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161. Alfred Schaarschmidt: m e r  die Darstellung von 
Benzofluorenon (Allochrysoketon) und seine FWgkeit 

Bildung einer metastabilen Form. 
[Techn. cheni. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 31. Mirz 1916.) 

Yon den drei moglicheu Formen des Benzofluorenons: 

3.4- 
ZUl@ 
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Chrysoketon o-Phenylen-p, ,&naphthylenketon 

bisher unbekannt vom B a m b e r g e r  (Isochrysoketon) 
und Iiranzfelcl von T h i e l e  und Schneidcr  

sind bisher nur die beiden ersteren (1. und 11.) dargestellt worden, 
wahrend das dritte nocli unbekannt ist. 

Das C h r y s o k e t o n  (Formel I) ist zuerst von B a r n b e r g e r  und 
K r a n z f e l d  ') aus dem Chrysenchinon durch Urnlagerung in die 
Chrysoglykolsiiure und Oxydation der letzteren rnit Kaliurnbichromat 
und Schwefelsaure erhalten worden. 

I n  reichlicherer hlenge erhielten R a r n b e r g e r  und B u r g d o r f ' )  
das Chrysoketon bei der Destillation des Chrysochinons mit Bleiglatte. 
Der Schmelzpunkt lag bei 132.5O. 

Synthetisch ist das Chrysoketon dann von G r a b e 3 )  xus der  
Naphthoyl- 1 - benzoesaure erhalteu worden durch Uberhhrung der 
letzteren in das Arnin und Verkochen der Diazo-Verbindung, vergl. 
Formulierung IV: 
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Das 2 . 3 - B e n z o f l u o r e n o n  der Formel I1 ist yon T h i e l e  
S c h n e i d e r ' )  dargestellt worden, und zwar durch Koudensation 
a-Hydrindon und o-Phthalaldehyd (rergl. Formel V): 

T h i e l e  nnd S c h n e i d e r  erhielten das Ketou in hellgelben Nadeln 
vom Schmp. 152O. 
.- . -- 

l) B. 18, 1933 [1885]. 
a) B. 29, 826 [1896]. 

B. 23, 2439 [1890]. 
') A .  369, 287 [1909]. 



Das 3.4-Benzofluorenon der Formel 111 nun ist noch unbekannt. 
Sein von S t o  b be1) zuerst dargestelltes 1-Carboxylderivat ist, wie 
T o r  kurzem von S c h a a r s c h m i d t  gefunden wurde'), leicht er- 
haltlich aus dem Anhydrid der 1 -Phenyl-naphthalin-2.3 -dicar- 
bonsiiure durch Umlagerung mittels Aluminiumchlorid. Da das 
I -Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaureanhydrid leicht und in gnter 
Ausbeute aus Phenylpropiolsaure darstellbar ist, so bietet die 
Darstellung griil3erer Mengen dieses Benzofluorenonderivates keine 
Schwierigkeiten. Es wurde nun  gefunden, dnf3 diese 3.4-Benzo- 
fluoreuon-1 -carbonsiure beim Erhitzen auf hiihere Temperatur Kohlen- 
saure abspaltet unter Bilduug des 3.4-Benzofluorenons, welches dabei 
uberdestilliert werden kann '). Beim Versuche, die Abspaltung der  
Kohlenszure und die Destillstion des entstandenen Ketons im Vakuurn 
durchzufiihren, zeigte es sich, daB unter diesen Umstanden die 3.4- 
Benzofluorenon-1-carbonsaure zum groaten Teil unzersetzt iiber- 
destilliert. 

