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0bet 2-Benzoylfluoren' und tiber Reten 
v o n  

Dr. Max  F o r t n e r .  

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~il in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am S. Miirz 1904.) 

Vor  k u r z e m  habe  ich du t ch  K o n d e n s a t i o n  von  F tuo ren  mi t  

B e n z o y l c h l o r i d  u n t e r  dem Einflul3 von  A l u m i n i u m c h l o r i d  ~ e inen  

K6rpe r  darges te l l t ,  der, wie  zu  e r w a r t e n  war,  die Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  C~0H~40 be~i tz t  u n d  dem mit  Rf icks ich t  a u f  die 

e r fahrungsgem/ i l3  bei  s o l c h e n  K o n d e n s a t i o n e n  b e v o r z u g t e  Para-  

s t e l l u n g  e ine  der  b e i d e n  S t r u k t u r f o r m e l n  
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z u g e s c h r i e b e n  w o r d e n  ist. 

1 Ich habe in meiner friiheren Abhandlung fiber das Benzoylfluoren die 
Ziihlung irrfiimlicherweise miL dem tier Methylengruppe benazhbarten Kohlen- 
stoffatom begonnen. Der Irrtum kam dadurch zustande, dat3 Be i l s te in  die vorl 
G r iib e aus Diphensiiure dargestellte, nach der neuen Nomenklatur als Fluorenon- 
zarbons~iure (4) zu bezeizhnende S~iure mit der Ziffer (5) versieht. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 921 (1902). 
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Ich habe reich nun bemtiht, zwischen diesen beiden in 

Betracht  kommenden Formeln die Entscheidung zu treffen und 

bin hiebei yon folgender 12Iberlegung ausgegangen.  F/_'lr das yon 

S t r a13 b u r g e r 1 dargestellte Mononitrofluoren ist durch die Unter- 

suchung  des genannten Forschers ,  ferner durch G. S c h u l t z  ~ 

und A n s c h ii t z ~ die Parastel lung der Nitrogruppe zur Diphenyl- 

b indung vol lkommen sichergestellt.  Dieses Nitrofiuoren sollte 

amidiert und nach S a n d m e y e r  in Cyanfluoren umgewandel t  
werden, das bei der Verseifung eine S~iure yon der Struktur 

/ \  

\/\ 

\/ 
l 

COOH 

liefern muBte, die in (]lolicher Weise  als Fluorencarbons~,ure (2) 

bezeichnet  wird. Das Chlorid dieser Siiure mit Benzol und 

Aluminiumchlorid kondensier% mug dann ein Benzoylf luoren 

liefern, das mit dem yon mir frOher beschriebenen identisch 

oder yon demselben sich unterscheiden mul~te. Im ersten Falle 
wiire die Struktur  meines Benzoylf luorens  direkt erwiesen, im 
zweiten mk gro~er Wahrscheinl iehkei t  festgestellt. Bei der 

Durchft ihrung des dem eben skizzierten Gedankengange  ent- 

sprechenden P r o z e s s e ' g e t a n g t e  ich in der Ta t  zu einem mit 

,dem frtiher beschriebenen Benzoyl f luoren  durchaus  in allen 

Eigenschaften t ibereinst immenden K{Srper, was auch noch durch 
Vergleichung der Hydrazone  aus dem auf beiden W eg en  dar- 

g e s t e l l t e n  Pr~iparate kontrolliert worden ist. Auch die Oxydat ion 
des Benzoylf luorens aus Nitrofluoren lieferte dasse lbeBenzoyl -  
fluorenon, wie jenes  aus Benzoylchiorid und Fluoren gewonnene.  

l'Berl: Bet, 16, 2347 0883); Berl. Ber., 17, 107 (1884); Barbier, Ann. 
Chim. Phys, V, 7, 497. 

