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183. Wilhelm Wislicenus und Alfred Fehrle: Zur Dar-
stellung des 9-Benzoyl-fluorens.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 22. Juli 1915.)

CsH
9-Benzoyl-fluoren, ('; H‘)CH.CO.CGHS, ist zuerst von Werner?!)
6 114

und Schiler auf dem Wege der Esterkondensation aus Benzoe-
siureithylester und Fluoren mit Hille von metallischem Natrium er-
balten worden. Fluoren und Natrium wurden dabei in dquivalenten
Mengen, der Ester dagegen in bedeutendem Uberschu angewendet..
Bei Wiederholungen des Versuches konnten wir die Ausbeute nicht
iiber 7 %/, der berechneten Menge bringen und Hr. Werner bestitigte
uns brieflich, daB auch er keine guten Ausbeuten hatte erzielen
konnen. Benzoesiureester ist iibrigens auch in andern Kombinationen
keine sebr wirksame »Esterkomponente«. So hat Claisen?) mit seinen
Schiilern aus Benzoesiureester und Essigester bezw. Acetophenon bei
Anwendung von Natrium oder Natriumiithylat nur etwa ein Viertel
der méglichen Ausbeute an Kondensationsprodukten erhalten. Spater
lieB sich mit Hilfe von Natriumamid im Falle Benzoesaureester-Aceto-
phenon das Doppelte dieser Menge erreichen.

Die unbefriedigend verlaufende Synthese des 9-Benzoylfluorens
schien uns ein geeignetes Beispiel zu sein, um die Mittel zur Ver-
besserung der Ausbeute kennen zu lernen. Bei den Versuchen wurde
immer ein betrachtlicher UberschuB des Esters (das 2- bis 3-fache
der auf das Fluoren berechneten Mebge) angewendet; die Reaktion
wurde ohne Zusatz eines LBsupgsmittels zunichst etwa 2 Tage bei
gewohnlicher. Temperatur und danp 2—3 Stunden durch Erwiirmen
aul dem Wasserbade durchgefibrt. Bei der Verarbeitung der Reak-
tionsmasse sind wir im wesentlichen den Angaben von Weruner gefolgt.

Bei den Esterkondensationen macht man die Erfahrung, da8 die
Methylester oft geringere Ausbeuten liefern, als die Athylester, und
die Amylester bessere als diese?).

Die Amylester witrden desbalb in erster Linie zu empfeblen
sein, wenn nicht der abgespaltene Amylalkohol in vielen Fillen die
Aufarbeitung stéren wiirde.

Als wir Benzoesdureamylester im UberschuB und Natrium in
berechneter Menge (1 Atom) auf Fluoren einwirken liefen, gelang es,
die Ausbeute auf 21 %, der Theorie zu steigern,

1) B."89, 1287 [1906].
7) B. 20, 653, 636 [1887]; A. 291, 50 ff. [1896); B. 38, 697 [1905).
3) Benzoesiure-phenylester gab kein Benzoylfluoren.



1321

Es wurde dann der EinfluB des kondensierenden Mittels auf die
Kombination Benzoesduredthylester und Fluoren untersucht. Na-
triumamid war von keinem Vorteil, doch kinnte dieses ungiinstige
Ergebnis immerhin mit dem Zustand zusammenhingen, in welchem
wir dieses empfindliche Priparat erhielten und anwendeten. Kalium
in der Menge von einem Atom auf ein Molekiil Fluoren gab 25 %,
Ausbeute, erwies sich also als viel wirkungsvdller als Natrium, wo-
rauf in letzter Zeit wiederholt aufmerksam gemacht worden ist!?).
Eine weitere betrichtliche Erhohung der Ausbeute erzielten wir dann
durch Vermehrung der Kaliummenge: 1'/; Atome Kalium auf 1 Mol..
Fluoren ergaben 50 %, 2 Atome 80 °/o der moglichen Menge an Ben-
zoylfluoren. Letzteres war das ginstigste Resultat, das wir beobachten
konnten. Der Grund dafiir ist in der Bindung des bei der Synthese
austretenden Alkohols als Kaliumithylat zu suchen ?):

CaHi__ C:H
- o >CHs + CiH; .COOCy Hy + 2K =

4\
:C(0OK).CsH
Cs H, C:C(0K).C Hs

CeH ™
-+ CanOK +H2.

