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0bet die Condensation yon Diphensfiure- 
anhydrid mit Benzol 

v o n  

stud. phil. Rudol f  G6tz.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der SiLzung am 9,1. November 1901.) 

Bei Behandlung  des Diphens~ureanhydr ids  mit Aluminium- 

chlorid in BenzollOsung haben G r a e b e  und A u b i n  ,>einebei 

ungeffi.hr 148 ~ schmelzende  S~iure~ erhalten, aus deren AnAlyse 

sieh keine Formel  ableiten lief~, die auf  einen der in Betracht  

k o m m e n d e n  K6rper  ges t immt  h~.tte. Auf Grund von bei ana- 

logen F~llen gemach ten  Er fahrungen  hEtte man die E n t s t e h u n g  

einer o -Benzoyld iphenyl -o-Carbons~ure  erwar ten  sollen. 

Auf Veran lassung  des Herrn Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t  

habe  ich die Condensat ion yon Diphens~iureanhydrid mi~ 

Benzol  nach der Reaction yon F r i e d e l  und C r a f t s  einer 

erneuten  Unte r suchung  unterzogen.  
Zun~ichst mOge es mir gestat te t  sein, einige Bemerkungen  

bez/]giich der Darstel lung yon Diphens~iure zu machen.  Sowohl  

F i t t i g  und S c h m i t z  1 als auch G r a e b e  und A u b i n  2 geben An 

dass  eine feine Verthei lung des Phenanthrenchinons  die Oxy- 

dation desselben wesent l ich erleichtere. Ich erzielte eine solche, 

indem ieh das krystall isierte Chinon in der ftir die Oxydat ion  
yon den obgenannten  Autoren vorgeschr iebenen  Menge eoncen- 

trierter Schwefels~ture auflSste und diese LSsung  unter  best~m- 

digem Umrt ihren l angsam in eine Schale eingoss,  in welcher  

1 A., 193, 116. 
2 A., 247, 263. 
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sich die vorgeschriebene Menge an Kaliumbichromat und 

\Vasser bcfand. Das Phenanthrenchinon f~llt hiebei in einem 

~ul3erst fein vertheilten Zustand aus, und die Temperatur  des 

Gemisches wird soweit gesteigert, dass die Reaction vor sich 

gehen  kann. Zum Schlusse erhi~zte ich das Gemenge, entgegen 

der angeftihrten Vorschrift, welche die Einhal tung einer Tem- 

peratur ,,bis nahe zum Siedepunkt~< verlangt, zum kr~iftigen 

Sieden. 1 Nach etwa viersttindigem Kochen war das Phenanthren-  

chinon zum gr/Jf3ten Theil in Krystaile yon Diphens/iure 

verwandelt. Ich erhielt so ein rein weif3es Product  in vo!'z/ig- 

licher Ausbeute. Behufs Oberffthrung der Diphens/iure in ihr 

Anhydr id  hielt ich reich genau an die yon G r a e b e  und A u b i n  

gegebene Vorschrift. 

Die Condensat ionsversuche des Anhydrids mit Benzol 

babe ieh mannigfach variiert und hiebei stets die Bildung 

zweier Verbindungen, einer S/iure und eines neutralen K~Jrpers, 

beobachten k~Jnnen. Die besten Resultate gab nachstehendes  

Verfahren : 

10g ~ Diphens~iureanhydrid werden in einem trockenen Nol- 

ben in ungefS.hr s/4 l siedenden Benzols gel/Sst. Man I~isst danq 

etwas abk/Jhlen und tr~tgt 30g" Aluminiumchlorid in kleinen 

Portionen ein. Die Reactio~ verI~iuft anfangs sttirmisch, l~isst 

aber in ihrer Heftigkeit nach Hinzuffigen weiterer Mengen yon 

Aluminiumchlorid immer mehr nach. Man 1/isst noch eine halbe 

Stunde sieden, s worauf  die Reaction beendet ist. Die abgekfihlte 

L0sung wird mit Wasse r  versetzt, bis die anfangs dunkelrothe 

Farbe der P'l[issigkeit helIgelb geworden ist, und gelbe, volu- 

min/Jse Massen sich ausgeschieden haben. Ohne vorher filtriert 

zu haben, trennt man jetzt die BenzollOsung yon der wS.sserigen 

1 Die Angabe, dass die Ausbeute an Diphensiiure durch starkes Erhitzen 
beeintr~ichtigt werde, fand ich nicht best~itigt, und ich iiberzeugte mich such 
dutch einen Versuch, dass Diphensiiure yon dem zur Oxydation verwendeten 
Chromsiiuregemiseh bei Gegenwart yon Phenanthrenchinon nicht angegriffen 
wird. Ich oxydierte 10g ~ des Chinons, dem ich noch die gleiche Menge 
Diphens~iure. hinzuf/.igte, nach der oben angegebenen Methode. Nach mehr- 
stiindigem Kochen erhielt ich I6o-o Diphens/iure neben circa 3g" unangegriffenem 
Chinon. 

