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l}ber Condensation yon Fluoren mit Benzoyl- 
ehlorid 

V O n  

Dr. M a x  F o r t n e r .  

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

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

Die Condensation 1 yon DiphensS.ureanhidrid mit Benzol 

unter dem Einflusse yon Aluminiumchlorid liefert nach im 

hiesigen Laboratorium vor kurzem durch R. G o e t z  aus- 
geffihrten Versuchen eine S~iure, die Diphenylenketoncarbon- 

s~iure-5 s und ein Keton, Benzoyl-5-Fluorenon. Isomere des 

letzteren, die den Benzoylrest in einer der drei noch tibrig 
bleibenderl Stellungen im Fluorenonringe enthalten, sind bisher 

noch nicht dargestellt worden. 
t}Iber Veranlassung des Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  habe 

ich es versucht, dutch Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf 

Benzoylchlorid und Fluoren ein Benzoylfluoren darzustellen, 

das bei der Oxydation ein Benzoylfluorenon liefern musste, 

von weIchem erwartet werden durfte, dass das Benzoyl nach 
vielfachen Erfahrungen in Parastellung entweder zur Diphenyl- 
bindung oder zur CO-Gruppe stehen werde, daher 3- oder 

4-Benzoylfluorenon sein werde. 

1 Monatshefte ffir Chemie, XllI, 27 (1902). 

2 BerI. Bet., 20, 845. 
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3- oder 4-Benzoylfluoren. 

Ich liel3 Benzoylchlorid undFluoren nach F r i e d e l - C r a f t s  
miteinander reagieren. E s  wurden die molecularen Mengen 
beider Stoffe in der ungef~ihr ftinffachen Menge trockenen 
Schwefelkohlenstoffs gel/Sst und die LSsung in eine Suspension 
der berechneten Menge yon feingepulvertem Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff langsam eingetragen. Die Reaction geht 
theilweise ziemlich stCtrmisch unter starker Entwickelung von 
Salzs~iuregas vor sich. Nachdem im Verlaufe yon beiI~mfig 
einer Stunde die ganze Menge der LtSsung eingetragen war 
(ich arbeitete mit Portionen yon 20 gr Fluoren), wurde zu dem 
Reactionsgemisch so lange Aluminiumchlorid zugesetzt, als 
noch eine Reaction zu beobachten war, alas ganze am Wasser- 
bade kurze Zeit erhitzt und sodann erkalten gelassen. Die 
Zersetzung ist am besten durch eingeworfene Eissttickchen 
auszuftihren, bei gleichzeitiger gul3erer Ktihlung. Es ist in 
diesem Falle, gegentiber der Anwendung yon bloBem Wasser, 
die Ausbeute recht gut (bis 75% der berechneten) und die 
Bildung der sonst oft in ziemlieher Menge auftretenden harzigen 
Producte gering. Das Aluminiumhydroxyd wird nun dutch 
concentrierte Salzsgure in L6sung gebracht, yore Schwefel- 
kohlenstoff im Scheidetrichter getrennt und ein Theil des 
letzteren, der zuvor mit Wasser gewaschen wurde, abdestiiliert. 
Die hiebei sich abscheidende gelbe Krystallmasse ist yon 
Sehmieren noch stark durchsetzt und am besten durch Ab- 
pressen auf der Thonplatte davon zu reinigen. Nach zwei- 
maligen Umkrystallisieren aus nut dutch wenig Wasser ver- 
dtinntem Alkohol, dem zum Entf~irben etwas Thierkohle zu- 
gesetzt war, wurde der K/Srper in weiflen kaum einen Stieb 
ins Gelbliche besitzenden, gl/inzenden Nadeln erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 124 his 126. Die Analyse, sowie die 
Bildung eines Hydrazons und Oxims, sprechen ftir einen 
K/Srper der erwarteten Zusammensetzung. 

