643. Julius Schmidt und Karl Bauer:
Ueber die Einwirkung von Salpetersdure auf Fluorenon und
die Abkdmmlinge der entstehenden Nitroderivate.
(Eingegangen am 2, November 1903.)

In der vorhergehenden Abhandlung haben wir gezeigt, dass aus
den verechiedenen Nitroderivaten des Phenanthrenchinons die entspre-
chenden Nitrosubstitutionsproducte des Fluorenons erhalten werden
kémnen. Da sich diese Bildungsweise der Letzteren als Darstellungs-
methode wenig eignet, lag der Wuansch nahe, sie bequemer durch di-
recte Nitrirung des I'luorenons za gewinnen. Wir haben deshalb die
Einwirkung von Salpetersiure auf Fluorenon einem eingehenden Stu-
dium uunterzogen. Die hierbei erhaltenen Resultate sind im wesent-
lichen folgende.

Die Einwirkung von iiberschiissiger, concentrirter Sal-
petersiure (spec. Gewicht 1.45) auf Fluorenon bei 00 liefert
eine Verbindung, deren Verhalten keinen Zweifel dariiber lisst, dass
sie ¢in Nitrat des Fluorenons (I), also ein Analogon zu dem von
Kehrmann und Mattison!) bereiteten Mononitrat des Phenanthren-
chinons darstellt.

NO: NOy

O, L, L0

L] _f09<0.Nno, 1. I ¢ L. ¢
| | o,N.[/|

~ -// .
NO. NO.

Durch Erhitzen des Fluorenons mit rother, rauchender
Salpetersiure (spec. Gewicht 1.52) entsteht, wie schon vor ldnge-
rer Zeit G. Schultz?) gefunden hat, der Hauptsache nach 2.7-Di-
nitrofleorenon (II).

4-Nitrofluorenon, sowie 4.5-Dinitrofluorenon, nach denen wir eifrig
suchten, konnten unter den in verschiedener Weise hergestellten Ni-
trirnngsproducten nicht aufgefunden werden. Es unterscheidet sich
also der Verlauf der energischen Nitrirung beim Fluorenon and Phen-
anthrenchinon, der zur Bildung symmetrischer Dinitroproducte fiihrt,
insofern, als im ersteren Falle die Nitrogruppen nur die Stellungen 2
und 7, im letzteren IFalle¥) aber auch die Stellungen 4 und 5 aut-

suchen.

) Diese Berichte 35, 343 [1902]. %) Avpn. d. Chem. 203, 104 {1880}
3) J. Schmidt, diese Barichte 35, 3726 [1903].
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Beim Kochen von Fluorenon mit einem Gemisch von
rother, rauchender Salpetersiure (spec. Gewicht 1.52) und
concentrirter Schwefelsiure entsteht eine bisher unbekannt ge-
wesene Verbindang, fiir die sich nachweisen liess, dass sie das 2.6.7-
Trinitro-fluorenon (I1I) darstellt.

Fluorenon-nitrat (I).

Man erhilt es am besten folgendermaassen:

3 g Fluorenon!) werden mit 6 cem auf 0% abgekiihlter, concen-
trirter Salpetersdure vom spec. Gewicht 1.45 iibergossen. Das hell-
gelbe Fluorenon verwandelt sich fast augenblicklich in eine roth-
gelbe Masse, die fest zusammenbackt. Man zerdriickt sie mit einem
Glasstabe und ldsst sie noch einige Stunden mit der Salpetersiure im
Eisschrank stehen. Hieranf wird die Hauptmenge der Salpetersiure
abgegossen und das Nitrat auf Thon gestrichen. Da das trockne
Nitrat beim Liegen an der Luft allmihlich wieder die chemisch ge-
bundene Salpetersiure abspaltet, so ist es recht schwer, den Zeitpunkt
zu erkenuen, nach welchem das Product von der mechanisch-anbaf-
tenden Siure befreit ist. Aus diesem Grunde waurden fiir die zahl-
reichen Analysen, von denen wir nur zwei anfiihren, Substanzproben
verwendet, welche verschieden lange auf Thon belassen waren.

