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Bei dem zweiten Versuch entfernte man daher  das iibexschiissige 
Essigsaure-anhydrid durch Behandlung mit Methylalkohol, schiittelte 
das  Acetat mit eiskalter, verdunnter Salzsaure durch und destillierte 
es  schlieSlich im Vakuum iiber. 

Die Verbindung ist ein farbloses, dickflussiges, stark lichtbre- 
cbendes 0 1  von angenehmem Geruch, das unter 16 mm Druck bei 
146- 147O siedet. 

0.1377 g Sbst.: 19.9 ccm N (170, 743 mm). 
C,oH,oON~. Ber. N 16.1. Gef. N 16.3. 

lab. Acetyl-L)eria&t. Aus .dem Silbersalz, das farblose, wei@ 
Nadeln bildet. Das Rohprodukt wurde aus Ather umkrystallisiert. 

WeiSe, glanzende Blattchen vom Schmp. 116-1 18O. Leicht loslich 
in Aceton und Benzol, etwas schwerer i n  Ather und .Eisessig, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr schwer in Benzin. 

0.1345 g Shst.: 18.8 ccm N (17", 747 mm). 

Mar b u r g ,  Chemisches Institut. 
CloHloON~. Ber. N 16.1. Gef. N 15.8. 

138. Ado l f  Sieglitz: Studien in der Fluoren-Reihe. 
(11. M i t t e i l u n g . )  

[ A m  dem Chem. Institnt der Universitat zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1920.) 

In  der ersten Abhandlung') wurde die von T h i e l e  und H e n l e  
zuerst beschriebene K o n  d e n  s a t i  o n sf ii h i g  k e i t  a r o m  a t  i s c h e  r A l -  
d e h y d e  m i t  F l u o r e n * )  auf eine Anzahl substituierter Benzaldehyde 
ubertragen. Inzwischen wurden weitere Aldehyde in den Rahmen 
der  Untersuchung einbezogen. Dabei gelang es, den p - B r o m - b e n z -  
a l d e h y d ,  sowie den PIL- und p - J o d - b e n z a l d e h y d  mit Fluoren zu 
kondensieren. Ebenso lieferte I s o p h  t h a l a l d e h p d  das erwartete 
Isopbthalal-difluoren (I.) ". Weiterhin wurde versucht, die drei 0 x y- 
b e n z a l d e h y d e ,  sowie V a n i l l i n  und o - P b t h a l a l d e h y d s a u r e  zu 
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l )  B. 52, 1513 [1919]. A. 847, '2% [1906]. 
3, Die Kondensation mit o - P h t ha1 a 1 d e h y d verlauft andersartig und 

9 B. 33, 552 [1900]. 

bedarf nocli niiherer Untersuchung. 



kondensieren; dabei wurden jedoch die Aldehyde beim Eingieden 
ihrer alkoholischen Liisung in das Athylatgernisch in  Form ihrer 
schwerloslichen Natriumsalze ausgefallt und so der Reaktion entzogen. 
o-Met  h o x y -  und 0- A t h o x y - b e n z a l d e h y d  Iieferten nicht krystalli- 
sierende Ole, die sich beim Versuch der Vakuum-Destillation unter Bil- 
dung von Fluoren zersetzten und nur halbfeste Pikrate lieferten’). 
Auch P i p e r o n a l  lieferte ein zuerst iiliges Kondensationsprodukt, 
welches jedoch zur Iirystallisation zu bringen war. 

