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168. Wilhelm Wielicenue und Alfred Fehrle: Sur Dar- 
stellung dea 9-Benzoyl-fluorens. 

[bus clem Chemischcn Laborntodom der Unirersitgt Tirbingen.] 
(Eingcgmgen am 22. Juli 1915.) 

9 6  114, 
9-Benzoyl-fluoren, ,CII.C0.C6Hs, ist zuerst von Werner ' )  

uncl S c hii 1 e r auf dem Wege der Esterkondensation aus Benzoe- 
saurefthylester und Fluoren mit Hilie von metailischem Natrium er- 
halten worden. Fluoren und Natrium wurden dabei in iiquivdeoten 
Mengen, der Ester dagegen in bedeutendem UberschuB angewendet.. 
Bei Wiederholungen des Versuches konnten wir die Ausbente nicht 
uber 7 der berechneten hlenge bringen und Hr. W e r n e r  bestatigte 
uns brieflich, daI3 auch er  keine guten Ausbeuten hatte erzielen 
libnnen. Benzoesiiureester ist ubrigcns auch in aodern Kombinationen 
keine sehr wirksame SEsterkomponenteu. So hat  C l a i s e n  mit seinen 
Schiilern aus Benzoesaureester und Essigester bezw. Acetophenon bei 
iinwendung von Natrium oder Natriumiithylat nur etwa ein VierteI 
der mbglichen Ausbeute an Kondensationsprodukten erhalten. Splter 
lie13 sich mit Hilfe von Natriumarnid im Falle Benzoesiiureester-Aceto- 
phenon das  Doppelte dieser hfenge erreichen. 

Die unbeiriedigend verlaufende S p t b e s e  des 9 -Benzoylfluorens 
schien uns ein geeignetes Beispiel ZII sein, um die Mittel zur  Ver- 
besserung der Ausbeute kennen zu lernen. Bei den Versucben wurde 
immer ein betriichtlicher UberschuB des Esters (das 2- bis 3-fache 
der aul das Fluoren berecbneten Menge) angewendet; die Reaktion 
wurde ohne Zusatz eioes Lbsuogsmittels zunachst etwa 2 Tage bei 
gewohnlicher. Temperatur und dann 2-3 Stunden durch Erwiirmen 
aui dem Wasserbade durchgefuhrt. Bei der Verarbeitung der  Reak- 
tionsrnasse sind wir im wesentlichen den Angaben von W e r n e r  gefolgt. 

Bei den Esterliondensationen macht man die Erfabrung, daI3 d i e  
h le thyles te r  oft geringere Ausbeuten liefern, als die Athylester ,  u n d  
die Amyles te r  bessere als diese3). 

Die A m y l e s t e r  wiirden deshalb in erster Linie en empiellen 
sein, wenn nicht der abgespalteoe Amylalkohol in vielen Fallen die 
Sufarbeitung storen wiirde. 

Als wir BenzoesHureaniylester im CberschuB und Natrium i n  
berechneter Menge (1 Atom) auf Fluoren einwirken lieben, gelang es, 
die Ausbeute nuf 21 O i 0  der  Theorie zu steigern. 

Cs H4 

I)  B.'39, 1287 [1906]. 
3) B. PO, 653, 656 [1887]; A. 291, 50 If. [1896]; B. 38, 697 [1905]. 
3) Benzoesiinre-phenylester gab kein Benzoyllluoren. 



Es wurde dann der  EinfluB des kondensierenden Mittels auf die 
Kombination Benzoesiiureiit hylester  und Fluoren untersucht. N a -  
t r i u m a m i d  war  von keinem Vorteil, doch konnte dieses ungunstige 
Ergebnis immerhin mit dem Zustand zusammenhiingen, in welchem 
wir dieses empfindliche Priiparat erhielten und anwendeten. K ali u m  
in der hienge von einem Atom au€ ein Molekul Fluoren gab 25 O;O 

Ausbeute, erwies sich also als vie1 wirkuogsrdller als Natrium, wo- 
rauf i n  letzter Zeit wiederholt aufmerksam gemacht worden ist '). 
Eine meitere betriichtliche Erhohung der  Ausbeute erzielten wir dann 
durch V e r m e h r u n g  der Kaliummenge: 1 ' 1 9  Atome Kalium auf 1 hfol.. 
Fluoren ergaben 50 O h ,  2 Atome 80 O/O der moglichen Menge an Ben- 
zoylfluoren. Letzteres war das  gunstigste Resultat, das  wir beobachten 
konnten. Der Grund dafur ist in der Bindung des bei der Synthese 
austretenden Alkohols als Kaliumiithylat zu suchen '): 

