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273. Fritz Ullmann und Ed. Mallet:
Ueber einige Fluorenonderivate.
(Eingegangen am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. M. Kriiger.)
Analog der Synthese des Fluorenons aus o-Aminobenzophenon
durch salpetrige Siure haben wir das 3 - Methylfluorenon und das
2 -Nitrofluorenon dargestellt.

I. 3-Methylfluorenon, "6: : /-CO-’\l 43\CH3 .
s /. =

Zur Herstellung des zu den Versuchen néthigen o- Aminophenyl-
p-tolyl-ketons, wurde in der p-Tolnyl-o-Benzoésiure die Carboxylgruppe
durch Amid ersetzt, entsprechend der von Graebe und Ullmann?)
fir Aminobenzophenon angegebenen Methode. Da diese Darstellung
inzwischen auch von H. Kippenberg?) angewandt wurde, brauchen
wir nicht weiter darauf einzugehen.

Das o-Aminoketon liefert entsprechend folgenden Formeln das
3- Methylﬂuorenon.

: - >CH
CH3 > CbHO\N N SO H\ 3

CeH< Xy,

5 g o-Aminophenyl-p-tolyl-keton wurden in 25 em 10-procentiger .
Schwefelsiure geldst, und mit 1.8 g Natriumnitrit diazotirt. Beim
Erwirmen der Diazoldsung tribte sich dieselbe unter heftiger Stick-
stoffentwickelung. Das gebildete 3-Methylfluorenon wurde mit Aether
extrahirt, die &dtherische Loésung von etwas gebildetem o-Oxyphenyl-
p-tolyl-keton durch Waschen mit Natronlauge befreit und der Aether
hierauf verdunstet. Das hinterbleibende Methylfluorenon ist-sofort fast
rein. Dasselbe bildet, aug verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, gelbe
Krystallblittchen, welche bei 66.5° (corr.) schmelzen. Es ist leicht
loslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, schwer in Ligroin und
unldslich in Wasser, aber fliichtig mit Wasserddmpfen.

0.1246 g Shst.: 0.3944 g CO,, 0.0595 g H,O.

Cl.;H]oO. Ber. C 86.60, H 515
Gef. » 86.34, » 5.31.

Die Ausbeute war 4 g 3-Methylfluorenon und 0.2 g 0-Oxyphenyl-
p-tolyl-keton. Letztere Verbindung schmilzt bei 61.5% und ist identisch
mit dem von I. Goldberg erhaltenen Product?).

) Ann, d. Chem. 291, 16. ?) Diese Berichte 30, 1132,

%) Irma Goldberg, Sur qq. dérivés des acides alcoyle-oxybenzoiques.
Thése inaug. Gendve 1897.
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II. 2-Nitrofluorenon.
Das durch Condensation des Chlorides der Nitrochlorbenzoésiure,

COH. (I)CGH3<1%102 Eg%, mit Benzol bei Gegenwart von Aluminium-

9
chlorid erbaltene Nitrochlorbenzophenon, C¢H, . CO. CsHs <§lo2 ((53 ,

verwandelt sich beim Erhitzen mit Ammoniak unter Druck in Nitro-

aminobenzophenon, CgH;. CO.CsH, <l§g2 55) Letzteres liefert beim

Diazotiren und nachfolgenden Erhitzen der Liosung fast quantitativ
2- Nitrofluorenon.

Ci
Nitrochlorbenzophenon, C;H;.CO.< : ’ D

NOz

10 g bei 120° getrockneter 2-Chlor-5-Nitrobenzoésiure wurden,
mit dem gleichen Gewicht Phosphorpentachlorid und etwas Phosphor-
oxychlorid gemengt, auf dem Wasserbade erwirmt und das gebildete
Phosphoroxychlorid im Vacuum abdestillirt. Man verdiinnt hieranf
mit ca. 100 ccm Benzol, giebt 10 g Aluminiumchlorid Linzu und er-
wirmt wibrend einer Stunde auf dem Wasserbade. Nach der Zer-
setzung der Aluminiumdoppelverbindung mit Wasser wischt man die
Benzollésung mit Salzsiure, Wasser und Natroulauge und verdunstet
das Losungsmittel. Man erhiilt so das Nitrochlorbenzophenon so-
fort rein.