:~ Lg.tlgeres Erhitzen sch/idigt die Ausbeute. 
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im Scheidetr ichter  und gief3t dann jede durch ein separa tes  

Faltenfilter ab. Die festen, abfiltrierten Massen werden h ie rauf  
mit verdtinnter  Salzs/iure digeriert und die L/%ung abermals  

filtriert, der RCmkstand wird mit Nat r iumcarbona t  ausgezoge~  

und die filtrierte alkalische LSsung anges~iuert. Es  scheidet  

sich dann das saute  Reaet ionsproduct  in Form yon gelben. 

Klumpen aus. 

Die Benzoll /Jsung schtittelt ,man mit Na t r iumcarbona t -  

10sung, um etwa vorhandene  geringe Quantitiiten saure r  

Subs tanzen  zu entfernen. Hierauf  wird das Benzol abdesti l l iert  

und der gelbe, Olige, bald ers tarrende Rt'lckstand aus  Alkohol 

umkrystal l is ier t ,  aus  dem die Verb indung in sch6nen,  bernstein-  

geiben, pr ismat ischen Krystallen zur Aussche idung  kommt.  

Die Ausbeute  an diesem KSrper ist gering (10b i s  15~ des 

angewand ten  Anhydrids),  wiihrend vom sauren React ions-  

product  ungef~ihr 50c'/0 erhalten wurde. 

Untersuchung des sauren Reactionsproductes. 

Es wurde  zun/ichst  versucht ,  die Subs tanz  arts W a s s e r  

umzukrysta l l i s ieren.  Hiebei zeigte es sich, dass ein ger inger  

Theil  in LOsung geht, der sich beim Erkal ten der w/isserigen 

LSsung  sofort  in weil3en KrystS.11chen wieder  ausschied,  

wilhrend die gelbe H a u p t m a s s e  sis in W a s s e r  unl6slich zuri ick-  

blieb. Es war  nicht schwer,  den 16slichen Antheil als Diphen-  

srture zu identificieren. Die gelbe S~iure wurde  dutch wieder-  

holte Krystall isation aus  Alkohol gereinigt und so in gelben 

N~tdelchen erhalten, die bei 227 ~ schmolzen.  Dies ist der  

Schmelzpunk t  der yon G r a e b e  und A u b i n  1 zuerst  beob-  

achteten F I u  o re n m e th yl  s i iur  e-(5) (Diphenylenketoncarbon-  

s/lure) und auch die sonstigen Eigenschaften der Subs tanz  

weisen auf ihre Identit~tt mit der genannten  S~iure hin. 

Zum lJberf lusse wurde such  noch die Analyse  und Ti t ra -  

tion ausgeftihrt .  

0 '1981 g Subs tanz  gabea  0 " 5 4 7 2 g  Kohlensiiure und 0"0614g-  

Wasser .  

B., 20, 845. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  7 5 " 3  

H . . . . . . . . .  3" 45 

Berechnet ffir 
C~iHsO.~ 

75 "00 

3"58 

0 " 1 0 2 3 g  Subs tanz  verbrauchten  4"5c~,I~ ~ ~,/10normale Baryt-  

hydlatlOsung. 
Berechnet Kit 

Gefunden C 14H80.~ 

M . . . . . . . . .  227 224 

Die von G r a e b e  und A u b i n  beobachte te  Stiure vom 

Schmelzpunkte  148 ~ habe ich nicht erhalten kSnnen. 

Untersuehung des neutralen Reactionsproductes.  

Die schSn krystal l is ierende Subs tanz  zeigt den unver/in- 

derlichen Schmelzpunkt  95 ~ und siedet unzerse tz t  bei einer 

tiber 400 ~ l iegenden Tempera tur .  In coneentr ier ter  Schwefel-  

s/iure 16st sie sich mit schaner  rothgelber Farbe und f/[llt 

bei Verdfinnung mit W a s s e r  aus  der schwefe lsauren  LSsung  

wieder  unver~ndert  aus. Sie ist sehr leicht 16slich in Benzol, 

leicht ]6s!ich ill Alkohol, .i~ther, Chloroform und EisessJg, un- 

15slich in W a s s e r  und Alkalien. Analysen und eine Molecular-  
gewich t sbes t immung  ergaben ein Resultat,  das zur Formel  

C~oH~202 ftihrte. 