Ueber die Ausfibrung der Analysen ist Folgendes zu bemerken. Das
rothgelbe Nitrat wurde mit Wasser von gewohnlicher Temperatur einige
Stunden in Berihrung gelassen, wobei es, wie schon an der Farbendnderung
des Productes — es wird gelb — zu erkennen ist, in Salpetersiare und
Fluorenon zerfallt. Das Fluorenon wurde abfiltrirt, ausgewaschen, im Vaeu-
umexsiceator iiber Schwefelsiure getrocknet und dann gewogen, Im Filtrat
wurde die Salpetersiure durch Titration mit !/jo-n. Natronlauge bestimmt
Wegen der eben angefiihrten Schwierigkeit, das Fluorenonnitrat vollstindig
zu trocknen, ohne dass es theilweise Zersetzung erleidet, konnten die so aus-
gefahrten Apalysen nur annihernde Resultate liefern. Immerhin lassen sie
keinen Zweifel dariiber, dass die Verbindung die Zusammensetzung 1 Mole-
kil Fluorenon + 1 Molekil Salpetersiure besitzt.

I. Das Product lag 2 Stunden auf dem Thonteller an freier Luft.

0.8000 g Sbst.: 0.1575 g HNO; und 0.6460 g Fluorenon.

II. Das Prodact lag 1! Stunden auf dem Thonteller an freier Luft.

1.000 g Sbst.: 0.2268 g HNO; und 0.7550 g Fluorenon.

0131{30.N03. Bel‘. HNOa 2590, C[3Hso 74.09.

Gef. » 19.68, 22.68, »  80.75, 75.50.

Das bei diesen Analysen zuriickgewonnene Fluorenon stellt eine leuchtend
citronengelbe Masse dar, welche scharf bei 88" schmilzt und bei der Ver-
brennung die fiir Fluorenon berechneten Zahlen liefert.

) Die Darstellung desselben erfolgte nach den Angaben von Graebe,
Ann. d. Chem. 279, 257.
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Das Fluorenonnitrat zeigt begreiflicher Weise alle Reactionen
des Fluorenons, da es eben sehr leicht in Salpetersiure und Fluore-
non zerfillt.

2.7-Dinitro-fluorenon (I1), (Formel s. S. 3758).

Die Verbindung entsteht, wie schon G. Schultz?!) gefunden hat,
wenn man Fluorenon mit rauchender Salpetersiure erwdrmt. Da sich
hierbei auch 2.6.7-Trinitrofiuorenon bilden kann, so diirfte die Mitthei-
lung nachfolgender Vorschrift nicht tiberfliissig sein.

5 g Fluorenon werden mit 150 ccm rother, rauchender Salpeter-
sdure (spec. Gewicht 1.52) zwei Stunden am Riickflusskiihler?) ge-
kocht; die Lésung wird noch warm in '/; L. Wasser gegossen, der
Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Das so erhal-
tene Rohproduct schmilzt unscharf zwischen 220° und 2509 Nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Eisessig erhilt man daraus das
2.7-Dinitrofiuorenon in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 290° In
den Eisessig-Mutterlaugen sind geringe Mengen des nachfolgend be-
schriebenen Trinitrofluorenons enthalten, deren Isolirung sich nicht

lohnt.

2.6.7-Trinitro-fluorenon (III), (Formel s. S. 37538).

5 g Fluorenon werden mit einem Gemisch von 100 cem rother,
rauchender Salpetersiure (spec. Gewicht 1.52) und 50 ccm concen-
trirter Schwefelsiure 2 Stunden am Riickflusskiibler gekocht. Die
Reactionsfliissigkeit wird in Wasser gegossen, der entstandene braun-
rothe Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute
7.8 g.

Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Eisessig erbilt man das
Trinitrofluorenon in hellgelben, glinzenden Nadeln, die bei 180—181°
schmelzen.

0.2199 g Sbst.: 0.3991 g COg, 0.0356 g HaO. — 0.1590 g Sbst.: 19 cem
N (21.59, 746 mm).

CisH;0:Ns. Ber. C 49.52, H 1.59, N 13.33.
Gef. » 49.50, » 1.79, » 13.31.

Es 16st sich bei gew6hnlicher Temperatur ziemlich leicht in Aether,.
Alkohol, Eisessig, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aceton. Von
kalter, concentrirter Schwefelsiure wird es mit gelber Farbe gelost,
beim Erwidrmen scheint Sulfurirung einzutreten; deon giesst man die
erwirmte Flissigkeit in Wasser, so entsteht ein weisser, milchiger
Niederschlag, der sich leicht in Natronlauge mit gelber Farbe lost.

Y G. Schultz, Ann. d. Chem. 203, 104 [1880].
?) Kochkolben und Kiihler sind durch einen am Kihlrohr angeschmol~
zenen, eingeschliffenen Glasstopfen mit einander verbunden.
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Constitutionsbeweis fur das 2.6.7-Trinitro-fluorenon — Ozydation desselben
zur 3.4 - Dinitro-benzoésdure.