Das durch Condensation yon Diphens~iureanhydrid mit 
Benzol entstandene Keton enthg.lt den Benzoylrest in Ortho- 
stellung zur wechselseitigen Bindung der beiden Benzolkerne 
des Fluorenringes. 
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0 "1563 g gaben  0" 5072 g Kohlend ioxyd  und 0"0714 g Wasse r .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

C~0H140 G e f u n d e n  
v- 

C . . . . . . . . . .  88" 89 88" 6 

H 5 .18  5 . I  

Der K/Srper ist in Alkohol und Eisess ig  miiBig leicht 

1/3slich, leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff .  Mit concen- 

trierter Schwefelsgmre gibt er eine intensive Gelbf~irbung, die 

beim Verdtinnen mit W a s s e r  unter  thei lweiser  Abscheidung 
der gelSsten Subs tanz  wieder  verschwindet .  

Das O x i m  wurde  dutch dreist t indiges Kochen am Rtick- 

flusskfthler in a lkohol ischer  L{Ssung mit dem etwa dreifachen 

l~lberschusse yon sa lzsaurem Hydroxy lamin  gewonnen .W~hrend  
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des  Kochens  f~irbt sich die anfangs schwach  gelbliche L6sung  

rosaroth.  Nach dem Erkal ten scheidet  sich ein Theil  des 

React ionsproductes ,  welches  in AIkohol ziemlich schwer  16slich 

ist, ab;  der iibrige, noch in LSsung befindliche Theil  wird durch 

Eint ragen in W a s s e r  ausgef~illt, die beiden Mengen vereinigt  

und aus Alkohol umkrystal l is ier t .  Die Krystal le  sind winzig  

kleine N~idelchen, schwach  rosaroth  gef~rbt und beginnen bei 

199 ~ zu sintern, bei 205 ~ sind sie geschmolzen.  

0 " 3 1 3 4 g  gaben 13"7 cm ~ Stickstoff, gemessen  bei 20 ~ und 

742 m m  Barometers tand.  

In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

C g0H15NO Gefunden 
~ j  ~ - . f ~ - , , , . _ . J  

N . . . . . . . . .  4"91 4"9  

Ph  e n y l h y  d r a zo  n. Dutch E inwi rkung  yon Pheny lhydraz in  

auf  Benzoylf luoren war  unter den gleichen Bedingungen  wie 

beim Oxim, d. h. durch mehrst i indiges Kochen  in a lkohol ischer  

Lbsung  mit e inem 121berschusse yon Phenylhydraz in  kein Ein- 

wi rkungsproduc t  zu erhalten. Dasse lbe  gelingt jedoch, wenn 

man das Keton in Phenylhydraz in  auflSst  und einige Zeit 

(I/4 Stunde) auf  dem W a s s e r b a d e  erhitzt. Nach dem Erkal ten 

wird die LSsung  in AIkohol gegossen ,  mit der geni igenden 

Menge Eisess ig  versetzt  und unter  Umrtihren in W a s s e r  ein- 

getragen.  Der K/Srper f~illt in gelben Flocken aus, die abfiltriert, 

mit Essigs/iure gewaschen  und aus AIkohoI umkrystal! is ier t  

wurden.  Gelbliehe verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkte  156 ~ 

In Alkohol sind sie ziemlich leicht 16slich. 

0 . 2 4 7 3 g  gaben  1 7 " 5 c ~  3 Stickstoff, gemessen  bei 17 ~ und 
742 ~ m  Barometers tand.  

In 100 Theilen:  
Berechnet fSr 

C~6H~0Ng. 

N . . . . . . . . .  7 "78 

Gefunden 

7"96 

Wie aus  dem eben Beschr iebenen ersichtlich ist, erweist  
sich die Ketongruppe  als ziemlich widers tandsf~hig gegen  die 
Aufnahme des Oxim- und namentl ich des Phenylhydraz inres tes .  
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Die Verbindung 16st sich in concentrierter Schwefels~iure 
mit tier rothbrauner Farbe in der K~ilte auf; Zusatz einer Spur 
Eisenchlorid fS.rbt die L~Ssung tier smaragdgrtin. 

3- oder 4-Benzylfluoren. 

