
284. A. Sieglitz und J. Schatzkes: 
ZUP Kenntnis des 2.7-Dicblor-fluorens. (Studien in der Fluoren- 

Reihe, 6. Mittellung.) 
(Eingegangen am 25. J u n i  1921.) 

I n  einer fruberen Untersuchung') war aus  der Tatsache, daki die 
Kondensationsfibigkeit des Fluorens von der des 2.7- Dibrom-fluorens 
bei weitem iibertroffen wird, der SchluS gezogen worden, dal3 die 
Methylengruppe des Dibrom-fluorens bedeutend starker sauer ist als 
die des Fluorens selbst. Somit wird der  aromatische Charakter der  
beiden Benzolkerne, welcher schon durch den Ubergang vom konden- 
saiionsunfiihigen a) Dipbenyl-methan zum Fluoren eine wesentlicbe 
Schwbhung erfiihrt a), bei der durch Substitution erfolgenden Auf- 
lockerung abermals weitergehend gemindert. Urn diese Ergebnisse 
durch eine breitere Grundlage zu siiitzen, war es  notwendig, andere 
Fluoren Derivate im angedeuteten S inn  zu prufen. 

Wir  wihlten dazu das  D i c h l o r - f l u o r e n  von H o d g k i n s o n  
und M a t t h e w  5'). Die Stellung der Cbloratome war  unbekannt, 
und wenn auch die Annahme einer Substitution in 2.7-Stellung aus 
dern Grund wahrscheinlich schien , weil die Substituenten beim Bro- 
mieren 5), Nitrieren und Sulfieren ') des Fluorens stets in 2.7-Stellung 
treten, so widersprach dem doch die Angabe von H o d g k i n s o n ,  daB 
das  durvh Oxydation erhaltene D i c b l o r - f l u o r e n o n  einen tieferen 
Schmp. (1580) aufwies, als das  von J u l i u s  S c h m i d t  aus  2.7-Di- 
nitro-fluorenon dargestellte 2.7-Dichlor-fluorenon ( I  88") Das H o d g -  
k i n  sonsche  Keton erwies sich jedoch als durch Ausgangsmaterial 
verunreinigt, und bei Anwendung eines Oberschusses dea Oxydations- 
mittelss) gelangte man glatt zu eiuem Keton, welches nahezu den 
von S c h m i d t  sngqebenen  Schmelzpunkt besitzt (182-183O). Die 
Phenyl-hydrazone beider Ketone sind identisch; ebenso 15Bt sich das  
S c h m i d t s c h e  Keton zu dem bei 128O scbmelzenden Dichlor-fluoren 
von H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s  reduziereo. Beide Dichlor- 
fluorene vereinigten sich mit p-Chlor-benzaldehyd zu dem n%m- 
lichen Fulven, dem p- C h l o  r b e n  z a l .  9- d i c  b l o  r-2.7 - f  l u o  r e n  (II.), 

~ 

I) B. 53, 1234 [1920]. 
8 )  Uber die im Einklang damit belindlieben Ergebnisse der optischen 

3 B. 16, 1103 118831; Grabe ,  A. 290, 245 [l896]. 
3 B. 38, 3753, 3734 [1905]. 
7) A. 390, 217 [1914]. 
9) Entsprechende Verhiltnisse liegen beim Dibrom-tluoren vor; vergL 

*) A. 8.36, 338 [1904]. 

Untersuchung vergl. v. Auwers  A. 422, 429 [1921). 

6) A. 203, 99 [1880]. 
*) A. 387, 161 [1912]; M. 16, 810 [1895]. 

G o l d s c h m i d t  und S c h r a n z h o f e r ,  M. 16, 813 [1895]. 



2073 

welches in Krystallform und Farbe dem p-Chlorbenzal-9-dibrom-2.7- 
fluoren I) zum Verwechseln gleicht. Demnach ist das Dichlor-fluoren 
von H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s  als 2 . 7 - D e r i v a t  (I) anzusprechen. 

CH. CG H d  .C1 
I. I r. 

Das 2.7-Dichlor-fluoren (I.) verhilt sich dem 2.7-Dibrom-fluoren 
vollkommen gleich i n  der Leichiigkeit, sich mit Aldehyden und 
Oxalester zu F u l v e n e n  zu vereinigen, welche den aus 2.7-Dibrom- 
fluoren hervorgegangenen ganz und gar  a n  die Seite zu Atellen sind. 
Ebenso gleichen sich die aus beiden Reihen durch Reduktion erhiilt- 
lichen Abkommlinge des Benzyl-9-dichlor- (bezw. dibroma)-2.7.fluorens. 

