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2a7. A. Sieglitri nnd a. Jaesoy'): Das Dibenzofulven. 
(Studien in der Fluoren-Relhe, 7. Mitteilung.) ?) 

(Eingegangen am 15. Mkz 1922.) 

Wjihrend Fulven 3, und Benzofulven 3 durch die Untersuchungen 
von J. Thie l e  und von V. G r i g n a r d  und Ch. C o u r t o t  seit Jahren 
bekannt sind, ist die Darstellung des Dibenzofu lvens  (Methylen-  
9-f luorens)  (111.) bisher nicht gelungen j). lm Folgenden soll iiber 
einen erneuten, erfolgreichen Versuch, dieses letzte fehlende Glied in 
der Reihe der einfachen Fulvene darzustellen, berichtet werden. 

Unsere Absicht ging dahin, das durch Spaltung aus [F 1 u o r e n s I - 
9-me t h yl] - u r e  t h a n  (I.) zu erhaltende [F 1 u o r en  yl -  9 - m e t h;F I] - 
amin (11.) nach der Hofmannschen Methode in D i b e n z o f u l r e n  
(111.) zu verwandeln. Jene Spaltung des Urethans (I.) bereitete je- 
(CsHi)sCH.CHs .NH.COOCsH, (CsH4)a CH.CHg.NHs (CsH,), C: CH, 

I. 11. 111. 

do&, wie wir kiirzlich berichteten 6 ) ,  Schwierigkeiten. Erst unter 
Einhaltung gewisser Bedingungen erhielten wir neuerdings statt des 
gewunschten Amins (11.) in geringer Ausbeute einen krystallisierten, 
unbestiindigen Kohlenwasserstoff, welcher sich uberraschenderweise 
als Dibenzofulven (III;) erwies. Eine derartige Splrltnng eines Urethaos 
iiber die Amin-Stufe hinweg zum ungesiittigten Kohlenwasserstoif ist 
unseres Wissens noch nicht beschrieben und soll an vorliegendem und 
iihnlichen Fiillen noch eingehender untersucht werden 3. 

Der unerwartete Reaktionsverlauf veranlafite uns, auch die Reihe 
des 2.7-Dibrom-fluorens zu untersuchen. Bei der Spaltung deu 
analog dem bromfreien Urethan (I.) dargestellten [O.'I-Dibrom-fluore- 
nyl-9-methyl]-urethans (IV.) konnten wir jedoch weder das zu er- 
wartende Amin, noch 2.7-Dibrom-dibenzofulven (V.) fassen. 

1) Anszug aus der Dissertation von H. J a s s o y ,  Frankfurt a. If. 1 9 2 .  
3 6. Mitteilung: B. 54, 2133 [1921]. 
3) B. 38, 667 [1900]; A. 348, 12 [1906]. 
4) C. 1916, I1 407, 1916, I 1241; A. 416, 314 [ISIS]. 
a) Versnche der Darstellung am F l u o r e n  und F o r m a l d e h F d :  F. 

,Henle, Dissertation (Miinchen 1902), S. 103; aus 9 - M e t h y l - 9 - o x y - I l u o r r n ,  
(C6H4bC[OH)CE13: M. D a u f r e s n e ,  B1. [4] 1, 1?34 [1907]; ans D i b e n z o -  
€ulvnno l ,  (CsH4)sCH.CHsOH: Ch. C o n r t o t ,  C. 1916, I 1243. - Eincm 
von W. M a n c h o t  nnd P. K r i s c h e  bei der Entschwefelung von Bidiphenyien- 
thiopinakon erhaltenen, von den Autoreo ale 1.1-Diphenylen-at hen be- 
schriebenen (A. 337, 196 [19041) b e s  t i i nd igen ,  t i e f l a r b i g e n  Kohlenwassrr- 
stofI kann wegen dieser Eigenschaften nicht die angenommene Konstitu!:on 
zukommen. Vergl. dam auch Ch. Courtot ,  C. 1916, I 1342. 

