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Wie vor kurzem mitgeteilt wurde (1,2), ist der Versuch gemacht worden,
die Synthese von 1,6-Di-(5-Acenaphtenyl) — 1,3,4,6- Hexantetron nach
Claisen und Bromme (3,4) durchzufiihren.

Es ist dabei festgestellt worden, dass bei der Kondensation von 2 Mol
5-Acetylacenaphten und 1 Mol Oxalester mit Natriuméthylat als Kondzn-
sationsmittel nicht das erwartete 1, 6-Di-(5-Acenaphtenyl)-1, 3, 4, 6-Hexan-
tetron entsteht, sondern, dass die Reaktionspartner hier im Verhaltnis 1:1
in Reaktion treten unter Bildung von 5-Acenaphtenoylbrenztraubensiure-
aethylsster. (I)

Der Ester wurde charakterisiert durch sein Chinoxalin-derivat (II).

Aus dem erhaltenen Ester ist durch Verseifung die 5-Acenaphte-
noylbrenztraubensdure erhalten worden (III).

Durch Kondensation von 1 Mol 2-Acetylfluoren mit 1 Mol Oxal-
ester, in Gegenwart von Natriuméthylat, ist der 2-Fluorenoylbrenztrauben-
sdure-aethylester synthetisiert worden (IV).

Der Ester wurde durch secin Chinoxalin-(IV) und sein Pyrazol-derivat
(VI) charakterisiert worden.

Aus dem Ester ist durch Verseifung die 2-Fluorenoylbrenztraubenséure
hergestellt worden (VII)

R.CO.CH,.CO.CO.0C,H; I. R.CO=5-Acenaphtenoyl
IV. R.CO==2-Fluorenoyl
(VD) 3-(2-Fluorenyl)-Pyrazol-5-Karbonsdure-aethylester.
R—C CH
I
I]\|I C—CO.0C,H, R=2-Fluorenyl.
W nol
NH
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Da bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 2-Fluorenoylbrenz-
traubensdure-acthylester ein Pyrazol-derivat (VI) entsteht, kannman wohl
schliessen, dass in 2-Fluorenoylbrenztraubensiure-aethylester (IV), zwei
Ketogruppen in 1—3 Stellung vorhanden sind.

Die Kondensation von 2-Acetylfluoren mit Oxalester fiihrt zum Ester
(IV), sie findet somit an der Methylgruppe des 2-Acetylfluorens statt. Auf
diselbe Art und Weise geht wohl auch die Kondensation zwischen zwei Mol
2-Acetylfluoren und einen Mol Oxalester vor, die zu 1,6-Di-(2-Fluorenyl)-
1, 3, 4, 6-Hexantetron mit folgender Struktur fiihrt:

R.CO.CH,.CO.CO.CH,.CO.R R=2-Fluorenyl.

In einer fritheren Mitteilung (1) haben wir diese Struktur auch mit
Hilfe des I. R. Spektrums festgestellt.

Beschreibung der Versuche.