2 Annalen, 203; 99 (188.0) 
3 Bed. Ber., IX, 1404. 
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Vor etwa drei Monaten haben G o l d s c h m i e d t  und 

I . i p s c h i t z  1 eine dutch Kondensation yon Phtats~iure mit 

}Vluoren vermittels Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoyl- 
benzo6s~iure beschrieben, die bei der Destillation mit Zinkstaub 
dasselbe Benzylfluoren geliefert hat, wie das yon Gold-  
s c h m i e d t "  aus Fluoren, Zinkstaub und Benzylchlorid dar- 

gestellte und das yon mir beschriebene Benzoylfluoren. Durch 

die Stellungsermitt!ung des letzteren ist daher auch die Struktur 

der yon den genannten Autoren dargestellten K6rper sicher- 

gestellt. 

Die Fluorencarbons~iure (2) hat abet abgesehen davon 

noch ein weiteres Interesse. Sie liefert n~imlich bei der Oxydation 
eine Fluorenoncarbons~iure, yon der ieh durch direkten Vergleich 

zeigen konnte, da6 sie identisch ist mk jener, welche 
B a m b e r g e r  und H o o k e r  3 bei ihren sch6nen Untersuchungen 

iiber das Reten aus diesem Kohlenwasserstoff erhalten haben. 

Die genannten Forscher haben bekanntlich in einwandfreier 

Weise dargetan, daft das Reten Methylisopropylphenanthren 
ist. Beztiglich der Stellung der Seitenketten ist nichts ermittelt 

worden. Indem sie ftir das Reten beziehungsweise Retenketon 

die Formeln 
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schreiben, sagen sie in einer Fu6note~: ,,Daft die Methyl- und 

die Isopropylgruppe in einem Benzolkern, und zwar in Para- 
stellung sich befinden, ist nicht bewiesen, wegen der H/iufigkeit 
dieser Kombination aber wahrscbeinlich.<< 

1 BerI. Ben, 36, 4034 (1903). 
2 Monatshefte fib Chemie, 2, 443 (t881). 
s Annalen, 229, 158 (1885). 

Annalen, 229, 114 (1885). 
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Tro tzdem sind vielfach obige Formeln als feststehende 

akzeptiert  worden, so auch in Beilsteins Handbuch.  

Durch die [dentifizierung der Fluorenoncarbons~iure aus 

Reten mit jener  aus 2-Nitrofluoren ist abet  der Beweis erbracht,  

daft eine der Seitenketten des Retens in Parastellung zur Di- 

phenylb indung im Phenanthrenkern steht, dal3 daher  Methyl 
und Isopropyl nicht, wie angenommen worden ist, in Para- 

stellung zueinander  sein kSnnen. 

Dal3 die von B a m b e r g e r  und H o o k e r  als wahrscheinl ich 

bezeichnete  Strukturformel  des Retens nicht richtig sein kSnne, 

konnte man schon behaupten,  seitdem G r / i b e  und A u b i n  ~ die 
Fluorenoncarbons~iure (4) dargestetlt haben, da ja die Bam- 

berger-Hooker ' sche  S/iure entweder  mit d i e se r  oder  der 

Fluorenoncarbonst iure  (1) aus Fluoranthen"- ( Id ry l ) iden t i sch  

h~itte sein mtissen. Mit Rticksicht auf diesen Umstand ist sie 

wohl such yon R o s c o e  a und einigen weiteren Autoren als 

p-Diphenylenketonearbons~iure,  die Parastellung also entweder  

auf die Diphenylbindung oder die Ketogruppe bezogen,  be- 

zeichnet  worden. Ich bin gegenw/irtig damit besch/ittigt, die 

Stellung der zweiten Seitenkette des Retens zu studieren, was 
auch wegen der Beziehung des Retens zu den Harzen,  insbe- 
sondere der Abietinstiure yon Interesse ist. 

2-Cyanfluoren. 

Fluoren wurde nach den Angaben D i e h l s  ~ zu 2-Nitro- 

fluoren nitriert und mit Zinkstaub und Chlorcalcium in 

alkoholischer LSsung zu 2-Aminofluoren reduziert. Das eben- 
falls nach Angaben D i e hi s dargestellte, sehr best~indigeFluoren- 

Berl.  Bet., 20, 845 (1887); Annalen,  247, 257 (1888); G S t z ,  Monats -  

hefte fiir Chemie,  23, 27 (1902). 

