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Praktischer Teil.
Isolierung des Solanthrens.

Aus den Mutterlaugen des aus Kartoffelkeimen hergestellten
Solanidins konnten feine Kristallnadeln erhalten werden, die jedoch
einen verhiltnismifig unscharfen Schmelzpunkt von 160 bis 210° zeigen.
Durch zahlreiche fraktionierte Kristallisationen aus Essigester,
96 %igem Alkohol und absolutem Alkohol gelang es, eine Fraktion
vom Fp. 160 bis 170° zu erhalten. Diese Kristalle wurden nun aus
absolutem Alkohol so lange umgelost, bis sie den konstanten Fp. 172°
zeigten. Die kleinen, schon ausgcebildeten, weiflen Kristalle sind leicht
1oslich in siedendem Alkohol, Essigester und Azeton, unldslich in

Wasser. Analysen:Ergebnisse:

4728 mg Sbst.: 14735 mg CO,, 454 mg H,O0. — 4518 mg Sbst.:
14.075 mg CO,, 4.39 mg H,O. — 3.444 mg Sbst.: 0.114 ccm N (757 mm, 22°0). —
2.296 mg Sbst.: 0.074 ccm N (757 mm, 229).

CyeHyN. Ber.: C 84.94, H 11.25, N 3.81.
Gef.: C 85.01, 8500, H.10.75 1087, N 3.81, 3.71

Molekulargewichtsbestimmung:
0.249 mg Sbst. in 2.620 mg Kampfer: 4 = 9.9,
0.160 mg Sbst. in 1.900 mg Kampfer: 4 — 8.8¢.

CzeHglN. Ber.: 367
Gef.: 385, 384.

Dihydrosolanthren C:HuN.

100 mg Solanthren, geldst in verdiinntem Alkohol unter Zugabe
von einem Tropfen Salzsiure, werden mit der Katalysatorlosung, bes
stehend aus 50 mg arabischem Gummi in 1 ccm Wasser und 3 cecm
einer 1%igen Palladiumchloriirlésung, in der Schiittelente geschiittelt,
bis keine Wasserstoffaufnahme mehr stattfindet. Es wird vom aus:
geflockten Palladium abfiltriert, das Filtrat eingeengt und mit Am:
moniak die Base ausgefillt. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen
des Niederschlags erhilt man nach dreimaligem Umléscn aus abso-
lutem Alkohol Nadeln vom Fp. 163°. Wie aus der Anzahl Kubik:-
zentimeter Wasserstoff, die absorbiert wurden, und den Analysen:
werten hervorgeht, hat die Absittigung einer Doppelbindung statt:

gefunden. Analysen:Ergebnisse:
4.570 mg Sbst.: 14.170 mg CO,, 4.760 mg H,O.
CysHysN. Ber.: C 8447, H 11.73.
Gef.: C 84.56, H 11.65.

494. Benno Reichert:
Uber eine Synthese von 2,3:Dimethoxy-fluorenon.
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.)
Eingegangen am 22. Oktober 1932.

Vor lingerer Zecit haben Graebe und Ullmann?) gezeigt,
daf} sich Phenole mit in Orthostellung befindlichem Benzoylrest

1) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 3483 (1894).
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leicht in Fluorenonderivate iiberfithren lassen. Aus 2:Oxy-3'4":dime:
thoxy:benzophenon (I) wurde dann

/\—OH OCHjg,

L k/—co-<f—§—OCHs

spiter von Ullmann und Denzler?) ein Fluorenon erhalten,
dessen mogliche Konstitution 1I bzw. III veranschaulichen,

OCH,

AN A _ocH
101 A A B s

Die Autoren haben damals die Frage offengelassen, welche der
beiden Formeln dem Korper zuzuschreiben ist. Der Beweis, daB3 das
Fluorenonderivat der Formel III entspricht, kann durch folgende Syn:
these erbracht werden.

Bei der Nitrierung des 3,4:Dimethoxy-benzophenons?®) erhilt man
in sehr guter Ausbeute das 6:Nitro-3,4:dimethoxy-benzophenon (IV).

