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Enolisierung und thermochrome Eigenschaften des
o-Hydroxy-m-phenyl-m-fluorenyliden-propiophenons

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 26. Juli 1960)

Das farblose o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (I) 18st sich

in Toluol/Piperidin mit rotvioletter Farbe. Diese L8sungen sind in der Wir-

me sehr schwach farbig und tief rotviolett in der Kilte. Die Ursachen der

reversiblen Thermochromie werden besprochen und Analoge von I darge-

stellt. Die roten L8sungsfarben von I und von 2-Phenyl-indandion-(1.3) in
Dimethylsulfoxyd werden diskutiert.

Das farblose o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (I)1), welches
sich in neutralen Medien und in relativ schwachen Basen (Anilin, Pyridin) praktisch
farblos auflost, liefert mit stirkeren, organischen Basen (Piperidin, N-Methyl-piperi-
din) rotviolette Losungen. Es wird angenommen, daB das Auftreten der rotvioletten
Farbe ursichlich verkniipft ist mit der Ausbildung der Enolform 11, bzw. mit der
Ausbildung entsprechender Anionen, z.B. von III. Wird die rotviolette Benzol/
Piperidin-Losung von I i. Vak. zur Trockene gebracht, so erhdlt man eine feste, rot-
violette Masse, welche jedoch nicht rein erhalten werden konnte. Aus n-Butanol
erhilt man 1 in farblosen Kristallen zuriick.
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1, farblos 11, rotviolett

Thermochromes Verhalten: Besonders schon lassen sich die reversiblen Thermo-
chromieerscheinungen bei den Toluol 2)/Piperidin-Lésungen von I beobachten. Diese
sind in der Wirme fast farblos und in der Kilte (Methanol-Kohlensidure-Bad) inten-
siv rotviolett; Toluol/N-Methyl-piperidin-Lésungen sind bei Raumtemperatur
schwach rot und nehmen im Kiltebad eine sehr intensive, rotviolette Farbe an.

) 1. Mitteil.: A. SCHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 241 [1961], vorstehend.
2) Das Toluol kann auch durch andere neutrale Lésungsmittel ersetzt werden. Der Zusatz
soll das Erstarren der Losungen beim Abkithlen verhindern.
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Erklirung des Thermochromie-Effektes: Bei der Auflosung von I in Piperidin/Toluol
spielt die Salzbildung eine Rolle, und eine der moglichen Umsetzungen — I kann
verschiedene Anionen bilden — zeigt das folgende Schema:

C
7N/ “CH, Kalte SCcH
| +CsHYN 1 —= | + CsHyNeH
\ Qle C—CgHs Wirme §ie C—CgHs5s
farblos rotviolett

Moglichkeit einer praktischen Anwendung des Thermochromie-Effektes: Organische
Systeme, die, wie die Piperidin-Losungen von I, in der Kilte intensiv farbig, in der
Wirme aber farblos (fast farblos) sind, sind sehr selten und interessieren in Zu-
sammenhang mit der Technologie der Satelliten.

Thermochrome Uberziige (coatings) sind als Mittel zur Regulierung der Temperatur von
Satelliten vorgeschlagen worden4). Der thermochrome Wechsel mii8te derart sein, da8 der
Uberzug heller wird, wenn die Temperatur steigt. Der hellfarbige Uberzug wiirde mehr
Sonnenstrahlung reflektieren und dadurch die Temperatur des Satelliten vermindern; hier-
durch wiirde die Farbe des Uberzugs dunkler werden und — in Folge der vergriBerten
Strahlungsabsorption — die Temperatur des Satelliten zum Steigen bringen.

WEITERE FARBREAKTIONEN VON I

Farbe der Dimethylsulfoxyd-Losungen: Wihrend sich I in indifferenten Losungs-
mitteln (z.B. Benzol) farblos 1ost, sind die Losungen in Dimethylsuifoxyd rotviolett.
Es wird angenommen, daB die rote Farbe auf Bildung von III und/oder des ent-
sprechenden Enolanions beruht, Im ersteren Fall ist folgende Umsetzung anzu-
nehmen:

OH
I
0O C\ OH
i —— “CH g
I + CH3—S—CH; «—= ] + CH3~S—-CHj3
o> C—CeHs ®
vs
7 N
N Y
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3} Stark thermochrome Systeme: farblos (in der Kilte), intensiv farbig (in der Wirme),
sind dagegen in grofler Zahl bekannt, z.B. die besonders gut untersuchten Losungen ge-
wisser Spiropyrane; vgl. C. F. KoELscH, J. org. Chemistry 16, 1362 [1951].

