden, da0 die 
Anschauung uber die ,,Ronfiguration des Pinens" von mir, wenn nicht friiher, 
so doch gleichzeitig mit 0. Aschan ausgesprochen wurde. 

Ss ist allgeniein bekannt, da13 in dem zitierten Werke andere Anschan- 
ungen iiber den Mechanismus der Bildung von Verbindungen, wie z. B. 
Terpineol, Pinen-nitrosochlorid, Sobrerol u. a. (173) aus Pinen ausgesprochen 
worden sind, als in meiner Abhandlung, und von dem Mechanismus der 
Rildung des z.6-Dibrom-camphans ist iiberhaupt nicht die Rede (S. 933). 

Im Gegensatz zu 0. Aschans  Deutung wird in meiner Abhandlung 
die allgemeine Anschauung ausgesprochen, daB die Bildung aller Pinen- 
Derivate durchweg durch Anlagerung der reagierenden Molekiile in erster 
1,inie a n  d ie  Doppelb indung des Pinens und n i ch t  a n  d i e  Diagonal -  
b indung  erfolgt.*). Genau so deutet 0. Aschan erst seit 1915 z. B. die 
Bildung des in seiner Struktur rnit dem a.6-Dibrom-camphan identischen 

* \  A. 200, I jr88oj. 
1 )  B 61, 479 [1928]. 2, B. 61, 38 [192Sj. a) B. 61, 1342 [I@]. 4, Chem.-Ztg. 89, 

1225 [IgOS;. 5, Chem.-Ztg. 30, 69 [24. I. 19061; C. 1906, I 1640; Schimmels Berichte 
April 1906, 105 u. a.  6 ,  B. 38, 3858 [rgoj]. 7, Chem -Ztg. %, 1225 [29. 11. 19051. 

8 )  Chem.-Ztg. 29, 1225 [1go5]. 




