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Die Oxydation von Aroyl-brenztraubensauren-athylester mit 
Bleitetraacetat ist beschrieben. 

Bei der Oxydation von Fluorenoyl-2-brenztraubensaure
athylester wurde Fluoren-2-carbonsaure erhalten. 

Nach den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen zur Darstellung von 
Fluoren-2-carbonsaure durch Oxydation von Fluoren-Derivaten mit einer Sei
tenkette in Stellung-2 (gewohnlich -CO-CH3 oder -CO-CH2-CH2-COOH) 
ist ersichtlich, dass bei derartigen Oxydationen statt Fluoren-2-carbonsaure 
fast immer Fluorenon-2-carbonsaure entsteht1,2, 3,4,5• 

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

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

Beim oxydativen Abbau der Seitenkette (-CO-CH2-CO-CO-OC2H 5) in 
Stellung-2, konnte man verschiedene Resultate erwarten. 

1. Nach E. Baer6 entsteht beim oxydativen Abbau von Phenyl-glyoxylsaure 
und Brenztraubensaure mit Bleitetraacetat Benzoesaure bzw. Essigsaure. 

2. Nach 0. Dimroth und R. Schweizer7 erhalt man bei der Einwirkung 
von Bleitetraacetat auf Acetessigester bzw. Benzoyl-essigsaure ester, a-Acetoxy
acetessigester bzw. a-Acetoxy-benzoyl-essigsaureester. 

3. Wegen der aktiven Methylengruppe des Fluorens, konnte man wie 
nach R. Griegee8 beim Inden, eine Acetoxylierung an dieser Stelle erwarten. 

Auf Grund unseren Resultaten fallt der Fall 3. aus1 da bei der Einwirkung 
von Bleitetraacetat auf Fluoren bei 20° und 55-60° (Bedingungen bei welchen 
die Versuche ausgefilhrt wurden) keine Reaktion erfolgt. Ausserdem wurde.. 
bei Fluorenoyl-2-brenztraubensaureathylester nach den Versuchen II und III 
(siehe Experimenteller Teil) Fluoren-2-carbonsaure erhalten. Es bildet sich 
also nicht die 9-Hydroxyfluoren-2-carbonsaure9. 

Was die Voraussetzungen unter 1 und 2 betrifft, konnte man auf Grund 
der Resultaten aus den Versuchen unter II, III und IV annehmen, dass beim 
oxydativen Abbau, ein geringer Teil der Kette -CO-CH2-CO-CO-OC2H 5 in 
-CO-CH2-COOH bzw. in -CO-CH-(OOC-CH3)-COOH ubergeht. Zu 
diesem Schluss filhrt 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-carbonsaure erhallt. Reine Fluoren-2-carbonsaure bekommt man. 
dagegen leicht wenn man das Reaktionsprodukt in warmer Natriumhydroxyd
Li:isung aufli:ist und die Saure mit Salzsaure ausfallt. 

Aus den Resultaten der quantitativen Bestimmung des bei der Oxydation 
gebildeten C02 ergibt sich, dass bei dem oxydativen Abbau 21/2 mal mehr 
C02 entsteht als dies nach den Voraussetzungen 1. und 2. der Fall 
ware. Es werden also hier drei C-Atome bis zum C02 oxydiert, wahrend 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-CH2-CO-CO-OC2H 5 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-brenztraubensaure-athylester und 
p-Methoxybenzoyl-brenztraubensaure-athylester wie bei dem Fluorenoyl-2-
brenztraubensaure-athylester vor sich geht. Man erhalt dabei p-Chlorbenzoe
saure und p-Methoxybenzoesaure. 

Der oxydative Abbau von Fluorenoyl - 2 - brenztraubensaure-athylester, 
p-Chlorbenzoyl-brenztraubensaure-athylester und p-Methoxybenzoyl-brenz
traubensaure-athylester in wasserhaltigen Li:isungsmitteln, ki:innte wahrschein
lich nach folgendem Schema gehen: 

R-CO-CH2-CO-CO-OC2Hs 

I + 2 Pb (0Ac)4 
y 

0-CO-CHa 
I' 

,/'"'_/~ 
R = 2-Fluorenyl I II II I_ 

V"'/""-1' 
R = p-Chlorphenyl Cl-,/- )"'-/ !'-~ 
R = p-Methoxyphenyl CH,-O-"'_ ) -

R-CO-C-CO-CO-OC2Hs + 2 Pb(OAch + 2 CHaCOOH 
I' 