Die Syuthese ties ueuen irnd letzteu noch . moglichen Isomeren 
der beiden bekannten Henzofluorenone gestnltete sich also, n i e  folgt: 
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Das  n e u e  3 . 4 - B e n z o f l u o r e u o n  w u r d e  n u n  i n  z w e i  v e r -  
s c h i e d e n f a r b i g e n  F o r m e n  e r h a l t e n ,  e i n e r  l a b i l e n  g e l b e n ,  
i n  N a . d e l n  k r y s t a l l i s i e r e n d e n  u n d  e i n e r  i n  d e r b e n  K r y s t a l l e u  
a u f t r e t e n d e n  o r a n g e f a r b i g e n  s t a b i l e n  F o r m .  Die letztere wird 
immer erhalten, wenn eine nicht ges:tttigte, beige Losung des Ketons i n  
Eisessig, die nach dern Ihkalten noch keinen Niederschlag ausscheidet, 

- -. ...-. - 

I )  B. 40, 33Si [1907]. 
3) Pfeiffer  hat durch Destillation einer Saure der Formel: 

') B. 48, 1836 [1915]. 

C S H 5  

mit Iialk einen Korper vorn Schmp. I57O crhalten, in dem cr das Allochryso- 
keton = 3.4-Benzofluorenon vermutet. Leider hat seinerzeit das Produkt 
wegen Substanzrnangel nicht analysiert werden konnen, Mit Riicksicht auf 
die abweichenden Eigenschaften des hier erhaltmen Ketons erscheint es zweifel- 
haft, ob der von Pfeif fer  beschriebene Kdrper dem 3.4-Benzofluorenon ent- 
spricht. 
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mehrere Stunden sich selbst iiberlassen wird. Dagegen scheidet sich 
aus den geslttigten Losungen des Ketons in  Eisessig beim Abkuhlen 
immer zuerst die gelbe Form in feinen gelben Nadeln aus, die die  
ganze Losung durchsetzen. Beim Schiitteln des vollig abgekiihlten 
Krystallbreies oder beim kurzen Stehenlassen w a n d e l n  s i c h  d a n n  
d i e  g e l b e n  N a d e l n  i n  e i n e  a c h w e r e  o r a n g e f a r b i g e  K r y s t a l l -  
m a s s e  u rn ,  die denselben Krystallhabitus zeigt, wie die aus verdiinnt 
essigsauren Losungen erhaltenen derben Krystalle. Die U m  w a n d  1 u n g 
d e r  g e l b e n  K r y s t a l l e  i n  d i e  s t a b i l e n  o r a n g e t a r b i g e n  g e h t  
i n  E i s e s s i g  r a s c h  v o r  s ich .  Es gelingt karim, die Nadeln als 
solche abzufiltriereu und zu trocknen. Beim Krystallisieren aus 
Alkohol dagegen gelang schlieljlich die Isolierung kleiner Mengen der  
gelben Form. I n  diesem Losringsmittel ist namlich die Umwandlungs- 
geschwindigkeit, wohl infolge der geringeren Loslichkeit des Ketons 
in  Alkobol, bedeutend kleiner. Rasch von dar alkoholischen Mutter- 
lauge abgesaugt und im Vakuum getrocknet, sind die Krystalle be- 
stsndig. 

Besonders schiin 1aBt sich die Umwandlung der gelben Nadeln 
in  die orangefarbigen Rhomboeder unter folgenden Bedingungen be- 
obachten : Man stellt eine heilje gesattigte Losung des Allochrysoketons 
in Eisessig her und kiihlt rasch auf etwa 30-400 ab. Dann lafit 
man die Losung ruhig stehen. Es scheidet sich dabei die labile Form 
in schonen, goldgelb gllnzenden Nadeln aus, die die ganze Losung 
durchsetzen. Von diesem Krystallbrei bringt man rasch mit Hilfe 
eines Glasstabes einen Teil a h  einen Objekttrager und kann nunmehr 
unter dern Mikroskop die Urnwandlung der gelben Nadeln in die schon 
ausgebildeten, orangefarbigen, rhomboedrischen Krystallchen der sta- 
bilen Form beobachten. Nur mu0  man dafiir Sorge tragen, da13 die 
Krystalle stets von etwas Mutterlauge umgeben siud. Die gelben Kry- 
stalle losen sich dabei auf, sie zerfasern parallel ibrer Langsrichtung 
in haarfeine Lamellen, die allrnahlich verschwinden, wahrenddem die 
orangefarbigen Rhomboeder wachsen. 

