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A ~Tew Method o] Nitration o/tfluorenone 

F l u o r e n o n e  was n i t r a t e d  us ing  cupr ic  n i t r a t e  in  t h e  pres-  
ence of acet ic  ac id  a n d  acet ic  anhydr ide .  N i t r a t i o n  was ca r r ied  
ou t  u n d e r  mi ld  cond i t i ons ;  2 -n i t ro f luorenone  was o b t a i n e d  as 
the only product. 

Die Nitrierung des Fluorenons mit Nitriergemisch dauert bei er- 
hShten Temperaturen mehrere Stunden; ist wenig selektiv und be- 
reitet entspreehende Sehwierigkeiten bei der Isolierung einheitlieher 
l~eaktionsprodukte. Auf diese Weise wurden bisher 2,4,5,7-Tetr~nitro- 
fluorenon 1, 2,4,7-Trinitrofluorenon ~, ~ und 4,5-Dinitrofluorenon 4 ge- 
wonnen. Unsere Versuche, nach dieser Methode 2-Nitrofluorenon her- 
zustellen blieben ohne Erfolg, vor Mlem wegen kleiner Ums/ttze; das 
Fluorenon reagiert auBerdem unter diesen Bedingungen zu einem 
Gemisch mehrerer Produkte. 

Well die Sehwierigkeiten bei der Herstellung yon Mononitrofluore- 
nonen schon seit langem bekunnt sind, muBte man sich mehrstufiger Syn- 
thesen bedienen. Schmidt und Bauer 6 gingen bei der Synthese yon 2-Nitro- 
ftuorenon und 4-Nitrofluorenon von Phen~nthrenoehinou aus, Lang. 

ecker 7 vo~l Acetyloximfluorenon. Bardot s hat 3-Nitrofluorenon 
uus 3-Nitrophenanthrenehinon erhMten, Caurtot und Moreaux 9 haben 
zuerst 2,5-Dinitrofluorenon selektiv reduziert und das so entstandene 
2-Amino-5-nitrofiuorenon deaminiert. 

Unsere Versuehe erl~uben, 2-Nitrofiuorenon einf~eher herzustellen. 
Sehr gute Ergebnisse haben wir erzielt, wenn wir die Nitrierung des 
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durehgef t ihr t  haben.  Die gleiehe Methode habert  wi t  sehon fri iher mi t  
Erfolg bei einer se lekt iven Synthese  der N i t rode r iva t e  yon Carbazol  
und  seinen N - A l k o x y d e r i v a t e n  eingesetzt  5. I m  Vergleieh mi t  den 
kortvent ionel len Ni t r ie rnngsmethoder t  e r l aub t  die Ni t r ie rung  mi t  
K u p f e r n i t r a t  in essigsanrer  L6sung das  Arbe i t en  bei n iedr igeren Tem- 
pe ra tu ren  und  ki i rzeren Reakt ionsze i ten .  Es soll be ton t  werden, dab  
bei  dieser einstufigen Synthese  nnr  e in  R e a k t i o n s p r o d u k t  en t s t eh t ;  
obwohl  die Ni t r ie rung  n ieht  zu Ende  verl / inft  (nach 4stdg.  Ni t r i e rung  
konn ten  wir dureh  Di innseh ieh t -Chromatographie  immer  noch n ieht  
nmgese tz tes  F lnorenon  naehweisen) ist  die Ab t r ennung  des 2-Nitro-  
fluorertons du tch  Kr i s t a l l i sa t in  sehr einfaeh. 

Experimenteller Teil 

5 g Cu(NOs)~ wurden in 15 ml AceO gel6st und im Wasserbad auf 40 ~ 
thermostat ier t .  Zu dieser L6sung wurde unter  stgndigem R~hren eine 
LSsung yon 0,02 Mol (3 g) Fluorenon (Rf ~ 0,54, Silufol, n - H e x a n - -  CHC13 
1 : 1,5), in 25 ml A e O H  innerhalb 30 Min. zugegeben; dann wurde noch 
90 Min. bei 40 ~ gehalten, der Inhal t  des l~eaktionsgefs in 400 ml H20 
gegossen, abgesaugt, mit  destill. Wasser gewasehen, getroclu~et und aus 
einer L6sung, die aus 150 ml E t O t t ,  20 ml E t O A c  und 20 ml C6tt6 be- 
stand, umkristall isiert :  2,8--3 g 2-Nitrofluorenon, gelbe Kristalle,  Schmp. 
248--249 ~ Rf = 0,76 (n-Hexan --- Ct-ICla, 1 : 4, Silufol). 

ClaHTNO3. Ber. C 69,33, I-I 3,11, lg 6,22. 
Gel. C 69,42, H 3,15, N 6,10. 

Falls w/~hrend der Reakt ion heftige Stickstoffoxid-Entwieklung auf- 
t r i t t ,  mul] man vor der Krist~allisation des 2-Nitrofluorenons 51ige Neben- 
produkte  entfernen, indem man das gesamte l~ohprodukt in Benzol 16st, 
und die L6sung durch eine Sgule, h = 5- -7  em, fliegen l~il~t, die mit  Silica- 
gel, 80 mesh, gef~llt wurde. 

Massenspek~rum yon 2-Nitrofluorenon: 150 (Intens. 44), 151 (98), 152 
(20), 179 (27), 195 (44), 225 (100), 226 (16), 227 (3). 
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