CS Hd CS H4 
Cr HA' Cs I-JA' 

'CHa+CGH5.COOCIHS+2K= 'C:C(OK).CsHr 
. -  - -  + Cz Hs .OK + Hz. 
Drrs zur Darstellung des 9 - B e n z o y l - f l u o r e n s  ergiebigste Ver- 

fahren 3, ist nach unserer Erfahrung daher dns folgende: 
Zu 14 g siinrefreiem Benzoesiiureiithylester wurden 2.4 g blankes, 

in diinne Scheiben geschnittenes Kalium 3 und dann 5 g reines Fluoren 
hinzugegeben. GriiBere Mengen auf einmal zu verarbeiten, empfiehlt 
sich nicht. Die Reaktion beginnt mit miiBiger Wiirmeentwicklubg, 
das  Kalium verschwindet langsam, was man durch zeitweises Um- 
scbwenken unterstutzt. Nach ein- bis zweitiigigem Stehen erwiirmt 
man einige Stunden auf dem Wasserbade. Wahrend der ganzen Zeit 
schiitzt man die Nasse vor dem Zntritt von Feuchtigkeit. Das gela- 
tinose Reaktionsgemisch enthillt manchmal noch Spuren von unver- 
andertem Kalium. Man fiigt desbalb VOT der Aufarbeitung unter Kuh- 
Iung zuniichst 'cine kleine Menge Alkohol hinzu und erst, wenn keine 
'Wasserstoffentwicklung mehr zu bemerken ist, schiittelt man die hfasse 
rnit 70ccm Eiswasser und dann mit 70ccm Ligroin (Sdp. 70-1000). 

I) Vergl. B. 44, 1564 [1911]. 
?) Dies hat fur die Syntheso des Natracetessigcsters anch Cla isen  schon 

liervorgehoben (B. 38, 718 [1905]). Far allo etwas schwieriger verlaufen- 
den Estcrkondensationen diirfte danach Anwendung con 2 Atomen Kalium 
giinstig sein. 

a) Stol lb (B. 46, 2959 [1913]) hat bei derselben Synthese alkoholireics 
Kdiumrithylat als Kondensationsmittel b2nutzt. Er gibt aber nichts iibcr die 
Ausbeute an. 

') Uber die beqoemste Vorbereitung des kauflichen Kaliums vergl. 13. 46, 
3398 Anm. [1913]. 
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Zu der braungelb gefiirbten, wal3rigen Schicht gibt man etwas Essig- 
sliure, bis eben eine bleibende Trubung entsteht und fiillt dann das  
Benzoylhoren  mit Kohlensiiure aus. Die Behandlung der Ligroin- 
schicht rnit Wasser, wie sie W e r n e r  empfiehlt, ist bei diesem Yer- 
fahren nicht notwendig. Sie enthiilt keine nennenswerten BetrZige von 
Benzoylfluoren mehr, sondern nur unverbrauchten Benzoesiiureester 
und etwas Fluoren. Das letztere wird intensiv gelbrot gefiirbt wieder- 
gewonnen. Es enthiilt eine kleine Menge einer gelbroten, aus vie1 
Beozol krpstallisierenden Substanz, die auch S t o l l B  (a. a. 0.) beob- 
acbtet hat und die wir fur  1 .4 -Di -b ipheny len -bu tad ien  halten'). 

Das B e n z o y l - f l u o r e n  (Schmp. 1380) ist als Pulver und in  Form 
der feinen Niidelchen, wie sie bein; raschen Krystxllisieren der alko- 
holiechen Losung erscheinen, f a r b l o  Y. Derbere Prismen seben imrner 
ein wenig gelblich aus, noch deutlicher, aber immer noch schwach 
gelb, ist die alkoholische Losung. Fugt man zu dieser Losung eine 
Spur Natronlauge, so tritt sofort eine tief dunkelgelbe Farbung ein. 
Diese Farbungen hiingen offenbar mit dem Ubergang der farbloseo 
Ketoform in die gelbe, salzbildende Enolform zusammen. In konzen- 
trierter Schwefelsiiure lost sich das  Benzoylfluoren rnit orangegelber 
Farbe auf; beim Erwarmen wird die Flussigkeit zuerst hellgelb, dann 
schmutzig-grun, rotviolett und endlich riolettschwarz. 

