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Zur Kenntnis des Idryls (Flucranthen) und
der Fluorenonmethylsdure (1)

von

Guido Goldschmiedt,
w. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitidt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.)

Der acidificierende Einfluss von Athylendoppelbindungen
im allgemeinen und auf den Wasserstoff benachbarter Methylen-
gruppen insbesondere ist in den letzten Jahren von einer Reihe
von Forschern, wie Markwald, Charon, J. Thiele, Henrich,
W. Wislicenus studiert worden, und es ist auch wiederholt
darauf hingewiesen worden, dass eine Doppelbindung nur
einen geringen Einfluss auf die Beweglichkeit der Wasserstoff-
atome ausiibe, wahrend deren zwei die Methylengruppe so
stark zu beeinflussen vermogen, dass in dem Atomencomplexe

—C=C—CH,—C=C—

die —CH,-Gruppe mindestens so reactionsfdhig werde, wie es
die Carbonyigruppe der Ketone sel.
So ist es z. B. Markwald?! gelungen, Inden
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1 Berl. Ber,, 28, 1501 (1895).
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mit Benzaldehyd unter dem Einflusse von Natriumathylat
zu condensieren und bel Einwirkung von Amylnitrit, bei
Gegenwart desselben Condensationsmittels, in Isonitrosoinden
iiberzufiihren. J. Thiele® hat gezeigt, dass auch Cyclopentadien

durch Athylnitrit und Natriuméathylat in sein Isonitrosoderivat
durch Athylnitrat unter gleichen Umstdnden in Nitrocyclo-
pentadien iibergefithrt werden kdnne, dass ferner der genannte
Kohlenwasserstoff sich leicht mit Ketonen und Aldehyden
condensiere, wodurch er die interessanten gefdrbten Kohlen-
wasserstoffe entdeckte, deren einfachster Vertreter das Fulven

SN NN

Inden ! i “ und Fluoren 1 ], (5 ”

NS NN \g

CH,

zeigen ein durchaus analoges Verhalten gegen die genannten
Reagentien, wie Wislicenus? und Thiele?® gezeigt haben,
und dasselbe gilt nach Boes* vom Methylinden. Auch liefern
Cyclopentadien nach Thiele® Fluoren nach Weisgerber$
leicht Kaliumverbindungen.

Wenig ist bekannt iber die Reactionsfahigkeit des Methin-
wasserstoffs in Verbindungen, in welchen drei Athylendoppel-

Berl. Ber., 33, 666 (1900).
Berl. Ber,, 33, 771 (1900).
Berl. Ber., 33, 851 (1900).
Berl. Ber., 35, 1762 (1902).
Berl. Ber., 34, 68 (1901).
Berl. Ber., 34, 1659 (1901).
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bindungen einer Methingruppe benachbart sind, in welcher
daher die nachstehende Atomgruppierung vorkommt:

—C=C

—C:C-lCH;
~C:C/

auch ist die Zah! von Substanzen, in welchen diese Structur-
bedingung erfilllt ist, eine sehr beschriankte; in aliphatischen
Verbindungen durfte sie {iberhaupt nicht realisiert sein, hin-
gegen liegt sie in dem Triphenylmethan und seinen Homologen
vor. Schon vor einer Reihe von Jahren haben Hanriot und
Saint Pierre,’ ausgehend von der Uberzeugung, dass die drei
Phenylgruppen, vermdge ihres negativen Charakters acidifi-
cierend auf den Wasserstoff der Methingruppe wirken dirften,
versucht, eine Kaliumverbindung dieses Kohlenwasserstoffs
darzustellen; eine solche entsteht in der That, wenn das Metall
mit demselben in einer indifferenten Atmosphdre auf 200°
erhitzt wird; gleichzeitig scheint aber auch ein Isomeres
gebildet zu werden, welche Kalium in einem Phenylkerne
enthdlt. Durch Behandlung der Kaliumverbindung mit Benzyl-
chlorid kann Benzyl! in das Triphenylmethan eingefiithrt werden.

