
643. J u l i u s  S c h m i d t  und K a r l  Beuer: 
U e b e r  die E i n w i r k u n g  von Salpetersaure auf Fluorenon und 

die A b k o m m l i n g e  der entstehenden Nitroderivate .  
(Eingegangen am 2. November 1905.) 

In  der vorbergehenden Abhandlung haben wir gezeigt, dass aus 
den verschiedenen Nitroderivaten des Phenanthrenchinons die entspre- 
chenden Nitrosubstitutionsproducte des Fluorenons erhalten werden 
k8niien. D a  sich diese Bildungeweise der Letzteren als Darstellungs- 
mtthode wenig eignet, lag der Wunsch nahe, sie bequemer durch di- 
recte Nitrirung des Fluorenoos zu gewinnen. Wir haben deshalb die 
Einwirkung von Salpeteralure auf Fluorenon einern eingehenden Stu- 
dium unterzogen. Die hierbei el halteiien Reaultnte sind irn wesent- 
lichen folgende. 

Die E i n w i r k u n g  r o n  i i b e r s c h i i s s i g e r ,  c o n c e n t r i r t e r  S a l -  
p e t e r s i i u r e  ( s p e c .  G e w i c h t  1.45) auf Fluorenon b e i  00 liefert 
cine Verbindung, deren Verhalten keinen Zweifel dariiber lasst, dass 
sie rin N i t r a t  d e s  F l u o r e n o n s  (I), also ein Analogon eu dern von 
R e h r m a n n  und M a t t i s o n ' )  bereiteten Mononitrat des Pheniinthreii- 
chinons dnrstellt. 
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Durch E r h i t e e n  des Fluorenons m i t  r o t h e r ,  r a u c h e n d e r  
S a l p e t e r s a u r e  (spec. Gewicht 1.52) entsteht, wie schon vor liinge- 
rer Zeit G. S c h u l t z ' )  gefunden hat, der Hauptsache nach 2 .7-Di-  
n i t r o f l o o r e n o n  (11). 

4-Nitrofluorenon, sowie 4.5-DinitrnRuorenon, nach denen wir eifrig 
suchten, konnten unter den in verschiedener Weiae hergestellten Ni- 
trirnngsproducten iiicht aufgefunden werden. Es unterscheidet sich 
also der Verlauf der energischen Nitrirung beim Fluorenon nnd Phen- 
nnthreiichiiion, der zur Rildung symmetrischer Dinitroproducte fiihrt, 
insofern, als im ereteren Falle die h'itrogruppen nur die Stelluogeu 2 
und 7, irn letzteren Falle3) aber auch die Stellungen 4 und 5 aut- 
suchrn. 

') Dieae Berichte 35, 343 [1902]. 
3, J. Schmidt ,  dieje Bxichte 35, 3726 [1903J. 

l) Aun. {I. Chem. 204, 104 [ISSO]. 
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Beim K o c h e n  von Fluorenon rni t  e i n e m  G e r n i s c h  . von 
r o t h e r ,  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  (spec. Gewicht 1.52) u n d  
c o n c e n t r i r t e r  S c h  w e f e l s i i u r e  entsteht eine bisher unbekannt ge- 
wesene Verbindong, fur die sich nacbweisen liess, dase sie das 2.6. i -  
T r  i n  i t r o-  f 1 u o r e n  o n  (111) darstellt. 

F 1  u o r e n  o n-  n i t r a t ( I ) .  
Man erhiilt es  am besten folgenderrnaassen: 
3 g Fluorenon') werden rnit G ccm auf 00 abgekublter, concen- 

trirter Salpetersaure vorn spec. Gewicbt 1.45 iibergossen. Das hell- 
gelbe Fluorenon verwandelt sich fast augenblicklich in eine roth- 
gelbe Masse, die fest zueanimenbackt. Man zerdruckt sie rnit einem 
Olasstabe und lasst sie nocb einige Stunden mit der  SalpetenrBure im 
Eisschrank stehen. Hierauf wird die Hauptmenge der Salpetersaure 
abgegossen und das Nitrat auf Thon gestricben. Da dae trockne 
Nitrat beim Liegen an der Luft allmiihlich wieder die chemisch ge- 
bundene Salpetersaure abepaket, so ist es recht echwer, den Zeitpunkt 
eu erkenuen, nach welchem das Product von der mechanisch-anbaf- 
tenden Siiure befreit ist. Aus diesem Grunde wurden fiir die zahl- 
reichen Analysen, von denen wir nur zwei anfiihren, Substanzproben 
verwendet, welche verschieden lange auf Thou belassen waren. 