CH;0—""\~NO,
mho—\/—co—<1:>

Daf} die Nitrogruppe in 6-Stcllung eintritt und nicht am zweiten
Kohlenstoffatom des Ringes haftet, ergibt sich daraus, da} bei ihrem
Ersatz durch die Karboxylgruppe eine Sdurc entsteht?), die unter
Wasserabspaltung in das bereits bekannte 2,3-Dimethoxyanthra-
chinon®) {ibergeht. Unterwirft man den Nitrokorper (IV) der kata-
lytischen Hydrierung, so werden 3 Mol Wasserstoff aufgenommen,
und man erhilt ein Amin, welches nach dem Diazotieren und Ver:
kochen spontan in das Fluorenon iibergeht. Der Korper ist mit der
von Ullmann und Denzler?®) beschriebenen Substanz identisch,
dic demnach als 2,3:Dimethoxv:fluorcnon anzusprechen ist.

Iv.

Beschreibung der Versuche,
6:Nitro:-3,4-dimethoxy:benzophenon.

10 g Dimethoxy-benzophenon?) werden in 50 ccm Salpetersiure
(65%ig) bei Zimmertemperatur cingetragen. Nachdem das Gemisch

?) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 4336 (1906).

3) Ebenda, 37, 3332 (1904).

3) Noch unveroffentlichte Privatmitteilung des Herrn Wenfang Yii.
3) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28, 118 (1895).
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5 Minuten gestanden hat, gief3t man in 500 ccm Eiswasser und saugt
nach kurzem Stehenlassen ab. Nach dem Umkristallisieren aus Athyl:
alkohol erhilt man gelbliche, bei 137° schmelzende Nadeln. Ausbeute:
nahezu quantitativ.

0.1186 g Sbst.: 50 ccm N (19°, 758 mm). — 0.1030 g Sbst.: 42 cem N
(190, 765 mm). — 0.1250 g Shst.: 0.2889 g CO,, 0.0492 g H,O.

CysHysOsN. Ber.: C 62.70, H 4.56, N 4.88.
Gef.: C 626, H 44, N 49, 48.

Salzsaures Salz des 6:Amino-3,4-dimethoxy:
benzophenons.

10 g Nitrokorper werden in der zehnfachen Menge Alkohol
(96%ig) suspendiert und mit Platinoxyd als Katalysator bei 40°
hydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Eindunsten
hinterbleibt die Base als gelbes Oel. Beim Aufnehmen mit Salzsidure
erhilt man das Hydrochlorid, welches nach dem Umkristallisieren
aus Alkohol und Waschen mit Azeton farblose, bei 201° unter Zer-
setzung schmelzende Nadeln bildet. Die wisserige Losung rcagiert
infolge Hydrolyse kongosauer.

0.1190 g Sbst.: 4.8 ccm N (199, 762 mm). — 0.1045 g Sbst.: 44 ccm N

(180, 756 mm).
C,;;H;sO;NCl. Ber.: N 4.77.
Gef.: N 4.7, 409,

Die Benzoylverbindung kristallisiert aus Athylalkohol
in langen gelblichen, bei 188° schmelzenden Nadeln.
0.1334 g Sbst.: 4.6 ccm N (219, 747 mm).

szngogN. Ber.: N 3.88.
Gef.: N 3.9.

2,3:Dimethoxy:fluorenon.

5 g salzsaures Salz des vorstehend beschriebenen Amins werden
nach dem Lésen in verdiinnter Salzsdure in der iiblichen Weise
diazotiert. Beim Verkochen auf dem Wasserbade scheidet sich ein
gelber Korper ab, der nach dem Umkristallisieren aus Alkohol gelbe,
bei 164° schmelzende Blittchen bildet. Die Losungsfarbe in konzen:
trierter Schwefelsdure ist blaugriin. Die Substanz stimmt mit der von
Ullmann und Denzler®) beschriebenen iiberein,

0.1243 g Sbst.: 0.3402 g CO,, 0.0562 g H,O.

Cme?o:). Ber.: C 7497, H 5.06.
Gef.: C 747, H 5.0.

Bei der Ausfiihrung der Versuche bin ich von Herrn cand. chem.
Werner K o ch bestens unterstiitzt worden.
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