
Uber eine Synthese von 2,35Dimethoxy:fluorenon 

Praktischer Teil. 
I s o l i e r u  n g d e s  S o l  a n t  h r e n  s. 

Aus den Mutterlaugcn des aus Kartoffelkeimen hergestellten 
Solanidins konnten feine Kristallnadeln erhalten werden, die jedoch 
einen verhaltnismafiig 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 langc umgelost, bis sie den konstanten Fp. 172" 
zcigten. Die kleinen, schon ausgcbildcten, weii3en Kristalle sind leicht 
loslich in siedendem Alkohol, Essigester und Azeton, unloslich in 
Wasser. A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  

4.728 mg Sbst.: 14.735 mg CO,, 4.54 mg H,O. - 4.518 mg Sbst.: 
14.075 mg CO,. 4.39 mg H,O. - 3.444 mg Sbst.: 0.114 ccm N (757 mm, 229.- 
2.296 mg Sbst.: 0.074 ccm N (757 mm. 22O). 
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CzaHolN. Ber.: C 84.94, H 11.25, N 3.81. 
Gef.: C 85.01, 85.00, H.10.75. 10.87, N 3.81, 3.71. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
0.249 mg Sbst. in 2.620 mg Kampfer: A = 9.9'. 
0.160 mg Sbst. in 1.900 mg Kampfer: d z 8.80. 

Cz,,HIIN. Ber.: 367. 

D i h y d r o s o  I a n  t h  r e n  CZ~HWN. 
Gef.: 385, 384. 

100 mg Solanthren, gelost in verdunntem Alkohol untcr Zugabe 
von einem Tropfen Salzsaure, werden mit der Katalysatorlosung, be$ 
stehend aus 50 mg arabischem Gummi in 1 ccm Wasser und 3 ccm 
einer 1 !% igen Palladiumchlorurlosung, in der Schiittelente geschuttelt, 
bis keine Wasserstoffaufnahme mehr stattfindet. Es wird vom auss 
geflocktcn Palladium abfiltriert, das Filtrat eingeengt und mit Am? 
moniak die Rase ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen 
des Niedcrschlags erhalt man nach dreimaligem Umloscn aus absos 
lutem Alkohol Nadeln vom Fp. 163O. Wie aus der Anzahl Kubiks 
zcntimeter Wasserstoff, die absorbiert wurden, und den Analysens 
werten hervorgeht, hat  die Absattigung einer Doppelbindung statts 
gcfunden. A n a 1 y s e n : E r g e b n i s s e :  

4.570 mg Sbst.: 14.170 mg CO,, 4.760 mg HzO. 
C2BH43N. Ber.: C 84.47, H 11.73. 

Gef.: C 84.56, H 11.65. 

491. Benno Reichert : 
Uber eine Synthese von 2,3~Dimethoxydluorenon. 

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Cniversitat Berlin.) 

Eingegangen am 22. Oktober 1932. 

Vor langerer Zcit haben G r a e b e und U 11 m a n  n i )  gezeigt, 
daD sich Phenole mit in Orthostellung befindlichem Benzoylrest 

I )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 3483 (1894). 
____ -- 
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leicht in Fluorenonderivate uberfuhren lassen. Aus 2sOxys3'4'sdime~ 
thoxysbenzophenon (I) wurde dann 

A - O H  OCHs 

I' (,,--C0-<-)-OCHB 

spater von U 1 1 m a n  n und D e n z 1 e r *) ein Fluorenon erhalten, 
dessen mogliche Konstitution 11 bzw. 111 veranschaulichen. 

OCHB 

0 6 
Die Autoren haben damals die Frage offengelassen, welche der 
beiden Formeln dem Korper zuzuschrciben ist. Der Beweis, dalJ das 
Fluorenondcrivat der Formel 111 entspricht, kann durch folgende SynS 
these erbraeht werden. 

Bei der Nitrierung des 3,4sDimethoxysbenzophenons3) erhalt man 
in sehr guter Ausbeute das 6sNitro~3,4sdimethoxysbenzophenon (IV). 