5 4 H / - - \ / - - \  / - - \  
\ / - \  / 

- - \  / ; - - .  H 
CH2 

Die Reduction des Benzoylfluorens wurde mittels Zink- 
staubdestillation ausgeftihrt. Im Bajonnettrohre, mit ungef~ihr 
dem Zehnfachen seines Gewichtes an Zinkstaub gemischt, gieng 
im Wasserstoffstrome bei fast bis zur Rothglut gesteigerter 
Temperatur ein roth gef~irbtes Destillat fiber, welches rasch 
erstarrte. In Atkohol gelS)st und mit Thierkohle entf~.rbt, erhielt 
ich nach zweimaligem Umkrystallisieren weif3e giitzernde 
Bl~ittchen, welche den Schmelzpunkt 104 bis 106 ~ zeigten. Die 
Analyse stimmte auf einen sauerstoffreien K6rper. 

0 '1494g gaben 0"5125g Kohtendioxyd u n d 0 " 0 8 3 g  ~VVasser. 

In 100 Theilen: 
Berechi~_et Kit 

C2oH16 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  93"75 93"7 
H . . . . . . . . .  6"25 6"17 

Mit concentrierterSchwefelsS.ure gibt der Kohlenwasserstoff 
zunS.chst keine Farbenreaction; allm~ihlich tritt jedoch eine 
schwache Rosafgrbung ein, die beim Igmgeren Stehen sich bis 
in Rothviolett vertieft. Der Kohtenwasserstoff ist identisch mit 
dem yon G o l d s c h m i e d t  1 gefundenen, wie ich reich dutch 
Darstellung nach der yon dem genannten Autor angegebenen 
Methode tiberzeugt babe (Erhitzen der moleeularen Mengen 
Fluoren und Benzylchlorid mit Zinkstaub). 

1 Monatshef te  ffir Chemic,  2, 443 (188~). 
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3- oder 4-Benzoylfluorenon. 

5 4 
/ . . . .  \ - /  \ c - / - - \  

C~O 

Zur Oxydat ion des Benzoylf luorens wurde Natrium- 

bichromat verwendet.  Wiederholte  Versuche lehrten, dass am 

besten der doppelte l )berschuss  an Chromat anzuwenden  ist. 

Das Monoketon wurde in der hinreichenden Menge Eisessig 

gelSst und durch 3 bis 4 Stunden unter allm~ihlichem Eintragen 

einer LSsung yon Natr iumbichromat in Eisessig am Rtickfluss- 
ktihler gekocht.  Die erkaltete LSsung wird unter  Umrtihren 

in Wasse r  eingetragen, wobei der K6rper in gelben voluminSsen 
Flocken ausfg.llt. Aus Alkohol umkrystallisiert ,  resultierten 

gelbe gl/inzende Bl~ittchen yore Schmelzpunkte  175 bis 177 ~ 

0 '1594 g gaben 0" 492 g Kohlendioxyd und 0" 076 g Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

C20H1202 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  84"51 84" 1 

H . . . . . . . . .  4"22 4"5 

Erw~ihnen mSchte ich noch die ~tul3erst schwierige Ver- 

brennbarkeit.  Verbrennen der Substanz f/it sich im Schiffchen 

ergab stets zu niedrige Kohlenstoffzahlen. Erst  durch Mischen 

mit Kupferoxyd konnte die Substanz vollstS.ndig verbrannt  
werden.  Sie ist schwer  16slich in Alkohol (1 g erst in ungef/ ihr  
150 c~s), leichter in Eisessig, sehr Ieicht in Benzol und Chloro- 
form. Mit concentrierter  Schwefels~iure Iiefert sie eine intensive 

Rothgelbf/irbung. 
D i o x i m .  Entsprechend der Oximierung des Benzoyl-  

fluorens vollzog sich die Reaction durch etwa dreist t indiges 
Kochen in alkohoiischer LSsung mit dem vierfachen l]lber- 
schusse  yon salzsaurem Hydroxyiamin.  Die Krystalle sind 
winzig kteine Ng.delchen von gelber Farbe und schmelzen bei 
228 bis 230 ~ unter  Zersetzung. In Alkohol mS.13ig leicht 15slich. 
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0 " 1 4 4 g  gaben 11"2 c m  ~ Stickstoff, gemessen  bei 19 ~ und 

740 m m  Barometers tand.  

