
260. Adolf Sieg l i t z :  Derivate des Dibrom-fluoren- 
oxalestere. [Studien in der Fluoren- Reihe, 111. Mitteilung.] 

[ A U A  dem (:hem. Institut tlcr Univerbitit zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 28. September 1920.) 

Wie in der 11. Mitteilung’) berichtet wurde, 1513t sich 2 . 7 -  D i -  
b r o m - f l u o r e n  lnit O x a l s L u r e - d i l t h y l e s t e r  i n  guter Ausbeute zu 
2 7-Di brom-fluoren-9 [oxalsanre-athylester] (I.) kondensieren. Dieser 
und der entsprechende M e t h y l e s t e r  sind, wie die von W. W i s l i -  
c e n u s  und J. T h i e l e  hgt  gleichxeitig beschriebenen Ester der Inden- 
oxalsiiure und der Fluoren-oxalsiiure a), sehr reaktionsfahige Korper. 
Durch Aluminiurnarualgam werden sie zu D i b r o m - f l u o r e n - [ o s y -  
e s s i g e s t e r  n] (I[.) reduziert, welche durch Behandlung rnit Alkali 
unter Wasserabspaltung und gleichzeitiger Verseifung i n  ein Fulven- 
Derivat, die orangegelbe Di  br’om-d i ben zof u 1 v e n - c a r b o n  s i u r  e 
(111.) iibergehen. Diese !iefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
‘4 mmoniak die 2 . 7  - D i b r o m  - f I u o r e  n - 9 - e s  s i g  s a u  r e  (IV.), deren 
Ester auch durch Reduktion der Dibrom-dibenzofulven carbonsaure- 
ester rnit amalgamiertem Aluminium entstehen. 

Beim Verseifen rnit Alkali erh’illt -man aus Dibrom-fluoren-osal- 
eater (I.), nehen zuruckgebildeten Dibrom-Fluoren, die freie 2.7- Dib.rom- 
f l  uoren- 9-oxaldiure (V.). Versucbe zur Verwendung dieser Sauren zu 
peri-cyclischen Synthesen eind im Gange befiodlich. 

Das in  9-Stellung befindliche-Wasserstoffatom des Di brom-fluoren- 
oxalesters (I.) i3t durch Natrium ersetzbar, und das so eingetretece 
h’atriuniatom ltlBt sich durch Behandlung kit Halogenalkyl gegen die 
verschiedenartigsten Radikale austauschen. Bei Bebandlung mit konz. 
lialilauge kann man aus den so entstandenen 9 - A l k y l d e r i v a t e n  
des Dibrom-fluoren-oxalesters den Rest der OxalsBure abspalten und 
gelangt nach dieser vbn W. W i s l i c e u  u s  fur  Fluoren-oxalester ange- 
gebenen Methode zu i n  %Stellung alkylierten Derivaten des ?.7-Di- 
brom-fluorens selbst. Mit Jodmethyl wurde so das 9 - M e t h y l - 2 . 7 -  
d i b r o m - f l u o r e n  (VI.) dargestetit, und ganz analog verhalten sich 
JodHthyl, Benzylchlorid und m-Brom-aoetophenon. u- und @-Naph- 
thylrnethylbromicl ergebeu die beiden N a p  h t  h y l  m e t h  y l - d  i b r  o m - 
l l u o r e n e  (YII.). Bei Behandlung der Xatriumverbindung des Di- 
brom flnoren-oralesters (I ) mit freiem Jod erhllt man das  bereita 
bekannte 2.?’.7.7’-Te t ra  b r o  ni - d i f l  u o  r e n  y 1- 9.9’ (VIII . )  3), bei Ver- 

’ j  13. 53, 1241 [1920]. 
2> W. W i b l i c c n n s ,  B. 33, 771 [I900]; 35, 762 [1902]; 4(i, 3755 f1913j: 

50,  264 [1917J. - J .  T h i c l e ,  0. 33, $51, 3400 [1900]; A. 347, 275 [1906]. 
3, J. S c h m i d t ,  A. 387, 153 [1912]. 
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wendung P O D  9 - R r o m - f l u o r e n  dae nah YerLsandte 2 . 7 - D i b r o m -  
d i f l u o r e n y l - 9 , 9 ’  (IX.). Broni-essigester liefert die schon oben er- 
a Bhnte Dibrom-fluoren~e€sigsaure (I\‘.) I ) ,  8-Brom-propionester die eut- 
sprechende u-[2.7 - D i  b r o m  - f l u o  r e  n - 91- p r o  p i o n s a u r e  (X.). 

