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Uber 2-Benzoylfluoren’ und tiber Reten

von

Dr. Max Fortner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mirz 1904.)

Vor kurzem habe ich durch Kondensation von Fluoren mit
Benzoylchlorid unter dem Einflul von Aluminiumchlorid® einen
Korper dargestellt, der, wie zu erwarten war, die Zusammen-
setzung C,,H;,O begitzt und dem mit Ricksicht auf die
erfahrungsgemaf bei solchen Kondensationen bevorzugte Para-
stellung eine der beiden Strukturformeln
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zugeschrieben worden ist.

1Tch habe in meiner frilheren Abhandlung iiber das Benzoylfluoren die
Zihlung irrtlimlicherweise mit dem der Methylengruppe benachbarten Kohlen-
stoffatom begonnen. Der Irrtum kam dadurch zustande, dafl Beilstein die von
Gribe aus Diphensidure dargestellte, nach der neuen Nomenklatur als Fluorenon-
carbonsidure (4) zu bezeichnende Sdure mit der Ziffer (5) versieht.

2 Monatshefte fir Chemie, 23, 921 (1902).
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Ich habe mich nun bemiiht, zwischen diesen beiden in
Betracht kommenden Formeln die Entscheidung zu treffen und
bin hiebei von folgender Uberlegung ausgegangen. Fiir das von
Strafiburger?!dargestellteMononitrofluoren istdurch die Unter-
suchung des genannten Forschers, ferner durch G. Schultz?
und Anschiitz?® die Parastellung der Nitrogruppe zur Diphenyi-
bindung vollkommen sichergestellt. Dieses Nitrofluoren solite
amidiert und nach Sandmeyer in Cyanfluoren umgewandelt
werden, das bei der Verseifung eine Sdure von der Struktur
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liefern mufite, die in {iblicher Weise als Fluorencarbonsiure (2)
bezeichnet wird. Das Chlorid dieser Saure mit Benzol und
Aluminiumchlorid kondensiert, mufi dann ein Benzoylfluoren
liefern, das mit dem von mir frither beschriebenen identisch
oder von demselben sich unterscheiden mufite. Im ersten Falle
ware die Struktur meines Benzoylfluorens direkt erwiesen, im
zweiten mit grofler Wahrscheinlichkeit festgestellt. Bei der
Durchfithrung des dem eben skizzierten Gedankengange ent-
sprechenden Prozesse ' gelangte ich in der Tat zu einem mit
«dem friiher beschriebenen Benzoylfluoren durchaus in allen
Eigenschaften tibereinstimmenden Koérper, was auch noch durch
Vergleichung der Hydrazone aus dem auf beiden Wegen dar-
gestellten Pridparate kontrolliert worden ist. Auch die Oxydation
des Benzoylfluorens aus Nitrofluoren lieferte.dasselbe Benzoyl-
fluorenon, wie jenes aus Benzoylchlorid und Fluoren gewonnene.

1'Berl: Ber., 16, 2347 (1883); Berl. Ber,, 17, 107 (1884); Barbier, Ann.
Chim. Phys:, V, 7, 497.

2 Annalen, 203; 99 (1880)

3 Berl. Ber., IX, 1404.
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Vor etwa drei Monaten haben Goldschmiedt und

Lipschitz! eine durch Kondensation von Phtalsdure mit
Fluoren vermittels Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoyl-
benzoésaure beschrieben, die bei der Destillation mit Zinkstaub
dasselbe Benzylfluoren geliefert hat, wie das von Gold-
schmiedt? aus Fluoren, Zinkstaub und Benzylchlorid dar-
gestellte und das von mir beschriebene Benzoylfluoren. Durch
die Stellungsermittlung des letzteren ist daher auch die Struktur
der von den genannten Autoren dargestellten Koérper sicher-
gestellt. ,
Die Fluorencarbonsdure (2) hat aber abgesehen davon
noch ein weiteres Interesse. Sie liefert ndmlich bei der Oxydation
eine Fluorenoncarbonsdure, von der ich durch direkten Vergleich
zeigen konnte, daBl sie identisch ist mit jener, welche
Bamberger und Hooker? bei ihren schonen Untersuchungen
tiber das Reten aus diesem Kohlenwasserstoff erhalten haben.
Die genannten Forscher haben bekanntlich in einwandfreier
Weise dargetan, daf§ das Reten Methylisopropylphenanthren
ist. Beziiglich der Stellung der Seitenketten ist nichts ermittelt
worden. Indem sie fliir das Reten beziehungsweise Retenketon
die Formeln
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schreéiben, sagen sie in einer Fufinote*: »Dafi die Methyl- und
die Isopropylgruppe in einem Benzolkern, und zwar in Para-
stellung sich befinden, ist nicht bewiesen, wegen der Haufigkeit
dieser Kombination aber wahrscheinlich.« ‘