I. 0 ' 2 0 5 3 g  gaben 0 '6361  g CO 2 und 0 " 0 8 1 2 g  H~O. 

II. 0"2757 x gaben  0 '8531  g CO 2 und 0" 1079g" H20. 

III. 0" 1704g  gaben 0 " 5 2 7 0 g  CO~ und 0 " 0 7 1 5 g  H oO. 

In i00 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C2oHa~O_~ 

I II III 

C . . . . . . . .  84"5 83 '  39 84" 35 84" 50 

HI  . . . . . . .  4"39 4 ' 3 4  4"65 4 ' 2 2  

Die Besf immung des MoIeculargewichtes  wurde  nach der 

Siedemethode yon B e c k m a n n  in Benzoll6sung ausgeftihrt.  
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Gewicht Gewicht Concert- Siede- Gefundenes Berechnel 
des der tration der punkts- Molecular- ffir 

Zahl L6sungs- Substanz erhShung gewicht mittels I LSsung I C2~176 
i 

' 19'35g r I. 0 '1510g 

i H. 19.35g 0-18622 

III. - 19.35g [ 0.2059g 

0"0078 0"070 ~ 

0'0!73 / 0"073~ 

0"0280 0090 ~ 

292 

318 

315 

284 

Der  U m s t a n d ,  da s s  be i  der  R e a c t i o n  als  H a u p t p r o d u c t  

D i p h e n y l e n k e t o n c a r b o n s / i u r e  en t s t eh t ,  s o w i e  die Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  des  n i ch t  s a u r e n  R e a c t i o n s p r o d u c t e s  l egen  die Ver-  

m u t h u n g  nahe ,  d a s s  a u c h  in d i e s e m  ein F l u o r e n o n d e r i v a t  

vor l iege .  N i m m t  m a n  an, d a s s  s ich  d a s  D i p h e n s / i u r e a n h y d r i d  

prim/i t ,  u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  yon  A l u m i n i u m c h l o r i d ,  in n o r m a l e r  

W e i s e  c o n d e n s i e r e ,  so w/ire  die  zu  e r w a r t e n d e  SS.ure, w ie  

s c h o n  erwgthnt, o - B e n z o y l d i p h e n y l - o - C a r b o n s S . u r e :  

/ \  

i \ )  _cooH 
i 

L / \  c t / \1 i !-II-  \ /  o ,.. ./ 

W e n n  nun  d iese  S;~iure, w ie  dies  ja  be i  de r  o - D i p h e n y l -  

carbonsS.ure ,  1 bei  de r  D i p h e n s / i u r e  2 u n d  ih ren  D e r i v a t e n  so 

le ich t  g e s c h i e h t ,  u n t e r  B i l d u n g  des  F l u o r e n r i n g e s  W a s s e r  

abspa l t e t ,  so m u s s  eine S u b s t a n z  von  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  

C20H120 2 en t s t ehen ,  die als  B e n z o y l - ( 5 ) - F l u o r e n o n  zu  

b e z e i c h n e n  w e r e  und  de ren  S t r u c t u r  d u t c h  n a c h s t e h e n d e s  

F o r m e l b i l d  g e g e b e n  ist :  

1 F i t t i g  und Os te rmaye r ,  A., 166, 376. 
2 Graebe  und Aubin,  B., 20, 848. 
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Die Riclltigkeit dieses Gedankenganges  ist auf  mehrNche  

\.Veise erwiesen worden.  So konnte  gezeigt  \verden, dass  

dieselbe Subs tanz  gebildet  wird, wenn  man das Chlorid der 

Diphenylenketoncarbons~iure-(5)  mit Benzol  und Aluminium- 

chlorid condensiert ,  ferner dass die Subs tanz  in der Kati- 

schmelze Benzoes/ iure abspal tet ;  ebenso wurde dutch die Dar- 

stellung eines Dioxims und dutch Reduction des Ketons  zu 

einem bisecundfiren Alkohol das Vorhandense in  von zwei 

Ke tongruppen  nachge'~vieseln. 

Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf Fluorenon-(5)-  
Carbons~iurechlorid und Benzol.  

G r a e b e  und M e n s c h i n g  l h a b e n  durch Ein\virkung yon 

Phosphorch!or id  auf  Diphens~iureanhydrid eine bei ,>tibet" 120 ~ 

schmelzende  Substanz<< erhalten~ die sie urspr[inglich ffflr 

Diphenstiurechlorid hielten, die abel" sp~ter yon G r a e b e  und 

A u  b i n  ~ als das Chlorid der Diphenylenketoncarbons~iure  

erkannt  und yon denselben Autoren a durch E inwi rkung  yon 

Phosphorpentachlor id  auf  DJphenylenketoncarbonsEure  dar- 

gestellt  wurde. Der Beschreibung nach stellt das Chlorid grol3e 

gelbe Krystalle yore Schmelzpunkte  128 ~ dar. 

Zur  Oewinnung  dieses Chlorids h a b e i c h  reich der neuer- 
dings yon H. M e y e r  4 mit vielem Erfolge angewende ten  

Methode zur Darstel lung yon SLturechloriden mittels Thionyl -  

chlorid bedient  und hiebei genau  nach dem yon M e y e r  geClbten 

1 B., I3, 1304. 

B., 20, 845. 
3 A., 247, 279. 
4 Monatsheffe ff_ir Chemie, 22, 109 (1901). 
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Verfahren gearbeitet .  Das hiebei erhaltene Product  wurde  aus  

Benzol in 11/2 c,m langen, gelben Nadeln erhalten, deren 
Schmelzpunk t  t ibere ins t immend mit den Angaben  G r a e b e ' s  

bei 128 ~ lag. Die Ausbeute  war  nahezu  quanti tat iv und das 

Product  rein. ~ Eine gewogene  Menge wurde  in Kali lauge gelSst 

und aus der LSsung  dutch Salpeters~,ure die Diphenylenketon-  

carbons~ure  ausgef~llt. Von dieser wurde  abfiltriert, das Filtrat 

neutralisiert  und nach Zusa tz  yon neut ra lem chromsauren  Kali 

mit einer ~/,onormalen SilberlOsung titriert. 