Das auf den vorstehenden Seiten geschilderte Verhalten des Fluo-
renons bei der Nitrirung liess sogleich vermuthen, dass bei der Ent-
stehung des Trinitrofluorenons intermedidr 2.7-Dinitrofluorenon sich
bildet. Thatsdchlich konnte das Trinitrofluorenon vom Schmp. 180
—181Y aus 2.7-Dinitrofluorenon in der gleichen Weise erhalten wer-
den. wie aus Fluorenon. Daraus folgte, dass von den drei Nitro-
gruppen zwei die Stellungen 2 und 7 einnebmen, und es blieb nur
uoch die der dritten zu ermitteln. Auch diese Aufgabe liess sich ver-
hiltnissmiissig einfach lisen: Bei energischer Oxydation des Trinitro-
fluorenons mit Kaliumpermanganat resultirte 3.4-Dinitrobenzoésiure.
Somit steht die dritte Nitrogruppe in o-Stellung zu einer der beiden
ibrigen,

S co/ \ COOH
0N .{ ) . . NOg > /_\
\_/ }.NO‘),
D \_/
NO;

und die in Frage kommende Verbindung ist als 2.6.7-Trinitrofluorenon
anzusprechen,

2 g Trinitrofluorenon werden mit 5 ccm concentrirter Schwefel-
sdure fein verrieben; die Flissigkeit wird allmihlich mit 100 cecm
Wasser versetzt, sodass eine diinnfliissige Paste entsteht. Diese wird
tn einen gerdumigen Kolben gespiilt und unter Kochen am Riickfluss-
kiihler allmihlich it einer Ldsung von 5 g Kaliumpermanganat in
500 ccm Wasser versetzt. Aus der von ausgeschiedenem Braunstein
abfiltrirten heissen Losung scheiden sich beim Erkalten gelblich-weisse
Nadeln ab. Sie schmelzen bei 165° und erweisen sich auch durch
die sonstigen Eigenschaften und die Zusammensetzung als 3.4-Dinitro-
benzoésdure.

0.1143 g Sbst.: 13.2 cem N (169, 748 mm).

C7H 06Ny, Ber. N 13.20. Gef. N 13.24.

0:N.GC;Hs
(0aN2 Cs Hy
entsteht beim Erhitzen der alkoholischen Suspension des Trinitrofluorenons
wit der concentrirten wissrigen Losung der entsprechenden Menge Hydroxyl-
aminchlorbydrat.  Es krystallisirt aus Alkohol in fast weissen Nidelchen, die
hei 260" unter Zersetzung schnielzen.

0.1377g Shst.: 21 cem N (220, 747 mm).
Ci+HgO7N;. Ber. N 16.96. Gef. N 16.97.
Berichte d. D. <hem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL. 242

>C:N.OH,

Oxim des 2.6.7-Trinitro-fluorenons,
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Phenylhydrazon des 2.6.7-Trinitro-fluorenons,

0,N.CyHs

(0sN)2Cs Hy

durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des 2.6.7-Trinitrofluorenons mit

der iquivalenten Menge Phenylbydrazin in verditnnt-salzsaurer Losung be-

reitet, bildet glinzende, violette Blittchen, welche bei 2760 unter Zersetzung
schmelizen.

0.1738 g Sbst.: 28 cem N (23.5°, 740 mm).
CmH“OGNs. Ber. N 17.28, Gef N 17.60.

>C:N.NH.Cs s,

Semicarbazon des 2.6.7-Trinitro-fluorenons,
OQN-CG H3
(O'_;N)QCGH,>C'N'NH'CO'NH"

0.4 g 2.6.7-Trinitrofluorenon werden in 20 ccm Alkohol suspendirt und
mit einer wissrigen Losung von 0.3 g Semicarbazidehlorhydrat 3 Stunden lang
am Riickflusskithler gekocht. Das Semicarbazon scheidet sich ulsbald als
hellgelbe Masse ab. Man filtrirt noch heiss, reibt das Product zur Reinigung
nochmals mit heissem Alkohol an und wischt mit Wasser nach. Das Semi-
carbazon schmilzt bei 2990 unter Zersetzung.

0.1242 g Sbst.: 25 cem N (23.3%, 746 mm).

CisHg Oz Ns. Ber. N 22.58. Gef. N 22.38.

Reduction des 2.6.7-Trinitro-fluorenons mit Zinn und
Salzsiure.

