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644. Ju l ius  Schmidt und K a r l  B s u e r :  
Ueber die Einwirkung von Brom auf Fluoren und Fluorenon. 

(Eingegangen am 2. November 1905.) 
Durch Bromiren von Fluoren in siedender Chlorofnrmliisung unter 

Ausschluss des directen Sonnenlichtm entsteht eine Verbindung, die 
sctioii vor l i nge re r  Zeit F i t t i g  und S c h r n i t z ' )  als @ - D i b r o m -  
f l u  o r e n  beschriehen haben. I3ri der  Oxydntion derselbeii erhiilt man 
das  gleiche DibromHuorenon wie aus ').7-Dibromplienanthrenchinona). 
D:rmit ist erwiesen, dass irn 6-Dibromfluoren ( I )  und dem ihrn eiit- 

spreehenden ;'-Dibr.nmfluoreuon d i e  H r o m a t o m e  d i e  S t e l l e n  2 i ind 
7 eirinehmen. 

Hr i3r 

,/ H r .  ._, ,/ 

Rr B r  
Wird Fluorell in siedender C hloroformlosung unter Mitwirkuiig 

des directrri Sonnenlichtes bromirt, so erhalt  man ein Tribrornfluoren 
vom Schrnp. 200". Fir zwei de r  Brornatorne konnte nachgewiesen 
werden, dass sie an den Stellen 2 und 7 haften, fur das  drit te Brorn- 
atom ergiebt sich rnit Wahrscheinlichkeit die Stellung 6. W i r  be- 
zeichnen deshalb die Verbindung ats 2.6 (?).7-T r i  b ro m - f l  u o  r e n  (11). 

Die Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf mit wenig Wascer 
vermischtes Fluorenon bei niedriger Temperatur  liefert ein Dibrom- 
additionsproduct. Unter Beriicksiclitigung der Leichtigkeit, rnit welcher 
die Verbindung wieder Brom abspaltet, ist s ie  wohl nls F l i i o r e n o n -  
d i b r o m i d  ron de r  Formel  I11 aufzufassen und bildet ein Anologon 
zu dem vor kurzeni yon J. S c h m i d t 3 )  und E. J u n g h a n s  beschrie- 
beneii Phenantbrenchinondibromid. 

Die Einwirkung ron  Brorn (3 At.-Gew.) auf  die wassrige Suspension 
des Fluorenone bei 100° im zugeschmolzenen Robr liefert die gleiche 
Verbindung, wie sie BUS 2-Bromphenanthrenchinon erhalten wr-rden 
kann, also 2 -  B r o rn - f l  n o r  e n  o n  

Bei Einwirkung i o n  Brom (5 At.-Gew.) auf die wassrige Suspension 
des  Fluorenons bei 150-160° entsteht das  zuerst yon H o l m  darge- 

I )  Ann. d. Chem. 193, 137. 
:) Man vergl. die vorletzte Abbandlung S. 000. 
3, Diese Berichte 37, 3556 [1904]. ') Diem Bericbte 16. 1U81 [1883]. 
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nunmebr zufolge seiner Entstehung aus 
als 2.7 - D i b r o m - f l u o r e n o n  aufzu- 

Durch weiterr Bromirung des 2.7-Dibromfluorenone oder durch 
Oxjdation des vorstehend genannten Tribromfluorenj erhalt man eine 
Verbindung, in der hochst wahrscheinlich das 2 . 6 ( ? ) . 7 - T r i b r o m -  
f l u  I ~ I  e n o n  vorliegt. 

2.7- D i b r o  m - f l  u o r e n  (I). 
F i t t i g  und S c h m i t z  (loc. cit.) stellten die Vetbindung dar durch 

Brorniren von Fluoren in Schwefelkolilenstoff losung. Wir  hnben sie 
durch Bromiren ron Fluoren in eiedender Chlorofornilijsung unter Aus- 
schluss des directen Sonnenlichtes in weissen Tafeln erhnlten, die bri 
164O schrnelzen. 

Ag Br. 
0.1650 g Sbst.: 0.2954 g Cog, 0.0359 g HzO. - 0.2550 g Sbst.: 0.3307 g 

C13HSBr2. Ber. C 48.70, H 2.47. Br 49.32. 
Gef. n 45.91, D 2.63, )) 49.35. 