Die in den Fluorenkern eintretenden Chloratome s t i rken also 
den sauren Charakter der Methylengruppe in gleicher Weise, wie 
dies fruher fur den Eintritt der Bromatome beschrieben wurdea). 

Wir  haben dann weiterhin 2- N i t r o - f l u o r e n  in  die Untersuchung 
einhezogen. Es k o n d e n h t  sich ebeofalls bedeutend leichter als 
Fluoren ; die entstehenden Nitro-dibenzo-fulvene stehen jedoch an 
Krystallisationsfiihigkeit weit hinter den ubrigen Fulvenen zurtick. 

Versnche. 
2.7 - D ic  h 1 o r  - f l u  o re n (I.) 

wurde nach den Angaben von H o d g k i n s o n  und Mat thews ' )  dar- 
gestellt. GroBe, flache Tafeln oder feine Niidelchen. Schmp. 128". 
Denselben Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt zeigte das  bei der 
Reduktion des S c h m i d t s c h e n  2.7-Di~hlor-fluorenons~) (bewirkt durch 
7-stiindiges Erhitzen mit 50-proz. Jodwasserstoffsgure und rotem 
Phosphor auf 115-1200> erhaltene Produkt. 

I)  B. 53, 1239 [1920]. 
a)  B. 53, 2247 [1920]. 
4, SOC. 43, 170 [1883]. 

a) B. 53, 1234 [19?0]. 

A. 387, 161 [1912]. In der daaelbst beschriebenen Weise stellten 
wir aus 2 - N i t r o - f l u o r e n o n  durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid 
(6 Stdn., 1400) 2.9.9-Trichlor-fluoren dar. Es wurde zun5chst am Eis- 
essig, dann am Methylalkohol, dann noch 2-msl aus Eisesefg nmkrystallisiert. 
Idnge, glilozende, fast farblose Stgbchen. 

0.0384 g Sbst.: 0.0610 g AgCI. 

Beim Kochen mit  Wesser entsteht 2 -  Chlor - f luorenon.  Durch Snb- 

Schmp. 118O. 

ClaHICla (269.51). Ber. C1 39.47. Get. CI 39.30. 

limation gereinigt. Gelbe Nadelchen. Schmp. 109-1 100. 
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2.7-Dichlor-fhoren o n 

Das nach H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s  erhaltene Dichlor- 
fluoren (I.) ergab bei der  Oxydation mit der berechneten Menge 
Natriumbichromat ein bei 158-164O schmelzendes Keton, welches 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 1680 schmolz. Durch 
Oxydation mit dem 8-fachen UberschuI3 an Chromat in vie1 Eisessig 
entstand ein bei 174O schmelzendes Produkt, welches umkrystallisiert 
den Schmp. 182-183O zeigte. Mit dem 2.7.Dichlor-fliiorenon von 
S c h m i d t ,  Scbmp. 189O, zeigten diese Produkte keine Scbmelzpunkts- 
Depression. Die Phenyl-bydrazone beider Ketone schmolzen bei 
186-1 137”) (Misch- Schmelzpunkt). 

F u  l v e n  e d es 2.7 -Di  c h l  or. f l u  o r  e n  R. 

Zur Darstellung der Kondensationsprodukte ’) wurde zur siedend- 
heiBen Losung von 1 g Dicblor-fluoren und der berechneten Aldehyd- 
menge in  70 ccm absol, Alkohol etwa 1-2 ccm (Falls Nitro-aldebyde, 
Furfurol und Zimtaldebyd zur Anwenduog kamen, n u r  wenige Tropfen) 
frisch bereitete ithylatlosung hinzugefugt. Als Nebenprodukt ent- 
steht stets 

2’.2”.7’.7”-T e t r  ac h l  o r - 1.4- d i b i p h en y 1 e n  - b u t  a d i e  n-( 1.3), 

[ c,.r\2;;i; 1 ’ 
-10 \/ - 

welches man, wie das Bromderivat 9,  als solches darstellen kann. 
lVach dem Auskochen mit Eisessig aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt 
es noch nicht bei 300O. Kleine, zinnoberrote Niidelchen. 