P i e  gelben Nadeln krystalliaieren uur aus Losungen, die vorher 
erhitzt worden wareu. Kalte, gesattigte Losungen der  stabilen Form 
scheiden beini Verdunsten des Losungsmittels nie Nadeln, sondern 
stets die kleinen, scharf ausgebildeten, orangefarbigen Rhomboeder aua. 

Die gelben Nadeln stellen demnach die energiereichere, erst durch 
Zufuhr T O U  Warme gebildete Form des 3.4-Benzofluorenons vor. 

Anfangs wurde bei den Krystallisationsversuchen des Ketons immer eine 
%sung erhalten, aus dcr eich erst bei lingerem Stehen in der Kdte das 
Keton ausschied, und zwar stets in den orangefarbigen Rhomboedern. 1)er 
Grund, warurn die rohcn Dcstillationsprodukte der Allochrysoketoncarbonsaure 
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nicht auch erst die gelben Nadeln der labilen Form liefern, ist darin zu 
suchen, daB daa robe Keton infolgo der Flichtigkeit der Allochrysoketon-car- 
bonsaure immer etwas von dieser Siure enthilt. Man braucht dann deshalb 
zur Lijsung des Rohketons infolge der bedeutend geringeren Loslichkeit der 
Siure vie1 mehr Lijsungsmittel und erhalt dann aus diesen in Bezug auf Keton 
verdinnten Lijsungen immer erst die stabile Form des Ketons. Hat d a m  
aber das Keton nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen gewissen Rein- 
heitsgrad erlangt, so erhil t  man beim Abkiihlen der gesattigten Lijsungen 
s t e t s  die g e l b e n  Nadeln z u e r s t .  Dabei ist jedoch immer durch Filtration 
oder AbgieBen dafiir zu sorgen, daB die heiBe Losung keine Keime der 
stabilen Form mehr enthglt I). 

Es scheint also dem Grundkorper  die Fahigkeit  zu r  Bildung 
zweier isomerer Formen eigen zu sein. Versucht man diese letzteren 
durch Formeln zum Ausdruck zu bringen, so ergeben sich zwei Mog- 
lichkeiten, je  nachdem man d a s  3.4-Benzofluorenon als Halbchinon 
(A.) oder als Keton (B.) formuliert. ' 

co CO 

I )  Es sei schon hier daraut hingewiesen, daB das C h r y s o k e t o n  von 
B a m b e r g e r  und B u r g d o r f  bisweilen in Nadeln, bisweilen in Prismen er- 
halten worden ist. 

Wir  erhielten das Keton bisweilen in dunnen, seideglinzenden Nadeln 
von goldgelber Farbe, bisweilen jedoch in dickeren, orangeroten Prismen; 
beide Modifikationen zeigten sich chemisch identisch und schmolzen gonau 
gleich. Prof. G r o t  h ,  welclier die krystallographische Untersuchung dieser 
Krpstalle mit gewohnter Liebenswirdigkeit iibernahm, stellte fest, daB beide 
Formen auch krystallographisch identisch sind, und daB der Unterschied in 
der Farbe auf den Pleochroismus der Substanz zurickzufiihren ist. Er teilte 
uns mit: BJe nach den Krystallisationsbedingungen erhalt man f e i p e r e  g o l d -  
g e l b e  oder d i c k e r e ,  o r a n g e r o t e  Krystalle. Beide sind Nadeln des rhom- 
bischen Systems mit lebhaftem Pleochroismus, der bei beiden Formen der- 
selhe ist; nur bei den dickeren sind die Farben (Iiir Schwingungen parallel 
der Lingsachse griinlichgelb, quer orangerot) intensiver. Auch mikroskopisch 
lafit sich das absolut gleiche Schmelzen beider konstatieren, so daB an ihrer 
Identitit kein Zweifel ist.. 

Uber die naheren Bedingungen, unter denen die beiden Krystallformen 
erbalten worden sind, ist leider nichts gesagt. Wir beabsichtigen, diese beiden 
Formen des Chrysoketons daraufhin zu untersuchen, ob mie beim 3.4-Benzo- 
fluorenon der vorliegenden Arbeit die eine von beiden Formen die be- 
stsndigerc ist. 

