644. Julius Schmidt und Karl Bauer:
Ueber die Einwirkung von Brom auf Fluoren und Fluorenon.
(Eingegangen am 2. November 1905.)

Durch Bromiren von Fluoren in siedender Chloroformldsung unter
Ausschluss des directen Sonnenlichtes entsteht eine Verbindung, die
schon vor lingerer Zeit Fittig und Schmitz!) als g-Dibrom-
fluoren beschrieben haben. Bei der Oxydation derselben erhilt man
das gleiche Dibromfluorenon wie aus 2.7-Dibromphenanthrenchinon?).
Damit ist erwiesen, dass im g-Dibromfluoren (I) und dem ihm ent-
sprechenden £-Dibromfluoreson die Bromatome die Stellea 2 und

7 einnehmen.
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Wird Fluoren in siedender Chloroformlésung unter Mitwirkung
des directen Sonnenlichtes bromirt, so erhilt man ein Tribromfluoren
vom Schmp. 200° Fir zwei der Bromatome konnte pachgewiesen
werden, dass sie an den Stellen 2 und 7 haften, fiir das dritte Brom-
atom ergiebt sich mit Wahrscheinlichkeit die Stellung 6. Wir be-
zeichnen deshalb die Verbindung als 2.6(?).7-Tribrom-fluoren (11).

Die Einwirkung von iberschissigem Brom auf mit wenig Wasser
vermischtes Fluorenon bei niedriger Temperatur liefert ein Dibrom-
additionsproduct. Unter Beriicksichtigung der Leichtigkeit, mit welcher
die Verbindung wieder Brom abspaltet, ist sie wohl als Fluorenon-
dibromid von der Formel Ill aufzufassen und bildet ein Analogon
za dem vor kurzem von J. Schmidt®) und E. Junghans beschrie-
benen Phenanthrenchinondibromid.

Die Einwirkung von Brom (3 At.-Gew.) auf die wiissrige Suspension
des Fluorenons bei 100° im zugeschmolzenen Robr liefert die gleiche
Verbindung, wie sie aus 2-Bromphenanthrenchinon erhalten werden
kanp, also 2-Brom-fluorenon.

Bei Einwirkung von Brom (5 At.-Gew.) auf die wissrige Suspension
des Fluorenons bei 150—160° entsteht das zuerst von Holm darge-

" Ann. d. Chem. 193, 137.
‘) Man vergl. die vorletzte Abhandlung S. 000.
3} Diese Berichte 37, 3556 {19041 4) Diese Berichte 16. 1081 [1883].



ste®lte B-Dibromfluorenon, das nunmehr zufolge seiner Entstehung aus
2.7- Dibromphenanthrenchinon als 2.7-Dibrom-fluorenon aufzu-
fassen ist.

Durch weitere Bromirung des 2.7-Dibromfluorenons oder durch
Oxydation des vorstehend genannten Tribromfluorens erhilt man eine
Verbindung, in der h&chst wahrscheinlich das 2.6(?).7-Tribrom-
fluorenon vorliegt.

2.7-Dibrom-fluoren (I).

Fittig und Schmitz (loc. cit.) stellten die Verbindung dar durch
Bromiren von Fluoren in Schwefelkohlenstofflésung. Wir haben sie
durch Bromiren von Fluoren in siedender Chloroformlésung unter Aus-
schluss des directen Sonnenlichtes in weissen Tafeln erhalten, die bei
164° schmelzen.

0.1650 g Sbst.: 0.2954 g COs, 0.0389 g H,0. — 0.2850 g Sbst.: 0.3307 g
AgBr.

Ci3HgBro. Ber. C 48,70, H 2.47. Br 49.32.
Gef. » 4891, » 2,62, » 49.38.

Bei der Oxydation mit Chromsidure in Eisessiglosung liefert die
Verbindung in guter Ausbeate ein Product, das im Schmp. 2020
und allen sonstigen Eigenschaften mit dem aus 2.7-Dibromphenan-
threnchinon erhiltlichen 2.7-Dibrom-fluorenon iibereinstimmt.

2.6(?).7-Tribrom-fluoren vom Schmp. 200°.

10 g reines Fluoren wurden in Chloroformlésung am Riickfluss-
kiihler erhitzt und alimihlich 39 g (8 At.-Gew.) Brom, ebenfalls in
Chloroform geldst, zugefiigt. Der Versuch wurde im Hochsommer
ausgefiibrt, und der Apparat war im Freien so aufgestellt, dass der
Kolven wihrend der ganzen Dauer der Bromirung von der Sonne
direct beschienen wurde. Nach Beendigang der Bromwasserstoffent-
wickelung wurde die Chloroformldsung abgekiiblt, durch Schiitteln mit
Natronlauge von Brom befreit, iiber Chlorcalcium getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand, eine feste, weisse Masse, wurde mit Aether
gewuschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so das Tri-
bromfluoren in dicken, weissen Nadeln, die scharf bei 200° schmelzen.