Ueber die Ausfiihrung der Analysen ist Folpendes zu bemerken. Das 
rothgelbe Kitrat n r d e  mit W-asser yon gewijhnlicher Temperatur einige 
Stunden in Berihrung gelassen, wobei es, mie schon an dcr Parbcnsnderung 
des Prodactes - es wird gelb - zu erkennen ist, in Salpetersbiure und 
Fluorenon zerfiillt. Das Fluorenon wurde abfiltrirt, ausgewaschcn, im Vacu- 
urnexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet und dann gewogen. In Filtrat 
wurdc die Salpetersbiure durcli Titration rnit ' i1o-n. Natronlauge bestimnit 
Wegen cler eben angefiihrtcn Scliwierigkeit, das Fluorenonnit rat vollstindig 
xu trocknen, ohne dass es theilweise Zersetruug erleidet, konnten die so ails- 

gefiihrten Analysen nur ann$hernde Resultate liefern. lmtuerliin laasen sie 
keinen Zweifel dariiber, dass die Verbindung die Zusammensetzung 1 Mole- 
kul Fluorenon + 1 MoltJkBl Salpetersaure besit.zt. 

I. Das Product lag 2 Stunden auf dem Thonteller an freier Luft. 
0.8000 g Sbst.: 0.1575 g BNOs und 0.6460 g Fluorenon. 
11. Das Product lag 11,'4 Stunden auf dem Thonteller an freier Luft. 
1.000 g Sbst.: 0.2'268 g HNO, und 0.7550 g Fluorenon. 
Ci313~ 0. Nos. Ber. H NOs 25.90, Cis&O 74.09. 

Gef. D 19.68, 22.68, 80.75, 75.50. 
Das bci diesen Analysen zuriickgewonnene Fluorenon stellt eine leuchtend 

citronengelbe Mssae dar, welche scharf bei 880 schmilzt und hei der Ver- 
brennung die fiir Fluorenon hcrechneten Zahlen liefert. 

*) Die Darstellung desselbcn erfolgte nach den Angahen von G r a e b e ,  
Ann. d. Chem. 279, 2.37. 
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Das Fluorenonnitrat zeigt begreiflicher Weise alle Reactionen 
Fluorenons, da  es  eben sehr leicht in Salpetersaure und Fluore-, 
zerfiillt. 

2 . 7 - D i n i t r o - f l u o r e n o i i  (II), (Formel s. S. 3758). 
Die Verbindung entsteht, wie schon G. S c h u  I t z  I )  gefunden hat. 

wenn man Fluorenon rnit rauchender Salpetersaure erwarmt. Da sich 
hierbei auch 2.6.7-Trinitrofluorenon bilden kann, so diirfte die hlitthei- 
lung nschfolgender Vorschrift nicbt uberflussig sein. 

5 g Fluorenon werden mit 150 ccm rother, rauchender Salpeter- 
saure (spec. Gewicht 1.52) zwei Stunden am Riickflusskiihler') ge- 
kocht; die Liisung wird uoch warm in '/2 L Wasser gegossen, der 
Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen urid getrocknet. Das so erhal- 
tene Rohproduct sehmilzt unscharf zwischen 2200 und 2500. Nach 
wiederholtem Unikrgstallisiren aus Eisessig erhalt man daraus das 
2.7-Dinitrofluorenon in langen, gelben Nadeln rorn Schmp. 2900. In 
den Eiseesig-Mutterlaugeii sind geringe Mengen des nachfolgend be- 
schriebenen Trinitrolluorenons euthalten, deren Isoliruog eich nicht 
loh nt. 