Nachdem die Verhaltnisse bei der Kondensation des Fluorens 
eine wesentliche Klarung erfahren haben, schien es am mehreren 
Griinden von Interesse, auch D e r i v a t e  d e s  F l u o r e n s  der Reaktion 
zu unterwerfen. Zwar haben T h i e l e  und seine Mitarbeiter festge- 
stellt, d a 5  die Kondensationsfiihigkeit in  der Reihe Cyclopentadien ’)>, 
Inden ”, und Fluoren mit wachsender Molekiiigr6fle abnimmt, und 
ferner der saure Charakter der Methengruppe im Cpclopentadien durch 
ihre stufen weise Einlagerung zwischen aromatische Benzolringe be- 
deutend geschwacht wird. Beobachtungen iiber den EinfluB einfacher 
Kernsubstitution auf eben diesen sauren Charakter lagen jedoch nicht 
vor, und gerade dieser EinfIuIj mu5te sich a n  der Hondensationsfiihig- 
keit von Fluoren-Derivaten studieren lassen. Andrerseits konnte der  
in  der ersten Abhandlung erwiihnte Zusammenhang zwischen Farbe 
und Konstitution an derartigen Korperreihen einer erneuten Nnch- 
priifung unterzogen werden. 

Bei der Durchsicht der Literatur ergab sich dann freilich, daS 
fiir den beabsichtigten Zweck nur  eine kleine Anzahl leicht zugang- 
licher und leicht zu reinigender Verbindungen zur Verfugung steht, 
von . denen sich nach umfangreichen Vorversuchen schliedlich das 
2 , 7 - D i b r o r n - f l u o r e n  (II,), dessen Konstitution von J. S c h m i d t  
aufgeklart wurde 4), am weitaus geeignetsten erwies. Uber sein Ver- 
halten sol1 daher in vorliegender Mitteilung berichtet werden. 

Seine Darstellung, fiir die im experimentellen Teil eine etwas 
verbesserte Vorschrift gegeben wird, ist die denkbar einfachste, und 
sein V e r h a l t e n  g e g e n  A l d e h y d e  ist uber alles Erwarten giinstig; 
es ubertrifft die Kondensationsfahigkeit des Fluorens bei weitem und 
diirfte daruber hinaus zur Identifizierung einer grol3en Klasse aroma- 
tischer Aldehyde ausgezeichnet geeignet sein. Aldehyde, welche mit 

1) Auf einige dieser negativeri Befunde weist schon F. Henle  in seiner 
Dissertation (Miinchen 1902, S. 19 und 103) hin; in den A. 347, 291 sind 
sic jedoch nicht genauer beschrieben. 

2, B. 33, 666 [1900]; A. 348, 1 [1906]. 
3, B. 33, 852, 3395 [1900]; A. 347, 249 [1906], 415, 257 [1918]. 
4, B. 38, 3753, 3764 [1905]. 
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Fluoren i u r  o l e  lieferten, wie m-Toluylaldehyd u. a. m., geben hier die 
gewiinschten Fulvene als wohlkrystallisierte liiirper; selbst Nitro-alde- 
hyde lassen sicb glatt damit zusammenschlieDen. Die entstehenden 
F u l v e n e  scheiden sich meist sofort, immer aber innerhalb der ersten 
Stunde nach dem Zusammengeben der Komponenten aus ond besitzen in 
der Mehrzahl ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermogen. Leider lie13 
sich die Reaktion hier ebensowenig wie beim Fluoren auf aliphatische 
Aldehyde’) und auf Ketone’) ausdehnen. Dagegen laBt sich das  
2.7-Dibrom-fluoreu (11.) ebenso wie Fluoren mit O x a l e s t e r  zuni 
Dibrom-fluoren-oxalester (111.) kondensieren ’). 

Aus den angefiihrten Tatsachen geht hervor, da13 die irn Kern 
befindlichen Brorriatome, und damit wohl Halogensubstitution uber- 
haupt, den sauren Charakter der Methengruppe in unerwarteter Weise 
stiirken. Die Versuche mit anderen Fluoren-Derivaten, besonders die 
Beschreibung des Verhaltens der interessanten Benzo- und Dibenzo- 
fluorene, sol1 den Inhalt einer spateren Mitteilung bilden. 