0.2132 g Sbst.: 0.3057 g COs. 0.0339 g HaO. — 0.3242 g Sbst.: 0.4504 g

AgBr.
Ci3H7Br;. Ber. C 38.70, H 1.73, Br 59.55.

Gef. » 89.11, o 1.78, » 59.11.
Beziiglich der Stellung der Bromatome im Tribromfuoren kann
mit Sicherheit angegeben werden, dass zwei derselben die Stellen 2
und 7 einnehmen, und dass das Dritte nicht die CHz-Gruppe substi-
tuirt. Denn man erhilt durch Oxydation ein Tribromfluorenon, das
sich auch aus 2.7-Dibromfluorenon gewinnen lésst.
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1 g Tribromfluoren wurde in Kisessiglosung mit der concentrirten, wass-
rigen Losung von 2 g Cbromsiure erhitzt. Die Reactionstliissigkeit warde in
Wasser gegossen, das sich abscheidende Oxydationsproduet abfiltrirt und aus
Eisessig umkrystallisirt.

Es bildet gelbe Nudeln und zeigt im Schmp. 180—1819, sowie in allen
soostigen Eigenschaften véllige Uebereinstimmung it einem Tribromfluorenon,
welches, wie sogleich naher zu beschreiben ist, durch directe Bromirung des
2.7-Dibromfluorenons entsteht.

Da in ithm das dritte Bromatom wahrscheinlich die Stellung 6 einnimmt,
so liegt in dem Tribromfluorenon vom Schmp. 200° wahrscheinlich das 2.6.
7-Tribromfluoren vor. Ein Beweis hierfir koonte allerdings nicht erbracht

werden.

Fl dibromid, M ci0<t
uorenon-dibromid, C.,H4> : B

Die Versuche zur Gewinnupg desselben lassen keinen Zweifel
dariiber, dass das Fluorenon ia dhnlicher Weise wie das Phenanthren-
chinon Brom addirt. Indessen war es nicht mdglich, das Fluorenon-
dibromid in einigermaassen reinem Zustande zu isoliren, da trotz aller
Vorsichtsmaassregeln neben Addition von Brom auch gleichzeitig Sub-
stitution stattfindet. Wir beschrinken uns darauf, von den vielen Ver-
suchen nur einen ndher zu schildern.

Die Mischung von | g Fluorenon mit 5 g fein gestossenem Eis
wurde in einem weiten, mit eingeschliffepem Glasstopfen versehenen
Gefdss allmiblich uonter fortwihrendem Durchribren wit 7 g Brom
versetzt.  Gleichzeitig wurde mit einer Eiskochsalzmischung gut ge-
kiihlt. Nach Eotfernung des Gefisses aus der Kiiltemischung beginnt
die Addition des Broms, daran zu erkennen, dass die Masse zu einem
Kuchen von Dibromid zusammenbackt, wiihrend das Eis schn.ilzt. Die
Reaction ist in etwa 1 Stunde beendigt. Man giesst das Wasser ab
und streicht das Dibromid, eine rothbraune, harte Masse, zur Befreiung
von Wasser und iiberschiissigem Brom auf Thon.

Nach etwa einer halben Stunde stellt es ein bhellrothbraunes Pulver
dar, das unter Bromabspaltung sich zu zersetzen begiunt uad desbhalb
sogleich zur Analyse gebracht werden muss.

Zu diesem Zweck wird | g des Fluorenondibromids bei gewohnlicher
Temperatur mit einem Ueberschuss von wissriger, schwefliger Saure ge-
schiittelt. Hierbei tritt Zerfall in Floorenon und Brom cin, daran zu er-
kennen, dass die hellrothbraune Masse hellgelb und ein Theil der schwef-
ligen Saure zu Schwefelsiure oxydirt wird. Das bhellgelbe Product wird
quantitativ gesammelt und gewogen. Es ist aber kein reines Fluorenoun, son-
dern mit 2-Bromfluorenon verunreinigt. Aus diesem Grunde ist auch der
Analyse nur geringe Bedeutung zuzumessen.

1.7618 g Sbst.: 1.0902 g Fluorenon.

C]3H80Br2. Ber. C|3Hso 52. Gef. C]g HBO 62.

T
r
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Darstellung von 2-Brom- und 2.7-Dibrom-Fluorenon
aus Fluorenon.

Zur Gewinnung des 2-Bromfluorenons verfihrt man folgender-
mauassen:

5 g Fluorenon werden mit 50 ccm Wasser und 6.7 g Brom
(3 At.-Gew.) 12 Stdn. im geschlossenen Robr auf 100° erhitzt. Das
Reactionsproduct wird zur Befreiung von iiberschiissigem Brom mit
schwefliger Siure verrieben und wiederholt aus Eisessig umkrystalli-
sirt, bis es constant bei 134° schmilzt. Ausbeate 2 g. Die 8o gewon-
nene Verbindung zeigt mit der aus 2-Bromphenanthrenchinon erhal-
tenen in allen Eigenschaften v6llige Uebereinstimmung.