Die beiden Autoren beschreiben das Keton wie folgt: 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX 93 
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Wie die Formeln zeigen, brauchte bei dern Ubergang der chinoiden 
in die ketoide Form eine Verschiebung der Bindungen nur in  dem- 
jenigen Benzolring einzutreten, der dem Naphthalinbenzolring als auch 
dem Fluorenonmolekul gemeinsam ist. FaDt man das 3.4-Naphtho- 
fluorenon als substituiertes Naphthalinderivat auf, so wiirde das mit 
anderen Worten heiBen, daB durch den .Eititritt des Benzoylenrestes 

in einen Benzolkern des Naphthalins seine Doppelbindungen im Sinne 
der Formel I oder I1 festgelegt wiirden. Dadurch aber wurde die 
Moglichkeit zur  Bildung zweier Forrnen gegeben, die sich durch ver- 
schiedene Farben auszeichneu kiinnten. 

Diese Annahme stiinde durchaus irn Einklang mit der beim Naph- 
thalin beobachteten Erscheinung, daB 'mit der Substitution einer der 
beiden Benzolringe des Naphthalins eine tiefgreifende Veranderung 
des substituierten Ringes eintritt, dergestalt, daB das Naphthalin den 
Charakter eines substituierten Benzolderivates annehmen kann. Es 
sei hier nur an die alicyclischen Verbindungen erinnert. Eine solche 
Annahme wiirde auch in zwangloser Weise die Farbenunterschiede 
der Saure und ihrer Ester, sowie der in der folgenden Arbeit darge- 
stellten Derivate des 3.4-Benzofluorenons erklaren. In diesen Deri- 
vaten befindet sich ja der neu eingetretene Substituent g e r a d e  i n  
d e m  B e n z o l r i n g ,  d e s s e n  B i n d u n g s w e c h s e l  f u r  d i e  B e g r i i n -  
d u n g  d e r  I s o m e r i e  i n  o b i g e m  h e r a n g e z o g e n  w u r d e .  Der  Ein- 
flu13 des Substituenten wird sich also je nach seiner Natur in einer 
Bevorzugung der einen oder anderen der beiden rnoglichen verschieden- 
farbigen Forrnen geltend machen. 

Die beiden Formen des Allochrysoketons wiirden also auf eine 
A l l o d e s m i e  zuriickgefuhrt, d. h. eine Isomerie, die auf einem B i n -  
d u n g s w e c h s e l  i n n e r h a l b  d e r  B e n z o l r i n g e  beruht. Die Mog- 
lichkeit einer solchen Isomerie bei dem Grundkorper ist seinerzeit 
von S t o  b b e  bei der Erklarung der Farbenunterschiede zwischen der  
3.4-Benzofluorenon-I-carbonsaure und ihrem Ester fur unwahrschein- 
lich gehalten worden, und zwar, wie in der folgenden Arbeit dargetan 
wird, vollig berechtigt, da  S h e  und Ester der gleichen Grundform 
der beiden Isorneren zugehBrig waren. 

Die Annahrne einer Allodesmie bei den beiden Formen des 3.4- 
Benzofluorenons ist erst wieder diskutabel geworden durch die Auffin- 
dung rein gelb gefiirbter Derivate des Allochrysoketons, wie in der folgen- 
den Arbeit gezeigt wird. Vor allern aber hat sie an Wahrscheinlichkeit 
wieder gewonnen durch den Nachweis, daB das Allochrysoketon selbst 
in zwei Formen aufzutreten vermag. Trotzdem eine solche Allodesmie 
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noch nie bei Kohlenstoffringen beobachtet worden ist, erscheint mir 
bei den hier und in der folgenden Arbeit beschriebenen Korpern die 
Bedingung hierfur gegeben und obige Formulierung als der zur- 
zeit beste Ausdruck fur die Farbenunterschiede der  beiden Allo- 
chrysoketon-Formen und ihrer in der  folgenden Arbeit besprochenen 
Derivate. 