D. 5.-Acenaphtenoylbrenztraubensiure-aethylester.

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler und Calciumchloridrohr
werden in 20 mml. absoluten Aecther 0.46 g (0.02 Mol) Natrium in diinnen
Scheiben eingetragen. Nacher wird noch sowiel Aether zugesetzt, dass das
Natrium mit dem Aether bedeckt wird. Nun wird durch den Kiihler tropfen-
weise 0.92 g (0.02 Mol) absoluten Alkohol (5) zugegeben. Das Gemisch
lisst man 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen, gibt dazu 3.92 g
(0.02 Mol) 5-Acetylacenaphten vom Schmp. 69° C. (6) und ldsst sodan in-
nerhalb 5 Minuten, unter stindigem Schiitteln, 2.92 g (0.02 Mol) frisch de-
stillierten Oxalester in Aether gelost tropfenweise zufliessen. Das Reaktions-
gefiiss wird notigenfalls mit Eiswasser gekiihlt. Die Farbe des Reaktions-
gemisches dndert sich nach kurzer Zeit, allmihlich, von Gelb ins Griinlich-
gelb. Das Reaktionsgemisch ldsst man 3-4 Tage bei Zimmeartemperatur
stehen, saugt sodann das Natriumsalz ab, wischt es zweimal mit 20 ml. abso-
luten Aether und lisst es an der Luft trocknen. Nun wird das Natriumsalz
in einer Reibschalle mit konz. Salzsiure und Eis (1:1) gerieben. Man filtriert
den erhaltenen Ester (Rohprodukt 4.93 g, 83% der Th.) und kristallisiert
ihn aus absoluten Alkohol um. Der 5-Acenaphtenoylbrenztraubensdure-
aethylester kristallisiert in schonen gelben Nadeln aus und zeigt einen
Schmp. 134,5° C.

Einwaage: 4,963 mg Subst. 13,225 mg CO, 2,528 mg H,0
Analyse: C,H,,0, (296,31) Ber: C 72,96 H 5,447
Gef: C 72,69 H 5,707

(II) Chinoxalin-derivat des 5-Acenaphtenoylbrenztraubensiure-aethylesters.

Das Chinoxalin-derivat ist durch ein einstiindiges Erwidrmen von
iquimolekularen Menge 5-Acenaphtenoylbrenztraubensiure-aethylester und
o-Phenylendiamin in Losung von Aecthanol dargestellt worden. Es féllt ein
orangegefirbter Niederschlag aus. Nach abfiltrieren und umkristallisieren
aus Xylol erhillt man gldnzende orangerote Kristalle von Schmp. 274—275° C.
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Anal: 6,552 mg Subst. 18,776 mg CO, 2,879 mg H,O
1,937 mg ,, 0,13 ccm N (22°, 744 mm)
C,H,)N,O, (368,42) Ber: C 78,23 H 543 N 7,60%
Gef: C 78,20 H 4,91 N 7,46%

(III) 5-Acenaphtenoylbrenztraubenséure.

1 g 5-Acenaphtenoylbrenztraubensiure-acthylester wird mit 20 ml. einer
Mischung von konz. Salzsdure und Eisessig (1:1) auf dem Wasserbad
zwei Stunden lang erwdrmt. Man erhilt ein dunkelgriines Reaktionsgemisch,
das man mit Wasser verdiinnt. Das erhaltene 0,9 g dunkelbraune Rohpro-
dukt wird abfiltriert. Die Sdure ist in Natronlauge und Eisessig 16slich. Die
Sdure hat nach dem Umkristallisieren aus Xy.lol eine olivgelbe Farbe und
den Schmp. 176° C.

Anal: 3,563 mg Subst. 9,327 mg CO, 1,350 mg H,O
C,H,.,0, (268,26) Ber: C 71,64 H 4,519
Gef: C 71,44 H 4,24%

(Iv) 2-Fhiorenoylbrenztraubenséiure-aethylester.

Dargestellt wie bei (I) durch Kondensation von dquimolekularen Men-
gen 2-Acctylfluoren (7) und Oxalester. Die Farbe des Kondensationsgemi-
sches ist orange. Das ocker gefdrbte Natriumsalz wird mit Eis und konc.
Salzsdure (1:1) zersetzt. Ausbeute an Rohprodukt 97,4% der Th. Der Ester
ist im Aethanol, Essigsdure und im Methylaethylketon leicht 16slich. Nach
Umbkristallisieren aus Petrolacther 60—80° C, Aethanol oder Benzol erhilt
man Tafeln von goldgelber Farbe mit Schmp. 92—93° C.

Anal: 2,510 mg Subst. 6,813 mg CO, 1,148 mg H,O
C,H,O, (308,32) Ber: C 74,01 H 5,239,
Gef: C 74,08 H 5,11%

(V) Chinoxalinderivat des 2-Fluorenoylbrenztraubensiure-aethylesters.