. 2 . 6 . ~ - T r i n i t r o - f l u o r e n o n  (HI), (Formel s. 8. 3758). 
5 g Fluorenon werden mit einem Gemisch von 10@ ccm rother, 

rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht 1.52) und 50 ccni concen- 
trirter Schwefelslure 2 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Die 
Re.zctionsfliis3igkeit wird in Wasser gegossen, der entstandene braun- 
rothe Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 
7.8 g. 

Nach wiederholtem Umkrystallisireii nus Eisessig erbalt man das 
Trinitrotluorenon in hellgelben, gliirrzenden Nadeln, die bei 180- l 8 l 0  
schmelzen. 

0.2199 g Sbst.: 0.3991 g COQ,  0.0356 g HQO. - 0.1590 g Sbst.: 19 ccni 
N (31.5O, i 4 6  mm). 

C I ~ E ~ O ~ N ~ .  Uer. C 19.52, H 1.59, N 13.33. 
Gef. 4950, )) 1.79, 13.31. 

Es last sich bei gewohnlicher Temperatur ziemlich leicht in Aether, 
Alkohol, Eisessig, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Acetoii. VOJI 
kalter, concentrirter Schwefelslure wird es niit gelber Farbe geloet, 
beim Erwarmen scheint Sulfurirung einzutreten; denn giesst man die 
erwarmte Fluasigkeit in Wasser, so entsteht ein weieser, milcliiger 
Niederschlag, der sich leicht in Natronlauge mit gelber Farbe 1Bst. 

'1 G. S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 203, 104 [18S0]. 
*) Kochkolben und Kuhler sind durch einen am KBhlrohr angeschmol- 

zcnen, eingeschliffcnen Glasstopfen mit einander verbunden. 



Constitutionsbeweis fur das 6.6.7- Trinitro-fluorenon - Oxydation deseelben 
zur 3.4 -Dinit~o-benzocsaure. 

Das auf den voretehenden Seiten gescbilderte Verhalten des Fluo- 
renons bei der Nitrirung liess sogleich vermutben, dass bei der Ent- 
stebnng des Trinitrofluorenons intermediar 2.7 -Dinitrofluorenori sich 
bildet. Thatsachlicb konnte das Trinitrofluorenon vom Schmp. 180 
--18Iu aus 2.7-Dinitrofluorenon in der gleicben Weise erhalten wer- 
den. wie aus Fluorenon. Daraus folgte, dass von den drei Nitro- 
gruppen zwei die Stellungen 2 und 7 einnehmen, und es blieb nur 
!loch die der dritten zu ermitteln. Auch diese Aufgabe liess sich ver- 
Iiiiltnissmlssig einfach liken: Bei energischer Oxydation des Trinitro- 
fluorerions mit Kaliumpermanganat resultirte 3.4-DinitrobenzoGaaure. 
Somit steht die dritte Nitrogruppe in o-Stellung zu einer der beiden 
iibrigen, 

\ c o ,  COOH 

und die iii Frage kommende Verbindung ist als 2.6.7-Trinitrofluoreuon 
anzubprechen. 

3 g Trinitrofluorenon werden mit 5 ccm concentrirter Schwefel- 
sdnrr fein verrieben; die Flfisbigkeit wird allmlhlich rnit 100 ccni 
Wasser rersetzt, sodass eine diinnfliissige Paste entstebt. Diese wird 
iu einrn geriumigen Kolben gespiilt nnd unter Kochen a m  Riickfluss- 
kiihler allmablich init einer Liisung von 5 g Kaliumpermanganat in 
500 ccm Wasser vei setzt. Aus der von ausgeschiedenem Braunstein 
abfiltrirten heissen Liisung scbeiden sich beim Erkalten gelblich -weissr 
Nadelii ab. Sie schmelzen bei 1650 und erweisen sicti auch durch 
die sonstigen Eigenschaften nnd die Zusammensetzung als 3.4-Dinitro- 
benzo&saure. 

0 1143 g Sbst.: 13.2 ccm N (IG". 748 mm). 
CTH~ORN?.  Ber. N 13.20. Get. N 13.21. 