Die Untersuchuog wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T ei l .  
co ,---./.../\ 
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1. D a r  s t e 11 u n g d e s 3.4 - B e n  z of 1 u o r e n o n s, 
(All o c h r y s o k e t o n)  , I 1-1 I 

I 1  
\/ 

Die 3.4 - Benzofluorenon - 1 - carboosaure wurde aus einer Re- 
torte mit weitem Hals iiber freier Flamme rasch erhitzt. Nach 
dem Schmelzen trat bei weiterem Erhitzen Schaumen ein unter 
Bildung einer leicht beweglichen Fliissigkeit, die schlieBlich uber- 
destilliert wnrde. Der gr6Ste Teil des orangegelben Destillats 
erstarrte schon im H a h e  der Retorte zu einer orangefarbigen Krystall- 
masse, und es ging nur  wenig in die Vorlage iiber. Die Masse wurde 
aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle mehrere Male umkrystallisiert. 
Dabei wurden die oben im allgemeinen Teil erwahnten Erscheinungen 
beobachtet, da13 aus der gesattigten essigsauren Losung das Keton 
erst in Nadeln ausfallt, wahrend aus der verdiinnten Losung bei 
langem Stehen orangefarbige, dicke Krystalle erhalten werden. Die 
aus der gesattigten Eisessig- oder Alkoholltisung zuerst ausgeschie- 
denen gelben Nadeln wandeln sich beim Stehen mit dem Losungs- 
mittel in ein orangefarbiges, schweres Krystallpulver urn. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 161O (unkorr.). Aus 5 g Saure wurden in der Regel 
2-2.5 g reines Keton erhalten. 

Aus siedendem Toluol, in dem das 3.4-Benzofluorenon sehr leicht 
loslich ist, krystallisiert beim Erkalten auch aus gesattigten Losungen 
in  der  Regel nichts aus. Diese iibersattigten Losungen geben schlieS- 
lich die derben orangefarbigen Rhomboeder der  stabilen Form. Aus 
alkoholischen Losungen erhalt man leicht die labile gelbe Form, und 
d a  die Loslichkeit der letzteren in Alkohol und damit auch die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit in die stabile Form vie1 kleiner ist, so kann 
man die gelben Krystalle als solche isolieren, wenn man sie rasch ab- 
saugt, mit 'Ather wascht und trocknet. Sie besitzen die gleiche Zu- 
samrnensetzung wie die derben Krystalle der stabilen Form. In Be- 
ruhrung mit einem LBsungsmittel, wie Eisessig, wandeln sie sich in 
die letztere U I ~ .  

93. 



1450 

Im iibrigen sei auf die bereits im allgemeinen Teil erwirhnten 

Es wurde sowohl ein aus  Eisessig als auch aus Toluol krystalli- 
Eigenschaften hingewiesen. 

siertes Produkt analysiert: 
a) Keton  aus  Eisess ig :  

0.1223 g Sbst.: 0.8977 g Cog, 0.0505 g HpO. - 0.1792 g Sbst.: 0.5778 g 
CO1, 0.0729 g HzO. 

C,?HloO (230). Ber. C 88.70, H 4.35. 
Gef. n 88.69, 87.94, )) 4.62, 4.55. 

b) Keton aus  Toluol :  
0.1005 g Sbst.: 0.3261 g COz, 0.04?4 g HaO. 

CI7HloO ('230). Ber. C 88.70, H 4.35. 
Gef. D 88.49, 4.72. 

"'-7 
3. D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l h y d r a -  "'"\ 
z o n s  d e s  B e n z o -  3 . 4 - f l u o r e n o n s ,  

I C:N.NH.CcHs. 

n' 
\/ 

Das Keton wurde mit der gleichen Xenge Phenylhydrazin und der 
15-fachen Menge Eisessig auf dem Wasserbttde erwgrmt. Zunichst trat Losung 
ein, und nach kurzer Zeit fie1 das Hydrazon als rein gelber Niederschlag aus. 

