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Die Oxydation von Aroyl-brenztraubensiuren-dthylester mit
Bleitetraacetat ist beschrieben.

Bei der Oxydation von Fluorenoyl-2-brenztraubenséure-
dthylester wurde Fluoren-2-carbonsidure erhalten.

Nach den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen zur Darstellung von
Fluoren-2-carbonsdure durch Oxydation von Fluoren-Derivaten mit einer Sei-
tenkette in Stellung-2 (gewo6hnlich —CO—CH, oder —CO—CH,—CH,—COOH)
ist ersichtlich, dass bei derartigen Oxydationen statt Fluoren-2-carbonsiure
fast immer Fluorenon-2-carbonsidure entstehtt23:4.5,

Fir die Oxydation von Fluoren-Derivaten mit Seitenkette in Stellung-2. ist
jedoch bis jetzt kein Bleitetraacetat angewandt worden.

Unsere Arbeit hat den Zweck, die Einwirkung von Bleitetraacetat auf
Fluorenoyl-2-brenztraubensédure-ithylester aufzukldren. Es war von Interesse
festzustellen, wie sich einerseits die Seitenkette und andererseits die Methylen-
gruppe des Fluorens verhalten.

Beim oxydativen Abbau der Seitenkette (—CO—CH,—CO—CO—OC,H,) in
Stellung-2, kénnte man verschiedene Resultate erwarten.

1. Nach E. Baer® entsteht beim oxydativen Abbau von Phenyl-glyoxylsiure
und Brenztraubensidure mit Bleitetraacetat Benzoesdure bzw. Essigsdure.

2. Nach O. Dimroth und R. Schweizer” erhédlt man bei der Einwirkung
von Bleitetraacetat auf Acetessigester bzw. Benzoyl-essigsiure ester, a-Acetoxy-
acetessigester bzw. a-Acetoxy-benzoyl-essigsdureester.

3. Wegen der aktiven Methylengruppe des Fluorens, kénnte man wie
nach R. Griegee® beim Inden, eine Acetoxylierung an dieser Stelle erwarten.

Auf Grund unseren Resultaten f&llt der Fall 3. aus, da bei der Einwirkung
von Bleitetraacetat auf Fluoren bei 20° und 55—60° (Bedingungen bei welchen
die Versuche ausgefiihrt wurden) keine Reaktion erfolgt. Ausserdem wurde
bei Fluorenoyl-2-brenztraubensduresthylester nach den Versuchen II und III
(siehe Experimenteller Teil) Fluoren-2-carbonsidure erhalten. Es bildet sich
also nicht die 9-Hydroxyfluoren-2-carbonsiure?.

Was die Voraussetzungen unter 1 und 2 betrifft, kénnte man auf Grund
der Resultaten aus den Versuchen unter II, III und IV annehmen, dass beim
oxydativen Abbau, ein geringer Teil der Kette —CO—CH,—CO—CO—O0C,H; in
—CO—CH,—COOH bzw. in —CO—CH—(Q0OC—CH,)—COOH tibergeht. Zu
diesem Schluss fiihrt uns die Tatsache, dass man aus dem Rohprodukten, die in
den Oxydationen II und III isoliert wurden, die wahrscheinlich ein Gemisch
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von Reaktionsprodukten sind, durch Umkristallisation ziemlich schwer reine
Fluoren-2-carbonsiure erhillt. Reine Fluoren-2-carbonsidure bekommt man
dagegen leicht wenn man das Reaktionsprodukt in warmer Natriumhydroxyd-
Lésung auflost und die Séure mit Salzsdure austallt. PR

Aus den Resultaten der quantitativen Bestimmung des bei der Oxydation
gebildeten CO, ergibt sich, dass bei dem oxydativen Abbau 2!/z mal mehr
CO, entsteht als dies nach den Voraussetzungen 1. und 2. der Fall
wire. Es werden also hier drei C-Atome bis zum CO, oxydiert, wiahrend die
Athylgruppe in Alkohol iibergeht. Dementsprehend erscheint es auf Grund der
Resultaten aus den Versuchen II, IV, V, VI, VIII und IX als sehr wahrscheinlich,
dass die Seitenkette —CO—CH,—CO—CO—OC,H, direkt oder stufenweise bis
zur Carboxylgruppe abgebaut wird, und, dass der oxydative Abbau nur in
geringeren Mengen nach 1. und 2. geht.