Das zur Darstellung des 9-Benzoyl-fluorens ergiebigste Ver-
fabren®) ist nach unserer Erfahrung daher das folgende:

Zu 14 g saorefreiem Benzoesiuredthylester wurden 2.4 g blankes,
in diinne Scheiben geschnittenes Kalium ) und dann 5 g reines Fluoren
binzugegeben. Grioflere Mengen auf einmal zu verarbeiten, empfiehlt
sich nicht. Die Reaktion begiont mit midBiger Wirmeentwicklubg,
das Kalium verschwindet langsam, was man durch zeitweises Um-
schwenken unterstiitzt. Nach ein- bis zweitigigem Steben erwirmt
man einige Stunden auf dem Wasserbade. Wihrend der ganzen Zeit:
schiitzt man die Masse vor dem Zutritt von Feuchtigkeit. Das gela-
tinose Reaktionsgemisch enthalt manchmal noch Spuren von unver-
dndertem Kalium. Man fiigt deshalb vor der Aufarbeitung unter Kiih-
lung zun@chst ‘eine kleine Menge Alkohol hinzu und erst, wenn keine-
‘Wasserstolfentwicklung mehr zu bemerken ist, schiittelt man die Masse
mit 70 ccm Eiswasser und dann mit 70 ccm Ligroin (8dp. 70—100°).

1) Vergl. B. 44, 1564 [1911).

%) Dies lLat fiir die Synthese des Natracetessigesters auch Claisen schon
hervorgehoben (B. 38, 718 [1905]). Fir alle etwas schwieriger verlaufen-
den Esterkondensationen diirfte danach Aanwendung von 2 Atomen Kalium
glinstig sein.

3) Stollé (B. 46, 2979 [1913]) hat bei derselben Synthese alkoholireics
Kaliumithylat als Kondensationsmittel benutzt. Er gibt aber nichts dber die
Ausbeute an.

4) Uber die bequemste Vorbereitung des kiuflichen Kaliums vergl. B. 46,
3398 Anm. {1913).
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Zu der braungelb gefirbten, waBrigen Schicht gibt man etwas Essig-
siure, bis eben eine bleibende Triibung entsteht und fillt dann das
Benzoyltluoren mit Koblensiure aus. Die Bebandlung der Ligroin-
schicht ‘mit Wasser, wie sie Werner empliehlt, ist bei diesem Ver-
fahren nicht notwendig. Sie enthiilt keine nennenswerten Betrige von
Benzoylfluoren mehr, sondern pur unverbrauchten Benzoesdureester
und etwas Fluoren. Das letztere wird intensiv gelbrot gefiirbt wieder-
gewonnen. Es enthilt eine kleine Menge einer gelbroten, aus viel
Benzol krystallisierenden Substanz, die auch Stollé (a. a. O.) beob-
achtet hat und die wir fiir 1.4-Di-biphenylen-butadien halten?).

Das Benzoyl-fluoren (Schmp. 1389) ist als Pulver und ia Form
der feinen N#delchen, wie sie beim raschen Krystallisieren der alko-
holischen Lésung erscheinen, farblos. Derbere Prismen sehen immer
ein wenig gelblich aus, poch deutlicher, aber immer noch schwach
gelb, ist die alkoholische Lésung. Fiigt man zu dieser Lésung eine
Spur Natronlauge, so tritt sofort eine tief dunkelgelbe Farbung ein,
Diese Firbungen hiingen offenbar mit dem Ubergang der farblosen
Ketoform in die gelbe, salzbildende Enolform zusammen. In konzen-
trierter Schwefelsiiure l6st sich das Benzoylfluoren mit orangegelber
Farbe auf; beim Erwirmen wird die Fliissigkeit zuerst hellgelb, dann
schmutzig-griin, rotviolett und endlich violettschwarz.