0-CO-CHa l 1+ 12H20 

R-CO-CO-CO-CO-OC2Hs + 2 CHaCOOH 

1 + Pb(OAc)4 + H20 

R-CO-CO-COOH + Pb (OAch + CH3COOH + CHaCOOC2H5 + C02 1 + Pb(OAc)4 + H20 

R-CO-COOH + Pb(OAc)z + 2 CH3COOH + C02 l + Pb(OAc)4 + H20 

R-COOH + Pb(OAc)z + 2 CH3COOH + C02 

Da der oxydative Abbau von Fluorenoyl-2-brenztraubensaure-athylester 
zu Fluoren-2-carbonsaure fiihrt, 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-brenztraul::>ensaure'-athylester identifiziert10 • 

.. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

I. Oxydation von Fluoren mit Bleitetraacetat 
A.quimolekulare Mengen von Fluoren und Bleitetraacetat werden in 98°/o-iger 

Essigsaure geIOst. Die Reaktion wurde bei Zimmertemperatur sechs Stunden und bei 
55-650C eine Stunde unter standigem Ri.ihren im Gange gehalten. Es entsteht dabei 
eine gelbe Farbung. Der Dberschuss von Bleitetraacetat wird mit A.thylenglykol 
entfernt. Danach wird dem Reaktionsgemisch Wasser zugesetzt und der ausgefallene 
Niederschlag aus A.thanol mit aktiver Kohle umkristallisiert. Man erhalt fast quanti
tativ das angewandte Fluoren zuri.ick. Eine Mischprobe mit Fluoren zeigte keine 
Schmelzpunktsdepression. Unter obigen Bedingungen ist also am Fluoren keine 
A.nderung aufgetretten. 

II. Oxydativer Abbau von Fluorenoyl-2-brenztraubensiiure-iithylester 
zu Fluoren-2-carbonsiiure mit Bleitetraacetat bei Zimmertemperatur. 

'l 

1.54 g (0,005i Mol) Fluoren,oyl-,2-brenztraubensaure-athylester Schmp. 92-93oc10 
wird in 30 ml 98°/o Essigsaure suspendiert und dazu 11,0{) g (0,025 Mol) pulverisiertes 
Bleitetraacetat zugegeben. Nach 15 Minuten kann man die Temperatur des Reaktions
gemisches um 10oc erhohen. Wahrend dieser Zeit !Ost sich der Fluorenoyl-2-brenz
traubenaure-athylester vollstandig auf, wahrend ein Teil des Bleitetraacetats ungelOst 
bleibt. Die Reaktion dauert 6 Stunden bei Zimmertemperatur und unter standigem 
Ri.ihren (Magnetri.ihrer). Wahrend der Reaktion entwickelt sich Kohlensaure und 
ein gelber Niederschlag scheidet sich aus. Am Ende der Reaktion wird der Dberschuss 
des Bleitetraacetats mit Athylenglykol entfernt, der Niederschlag abfiltriert und 
getrocknet· Das Rohprodukt (0,8 g) zeigt einen Schmp. von i.iber 2600C. Durch 
Umkristallisieren aus Essigsaure-Wasser und Aceton-Wasser unter Zusatz von aktiver 
Kohle erhalt man fast farblose feine Nadeln vom Schmp. 276--80C. Ausbeute 0,4 g. 
Aus dem Filtrat, fallt nach Zugabe vom Wasser, ein gelber Niederschlag aus. Dieser ' 
wird mit einer Losung von Kalilauge aufgekocht und abfiltriert. Aus dem Filtrat, 
fallt beim Ansauern mit Salzsaure ein weisser Niederschlag aus, welcher nach dem 
Umkristallisieren noch 0,1 g Substanz vom Schmp. 276-80C gibt. Gesamtausbeute 
0,5 g d.h. 47,60/o d. Th. 

Nach dem Schmp. und nach den Resultaten der Elementaranalyse entspricht 
die erhaltene Substanz der Fluoren-2-carbonsaure. Die Alkalisalze der Saure adsor
bieren sich stark an aktiver Kohle. Literaturangaben i.iber den Schmp. der Saure: 
275oc1a, 274oc14 und 275-2770C unter Sublimierenis. 

