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273. Fritz  Ullmann und Ed. Mallet: 
Ueber einige Pluorenonderivate. 

(Eingegangen am 20. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hro. M. Kriiger.) 
Analog der Synthese des Flaorenons aus o -Aminobenzophenon 

durch salpetrige Saure  hxben wir das 3 - Methylfluorenon und das 
2 - Nitrofluorenon dargestellt. 
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Zur Herstellung des zu den Versuchen iiothigen 0- Rniinophenyl- 
p-tolyl-ketom, wurde in der pTolugl-o-Benzo&saure die Carboxylgruppe 
durch Amid ersetzt, entsprechend der von G r a e b e  und U l l m a n n ] )  
fiir Aminobenzophenon angegebenen Methode. DR diese Darstelluug 
inzwischen auch von 33. K i p  p e n b e r g a )  nngewandt wurde, brauchen 
wir nicht weiter darauf eiuzugehen. 

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

5 g o-Arninophenyl-11-tolyl-keton wurden in 25 cm 10- procentiger . 
Schwefelsaure gelijst, und mit 1.8 g Natriumnitrit diazotirt. Beim 
Erwbrmen der Diazolijsung triibte sicli diesclbe unter heftiger Stick- 
stoffentwickeluog. Das gebildete 3-Methylfluorenon wurde mit Aether 
extrahirt, die atherische Losnng vou etwas gebildetem 0- Oxyphenyl- 
p-tolyl-keton durch Waschen mit Natronlauge befreit und der Aether 
hierauf verduristet. Dae  hinterblribrnde Methylfluorenon ist .sofort fast 
rein. Dasselbe bildet, aus verdiinotem Alkohol umkrystnllisirt, gelbe 
Krystallblattchen, welche bei 66.5" (corr.) schmelzen. Es ist leicht 
16dich in den gew6hnlichen Losungamitteln, schwer in Ligroi'n und 
unlijslich in WaRser, nber fliichtig init Wasserdampfen. 

0.1246 g Sbst.: 0.3944 g COz, 0.0595 g HpO. 
C I ~ H ~ O O .  Ber. C S6.60, H 5.15. 

Gef. D 56.34, 5.31. 
Die Ausbeute war 4 g 3-Methylfluorenon und 0.2 g o-Oxyphenyl- 

p-tolyl-keton. Letztere Verbindung sclimilzt bei 6 1 . 5 O  und ist identisch 
mit dem von I. G o l d b e r g  erhaltenen ProductY). 

9 Ann. d. Chem. 291, 16. 
3, I r m a  G o l d b e r g ,  Sur qq. derives des acides ~lclcoyle-oxybenzoiques. 

2, Diese Derichte 30, 1131. 

These inaug. Genbve 1897. 
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11. 2- N i t r o  f l  u o r  enon.  
Das durch Condensation des Chlorides der Nitrochlorbenzogsaure, 

COsH . (1)C6H3<NO2 c1 (2) (5), rnit Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 

chlorid erhnltene Nitrochlorbenzophenon, CeHb . co . CtiH3<NOa c 1  (9) 

verwandelt sich beim Erhitzen rnit Ammoniak unter Druck in Nitro- 

aminobenzophenon, C6H5 . CO . CeHj<NOy (5). Letzteres liefert beim 

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

NHz (2) 
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10 g bei 1 20° getrockneter 2-Chlor-5-Nitrobemzocsaiire wurden, 
wit dem gleicheu Gewicht Phosphorpentachlorid und etwaa Phosphor- 
oxychlorid gemengt, auf dem Wasserbade erwarmt und das gebildete 
Phosphoroxychlorid im Viicuuin abdestillirt. Man vwdunnt hierauf 
rnit ca. 100 ccrn Benzol, giebt 10 g Alurniniurnchlorid hinzu und er- 
warmt wiibrend einer Stuirde auf den1 Wasserbadr. Nach der Zer- 
setzung der Aluminiumdopprlverbindung mit Wasser wascht man die 
Benzollosung niit Salzqaure, Wasser und Natronlauge und verdunstet 
das  Losungsmittel. Man rrhalt so das Nitrochlorbenzophenon so- 
fort rein. 