1 Bexl. Ber., 36, 4034 (1903).

2 Monatshefte fiir Chemie, 2, 443 (1881).
8 Annalen, 229, 158 (1885).

4 Annalen, 229, 114 (1885).



4486 M. Fortuner,

Trotzdem sind vielfach obige Formeln als feststehende
akzeptiert worden, so auch in Beilsteins Handbuch.

Durch die [dentifizierung der Fluorenoncarbonsidure aus
Reten mit jener aus 2-Nitrofluoren ist aber der Beweis erbracht,
dafl eine der Seitenketten des Retens in Parastellung zur Di-
phenylbindung im Phenanthrenkern steht, dafi daher Methyl
und Isopropyl nicht, wie angenommen worden ist, in Para-
stellung zueinander sein konnen.

Dafi die von Bamberger und Hooker als wahrscheinlich
bezeichnete Strukturformel des Retens nicht richtig sein kénne,
konnte man schon behaupten, seitdem Grdbe und Aubin? die
Fluorenoncarbonsédure (4) dargestellt haben, da ja die Bam-
berger-Hooker’sche Sidure entweder mit dieser oder der
Fluorenoncarbonsdure (1) aus Fluoranthen? (Idryl) identisch
hétte sein miissen. Mit Riicksicht auf diesen Umstand ist sie
wohl auch von Roscoe?® und einigen weiteren Autoren als
p-Diphenylenketoncarbonsdure, die Parastellung also entweder
auf die Diphenylbindung oder die Ketogruppe bezogen, be-
zeichnet worden. Ich bin gegenwdrtig damit beschiftigt, die
Stellung der zweiten Seitenkette des Retens zu studieren, was
auch wegen der Beziehung des Retens zu den Harzen, insbe-
sondere der Abietinsdure von Interesse ist.

2-Cyanfluoren.

Fluoren wurde nach den Angaben Diehlst zu 2-Nitro-
fluoren nitriert und mit Zinkstaub und Chlorcalcium in
alkoholischer Losung zu 2-Aminofluoren reduziert. Das eben-
fallsnach Angaben Diehls dargestellte, sehr bestdndige Fluoren-

1 Berl. Ber., 20, 845 (1887); Aunnalen, 247, 257 (1888); G&tz, Monats-
hefte fiir Chemie, 23, 27 (1902). ‘

2 Fittig und Gebhard, Annalen, 793, 149 (1878); Fittig und Liep-
mann, Annalen, 200, 6 (1880); Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 23,
886 (1902).