0.0496 g Sbst.: 0.0583 g AgCl. 
C18 HI., Clr (492 09). Ber. C1 28.82. Gef. C1 29.06. 

Benzal-9-dichlor-2.7-fluoren. 
2-ma1 aus Eisessig. Schwach gelbe, verfilztc, lange Stiihchen. Schmp. 940. 
0.1481 g Sbst.: 0.4036 g COs, 0.0475 g HyO. - 0.?660 g Sbst.: 0.2.578 

Ag C1. 
CaoHIaCI:, (323.12). Ber. C 71.30, H 3.75, C1 21.95. 

Gef. m i4.35, 3.61, 22.12. 
~~ 

0.1192 g Shst.: 0.0’768 g AgCI. 
C ~ ~ H I O C L  (‘214.59). Ber. C1 16.52. Gef C1 16.73. 

HBchstwahrscheiolich ist es identisch mit dem von Goldschm i d t  
und S c h r a n z h o f e r  IM. 16, 809 [lSUSj) beim Chlorieren von Fluorenon 
erhaltenen Monochlor-fluorenon vom Schmp. 1150. 

I) A. 387, 162 [1912]. 
3, B. 53, 1237, 2249 [1920]; vcrgl. StahrloB,  C. 1961, 1837. 

2, Vergl. B. 53, 1237 [1920]. 
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0- Methylbenzal-9-dich lor-2.7;Puoren. 
%ma1 aus Eisessig. Leuchtend gelbe Stibchen. Schmp. 142-143O. 
0.2274 g Sbst.: 0.1950 g AgCI. 

C2lH11Cla (337.14). Bcr. Cl 31.03. Gef. C1 21.21. 
rn- Mcthylbenaal-9-dichlor-2.7-~uoren. 

Bus Alkohol, dann aus Eisessig. Hellgelbe, kleine Sabchen. Schmp. 

0.1294 g Sbst.: 0.1112 g AgC1. 
96-970. 

CslHlaClz (337.14). Ber. C1 21.03. Gef. Cl 31.26. 
p -  ~e~hylbenzal-9-~ichlor-~.7-f luorra.  

“-ma1 aus Eisessig. Fcine, hellzitronengelbe, lange NHdelchcn. Schmp. 
1450. 

0.1612 g Sbst.: 0.4400 g COZ, 0.0608 g HZO. 
GtH1,Cla (337.14). Ber. C 74.78, I3 4.19. 

Gcf. s 74.46, )) 4.22. 
~ - l s o p ~ o y y l f r e s a a l - ~ - d ~ ~  hlor-2.7-fluoren. 

2-mal aus Alkohol. Feiae, verfilzte, blaBgelbe Stibcben. Schmp. 94 

0.1436 g Sbst.: 0.1107 g hgC1. 
- 950. 

CssBisCla (365.18). Ber. C1 19.42. Gef. C1 19.20. 
2.2’ 7.7’- Tetraehlor-isophthalal-di 9.9 . f lUOr6f i .  

2-ma1 aus Benzol. Winzige, hellgelbe, verfilzte Niidelchen. 

0.1426 g Sbst.: 0.1460g AgCI. 
Schmp. 253-254O. 

Ca4HleC14 (568.1.5). Ber. C1 24 97. Gef. C1 25.33. 

p Aldehydobenzal-9-dichlor 2 7-fiuorcn 
wurde bei Anwendung von 1 Mol. Terephthalaldehyd auf 1 Mol. Di- 
chlor-fluoren erhalten I). 

3-ma1 aus Eiseseig. Feioe, tiefgelbe Nadein. Schmp. 204-205O. 
0.0942 g Sbst.: 0.0778 g AgC1. 

Der beim Umkrystallisieren bleibende Ruckstand ist 
C h H i 4 0 C l ~  (351.13). Ber. C1 20.20. Get C1 20.43. 

2.2’.7.1’-T’etrachlor-terephthalal-di-9 9-fluorela, 

%ma1 IUS Toluol. Eigelbe, kleine NHdelchen, die sich beim Er- 
Ent- hitzen orangegelb I&ben und bei 2850 nicht geschmolzen sind. 

1) B. 53, 1235 F u h o t e  2, 1238 [1920]. 



steht in iiberwiegender Menge bei Anwendung von 1 Mol. Aldehyd 
auf 2 Mole Dichlor-fluoren. 