Das mit Benzylchlorid entstehende 9 - B e n z y l -  2 . 7 -  d i b r n m -  
f l u o r e n  (XI.) erhalt man weit glatter durch Reduktion des kiirzlich 
beschriebenen Benzal-dibrom.fluorensa) mittels Aluminiumamalgams, 
und ebenso lassen sich auch andere Fulvene der Dibrom-fluoren-Reihe 
reduzieren. 

SchlieBlich wurde das  i n  der letzten Mitteilung kurz erwahnte ”, 
bei den mit Dibrom-fluoren ausgefuhrten Kondensationeo, als Neben- 
produkt entsteheude 2’.2”.7‘.7” - T e t r a b r o m  - I 4 - d i b i p h e n y l e n -  
b u t a d i e n - ( 1 . 3 )  (XII.) als solches dnrgextellt. 

Br.LJ,9),,-.Br B r .  

#\ ~ 1 ,’“ 
C€I . COOII CII c 1% 

G O .  COOR CH(OH).COOR 
1. Ir. 111. 
/\. --. ___ /% 

C€i CH CIT 
. -,R.Br 

1V. v. v1. 
CHa .COOK co. COOII C IT ,  

CII C €1 C H  
cw, .C,OI€, CII 
v11. V I K  

CHe . CHg. COOII CHs . C6 11s 
X. XI. XII. 

’) Die entsprechende, yon P. M a y e r ,  B. 46, 2586 [1913] und spater von 
W i d i c e n u s ,  5. 50, 361 [1917] aus Pluoren-oxalester und Brom-essigester 
dargestellte F l u o r e n - e s s i g s a u r e  IaOt  sicb, wie spater zu  ver6ffentlichende 
Versuche gezeigt haben, auch uber den his jetzt unbeknnnten Fluorcn-[oxy- 
essigebter] und die Dibenzofulven-carbonsiinre auf dem oben bcschriebenen 
Wege darstellen. 

B. 53, 1237 [19’70]. 3) B. 53, 1237 [1920!. 



Versnche. 
2.7 - D i b r o m - f I u o r e n - 9 - o x a 1 8 a u r e ( v.) . 

4 g Dibrorn-fluorcn-oralsiiureathjlester wurden mit 20 ccm 10- 
proz. Kalilauge eioige Minuten auf dem Wasserbad digeriert. Dan0 
wird i n  viel' Wasser gegossen, von gebildetem 2 . 7  - D i b r o m -  
f l u  o r e  n abgesaugt, angesauert und das abgeschiedene Produkt zwei- 
ma1 aus vie1 Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 1.7 g. Diinne, 
orangegelbe Nndelo. Schrnp. 2430 uoter Aufblahen und Zersetzuug. 
Wauserstof~superoxyd (30-proz.) oxydiert die alkalische Losung der 
3.7- D i b r o m - f l u o r e n - 9 - o x a l s i i u r e  in der Kalte zu 2 . 7 - D i b r o m -  
f l u  o r e n o n .  Ihre alkoholiscbe Losung gibt mit Eiseochlorid inteosiv 
braungrune Farbreaktion. 

0.1249 g Sbst.: 0.2061 g COX, 0.0255 g HzO. 
CIS Ha 03 Br, (395.98). Her. C 45.48, H 2.04. 

Gef. 45.08, 2.31. 
Phenx,lhyclrazon. Bei mebrstundigem Kocheo der Komponenten in 

alkoholischer L k n g  scheidet sich das Hydrazon in feinen, citronengelben 
Nadelii ah, aelehe nach dem Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol hei 211- 
3120 uoter Zersetzung schmelzen. 

0.13'?8 g Sbst.: 6.0 cciii N (188, 745 mm). 
CzIH,402NzBro (486.08). Ber. N 5.77. Gef. N 5.63. 