6) B. 54, 2136 [1921]. 7, rergl. die folgende .%bhandlung. 
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Dagegen ist diesee Fulven (V.) auf andere Art zugiinglich. Bei 
Einwirkuog von M e  t h  y I - m a g n e s i u  m j o d i d ,  Athyl-magnesiumbromid 
usw. a d  2 . 7 - D i b r o m - f l u o r e n o n  erh t l t  man tertiiire Alkohoie VOR 

der Art des 9-Me t h  y l -  9-oxy-2 .7  - d i  b r o m -  f l u  or e n s  (VI.). Uber 
die Zwischenstufe der  dem 9-Methyl-9-chlor-2.7-dibrorn-fluoren (VII.) 
entsprechenden Chloride gelang nun durch Chlorwasserstoff-Abspaltung 
die Darstellung des gesuchten 2.7 - D i b r o m -d i b e n z o f u l  v e n s (V.) 
und des a -Methyl -2 .7  - d i b r o m - d i  b e n z  o f u l v e n  s (VIII.). Ersteres 
zersetzt sich vie1 langsamer als Dibenzofulven (111.); das Methylderivat 
(VIII.) aber ist im Gegensatz zum entspreahenden Diphenylen-propeo, 
(C, a), C : CH. CHS l), unbegrenzt haltbar. 

4',,7+- i++',v,'> 
VIII. Rr . ,,< i i  ;,J. Br IX. Rr . L+, " I  ,,\,J.Br 

I\ 
CII. CIIJ HO CHg.COOC,Hs 

/I---/\ 

X. Br.\,,-,M,Br 1 I/ 11 I 

+ ,-COOIT A .. ,I 

CH. coo CZ I15 
//\ , % /-. ' /I .I 1 I 

H r .  L,, '. Br Hr .k,'!. ,I,/'. Br 
I1 !I 
CII C H  

XI. I COOII I[. 

I iJ 
-/' 

Anhangsweise sei berichtet, da13 2 . 7 - D i b r o m - I l u o r e n ,  welches, 
wie fruher mitgeteilt ,), eio vorzugliches Reagens fbr eine Reihe aro- 
matischer Aldehyde bildet, sich auch zur K o n d e n s a t i o n  m i t  A l d e -  
h y d s i i u r  e n ,  wie Phthalaldehydsture und Opiansiiure, eignet. Die 
erhaltenen Verbindungen (XI und XII) sind im Versuchsteil beschrieben. 
Kondensationsprodukte der genannten Siruren mit Fluoren, deren Dar-  

') M. Dnufresne ,  BI. [4] 1, 1233 [1907]. 
a) A. Siegl i tz ,  B. 53, 1233 [1920]. 



2034 

beellung A. S i e g l i t z  seinerzeit vergeblich anstrebte I), wurden schon 
friiher von A. B i s t r z y c k i  und J. H u x a )  dargestellt. 

Reschreibnng der Versnche 3)). 

Dibenzofu lven  (111.). 
6 g [Pluorenyl -9-methyl ] -urethan4)  wurden mit 18 g Cal- 

ciumoxyd, welches sich stets etwas wasserhaltig erwies, im Wasser- 
atoff-Strom bei 20-30 mm destilliert. In der Vorlage kondensierten 
sich neben stark nach Ammoniak riechenden Wassertrijpfchen 0.2- 
0.3 g langer, farbloser Nadeln. Die Eigenschaften dieses Stoffes 
stimmten mit denen friiher beschriebener Fulvene iiberein 7). Er ent- 
fiirbte rasch Brom in Chloroform. Bei raschem Arbeiten lie13 er sich 
unverandert aus wenig Methylalkohol umkrystallisieren und schmolz 
dann bei 46-48O (einmal wurde 51° beobachtet) zu einer fast farb- 
losen Pliissigkeit. Beim Stehen jedoch triibte sich die klare, alkoho- 
lische Lijsung rasch unter Bildung unloslicher, hochschmelzender 
Flocken. Auch das feste Fulven erlitt beim Aufbewahren unter 
Saueratoff-Aufnahme rasche Umwandlung zu amorphen, hochschmel- 
eenden Produkten. 

Bei den Analysen des Fulvens wurde trotz raschen Arbeitens stets zu 
neoig Kohlenstoff gefunden 3. 

Bei der Oxydation ergab es Fluorenon. 

0.1813 g Sbst.: 0.6124 g GO,, 0.0917 g Ha0. - 0.1233 g Sbst.: 0.4178 g 
COl, 0.0662 g EsO. 

C , r H , o  (178.15). Ber. C 94.34, H 5.66. 
Gef. s 92.15, 92.44, B 5.66, 6.01. 