Beini Kochen mit Natronlauge tritt Spaltung i n  Fluoren und ben- 
zoesaures Natrium ein. W e  r I; e r hat (a. a. 0.) eine besonders grone 
Reaktionsfiihigkeit des Jiethinwasserstoffatoms festgestellt. Demgegen- 
uber ist eine gewisse Keaktionstrjigheit der benachbarten Carbonyl- 
gruppe bemerkenswert. So gelang es uns n i c h t ,  ein Phenylhydrazon 
zu erhrlten. Weder beim direkten Erwarmen eines Gemisches von 
Benzoylfluoren und Phenylhydrazin , noch auch in benzolischer und 
alkoholischer Losung konnten wir eine Reaktion bemerken. Erst  i n  
Eisessiglosung wirkt Phenylhydrazin eio. Es kommt dabei aber nicbt 
zur Bildung eines Phenylbydrazons, sondern es  tritt aul3er Wasser 
auch Ammoniak aus: 

Cro Hid 0 + C6 Hs Ns = Ct6 Hi, K + HyO + NHI. 
Man kann dabei an die Bildung eines ~Indoleuin~~-Ringes (1.) 

denken; doch sind auch andere Moglichkeiten (z. B. It.) zurzeit n ich t  
auszuschlieSen. 

/'\.-/\ /\-,,\ 

1) B. 48, 617 [1915]. 
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5.4 g Benzoylfluoren’) wurden in 15 g Eisessig heiB geltist und 
zu dieser Liisung 2.2 g Phenylhydrazin in 15 g Eisessig hinzugegeben. 
Die Flussigkeit farbte sich sofort dunkelrotbraun nod wnrde nach 
halbstiiodigem Kochen etwas heller, wiihrend sich ein gelbliches Kry- 
stallpulver auszuscheiden begonn. Nachdem noch eine Stunde weiter 
gekocht worden war, wurde der Niederschlag abfiltriert. Unter Hin- 
zunahme der aus der BIutterlauge beim Eiodampfen weiter gewonnenen 
Menge betrug die Ausbeute 4.5 g. In den letzten Mutterlaugen konnte 
Ammooiumacetat nachgewieseu werden. D tirch zweimaliges Umkry- 
stallisieren aus Eisessig wurden gelbliche, unter dem Mikroskop in 
Form rechteckiger Platten erscheinende Krystalle vom Schmp. 217 
--21S0 erhalten. 

COz, 0.1116 g H90. - 0.1815 g Sbst.: 7.0 ccm N (200, 723 mm). 
0 2048 g Sbst.: 0.6844 g COa, 0.0961 g 1100. - 0.2392 g Sbst.: 0.7987 g 

C Z ~ I I ~ T N .  Ber. C 90.9, H 4.9, X 4.1. 
Gef. * 91.1, 91.1, s 53 ,  5.4, 4.3. 

Aus heiflem Benzol krystallisieren farblobe, in der aufleren Form 
den ersten iihnliche Bliittchen, welche aul3erhalb der Losung rasch, 
verwittern, da sie Krystallbenzol entbalten. 

1.8820 g Sbst. Terloren inaerhalb 2 Tagen 0.3597 g Benzol. 
C r H l l S ,  CeHs. Ber. Benzol 18.5. Gel. Benzo! 19.1. 

Die Substanz ist in Alkohol schwer, in Benzol und Eisessig 
leicht Iiislich. Von konzentrierter Schwefelskure wird sie oboe be- 
sondere Farberscbeinung aufgenommen. 

Urn womiiglich das als Zwischenprodukt vermutete Phenylhydra- 
ZOD des Benzoylfluorens zu erhalten, wurde die heiBe Eisessigl6sung 
des Fluorens unter Umschiitteln erkalten gelassen und zu dem Kry- 
stallbrei das Phenylhydrazin i n  Eisessig binzugefiigt. Als bei gewiihn- 
licher Temperatur keine Veriinderung eintrat, wurde kurze Zeit auf 
700 erwiirmt, bis alles gelost war, und die Fliissiekeit eiuen Tag lang 
i n  den Eisschrank gestellt. Die Krystallisntion erfolgte erst nach Zu- 
satz von etwas Wasser. Das Produkt war aber zum groaten Teil 
schon die Substanz C ~ ~ H I ,  N , begleitet von einer dunkelfarbigen 
Beimengung, die aus Eisessig in fast sch.warzen Krystallkiirnchen 
(Scbmp. 150-155O) kryetaliisierte und sich dadurch auszeichnete, daS 
sie sich i n  konzentrierter Schwefelsiiure mit prachtvoller, violettroter 
Farbe liiste. Die hIeoge war z u r  weiteren Untersuchung zu gering. 

1) Nach cinem Versuch ron  K. Eble. 