Anal. C14H1002 (210,22) Ber.: C 79,99; H 4,790/o 
Gef.: C 80,11; H 4,7fNo 

Fi.ir die Charakterisierung der Saure ist nach M. Fortner11 der Methylester 
dargestellt worden. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol unter Zugabe aktiver 
Kohle er halt man den · Methylester des Fluoren-2-carbonsaure mit Schmp. 123oc (Lit. 
12ooc11 und 122oc12). Schneller und im reineren Zustande haben wir denselben Ester 
wie folgt dargestellt. 

Fluoren-2-carbonsiiure-methylester. 
0,3 g Fluoren-2-carbonsaure werden in 10 ml absoluten Methanol suspendiert 

und unter Erwarmen auf dem Wasserbad leitet man so lange trockenes Chlorwasser
stoff, bis klare Losung entsteht (ca. 30 min.). Danach wird erwarmt und nach ca. 
30 Minuten scheidet sich ein kristalliner Brei aus. Man erwarmt noch 20 Minuten, 
lasst erkalten, filtriert und trocknet. Ausbeute 0,28 g Rohprodukt. Durch Umkristal
lisieren aus absoluten Methanol und aktiver Kohle erhalt man 0,19 g farblose Blattchen 
vom Schmp. 1'26-70C. Ausbeute 59,40/o d· Th. 

Anal. C1sH2202 (224,24) Ber.: C 80,33; H 5,400/o 
Gef.: C 80,21; H 5,280/o 
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lli. Oxydativer Abbau von Fluorenoyl-2-brenztraubensiiure-iithylester zu 
Fluoren-2-carbonsiiure mit Bleitetraacetat unter Erwiirmung und in 

Gegenwart von Uberschuss an Wasser. 
In einem Erlenmeyerkolben von 200 ml werden 1.54 g (0,005 Mol) Fluorenoyl-

2-carbonsaure-athylester und 11,06 g (0,025 Mol) Bleitetraacetat in 40 ml Eisessig 
gelOst. Unter standigem rilhren wird die Reaktion bei 55-650C. ausgefilhrt. Wenn 
die Losung klar wird gibt man tropfenweise 15 ml 50°fo Essigsaure dazu. Es entwickelt 
sich Kohlensaure. Die Farbe der Losung, die am Anfang gelb war, wird allmahlich 
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 vollstandig 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 Losung von Natrium
hydroxyd aufgekocht, abfiltriert und aus dem Filtrat mit Salzsaure wieder aus
gefallt. Er wird aus Essigsaure-Wasser und dann aus Aceton-Wasser bis zum 
konstanten Schmp. 276-80C umkristallisiert. Ausbeute 0,45 g. d. h. 42,9°/o d. Th. 
Das erhaltene Produkt ist Fluoren-2-carbonsaure. 

IV. Quantitative Bestimmung von Kahlensiiure die beim oxydativen Abbau 

von Fluorenoyl-2-brenztraUJbensiiure-iithylester mit Bleitetraacetat entsteht. 

Die Bestimmung is't nach der Methode von E. Baer6 ausgefUrt worden· Die 
Absorptionsgefasse werden zu 2/3 mit Natronasbest und 1/3 mit Magnesiumperchlorat 
gefilhlt. 

Man !Ost 0,17515 g Fluorenoyl-2-brenztraubensaure-athylester in 20 ml 980/o 
Essigsaure. Diese Losung lasst 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 Schiltteln ausgefilhrt. 
Man erwarmt auf 55-650C und gibt tropfenweise noch 5-10 ml Wasser dazu. Die 
Reaktion ist beendet wenn die Absorptionsgefasse ein konstantes Gewicht erreicht 
haben. Als Resultat dieses oxydativen Abbaues werden 3 Mol Kohlensaure abge
spalten. In unserem Falle sollte man theoretisch 0,0751 g Kohlensaure erhalten. 
Experimentell haben wir einmal 0,0698 g oder 92,940/o Kohlensaure erhalten. In 
zweitem Versuch haben wir ca. 84,20/o Kohlensaure erhalten. 

V. Oxydativer Abbau van p-Chlorbenzayl-brenztraubensiiure-athylester zu 

p-Chlorbenzaesiiure mit Bleitetraacetat bei Zimmertemperatur. 