Der Misch-Schmelzpunkt mit 9-Methyl-Eluoren (Schmp. 45O)?), dessen 
Biidung nicht ausgeschlossen schien "). lag bei 25O. Wibrend wir iiberdies 
vom Methyl-fluoren kein Pikrat crhalten konnten, ergab Dibenzofulven mit 
alkoholischer Pikrinsaure ein bestindiges, i n  orangeroten Biischeln krystalli- 

1) B. .53, 1232 [1940]. 
2) J. B u s ,  Dissertation (Freiburg (Schwiz) 1911), S. 53 und 56. 
3) Einzelheiten in der Dissertation von B. J a s s o y  , Frankfurt a. M. 1923. 
4) Darstellung: B. 54, 2136 [1921]. 
6) vergl. y-Methyl-benzofulven, J. T h i e l c  und H. M. Wiiest, A. 418, 

6) vergl. J. T h i e l e  und H. M. W u e s t ,  A. 418, 309 [1918]. 
7) I<. v. Auwers ,  A. 422, 224 [1921]. 
* J  Bildung von M e t h y l - i n d e n  atatt Benzofulven bei der Deetillation 

y o n  Benzofulren-carbonsLure mit Natronkalk, J. T h i c l e  und M. Ri id iger ,  
I. 347, 277, ?81 [1906]; Bildung von h l e t h y l - d i b r o m - f l u o r e n  statt Di- 
brum-dibenzofulven bci der Dcstillation von Mcthyl-chlor-dibrom-iluorcn, 
dies2 Abhandlung, S. 203718. 

309 L19181. 



sierendea P i k r a t  vom Schmp. 152-1530. Zur meiteren Reinigung war die 
Menge unzureichend. 

1.494 m g  Sbst.: 7.66 m g  Cot, 1.21 m g  HaO. - 4.338 m g  Sbst.: 9.54 m g  
COs, 1.45 mg HsO. - 5.042 m g  Sbst.: 11.08mg COs, 1.37 m g  Ha0. - 
2.902 m g  Sbst.: 0.264 ccm N (170, 757 mm). 

Ca0H13 07 N3 (407.23). 
Ber. C 58.96, H 3.22, N 10.32. 
Get w 59.81, 60.00, 59.95, 2 3.88, 3.74, 3.01, * 10.67. 

P o l y m e r e s  Dibenzofulven.  Bei der Destillation des Urethans -ier- 
blieb im Retortenhals ein bernsteiniihnliches, unl6sliches Harz, welchea nach 
dem Auskoehen mit Chloroform fsrblos murde. 

0.1556 g Sbst.: 0.5377 g COP, 0.0827 g HpO. - 0.1737 g Sbst.: 0.6037 g 
COa, 0.0881 g HsO. - 0.2295 g Sbst.: 0.7893 g COs, 0.1153 g H10. 

(CI,H& (178.15).. Ber. C 94.34, H 5.66. 

Die Analysen des Stoffs lieBen auf polymeres Dibenzofulven schlieCen. 
Gef. w 94.27, 94.82, 93.82, .* 5.95, 5.68, 5.62. 

Schmp. bei 2900, nach Erweichen bei 2550. 

2.7 - D  i b r o  m-9-  ox y-  f 1 u o r e  n- 9 - e s s i g s a u r e -  Ht h J l e s  t e r (IX.). 
16.7 g 2 . 7 - D i b r o m - f l u o r e n o n ,  9.8 g B r o m - e s s i g s i i u r e -  

1 t h p l e s t e r  und 3.5 g mit Brornwasserstoftsiiure angeiitztes Zink 
wurden in  150 ccm reinem, trocknern Benzol in der frtiher von uns 
beschriebenen Weise I) umgesetzt. Farblose BlHtter. Schmp. 106- 
107O nach Krystallisation aus Benzol oder Ligroin. 

0.1658 g Sbst.: 0.2933 g COP, 0.0183 g HsO. 
ClrHlrOsBrs (426.04). Ber. C 47.90, H 3.31. 

Gef. * 48.26, * 3.26. 
Bei der Vakuumdestillation erfolgte Riickbilduni a) von Dibrom- 

fluorenon. Beim 16-stiindigen Kochen des Esters (3 g) mit Zink (5 g) 
und Eisessig (60 ccm) unter zeitweiser Zufiigung von konz. Salzsiiure 
(80 ccm) entstand 1.8 g der kiirzlich v o n  uns beschriebenen 2.7-Di- 
b r o m - f 1 u ore  n - 9 - e s s i gs li u r e 

2.7 -Di bro rn-9- 0x7- f 1 u o ren-  9-  e ssi g s a u r  e. 