In 100 Thei len:  

N . . . . . . . . .  

BereehneL flit 
C~0H14N~O 2 Gefunden 

8"91 8"83 

M o n o x i m .  Es gentigt  e twa viertelstfindiges Kochen mit 

der gena'u einer Ketongruppe  en tsprechenden  Menge yon salz- 

sau rem H y d r o x y l a m i n  in alkohol ischer  L0sung, um die Reaction 

zu  beenden.  Das Oxim krystaIl isiert  in BEittchen von hellgelber 

Farbe, die bei 185 ~ zu sintern beginnen und bei 199 ~ ge- 

schmolzen  sin& In Alkohol ist es ziemlich leicht 16slich. 

0 ' 1 2 6 g  gaben 5 "1 c ~  3 Stickstoft, gemessen  bei 21 ~ und 750 m ~  

Barometers tand.  

In 100 Thei len:  
Berechnet f/it 
QoH~.~NO9 Gefunden 

N . . . . . . . . .  4"6  4"6 

D i p h e n y l h y d r a z o n .  Das Diketon wurde in Phenyl- 

hydrazin  gel0st und dutch circa 20 Minuten am W a s s e r b a d e  

erhitzt. Nach dem Erkal ten in der tiblichen Weise  rnit Essig- 

s~iure behandelt ,  fiel beim Eint ragen in W a s s e r  ein krMtig gelb 

gefS.rbter K6rper  in Flocken aus. Da derselbe in s iedendem 

~'~thylalkohol bereits  theilweise schmilzt,  wurde  aus Methyl- 

alkohol, in welchem er ungef/ihr dieselben L6slichkeitsverh~ilt- 

nisse zeigt, umkrysta! l is ier t .  Es wurden  gelbe flockige Krystal le  

vom Schmelzpunkte  83 ~ erhalten (die Zerse tzung  beginnt  

wenige  Grade fiber dem Schmelzpunkte) ,  die sich an der Luft 

und besonders  rasch beim Stehen im L6sungsmit te l  verf/irben 
Die S t icks tof fbes t immung zeigt den Eintritt  yon zwei Phenyl-  

hydraz inres ten  an. 

0 ' 1 2 2 g  gaben  1 3 ' 2 c ~  ~ Stickstoff, gemessen  bei 22 ~ und 

750 ~m~r Barometers tand.  
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In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

CalHouN ~ Gefundell 

N . . . . . . . . . .  1 2 " 0 7  !2" 13 

In Schwefels~ture 15s~ sich das Dihydrazon mit tief wein- 

to ther  Farbe  auf, die auf  Zusa tz  yon Eisenchlorid ins Braune 

tibergeht. 

M o n o p h e n y l h y d r a z o n .  Da die e i n e d e r b e i d e n  Keton- 

gruppen,  und zwar  die des Benzoyl res tes  durch blol3es Kochen 

in a lkohol ischer  L6sung  mit Phenylhydraz in  nicht reagiert,  

konnte mit einem Uberschusse  yon Phenylhydraz in  gearbei te t  

werden;  es resultierte thatsg.chlich ein Phenylhydrazon ,  das 

nur  mit einem Molectil reagiert  hatte. Aus 96procen t igem 

Alkohol, in dem es sich ~ui3erst schwer  16st, liefert es tief- 

ci tronengelbe,  gl~inzende, verfilzte Nadeln, die bei 183 ~ 

schmelzen.  

0 ' 1 5 1 7 g  ~ gaben  1 0 " 7 c m '  Stickstoff, gemessen  bei 20 ~ und 

735 m m  Barometers tand.  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C2GHlsON 2 Gefunden 

. . . . . . . . .  7 " 4 9  7 ~  