0.1121 g Sbst.: 0.1127 g AgC1. 
C ~ ~ H I B C I ~  (668.15). Ber. CI 24.97. Gef. CI 24.87. 

0-  Chlorbenaal-9-dichIor-2.7-fluo~en. 
Feine, bldorangegelbe NSidelchen. 2-ma1 aus Eisessig. Schmp. 159 

0.1300 g Sbst.: 0.1542 g AgCI. 
- 160". 

CXIEI~CI~  (357.57). Ber. CI 29.75. Gef. C1 29.34. 
m-Chlorbenzal-9-~!ichlor-2 7-Juoren. 

3-ma1 ans Eisessig. Winzige, gelbe Ntidelchen. Schmp. 134-135O. 
0.1316 g Sbst :  0.1597 g AgC1. 

CtoH11 Clz (357 57). 3er. CI 29.75. Gef. C1 30.02. 
p-  Clilorbenzal-9-dichlor-2.7-fZuoren (11.). 

Verfilzte, zitronengelbe Nadeln. 2-ma1 aus Eisessig. Schmp. 304 -3050 
0.0558 g Sbst.: 0.0666 g AgC1. 

CSOELCIS (357.57). Ber. C1 29.75. Gef Cl 29.53. 
2'.6'-Di~~lorbrnroaI-Y-dichlor-~.7-~uore~ I). 

Bus Benzol kanariengelbe, nnregelmiiBige Rliittchen. 
0.1214 g Sbst.: 0.1778 g AgC1. 

Schmp. 312- 3 W .  

GoHloClr (392.02). Rer. CI 36.18. Gel. CI 36.23 
m-Brombenzal-9-dichlor-2 7-Juoren. 

Mikroskopische, stark verfilzte, gelbe Ngdelchen. 3-ma1 aus Eiaassrg 
Schmp. 146 -1470. 

0.1817 g Sbst.: 0.4005 g Cog, 0.0461 g €120. 
CnoHllC11Br (402.03). Ber. C 59.72, H 2.76. 

Gef. B 60.13, B 2.83. 
p - A n ~ a l - ~ - d ~ c h l o r - 2 . 7 - ~ u o ~ e n .  

Lange, tiefgelbe Nadeln. 2-ma1 aus Eisessig. Schmp. 126 -137O. 

0.1892 g Sbst.: 0 1508 g AgCI. 
CtlHlcOCIa (358.14). Ber. C1 20.08. Gef. CI 19.72. 

Piperonal-9-dichlor-2.7-juoren. 
2 ma1 aus Eisessig. Orangegelbe Niidelchen. Schmp. 165". 
0.2238 g Sbst.: 0.1729 g AgC1. 

CslHtsOaC1, (357.13). Ber. C1 19.32. Gef. Ct 19.11. 
o ~ h'itro benzal-9-diclilor- 8.7-fEuo~eri. 

%ma1 aus Eisessig. Mikroskopische, gelbe NBdelchen. Schnip. 173 

0.0462 g Sbst.: 0.0352 g AgCI. 

1) 2.6-Dichlor-benzaldehyd : C. 1908, I1 364. 

- 1740. 

CrnH;lOaNCla (368.12). Ber. CI 19.27. Gef. C1 18.85. 
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m-Nitrobenzal-9-dich60r-2.7-fE11oren. 
%ma1 aus Eisessig. Verfilzte, zitronengelbe Nadeln. Schmp. 180-181°. 
0.1671 g Sbst.: 0.1318 g AgC1. 

C20Hll09NC1) (368.12). Ber. CI 19.27. Gef. C1 19.51. 

p-Nitrobenzal-Y dichlor-2.7-fluoren. 
Mikroskopische, stark verfilzte, gelhe Niidelchen. %ma1 an?, Eisessig. 

0.1236 g Sbst.: 0.0976 g AgC1. 
Bchmp. 196-197O. 

C9oHi1OaNCla (368.12). Ber. CI 19.27. Gef. CI 19.53. 
Cinnamal-9-dichlor-2.7-~?uoren. 

Tieiorange, verfilzte Nadeln. 3-ma1 aus Eisessig. Schmp. 1910. 
0.1534 g Sbst.: 0.4217 g COS, 0.0591 g HsO. - 0.1777 g Sbst.: 0.1455 a 

Ag C1. 
C ~ ~ H l c C l ~  (349.14). 3er. C 75.65, E 4.04, CI 20.31. 

Gef. D 75.49, w 4.34, 20.26. 