0 " 3 9 8 5 g  Subs tanz  verbrauchten  16 cm '~ */~0n~ Silber- 

15sung. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi_ir 

Get'unden C !4H702C1 

C1 . . . . . . . . .  14"25 I4"64  

Der ~ thy les te r  der Diphenylenketoncarbons / iure ,  dec~ ich 

dutch  Auflgsen des Chlorids in Alkohol  darstellte, zeigte 

dieselben Eigenschaf ten,  wie sic von G r a e b e  und A u b i n  

beschr ieben wurden.  

Mit einer ganz  ger ingen Quantitii t  des Chlorids - - e t w a  

1 " 5 g -  fCthrte ich die Condensat ion aus  und verfuhr  ganz  

ana log  den ersten, mit Diphens~iureanhydrid v o r g e n o m m e n e n  

Condensat ionen.  Das Ergebnis  war  ein K6rper,  der in Bezug  

auf Schmelzpunk t  und sonst iges Verhal ten vollst~indig mit 

dem aus  Diphens~ureanhydr id  gewonnenen  Diketon tiberein- 

stimrnte. Die Ausbeute  ist vorztiglieh, so dass ich das ftir die 

folgenden Versuche  erforderliche Diketon nut  auf  diese Weise  

darstellteY 
Die Identit~it der be{den Producte  wird such  durch die 

Analyse  erwiesen. 

J Es empfiehlt sich, nur geringe Mengen S~.ure (10g) auf einmal zu 

verwenden, da das Chlorid sonst  unver/inderte Siiure enth~.lt. 

2 Die hiezu erforderliche DiphenyienketonearbonsRure muss nicht frei 

yon Diphens~.ure sein, da diese S/iure bei der Behandlung mit Thionyichlorid 

das Anhydrid gibt, welches bei der Condensation mit Benzol ebenfalls Benzoy!- 

fiuorenon liefert. 

Chemic-Heft Nr. 1. 3 
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0 '  1338 g Subs tanz  gaben  0" 4140 g Kohlensi iure und 0" 0493 g 

Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden C2oH1~O~ " 

C . . . . . . . . . .  84"38 84"50 

H . . . . . . . . .  4"17 4"22 

Einwirkung von Hydroxylamin auf (5)-Benzoylfluorenon. 

Da ich zun [chs t  die Absicht  hatte, die Anwesenhe i t  zweier  

Ke tongruppen  nachzuweisen,  habe ich die Subs tanz  in Alkohol 

gelSst und mit dem Dreifachen der ffir beide Ke tongruppen  

berechneten Menge yon sa lzsaurem Hydroxy lamin ,  das in 

magl ichs t  wen ig  Wasse r  ge!Sst war,  versetzt .  Dieses Gemenge  

wurde  5 Stunden hindurch auf  dem W a s s e r b a d e  unter  Rtick- 

f lussktihlung gekoch t  und hierauf in W a s s e r  gegossen,  wo- 

selbst das Oxim als weil3e plast ische Masse ausfiel, die nach 

kurzer  Zeit fest wurde. Sie wurde filtriert und zur Entfern tmg 

des t iberschtissigen Hydroxy lamins  gut gewaschen .  Das Kry-  

staliisieren bot Schwierigkeiten,  da sieh die Subs tanz  aus 

alien angewand ten  LSsungsmit te ln  61ig abschied. Erst  durch 

Anwendung  eines Gemenges  von ein wenig  5ther ,  in dem das 

Oxim sehr  Ieicht, und viel Benzol, in dem es schwerer  15slice 

ist, gelang es, wei6e derbe Krystalle zu erhalten, welche bei 

215 ~ unter  Gasen twicke lung  schmolzen.  Die St ickstoffbest im- 

mung  ergab, dass  zwei Ke tongruppen  in Reaction getreten 

waren.  Es liegt somit  ( 5 ) - B e n z o y l f l u o r e n o n d i o x i m  vor. 

0 " 1 9 8 0 g  Subs tanz  gaben bei 20 ~ Tecnperatur  und 729 m m  

Barometers tand  l0 cm a feuchten Stickstoff. 

In i00 Theiten:  

N . . . . . . . . .  