Auch auf die F a r b e  d e r  F u l v e n e  hat die Substitution im 
Fluorenkern einen wesentlichen, wenn auch vorauszusehenden EinfluS. 
Die Farbe der neuen Dibrom-fluoren-Derivate ist gegenuber derjenigen 
der vorher beschriebenen Fluoren-Derivate vertieft. Der Stammkorper, 
das R e n z a l - d i b r o m - f l u o r e n  (IV.), wie auch seine Alkyl-Derivate 
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sind in] Gegensatz zum Benzal-fluoren schon in festem Zustand gelb. 
Auch in der neuen Reihe sind die o-Derivate tiefer gefarbt als die 
p-Derivate, und beide erweisen sich durchghgig  farbstarker als das  
entsprechende m-Derivat. Am scbonsten und deutlichsten tritt dies 
bei den Isophthalal-Derivaten in Erscheinung, die im Gegensatz zu 
den goldgelben Terephthal-Derivateu nur schwach gelbe Farbe zeigen. 

Die Halochromie-F~rbungen mit Schwefelsaure sind in der neuen 
Reihe nicht charakteristisch. 

I) F. I i e n l e ,  Dissertation, S. 19 und 103. 
2, F. H e n l e ,  ebmda, S. 25 und 10.5. 
:;) W. W i s l i c e n u s ,  B. 33, 771 [1900]; 3.5, 759 [1902] 46, 2785 [1913]; 

50, 261 [1917]; J . T h i e l e ,  B. 33, 852 [1900]. P. H e n l c ,  Dissertation, 
S. 79: F. M a y c r ,  R. 46, 3.586 [191.3]. - Uber.die von mir dargestellten 
Derivatc des Dibrom-fluorcn-oxalesters gedenke ich demnaclist in  andercm 
Zusanimenhang zu berich ten. 



1235 

Versnche mit Fluoren. 
Die Darstellung der Kondensationsprodukte geschieht, wie in der 

ersten Mitteilung beschrieben I). 

I s  o p h t h a1 a1 -d  i-9.9'- f 1 u o r e n  (I .) 
Aus 'Ilo Mol Fluoren und ' / s o  Mol Aldehyd'). Wird zur Analyse 

durch viermal wiederholtes Losen in wenig heiflem Benzol und Aus- 
fallen mit der gleichen Menge Eisessig gereinigt. Hellgelbe Blattchen. 
Schrnp. 178-1790 Tiefgriine Farbreaktion mit warmer, konz. 
Schwefelsaure. 

0.1286 g Sbst.: 0.4455 g COa, 0.0608 g EaO. - 0.1373 g Sbst.: 0.4784 g 
Cog, 0.0644 g HzO. 

C3iH11 (430.35). Ber. C 94.8.5, H 5.15. 
Gef. 94.51, 95,06, D 5.29, 5.25. 

p - B r o m b e n z a 1 - 9 - f 1 u o r e  n. 
Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmp. 1440. Lost sich in warmer 

konz. Schwefelsiiure mit griinblauer Farbe. 
O.l5?0 g Sbst.: 0.3995 g COs, 0.0565 g HgO. 

CgoH13Rr (333.12). Ber. C 72.08, H 3.93. 
Gef. D 71.76, )) 4.16. 

n2 - J od b e n z  a 1 - 9 - f  1 u o r e n 9. 
Gelbe, warzenformig gruppierte, mikroskopische NHdelchen aus 

Athylalkohol. Scbmp. 1030. Tiefgriine Reaktion mit warmer, konz. 
Schwefelsaure. 

0.1319 g Sbst.: 0.3060 g COz, 0.0417 g H20. 
CaoH13J (380.12). Ber. C 63.16, H 3.45. 

Gef. D 63.29, n 3.54. 

1' - J o d b e  n z a 1 - 9 - f 1 u o r e n 7 .  
Hellgelbe, flache Prismen aus Eisessig. Schmp. 121O. Farbt  

warme konz. Schwefelsaure marineblau. 
0.1422 g Sbst.: 0.2821 g Cot, 0.0404 g HsO. 

C&oHlnJ (380.12). Ber. C 63.16, H 3.45. 
Gef. )) 62.98, )) 3.70. 

I) B. 52, 1534 [1919]. 
2) Versuche, durch Kondensation %on je I Mol der Phthaldehyde mit 

1 Mol Fluoren d& Aldehyd des Benzalfluorens zu erhalten, fuhrtcn zu 
Schmicren. Dagegen gelingt cs, cinen Aldehyd bei der Kondensation des 
Dibrom-fluorens mit Terephthalaldehpd in kleiner Menge zu fassen. Vgl. w. u. 