0,5 g p-Chlorbenzoyl-brenztraubensaure-athylester und 6 g Bleitetraacetat 
werden in 30 ml 980/o Essigsaure suspendiert. Die Reaktion dauert 6 Stunden und wird 
bei Zimmertemperatur unter standigem Schiltteln ausgefilhrt. Am Ende der Reaktion 
wird Athylenglykol zugegeben um das ilberschilssige Bleitetraacetat zu zerstoren. 
Nach dem Filtrieren wird dem Filtrat reichlich Wasser zugesetzt wobei ein weisser, 
flockenartiger Niederschlag ausfallt. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol erhalt 
man farblose Prismen vom Schmp. 2440. Ausbeute 0,2 g d. h. 64,50/o d. Th. Aus dem 
Schmp. (Lit. 2430C16 und den Resultaten der Elementaranalyse kann man schliessen, 
dass das erhaltene Produkt p-Chlorbenzoesaure darstellt. 

Anal. C1Hs02Cl (156,57) Ber.: C 53,72; H 3,220/o 
Gef.: C 53,62; H 3,360/o 

VI. Oxydativer Abbau van p-Chlorbenzoyl-brenztraubensiiure-iithylester zu 

p-Chlarbenzaesiiure mit Bleitetraacetat unter Erwiirmen und in Gegenwart 

von Uber schuss an Wasser. 

0,5 g p-Chlorbenzoyl-brenztraubensaure-athylester und 6 g Bleitetraacetat !Ost 
man unter Erwarmen bei 610--700 in 30 ml Eisessig auf. Dann wird unter standigem 
Schiltteln tropfenweise 15 ml 500/o-iger Essigsaure zugegeben. Mit der Zeit nimmt die 
Losung eine-dunklere F arbe an (Ausscheidung an Pb02). Nach einer Stunde wird das 
Reaktionsgemisch mit etwas aktiver Kohle aufgekocht und abfiltriert. Nach dem 
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Abkiihlen w ird reichlich Wasser zugegeben. Es fiillt ein weisser, flock enartiger 
Niederschlag aus, der aus Benzol in farblosen Prism en kristallisiert. Schmp. 243-40. 
Dieses Produkt ist identisch mit dem unter Versuch V. erhalten e p-Chlorbenzoesaure. 
Ausbeute 0,17 g d. h · 55,1°/o d. Th. · 

VII. Quantitative Bestirnmung von K ohl ensi:inre, die beim oxydativen Abbau 

von p-Chlorbenzoyl-brenztraubensi:iure -i:ithylester mit Bleitetraacetat in 

Freiheit gesetzt wird. 
Die Bestimmung ist wie bei IV. ausgefiihrt. Man erhalt au s 0,1797 g des Esters 

und 3 g Bleitetraacetat 0,0893 g d . h . 9,5,9,1°/o Kohlensaure. · 

VIII . Oxydativer Abbau von p-Methoxybenzoyl-brenztraubensi:inre-i:ithylester 

zu p-Methox ybenzoesiiure mit Bleitetraacetat bei Zimmerterperatur. 

1,25 g p-Methoxybenzoyl- brenztr aubensaure-athylester11 und 12 g Bleitetraacetat 
werden in 30 ml 980/o Essigsaure suspendiert. Die Reaktion wird bei Zimmer

temperatur und sechs stiindig.em Schiitteln ausgefiihrt. Es scheid et 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 W asser und Kiihlen 
scheidet sich ein Niederschlag aus. Nach Umkristallisieren aus W asser unter Zusatz 
von aktiver Kahle erhalt man farblose Nadeln vom S chmp. 1850C. Ausbeu te 0,35 g d. h. 
46,iO/o d . Th. Aus dem Schmp. und den Resultaten der Elementaranalyse kann m an 
schliessen, dass das erhaltene Produkt p-Methoxybenzoesaure darstellt· 

Anal. CsHs0 3 (152,14) Ber.: C 63,15, H 5,300/o 
G ef.: C 62,93, T 5,180/o 

IX. Oxydativer .Abbau von p-Methox ybenzoyl-brenztrriubensiiure-iithylester 

zu p-Methoxybenzoesiiure mit Bieitetraacetat unter Erwiirmen und in 

Gegenwart von Vb erschuss an Wasser . 

Nach dem Verfahren unter VI. aus 1,2,'5 g p-Methoxybenzoyl-brenztraubensaure

athylester und 12 g Bleitetraacetat erhalt man nach dem Umkristallisieren a us 

W asser p - Methoxybenzoesaure vom Schmp. 1850C. Ausbeute 0,25 g d. h. 32,9°/o d . Th. 
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IZVOD 

Oksidativna razgradnja etilnog estera aroil-pirogrozdanih kiselina sa olovnim 
tetraacetatom. · 

J . Janculev i B. Podolefov 

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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