F i t t i g u n d  G e b h a r d ,  Annalen,  193, 149 (1878); F i t t i g u n d L i e p 2  

m a n n ,  Annalen,  200, 6 (1880); G o l d s e h m i e d t ,  Monatshef te  fiir Chemie,  23, 
8a6 (19o2). 

3 R o s c o e- S c h o r 1 e m m e r, Ausfi ihrl iches Lehrbuch  der Chemie, Band V, 

p. 394. 

4 Berl. Ber., Sd, 1758 (1901). 
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2-diazoniumchlorid wurde nun behufs Ersatz  der Diazogruppe 

gegen Cyan nach S a n d m e y e r s  Methode welter  behandelt.  Es 

werden  hiebei bessere  Ausbeuten an Cyanfluoren erzielt, wenn 

man in kleineren Portionen arbeitet. Die Diazotierung von 

2-Aminofluoren verlS, uft nahezu  quantitativ und es empfiehlt 

sich daher, 1 0 g  Aminofluoren zu diazotieren und die so er- 

haltene Diazol6sung, aus der sieh beim Abkfihlen das Diazonium- 

chlorid abscheidet, gleich welter  zu verwenden,  indem man sie 

in eine klare L0sung von 22g CuSO4, 2 4 g K C N  in 150cm ~ 

Wasser ,  welche bis  auf  Siedetemperatur  gebracht  ist, unter  
kr/~fdgem Schfitteln langsam (etwa im Verlaufe einer halben 

Stunde) eintr~igt. Bei jedesmal igem Eintragen entsteht  ein hell- 

braun gef~irbter volumin0ser  Niederschlag,  der die Kupfer- 

doppelverbindung repr/isentiert und sich erst bei kr/iftigem 

Umschtit teln unter stfirmischer Stickstoffentwieklung in ein 

dunkelgeftirbtes O1 zersetzt,  das durch die Oasentwicklung an 

der Oberfl~iche der s iedenden Fltissigkeit gehal ten wird. (Es 

ist am besten auf dem Drahtnetz  fiber freier Flamme zu er- 
hitzen, da Wasserbad tempera tur  bei Anwendung  gr/3Berer 

Mengen nicht hinreicht.) Die Kupferdoppelverbindung ist sehr 

best~indig und zerse tz t  sich erst bei einer oberhalb 95 ~ liegenden 

Temperatur .  Nachdem alles eingetragen ?st, wird noch kurze 

Zeit gekocht.  Beim Abktihlen erstarrt  das O1 zu einem festen 

Kuchen. Derselbe wird pulverisiert und mehrmals mit Ather 

ausgezogen.  Die 5.therische LOsung scheidet  beim Verdunsten 

meistens zun~tchst ein dunkelrot  gef/irbtes O1 ab, das erst nach 

mehrmal igem Waschen  mit kleinen ]~thermengen zu einem 
Konglomerat  von kleinen rotgefS.rbten Ng.delchen erstarrt. Aus 

Ather-Alkohol werden diese rein und schwaeh gelb gef/irbt 

vom Schmelzpunkt  88 ~ erhalten. Die St ickstoffbest immung 
stimmte auf  Cyanfluoren.  

O" 2123 g Subs tanz  gaben 13" 9 c ~  ~ Stickstoff, gemessen  bei 18 ~ 
und 738 ~ r~  Barometerstand.  