Fur die Analyse wurde dtts Product aus Alkolol umkrystallisirt, 
wodurch man weisse Kryatallnadeln voni Schmp. 860 (corr.) erhielt. 

0.1508 g Sbst.: 7.9 ccm (240, 717 mm). 
C13HeN03Cl. Ber. N 5.35, Gef. N 5.64 

Das Nitrochlorbenzoplenon i d  in den rneisten gebrauchlichen 
Losungsmitteln leicht loslich, schwer liislich in Ligroi'n und uuloslich 
in Wasser. In  demselben ist daa Chloratom ebenso leicht beweglich 
wie in dem von S c h 6 p ff ') beschriebenen Bromnitrobenzophenon; 
zudern sind die Ausbeuten besser, als mit der entaprechenden Brom- 
verbindung. 

NH2 

N i t  r o a m i n obe n z o ph e n  o n , C g  Hg . CO . 1 
2 3  

R 5:. . 
N o r  

5 g Nitrochlorbenzophenon wurden rnit 20 ccm dkoholischeni 
Ammoniak wiihrend 3-4 Stunden irn Eiuschlussrohr auf 160'' er- 
hitzt. Nach deni Erkalten war die Rdbre mit grossen gelbrotben 
Krystallprismen von blauem Reflex erfiillt, welche das gesuchte Nitro- 

1) Diese Berichte 24, 3771. 
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aniinobenzophenon waren. 
bei 161.5" (corr.). 

Das Product war sofort rein and schrnolz 
Ausbeute 4.5 g. 

0.1414 g Sbst : 0.3357 g COa, 0.0554g HgO. 
0.1457 g Sbst : 15.8 ccni (-230, 729 mm). 

C I ~ H I O N ~ O ~ .  Ber. C 64.46, H 4.13, N l l .57.  
Gef. n 64.75, * 4.35, 11.74. 

Das Nitroaminobeiizophenon lost sich leicht in Alkohol und Eis- 
I n  Sauren ist rs mit gelbrother Farbe 16s- essig in der Warrne auf. 

lirh; bein) Verdiinnen mit Wabser fallt dir frtiie Base wieder aus. 

N Oa 
. co.  3 .  
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3- N i t r o  f I u o I' e n o  1 1 .  

~ ~ 4 ,  

Reirn Rehandeln von 5 g Nitroarninobenzophenon rnit 1.5 g Na- 
triuninitrit und 25 ccrn verdiinnter Schwefelsaure in der beim Amino- 
pbenyl-p-tolyl-keton angegebenen Weise erhielt ieh 3.5 g %Nitro- 
fluorenon vom Schmp. 218.5O (corr.). Dimes Nitrofluorriiori iut, wie 
ails den Eigenscliaften bestimint bervorgeht, identisch mit dem TOIL 

S c  h u l t z  I )  durch Nitriren von Fluorenon Prbaltenem Product, und 
wird die von ihm ermittelt Constitution durcb vorstehendr Syuthese 
bestatigt. 

A1s Nebenproduct wiirdr 0.2 g Nitrooxybenzophenon erhdten.  

O H  - 
2 3  N i t r o o x y b e n z o p h e n o n ,  CGHJ.  C O .  I 4 .  

NO2 
6 L  

Diesen in obiger Reaction als Nebenproduct erwahnten Korper 
erhalt man leicht und in qoantitativer Ausbeute, wenn man das oben 
beschrirbene Nitrochlorbenzophenoii mit 1 -L 11/1 Molekiilen Kalium- 
bydroxyd und etwas Wasser irn Einschlussrohr wahrend 5-6 Stunden 
auf 150-1605 erwarrnt. Die stark gelb gefarbte, klare Losung giebt 
beim Neutralisiren mit Salzsaure einen weissen, floekigen Nieder- 
schlag, der bald krystallinisch wird und das  gesuchte Nitrooxybenzo- 
phenon ist. Aus Alkohol urnkrystallisirt, erhalt man weisse gliinaende 
Krystalle vom Schmp. 124-134.5". 

0.1746 g Sbst.: 8.8 ccm (lSo, 728 mm). 
C,3HrO4N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.6. 

*) Ann. d. Chem. 203, 103. 