CH30- A -N O2 

DaB die Nitrogruppe in 6sStcllung eintritt und nieht am zweiten 
Kohlcnstoffatom des Ringes haftet, ergibt sich daraus, daB bei ihrem 
Ersatz durch die Karboxylgruppe eine Saurc entsteht4), die unter 
Wasserabspaltung in das  bcreits bekannte 2,3 I Ilimcthoxyanthras 
chinon6) ubergeht. Unterwirft man den Nitrokorper (IV) der katas 
lytischen Hydrierung, so werdcn 3 Mol Wasserstoff aufgenommen, 
und man erhalt ein Amin, welchcs nach dem Diazotieren und Vers 
kochen spontan in das Fluorenon ubergeht. Der Korper ist mit der 
r o n  U 11 m a n n und D e n  z 1 e r ") beschriebenen Substanz identisch, 
dic demnach als 2,3sDimethox~fluorcnon anzusprechen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
6 I N i t r o s 3 , 4  I d i m e t h o x y I b e n z o p h e n o n. 

10 g Dimethoxy~bcnzophenon') werden in 50 ccm Salpetersaure 
(65%ig) bei Zimmertemperatur eingetragen. Nachdem das Gemisch 

*) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 4336 (1906). 
3 )  Ebenda, 37, 3332 (1904). 
4) Noch unverijffentlichte Privatmitteilung dcs Herrn Wenfang Yu. 
3) Ber. lltsch. Chem. Ges. 28, 118 (1895). 
6) 1. c. 
') 1. c. 
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5 Minuten gestanden hat, giefit man in 500 ccm Eiswasser und saugt 
nach kurzem Stehenlassen ab. Nach dem Umkristallisiercn aus Xthyls 
alkohol erhalt man gelbliche, bei 137O schmclzende Nadeln. Ausbeute: 
nahezu quantitativ. 

0.1186 g Sbst.: 5.0 ccrn N (190, 758 mm). - 0.1030 g Sbst.: 4.2 ccm N 
(190, 765 mm). - 0.1259 g Sbst.: 0.2889 g COz, 0.0492 g H,O. 

Gef.: C 62.6, H 4.4, N 4.9, 4.8. 
ClsH,,OsN. Ber.: C 62.70, H 4.56, N 4.88. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  6 r A m i n o ~ 3 , 4 r d i m e t h o x y p  
b e  n z o  p h e  n o  n s. 

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 Salzsaure 
erhalt man das Hydrochlorid, welches nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol und Waschen mit Azeton farblose, bei %lo unter Zerc 
setzung schmelzende Nadeln bildet. Die wasserigc Losung rcagiert 
infolgo Hydrolyse kongosauer. 

0.1190 g Sbst.: 4.8 ccrn N (190, 762 mm). - 0.1045 g Sbst.: 4.4 ccrn N 
(180, 756 mm). 

C,,H,,O,NCI. Ber.: N 4.77. 
Gef.: N 4.7, 4.9. 

Die B e n  z o y 1 v e r b i n d u n g kristallisiert aus Athylalkohol 

0.1334 g Sbst.: 4.6 ccrn N (210, 747 mm). 
in langcn gelblichen, bei 188O schmelzenden Nadeln. 

C,,H,,O,N. Ber.: N 3.88. 
Gef.: N 3.9. 

2 , 3  P D i m e t h o x y P f 1 u o r e n  o n. 
5 g salzsaures Salz des vorstehend beschriebenen Amins werdcn 

nach dem Losen in verdiinnter Salzsaure in der iiblichen Weise 
diazotiert. Beim Verkochen auf dcm Wasserbade scheidet sich ein 
gelber K.orper ab, der nach dem Umkristallisieren aus Alkohol gelbe, 
bei 164O schmelzende Blattchen bildet. Die Losungsfarbe in konzcns 
trierter Schwefelsaurc ist blaugriin. Die Substanz stimmt mit dcr von 
U 1 1 m a n n und D e n z 1 e r *) beschriebenen iiberein. 

0.1243 g Sbst.: 0.3402 g COZ, 0.0562 g H20. 
Cl,HI,03. Ber.: C 74.97. H 5.06. 

Gef.: C 74.7, H 5.0. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche bin ich von Herrn cand. chem. 

@) 1. c. 

Werner K o c h bestens unterstutzt worden. - 