2 .7  - D i b r o m - f I u o r e  n - 9 -[ox a Is a u r e -  m e t h y 1 e s t e r] (I.), 
Nach der kiirzlich fur den i thy les te r  gegebenen Vorschrift') aus  

60 ccm natriurotrocknem Benzol, 8 ccm ganz abs. Alkohol, 1.2 g Na- 
trium, 5.9 g Metbyloxalat und 16.2 g Dibrom-fluoren gewonneo. 12 
-13 g trocknes Rohprodukt. Dreimal aus Eisessig umkrystallisiert, 
e rxhe in t  der Ester i n  rnattgelben Nadelchen, welche nach vorherigem 
Erweichen bei 153- 154O k u  einer truben Fliissigkeit schrnelzeo. 

0.1510 g Sbst.: 0.2585 g COa, 0.0374 g H&. 
C16HIO03Brs  (410.00,L Ber. C 46.85, H 2.46. 

GeF. 46.i0, B 2.77. 

0. B e n s o y l v e r b i n d u n g :  Durch Eintropfen d w  herdmeten Menge 
Benzoylchlorid in die frisch twreitete alkoholische LBsung der Natriumver- 
bindung des Methylpsters'). Bas Eisessig erhitlt man nach zweimaligem Um- 
krystallisieren kaoaricmgelbe Nadelu, welche bei 174-175O zu  eioer triiben 
FlLissigkeit schmelzen. 

0.1812 g Sbst.: 0.1313 g AgBr. 
CzaH140dBrz (514.07). Ber. Br 31.09. Get. Br 30.84. 

Oxim: 0 5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 0.4 g Atzkali in 20 ccm 
Wasser merden mit 3.5 g Methylester in 50 ccm abs. Alkohol 4-5 Stdo. auf 

I )  R. 38, 12-11 [19?0]. a)  B. 35, 763 [1902]. 
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tivm Wasserbad erhitzt. 
Benzol umkrystnllisiert, 
g.>iwheinende Kijrper bei 

l l i t  Wasser versetzt, abgesaugt, getrookuet iind au.4 
schmilzt der in feinen, vcrfilzten, farhlosen Ndclln 
209-2 100 un  ter Zersctenne. 

0.1989 g Sbst.: 5.4 ccm iK (I@, 747 mm). 

P h e n j l  h y d r n z n n :  Wic be; der Saure whalten. :\us viel AIkohol 
krystallisieren winxigr, scbwaclt gelbe Nidelchen vorn Sclimp. 188 -1 89" 
i i r i t t v  Zersetzung. 

Cltj H110,NHra (425.03). Bcsr. S 3.30. G d .  N :Al3. 

0.2204 g Sbst.: 10.3 corn N (17O, 740 mm) .  
C~~HlcOaNz13r2 (500.10). Rcr. N 5.60. Gef. N 5.36. 

2 . 7  - .D i b r o m - f I II o r e n - 9 - [o x x 1 s ii u r e  - a t h y 1 e s t e r ]  (1.) I ) .  

0 x i m :  Wie lbeim Methylester. IIayte, undeutliche, farblose Prismnn :ii:s 

Scbmp. 226-2280 unter Zcrsetzung. 
0.1306 p SbSt.: 5.8 ccm N (190, 742 mm). 

P h e n y l  h y d r a e o n :  Wie, bci dcr Siure. Mikroskopische, schwachprlh. 

(1.1423 g Sbst.: 6.3 ccni ( 2 2 0 ,  756 mm). 

.\ lkohol. 

C,,H1303NBr2 (439.04). Bcr. N 3.19. Gef. N 5.33. 

Niidelchen aus viel Alkohol. Schmp. 182-1830 nnter Zersetzung. 

C?aHls02NaKla (514.12) Rcr. N 5.45. Gef. N 5.10: 

'2.. 7 - D i  b r o m - f  1 u o r e n - 9 - [ 0  x y -  e s s i  g b a  u r e -  m e t h J l e s  t e r ]  (11 ). 

Man 16st 5 g Dibrom-fluoren-oxalsiiuremethylester in 750 ccni 
A ther und reduziert unter tropfenweisem Zusatz von Wasser mit 15 g 
xmalgamiertem Aluminiurngriefi. Nach Entf t rbung der  Losung wird 
abgesaugt und mehrfach niit Ather nachgewaschen. Beim Abdestil- 
lieren des Liimngsmittels hinterbleibt der Oxyester als gelbes, beim 
Anreiben mit Alkobol erstarrendes 0 1 .  busbeute  4-4.5 g. Nach- 
einander aus  Methylalkohol und Ligroin umkrystallisiert, bildet er 
kleine, farblose Nadelchen vom Schmp. 108O. 