0s W .  Cl; Hs 

(04N:2 Cs Hs 
0 s i m tl  es  2. ti. 7 - T r  i n i t r o  . f l u  o r e n  o n s, . > C : N . O H ,  

eiitsteht beim Erhitzen tlw alkoholischen Suypension des Trinitrofluorenons 
rnit tier concentrirten missrigen Liisung der cntsprcchenden Menge Hjdroxyl- 
:Imiiiclllorhydrat. Es krystallisirt itus Alkohol i n  fast weissen Niidelchen, die 
hei -Lti(~" unter Zersetzung schnielzen. 

0.1377 g Shst.: 21 ccm N (2.1", 7 4 i  mm). 
C'I I H ~ O ~ N I .  Bey. N l6.!)6. Gef. N 16.9i. 

Rericlite d. D. ,:hem. Gesellschaft. Jahrg.. X X X V I I I .  241 
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P h e n y 1 h y d r az  on  d e s '2.6.7 - T r i n i t ro - f 1 u o r e  u o n s , 

durcli Erhitzen der alkoholisctien Suspension des 2.6.7-Trinitrofluorenons tnit 
der iiquivalenten Menge Phenylllydrazin in ycrdhnnt-salzsaurer Losung be- 
reitct. t,ildet glinzende, violette Blattchen, welche bei 27tiO untcr Zersetzung 
schmelzen. 

0.1738 g Sbst : 28 ccm N (23.50, 740 m a ) .  
CI: ,H~I O6Nj. Ber. N 17.25. Gef. N 17.GO. 

So m i c a r  baz  o n d e s  2.6.7.  T r i n i t r o  - f l  u o r  e n o n s ,  
0 2  N . Cs HB 

>C: N .  NK . CO .NHs 
(OzNh C, Ha 

0.4 g 2.6.7-Trinitrofluorenon merden in 20 ccm Alkohol suspendirt rind 
mit einer wissrigen Liisung von 0.3 g Semicarbazidchlorhydrat 3 Stunden lang 
am RiickflusskBbler gekocht. Das Semicarbazon scheidet sich alsbald als 
hellgelhe Masso at). Man filtrirt noch heiss, reibt das Product zur Reinigung 
nochmnls mit heissem Alkohol an und nischt mit Wasser nach. Das Semi- 
carbazon schmilzt I)ei 2Y9O unter Zcrsetzung. 

0,1942 g Shst.: 25 ccm N (23.5", 746 riim). 

C14Be0,Nti. Ber. N ?'2.58. Gef. N 2'3.38. 

R e d u c t i o n  d e s  2 . 6 . 7 - T r i n i t r o - f l u o r e n o n s  rn i t  Z i n n  u n d  
S a 1 zs i i  u r e .  

Rei de r  BeCandliing des 2.6.7-Trinitrofluorenons mit Zinn u t ~ d  
SalzPiiure werden sowohl die  dre i  Kitrogruppen, ale auch die Iieton- 
gr uppe  reducirt,  und man erhiilt den  2.6.7-Trinmidofluoreualkoh0l, wel- 
cher  wt'gen seiner Unbestaiidigkeit nu r  in Ges ta l t  von Salzen  unter- 
sucht  wnrde. 

CH (OH) 
i ' \  ( p. 

/ 
2.6.7 -Tr  i a m  i d o - f luo  r e ti - i [ r N  

a 1 k o h o 1, 
N H2 

In die Su*peusion $-on 5 g B.G.7-Trinitrofluorerion in 55 crrn 
rnuchender Salzeiiure werdcn unter Erwiirmen auf dern \vasserbvde 
allni&hlich 12 g Zirin (G At.-Cew.) eiilgetragen. L)ie braungelbe Mawe  
wird zun ichs t  intensiv rtrtlt (Azo- iirid Azr)xy-Verbitiduiig), u n d  ni:itr 
er k i l t  sc:liliesslich cine sctiwaclt ro the ,  y a l z s a u r e  Liisung. Sncli derii 

Eindarripferi aiif deiii Wassei b:ide tvird d e r  Riickstarid i n  lieissrrn 
\T asYer a u ~ g e n o n ~ n i e n  titid die Lihurlg niittels Scti~vcfel\\,asserst~,ff cut- 
ziniit. Diis Filti,at votii Schwefvlzinn wird auf dern Wntlserbade vo l l -  
Rtiindig zur Trocliue rcrdain1,ft. I ~ a h i  Liiiterbleibt das Trichli)rhy- 
dra t  des  2.6.7-Tiiamido~uorrn.lll;oho!s als scliwach rothlich gefiirbte, 
b t i t t r4ge  Masse. 
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0.3174 g Shst.: 0.4010 g AgCl. - 0.1644 g Sbst.: 18.5 ccm N CLl”, 
743 mml. 