Berechnet for 
Gefunden C20HI~tO2N~ 

8"85 8"9 

Zu dieser Verbindung fC~hrt auch die Behandlung  des 

(5)-Benzoylf luorenons mit Hydroxy lamin  in a 1 k a l i  s c h e r 
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L6sung. Das geISste Diketon wurde  unter  Vermeid tmg yon 

Erw/irmen mit sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  und einem grol3en 
Uber schusse  a lkohol ischen Ka l iumhydroxyds  verse tz t  uad  

24 Stunden s tehen gelassen.  

Nachdem vom abgesch iedenen  Kal iumchtor id  abfiltriert 
war, wurde  in Was s e r  gegossen,  wodurch  das Oxim in weif3en 

Flocken ausfiel, die sich zusammenbal l t en  und schnel! lest 

wurden.  Es wurde  ebenso wie das frtiher erhaltene Product 

aus  Ather-Benzol  krystall isiert  und erwies sich als identisch 

mit demselben.  

Die Bildung eines M o n o x i m s  geht  in saurer  LSsung 

glatt  vonstat ten.  Es  wurde  im al tgemeinen wie bei der Dar- 

stellung des Dioxims verfahren, nur wendete  ich genau die 

e i n e r  Ketongruppe  entspl"echende Quat~tit~it yon sa lzsaurem 

H y d r o x y l a m i n  an. Es gent'lgte ein kurzes  Kochen,  um die 

Reaction zu vollenden. Aus 5.ther-Benzol krystallisierte das 

Monoxirn besser  als das Dioxim in gut ausgebi ldeten,  weil3en 

Krystal len yore Schmelzpunk te  146 ~ 

0 " 4 5 8 0 g  Subs tanz  gaben bei 23 ~ Tempera tu r  und 7 4 2 m m  

Barometers tand  18"4 cm 3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f~r 

Gefunden C_~oHj~O~N 

N . . . . . . . . .  4 ' 4 3  4"7 

A c e t y l p r o d u c t .  Das Monoxim wurde  mit E i sess ig  bis 

zur  LSsung  erhitzt. Beim Erkat ten schied sich das Acetyl-  

product  in kleinen glS.nzenden Krysta l len aus, die bei 130 ~ 
mit s chwache r  Gasen twicke lung  schmolzen.  Zum Nachweise  

der Acety lgruppe  wurde  eine gewogene  Menge mit Normal-  

Kali lauge verseift, nach dem Verseifen, mit Normal-Salzsg.ure 
der Oberschuss  der Lauge  zurficktitriert. 

3 " 4 7 4 6 g  Subs tanz  verbrauchten  zur Verseifung 

Normal -KOH,  entsprechend 0"4515 g C2H30. 

3:!: 

10" 5 cm ~ 
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ha 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C o2H1503N 

C~H30 . . . . .  12"9 12"6 

Versuche, das mSgliche structurisomere Monoxim, sowie 

die stereoisomeren Oxime darzustellen, verliefen resultatlos. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf (5)-Benzoylfluorenon. 

Das Keton wurde in wenig Alkohol unter Erwgtrmen 

geI6st, so dass die Substanz beim Erkalten eine breiige Masse 
bildete, hierauf Phen)[lhydrazin im Uberschusse zugeffigt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Die ab- 

gektihlte LSsung wurde reichlich mit verdfmnter Essigs~ture 
versetzt, worauf das Hydrazon in Form yon gelben Floeken 

ausfiel. Es wurde filtriert, mit Alkohol, dem etwas Essigs/iure 
zugesetzt worden war, gut gewaschen, und aus einem Gemenge 

yon wenig Chloroform und viel Alkohol umkrystallisiert. Aus 

diesem LSsungsmittel erhielt ich feine gelbe Nadeln, deren 
Schmelzpunkt innerhalb 171 bis 173 ~ lag. Der bei der Stick- 
stoffbestimmung gefundene Wert stimmt auf das M o n o -  

h y d r a z o n .  

0"4351g  Substanz gaben bei 18 ~ Temperatur und 735 n,zm 

Barometerstand 29 cm a feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~6HlsON 2 

N . . . . . . . . .  7"45 7 "5 

Meine Bemtihungen, ein Dihydrazon zu erhalten, b!ieben 

ohne Erfolg, trotzdem ich die Substanz der langdauernden 
Einwirkung yon Phenylhydrazin in alkoholischer LSsung aus- 
setzte und auch das berei~s umkrystallisierte Hydrazon neuer- 

dings mit Phenyihydrazin behandelte. Ebenso erfolglos verlief 
ein Versuch, durch Einwirkung yon Phenylhydrazin auf das 
Monoxim ein Oxim-Hydrazon zu erhalten. Man kann daraus 
mit einiger Wahrscheinlichkeit schliel3en, dass bei der Bi!dung 
des Monoxims wie des Hydrazons dieselbe t(etongruppe in 
Reaction getreten ist. 
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( 5 ) - B e n z y l f l u o r e s  

/ \  
E 

i S  - 

\ / \  \ / '  

\ /  

Das Diketon wurde,  mit dem Ft infzehnfachen seines Ge- 

wichtes  an Zinks taub  vermischt,  in ein bajonnet tar t ig  aus- 

gezogenes  Olasrohr geftillt m~d yon beiden Seiten durch eine 

Schicht  reinen Zinks taubes  abgeschlossen.  Die Destil lafion 

wurde  bei mOglichst niedriger T e m p e r a t u r  in einem langsamen  

Wassers to f f s t rom vorgenommen .  Dabei erhielt ich ein schwach  

"ro th  gef/irbtes Destillat, das bald krystal l inisch erstarrte. Es 

wurde  in AlkohoI gel6st, mit Thie rkohle  entfg.rbt und lieferte 

Krystal le  in Form von weifien gl/ inzenden Bl/ittchen, die bei 

77 ~ schmolzen.  Die Analyse  und die Bes t immung  der Dampf-  

dichte beweisen,  dass  der zu erwar tende  Kohlenwassers to f f  

C~0H~6 ( 5 ) - B e n z o y l f l u o r e n  wirklicb ents tanden war. 