4) Vgl. den Bericht iiber die Ausfitlhrungen von R.X. MEYER (Space Technology La-
boratories, Los Angeles) in Chem. Engng. News, 27. Juli 1959, S. 43.

5) Hinsichtlich IV vgl. R. G. LAUGHLIN, J. org. Chemistry 25, 864 [1960].
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Wir fanden, daB sich 2-Phenyl-indandion-(1.3) (V) gegeniiber Dimethylsulfoxyd
dhnlich wie I verhilt: die farblose Substanz 16st sich mit roter Farbe. Die Ahnlichkeit
der Phinomene rechtfertigt eine dhnliche Formulierung:

? o1°
C 0 C
4 AN I N\
| CH-C4Hs + CH3-S-CHy —— C—CgHs + IV
NN C
I I
O V, farblos O VI, rot

V 16st sich — wie I — in Piperidin/Benzol (N-Methyl-piperidin/Benzol) mit roter Farbe.

Adsorptionsfarben: Versetzt man eine farblose Losung von I in Benzol mit neutralem
(basischem) Aluminiumoxyd (fiir Chromatographie, Merck), so fiarbt sich die
Oberfliche des Bodenkdrpers orange (rot). Eine dhnliche Farbreaktion (violett) 1a0t

OH sich auch mit V durchfiihren®. Diese Adsorptionsfarbe wurde wie
i folgt erklirt: In der farblosen Benzollosung von V liegt ein die
/ C\ Ketoform begiinstigendes Gleichgewicht V & VII vor. Durch die
Q/ C—-Ce¢Hs bevorzugte Adsorption des roten Enols VII7? wird das Gleich-
N \C/ gewicht in der LGsung gestért, was zur Neubildung von VII (und
(”) Vil damit zur Adsorption neuer Mengen VII) AnlaB gibt. Ob die
adsorbierte Verbindung weiterhin mit Aluminiumoxyd ein Salz
(Aluminium-enolat) bildet, bleibt dahingestellt. Durch analoge Uberlegungen 148t
sich die Adsorptionsfarbe, die bei Behandlung der Benzollésungenvon I mit Aluminium-
oxyd auftritt, erkldren: in der Benzollosung liegt ein Gleichgewicht 1 = I1 vor, und
II wird bevorzugt adsorbiert.

Synthese von Analogen des o-Hydroxy-m-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenons

Durch Einwirkung von Fluoren auf 6-Methyl-flavon und von 2.7-Dibrom-fluoren
auf Flavon und auf 7.8-Benzoflavon («-Naphthoflavon) (bei Gegenwart von Natrium-
dthylat) wurden die Verbindungen VIII, IX und X erhalten, welche in Toluol/Piperi-

o
|

N\ C-C¢Hs
OH ‘ A OHC CeHs
R, R
N/ /
\_R

v (826

VIIl: R = CHy, R" = H : R = Br

voo = 1642/cm veo = 1630/cm
IX: R=H, R = Br XI: R=H

vco = 1647/cm co = 1630/cm

6) A. SCHONBERG, A. MUsTAFA und W. AsSKER, J. Amer. chem. Soc. 73, 2878 [1951].
7 A. HANTZzSCH, Liebigs Ann. Chem. 392, 286, 302 [1912].
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din dasselbe thermochrome Verhalten zeigen wie 1. Das gleiche gilt fiir die Verbindung
X1, erhalten aus Fluorenyl-(9)-natrium und 7.8-Benzoflavon. VIII bis XI haben eine
groBe Ahnlichkeit mit I. Es sei hier u.a. auf die Lage der Carbonyl-Bande und die
Abwesenheit einer fiir freie Hydroxylgruppen charakteristischen Bande im IR-
Spektrum verwiesen!’®,