Xfan erhitzte den Ester (IX.) mit starker Kalilauge, filtrierte yon 
riickgebildetem 4, Dibromfluorenon und siiuerte das Filtrat an. N R C ~  
Krystallisation aus  einem Gemisch von Tetralin und Toluol schmolzeln 
die feinen, farblosen Xadelchen bei 205-2060. 

1) B. 64, 2135 [1911]. 
9 B. 63, 2245 [1920]. 
') hhnliche Rackbildungen beschrieb J. v. B r a u n ,  A. 314, 168 [19011: 

2) vergl. G. Schroe ter ,  B. 41, 10 [1908!. 

B. 50, 1659 [1917]. 



0.1190 g Sbst.: 0.1987 g CO,, 0.0323 g HaO. 
Cl5H1003Br-, (398.00). Ber. C 45.26, H 2.53. 

Gef. * 45.55, 3.04. 

In konz. Schwefelsaure loste sich die Sirure mit tiefroter Farbe. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fie1 die friiher von uns beschriebene 
lj i b r  o m - d i  b e n  z of u l  v e n - c a r b  o n  siiu re  I) in gelben Flocken aus. 

2 7 - D i  b rom-  d i  ben  z of u l  v e n  - m - c a r b  o n  sau  re-Ht h y 1 e s t e r  (X.). 
Zur Wasserabspaltung erhitzte man den O x y - e s t e r  (IX.) bei 

18 mm auf looo. Der  ungesiittigte Ester schmolz, wie friiher von uns 
acgegeben!'), bei 172-173O. Ausbeute 13 g aus 16.7 g 2 7-Dibrom- 
fluorenon. 

3.7 - D i b r o m - f 1 u o r e n -9 - e s sig s a u  r e  - h yd r a z id .  

6.5 g des nach unseren friiheren Angaben3 aus dem ungesat- 
t igten Ester (X.) bereiteten 2.7-Dibrom-fluoren-9-essigsHure-Hthylesters, 
dessen Schmelzpunkt wir etwas tiefer als friiher verzeichnet bei 90° 
fanden, wurden mit 4.2 g 90-proz. Hydrazin-hydrat 12 Stdn. riick- 
fliel3end gekocht. Farblose Nadeln aus  Alkohol. Schmp. 247-248O. 
Ausbeute 5 g. 

PI' (%Oo, 760mm). 
0.1412 g Sbst.: 0.2377 g COs, 0.0376 g HaO. - 0.1397 g Sbst.: 8.45 ccm 

ClsHIaOhTsBra (396.04). Ber. C 45.47, H 3.05, N 7.08.- 
Get. % 45.93, 2.98, * 7.05. 

Das Aceton-hydrazon wurde durch 3-stiindiges Erhitzen von 3 g 
HFdrazid und 2 g Aceton in absolutem Alkohol dargestellt. Farblose Nadeln 
ails Toluol. Schmp. 234-235O. 

N (210, 760 mm). 
0.1213 g Sbst.: 0.2204 g CO,, 0.0441 g Ha0. - 0.1600 g Sbst.: 9.25 ccm 

CrsH16ONaBr2 (436.08). Ber. C 49.55, H 3.70, N 6.43. 
Gef. D 49.57, 4.07, 6.71. 

Das Benza ldehydrazon eutstand bei 3-stiindigem Fochen von 4 g 
Hydrazid mit 1.6 g Benzaldehyd in 150 ccm Alkohol. Farblose Nadeln aus 
Xjlol. Schmp. 256-2570. 

N (230, 760mrn). 
0.1196 g Sbst.: 0.2397 g COa, 0.0384 g HsO. - 0.1408 g Sbst.: 6.9 ccm 

C ~ s H i 6 0 N ~ B r ~  (484.10). Ber. C 54.56, I1 3.33, N 5.79. 
Gel. 54.68, * 3.59, * 5.65. 

*) B. 63, 2245 [1920]. 
B. 53, 2246 [1920]. 