0 '1253 g Subs tanz  gaben  0" 4296 g Kohlens~iure und 0 '  0706 g 

W a s s e l ' .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefundei~ C2oH16 

C . . . . . . . . .  93" 5 93 '  75 

H . . . . . . . . .  6 '  26 6" 25 

Dampfdichte" 

Subs tanz  - -  0"0629 g'; ~ ~ 6 '  7 cl,J~'; f ~ 18~ b -~ 740 Hi11,l. 

Berechnet f/_ir 

Gefm~den C o0H~6 

M . . . . . . . . .  233 256 

Mit Pikrins~.ure liefert dieser Kohlenwassers to f f  keine kry-  

stallisierende Verbindung.  Ein isomeres,  bei 102 ~ schmelzendes  
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Benzylfluoren ist vor 20 Jahren von G o l d s c h m i e d t  ~ durch 
Einwirkung von Benzylchlorid und Zinkstaub auf Fluoren 
dargestellt  worden. 

(5)-B enzhydrylfluorenol. 
OH 
I / CGH ~ OH 

H--C\~  r 
C~H3--C Cc, H~ 

H 

In d{e kalte, mit ein wenig Wasser  versetzte alkoholische 
L~sung des Diketons wurde circa dreiprocentiges Natrium- 
amalgam in bedeutendem lJberschusse eingeiragen, worauf  
alsbald schwache Wassers toffentwickelung zu beobach ten  war. 

Dabei machte ich die Wahrnehmung,  dass die L6sung, die 
intensiv braun gef~irbt war, sobald sie eine zeitlang stehen 

gelassen wurde, nach dem Umschtitteln hellgelb erschien; 

nach einigen Minuten kehrte dann die braune Farbe wieder  
zurtick. Ftir diese auffallende Ersche inung fehlt mir eine 
befriedigende Erkl~irun a. Auf einer Oxydat ion dutch den Luft- 

sauerstoff  kann die Braunf~irbung nicht beruhen~ da, wie der 
Versuch zeigte, eine gr6f~ere ~uantit~.t dieser LOsung, die ich 
in ein offenes Becherglas abgoss, d i e  helle Farbe immer noch 

beibehielt, nachdem der Rest der Fltissigkeit fiber dem Amalgam 
im verschlossenen Glase ltingst wieder  dunkel geworden war. 
Ebensowenig  kann man diese Ersche inung auf Liehtwirkung 

zurtiekftihren, denn der Farbenumschlag vollzieht sich ebenso 
rasch im Dunkeln. 

Nachdem das Natrium des Amalgams aufgebraucht  war, 
wurde filtriert und die LOsung in viel Wasser  gegossen,  was 
die Abscheidung des gel6sten Productes  in gelblichen harz- 
artigen Klumpen, die bald fest wurden,  zur Folge hatte. Diese 

wurden, um etwa vorhandenes  unverS.ndertes Diketon zu ent~ 
fernen, zun~ichst aus Benzol krystallisiert. Ich erhielt auf diese 
Weise  kleine, schwach gelbliche Krystalle, die bei circa 85 ~ tinter 
Gasentwickelung schmolzen, einige Grade hOher wieder  fest 
wurden  und schliel%lich etwas unter  145 ~ einen unscharfen 

1 Monatshefte Kit Chemi% 2, 443. 
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Schmelzpunk t  batten. Bei n~herer Un te r suchung  ergab sich, 

dass  die Subs tanz  Krysta l lbenzoi  enthielt, dessen  quanti tat ive 
Bes t immung  teider nicht m/Sglich war,  well die Krystal le  das 

Benzol  schon beim Stehen an der Luft abgaben  und die 

Subs tanz  daher  ohne Verlust  an Benzol nicht get rocknet  

werden konnte. Dieselbe Beobach tung  hat B a m b e r g e r  I beim 

Fluorenalkohol  gemacht .  Nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ie ren  

aus verdt inntem Alkohol erhielt ich das Reduct ionsproduct  in 

reinem Zustande  als weiBen, in kleinen pr ismat ischen Nadeln 

krystall isierten K6rper  vom Schmelzpunkte  145 ~ leicht 15slich 

in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (weniger ieicht); un- 

15slich in W a s s e r  und Alkalien. In concentr ier ter  Schwefel-  

sg.ure 15st er sich mit schSner  smaragdgr t iner  Farbe. 