0.1337 g Sb6t.: 0.2298 g coa, 0 0377 6 1120. 
C16HllOsBra (412.02).. Ber. C 46.62, H 2.94. 

Gef. )) 4689,  3 3.16. 

2 . 7  - D i b r  o m -  f 1 u o r e n - 9 -[ox y - e s s i gsii u r e -  ii t h y l e  s t er] (11.). 

Wie der  Methylester dargestellt. Aus Ligroin warzenfiirmig grup- 
piertr, farblose Stlbcheu. Schmp. 119-120". 

0.1392 g Sbst.: 0.2423 fi Con,  0.0395 g € 1 3 0 .  

ClrHlcOa Bra (4'26.04). Her. C 47.90, 13 3.31. 
c;eF. x 47.49, * 3.18,. 



224 5 

2 .7  - D i b r o m - d i b e n  z o f u 1 v e n - a, - c ar b o n s a u r e  (111.). 

Beim Kochen der eben beschriebenen Oxyester mit alkoholischem 
oder konz. m iihigem Kali farbt sich die Losung tiefgriin. Beim 'Ansluern 
fillt i n  fast quantitativer Ausbeute die Fulvencarbonsaure aus, welche 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus  Toluol bei 2630 unter Zer- 
setzuug und Gasent wicklung schmilzt. Sie bildet leuchtend tieforange 
Niidelchen und ist also vie1 intensiver gefarbt ala die fruher beschrie- 
benen a, PhenyLdibrom-dibenzofulvene. Durcb Veresterung wird die  
Farbe, ebenso wie bei der Di~rom-fluoren-oxalslinre, betriichtlich er- 
hnh t .  

0.1131 4 Sbst.: 0.1915 g CO2, 0.0221 g HaO. 
C:5H80dBrl  (379.95). Ber. C 47.39, H 2.12. 

Gef. 0 46.92. 2.19. 

Ihr N e t  l iyles tcr entbteht durch mehrstundiges Kochen rnit niethjl- 
Zweimal au3 Eisessig umkrystallisiert, erscheint :~lkotiolischer Schwefelsiure. 

t'r in gelben Nadeln vom Sclrmp. 152-1530. 

0.1695 g Sbst.: 0.3026 g COe, 0.0430 g H10. 
C16H~oO2Br2  (394.00). Ber. C 48?5, H 2.56. 

Gel. 48.70, D 2.81. 

Der analog dargestellte . I t  h p l e s  tcr bildet, aua Eisessig umkrystallisiert. 
-cliimmerndc, gelbe Nadeln vom Schmp. 172-1730. 

0.2618 g Sbst.: 0.2414 g AgBr. 
ClrHl%02Bra (408.03). Rer. Br 39.17. Gef. Br 39.24, 

2 . 7  - D i b r o m - f 1 u o r e n - 9 - e s si g s a u r e  (LV.). 
D a r s t e l l u n g :  1. Durcb Behandlung von G g Dibrom-fluoren- 

oxalsaure-athylester, 0.37 g Natrium und 3 g Brom-essigslure-Lthylester 
nach der beim  ethyl-dibrom-eluoren (VI.) zu beschreibenden Methode '). 
Die Ausbeute ist schlecht. Bessere Ausbeuten wurden nach folgen- 
dem Verfabren erhalten : 

2. Man lost die Fulven-carbonsanre (111.) in einem Gemisch von 
Alkohol und konz ,  wahigem Arnmoniak und tragt in die siedende 
L ihung  solange Zinkstaiib ein, bis die Liisung entfarbt ist, Iillriert 
wid f d l t  das Filtrat mit verdunnten Sauren 3. 

3. Durch Verseifuog der Ester mit alkoholischem Kali bei mehr- 
>tiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad. 

Aus  Beuzol eracheilrt die Saure in langen, farblosen Nadeln und 
bildet nach weiterem Umkrystallisieren schliel3lich dicke Prismen vom: 
Schmp. 193-1940. 