Aus den Versuchen unter V, VI, VII, VIII und IX ist zu ersehen, dass
der oxydative Abbau von p—Chlorbenzoyl—brenztraubenséiure—éthylester und
p-Methoxybenzoyl—brenztraubenséiure—éthylester wie bei dem Fluorenoyl-2-
brenztraubensiure-ithylester vor sich geht. Man erhélt dabei p-Chlorbenzoe-
sdure und p-Methoxybenzoesédure.

Der oxydative Abbau von Fluorenoyl - 2 - brenztraubensdure-dthylester,
p-Chlorbenzoyl-brenztraubenséure-éthylester und p-Methoxybenzoyl-brenz-
traubensiure-ithylester in wasserhaltigen Lésungsmitteln, kénnte wahrschein-
lich nach folgendem Schema gehen:

N\

R—CO—CH>;—CO—CO—0C:Hj; R=2-Fluorenyl | | | L
NN

l + 2 Pb (OAc); R = p-Chlorphenyl 01—< on

R = p-Methoxyphenyl CH3—0—<7>—~
O—CO—CH;s

R—CO—-(L,‘—CO—CO—OCQHs -+ 2 Pb(OAc)z -+ 2 CH3COOH
O—CO—CHgs

+ 2 H0

R—CO—CO—CO—CO—OC:H; + 2 CH3COOH

+ Pb(OAc)s + H2O

R—CO—CO—COOH + Pb (OAc); + CH3COOH + CH3COOCyH; + CO»

+ Pb(OAc)s + H20

R—CO—COOH + Pb(0Ac); + 2 CH3COOH + COq

+ Pb(OAc)s + H20

R—COOH + Pb(OAc): + 2 CH3COOH + CO2

Da der oxydative Abbau von Fluorenoyl-2-brenztraubensiure-thylester
zu Fluoren-2-carbonsdure fithrt, kann man wohl schliessen, dass die Claisen
Kondensation von Fluorenyl-2-methylketon mit Oxalester an der Methylgruppe
der Seitenkette stattfindet. Das Kondensationsprodukt wurde vor kurzem als
Fluorenoyl-2-brenztraubensidure-athylester identifiziertt®.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE ‘
I. Oxydation von Fluoren mit Bleitetraacetat

Aquimolekulare Mengen von Fluoren und Bleitetraacetat werden in 98%c-iger
Essigsdure gelost. Die Reaktion wurde bei Zimmertemperatur sechs Stunden und bei
55—650C eine Stunde unter stindigem Riihren im Gange gehalten. Es entsteht dabei
eine gelbe Firbung. Der Uberschuss von Bleitetraacetat wird mit Athylenglykol
entfernt. Danach wird dem Reaktionsgemisch Wasser zugesetzt und der ausgefallene
Niederschlag aus Athanol mit aktiver Kohle umkristallisiert. Man erhilt fast quanti-
tativ das angewandte Fluoren zuriick. Eine Mischprobe mit Fluoren zeigte keine
Schmelzpunktsdepression. Unter obigen Bedingungen ist also am Fluoren keine
Anderung aufgetretten.

II. Oxydativer Abbau von Fluorenoyl-Z-brenztmubensdure-dthylester
zu Fluoren-2-carbonsiure mit Bleitetraacetat bei Zimmertemperatur.