Beim Kochen mit Natronlauge tritt Spaltung in Fluoren und ben-
zoesaures Natrium ein. Werner hat (a. a. O.) eine besonders grofle
Reaktionsfihigkeit des Methinwasserstoffatoms festgestellt. Demgegen-
iiber ist eine gewisse Reaktiopstrigheit der benachbarten Carbonyl-
gruppe bemerkenswert. So-gelang es uns nicht, ein Phenylhydrazon
zu erhalten. Weder beim direkten Erwirmen eines Gemisches von
Benzoylfluoren und Phenylhydrazin, noch auch in benzolischer und
alkoholischer Lésung konnten wir eine Reaktion bemerken. Erst in
Eisessiglosung wirkt Phenylbydrazin ein. Es kommt dabei aber nicht
zur Bildung eines Phenylbydrazons, sondern es tritt aufler Wasser
auch Ammoniak aus:

CioHis O + CsHs Ny = Cpe Hyr N + H:0 + NHa.

Man kann dabei an die Bildung eines »Indolenin«-Rioges (l.)

denken; doch sind auch andere Moglichkeiten (z. B. IL.) zurzeit picht

auszuschlieBen.
P~ P~ T
| |
L//i\z /LJ l\) \/!\\/I
/\-/C\-c .CsH; - ¥ l
| |-—~IN (}—'N.CGHS
~ CsHs

1) B. 48, 617 [1915].
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5.4 g Benzoylfluoren?) wurden in 15 g Eisessig heil gel6st und
zu dieser Losung 2.2 g Phenylhydrazin in 15 g Eisessig hinzugegeben.
Die Flussigkeit farbte sich sofort dunkelrotbraun und wurde nach
halbstiindigem Kochen etwas heller, withrend sich ein gelbliches Kry-
stallpulver auszuscheiden begann. Nachdem noch eine Stunde weiter
gekocht worden war, wurde der Niederschlag abfiltriert. Unter Hin-
zunahme der aus der Mutterlauge beim Eindampfen weiter gewonnenen
Menge betrug die Ausbeute 4.5 g. In den letzten Mutterlaugen konnte:
Ammoniumacetat nachgewiesen werden. Durch zweimaliges Umkry-
stallisieren aus Eisessig wurden gelbliche, unter dem Mikroskop in
Form rechteckiger Platten erscbeinende Krystalle vom Schmp. 217
—218° erhalten.

0.2048 g Sbst.: 0.6844 g CO;, 0.0961 g H;0. — 0.2392 g Sbst.: 0.7987 ¢
CO;, 0.1116'g H30. — 0.1815 g Sbst.: 7.0 cem N (20°, 723 mm).

Ca117N.  Ber. C 90.9, H 4.9, N 4.1.
Gef. » 91.1, 91.1, » 53, 5.2, » 4.3.

Aus heilem Benzol krystallisieren farblose, in der duBeren Form
den ersten #hnliche Blattchen, welche auBerhalb der Losung rasch
verwittern, da sie Krystallbenzol enthalten.

1.8820 g Sbst. verloren innerhalb 2 Tagen 0.3597 g Benzol.

CseHy1 N, CsHs. Ber. Benzol 18.5. Gef. Benzol 19.1.

Die Substanz ist inu Alkohol schwer, in Benzol und Eisessig
leicht I5slich, Von kobzentrierter Schwefelsiure wird sie ohne be-
sondere Farberscheinung aufgenommen,

Um womdglich das als Zwischenprodukt vermutete Phenylhydra-
zon des Benzoylfluorens zu erhalten, wurde die heile Eiséssiglosung
des Fluorens unter Umschiitteln erkalten gelassen und zu dem Kry-
stallbrei das Phepylhydrazin in Eisessig binzugefiigt. Als bei gewdhn-
licher Temperatur keine Verinderung eintrat, wurde kurze Zeit auf
70° erwirmt, bis alles gelost war, und die Fliissigkeit einen Tag lang
in den Eisschrank gestellt. Die Krystallisation erfolgte erst nach Zu-
satz von etwas Wasser. Das Produkt war aber zum grioBten Teil
schon die Substanz C;sHir N, begleitet von einer dunkelfarbigen
Beimengung, die aus Eisessig in fast schwarzen Krystallkérnchen
(Schmp. 150—155% krystallisierte und sich dadurch auszeichnete, dal
sie sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit prachtvoller, violettroter
Farbe laste. Die Menge war zur weiteren Untersuchung zu gering.

1) Nach einem Versuch von K. Eble.