Um 2.7-Dibromfluorenon darzustellen, erhitzt man 3 g Fluorenon
mit 50 cem Wasser und 6.7 g Brom (5 At. Gew.) 10 Stunden auf 150—
16009, Der Rohrinhalt wird nach dem Verreiben mit schwefliger Siure
zwei Mal aus Eisessig umkrystallisirt. Das resultirende 2.7- Dibrom-
fluorenon schmilzt ebenso wie das aus 2.7-Dibromphenanthrenchinon
dargestellte bei 2029,

2.6(?).7-Tribrom-fluorenon (Formel II, S. 3764).

Es entsteht — ausser durch die bereits erwihnte Oxydation von
Tribromfluoren — durch weiteres Bromiren von 2 7-Dibromfuorenon.

3 g 2.7 Dibromfluorenon werden mit 50 ccm Wasser und 9 g Brom
4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 160—170° erhitzt. Der
Rohrinhalt wird mittels schwefliger Sidure von iiberschiissigem Brom
befreit und wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhilt =o
das Tribromfluorenon in hellgelben Nadeln, die bei 180 — 18190
schmelzen

0.1680 g Sbst.: 0.2302 g CO;, 0.0212 g Hy0. — 02474 g Sbst. forderten
pach dem Verglithen mit Kalk 17.80 ccm '19-n. AgNO3-Losung.

Ci3HsOBrs. Ber. C 37.41, H 1.19, Br 57.55.
Gef., » 87.20, » 139, » 57.55.

Es 16st sich bei gewohnlicher Temperatur leicht in Benzol und
Chloroform, weniger leicht in Eisessig, Aether, Aethyl- und Methyl-
Alkohol. Von concentrirter Schwefelsiure wird es beim Erwirmen
mit schmutzig branner Farbe gelost.

Ueber die Constitution des Tribromfluorenons lidsst sich zufolge
seiner Entstehung aus 2.7-Dibromfluorenon mit Sicherheit sagen, dass
zwei von den Bromatomen die Stellungen 2 und 7 einnehmen. Be-
ziiglich des dritten Bromatoms war nach Analogie des aus 2.7-Di-
nitrofluorenon entstehenden 2.6.7-Trinitrofluorenons zu schliessen, dass
es die Stellung 6 einnebme.

Aus diesem Grunde wurde versucht, vom 2.6.7-Trinitrofluorenon aus auf
dem bekannten Wege iber die Amido- und Diazo-Verbindung zum Tribrom-
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fluorenon zu gelangen. Diese Bemithungen scheiterten jedoch daran, dass sich
das 2.6.7-Triamidofluorenon nur ausserordentlich schwer diazotiren liess.

Der Versnch, vom Tribromfluorenon durch Erhitzen mit alkoholischem
Ammoniak im Rohr aaf 1500 zum 2.6.7-Triamidofluorenon zu gelangen, ver-
lief ebenfalls negativ, und das Tribromfluorenon konnte unverdndert zuriick-
gewonnen werden.

Schlicsslich wurde noch versucht, das Tribromfluorenon durch Oxydation
mit Kaliumpermanganatlésung zu einer gebromten Benzoésiure abzubauen.
Auch das gelang nicht; das Tribromfluorenon wurde, in verdiinnter Schwefel-
siure suspendirt, selbst bei 24-stiindigem Erhitzen mit iberschissiger Kalium-
permanganatlésung nicht angegriffen.

Somit kann im Tribromfluorenon vom Schmp. 180—181° die
Stellung 6 fiir das dritte Bromatom nur mit Vorbehalt angenommen

werden.

Br.gs H3
BTQCG Hg
durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des Tribromfluorenons mit der
dquivalenten Menge Hydroxylaminchlorhydrat hergestelit, bildet hellgelbe
Nadelchen und schmilzt bei 2430 unter Zersetzung.

0.3264 g Sbst.: 94 cem N (21.50, 746 mm).
CixHsONBr;. Ber. N 3.24. Gef. N 3.20.

Oxim des 2.6(?).7-Tribrom-fluorenons, >C:N.OH,

Phenylhydrazon des 2.6(?).7-Tribrom-fluorenons,

BI‘.CGB;;
- ">C:N.NH.CsHs.
BrsCsHy s

Es wird beim Erhitzen der alkoholischen Suspension dcs Tribromfluo-
renons mit salzsaurcm Phenylhydrazin in orangegelben Nidelchen erbalten,
die bei 2279 unter Zersetzung schmelzen.

0.3100 g Sbst : 14.8 cem N (20.5% 750 mm).

CmHuNgBl‘s. Ber. N 5.52. Gef. N 5.38.

Semicarbazon des 2.6(?).7-Tribrom-fluorenons,
ir.CgHz
- ">C:N.NH.CO.NHj,
BTQCGH2 ?
entstelit beim Erhitzen der alkoholischen Suspension des Tribromfluorenons
mit der whssrigen Losung von Semicarbazidchlorbydrat. Heligelbe Nadeln
die bei 3500 noch nicht schmelzen.

0.1740 g Sbst.: 18.5 cem N (179, 750 mm).
CisH: ONgBr;. Ber. N 8.86. Gef. N 8.83.

Stuttgart, Techuvische Hochschule.