0 " 1 6 2 4 g  Subs tanz  gaben 0 " 4 9 5 4 g  Kohlens~ture und 0 " 0 8 1 6 g  

Wasser. 

In 100 Theilen: Berechnet ftir 
Gefunden C20HI602 

C . . . . . . . . .  83"2 83"33 

H . . . . . . . .  5"57 5 "55 

Diese Zahlen en tsprechen  der Z u s a m m e n s e t z u n g  C20H160~, 

welche dem B e n z h y d r y l f l u o r e n o l  zukommt.  AuBer auf die 

oben beschr iebene  Art der Reduction kommt  man zu dem- 

selben KSrper, wenn  man das Diketon mit Zinks taub in essig- 

saurer  oder  ammoniaka l i sch-a lkohol i scher  LSsung behandelt .  

Man erhitzt auf  dem Wasse rbade ,  bis die anfangs  gelbe LSsung 

farblos geworden  ist, filtriert und giefit in Wasser .  Die aus  

ess igsaurer  LSsung  ausgef~llte Subs tanz  wird nach dem Filtrie- 

ren grtindlich mit w a r m e m  Wasse r  gewaschen ,  da ihr Zink- 

acetat  hartn~iekig anhaftet,  und zur weiteren Reinigung aus  

Benzol krystallisiert.  

13 i a c e t at. Zu dessen Dars te l lung wurde  das Benzhydry l -  

fluorenol mit Ess igs~ureanhydr id  und wasser f re iem NVatrium - 

acetat  gekoch t  und die erkaltete LOsung in W a s s e r  gegossen,  

,aus dem sich das Acetylproduct  als harzart ige Masse abschied. 

i Beilstein, S. 1082 (1896). 
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Aus verdtinntem Alkohol krystallisierte es in weil~en, feinen, 
langen Nadeln, die sch5nen Seidenglanz hatter~ und bei 126 ~ 

schmolzen. Zur Aeetylbestimmung win'de die Subs tanz  ia 

bekannter Weise verseift. 

0 '3986 g Substanz verbrauchten zur Verseifung 2"2 cI,~? 

Normai-Kalilauge, entsprechend 0"0946 g C2H30. 

In 100 Theilen : 
Bereehnet f~r 

Gefunden C~H~oO 4 

C2HsO . . . . .  23"6 23" 1 

Benzoylf luorenol  oder Benzhydrylf luorenon.  

C6H4 / ~ ;6H*t 
HC ~ I CO 

I \ C~Ha--CO-Cc, H 5 ; "~ Cr;Ha--CH-C~H 5. 
OH l 

OH 

Der Gedanke, durch Anwendung geringerer Mengen yon 
Natriumamalgam zu einem Ketonalkohol zu gelangen, tag 

sehr nahe. Versuche, die ich in dieser Richtung anstellte, 
lieferten mir haupts~,chlich wieder den zweiwertigen Alkohol 

nebst geringen Mengen gelbgef/irbter Fractionen, die wohl ein 
Gemisch dieser Substanz mit dem gesuchten Ketofialkobol 

gewesen sein dtirften, aus denen ich jedoch den letzteren nieht 
isolieren konnte. Es glCickte indessen, kleine Quantit&ten aus 

dem am leichtesten 15slichen Antheile des aus Benzol kry- 

stallisierten Reductionsproductes zu fassen. Die geringe Aus- 

beute an diesem KSrper, sowie der Umstand, dass die Trennung 
desselben yon dem gIeichzeitig anwesenden Diketon und 

Dialkohol schwierig ist, lassen diese Art der Darstellung unvor- 
theilhaft erscheinen. Zweckm/~l~iger ist es daher, vom Dialkohol 
auszugehen und densetben durch gemi~Ngte Oxydation in den 
Ketonalkohol Ctberzufiihren. Zu diesem Behufe giefit man in 
die Li%ung des Benzhydrylfluorenols in Eisessig, allm~.hlich 
eine L~Ssung der berechneten Menge Kaliumpermanganat ein. 
Die Oxydation geht in der Kglte glatt vonstatten, und die 
L6sung f&rbt sich dunkelbraun. Beim Verdfinnen mit viei 
Wasser  scheiden sich braune Flocken ab, die, aus Alkohol 
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krystallisiert, einen KOrper liefern, dessen Eigenschaften voll- 
kommen tibereinstimmen mit jenen des dutch Reduction yon 
Benzoylfluorenon erhaltenen Alkohols. Dass der KOrper ein 

Ketonalkohol ist, ergibt sich aus der Thatsache, dass er sowohl 
ein Monoacetat, als auch ein Monohydrazon zu liefern vermag. 
Er krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in kleinen seiden- 

gl/inzenden Schtippchen von schwefelgelber Farbe, die sich 
am Filter zu einem dichten Filz zusammenlegen. Der Schmelz- 

punkt liegt bei 129 ~ 
Mit concentrierter Schwefelsgmre gibt die Verbindung eine 

rothgrtin fluorescierende L6sung. 
Es stand mir nicht genug Material zur Verftigung, um 

eingehend zu untersuchen, welc, he Ketongruppe des Benzoyl- 

fluorenons reduciert worden war. Mit Rticksicht auf die gelbe 

Farbe des Ketonalkohots und seines Acetates (siehe unten) 

k6nnte man immerhin annehmen, dass der Fluorenonring intact 
geblieben sei und dem Ketonalkohol die Formel 