3) Darstellung von 9n- und p-Jod-benzaldehyd nach der von Ul lmann,  
A. 332, 75 [1903], fur p-Jod-benzaldehyd gegebenen Vorschrift. 
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P i p e r  o n  a l - 9 - f  l u o r e n .  
Scheidet sich als 0 1  aus, welches erst nach langerem Steheo 

krystallinisch erstarrt. Leicht loslich in Essigester und Atber, schwerer 
in Eisessig und Athglalkohol, sehr schwer in kaltem, besser in heiIjem 
Methylalkohol. Aus letzterem erhalt man es in gelben, zu Warzen 
vereioigten Nadelchen vom Schrnp. 72-73’. 

0.2381 g Sbst.: 0.7389 g Cog, 0.1156 g 810. 
CzlHl4Ol (298.22). Ber. C 84.54, H 4.73. 

Gef. )) 84.66, )) 5.43. 
Pi k r a t :  Pracbtvolle dunkelrote Nadeln mit griinem Oberflachenschimmer, 

welehe nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Essigester oder Alkohol bei 
194-195O unter vortieriger Zersetzung schmelzen. Die Analysen des sehr 
zersetzlicheri Produkts lieferten Werte, welche arinahernd auf ein Mol Rkrin- 
saure stinimen. (6.53 N statt 7.97; 63.23 C und 3.74 H statt 61.47 bczw. 
3.25). 

h n i s a l - f l u o r e n - P i k r a t ,  CZIHXO, “ I s H ~ O T N ~ .  Durch Zu- 
sammengeben heil3er alkoholischer Losungen berechneter lliengen d e r  
Komponenten. Ein Pikrat  mit 1 Mol Pikrinsaure ist nicht darstellbar. 
Leuchtend ziegelrote Nadeln, nach dreimaligern Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei l 2 l 0  unter Zersetzung schrnelzend. 

N (.‘lo, 757 mm). - 0.1143 g Sbst.: 11.3 ccm N (16O, 760 mm). 
0.1567 g Sbst.: 0.3069 g COa, 0.0423 g HaO. - 0.1409 g Sbst.: 14.0 ccm 

. C33HaZ015Ns (742.41). Ber. C 53.36, B 2.99, N 11.32. 
Gef. )) 53.43, 3.01, a 11.49, 11.57. 

F u r  f u r  a 1- f 1 uor e n -Pi k r a t ,  1112 0 .  CS H) 07 Nz. Wie beim 
Anisalkorper dargestellt. Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, 
Dunkelrote Nadeln, Schmp. 146-147’ unter Zersetzung. 

0.17?1 g Sbst.: 13.3 ccm N t2l0, 757 mm). 
Ca4H150~N3 (473.27). Ber. N 8.8s. Gef. N 8.94. 

Versuche mit 2,7-Dibrom-flnoren. 
2.7 - D i  b r o  m - f  l u o r e n  (11.). 

In eine durch Eiswasser gekuhlte Losung von 50 g Fluoren i n  
200 ccm Chloroform werden im Verlauf von 8 Stdn. 35 ccm Brom 
eintropten lassen. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das  2.7- 
Dibrom-fluoren aus. Nach dem Vertreiben des gelosten Bromwasser- 
stoffs auf dem Wasserbad wird erkalten lassen. Das abgesaugte, fast 
reine Reaktionsprodukt (Schmp. 155- 1 60°) ergibt nach einrnaligern 
Urnkrystallisieren aus Eisessig 80-85 g viillig reines Dibrorn-fluoren 
mit den in der Literatur angegebenen Eigenschaften. Schmp. 164O. 

0.1534 g Sbst.: 0.2713 g COz, 0.0319 g HsO. 
C13HsBr:, (323.97). Ber. C 48.17, I1 2.49. 

Gef. 48.25, P 2.33. 
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Ein Pikrat kotintc nicht arhalten mcrdm. 
2.i  - D i b r o m  - f 1 u o r  en on, Schmp 1980 (Literatur I): 197 bezw. 20’2”. 