Berechnet fiir 
G14HoN Gefunden 

N . . . . . . . . .  7"33 7"35 
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Fluorenmethylsiiure (2). 
Nach mehrfach variierten Versuchen wurde ftir die Ver- 

seifung des 2-Cyanfluorens folgendes Verfahren eingeschlagen,  

das die besten Ausbeuten lieferte. 5 g Cyanfiuoren werden mit 

zirka 50cm ~ konzentr ier ter  Salzs/i.ure (spezifisches Gewicht  1 �9 19) 

in einem Druckfl~tschchen yon etwa 200 cm '~ Rauminhalt  {iber- 

gossen und durch etwa 6 Stunden auf einer zwischen I40 bis 

I50 ~ l iegenden Tempera tur  gehalten. Im Verlaufe des Erhi tzens 

setzt sich im oberen Tell des Kolbens eine reichliche Schicht  

von Chloramoniumkrystal len an, w~hrend der Kolbeninhalt  
sich kliirt. Nach dem Erkalten wird die Masse, die hiebei zu 

einem dicken Brei erstarrt  ist, mit Wasse r  verdfinnt, mit fester 
Soda die S/it,,re neutralisiert, einige Minuten gut durchge- 

schfittelt und sodann yore ungel~Sst gebliebenen abfiltriert. Auf 
Zusatz  yon Salzs~iure scheidet  sich die S~ure in weil3en volu- 

min/Ssen Flocken ab. Dieselben sind in koehendem Alkohol 

schwer  15slieh, leichter in kochendem Eisessig, aus dem sie 

sich beim Erkal ten in winzigen NS.delchen abscheiden. Ober- 

halb 260 ~ beginnen sie unter teilweiser Zerse tzung zu subli- 

mieren. Das Sublimat besteht  aus strahlig angeordneten,  feinen 

weigen Nadeln. Die S~ure 10st sich leicht in Ammoniak, Soda 
und Lauge  und wird daraus durch S~iuren wiedergefiillt. Eine 

Titrat ion mit l/~0normaler KatiIauge gab folgenden Wert :  

0" 2786 g S/lure, in Alkohol Suspendiert, verbrauchten 13" 2 cr~ ~ 

1/lonormaler KOH gegen 13" 27 c ~  ~ 1/10normaler KOH des 
berechneten Wertes.  

Man kann auch das nach der Sandmeyer ' schen  Reaktion 

erhaltene unreine Produkt  (das zu einem festen Kuchen  er- 
starrte O1) direkt zur Verseifung verwenden.  In diesem Falle 
ist es jedoch nStig, nach beendigter  Verseifung den Kolben-  
inhalt mehreremale mit SodalSsung gut  durchzuschCttteln, da 
der Riickstand die Fluorencarbons/J.ure hartnS.ckig festhiilt. Er= 
w/irmen mit SodalSsung ist zu vermeiden,  denn die g~lSste 
S/lure ist in solchem Falle stets gefiirbt und die FRrbung 
schwierig zu entfernen. 

Das S i l b e r s a l z  C~3Hg. COOAg fNlt aus der LSsung des 
Ammonsalzes mit Silbernitrat als weiger flockiger, auger- 
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ordentlich lichtbest/indiger Niederschlag, der sich in kochendem 

Wasser nur in sehr geringer Menge 15st. 

0 ' 2 3 1 5 g  Substanz gaben 0 ' 0 7 8 6 g  Ag. 

Berechnet fiir 

CI,sH90:~ Ag Gefunden 

Ag . . . . .  34" 07 33" 95 

Der M e t h y l e s t e r  ClaHgCOOCH ~ wird erhalten, indem 

man die S~iure mittels Thionylchlorid in das Chlorid tiberftihrt, 

das tiberschtissige Thionylchlorid im Vakuum absaugt und 

den Rtickstand mit MethylalkohoI tibergiet3t. Aus Methylalkohol 
krystallisiert derselbe in feinen weif3en N~idelchen yore Schmelz- 

punkt t20 ~ Die Methoxylbestimmung lieferte f t i r0"2534g Sub- 

stanz 0'  263 g" Jodsilber. 

Berechnet fiir 
C15Hj~02 Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  13"84 13"73 

2-Benzoylfluoren. 