Das Triphenylmethan ist aber mit den Cyclopentadien,
Inden und Fluoren insoferne nicht analog, als diese Kohlen-
wasserstoffe die Athylenbindungen mit der —=CH,-Gruppe in
cyclischer Verbindung enthalten, wahrend dies bei der =CH-
Gruppe des Triphenylmethans nicht der Fall ist.

Die einzige bekannte Verbindung, in welcher eine solche
Structureigenthiimlichkeit nachgewiesen ist, d. h. in welcher
eine =CH-Gruppe mit drei Athylendoppelbindungen in cycli-
schem Zusammenhange steht, diirfte der von mir? im Jahre 1877
im Stuppfett von Idria entdeckte Kohlenwasserstoff C,;H,,
sein, den ich Idry!l nannte, Uber dessen Entdeckung im Stein-

1 Buil. soc. chim. (3), 7, 774 (1889). In dieser Abhandlung theilen die
Verfasser mit, dass sie auch beim Fluoren, Naphthalin und Anthracen die
Bildung von Kaliumverbindungen constatieren konnten; die hieriiber in Aus-
sicht gestellten eingehenderen Mittheilungen sind aber nicht erfolgt.

" 2 Berl. Ber., 0. 2022 (1877) und Monatshefte fiir Chemie, 7, 221 (1880).
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kohlentheer kurz darauf Fittig und Gebhard?! berichtet
haben, welche Forscher ihn unter dem Namen Flueranthen
beschrieben haben; es kann wohl keinem Zweifel unterliegen,
dass dem Kohlenwasserstoffe nachstehende Structurformel

zukomme:
NN

oY

Da ich von meinen fritheren Arbeiten noch eine kleine
Quantitidt eines Gemisches der Pikrinsdureverbindungen von
Pyren und Idryl besafl, glaubte ich die zeitraubende Arbeit der
Reindarstellung des seltenen Kohlenwasserstoffs nicht scheuen
zu sollen, um der Frage néher treten zu k6nnen.

Bei den Versuchen, welche ich anstellte, um einerseits
Oxalester, anderseits Benzaldehyd mit Idryl zu condensieren,
wobei nach den Vorschriften verfahren wurde, welche sich
Thiele, beziehungsweise W. Wislicenus fiir die analoge
Behandlung des Indens und Fluorens bewihrt hatten, konnte
eine Einwirkung absolut nicht erzielt werden. In der Kilte
blieben die Lodsungen selbst nach langem Stehen ganz un-
verdndert; wurde am Wasserbade erwidrmt, so fiarbten sie sich
wohl roth, doch konnte ein Condensationsproduct in keinem
Falle isoliert werden, und es war ein leichtes den Kohlen-
wasserstoff nahezu quantitativ zurlickzugewinnen.

Die Ursache, aus welcher die Reaction ausbleibt, dirfte
jedenfalls sterischer Natur sein; daflir spricht vor allem, dass
sich der Wasserstoff im Methin des Indenoxalesters, wie
Thiele?fand, und im Fluorenoxalester, nach W, Wislicenus?
Beobachtungen, noch reactionsfihig zeigt, indem Acyle und
Alkyle eingefiihrt werden kdénnen. Vergleicht man die Structur-
formel des Idryls mit jener des Fluorenoxalesters, so fillt deren
Ahnlichkeit sofort auf:

Berl. Ber., 10, 2141 (1877).
Berl. Ber., 33, 3395 (1900).
Berl. Ber., 34, 759 (1902).
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Wihrend aber im Idryl die an den Flinferring des Fluorens
gebundene Seitenkette dadurch, dass sie mit dem benachbarten
Benzolkerne cyclisch verbunden ist, keinerlei freie Beweglichkeit
hat, besitzt die entsprechende Seitenkette des Fluorenoxal-
esters eine solche. Durch Ablenkung der Seitenkette dirfte in
letzterem Platz geschaffen werden fiir den Eintritt weiterer
Substituenten, wihrend infolge der Fixation derselben im Idryl
eine solche Ablenkung nicht moglich ist.

[ch habe den flir vorstehend besprochene Versuche dar-
gestellten Kohlenwasserstoff benlitzt, um die Kenntnis der
aus ihm von Fittig und Gebhard,'! sowie von Fittig und
Liepmann? durch Oxydation erhaltenen

Fluorenonmethylsdure (1).
AN
NS

N\ CO/ N\ COOH

zu ergénzen. Die Sdure wurde genau nach der Vorschrift der
genannten Autoren dargestellt und zeigte in reinem Zustande
den von diesen angegebenen Schmelzpunkt von 191 bis 192°.