3 Roscoe-Schorlemmer, Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie, Band V,
p. 394,

4 Berl. Ber., 34, 1758 (1901).
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2-diazoniumchlorid wurde nun behufs Ersatz der Diazogruppe
gegen Cyan nach Sandmeyers Methode weiter behandelt. Es
werden hiebei bessere Ausbeuten an Cyanfluoren erzielt, wenn
man in kleineren Portionen arbeitet. Die Diazotierung von
2-Aminofluoren verlduft nahezu quantitativ und es empfiehlt
sich daher, 10 g Aminofluoren zu diazotieren und die so er-
haltene Diazoldsung, aus der sich beim Abkiihlen das Diazonium-
chlorid abscheidet, gleich weiter zu verwenden, indem man sie
in eine klare Losung von 22 ¢ CuSO,, 24 ¢ KCN in 150 cwe®
Wasser, welche bis- auf Siedetemperatur gebracht ist, unter
kraftigem Schiitteln langsam (etwa im Verlaufe einer halben
Stunde) eintrdgt. Bei jedesmaligem Eintragen entsteht ein hell-
braun gefarbter  volumindser Niederschlag, der die Kupfer-
doppelverbindung reprédsentiert und sich erst bei kréaftigem
Umschiitteln unter stlirmischer Stickstoffentwicklung in ein
dunkelgefirbtes Ol zersetzt, das durch die Gasentwicklung an
der Oberflache der siedenden [lissigkeit gehalten wird. (Es
ist am besten auf dem Drahtnetz Uber freier Flamme zu er-
hitzen, da Wasserbadtemperatur bei Anwendung grofierer
Mengen nicht hinreicht.) Die Kupferdoppelverbindung ist sehr
bestdndig und zersetzt sich erst bei einer oberhalb 95° liegenden
Temperatur. Nachdem alles eingetragen ist, wird noch kurze
Zeit gekocht. Beim Abkiihlen erstarrt das Ol zu einem festen
Kuchen. Derselbe wird pulverisiert und mehrmals mit Ather
ausgezogen. Die dtherische Ldsung scheidet beim Verdunsten
meistens zundchst ein dunkelrot gefiarbtes Ol ab, das erst nach
mehrmaligem Waschen mit kleinen Athermengen zu einem
Konglomerat von kleinen rotgefarbten Néddelchen erstarrt. Aus
Ather-Alkohol werden diese rein und schwach gelb gefdirbt
vom Schmelzpunkt 88° erhalten. Die Stickstoffbestimmung
stimmte auf Cyanfluoren.

0-2123 gSubstanz gaben 139 cm?® Stickstoff, gemessen bei 18°
und 738 mm Barometerstand.

Berechnet fir
Cy,HgN Gefunden

N ... 7-33 735
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Fluorenmethylsiure (2).

Nach mehrfach variierten Versuchen wurde fir die Ver-
seifung des 2-Cyanfluorens folgendes Verfahren eingeschlagen,
das die besten Ausbeuten lieferte. 5 & Cyanfluoren werden mit
zirka 50 cm’® konzentrierter Salzsdure (spezifisches Gewicht 1-19)
in einem Druckflaschchen von etwa 200 em® Rauminhalt dber-
gossen und durch etwa 6 Stunden auf einer zwischen 140 bis
150° liegenden Temperatur gehalten. Im Verlaufe des Erhitzens
setzt sich im oberen Teil des Kolbens eine reichliche Schicht
von Chloramoniumkrystallen an, wahrend der Kolbeninhalt
sich klart, Nach dem Erkalten wird die Masse, die hiebei zu
einem dicken Brei erstarrt ist, mit Wasser verdlinnt, mit fester
Soda die Sédure neutralisiert, einige Minuten gut durchge-
schiittelt und sodann vom ungeldst gebliebenen abfiltriert. Auf
Zusatz von Salzsidure scheidet sich die Sdure in weifien volu-
mindsen Flocken ab. Dieselben sind in kochendem Alkohol
schwer 10slich, leichter in kochendem Eisessig, aus dem sie
sich beim Erkalten in winzigen Nadelchen abscheiden. Ober-
halb 260° beginnen sie unter teilweiser Zersetzung zu subli-
mieren. Das Sublimat besteht aus strahlig angeordneten, feinen
weiflen Nadeln. Die S&ure 16st sich leicht in Ammoniak, Soda
und Lauge und wird daraus durch Sduren wiedergefilit. Eine
Titration mit /,,normaler Kalilauge gab folgenden Wert:

0:2786 g Sdure, in Alkohol suspendiert, verbrauchten 13-2 cm?
1/ onormaler KOH gegen 1327 cwe® 1/, ,;normaler 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 nétig, nach beendigter Verseifung den Kolben-
inhalt mehreremale mit Sodalosung gut durchzuschitteln, da
der Riickstand die Fluorencarbonsédure hartnickig festhalt. Er-
wérmen mit Sodaldsung ist zu vermeiden, denn die ge€loste
Sdure ist in solchem Falle stets gefdrbt und die Farbung
schwierig zu entfernen. :

Das Silbersalz C;H,.COOAg fallt aus der Losung des
Ammonsalzes mit Silbernitrat als weifler flockiger, aufler-
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ordentlich lichtbestidndiger Niederschlag, der sich in kochendem
Wasser nur in sehr geringer Menge 16st.