Bei der Oxydation niit Chromsaure in Eisessiglosung liefert die 
Verbindung in guter Ausbeute ein Product, das irn Schmp. 202O 
und allen sonstigen Eigenschaften init dem aus 2.7-Dibromphenan- 
threnchinon erhaltlichen 2.7- D i  b r o m  - f l u o  r r n o n  ubereinstimmt. 

2.6 (1).7 -Tri b r  o rn - f l  u o r  e n  v o rn S c h m p. 2OOO. 
10 g reines Fluoren wurden i n  Chloroformlasung am Riickfluss- 

kiihler erhitzt und allmahlich 39 g (8 At..Gew.) Brom, ebenfalls in 
Chloroform gelost, rugefiigt. Der Versocb wurde im Hochsornmer 
ausgefiihrt, und der Apparat war irn Fieien so aufgestellt, dass der 
Kolben wahrend der ganzen Dauer der Bromirung voii der Sonnr 
direct beschienen wurde Nach Beendigiing der Bromwasserstoffent- 
wickelung wurde die Chloroformlosung abgekiihlt, durch Schiitteln mit 
Natronlauge yon Brorn befreit, iiber Chlorcalciurn getrocknet und ein- 
gedampft. Der Riickstand, eine feste, weisse Masse, wurde mit Aether 
gew.;ischen und nus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so das Tri- 
b r o d u o r e n  i n  dicken, weissen Nadeln, die scharf bei ?OOa schmelzen. 

().?I32 g Sbst.: 0.3057 g Cog. 0.0339 g HzO. - 0.324? g Sbst.: 0.4504 g 
Ag Br. 

Ct3tlTBr2. Ber. C 35.70, H 1.75, Br 59.55. 
Gcf. ~ 3 9 . 1 1 ,  1.75, D 59.11, 

Beziiglich der Stellung der Bromatome im Tribrornfluoren kann 
mit Sicherheit angegeben werdeii, dass zwei derselben die Stellen 2 
und 7 einnehmen, und dass dao Dritte nicht die CHZ-Gruppe substi- 
tuirt. Denn man erhalt durch Oxydation ein Tribromfluorenon, das  
sich auch ans 2.7-Dibromfluorenon gewinnen 1Rsat. 
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1 g Tribromfluoren wurde in Eiseseiglijsung mit der concentrirtcn, Taps- 
rigen Lijsung von 2 g Cbromsatirc erhitzt. Die ReactionstliissiRkeit wurde in 
U'asser gegossen, das sich abschridcnde Oxydationsproduct abfiltrirt cnd aus 

Eisessig umkrystallisirt. 
Es bildct gelbe Nadeln und zeigt im Schmp. 180-181°, sowie in alleo 

sonstigen Eigenschaften vijllige Uebereinstimmung mit einem Trihromfluorenou, 
welches, wie sogleich nkher zu beschreibcn ist, durch directe Bromirung des 
2.7-Dibromfluorenons entsteht. 

Da i n  ihm das dritte Bromatom wahrschcinlich die Stellong G einnimmt, 
5 0  liegt in dcm Tribromfluorenon vom Schmp. SOOO wahrscheinlich das 2.G. 
7-Tribromfluorcn Tor. Ein Beweis hierfiir konnte allerdings nicht et bricht 
werden. 

cs n4 Br 
Co HI Rr 

F l u o r e n o n - d i b r o n i i d ,  . >C:O< . 

Die Vereuche zu r  Gewinnuog desselben lasseii keinen Zweifeel 
tl:u iiber, dnss das  Fluorenon in ahnliclier Wei se  wie das  Phenanthren-  
chinon Brorn addirt.  Indeesen war es nicht miiglich, d a s  Fluorenon- 
dibromid in einigermaassen reinem Zustande zu isoliren, d a  trotz a l le r  
\'oraichtsmaassregeIn neben Addition ron  Rroni auch gleichzeitig Sub- 
stitution stattfindet. Wir beschriinken uns  darauf,  vcin den  vielen Ver- 
suchen n u r  einen naher  zu schilderil. 