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thermochromes Verhalten von o-Hydroxy-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (1) in
Piperidin bzw. N-Methyl-piperidin

Die Apparatur bestand aus einem reagenzglasformigen GefdB (9 mm lichte Weite) mit
aufgesetztem, eingeschliffenem RilckfluBkiihler. Das Gef4B wurde jeweils bis zu einer Hohe
von 2 bis 2.5 cm mit den Losungen gefiillt und der Fliissigkeitsspiegel durch eine auBen
angebrachte Marke festgelegt. Durch ein Glasrohr, das etwa 2 bis 3 mm {iber der Fliissigkeit
endete, konnte die Apparatur mit Reinstickstoff (Fa. Osram, Berlin) beschickt werden. Die
Vergleichsldsung befand sich in einem gleichartigen GefdB. Die Versuche 1—3 wurden in
dieser Apparatur in einer Stickstoff-Atmosphire durchgefithrt. Als Lésungsmitte! dienten:
Benzol, reinst, thiophenfrei (Merck, Darmstadt), ilber Natrium getrocknet; Toluol, liber
Natrium getrocknet, und Piperidin, reinst (Merck, Darmstadt), iiber Kaliumhydroxyd
getrocknet.

Versuch 1: Die rotviolette Lésung aus 11 mg I in 4 ccm Toluol und 0.5 ccm Piperidin teilte
man und erwirmte die einc Hilfte auf Siedetemperatur. Dabei wurde die Losung fast farb-
los. Beim schnellen Abkithlen auf Raumtemperatur nahm die Lésung die gleiche rotviolette
Farbe an, wie die nicht erwdrmte Vergleichslosung. Dasselbe Resultat wurde nach zehn-
maligem Erwirmen und Abkithlen erhalten. Falls Ldsungsmittelverluste durch das Erhitzen
eintraten, wurde nach Beendigung des Versuchs mit Toluol bis zur Marke aufgefiiilt und
dann verglichen.

Versuch 2: Die Hilfte einer rotvioletten Losung aus 25 mg I in 20 ccm Toluol und 0.5 ccm
Piperidin kiihlte man im Methanol-Kohlensiure-Bad auf —75° ab. Dabei verstirkte sich die
Farbintensitdt bis zu einem fast undurchsichtigen Rotviolett. Bei Raumtemperatur trat die
ursprilngliche Farbe wieder auf. Bei mehrmaliger Wiederholung dieses Versuchs mit derselben
Losung dnderte sich das Resultat nicht.

Versuch 3: Die Losung aus 33 mg I in 10 ccm Toluol und 3 cem N-Methyl-piperidin®
war bei Raumtemperatur rétlich. Ein Teil der Losung wurde auf etwa —70° abgekiihlt;
dabei trat eine intensive, rotviolette Farbe auf. Dieser Versuch wurde mit der gleichen Lésung
zehnmal wiederholt; danach zeigte sich weder bei Raumtemperatur noch bei —70° ein Farb-
unterschied zu der Vergleichslésung.

I und Dimethylsulfoxyd: 21 mg 1 wurden in 4 ccm Dimethylsulfoxyd suspendiert. Nach
kurzer Zeit entstand eine rotviolette Firbung; eine klare, rotviolette L&sung erhielt man durch
schnelles Erwdrmen der Suspension auf 52°. Die Farbe der Ldsung verdnderte sich beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur nicht. Durch Verdiinnen mit Wasser erhielt man eine farblose
Fillung, die nach Umkristallisation aus n-Butanol durch Schmp. und Misch-Schmp. als I
identifiziert wurde. Zu diesen Versuchen wurde die einheitlich siedende Mittelfraktion von
handelsiiblichem Dimethylsulfoxyd benutzt.

Umsetzungsprodukt von I mit Piperidin: In einer Destillationsapparatur wurde unter Stick-
stoff und Ausschlul jeder Feuchtigkeit auf 1 Piperidin in Benzol aufdestilliert. Die in der

Ta) Die IR-Spektren wurden in festem Zustand (KBr-PreBling) aufgenommen.
8) Praparat der Fa. L. Light & Co., Ltd., Colnbrook, England.
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Vorlage entstandene rotviolette Lésung brachte man i. Vak. bei steigender Badtemperatur
(bis 130°) zur Trockene. Es blieb eine rotviolette, feste Masse. Schmp. 154—162°.