02315 g Substanz gaben 00786 g Ag.

Berechnet fiir

Cy4HgO, Ag Gefunden
T —— N —
Ag ..... 34-07 33-95

Der Methylester C,;H,COOCH; wird erhalten, indem
man die Sdure mittels Thionylchlorid in das Chlorid tiberflihrt,
das f{iberschiissige Thionylchlorid im Vakuum absaugt und
den Rickstand mit Methylalkohol tibergiefit. Aus Methylalkohol
krystallisiert derselbe in feinen weifien Nadelchen vom Schmelz-
punkt 120°. Die Methoxylbestimmung lieferte fiir 0-2534 g Sub-
stanz 0263 g Jodsilber.

Berechnet fiir

CysHy904 Gefunden
e N —
OCH, ... ... 13-84 13+73

2-Benzoylfluoren.

Das mittels Thionylchlorid dargestellte Chlorid der Fluoren-
carbonsdure (2) wurde in trockenem Benzol gelost und auf
dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Sodann wird aliméhlich
die dem S#urechlorid entsprechende Menge von Aluminium-
chlorid eingetragen. Die urspriinglich nur schwach gefarbte
Ldsung farbt 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 durch Salz-
sdure in Ldsung gebracht und die wisserige Schicht vom
Benzol im Scheidetrichter getrennt. Aus dem Benzol kristal-
lisiert beim Verdunsten desselben ein K&rper, der im Aussehen,
Schmelzpunkt und der Schwefelsdurereaktion vollkommen mit
dem aus Benzoylchlorid, Fluoren und Aluminiumchlorid
gewonnenen Ubereinstimmte. Der Schmelzpunkt wurde bei
126° gefunden. Eine Mischung der beiden auf verschiedenen
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Wegen erhaltenen Substanzen ergab keine Anderung. Auch das-
Hydrazon des zuletzt erhaltenen Benzoylfluorens erwies sich
als identisch mit dem frither dargestellten. Zur noch genaueren
Feststellung der Identitdt beider Benzoylfluorene wurde mit
Natriumpyrochromat in Eisessiglosung in der bereits be-
schriebenen Weise zum Benzoylfluorenon oxydiert. Auch hier
konnte die Identitat durch den Schmelzpunkt, Schwerlsslichkeit
in Alkohol und Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefel-
sdure festgestellt werden. Benzoylfluoren aus Fluoren, Benzoyl-
chlorid und Aluminiumchlorid ist daher als 2-Benzoylfluoren
anzusprechen, entsprechend der folgenden Formel:

Bei der Zinkstaubdestillation des Benzoylfluorens entsteht,
wie schon beschrieben?, Benzylfiuoren, welches mit dem von
Goldschmiedt? durch Kondensation von Fluoren und Benzyl-
chlorid mit Zinkstaub erhaltenen identifiziert worden ist. Ebenso
haben Goldschmiedt und Lipschitz3 die aus Fluoren, Phtal-
sdure und Aluminiumchlorid gewonnene Fluorenoylbenzoég-
sdure durch Zinkstaubdestillation in das Benzylfluoren iiber-
fithrt. Somit ist auch der Ort der Bindung der beiden letzt-
genannten Korper sichergestellt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 921 (1901).
2 Monatshefte fiir Chemie, 2, 443(1881).
3 Berl. Ber., 36, 4034 (1903).
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Diphenylenketoncarbonsiure (2).