1.54 g (0,005 Mol) Fluorenoyl-2-brenztraubensiure-sthylester Schmp. 92—930C10
wird in 30 ml 98% Essigsdure suspendiert und dazu 11,06 g (0,025 Mol) pulverisiertes
Bleitetraacetat zugegeben. Nach 15 Minuten kann man die Temperatur des Reaktions-
gemisches um 100C erhdhen. Wihrend dieser Zeit 16st sich der Fluorenoyl-2-brenz-
traubenéure-dthylester vollstindig auf, wihrend ein Teil des Bleitetraacetats ungelost
bleibt, Die Reaktion dauert 6 Stunden bei Zimmertemperatur und unter stindigem
Riihren (Magnetriihrer). Wihrend der Reaktion entwickelt sich Kohlensiure und
ein gelber Niederschlag scheidet sich aus. Am Ende der Reaktion wird der Uberschuss
des Bleitetraacetats mit Athylenglykol entfernt, der Niederschlag abfiltriert und
getrocknet- Das Rohprodukt (0,8 g) zeigt einen Schmp. von iiber 260°C. Durch
Umkristallisieren aus Essigsiure-Wasser und Aceton-Wasser unter Zusatz von aktiver
Kohle erhélt man fast farblose feine Nadeln vom Schmp. 276—80C. Ausbeute 0,4 g.
Aus dem Filtrat, fillt nach Zugabe vom Wasser, ein gelber Niederschlag aus. Dieser
wird mit einer Lésung von Kalilauge aufgekocht und abfiltriert. Aus dem Filtrat,
f8llt beim Ansduern mit Salzsiure ein weisser Niederschlag aus, welcher nach dem
Umkristallisieren noch 0,1 g Substanz vom Schmp. 276—80C gibt. Gesamtausbeute
0,5 g d.h. 47,6 d. Th.

Nach dem Schmp. und nach den Resultaten der Elementaranalyse entspricht
die erhaltene Substanz der Fluoren-2-carbonsiure. Die Alkalisalze der S#iure adsor-
bieren sich stark an aktiver Kohle. Literaturangaben iiber den Schmp. der Siure:
2750C13, 2740C14 und 275—2770C unter Sublimierents,

Anal. Cy4H1O5 (210,22) Ber.: C 79,99; H 4,79%
Gef.: C 80,11; H 4,76%0

Fir die Charakterisierung der Siure ist nach M. Fortnerii der Methylester
dargestellt worden. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol unter Zugabe aktiver
Kohle erhdlt man den Methylester des Fluoren-2-carbonsiure mit Schmp. 1230C (Lit.
1200C11 und 1220C12). Schneller und im reineren Zustande haben wir denselben Ester
wie folgt dargestellt.

Fluoren-2-carbonsiure-methylester.,

0,3 g Fluoren-2-carbonsiiure werden in 10 ml absoluten Methanol suspendiert
und unter Erwirmen auf dem Wasserbad leitet man so lange trockenes Chlorwasser-
stoff, bis klare Losung entsteht (ca. 30 min.). Danach wird erwirmt und nach ca.
30 Minuten scheidet sich ein kristalliner Brei aus. Man erwirmt noch 20 Minuten,
lasst erkalten, filtriert und trocknet. Ausbeute 0,28 g Rohprodukt. Durch Umkristal-
lisieren aus absoluten Methanol und aktiver Kohle erhilt man 0,19 g farblose Blattchen
vom Schmp. 126—70C. Ausbeute 59,4% d. Th. . {

Anal. C15H220, (224,24) Ber.: C 80,33; H 5,40%
Gef.: C 80,21; H 5,28%
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1II. Oxydativer Abbau von Fluorenoyl-2-brenztraubensdure-ithylester zu
Fluoren-2-carbonsiure mit Bleitetraacetat unter Erwdrmung und in
Gegenwart von Uberschuss an Wasser. ‘ L