I )  B. 46, 2586 [1913]. 3 A .  347, 282 119061, 



0.1334 g Sbat.:  0.4304 g C 0 2 ,  0.0'249 g 11x0. 
CI:, HioOaBrs (382.00). Ber. C 47.14, 11 2.64. 

Gef. B 47.47, 2.11. 
Ihr Met  h y l c s t e r  entsteht bei der Reduktion des Dibrom-dibc.nzoful\cu- 

.iarbonsjnremettiylrhters mit amalgaruiertem Aluminium I). Aus Metbylalkolicrl 
arblose SpieDe voni Schmp. 122- 1230. 

0.2350 g Sbst.: 0.1231 g AgBr. 

Der analog dargestellte A t h y l e s t e r  erscheint aus Mcthylalkohol in ge- 

0.200'2 g Sbst.: 0.1841 IJ AgBr. 

CitiIIiaOiBra (396.02). Ber. Br 40.36. GeF. Br 40.40. 

fieclerten, rliornhisclicn, fsrblosen Blattchori vom Schmp. 94-95". 

CITHlrO,Bra (410.01). Ber. Br 38.98. Gef. Br 39.13. 

8- [2.7 - D i brom- f 1 u o pen-  91- p r o  pi o s i i u r e  (X.) .  

Nach der  bei der Essigsaure (IV.) unter 1 )  angefuhrtho Bildungs- 
weiae aus  5 g Oxalester, 0.27 g Natrium und 2.5 g /?-Brom-propioo- 
siiure-lthylester. Die dusbeute ist schlecht. Durch Losen in wenig 
Benzol und vorsichtiges Ausfallen mit Ligroin erhalt man bei 176O 
schmelzende, in Rosetten angeordnete, farblose Nadelchen, welche nach 
weiterem mehrfach wiederholtem Umkrystallisieren schliefilicb bei 
183-1 84O schmelzen. 

0.1785 g SI,>t.: 0.3154 g Con, 0.0451 g 11x0. 
C16HI2OaBra (396.02). Ber. C 48.50, Ii 3OG. 

Gef. * 48.12, D 2.88. 

l l e t  h y l -  9 -  d i b r o m  - 2.7. f lu  o r e  n ( Y I . ) .  

0.27 g E'ntrium werden in 30 ccm ganz nbsolutem, iiber Natrium 
abdestilliertem Alkohol gelost und uoter Umschutteln mit 5 g reiuem 
Di brom-Eluoren-oxalsaure-athylester in die orangerote Losung der Na- 
triumverbiudung des Esters ubergefuhrt. Daun wird Jodmethyl iin 
UberschuS zugegeben und bis zum Eintritt neutrnler Reaktion ge- 
kocht. Alsdano werden 50 ccm 20-proz. Kalilauge hiuzugesetzt iind 
etwa 1 '/a-2 Stdn. am Steigrohr gekocht, wobei gleichzeitig der 
Alkohol abdestilliert. B e i m  Eingiefien in kaltes Wasser fallt dau 
hlethyl-dibrom- fluoren als noch sehr unreines zahes 0 1  Bus. Einmal 
aus Eisessig und Tierkohle uod nochmals aus Eisessig umkrystalli- 
siert, erhalt man schimmernde farblose Rlatter rom Schmp. 137-138O. 

0.1G13 g Sbst.: 0.2933 g 0 2 ,  0.0403 g HsO. 
C1*HloBr:, (337.99). Ber. C 49.73, H 2.98. 

Gel. * 49.61, D 2.80. 

I) P. H e n l e ,  A. 348, 16 [1906]. 



A t h y 1 - 9 - d i b r o m - 2.7 - f1 u o r e  n 
wird entsprechend mittels Jodathyls gewonnen. Die Hauptmenge des 
nebenher entstebenden Dibrorn-fluorens wurde durch Krjstallisation 
R U S  Eisessig, der Rest diirch KrystallisatioD aus  Li6:oin abgetrennt. 
Das beim Verdunsten des Ligroios zuriickbleibende 01 wird aus Me- 
thylalkohol in harten farblosen Krystallen vom Schmp. 76-770 er- 
halten. Nach oochmaligem Urnkrystallisieren aus Methylalkohol 
scbrnilzt es konstant bei 80-81O. 