Rurfaral-9. diahlor- 2.7-fluorepl. 
Griinstichig gelbe, verfilzte Nadelo. 2-mal aus Eisesaig. Schmp. 

0.0755 g Sbst.: 0.0696 g AgC1. 
190-1910. 

C l~H1oOCl~  (313.C9). Ber. C1 22.65. Gel. C1 22.80. 

2 7- Dichlorfluoren- g-CoEals~re.~hylee~6r] I). 

2-ma1 aus Eiseseig. Facettenformig aogeordnete, leuchtend gelbe 
Nadeln vom Schmp. 155- 156O. 

0.1012 g Sbst.: 0.2275 g COs, 0,0303 g HsO. 
C17Hls03Cl~ (335.11). Ber. C 60.90, H 3.61. 

Gef. 8 61.38, 3.35. 
Benzoylverbindung ') : Gelbe Niidelchen aus Eisessig. Schmp. 

0.1588 g Sbst.: 0.10'24 g AgCI. 
156- 157'. 

CarH160*CIa (439.17). Ber Ci 16.15. Gef. C1 15.95. 

F ulvane  des  2.7-Dichlor-fluorens.  
Durch Reduktion der Fnlvene .  mit Aluminium-amalgam in 

fenchtem ither erhalten 3. 
BenzyGS-$ichlor-2.7-fEuoren. 

Farblose, getiederte Blattchen, nacb zweimaligem Umkrystnlheiereo tws 
Eisessig bei 1 10-lllo schmelzend. 

0.1992 g Sbst.: 0.1741 g AgC1. 
CaoHl~C19 (325.13). Ber. Cl 21.81. Gef. CI 21.62. 

l) B. 53, 1241, 2243 [1920]. 
9) T h i e l e  und H e n l e ,  A. 347, 298 [1906]. 



2078 

p- Methylhenzyl-9-dichlor-2.7-fkloren. 
Bas Eisessig farblose, dknne, schimmernde Bliittchen. Schmp. 136-1379 
0.1414 g Sbst.: 0.1206 g AgCI. 

CPIHIGCI~ (339.16). Ber. C1 20.91. Gef. C1 21.10. 

~-Isopro~.ylhenzyl-9-dichlor- 2.7-Juoren. 
E'arblose, verfilzte Ngdelchrn aus Methylalkohol. 
0.1510 g Sbst.: 0.1189 g AgCI. 

Schmp. 1150. 

C2aHaoCla (367.20). Ber. Ct 19.31. GeF. C1 19.48. 

0- Chiorbenzyl-9-dic./tlor.2.7-fluoren. 
Farblose, sternformig angeordnete Blattchen aus Eisessig. Schmp. 11 6 

0.1020 g Sbst.: 0 1913 g AgCI. 
-1170. 

C,oHlaClt (359.58). Ber. C1 29.58. Gef. C1 29.42. 

2'.h"-Dichlorbenzyl 9-dichlor-2.7-fluoren. 
Haarfeine, lango, farblose Niidelchen am Eisessig, Schmp. 129-1300- 
0.0478 g Sbst.: 0.0694 g AgCl. 

C ~ O  HI* C14 (394.04). Ber. C1 36.00. Gef. CI 35.92. 

p- Anisyl-9-dichlor-2.7-~uoren. 
Diinne, gliinzende, farblose Bliittchen aus Eisessig. Schmp. 137-1380. 
0.1625 g Sbst.: 0.4232 g COs, 0.0650 g H20. 

C,IB~~OCI,  (355.16). Ber. C 7098, H 4.54. 
Gef. 8 71.05, rn 4.48. 

F u l v e n e  d e s  2 - N i t r o - f l u o r e n s ' ) .  
Darstellung wie bei den Dichlilr-dibenzo-fulvenen angegeben 

(vergl. w. 0.) onter Anwendung weniger Tropfrn &ylatlosung. 

p -  Cltbrbenzal-9 nitro-2-fluoren. 
Mattgelbe, mikroskopische Niidelchen nach 4-maligem Umkry- 

0.2784 g Sbst.: 0.1223 g AgCI. 

Mi inchen,  Juni  1921. 

stallisieren aus Eisessig. Schrnp. 246O. 

C ~ o H l ~ O ~ N C I  (333.67). Ber. C1 10.63. Gef. C1 10.87. 

1) D i e l s ,  B. 34, 1759 [1901]. 