Die  Mischung r o n  1 g Fluorenon mit 5 g rein gestoesenem Eis 
wurde in einem wei ten ,  mit eingeschliflenem Glasstopfen versehenen 
G e f l s s  allrnahlich unter fortwahrcndem Dorchriihrcn u;it 7 g Brom 
versetzt. Gleichzeitig wurde  rnit einer Eiskochsalzmisehung gut ge- 
Iiiihlt. Nach Entfernung des  Gefasses  aus d e r  Kiiltemischuijg beginnt 
die Addition des  IJrnme, daran  zu erkennen, d a m  die Masse zu einem 
Kuchen von Dibromid zusanimenbackt.  wiihrend d a s  Eis schn.ilzt. Die 
Reaction ist in e twa  1 Stunde  beendigt. Man giesst das  Wasser  ab 
und streicht das  Dibromid, eine rothhraune, har te  Masse, zur Refreiung 
von Wasser  und uberschiissigem Rrom auf 'L'hon. 

Nach e twa  eioer halben Stunde  stellt es  ein hellrothbraunes Pulver 
dar,  d a s  unter  Bromabspnltuiig sich zu zersetzen beginnt und desbnlb 
eogleich zur Analyse  gebracht werden muss. 

%u diesem Zweck wird 1 g des Fluorenondibromids bei gewijhnlicher 
Temperatur mit einem Ueberschuss von wgssriger, schwef liger Saure ge- 
schiittelt. Hierbei tritt Zerfall in Fluorenon uod Brom cin, daran zu er- 
kenlien, dass die hellrothbraune Masse hellgelb und ein Theil der schwef- 
ligen SBurc zu Schwefekure oxydirt mird. Das liellgclbe Product wird 
lluantitativ geaammelt u n d  gcwogon. Es ist aber kein reines Fluorenon, bon- 
tlern mit 2-  Brom6uorennn verunreioigt. Aus diesem Grunde ist auch der 
Analysc nur geringe Bedeutung zuzumessen. 

1.7618 g Sbst.: 1.0902 g Fluorenon. 
Ci3HsOBrz. Ber. G 3 H 8 0  52. Gef. CIBHBO 6 2 .  
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D a r s t e  1 l u n g  v o n  2 -  B . rom-  n n d  2.7- D i  b r o m -  F 1  u o r e n o n  
a u s  F l u o r e n o n .  

Zur Gewinniing des 2-Bromfluorenons verfahrt  man folgender- 
m lie ssen : 

5 g Fluorenon werden mit 50 ccm Wasser  und 6.7 g Brom 
(3 At.-Gew.) 12 Stdn. im geschlossenen R o h r  auf 100O erhitzt. Dae 
Reectionsproduct wird zur Befreiung vnn iiberschijssigem Brom mit 
schwefliger Saure verrieben und wiederholt aus Eiseesig umkrystalli- 
sirt, bis e s  congtant bei 134O schmilzt. Ausbeote 2 g. Die  so gewon- 
neoe Verbindung zeigt mit de r  aus 2-Bromphenauthrenchinon erhal-  
tenen in allen Eigenschnften vollige Uehereinstimmung. 

Urn 2.7-Dibromfluorenon darziistellen, erhitzt  man 3 g Fluorenon 
mit 50 ccm Wasser  und 6.7 g Rrom (5 At.  Gew.) 10 Stunden auf  150- 
1 6 0 0 .  D e r  Rohrinhalt  wird nach dem Verreiben mit schwefliger Saure 
zwei Ma1 aus Eisessig umkrystallisirt. D a s  resultirende 2.7- Dibrom- 
fluorenon schmilzt ebenso wie das  aus 2.7-Dibrornphenanthrenchinon 
dargestellte bei 202 O .  

2 . 6 ( ? ) . 7 - T r i b r o r n - f l u o r e n o n  (Forme l  I f ,  S. 3764). 
Es entsteht - ausser durch die bereits erwiihnte Oxydation von 

Tribromfluoren - durch weiteres Hromiren ron 2 7-DibromHuorenon. 
3 g 2.7 Dibromfluorenon werden rnit 50 ccrn Wa&ser  und 9 g Brom 

8 Stunden im zugeschmnlzenen R o h r  auf 160- 170°  erhitzt. D e r  
Rohrinhalt  wird mittels schwefliger Saure von iiberachuesigem Rroni 
befreit und wiedei holt aus Eicessig umkrystallisirt. Man erhalt  so 
das  Tribromfluorenori in hellgelben Nadeln,  die hei 180 - 1 8 1 0  
schmelzen 

0.1680 g Sbst.: 0.?302 g Con, 0.0212 g HaO. - 0 4474 g Sbst. forderten 
nach dem Vergliihen mit Kalk 17.80 ccm 'i1o-n. AgNO3-Lijsung. 