2-Fluorencarbonsdure wurde mit der etwa zehnfachen
Menge Eisessig und dreifachen Menge Natriumpyrochromat
2 Stunden gekocht. Beim Erkalten der grilngewordenen Losung
hat sich ein Teil des Oxydationsproduktes in feinen gelben
Nidelchen ausgeschieden. Es wurde nun das Ganze in Wasser
eingegossen, vom Abgeschiedenen abfiltriert und mit warmem
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser rein gelb abfliefit. Das
so erhaltene Produkt ist schwerin kochendemAlkohollgslich und
kristallisiert daraus in feinen, intensiv gelben Nadeln. Dieselben
stimmen vollkommen {berein mit der von Bamberger
beschriebenen Diphenylenketonmonocarbonsdure!: Schwer-
16slichkeit in kochendem Alkohol, Sublimieren zu einem Gewirr
feiner gelber Nadeln beim Erhitzen tber 275°, Bildung eines
Oxims. Bamberger erhielt diese Sdure bei der Destillation
von diphenylenketondicarbonsaurem Silber, sowie bei der
Destillation der freien Sdure in sehr geringer Ausbeute neben
vorwiegendem Fluorenon. Ich habe mir zum Zwecke der Ver-
gleichung nach Bamberger’s Vorschrift aus Reten die Dicarbon-
sdure dargestellt und deren Silbersalz trocken destilliert,
wendete jedoch hiebei Vakuum an. Es zeigte sich, dafi in diesem
Falle vorwiegend Diphenylenketonmonocarbonséiure entsteht
neben geringeren Mengen von Fluorenon. Da man bei Ver-
gleichung der beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Fluorenonmonocarbonsduren auf den so wichtigen I[denti-
fizierungsbehelf des Schmelzpunktes infolge Mangels eines
solchen verzichten mu8, stellte ich die Methylester beider Sduren
dar und fand ihren Schmelzpunkt tbereinstimmend bei 181°.
Eine Mischung beider Ester bewirkte keine Anderung im
Schmelzpunkt. Die Saure gibt mit konzentrierter Schwefelsdure
eine Rosafirbung, die beim Erhitzen in Gelb iibergeht.

Methylester der Diphenylenketoncarbonsiure (2)
C;3H,O0COOCH,. Die Saure wurde in Thionylchlorid geldst, das
{iberschiissige Thionylchlorid durch Evakuieren entfernt und
der Rickstand mit Methylalkohol libergossen. Die Umsetzung
des Chlorides in den Methylester geht mit einer selbst beim
Erwirmen kaum wahrnehmbaren Reaktion vor sich. Der Ester

1 Annalen, 229, 158 (1885).
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ist in Methylalkohol ziemlich schwer loslich und krystallisiert
daraus in glitzernden gelben Nadelchen, die heller gefirbt sind
als die Sdure und bei 181° schmelzen, nachdem sie bei 177°
erweicht sind. Bei der Methoxylbestimmung gaben 0-1272 ¢
Substanz 0°1257 g Jodsilber, entsprechend der Formel
C15H1003'

Berechnet Gefundeq
OCHj...... 13°03 12-97

Zur Struktur des Retens.

Tragt man der nunmehr erwiesenen Tatsache Rechnung,
dafl eine Seitenkette im Reten in p-Stellung zur Diphenyl-
bindung des Phenanthrenkernes steht, so ergeben sich bezliglich
der zweiten Substitutionsstelle nachstehende Erwdgungen:
Nach den Versuchen von Bamberger und Hooker ist die
Diphenylenketondicarbonsédure 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 Ketonsdure in der Kalischmelze entstehenden
Diphenyltricarbonsdure ein, ein Befund, aus welchem Bam-
berger und Hooker filir eine Substitutionsstelle eine der
Ketogruppe benachbarte abgeleitet haben. Bestédtigen sich diese
beiden Angaben beziiglich der Anhydridbildung, so wire es daher
ausgeschlossen, dafi sich beide Substituenten in demselben
Benzolkerne befinden und die Struktur des Retens miifite dann
einer der beiden nachstehenden Formulierungen entsprechen:
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Mit dem Studium dieser Frage bin ich gegenwdrtig be-
schéftigt, weshalb ich das Ersuchen stelle, mir fiir die nichste
Zeit das beziigliche Arbeitsgebiet zu Uberlassen.