Chlorid. Zur Bereitung desselben habe ich mich des Ver-
fahrens bedient, dessen Vorziige durch die Atbeiten H. Meyer's
schon zur Geniige bekannt geworden sind, ndmlich der Ein-
wirkung von Thionylchlorid auf die Sdure, Das Chlorid entsteht
glatt, wenn man die Sdure mit dem Reagens so lange im Sieden

1 Annalen, 793, 142 (1878).
2 Annalen, 200, 1 (1879).
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erhdlt, bis sie sich gelost hat. Der Uberschuss von Thionyl-
chlorid wurde mit der Wasserluftpumpe abgesaugt; es bleibt
ein hellgelber krystallinischer Krystallkuchen zurlick, der in
heifem Benzol mit hellbrauner Farbe leicht in Lésung geht
und sich beim Erkalten in aus kleinen hellgelben Néddelchen
bestehenden Drusen abscheidet; die Krystalle wurden mit
Petroleumather gewaschen; ibr Schmelzpunkt liegt bei 140°.

Zur Analyse wurde das Chlorid mit verdiinnter Lauge ver-
setzt,mitSalpetersdure angeséuert, die abgeschiedene Fluorenon-
carbonsaure abfiltriert und nach erfolgter Neutralisation mit
Silberlosung (1 cm’® == 0-01668 g) titriert. Verbrauch an Silber-
16sung fiir 0- 6859 g Substanz 27 -8 cme’.

in 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C4H;0,C1
N
Cl.o...o. .. 14:62 14-10

Athylester. Das Chlorid wurde in absolutem Alkohol
geldst, gelinde erwdrmt, dann Bariumcarbonat zur Neutrali-
sation eingetragen und die Flissigkeit im Vacuum eingeduunstet.
Aus verdiinntem Weingeist schiefit der Ester in langen, gelben,
blatterigen Nadeln an, die bei 75 bis 76° schmelzen.

0-5233 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 0+4857 g
Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C1,H704(CoHp)
N NN —
OC,H,.... 18-11 17-85

Amid.! Das Chlorid wird in concentriertes wisseriges
Ammoniak eingetragen; das hellgelbe Pulver farbt sich dabei

1 In Beilstein’s Handbuch, II, 1718 sind der Fluorenonmethylsdure (1)
eine ganze Reihe von Derivaten zugesprochen, welche sich von der Fluorenon-
methylsdure (5) ableiten; so das Amid, Nitril, Oxim und dessen Acetylderivat.
Dieselben finden sich dann, bis auf das Nitril, an richtiger Stelle nochmals
aufgefiihrt, doch ist fiir das Oxim an erster Stelle der von Wegerhoff
(Annalen, 252, 29) ermittelte Schmelzpunkt 272°, an zweiter Stelle der von
Grabe und Aubin (Annalen, 247, 281) 263° beobachtete angegeben.
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etwas dunkler, und geringe Erwarmung ist wahrnehmbar. Nach
mehrtdgigem Stehen wird filtriert und aus kochendem Alkohol,
der die Substanz ziemlich schwer aufnimmt, umkrystallisiert;
man erhilt sie so in schdnen, gldnzenden, citronengelben
Nidelchen, die bei 229 bis 230° schmelzen.

0-2083 ¢ Substanz lieferten sei # = 20° und B = 7367 mm
11' 8 em® feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4HgNOy
SN S ——
N ... 6-27 828

Oxim. Dasselbe wird erhalten, wenn man die freie Séure
oder auch das Natriumsalz der Fluorenonmethylsdure in alkoho-
lischer Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat erwdrmt. Aus
Alkohol wiederholt umkrystallisiert, stellt es kleine, unter dem
Mikroskope schdn ausgebildet erscheinende Prismen dar, die
kaum gelblich gefirbt sind und bei 230° unter stiirmischer
Zersetzung schmelzen.