1) B. 53, 2345 [1920]. 
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p2.7 - Di  br om-f 1 u o  r en y 1- 9-m e t h y 11-ure t h an (IV.). 
2 g H y d r a z i d  wurden, i n  40 ccm Eisessig gelost, vorsichtig rnit 

einer Losung von 0.4 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser versetzt. 
Das ausgefallene Azid wurde getrocknet (1.7 g) und rnit uberschussigem, 
reinem Athylalkohol 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Urethan bil- 
dete, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 

0.1545 g Sbst.: 0.2739 g COs, 0.0499 g HgO. - 0.1657 g Sbst.: 5.1 ccm 
1 ~ ~ - 1 9 2 ?  

Pi (21: 765 mm). 
Cl~Hl j02NBr2 (425.06). Ber. C 48.01, H 3.56, p3 3.30. 

Gef. s 48.36, s 3.61, 3.60. 
Bei der Ycrarbeitung rnit Calcjumoxyd in der oben beschriebenen Weise 

debtillierte in die Vorlage ein Stoff vom Schmp. 175-176O (unter Erweichen 
bei 123-121O). Dieser entfarbte Brom in Chloroform nur BuBerst schmach, 
auch zeigte er keine Amin-Eigenschaften. 

9 -Met h y l -  9- oxy -2.7 - di  b r o m- f 1 uo r en (VI.). 
Man setzte 0.7 g Magnesium rnit 5 g Jodmethyl und 15 ccm Ather 

urn, fiigte zu der gekiihlten Liisung 50 ccm Ather und dann 4 g reiues 
2.7 -Di br om-f  l u o r e n o n .  Das Reaktionsgemisch wurde 15 Minuten 
gelinde erwarmt, dann rnit Eis und verd. Schwefelsiiure zersetzt und 
die atherische Losung mit schwefliger Saure vom gebildeten Jod be- 
freit. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat hinterlal3t sie das 
Carbinol, welches aus Benzol in farblosen Prismen vom Schmp. 
162-1 63O krystalldert. 

0.1216 g Sbst.: 0.2116 g CO1, 0.0315 g Hz0. 
C l , H l ~ O B r ~  (353.99). Ber. C 47.48, H 2.85. 

Gef. B 47.47, s 2.90. 

9 -Me t h y  1- 9 -c hlo r-2.7 - d i  brom- f 1 u o r  en (W.). 
Das aus 4 g Dibrom-fluorenon wie obeh dargestellte Ca rb ino l  

(VI.) wurde ohne Reinigung nach dem Abdestillieren des dthers in 
5U ccm Eisessig gelcst, zum Sieden erhitzt und ein Gemisch von 
20 ccm konz. Salzsiiure und 10 ccm Eisessig zugesetzt. Das sofort 
ausfallende Chlorid erscheint nach Krystallisation aus Alkohol in 
feinen, farblosen Niidelchen vom Schmp. 188-183O. 

Halogensilber. 
0.1555 g Sbst.: 0.2584 g COX, 0.0321 g 40. - 0.1273 g Sbst.: 0.1782 g 

C14HsClBrs (373.44). Ber. C 45.13, H 2.44, C1 + Br 52.44. 
Gef. * 45.33, s 2.31, s 52.68. 

Destillation im Vakuum fiihrte nicht unter Chlorwasserstoff-Ab- 
spdtung zu Dibrom-dibenzofulven (V.), sondern unter eigenartiger 

Berichta d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 131 
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Reduktion’) zu dem friiher beschriebenen 9-h.Iethyl-2.7-dibrom- 
Elu o r  en2). Schmp. 1360 (Mischprobe). 

2.7 - D i  b r o  m- d i b en z of u l  ven  (V.). 

Die Losung von 1.2 g reinem Chlo r id  (VIL) in 35 ccm Eiseasig 
wurde 5 Minuten zum Sieden erhitzt, dann von wenig gebildeten 
Flocken filtriert und abgekuhlt. Die ausgeschiedenen feinen, farblosen 
Nidelchen schmolzen nach nochmaliger rascher Krystallisation &us 
Benzol oder absol. Alkohol bei 205-206O. 

COZ, die Wasserbestimmung ging verloren. - 0.1252 g Sbst.: 0.1892 g AgEr. 
ClcHsBrg (335.97). Ber. C 50.02, H 2.40, Br 47.58. 

Gef. D 50.51, 50.48, D 2.49, s 47.32. 