Das Chinoxalinderivat ist durch dreistiindiges Erwdrmen von #Hqui-
molekularen Mengen 2-Fluorenoylbrenztraubensiure-aethylester und o-
Phenylendiamin in L&sung von Asthanol dargestellt. Das Reaktionsge-
misch wird mit Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene Produkt abfiltriert.
Das Chinoxalinderivat 16st sich im Eisessig. Nach Umkristallisieren aus
Dioxan erhdlt man gelbe Kristalle vom Schmp. 320° C.

Anal: 1,728 mg Subst. 4,978 mg CO, 0,849 mg H,0
2,925 mg ,, 0,195 ccm N (24°C, 737 mm)
C,H, ,N,O, (380,46) Ber: C 7891 H 5,30 N 7,36%
Gef: C 78,61 H 549 N 7,28%
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(VI) 3-(2-Fluorenoyl)-pyrazol- 5-karbonsdure-acthylester.

Aequimolekularen Mengen von 2-Fluorenoylbrenztraubensiure-aethyl-
ester und Hydrazinhydrat im Aethanol gelost, mischt man unter Kiihlung
und Schiitteln zusammen und erwirmt auf dem Wasserbad zwel Stunden
lang unter Riickflusskiihler. Es entsteht dabei ein weisser Niederschlag.
Das ganze wird mit Eiswasser verdiinnt, der weisse Niederschlag abfiltriert
und an der Luft getrocknet. Dann wird der Niederschlag im Nitrobenzol
durch Erwirmen gelost. Nach dem Erkalten scheiden sich in geringen Men-
gen schwach gelb gefdrbte Kristalle aus, die bei 330° C nicht schmelzen.

Aus dem abfiltriertem Nitrobenzol, beim stehen im Kiihlschrank,
scheiden sich erneut blasgelbe Kristalle, die sich im Aethanol 16sen, und
bei Verdiinnen mit Wasser wieder ausscheiden. Bei fortgesetzer Reinigung
erhilt man einen Schmp. von 221—222° C. Die Substanz wurde fiir die
Analyse durch Sublimation im Hochvakuum (170° C und 0,08 mm Hg)
gereinigt. Man erhdlt weisse Kristalle von Schmp. 223° C.

Anal: 3,524 mg Subst. 9,644 mg CO, 1,641 mg H,O
:1,279 mg ,, 0,105 ccm N (22° C, 744 mm)
C,H,N,0, Ber: C 7498 H 530 N 9,21%
Gef: C 74,69 H 5,21 N 9,11%

(VII) 2-Fluorenoylbrenztraubensdure.

Die 2-Fluorenoylbrenztraubensdure erhélt man durch die Verseifung
des 2-Fluorenoylbrenzsiure-acthylesters wie bei (III). Man erhilt eine rote
Losung, aus der die Sdure, nach dem Verdiinnen mit Wasser ausfillt. Nach
Umkristalliesiern aus Benzol erhilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 188° C.
Die Sdure ist im Eisessig leicht 1oslich.

Anal: 2,877 mg Subst. 7,663 mg CO, 1,158 mg H,O
C,,H,,0, (280,27) Ber: C 72,85 H 4,32%
Gef: C 72,69 H 4,50%
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J. Januyaeb u b. Ilogoaewiob

KOHAEH3ALIMOHU TIPOAVKTU OO S5-ALHETUJIALEHA®TEH, U
2-ALETUJI®JIYOPEH CO OKCAJIHU ECTEP

(H3bog)