C6H4 
CO ~CcH__CHOHC6H~ 

(Benzhydrylfluorenon) zukomme. 
Man kann nS.mlich die Eigenschaften des Benzylfluorenons 

und seiner Reductionsproducte als Combination der Eigen- 
schaken des Fluorenons mit denen des Benzophenons, respec- 
tive ihrer Reductionsproducte auffassen. Nimmt man an, dass 

im Ketonalkohol die Combination Fluorenon und Benzhydrol 
vorhanden sei, dann sollte die Verbindung gelb gef/irbt sein, 

wie es in diesem Falle auch zutrifft. Bei Annahme der Com- 
bination Fluorenol und Benzophenon sollte der Ketonalkohol 
farblos sein, denn beide Componenten sind nieht gef~irbt. 

Dieser Gedankengang, die Eigenschaften des Benzoyi- 
fluorenons und seiner Reductionsproduete als Resultierende 
der Eigenschaften einfacherer K6rper aufzufassen, findek eine 

Sttitze darin, dass es gelang, die Farbenreactionen der zu- 
sammengesetzt gedachten K6rper mit concentrierter Schwefel- 
s~iure durch Mischen der schwefelsauren L6sungen von je 

zwei der einfacheren K6rper hervorzubringen. Nachstehende 
Tabelle soll diese Reactionen veranschaulichen. Beim Keton- 
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alkohol gelang die Combination nur theilweise. Ich erhielt 

zwar  die rothgrfin fluorescierende Ltisung dutch Vereinigung 

der rothgelben des Diketons mit der grfinen des Dialkohols, 

aber nicht dutch Vermengen der L6sungen von Fluorenon 

mit Benzhydrol  einerseits, oder Fluorenol und Benzophenon 

anderseits; wodurch  ein weiterer Anhaltspunkt  ffir die Structur 

des Ketonalkohols gewonnen write. 

F ~ i r b u n g e n  mi t  c o n c e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e .  

Substanz 

F ~ i r b u n g e n  

der einzelnen 
Substanzen 

eines Gemisches circa 
/iquimolecularer Mengenl 

Ketonalkohol rothgrfin fluorescierend - -  

Dialkohol smaragdgriin 

Diketon 

Benzophenon 

Fluorenon 

BenzhydroI 

rothgelb 

gelbroth 

rothviolett 

gelb 

dunkdblau Fluorenol 

rothgriin fluorescierend 
genau wie Ketonalkohol 

rothgelb genau wie 
Diketon 

smaragdgriin genau 
wie Dialkohot 

Das A c e t a t  krystallisiert aus Alkohol, in dem es nicht 

so leicht 16slich ist wie das Diacetat des Dialkohols, in ver- 

filzten seidengl~inzenden Nadeln, die schwach  gelb gefgtrbt 

sind und bei 121 ~ schmelzen. Bei der Verseifung f/irbt sich 

die helle L6sung dunkl'er gelb, entsprechend der dunkleren 

F/irbung des Ketonalkohols.  

0"2359 g Substanz verbrauchten zur Verseifung 1"4 cm ~ 

1/2normaler Kalilauge, entsprechend 0"030!  g~ C~HaO. 

In 100 Theilen: Berechnet fin. 
Gefunden C o~H1603 

C2H30 . . . . .  12"7 13"1 
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Das H y d r a z o n  des Ketonalkohols  bildet kleine gelbe 

Krystalle,  die bei 194 ~ unter  Gasen twicke lung  schmelzen.  Von 

dem H y d r a z o n  des Diketons unterscheidet  es sich durch eine 

e twas hellere F~irbung und durch seine gr6fiere L6slichkeit  in 

Alkohol. 

0 ' 1 2 1 9 g  Subs tanz  gaben bei f z  20 ~ und b--~740,~4m 8 ' 2  c~Iz ' 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

N . . . . . . . . .  

Berechnet Kit 
Gefunden C~c, H ooON2 

7"49 7 "4 

Einen stricten Beweis  ffu' die Constitution des Keton- 

alkohols,  wie auch des Monoxims und Monohydrazons  zu 

erbringen, ebenso die wei tere  Charakter i s ie rung des (5)-Benzoyl- 

f iuorenons und Darstel lung seiner  I someren  soll Gegens tand  

besonderer  Un te r suchungen  sein. 

Ich erftille noch eine angenehme  Pflicht, indem ich meinem 

hochverehr ten  Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  fiir 

die liebevolle Unterst i i tzung,  die er meiner  Arbeit in vollstem 

Mal3e zutheil  werden ]ief3, meinen wS, rmsten und aufr icht igsten 

Dank ausspreche.  