In einem Erlenmeyerkolben von 200 ml werden 1.54 g (0,005 Mol) Fluorenoyl-
2-carbonsiure-ithylester und 11,06 g (0,025 Mol) Bleitetraacetat in 40 ml Eisessig
gelost. Unter stindigem rithren wird die Reaktion bei 55—65°C. ausgefiihrt. Wenn
die Losung klar wird gibt man tropfenweise 15 ml 50 Essigsdure dazu. Es entwickelt
sich Kohlensiure. Die Farbe der Lésung, die am Anfang gelb war, wird allméhlich
blasser. Es scheidet sich dabei Bleidioxyd aus dem Bleitetraacetat das nicht in
Reaktion getretten ist aus. Am Ende der Reaktion (nach ca. einer Stunde) gibt
man, um den Rest des Bleitetraacetats vollstdndig zu zersetzen, wenig Wasser dazu.
Um das Bleidioxyd zu entfernen wird mit aktiver Kohle aufgekocht und filtriert.
Dem Filtrat wird reichlich Wasser zugegeben, aufgekocht und der entstandene
Niederschlag abfiltriert: Der Niederschlag wird in einer Loésung von Natrium-
hydroxyd aufgekocht, abfiltriert und aus dem Filtrat mit Salzsiure wieder aus-
gefillt. Er wird aus Essigsiure-Wasser und dann aus Aceton-Wasser bis zum
konstanten Schmp. 276—80C umkristallisiert. Ausbeute 0,45 g. d. h. 42,9% d.Th.
Das erhaltene Produkt ist Fluoren-2-carbonsdure.

IV. Quantitative Bestimmung wvon Kohlensiure die beim oxydativen Abbau
von Fluorenoyl-2-brenztraubensiure-dthylester mit Bleitetraacetat entsteht.

Die Bestimmung ist nach der Methode von E, Baer$ ausgefiirt worden: Die
Absorptionsgefiisse werden zu 2/3 mit Natronasbest und .1/3 mit Magnesiumperchlorat
gefiihlt.

Man 15st 0,1755 g Fluorenoyl-2-brenztraubensiure-dthylester in 20 ml 98%
Essigsdure. Diese Losung lésst man in einem Erlenmeyerkolben in welchem sich
3 g Bleitetraacetat befinden langsam zufliessen (auf 1 Mol des Esters nimmt man
5 Mol Bleitetraacetat). Die Reaktion wird unter dauerndem Schiitteln ausgefiihrt.
Man erwiarmt auf 55—650C und gibt tropfenweise noch 5—10 ml Wasser dazu. Die
Reaktion ist beendet wenn die Absorptionsgefisse ein konstantes Gewicht erreicht
haben. Als Resultat dieses oxydativen Abbaues werden 3 Mol Kohlensdure abge-
spalten. In unserem Falle sollte man theoretisch 0,0751 g Kohlensdure erhalten.
Experimentell haben wir einmal 0,0698 g oder 92,94% Kohlensdure erhalten. In
zweitem Versuch haben wir ca. 84,29/ Kohlensédure erhalten.

V. Oxydativer Abbau wvon p-Chlorbenzoyl-brenztraubensiure-ithylester zu
p-Chlorbenzoesdure mit Bleitetraacetat bei Zimmertemperatur.

0,5 g p-Chlorbenzoyl-brenztraubensidure-dthylester und 6 g Bleitetraacetat
werden in 30 ml 98%/¢ Essigsdure suspendiert. Die Reaktion dauert 6 Stunden und wird
bei Zimmertemperatur unter stindigem Schiitteln ausgefiihrt. Am Ende der Reaktion
wird Athylenglykol zugegeben um das iiberschiissige Bleitetraacetat zu zerstoren.
Nach dem Filtrieren wird dem Filtrat reichlich Wasser zugesetzt wobei ein weisser,
flockenartiger Niederschlag ausféllt. Nach dem Umbkristallisieren aus Benzol erhélt
man farblose Prismen vom Schmp. 2440. Ausbeute 0,2 g d.h. 64,5% d. Th. Aus dem
‘Schmp. (Lit. 2430C16 und den Resultaten der Elementaranalyse kann man schliessen,
dass das erhaltene Produkt p-Chlorbenzoesdure darstellt.