Die Substanz 16st sich in der Kilte schon sehr leicht in
verdiinnten Alkalien, in Ammoniak und Carbonaten; sie ist
daher eine S#dure und bildet nicht wie die o-Benzoylbenzoe-
siure und andere Ketocarbonsduren, z. B. die im hiesigen
Laboratorium untersuchie f-Benzoylpicolinsdure, y-Benzoyl-
nicotinsdure, B-Toluylpicolinsdure, 3-Benzoylpicolinparacarbon-
siure, ein Oximanhydrid.

DieseRingschlieffung durch Wasserabspaltung aus Carboxyl
und Isonitrogruppe findet jedenfalls ein Hindernis durch die
Diphenylbindung.

0-2909 g Substanz lieferten bei ¢/ =16° und B = 7463 mm
15 cem® Stickstoff.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir
Gefunden CyHgNO;y
e ——

N.ooooooo... 589 5-85
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Wird das Oxim aus der Ldsung in Ammoniak durch
Saurezusatz abgeschieden, so fillt es als volumindser und
gelatindser, einer Kieselsduregallerte #hnlicher Niederschlag
aus; auch die alkoholische Lésung gesteht beim Verdiinnen mit
Wasser zu einer Gallerte. Das Silbersalz fillt auf Zusatz von
Silbernitrat zur Losung des Ammoniumsalzes als Gallerte aus.

Phenylhydrazon. Dasselbe entsteht sofort, wenn man zur
alkoholischen warmen Losung der Fluorenonmethylsdure (1)
eine alkoholische Phenylhydrazinlésung hinzuftigt; da die
Sdure in Alkohol schwer ldslich ist, geniigt es, sie in fein
zerriebenem Zustande darin zu suspendieren und kurze Zeit
zu kochen; es bildet sich sofort ein hellcitronengelber, aus
kleinen, glinzenden Nadeln bestehender Niederschlag des
Hydrazons, denn auch hier bildet sich, wie bei dem Oxim und
wohl aus derselben Ursache kein Anhydrid (Lactazam), denn
die Substanz ist in Carbonaten selbst in der Kilte 16slich und
wird auf Sdurezusatz wieder ausgeschieden. Sie verédndert sich
auch nicht bei ldngerem Kochen mit Eisessig, in dem sie, wie
in Alkohol, Benzol, Ather, Aceton sehr schwer 18slich ist. Das
Hydrazon schmiizt bei 230 bis 232° unter stiirmischer Gas-
entwickelung.

04239 g Substanz gaben bei /=23° und B=750 mm 33 5cm?®
Stickstoff.

In 100 Theilen: Berschnet fiir

Gefunden CooH4N3Oq
AN

N.o... ..., 88 8-9

1-Aminofluorenon.

SN
NN
N S,

5 g Fluorenonmethylsaureamid (1) wurden mit einer Brom-
lauge, welche bereitet war durch Aufldosung von 7-5 ¢ Kalium-
hydroxyd in 100 cm® Wasser und Zusatz von 3:5¢ Brom,
libergossen; die Substanz 16st sich zum gréBeren Theile auf,
sie verdndert zuvor ihre Beschaffenheit, indem sie gelatinds
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wird. Nach dreistiindigem Stehen wurde die Masse am Wasser-
bade erhitzt, wodurchi die reichliche Ausscheidung einer gelben
krystallinischen Substanz bewirkt wurde. Nachdem eine Probe
des Filtrates beim Ansduern keine Bromausscheidung zeigte,
wurde filtriert und gewaschen. Der krystallinische gelbe Nieder-
schlag schien zwar selbst unter dem Mikroskope homogen,
aber sein Verhalten beim Erhitzen in der Capillare lehrte, dass
er e¢s keineswegs war. Er wurde mit nicht zu verd{innfer Salz-
sdure in der Wirme extrahiert.! Aus der filtrierten erkaltenden
Losung schieden sich kleine, zu Drusen angeordnete, hellgelbe
Nidelchen des Chlorhydrates aus; aus diesem wurde durch
wisseriges Ammoniak die frele Base abgeschieden, welche,
aus stark verddnntem Alkohol umkrystallisiert, in schdnen,
langen, dunkelcitronengelben Nadeln anschiefit.