Zur Darstellung der Kondeosationsprodukte wurde erst 0.5 r: 
Natrium, dano 15 g Dibrom-fluoren siedeod heiB in 103 ccm ab3ol. 
Alkohol gelii3t, dann die berechnete Menge Aldehyd in 21 ccm A1 
kohol zugegeben. Man koct t  dann rasch noch einmal auf, wobei 
meist schon das  I(ondensationsprodukt ausfallt. Nach eintagige m 
Stehen unter VerschluB wird abgesaugt. Ausbeute fast quantitativ. 
Als Nebenprodukt wird stets ein hochschmelzender, roter Kiirper er-. 
halten, welcher wohl 2.2’.7.7’-Tetrabrom-1.4-dibiphenylen-butadien-(1.3) 
ist Die im Folgenden beschriebenen KBrper wurden, wenn nicht 
anders vermerkt zur Analyse zweimal aus  Eiuessig umkrystallisiert. 

R e n z a l -  9 - di  b r o  rn - 2.7 - f l u  o r e  n (Iv.). 

Bzi dcr Oxydation entstan d 

Schwachgelbe, haarformig aogeordoete, lange Stabchen. Schmp. 
98-990. 

Ag Br. 
0.1312 g Sbst : 0.1806 COa, 0.0310 g HrO. -- 0.1982 Sbst.: 0.1792 g 

Bra (412.04). Ber. C 58.27, H 2.94, Br 38.79. 
Gef. a 58.35, 2.64, D 38.18. 

o-M e t  h y l b  e n  z a l -  9 - d i b r  o m-2 .7  - f 1 u o  r en.  
Orangegelbe, sternformig angeordnete Blattchen, welche fein zer- 

rieben hellgelb sind. Schmp. 141-142O. 
0.1658 g Sbst.: 0.3593 g Cog, 0.0525 g HdJ. 

CalHirBr2 (436.06). Ber. C 59.17, H 3.31. 
Gef. 59.12, 9 3.54. 

m - M e t  h y 1 b e  n z a l -  9 .  d i b r  o m - 2.7 - f l u  o r e  n .  
Gelbe, buschelformig vereinigte Prismen. 

CzlHlrBrz (426.06). 

Schmp. 95-96’. 
0.1411 g Sbst.: 0.3047 g CO,, 0.0438 g Ha0. 

Ber. C 59.17, H 3.31. 
Gef. n 5S.91, x 3.47. 

p - Met  h y 1 b e  n z a 1 - 9 - d i b r om - 2.7 - f l u  o r e n. 
Gelbe, haarfein verfilzte Nadelchen. Schmp. 140- 141 0. 

0.1847 g Sbst.: 0.3993 g COs, 0.0610 g Hz0. 
C ~ , H , ~ B r ~  (426.06). Ber. C 59.17, H 3.31. 

GeL * 58.98, * 3.70, 

I) Holm,  B. 16, 1081 [1883]; A. W e r n e r ,  B. 37, 3029 [1904]; 
J. S c h m i d t ,  B. 38, 3753 [1905]. 

*) In Analogie zu dem vou W i s l i c e n u s ,  B. 48, 617 [1915], beschrie- 
benen bromfreien Korper. 

Berlchte d. D. Chern. Oesellschaft. Jahrg. LIII. S:! 
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0 -  A t  h y l  b e n z  a l -  9 - d i  brom-2.7 - f l u  o r e n  I). 

Plache gelbe Prismen uod Blatter nach einmaligem Umlosen aus 
Athplalkohol. Schmp. 132-133O. 

0.1554 g Sbst.: 0.3427 g COZ, 0.0355 HaO. 
C,gH,,jBrS (440.05). Ber. C 60.01, H 3.67. 

Gef. s 60,15, * 4.00. 

m -  At thy lbenza l -9 -d ib rom-2 .7  - f l u o r e n  I ) .  

Gelbe Stabchen, nach dem Umliisen aus Methylalkohol bei 33- 
54O schmelzend. 