0.1?12 g Sbst.: 0.2260 g COs, 0.0337 g HsO. 
C15Hla Bra (353.03). Ber. C 51.16, H 3.43. 

Gef. J. 50.87, * 3.11. 

B e n  z y 1 - 9 - d i  b r o m -  2.7- f l u o r e  n (XI.). 
Krystallisiert man das mittels Benzylchlorids erhaltene Produkt 

a i ls  Eisessig und Tierkohle und dann nochmals aub Eisessig um, dnnn 
bildet es getiederte gelbliche Rlattchen vom Srhmp. 126-127O. Weit 
bequerner und in prachtvoll schirnmerndhn, tollig farblosen Bltttchen 
entsteht dasselbe Produkt . d u d  Reduktion von Benzal-9-dibrom-2.7- 
fluoren mit arnalgamiertern Aluminium in feuchtem Ather I). 

0.1550 g Sbst.: 0.3280 g CO, ,  0.0170 g HsO. 
CaoHlr Bra (41.1.05). 

Weiterhin wurden durch Reduktion der entsprechenden Fulvene 

Rer. C 57.99, R 3.43.' 
Gef. D 57.73, D 3 39. 

rooch folgende K6rper erhnltetl : 

21- M e t h y 1 b e n  z y 1- 9 - d i b r o m - 2.7 - f  I u o r e n .  

A u s  Eisessig. Farblose schiinmernde Stabchen. Schmp. 141 - 14'3'. 
0.1067 g Sbst.: 0.0933 g A g B r .  

CzlH1,jBra (428.08). Rer. Br 37.34. Gef. Br 37.21. 

o -  C h l o r b e n  z y l -  9 - d  i b rom-2.7-  f l  uoren:  
Aus Alkohol. Kleine farblose Stabchen und 

Scbmp. 117O. 
0.1440 g Sbst.: 0.3807 g CO,, 0.0322 g B2O. 

C20HlsClBrg (448.50). Ber. C 53.53, H 
Gef. * 53.1$, )) 

Krystall warzchen. 

2.93. 
8.50. 

p - C h l o r b e n z y l - 9 - d i b r o m - 2  7 - f l u o r e n .  
Aus Eisessig. Sternformig gruppierte, breite, farblose Nadelo. 

Schmp. 150O. 

1) T h i e l e  und  Henle ,  A. 347 ,  298 [1906]; F. H.enle, Disaeita+. 
(Miinchen 1902), S. 108. 
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p -  X I  e t h o x y  be  ti z y I - ! )  - d i  b r o m - 2 . 7  - I1 u n  r e  11. 

Aus Eisessig. Farblose, seidengliinzende Nsdclchen \or11 Schmp. 
114- 145'. 

0 1761 g Sbst.: 0.1490 g AgBr. 
Cyl t l l b O R r l  (444.05). Ber. 31;.00. (;t.F. U I  3G.01. 

F u r  f u r y  l -  9 - d  i b r o nr- 2.7 - f I uo r e u  

Dicke harte farblose Prismen aus Alkohol. Schmp. 110-I 11". 
0.li5-i g Sbst.: 0.1637 g AgRr. 

CIS H I ?  OBra (404.03i. Bcr. Br :$9.51;. (id. H r  3 9 . i 2 .  

P h e n<cyl-.9- d i b  r om -2 .7-  f l  u o r eii. 

Aus Natrium-dibrom-fluoren-oxalester. iind cu-Brom-acetophenou. 
Zweinrnl aus Eisessig unikrystallisiert. Prachtvoll glanzende lange, 
farblose Nadeln. Schmp. 183-184O. Gibt bei 10-stiindigem Kochen 
niit Phenyl-hydrazio weder i n -  nlkoholischer noch in EisessiglGsung. 
eiii Hydrazon. 

0.1722 g Sbst.: 0.3601 g Cog, 0.0500 g 1190. 
CZI HIdOBrg (442.06). Ber. C 57.03, t i  3.19. 

Gef. n 57.05, 3.25. 
A ti s d er N a t r iu m v er b i n d u 11 g d es  Di b ro 111 - I 1 ii or en- o s a 1 esters w ti r( I e u, 

lerner gewonnen : 

[N a p  h t h y 1- 1'- m e  t h  y l ] -  9 - d  i b rom-2.7  - f l u o r  e n  ( V l l . ) .  