Das mittels Thionylchlorid dargestellte Chlorid der Fluoren- 

carbonsfiure (2) wurde in trockenem Benzol gelSst und auf 

dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Sodann wird allm/ihlich 
die dem S~iurechlorid entsprechende Menge yon Aluminium- 

chlorid eingetragen. Die ursprtinglich nur schwach gef~irbte 

LSsung f~irbt sich hiebei dunkelrot, indem reichlich Chlorwasser- 
stoff sich entwickelt. Nachdem alles Aluminiumchlorid einge- 

tragen ist, wird noch kurze Zeit im Sieden erhalten und sodann 
erkalten gelassen. Die dunkelbraunrote Masse, die sich am 

Boden des Kolbens festgesetzt hat, wird nun mit Wasser  
zersetzt, das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd dutch Salz- 

s~ure in LSsung gebracht und die w~isserige Schicht yore 

Benzol im Scheidetrichter getrennt. Aus dem Benzol kristal- 
lisiert beim Verdunsten desselben ein KSrper, der im Aussehen, 
Schmelzpunkt und der Schwefels~.urereaktion vollkommen mit 

dem aus Benzoylchlorid, Fluoren und Aluminiumchlorid 
gewonnenen tibereinstimmte. Der Schmelzpunkt wurde bei 
t26 ~ gefunden. Eine Mischung der beiden auf verschiedenen 



4 5 0  M. F o r t n e r ,  

Wegen erhaltenen Substanzen ergab keine ~~nderung. Auch das  
Hydrazon des zuletzt erhaltenen Benzoylfluorens erwies sich 
als identisch mit dem frtiher dargestellten. Zur noch genaueren 
Feststellung der Identit~it beider Benzoylfluorene wurde mit 
Natriumpyrochromat in Eisessiglbsung in der bereits be- 
schriebenen Weise zum Benzoylfluorenon oxydiert. Auch bier 
konnte die Identit~it durch den Schmelzpunkt, Schwerl6slichkeit 
in Alkohol und Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel- 
s~iure festgestellt werden. Benzoylfluoren aus Fluoren, Benzoyl - 
chlorid und Aluminiumchlorid ist daher als 2-Benzoylfluoren 
anzusprechen, entsprechend der folgenden Formel: 

/ \  
I ! 
\/\ 

/ \ /  
I 

\ /  
I 
co 
I 

/ \  
r 
\ /  

Bei der Zinkstaubdestillation des Benzoylfluorens entsteht, 
wie schon beschrieben 1, Benzylfluoren, welches mit dem yon 
G o l d s c h m i e d t  ~ durch Kondensation yon Fluoren und Benzyl- 
chtorid mit Zinkstaub erhaltenen identifiziert women ist. Ebenso 
haben G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  3 die aus Fluoren, Phtal- 
s~iure und Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoylbenzo~- 
stiure durch Zinkstaubdestillation in das Benzylfluoren tiber- 
f6hrt. S0mit ist such der Ort der Bindung der beiden letzt- 
genafinten Kbrper sichergestellt. 

I Monatshefte ffir Chemie, 23, 92I (190I). 
Monatshefte fiir Chemie, 2, 443 (1881). 

3 BerI. Bet., 36, 4034 (1903). 
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Diphenylenketoncarbons~iure (2). 
2-Fluorencarbonsg.ure wurde mit der etwa zehnfachen 

Menge Eisessig und dreifachen Menge Natriumpyrochromat 
2 Stunden gekocht. Beim Erka!ten der grfingewordenen L6sung 

hat sich ein Teil des Oxydationsproduktes in feinen gelben 

N/tdelchen ausgeschieden. Es wurde nun das Ganze in Wasser 

eingegossen, yore Abgeschiedenen abfiltriert und mit warmem 

Wasser gewaschen, bis das Waschwasser rein gelb abfliel3t. Das 

so erhaltene Produkt ist schwer in kochendemAlkohol i/SsIich und 

kristallisiert daraus in feinen, intensiv gelben Nadeln. Dieselben 
stimmen vollkommen fiberein mit der von B a m b e r g e r  

beschriebenen Diphenylenketonmonocarbons/iurel: Schwer- 
16slichkeit in kochendem Alkohol, Sublimieren zu einem Gewirr 

feiner gelber Nadeln beim Erhitzen fiber 275 ~ Bildung eines 

Oxims. B a m b e r g e r  erhielt diese SS.ure bei der DestilIation 
yon diphenylenketondicarbonsaurem Silber, sowie bei der 