C13HsOBr3. Ber. C: 37.41, H 1.19. Br  57.55. 
Gef. 37.20, )) 1.39, I) 5'7.55. 

Es lost sich bei gewohnlicher Tempera tu r  leicht in Benzol urid 
Cbloroform, weniger leicht in Eisessig, Aether ,  Aethyl- und Methyl- 
Alkohol. Von concentrirter Schwefelsaure wird e s  beim E r w i r m e n  
mit schmutzig brauiier F a r b e  geliist. 

Ueber die Constitution des Iliibromfluorenons lasst  sich zufolge 
seiner Entstehung aus 2.7-Dibromfluorenon niit Sicherheit sagen, days 
zwei von den Bromatomen die Stellungen 2 und 7 einnehmen. He- 
ziiglich des  dritten Bromatoms w a r  nach Analogie des aus 2.7-Ui- 
nitrofluorenon entstehenden 2.6.7-Trinitrofluorenons zu schliessen, dnss 
e s  die Stellung 6 einnehme. 

Aus diesem Grunde wurde versucht, vom 2.6.7.Trinitrofluorenon BUS auf 
dem txkannten Wege uber die Amido- uad Diazo-Verbindung zum Tribrom- 
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fluorenon zu gelangen. Diese Bemehungen scheiterten jedoch daran, da:s sich 
das 2.6.7-Trismidofluorenon nur ausserordenllich schmer diazotiren liess. 

Der Versuch, vom Tribromfluorenon durch Erhitzeo mit alkoholischrm 
Ammoniak im Rohr auf 150° zum 2.C.7-Triamidotluorenon zu gelangen, ver- 
lief ebenfalls negativ, und das Tribrornfluorenon konnte unvcrlndert zariick- 
gewonnen werden. 

Schliesslich wurde noch versucht, das Tribromtluorenon durch Oxpdation 
rnit I~aliumpermanganatlosun,v zu einer gebromten Benzoesiure abzubauen. 
Auch das gelang nicht: das Tribromtluorenon wurde, in verdlinnter Schwefel- 
skure suspendirt, selbst bei 24-stiindigem Erhitzen mit uberschiissiaer Kalium- 
perrnanganatl6snng nicht angegriffen. 

Somi t  kann irn Tribromfluorenon vom Schmp. 180-181° die  
Stellung 6 fiir dae drit te Bromatom n u r  mit Vorbehalt  angenommen 
werden. 

Br . CS 83 
Bra c6 Ho 0 x i  m d e e  2.6 (1). 7 - T r i  b ro  m - f 1 uo r e n  o n s ,  >C: N .OH. 

durch Erhitzen der alkoholischen Suspension ctes Tribromfluorenons mit der 
aquivalenten Meoge Hydroxylnminchlorhydrat hergestellt, bildet hellgelbe 
Nidelchen und scbmilet bei 2430 unter Zersetzung. 

0.3264 g Sbst.: 9 4 ccm N (21.50, 746 mm). 
C,:<&ONBr3. Ber. N 3.24. Gef. N 3.20. 

P h e n  y 1 h yd  r a z o  n d e s  2.6 (?). 7 - T  r i  b r o m  - f 1 uo r en  o n s ,  

Es wird beini Erhitzen der alkoholischen Suspension des Tribromfluo- 
renons rnit salzsnurcm Phcnylhydrazin i n  orangegelhen Nadelchen crhalten, 
die bei 227 O unter Zersetzung schmclzen. 

0.3100 g Sbst : 143 ccm N (.20.5O, 7 5 0  mm). 
C I ~ H ~ I N ~ B ~ ~ .  Ber. N 5.52. Gef. N 5.38. 

S e m i  c a r b a z  o n d e s  2.F L?) .7 - T r i  b r om - f 1 u o re n o n  8 ,  

enlstelit beim Erhitzen der alkoholischen Suspension des Tribromfluorenons 
mit der wgssrigen Losung von SemicarbaeidchlorhJdrat. Hellgelbe Nadeln 
die bei 3 0 0  noch nicht schmelzen. 

0.1740 g Sbet.: 13.5 ccm N ( 1 7 O ,  750 mm). 

S t u t t ga r t , Technische Hochschule. 

Cl4HFON,Br3. Ber. N 8.86. Gef. N 8.8s. 