0.1491 g Sbst.: 0.3271 g CO,, 0.0509 J" HzO. 
CrJH16Br2 (440.08). Ber. C 60.01, H 3.67. 

Gef. 59.85, n 3.82. 

p -  I s n p r  o p ?  11) e D z a l - 9  - d i b r o  m-2.7 - f l  u o r  e n  '1. 
Gelbe verfilzte Nadeln. Schmp. 116-117°. 

0.1129 g Sbst.: 0.2499 g COa, 0.0421 g HtO. 
Cr,TIlsBr2 (454.10). Ber. C 60.81, H 3.99. 

Gef. n 60.39, D 4.17. 

2.2'.7.7'- T e t ra  b r o m - is0 p h t h a l a l - d  i -  9 -9'- t 1 uoren.  
Dreimal aus Benzol umgelost. Feine, hellgblbe Niidelchen; bei 

2300 nicht geschmolzen. 
0.1442 g Sbst.: 0.2869 g COa, 0.02Si g HoO. 

ClrHlsBr4 (745.99). Ber. C 54.72, H 2.43. 
GeE. D 54.28, 2.23. 

p- A l d e  h y d  o b e n  z a1 - 9 - d i  b r  o m- 2.7. f l u  o r e n 
ging beim iuskochen  des Kondensationsproduktes aus  1.5 g Dibrom- 
fluoren und 0.31 g Terephthalaldehyd mit viel Eisessig z u n k h s t  in 
Liisung. Nochmals aus Eisessig umgenommen, bildet der Karper  
orangegelbe Nadeln vorn Schmp. 218-219O.. 

0.1087 g Sbst.: 0.2258 g CO1, 0.0385 g H20. 
C21HlsOBr, (440.05). Ber. C 57.29, H 2.75. 

Gef. s 57.42, 2.95. 

Nach dem nochmaligen Auskochen mit sehr viel Eisessig hinter- 
bleibt das darin unlosliche 

I) Darstellung von o- und m-Athyl-banzaldehyd siehe F. Mayer und 

a) Das Kondensrationsprodukt von F l u o r e n  und C u m i n o l  wurde als 
F. E n g l i s h ,  A. 417, 73, 88 [1918]. 

zihes, nicht krystallisierendes 61 erhalten. 
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2.2’.‘i.7’-Te t r a b r o  rn- t e r e p h  t h a l a l - d i -  9 .9’ -€ luoren ,  
welches, einmal aus vie1 Toluol umkrystallisiert, tieforange, kleine 
Bliittchen bildet, die bei 3000 nicht geschrnolzen sind. 

Ber. C 54.72, H 2.43. 
Gef. P 54.37, 2.46. 

0.1004 g Sbst.: 0.2001 g COI, 0.0221 g HaO. 
CtcH18Brd (745.99). 

o - C h 1 o r b  e n  z a l -  9 - d i b r o m - 2.7 - €1 u o r e  n. 
Kanariengelbe, lange Xadeln und Stabchen. Schmp. 168-1690. 

0.1652 g Sbst.: 0.3232 g COs,’ 0.0366 g H10. 
CsoH~lClBr, (44G.49). Ber. C 53.78, H Y.45. 

Gei. B 53.37, )) 2.45. 

?IL - C h 1 o r be  n z a l -  9 - d i b r o m- 2.7 - f 1 u or  e n. 

Hellgelbe, mikrokrystallinische Niidelchen. Schmp. 136-1370. 
0.1511 g Sbst.: 0.2958 g COa, 0.0389 g HsO. 

CZOHllClBr:, (446.49). Ber. C 53.78, H 2.48. 
Gef. )) 53.41, 0 2.58. 

p - C  h l o r  b e n  z a l - 9  - d i  b r  o m - 2.7 - f 1 u o r en. 
Einmal aus Eisessig. Gelbe, lange, verfilzte Nadeln. Schmp. 

21 1-2120. 
0.1337 g Sbst.: 0.2635 g Cog, 0.0320 g HaO. 