Anal. C;H50.Cl (156,57) Ber.: C 53,72; H 3,22%
Gef.: C 53,62; H 3,36%

VI. Oxydativer Abbau wvon p-Chlorbenzoyl-brenztraubensdure-dthylester zu
p-Chlorbenzoesiure mit Bleitetraccetat unter Erwdrmen und in Gegenwart
~von Uberschuss an Wasser. -

0,5 g p-Chlorbenzoyl-brenztraubensiure-athylester und 6 g Bleitetraacetat 16st
man unter Erwidrmen bei 60—700 in 30 ml Eisessig auf. Dann wird unter stidndigem
Schiitteln tropfenweise 15 ml 50%-iger Essigsdure zugegeben. Mit der Zeit nimmt die
Losung eine dunklere Farbe an (Ausscheidung an PbOy). Nach einer Stunde wird das
Reaktionsgemisch mit etwas aktiver Kohle aufgekocht und abfiltriert. Nach dem
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Abkiithlen wird reichlich Wasser zugegeben. Es fillt ein weisser, flockenartiger
Niederschlag aus, der aus Benzol in farblosen Prismen kristallisiert. Schmp. 243—40,
Dieses Produkt ist identisch mit dem unter Versuch V. erhaltene p-Chlorbenzoesiure.

Ausbeute 0,17 g d. h- 55,1% d. Th.

VII. Quantitative Bestimmung von Kohlensdure, die beim oxydativen Abbau
von p-Chlorbenzoyl-brenztraubensdure-dthylester mit Bleitetraacetat in
Freiheit gesetzt wird. ‘

Die Bestimmung ist wie bei IV. ausgefiihrt. Man erhilt aus 0,1797 g des Esters
und 3 g Bleitetraacetat 0,0893 g d.h. 95,91% Kohlensdure.

VIII. Oxydativer Abbau von p—Methoacybenzoyl—brenztmubensdure-dthylestef
zu p-Methoxybenzoesdure mit Bleitetraacetat bei Zimmerterperatur.

1,25 g p—Methoxybenzoyl-]orenz‘craubensé'xure-Eithylester17 und 12 g Bleitetraacetat
werden in 30 ml 989 Essigsiure suspendiert. Die Reaktion wird bei Zimmer-
temperatur und sechs stiindigem Schiitteln ausgefiihrt. Es scheidet sich dabei ein
weisser Niederschlag von Bleiacetat aus. Am Ende der Reaktion gibt man etwas
Athylenglykol dazu und filtriert. Aus dem Filtrat bei Zusatz von Wasser und Kihlen
scheidet sich ein Niederschlag aus. Nach Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz
von aktiver Kohle erhilt man farblose Nadeln vom Schmp. 1850C. Ausbeute 0,35 g d. h.
46,1% d.Th. Aus dem Schmp. und den Resultaten der Elementaranalyse kann man
schliessen, dass das erhaltene Produkt p-Methoxybenzoesiure darstellt-

Anal. CsHgOg (152,14) Ber.: C 63,15, H 5,300
Gef.: C 62,93, T 5,18%

IX. Oxydativer Abbau won p-Metho:cybenzoyl-b7'enzt1’aubensdure—dthyleste'r
zu p-Methoxybenzoesiure mit Bleitetraacetat unter Erwdrmen und in
Gegenwart von Uberschuss an Wasser.

Nach dem Verfahren unter VI. aus 1,25 g p-Methoxybenzoyl-brenztraubenséure-

gthylester und 12 g Bleitetraacetat erhilt man nach dem Umkristallisieren aus
Wasser p-Methoxybenzoesdure vom Schmp. 1850C. Ausbeute 0,25 g d. h. 32,9%0 d.Th.
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I1ZVOD
Oksidativna raigradnja etilnog estera afoil-pirogroidanih kiselina sa olovnim
tetraacetatom.

J. Jandéulev i B. PodoleSov

p Opisana je oksidacija etil-estera aroil-pirogrozdanih kiselina s olovnim tetra-
acetatom.

Kod oksidacije etilnog estera fluorenoil-2-pirogrozdane kiseline dobija se fluoren-
2-karbonska' kiselina.
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