Fir die Analyse wurde das Product aus Alkohol umkrystallisirt,
wodurch man weisse Krystallnadeln vom Schmp. 86° (corr.) erhielt.

0.1508 g Sbst.: 7.9 cem (24%, 727 mm).

C13HgNO3Cl.  Ber. N 5.35, Gef. N 5.64.

Das Nitrochlorbenzophenon ist in den meisten gebriuchlichen
Losungsmitteln leicht 1slich, schwer 18slich in Ligroin und unléslich
in Wasser. In demselben ist das Chloratom ebenso leicht beweglich
wi¢ in dem von Schoépff!) beschriebenen Bromnitrobenzophenon;
zudem sind die Ausbeuten besser, als mit der entsprechenden Brom-
verbindung.

NH,
2
Nitroaminobenzophenon, CGH;,.CO.\I( 35‘
NOy

5g Nitrochlorbenzophenon wurden mit 20 ccm alkoholischem
Ammoniak wihrend 3—4 Stunden im Einschlussrohr auf 1607 er-
hitzt. Nach dem Erkalten war die Rjbhre mit grossen gelbrothen
Krystallprismen von blauem Reflex erfiilit, welche das gesuchte Nitro-

) Diese Berichte 24, 3774.
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aminobenzophenon waren, Das Product war sofort rein und schmolz
bei 161.5° (corr.). Ausbeute 4.5 g.
0.1414 g Sbst.: 0.3357 g COs, 0.0554 g H,0.
0.1457 g Sbst.: 15.8 ccm (239, 724 mm).
C13H|0N203. Ber, C 6446, H 4.13, N 11.57.
Gef. » 64.75, » 4.35, » 1174
Das Nitroaminobenzophenon 18st sieh leicht in Alkohol und Eis-
essig in der Wirme auf. In Sduren ist es mit gelbrother Farte 16s-
lich; beim Verdiinnen mit Wasser fillt die freie Base wieder aus.

&Y
1 2
.CO. Y

Beim Behandeln von 5 g Nitroaminobenzophenon mit 1.5 g Na-
triumnitrit und 25 cem verdiinoter Schwefelsdure in der beim Amino-
pbenyl-p-tolyl-keton angegebenen Weise erhielt ich 3.5 g 2-Nitro-
fluorenon vom Schmp. 218.5% (corr.). Dieses Nitrofluorenon ist, wie
aus den Eigenschaften bestimmt bervorgeht, identisch mit dem von
Schultz?) durch Nitriren von Fluorenon erbaltenem Product, und
wird die von ihm ermittelt Constitution durch vorstehende Syothese
bestitigt.

Als Nebenproduet warde 0.2 g Nitrooxybenzophenon erhalten.

2-Nitrofluorenon,

OH
Nitrooxybenzophenon, CSH!»-CO'\/L :)‘ )
NO;

Diesen in obiger Reaction als Nebenproduct erwihnten Korper
erhilt man leicht und in quantitativer Ausbeute, wenn man das oben
beschriebene Nitrochlorbenzophenon mit 1--11/s Molekiillen Kalium-
hydroxyd und etwas Wasser im Einschlussrohr wihrend 5—6 Stunden
auf 150—160° erwirmt. Die stark gelb gefirbte, klare Lisung giebt
beim Neutralisiren mit Salzsiure einen weissen; flockigen Nieder-
schlag, der bald krystallinisch wird und das gesuchte Nitrooxybenzo-
phenon ist. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhilt man weisse glinzende
Krystalle vom Schmp. 124—124.5¢°.

0.1746 g Sbst.: 8.8 cem (189, 728 mm).

CizHyO4N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.6.

1 Apn. d. Chem. 203, 103.