C1oH1IClBrS (446.49). Ber. C 53.75, H 2.48. 
Gef. 53.56, 3.68. 

m- B r  o m b e n  z a l - 9 - d i b r o m - 2 . 7  - f  l u o r e n .  
Gelbe, drusenfiirmig angeordoete, winzige Nadelchen. Schmp. 

152-153’. 
0.1499 g Sbst.: 0.2677 g COs, 0.0343 g HsO. - 0.2118 g Sbst.: 0.2420 g 

AgBr. 
CzoHllBrs (490.95). Ber. C 48.90, H 2.26, Br 48.84. 

Gef. )) 48.72, 2 2.55, n 48.6%. 

p - J o d  b e n z a l -  9 - d i b  r o rn - 2.7 - f l  uor e n I ) .  

Gelborange, verfilzte Nadelchen. Schmp. 307--208°. 
0.1365 g Sbst.: 0.2222 g CO,, 0.0242 g HaO. 

C?o€I1, Brz J (537.95). Ber. .C 44.63, II 2.06. 
Gel. D 44.41, w 2.42. 

I) Darstellung von p-Jod-benzaldehpd nach U1 lm an  n, 1. c. 
82, 
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u - M e t h o x 9 be  n z a l -  9 - d i  b r o m - 2.7 - f 1 u o r e  n. 
Orangegelbe, unregelmaBige Blattchen. 

Czl H140 Hrl (442.06). 

Schmp. 154- 155O. 
0.1780 g Sbst.: 0.3722 g COa, 0.0535 g H20. 

Ber. C 57 03, H 3.19. 
Gef. 57.05, n 3.36. 

p -  Met  h o s y b en z a l -  !I - d  i b r  o m  - 2.7 - f l u  o r e n. 
Tiefgelbe, sternformig gruppierte Nadeln. Schrnp. 132- 1330. 

0.1466 g Sbst.: 0.3059 g COs, 0.0414 g HaO. - 0.1990 g Sbst.: 0.1700 g 
AgBr. 

CalHlrOBr2 (442.06). Ber. C 57.05, H 3.19, Br 36.16. 
Gef. .56.93, * 3.39, D 36.36. 

Pi p e r  o n a l -  9 - d i  b r o  m -  2.7 - f l u o r e n  
Gelbe, narzenformig angeordnete Nadelchen. Schmp. 159-1 60°. 

0.1423 g Sbst.: 0.2S70 g Cog, 0.0361 g HaO. 
Ca,HlaOlBra (456.05). Rer. C 55.28, H 2.65. 

Gef. 55.02, )) 2.84. 

IJ - N  i t r o b e n  z a l -  9 - d i b r o m  - 2.7 - f l u 0  pen. 
Orangegelbe, farnkrautahnlich verastelte Niidelchen. Schmp. 201 

0.2020 g Sbst.: 0.1648 g AgBr. 
-2020. 

C ~ o H l l O ~ N B r ~  (457.04). Bcr. Br  32.97. Gef. Br 34.72. 

m - N i t  ro b e n  z a l -  9 - d i  b r  o m -  2.7 - f l  uo ren .  
Gelbe, mikrokrystallinische Krystalldrusen. Schmp. 154-1559 

0.1738 g Sbst.: 0.1417 g AgBr. - 0.1247 g Sbst.: 3.3 ccm N (180, 
762 mm). 

C?oH,IOaNBr2 (457.04). Rer. N 3.07, Br 34.97. 
Gef. )> 3.11, 34.70. 

p -  N i  t r o  be  n z a l -  9 - d i  b r o m -  2.7 - f  1 u o r e n .  
Viermal aus Eisessig unter Anwendung von Tierkohle umgelost. 

0.1854 g Sbst.: 0.1535 g AgBr. 
Orangegelbes, mikrokrysrallinisches Pulver. Schrnp. 195-196O. 

C20H,102KBrS (457.04). Ber. Br 34.97. Gef. Hr 35.23. 

[ 2 -  C h I o r -  5'- n i t r o  - b e n z a]] - 9 - d i b r  o m - 2.7 - f l  u o  r e n I). 