C13HI~ON:;C13. Ber. N 1’5.48, CI 31.64. 
Gef. B 12.7s. n 31.411. 

Die Verbindung schniilzt nocb nicbt bei 360° ,  lost sich bei ge- 
wiibnlicher Trrnperatur  leicht in Wasser, riicbt in Alkohol. 

Dss P i  kra t d e s  2 . 6 . 7  - T r i a m i d o  - f l  u o r e  n a1 k o h 0 1  s ,  C13 H1:ON3. 
3 CsH, (011) (NOa)3, sclieidet sich als gelber Niederschlag ab, wenn man die 
gessttigtr, wgssrige L6sung dei Chlorbydrats mit der berechneteo Menge Pi- 
krinslure, ebenfdls i n  gessttigter, wsssriger Lijsung rermischt. Es hat keineri 
Schmelzpiinkt, sondern zersetzt sich heim Erhitzen allmihlich von 17.i0 ab. 

c3I H ~ O ~ Z N ~ ? .  Ber. N 18.25. Gef. N 18.01. 
0.1203 g Sbst.: 19.2 ccm N (ISO, 743 mm). 

’ >  \ 2.G.7 - T r  i:t m i d  o - f l  ii o r e  n o 11 , H2N. 
\ I  

N Hz 
Zerlegt inan das  rorstehend beschriebetie Cblorhydrst  unter Luft- 

zutritt niit Alkalitiydroxyden oder  Alkalicarbooaten, so gelaogt inan, 
weil de r  zunachst entstehende TriamidoHiiorenalkoliol dorch den Luft- 
sauerstof oxydir t  wird, zurn Triaroidofluorenon. 

2 g des Chlorhydrats werden in concentrirter wiissriger Losung tnit 
d e r  LBsung von 5 g R’atriumbicarbonat in 60 ccrn Wasser Teruetzt. 
Es fi l l t  zun5chst eiue schwach rosa gefiirbte Verbindung aus, wahr- 
scheinlich der Triarniclofluorenalkohol, die sich abe r  zusehends braun 
fiiibt, soda9s sie nach dern Fi l t r i r rn  und Auswaschen eine grunbrauor  
Mas.ie d:irstellt. Diese wird iui Vac~iuu~exsiecator  iiber Kalk getrock- 
net. 

0.1712 g Shst.: 0.13-40g Cog, 0.13GSg Sbst.: 0.0iCG g HzO. - 0.123Sg 
Sir schniilzt bei 198” unter Zersetzung. 

S l J h t . :  19 ccni N (]SO, 746 mm). 
Ci.: Hit ON3. Ber. C W . 3 ,  H I.SS, N lF.GG. 

Gef. )) 69.13, D 5.43, n 17.38. 

Es war nicht niiiglich, eine scli8rft.r stitnmende Analyse des Tri- 
a~t i l t l~~fluorer ions zii erIi:iItrn , d:t e s  Rich beiiti Trockneii selbst bei 
grwiilinlicher ‘I’eniperatrir irn Exsiccator niitrr ~ m n i o n i i ; k a b s p ~ i I t u n ~  
zrrsetzt. Anjiesichts dieser Irichten Veriiiiderlictikrit haben wir roil 

einer niihereii Untersuchuug de r  Verbindung abgesehen und nur nocb 
consta:ir t .  (lass sie beini Eiridnrnpfen rnit conceiitrirter S;tlzeaure eiri 
C h  I o r h y  d r a t  liefert, wrlches schwnrze Rliittchen bildet und in  
Wasser weniger liislich i J t  :its dnsjenigr des ‘rri;imidotluorenalkohols. 

S t u t t g : t r t ,  Tecliniscbc Hochechule. 
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