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140. C. Graeb 8 :  Ueber Synthese des Chrysoketons (Naphto- 
fluorenon) und Constitution des Chrgsens. 

(Eingegaugen am 23. Marz.) 

Die glatte Bildung von Fluorenon aus o-Aminobenzophennn, die 
von S t a e d e l  sowie von U l l m a n n  und mir aufgefunden wurde, ver- 
anlasste mich, die Frage nach der Constitution des Chrysens wieder 
aufzunehmen. Auf Grund der pyrogenen Synthese des Chrysofluorens 
aus $-Benzylaaphtalin erschien es wahrscheinlich, dass dieser Hohlen- 
waesesstoff und also auch das Chrysen selbst ein 2,3-Derivat des 
Naphtalins sei I).  Doch hatte ich schon damals darauf hingewiesen, 
dass dieses Resultat noch weiterer Bestiiitigung bediirfe. Die Aus- 
beute war eine so geririge, dass das Auftreten von Chrysofluoren 
beim Durchleiten von $-Benzylnaphtaliu dnrch eine ziemlich stark 
gliihende RGhre auch auf einem Zerfallen in Toluol und Naphtalin 
und darauf folgender Condensation dieser beiden Spaltungsproducte 
beruhen k a n a  

Die Darstellung des Chrysofluorenons ans einem Aminonaphtyl- 
phenylketon yon bekannter Constitution bot mehr  Aussicht, zu einem 
entschcidenden Resultat zu gelangen. In  Gemeinschnft mit meinem 
Assistentea, Hm. Dr. S c h e s t a k o  w, habe ich es nun unternommen, 
die Synthese des Cbrysoketons, von dcr aus Phtalsaure und Naphtalin 
entstehenden NaphtoylbenzoEsaure ausgehend, rind zwar entsprechend 
folgender Formel durchzuflhren : 

co 
C B H ~ < N H ~  co. C l o H 7  -+ C6Hp/-'CloHB. 

Wir sind n u n  so in der That  zu einem Ringketon gelangt, welches 
rnit dem Chrysoketon von B a m b e r g e r  und K r a n z f e l d  identisch 
ist. Es kam nun vor Allem darauf an, zu entscheiden, ob die obige 
NaphtoylbenzoBsaore ein a- oder 0-Derivat ist. Schoii vor langerer 
Zeit hat in meinem Laboratorium J. M o n t f o r t  sich mit dieser Frage 
beschaftigt. Beim Schmelzen der Naphtoylbenzoesaure hat e r  ein 
Gernenge von Benzocsaure und a-NaphtoEsaure, aber keine p-NaphtoE- 
saure erhalten. Um auch dieses Ergebniss noch sicherer festzustellen, 
haben wir entsprechend den Angaben von T h o r p 2 )  iiber Umwand- 
lung  der  o-BenzoylbenzoEsaure in Phtalanil, die Naphtoylbenzocsaure 
mit Hydroxylamin behandelt. Das erhaltene und langere Zeit bei 

Diese Berichte 87, 952. 2) Diesc Berichte 26, 1261. 
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gew6hnlicher Temperatur oder rasch bei looo getrocknete O x i  rn 
entspricht der Formel: 

c .  ClO& 
' h  

E s  bildet farblose Nadeln, welche hei 175-17Go schmelzen, sich 
nicht in Carbonaten, ab& in Aetznatron losen. Aus diesen Losungen 
fallt Salzsaure ein Product, welches anfangs in  Carbonaten Ioslich 
ist, diese Eigenschaft aber beim Trocknen verliert. Erhitzt man dieses 
Oxim bis zur Sublimation, so geht es in das von V a n n i  entdeckte 
und genauer von P i  o t t i  beschriebene a-Naphtylphtalimid, 

c6 Hq. c09. N 

C ~ H I < ~ ~ > N .  co CioH,,  

vom Schmp. 181O iiber, welches sich dadurch vom Oxim nnterscheidet, 
dass  es beim Losen in Alkalien Naphtylpbtalaminsaure liefert. Er- 
hitzt man das Oxim mit Salzsaure auf 130°, so wird es in Phtalsaure 
und a-Napbtylamin zerlegt. Eine Beimengung von p-Naphtylamin 
konnten wir nicht auffiuden. Darnach glaube ich bestimmt annehmen 
zu diirfen, dass die aus Naphtalin und Phtalsaure entstebende Saure 
e i n  a-Derivat ist, d. h. 1-Naphtylphenylketon-2'-carbonsaure I): 