\ l i t  Naphthyl-1-metbylbromid I). 1Sinmal aus Ligroin und Tier-. 
Feine. fast liohle und n k h  zweimal aus  Eisessig urnkrystallisiert. 

flirblnse Nadelchen vom Schmp. 167--!68". 
0.15ti3 Sbst.: 0.3529 g CO,, 0.0435 g 11.r0. 

C2,HlfiBro ( 4 U  09). Ber. C 64.08, H 8.48. 
Gof. 61.60, 3.1 1.  

[ N a p  b t h  y I - 2'-ni eth  y l ]  - '3-d i b r o  rn - 2 i - E 1 u o  r e n  ( V l l . ) ,  

hi i t  Naphthyl-2-methylbronlid '). Wie beim tr-Derivat gereiljigt . 
Scharf abgescbnittene; schwnch 'gelb!iche .Stiibchen rum Schmp. 145, 
- 146'. 
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0 . I O I X  g Sbst.: 0.231Jg Cop, 0.0277 g H20. 
C?rHtgKr2 (464.09). Ber. C e2.08, H 8.18. 

Gel. * 61.96. 2 3.05. 

Di  b r  o m - 2.7 - d i  f I u o r e n  y 1-9.9’ (IS.). 
Mit Rrom-9-fluoren. SchneeweiBe verfilzte Nadelchen , welche 

sich durch oftmalige fraktionierte Krystallisation aus Benzol-Eisessig 
von einern nebenher entstandenen roten Kiirper trennen lassen. 
Schmp. 269-270O. 

0.1623 g Sbst.: 0.8796 g COs, 0.0441 g HsO. 
C*t iHl~Hrr  (488.10). Ber. C 63.95, H 3.30. 

GeF. 63.81. D 3.01. 

2.2’.7.7’- ‘ r e  t r a b r  on]  -d i f  l u o r e n  y 1- 9.9’ (VIII . ) .  
Aus 4 g Ester, 0.22 g Natrium und 1 g Jod. Flache Farblose 

schirnmernde BIHttchen. Schmp. 317-3 ISo nach vielmaligern fraktio- 
niertem Urnkrystallisieren aus Toluol und wenig Eisessig zur Tren- 
aung FOD eioer tiefroten Beimengung. J. S c h m i d t ,  welcher den 
obigen Kiirper auf anderem Wege dargestellt hat, fand den Schmp. 
f 84 0 I). 

0.1276 pr Sbst.: 0.2251 K 0 2 ,  0.0246 H20. - 0.1819 g Sbst.: 0.2097 
A g  Br. 

Cg6HI4Br4 (645.92). Ber. C 48.32,~tl P.19, Br 49.49. 
Gcf. * 48.13, * 2 16, 49.06. 

.), _ .  9 r t  . 5’. ~ “ - 1 ‘ e t r a l r o m - l . 4 - d i b i p h e n y l e n -  butadien- (1 .3)  

([2’. ?”. 7‘. ‘i”-letrabrom-dilluorenyiiden-9’. 9”]- 1.2-Man)  (XII.). 
10 g Dibrom-fluoren werden mit einer Liisung y o n  2 g Natriuni 

in 100 ccrn absolutem Alkohol 3-4 Tage unter haufigern Durch- 
scbutteln rnit Luft auf dem schwach siedenden Wasaerbade erwarmt. 
Das abgesaugte, tiefrote Produkt wird zur Entfernuog unveranderten 
1)ibrom-fluorens zwei- bis dreimal rnit Eisessig ausgekocht. Xach dem 
Cmkrystallisieren BUM S y l o l  erhalt man rote NZidelchen, welche bei 
.’(.20° nicht geschrnolzen sind. 

9.0770 g Sbst.: 0.0860 g hg Br. 
CgiHlrBra (669 93). Ber. U r  47.72. Gel. €31. 47.58. 

Bei der  Reduktion mit .Eisessig und Zinkstaub wurden geringe 
Meugen eines nicht naher untersuchteo, farbloseo Korpers gewonncn. 

1.1 A .  887, 15s [1912]. 