200 mg dieser Substanz lieferten, aus n-Butanol umkristallisiert, 150 mg I zuriick (Schmp.
und Misch-Schmp.).

2-Phenyl-indandion-(1.3) (V) und Piperidin bzw. N-Methyl-piperidin: Wird V in Benzol
mit Piperidin oder N-Methyl-piperidin versetzt, so wird die urspritnglich farblose Lésung rot.
UbergieBt man festes V mit diesen Basen, so erhilt man sofort ein rotviolettes Salz.

Adsorption von I an Aluminiumoxyd: Eine sehr verdiinnte Lésung von I in Benzol wurde mit
Aluminiumoxyd geschiittelt?); die Oberfliche des Oxyds nahm eine orangene Farbe an. Man
lie absitzen und gab zu dem iiberstehenden Benzol eine geringe Menge Eisessig und schiittelte :
die Farbe verschwand.

2-Hydroxy-5-methyl-w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (VIII): Eine Natriumithylat-
Suspension aus 3 g Natrium19) in 110 ccm absol. Ather wurde mit 4 g 6-Methyl-flavon!V)
und 3.5 g Fluoren 2 Stdn. maschinell geschilttelt. Dabei fiarbte sich das Gemisch intensiv
rotviolett. Nach 5 Tagen wurde der rotviolette Niederschlag abfiltriert und mit 10-proz.,
eiskalter Essigsdure zersetzt. Das entstehende gelb-braune Produkt lieferte aus n-Butanol
gelbliche Kristalle12), welche ab 185° unter Verfiarbung sintern und bei 200—201° eine rote
Schmelze geben. Die Eisen(llI)-chlorid-Reaktion in Aceton ist olivgriin. Ausb. 4.8¢g
(70.4% d. Th.).

C29H2202 (402.5) Ber. C 86.54 H 5.51 Gef. C86.60 H 5.50

o-Hydroxy-w-phenyl-w-{ 2.7-dibrom-fluorenyliden j-propiophenon (1X): Aus Natriumithyla
(2 g Natrium) 19), 2.3 g Flavon und 3.31 g 2.7-Dibrom-fluoren'3) in 100 ccm absol. Ather erhielt
man in gleicher Weise nach 24 Stdn. bei Raumtemperatur 2 g IX (35.4% d. Th.). Gelbliche
Nadeln 12) (aus n-Butanol). Schmp. 213 --214° (rote Schmelze); die Eisen(11I)-chlorid-Reaktion
in Aceton ist braunviolett.

Ci3H13Br,0; (546.3) Ber. C 61.56 H 3.32 Br29.26 Gef. C61.28 H 3.20 Br29.32

2-Hydroxy-3.4-benzo-w-phenyl-w-[ 2.7-dibrom-fluorenyliden ]-propiophenon (X ): Eine Natri-
umithylat-Suspension aus 2 g Natrium 10} in 150 ccm absol. Benzol wurde mit 3 g 7.8-Benzo-
Aavon (x-Naphthoflavon)14) und 4 g 2.7-Dibrom-fluoren13) 2 Stdn. geschiittelt; dabei firbte
sie sich intensiv violett. Nach 72 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde mit [0-proz.,
eiskalter Essigsiure zersetzt, die benzolische Phase zweimal mit Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockene gebracht. Den Riickstand kristallisierte
man aus n-Butanol um. Gelbliche Nadeln12), Schmp. 219—220° (rote Schmelze) ; die Eisen(III)-
chlorid-Reaktion in Aceton ist olivgriin; Ausb. 2.5 g (38.0% d. Th.).

Ci2H20Br20, (596.3) Ber. C64.45 H 3.38 Gef. C64.85 H 3.38

2-Hydroxy-3.4-benzo- w-phenyl-w-fluorenyliden-propiophenon (X1): Ein Gemisch aus 4g
7.8-Benzoflavon (x-Naphthoflavon)14), 4 —5 g Fluorenyl-(9)-natrium!5) und 120 ccm Benzol
wurde im geschlossenen GefdB sich selbst iiberlassen; nach 72 Stdn. wurde wie bei X auf-

9 Aluminiumoxyd, aktiv, neutral (E. Merck, Darmstadt).
. 10} Das Natriumidthylat wurde durch Losen der angegebenen Metallmenge in absol.
Athanol und Vertreiben des Lésungsmittels i. Vak. bei 170-—180° Badtemperatur jeweils
frisch dargestellt.