Bo enna Hama npetxoana pabora (1), mpu odunor na ce nodue 1,6 nu-
(5-auenadrenmn) 1, 3, 4, 6-X€XKCAaHTETPOH, C& YTBPLHM, [eKa HA MECTO OUKY -
LALOTO COEOUHEHME C¢ ModuBa S-aueHaTeHOMI-TMPOrPO3A0BA-KUCENNHA
crunectrep (I) Iipu oBaa peakuuja 3uauu pearupa 1 mousr S-aneTmnaueHadTeH
CO €IEH MOA eTUJIHM €CTEp Ha oKcaiHaTa KucenuHa. Kako KOHICH3aIUOHO
CPENCTBO BO 0Baa M CJIEHHWTE CHHTE3M € YIOTpeHed HaTpuymeTmiaar. OBaj
ecrep (I) mpercTaByBa XOJATU uryduy co T. T. 134.5° C u ¢ uaeHTHOUUKMpaH
co HeroBmoT xuHOKcaiumHckn nepusaT (II) xoj KpucTanmsupa BO OpaHX-
I{PBEHM KpucTamy co T. T. 274—275° C.

On ecrepot (I) co canynuduxauuja moSusave S-aleHADTEHOWI -IH[O0-
rpo3nosa xucenwna (II1) umu KpucTanu MMaaT MaCiHHECTO-KoJTa §oja €O
T.. T 176° €

Ha wmcT HauuH Oelle CHUHTETU3MPAH ¥ 2-(IyOpEHOMWI-NHPOrpo3708a
xucenmna etun-ecrep (IV), uwm Kpucranu mMaaT 3JIaTHO-X0aTa §oja €O T. T.
92—93° C. OBaj ectep Teme MASHTHPUDMPAH CO ACTOBHOT XUHOKCAJIMHCKM
nepusat (V) Koj ce modusa Bo BUA HA KOATH KpucTanu co T. T 320° C. Ecte-
pOT € UCTO Taxa UACHTHGUUUPAH U CO KETOBHOT MUpa30J-aepusat; 3-(2-piyo-
PEeHIT) NMpa30II 5-kapOoHcka KucesmHa e1ui-ecTep (VI) koj mpexpucTaiu3upan
Ol HUTPOOEH30JI a MOTOa ¥ CyONMMUpPaH BO BHCOKM BAKyyM IpeNCTaByBa
Seymm xpuctaiu co 1. T. 223° C.

Co canynuduramja Ha nocrenuuos ecrep (1V) ce nobusa 2-dayope-
HomJI-iporpo3nosa xucenuna (VII) xoja kpumcrammsupa BO JKONTH MIJIMIH
coT. T 188 ° C.

Buzejkn mpy HejCTBOTO Ha XMAPA3MHXUAPAT BP3 2-(iryopeHOMT-NHPO-
rpo3I0Ba KHMCEJMHA-eTHII-eCTep HacTanyBa mupazon pepusat (VI), moxe zxa
ce 3aKmbyud JekKa BO 2-(IyOoreHOWI-MMPOITO0340Ba KRCEIWHE-CTHI-ECTCP
Mopa Ja ce MPUCYTHHU JBe KeTOHCKY Ipymu Bo 1—3 mojoxkaj. ma cmopei Toa
peakuyjaTa Ha 2 aueTwi-(QIIyopeH cO eTUJI-eCTePOT Ha OKCaJIHAT2 KUCeIHHa
¢ HacTaHaTa Ha METMIHaTa rpyma on 2-aucThiduyopesor. On Tyka npo-
n3nerysa OeKa BO 2-aneTHIQIYOLEHOT METUIHATa Ipyma € 10 aKTHBHA Of
MeTHAEHCKaTa rpyna. [lo Toa co3HaHue IOjAOBME U BO €IHA NPEeaXOoAHz
paBota (1), MMEHO NpH ONpeneNTyBAKETO HA CTPyKTypaTa Ha 1,6-mu-(2-
dnyopennn)-1, 3, 4, 6-xXeKcaHTeTPOH €O MOMOII Ha HH(ppaupBeHHOT adcop-
NIMOHEH CHEKTap.