Sein Schmelzpunkt betrug nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
es ig  180°. 

0.1038 g Sbst.: 0.3280 g CO,, 0.0494 g HaO. - 0.1567 g Sbst: 12.1 ccm 
N (21°, 753 mm). 

CttH16Nz (320). Ber. C 86.25, H 5.00, N 8.75. 
Gef. D 86.10, n 5.33, D 8.88. 

3. O x i m  d e s  3 . 4 - B e n z o f l u o r e n o n s .  
0.4 g Keton werden mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 15 ccm Alkohol 

21/2 Stunden gekocht. Kach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Oxim 
abiiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol krystaliisiert. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 2154 

0.1533 g Sbst.: 7.1 ccm N (14O, 760mm). 
Cl,H1lON (245). Ber. N 5.73. Gef. N 5.51. 

4. D a r  s t e l l u  n g d e s 3.4- B e n  z o f 1 u o r  e n  o n  s d u  r c  h D e s  t i l l a  t i on 

Ee wurde endlich noch ein fein gepulvertes Gemenge von 1 T1. 3.4- 
BenzoFluorenon-I -carbonsaure mit 3 Tln. Calciumoxyd aus einer Retorte 
destilliert. Aus dem Destillate konnte durch Umkrystallisieren ans Ei,s- 
essig ein Korper in braungelben, glinzenden, goldgelb durchscheinenden 
Blittchen isoliert werden vom Schmp. 159 O. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren erreichte er, wie unser erstes Keton, den Schmp. 

d e r  C a r b o n s i u r e  m i t  CaO.  
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161 O. Ein Mischschmelzpunkt mit dem oben erhaltenen Keton stellte 
sich auf 159O. Die Methode lieferte eine sehr geringe Ausbeute a n  
Keton. 

Hrn. N i k o l a u s  I r i n e u ,  der  mich bei der  Darstellung und 
Analyse obiger Verbindungen eifrigst unterstutzt hat, spreche ich auch 
a n  dieser Stelle meinen besten Dank nus. 

162. Alfred Schaarschmidt und.N. Jrineu: 6ber 
die Ureachen der abweichenden Fubung von Derivaten dee 

Allochryeoketons (3.4-Benzofluorenon). 
[Aus dem Tech.-chemischen Institut der Kiinigl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 31. Mkz 1916.) 

Vor kurzem hat der eine von uns mitgeteilt, daB die in 1-Stellung 
benzoylierten Anthrachinone griine bezw. blaue Reduktionsprodukte 
geben. Bei den blauen Produkten wurde dort unter Zugrundelegung 
einer Pinakonformel die intensive Farbung auf eine Wechselwirkung 
zwischen den beiden tertiaren Pinakon-Hydroxylen zuriickgefuhrt.. Ferner 
wurde angenommen, daB die Aufhellung der blauen Verbindungen 
nach Griin beim Losen in konzentrierter Schwefelsaure die Folge 
einer Anhydrisierung der beiden Hydroxyle und damit der  Ausschal- 
tung der Wechselwirkung von Hydroxylgruppe und Anthrachinon- 
Carbonyl sei : 

.. . . \  

0 

Bei Gelegenheit der Ubertragung dieser neuen Reaktion der 
1-benzoylierten Anthrachinone auf 1-benzoylierte Fluorenone, d. h. 
Halbchinone, muBten aus praparativen Rucksichten als geeignete Halb- 
chinone die noch unbekannten in  ortho-Stellung zum Carbonyl benzoy- 
lierten 3.4-Benzofluorenone dargestellt werden, wobei eine neue und 
bequenie Darstellungsweise fur die Allochrysoketon-carbonsaure (3.4- 
Benzofluorenon-1-carbonsaure) gefunden wurde. Bei der  Darstellung ver- 
schiedener Derivate dieser Saure fie1 bereits damals auf, daB die 
benzoylierten Allochrysoketone, beispielsweise das Chlorderivat fol- 
gender Formel 11, intensiv gelb gefarbt sind, wahrend die freie Carbon- 