Die Base schmilzt in vollkommen reinem Zustande bei
110°;2 sie ist sehr leicht 16slich in den gebrduchlichen organi-
schen Losungsmitteln; auch Wasser nimmt beim Kochen sehr
merkliche Mengen davon auf; alle Loésungen derselben sind
intensiv gelb gefirbt. Die Substanz ist nahezu ohne Zersetzung
destillierbar. Von der Analyse der freien Base konnte abgesehen
werden, da Chlorhydrat und Chloroplatinat die richtigen Zahlen
ergeben hatten.

Chlorhydrat. Das Salz ist viel heller gefdrbt als die freie
Base; es wird durch Wasser hydrolytisch gespalten, was sich

1 Das bei der Reaction entstehende Nebenproduct wurde nicht unter-
sucht. Es dirfte jenem analog sein, welches beim Hofmann’schen Abbau des
isomeren Fluorenonmethylsdureamids (4) nach den Beobachtungen von Gribe
und Schestakow (Annalen, 784, 314 [1894]) gebildet wird.

2 Vor einigen Jahren hat Herr Freund (Monatshefte fiir Chemie, 17, 395
[1896]) im hiesigen Laboratorium gelegentlich der Darstellung von o-Nitro-
diphenylmethan aus o-Nitrobenzylchlorid und Benzol mit Aluminiumchlorid
bei einer allzu stiirmisch verlaufenden Operation die Bildung eines Neben-
productes in geringer Menge beobachtet — einer gelb gefdrbten Base, deren
Schmelzpunkt bei 169° lag. Die Analyse stimmte scharf fir die Formel
C,3HgNO, und es wurde damails zundchst die Ansicht ausgesprochen, es sei
nicht unwahrscheinlich, diese Base kénnte das damals noch unbekannte
1-Aminofiuorenon sein. Es kann nun mit Sicherheit ausgesprochen werden,
dass dies nicht der Fall ist, wofiir auch schon einzelne Beobachtungen
Freund’s sprachen.
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an der Farbenverdnderung schon erkennen ldsst; auch Alkohol
zersetzt das Salz.

04330 g Substanz gaben 02665 g Chlorsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3HyNO . HCI
N M
HCL. .. ... 15-64 1575

Chloroplatinat. Wenn man der heilien Losung des Chlor-
hydrates in Salzsdure Platinchlorwasserstoffsdure zusetzt, so
fallt das Chloroplatinat beim Erkalten in schoénen, dunkler
gelb gefarbten Nadeln aus, als es jene des Chlorhydrates sind.

0-1959 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0-0474 ¢
Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (Cy3H(NO),PtClg
e —
Pt........ 24-20 24-36

NN/
N Nom

Diese Verbindung, welche schon von Staedel?! aus
symmetrischem Di-o-Amidobenzophenon durch Diazotieren und
Zersetzung des Diazosalzes durch kochendes Wasser erhalten
worden ist, entsteht in quantitativer Ausbeute aus 1-Amino-
fluorenon, wenn man genau nach der Vorschrift, welche
Grdabe und Schestakow? fiir die Darstellung des 4-Oxy-
fluorenons aus der entsprechenden Aminoverbindung empfohlen
haben, diazotiert.

Das gereinigte Product entspricht genau dem Staedel’schen
Koérper. Der Schmelzpunkt liegt bei 115°; die schdnen, intensiv

1 Berl. Ber., 28, 111 (1893).
2 L.c. 315.
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gelb gefarbten Nadeln des Oxyketons losen sich in kalter
concentrierter Schwefelsdure mit weinrother Farbe und fallen
auf Wasserzusatz wieder aus. Mit Kalilauge iibergossen farben
sich die Krystalle orangeroth, l6sen sich beim Erwarmen auf
und fallen beim Erkalten in den glitzernden rothgelben Blédttchen
der Kaliumverbindung aus, die beim Verschmelzen mit Kali-
hydrat bis zur Entfdrbung der Schmelze Phenylsalicylsé‘mfe
liefert (Schmelzpunkt 159°, Eisenreaction). Aus verdiinnten
alkalischen Ldsungen des Oxyketons wird es durch Kohlen-
dioxyd ausgefillt.