Das aus dem Amid dieser Saure erhaltene Amin,  CloH7. C O  . 
C s H s .  NH9, ist also 2 ' - A m i n o n a p h t y l p h e n y I k e t o n .  Es kry- 
stallisirt aus Alkohol in hellgelben Nadeln, welche hei 140.5O schmelzen. 
Z u m  Azotiren wurde es in Alkohol gelost, mit Salzsaure und einer 
wassrjgen Losung de r  berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Beim 
Erwarmen auf dem Wasserbad scheidet sich eine rothe Glige Substanz 
aus, welche beim Erkalten fest wird. Dieselbe ist zum griissten Theil 
in Natronlauge unloslich. Aus  Alkohol krystallisirt, lieferte dieser 
Antheil lange rothe Nadeln, welche bei 130° schmelzen und in allen 
Eigenachaften mit dem Chrysoketon von B a m b e r g e r  und K r a n z -  
f e l d  ubereinstimmen. Urn die Identitiit genau festzustellen, haben 
wir sowobl unser synthetisches Keton wie das Chrysoketon aus 
Chrysen in Oxime verwandelt. I n  beiden Fallen wurden gelbe Kry- 
stalle erhalten, welche bei 1 90° schmelzen und deren Zusammensetzuog 

1) Hierdurch wird auch bcstimmt bewiesen, dass das Naphtanthrachinon 
von E l b s ,  wie dieser Chemiker schon als wahrscheinlich annahm, ein r,2- 
Derivat ist. 
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der  Formel cloHs>C : N . OH entspricht. Ferner wurde noch d a s  
cs Ha 

synthetische Keton durch Jodwasserstoff und Phosphor reducirt; es 
entstand das bei 186 schmelzende Chrysofluoren. 

Aus diesen Versuchen, welche ich fur beweisender wie die pyro- 
genen Reactionen halte, geht also hervor, .dam das Chrysofluoren, 
welches wohl richtiger als Naphtofluoren zu bezeichnen ware, 
das Chrysen 1,2-Derivate des-Naphtalins sind. 
schon diese Ansicht als die wahrscheiolichere hingestellt. 

B a m b e r g e r  

Naphtofluoren (Chrysofluoren) Chrgsen. 

Die naheren Details der Versnche sowie die Analysen 

sowie 
hatte 

sollen 
Gegenstand einer ausfuhrlichen Abhandlung von S c h e s t a k o w  und 
niir bilden. 

Die zuerst von 0. F i s c h e r  uiid H. S c h m i d t  beim Aminodi- 
phenylmethan, dann von U l l m a n n  und mir sowie ron S t a e d e l  beim 
Aminobenzophenon beobachtete Synthese von Biphenylderivaten aus 
o-Aminoverbindungen , welche zwei vorher nicht direct gebundene 
aromatische Kerne enthalten, ist ganz kurzlich auch durch die analoge 
Synthese der Phenanthrencarbonsaure aus Phenylarninozimmtsaure von 
R. P s c h o r r l )  bereichert worden. Wie in einer in Kiirze in L i e b i g ' s  
Annalen erscheinenden Mittheilung von U l l m  a n n  und mir angegeben 
ist, lasst sich auch, doch nicht so direct, das Carbaeol aus o-Amino- 
diphenylamin erhalten. Es sind daher auf diesem Wege Fluoren, 
Fluorenon, Carbazol, Phenanthrencarbonsaare und Chrysoketon durcb 
Biphenylbildung im Molekiil synthetisch erhalten worden. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriurn. 

*) Diese Berichte 29, 496. 