Der  Korper hKlt selbst uach funfmaligem Urnl63en aus Eisessig 
unter Benutzung von Tierkohle hartnackig eine nur  durch den Schmelz- 
punkt nachweisbare Verunreinigung fest. Ockergelbes, amorphea 
Pulver, welcbes bei sehr langsamer Krystallisation schimmernde gelbe 

1) Darstellung von 5-Chlor-5.nitro-benzaldehyd nacb E r d m a n n ,  A. 272, 
153 [1893]. 
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Kiidelchen absetzt. Schmp. 212-213O (unter Erweichen bei 190@); 
nach dem Wiedererstarren steigt der Schmp. auf 216-21SO. 

CsoHi,OzNCIBr~ (491.49). Ber. N 2.85. Gef. N 2.55. 

C i n n a m a l - 9 - d i  b r o m - 2 . 7 -  f l u o r e n .  

0.1723 g Sbst.: 4.3 ccm N ('21°, 756 mm). 

Entsteht bedeutend glatter als das entsprechende Fluoren-Derivat '). 
Die Reinigung gestaltete sich ebenfalls schwierig. E s  wurde zuniichst 
zweimal aus  Eisessig unter Verwendung von Tierkohle, dann aus 
Ligroin, dann noch zweimal aus Eiaessig umgelost und bildet dann 
feine, tiefgelbe, verfilzte Niidelchen vom Schmp. 206-207O. 

0.1176 g Sbst.: 0.4574 g COa, 0.0449 g Ha0. 
CzzH14Bra (440.08). Rer. C 60.01, H 3.67. 

Gef. 59.71, )) 4.05. 

F u r  f u r  a l -  9 - d i  b r o m -2.7 - f 1 u o  r e  n. 
Grunstichig gelbe, lange verfilzte Nadeln. Schrnp. 190--191°. 

0.1575 g Sbst.: 0.3107 g COa, 0.0400 g HzO. 
C l ~ H l s O R r ~  (402.01). Ber. C 53.73, H "51. 

Gef. - 53.82, )) 2.84. 

2.7 - D i b r o  m - f 1 u o r e n  - 9 - [o x a l s  a ur e-  a t  h y l e s t  er]  (111.). 
Man bereitet durch Kochen WID 200 ccm iiber Natrium destillier- 

tern Benzol, 10 ccm gleichfalls uber Natrium destilliertem. ganz abso- 
lutem Alkobol und 1.2 g blankem Natrium eine Athylat-LBsung, kuhlt 
a b  und verrnischt unter Umschutteln mit 7.5 g Oxalsaure-diathylester. 
Dann werden 16.2 g Dibrom-fluoren zugegebeu, und es wird noch 
'/3--Y4 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sich meist die Na- 
trium-Verbindung des neuen Esters ausscheidet. Durch Ausschiitteln 
mit Wasser, dem etwas Natronlauge zugesetzt ist, und nachheriges 
Ansiiuern erhalt man 16-1s g des neuen Eeters. Einmal aus Eisessig 
nmgelost, bildet er leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 1160. Seine 
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eiue wenig charakteristische 
Braunfarbung. Er ist haltbarer als das entsprechende Fluoren-Derivat. 

AgBr. 
0.1023 g Sbst.: 0.1810 g COP, 0.0264 g HzO. - 0.1935 g Sbst.: 0.1703 g 

C l , H 1 ~ O a B r ~  (424.03). Ber. C 48.13, H '3.85, Br 37.70. 
Gef. D 48.27, D 2.59, n 37.45. 

Seine B e n  z oyl -V e r b i n  d u n  gz) bildet nach einmaligeni Umliisen aus 
Eisessig kanarieogelbe, verwachsene Stabchen vom Schmp. 152-1530. 

0.1492 g Sbst.: 0.1058 g AgBr. 
CZ4H16O4Br2 (528.09). Ber. Br 30.27. Gef. Br 30.15. 

1) T h i e l e  und H e n l e ,  A. 347, 303 [1906]. 
a) Darstellung nach Wis l iconus ,  B. 35, 763 [1902]. 