Bei der Bebandlung des 2.6.7-Trivitrofluorenons mit Zinn und
Salzsiiure werden sowohl die drei Nitrograppen, als auch die Keton-
gruppe reducirt, und man erhilt den 2.6.7-Triamidofluorenalkohol, wel-
cher wegen seiner Unbestidndigheit pur in Gestalt von Salzen unter-
sucht wurde.

- CH(OH)
2.6.7-Triamido-fluoren- (N / V. NIL.
alkohol, / N

NH;

In die Suspension von 5 g 2.6.7-Trinitrofluorenon in 75 cem
rauchender Salzsiure werden unter Erwirmen auf dem Wasserbade
allmihlich 12 g Zivn (6 At.-Gew.) eingetragen. Die braungelbe Masse
wird zunichst intensiv roth (Azo- und Azoxy-Verbindung), und man
erhiilt schliesslich eine schwach rothe, salesaure Lisung. Nach dem
Eindampfen anf dem Wasserbade wird der Riickstand in heissem
Wasser aufgenommen und die Lisung mittels Schwefelwasserstoff ent-
zinnt. Das Filtrat vom Schwefelzinn wird auf dem Wasserbude voll-
stindig zur Trockuwe verdampft. Dabel hinterbleibt das Trichlorhy-
drat des 2.6.7-Triamidofluorenalkoho!s als schwach réthlich gefirbte,
blattrige Masse.
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0.3174 g Shst.: 0.4040 g AgCl. — 0.1644 g Sbst.: 188 cem N (219,

743 mm".
CisHicON;Cls. Ber. N 12,48, Cl 31.64.

Gef. » 12,78, » 31.49

Die Verbindung schmilzt noch nicht bei 360°, 16st sich bei ge-
wohbnlicher Temperatur leicht in Wasser, nicht in Alkohol.

Das Pikrat des 2.6.7-Triamido-fluorenalkohols, C;3H;;0N;,
3 CeM4 (OH) (NOg);, scheidet sich als gelber Niederschlag ab, wenn man die
gesittigte, wissrige Lésung des Chlorbydrats mit der berechneten Menge Pi-
krinsiure, ebenfalls in gesattigter, wiissriger Losung vermischt. Es hat keinen
Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim Erhitzen allmahlich von 1759 ab.

0.1203 g Sbst.: 19.2 cem N (180, 743 mm).

C31 Hya 022 Njo. Ber. N 18.28. Gef. N 18.01.

CO
2.6.7-Triamido-fluorenon, HyN/ \)r / \;.NHQ.
/ N/
NHg

Zerlegt man das vorstehend beschriebene Chlorhydrat unter Lauft-
zutritt mit Alkalihydroxyden oder Alkalicarbonaten, so gelangt man,
weil der zunidchst entstehende Triamidofluorenalkohol durch den Luft-
sauerstoff oxydirt wird, zum Triawidofluorenon.

2 g des Chlorhydrats werden in concentrirter wissriger Lsung mit
der Losung von 5 g Natriumbicarbonat in 60 ccm Wasser versetzt.
Es fillt zundchst eine schwach rosa gefirbte Verbindung aus, wahr-
scheinlich der Triamidofluorenalkohol, die sich aber zusehends braun
fiibt, sodass sie nach dem Filtriren und Auswaschen eine grinbraune
Masse darstellt. Diese wird im Vacuamexsiccator iber Kalk getrock-
net. Sie schmilzt bei 198" unter Zersetzung.

0.1712 g Sbst.: 0.4340 g €COq, 0.1368 ¢ Sbst.: 0.0766 g H,0. — 0.1238 g
Shst.: 19 cem N (189, 746 mm).

Cyi; U,y ON;. Ber. C 61.33, H 4.88, N 18.66.
Gef. » 69.13, » 5.43, » 17.38.

Es war nicht méglich, eine schiirfer stimmende Analyse des Tri-
amidofluorenons zu erhalten, da es sich beim Trocknen selbst bei
gewdhnlicher T'emperatur im Exsiccator unter Ammoniakabspaltung
zersetzt.  Angesichts dieser leichten Verinderlichkeit haben wir vou
einer niheren Untersuchung der Verbindung abgesehen und nur noch
constaiirt. dass sie beim Eindampfen mit concentrirter Salzsfiure ein
Chlorhydrat liefert, welches schwarze Blittchen bildet und in
Wasser weniger loslich ist als dasjenige des Triumidofluorenalkohols.

Stuttgart, Technische Hochschule.