11 SHizNo HATTORI, Acta phytochim. [Tokyo] 4, 41 [1928]; C. 1928 II, 1091.

12) Schwer I8slich in Athanol und den Benzinen, miBig 16slich in henBem Toluol und Aceton.

13} A. SIEGLITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1236 [1920].

14) Priparat der Fa. Merck, Darmstadt.

15) E. J. GREENHOW, E. N. WHITE und D. McNErL, 'J. chem. Soc. [London} 1951, 2850.
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gearbeitet. Hellgelbe Nadein12), Schmp. 220—22i° (rote Schmelze). X7 farbt sich beim Er-
wirmen ab 190° langsam rot. Die Eisen(l1I)-chlorid-Reaktion in Aceton ist olivgriin; Ausb.
2.1 g (32.6% d. Th.).

C32H2,0; (438.5) . Ber. C87.64 H5.06 Gef. C87.88 H5.16

ALEXANDER SCHONBERG und ERICH SINGER

B.y-Ungesittigte Ketone, 111V

Bildung und Reaktionen der Umsetzungsprodukte aus Fluorenyl-

(9)-natrium und Chromonen. Uber die Struktur des Reaktions-

produktes aus Fluoren-carbonsiure-(9)-ester und Phenylpropiol-
siureester

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen‘ Universitit Berlin

(Eingegangen am 26. Juli 1960)

Durch Anlagerung von Fluerenyl-(9)-natrium an Chromone werden die o-Hydr-
oxy-w-fluorenyliden-propiophenone 1a—I e erhalten. Ib—1dlagern sich in Gegen-
wart von Piperidin in die entsprechenden Chromanonderivate um. Das Chro-
manonderivat 11 b lagert sich bei Einwirkung von alkoholischer Kalilauge in das
Propiophenonderivat Ib um. Die als f-Fluorenyl-zimtsaureester beschriebene
Verbindung wird als §-Phenyl-B-fluorenyliden-propionsidureester erkannt.

Die Anlagerung von Fluorenyl-(9)-natrium an Chromone verlduft im Prinzip wie
diejenige an Flavon'3®): die Reaktionsprodukte liefern nach Zersetzung mit Essig-
sidure o-Hydroxy-w-fluorenyliden-propiophenone 1. Ia—Ie sind farblos oder gelblich
und Isen sich infolge Enolisierung mit roter bis rotvioletter Farbe in Piperidin!®,
In einigen Fillen, so bei Ib, Ic und Id, sind diese Losungen thermochrom, dagegen
wurde bei Ia und Ie keine Thermochromie beobachtet. Ia —1Id I6sen sich in Dimethyl-
sulfoxyd mit roter bzw. rotvioletter Farbe, vgl. die dhnliche Losungsfarbe von I
(R = CgHs, R’= H)!Y), Dije IR-Spektren2® der Verbindungen Ia—Ie zeigen eine
dhnliche Lage der Carbonyl-Banden, sowie — infolge von Chelatisierung — die Ab-
wesenheit von Banden, die fiir freie Hydroxylgruppen charakteristisch sind; bei I
(R = C¢Hs, R’= H) ist Entsprechendes beobachtet worden!®,

Ia liefert bei der Ozonisierung Fluorenon, 1b bei der alkalischen Hydrolyse Sali-
cylsdure und Fluoren, vgl. das analoge Verhalten von 1 (R = CgHs, R'= H)!a),

1) a) I. Mitteil.: A. SCHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 241 [1961]; b) I1. Mitteil.:
A. ScuONBerG und E. SINGER, ebenda 94, 248 [1961], vorstehend.

2a) R-Spektren im KBr-PreBling. - Die Spektren der Verbindungen 1a und I11d wurden
auf Wunsch der Herausgeber dieser Zeitschrift der DMS-Kartei iibergeben.