Destillation der freien S/iure in sehr geringer Ausbeute neben 

vorwiegendem Fluorenon. Ich habe mir zum Zwecke der Ver- 

gleichung nach B a m b e r g e r's Vorschrift aus Reten die Dicarbon- 

s/iure dargestellt und deren Silbersalz trocken destilliert, 

wendete jedoch hiebei Vakuum an. Es zeigte sich, daft in diesem 
Falle vorwiegend Diphenylenketonmonocarbons~ture entsteht 

neben geringeren Mengen yon Fluorenon. Da man bei Ver- 
gleichung der beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen 

Fluorenonmonocarbonsfiuren auf den so wichtigen [denti- 

fizierungsbehelf des Schmelzpunktes infolge Mangels eines 
solchen verzichten mul3, steilte ich die Methylester beider S/iuren 
dar und fand ihren Schmelzpunkt fibereinstimmend bei 181 o 

Eine Mischung beider Ester bewirkte keine Anderung im 
Sehmelzpunkt. Die S~.ure gibt mit konzentrierter Schwefels/iure 

eine Rosaf/irbung, die beim Erhitzen in Gelb iibergeht. 

M e t h y l e s t e r  d e r D i p h e n y l e n k e t o n c a r b o n s S . u r e  (2) 

C13HTOCOOCH 3. Die S~iure wurde in Thionylchlorid gelbst, das 
tiberschtissige Thionylchlorid dutch Evakuieren entfernt und 
der Rfickstand mit Methylalkohol tibergossen. Die Umsetzung 
des Chlorides in den Methylester geht mit einer selbst beim 
Erwttrmen kaum wahrnehmbaren Reaktion vor sich. Der Ester 

Aqnalen, 229, 158 (1885). 
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ist in Methylalkohol ziemlich schwer 15slich und krystallisiert 
daraus in glitzernden gelben Niidelehen, die heller gefgtrbt sind 
als die S~iure und bei 181 ~ schmelzen, nachdem sie bei 1 7 7  ~ 

erweicht sind. Bei tier Methoxylbestimmung gaben 0-1272g 
Substanz 0"1257 g Jodsitber, entsprechend der Formet 

C15HloOa. 
Berechnet  Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  18"03 12"97 

Zur Struktur des Retens.  

Tr~igt man der nunmehr erwiesenen Tatsache Rechnung, 
daf~ eine Seitenkette im Reten in p-Stellung zur Diphenyl- 
bindung des Phenanthrenkernes steht, so ergeben sich bezfiglich 
der zweiten Substitutionsstelle nachstehende Erw~gungen: 
Nach denVersuchen yon B a m b e r g e r  und H o o k e r  ist die 
Diphenylenketondicarbons~ure aus Reten keine Orthover- 
bindung, da sie kein Anhydrid bildet, denn sie gibt nicht die 
Fluoresceinreaktion, hingegen tritt diese Reaktion bei der aus 
der zweibasischen KetonMiure in der Katischmelze entstehenden 
Diphenyltricarbons~iure ein, ein Befund, aus welchem Bam- 
b e r g e r  und H o o k e r  fiir eine Substitutionsstelle eine der 
Ketogruppe benachbarte abgeleitet haben. Best~tigen sich diese 
beiden Angaben bez~iglich der Anhydridbildung, so w~re es daher 
ausgeschlossen, daft sich beide Substituenten in demselben 
Benzolkerne befinden und die Struktur des Retens mfiBte dann 
einer der beiden nachstehenden Formulierungen entsprechen: 

/ CsH7 /, CHa 

/ \ /  
*~ 

CH f9 I 

18 6! 

cH /\7/ c H7/\7/ 
Mit dem Studium dieser Frage bin ich gegenw/trtig be- 

sch/i.ftigt, weshalb ich das Ersuchen stelle, mir fCtr die n/ichste 
Zeit das beziigliche Arbeitsgebiet zu Ctberlassen. 