0.1212.g Sbst.: 0.2244 g Cog, 0.0270 g €190. - 0.0828 g Sbst.: 0.1532 g 

Brom in Chloroform wurde rasch entfiirbt. Die klare Eisessig- 
Losung triibte sich nach mehrtagigem Stehen unter Bildung unlts- 
licher Flocken. Im Vakuum war die reine Substrnz mehrere Tage 
unverhdert haltbar. Mit alkoholischer Pikrinsiiure entstand keio 
Pikrat. 

9 - A t  b y 1- 9 -ox y -2.7 - d i b r o m - f 1 u o r e 11. 

Aus 1 g Magnesium, 2.5 g Bromiitbyl und 4 g Dibrom-fluorenc3. 
Farblose Stibchen oder derbe Prismen aus Benzol. Schmp. 133-134O. 

0.1791 g Sbst.: 0.3194 g COz, 0.0568 g H10. 
Clr HI:,OBrg (368.01). Ber. C 48.93, H 3.29. 

Gef. 48.65, 3.55. 

9- A t  h y 1- 9 - ch l  o r  - 2.7 - d i b ro  m- f 1 u or  en. 

Wie der Methylkorper (VII.) dargestellt. Glitzernde, farblose 
Nadeln aus Alkohol. Schmp. 171O. 

0.1806 g Sbst.: 0.3114 g COs, 0.0479 g H10. 
C l ~ H l l C I B r ~  (386.47). Ber. C 46.60, H 2.87. 

Gef. b 47.04, ‘7.97. 

a, - M e t h J 1 - 2.7 - d i  b ro m -d i ben z o f u 1 ven (VIII.). 

1 g reines Chlorid w u d e  mit 20 ccrn Eisessig 3 Stdn. riick- 
Hiefiend gekocht. Beim Erkalten krystallisierten wolljge, farblase 
Niidelchen, welche nach Krystallisation aus Eisessig bei 130-13 1 0  

schmolzen. Entfirbt Brom in Chloroform und ist unbegrenzt haltbar. 

’) vergl. Anmerkung 8 auf S. 2034. 
$) A. S i e g l i t z ,  B. 53 ,  2446 [1920]. 



0.1450 g Sbst.: 0.2750 g (302, 0.0394 g HaO. - 0.0183 g Sbst.: 0.0513 a 
AgBr. 

C15H10Br2 (350.00). Ber. C 51.45, H 2.88, Br 45.67. 
Gef. * 51.74, 3.04, s- 45.20. 

9 - n- P r o p y 1 - 9 -ox y - 2.7 - d i b r o m - f l u  o r  en. 
Aus 1 g Magnesium, 3 g n-Propylbromid ( K a h l b a u m ) ,  15 ccm 

ab801. Ather und 5 g Dibrom-fluorenon entstanden nur 0.3 g ana- 
lysenreines Carbinol, welches durch vielmaliges Umkrystallisieren aus 
bfethylalkohol aus  einem Gemisch hoherschmelzender Stoffe heraus- 
prapariert wurde. Kleine, harte, farblose Platten vorn Schmp. 
150- 151 O. 

0.1124 g Sbst.: 0.2072 g COz, 0.0387 g HsO. 
C16H110Bra (382.03). Ber. C 50.28, 11 3.69. 

Gef. n 50.29, 3.85. 
Gelegentlich der Herstellung der  beschriebenen Carbinole wurde 

auch das  einfache 2 .7-Dibrom-9-oxy-f luoren  bereitet. Es ent- 
stand durch Reduktion von 2.7 -Dibrom-fluorenon mit 'Aluminium- 
amalgam in feuchtem Ather. Farblose Nadeln aus Eisessig. Schmp. 168'. 

0.1080 g Sbst.: 0.1827 g COs, 0.0229 g HpO. 
ClaHaOBrr (339.97). Ber. C 45.91, H 2.37. 

Gef. s 46.15, B 2.37. 
Ebenso entstand aus Fluorenon I )  i n  guter Ausbeute Fluorenol. 

[Ben z a1 - 9 - d i  b r om -2.7 - f 1 u o r  en]- 2'- c a r  b o p sa ur e (XI.). 
Die siedend heiBe LBsung von 1 g 2 . 7 - D i b r o m - f l u o r e n  und 

0.46 g o - P h t h a l a l d e h y d s a u r e  in 150 ccm absol. Alkohol wurde 
mit einer Liisung von 0.5 g Natrium in 10 ccm Alkohol versetzt und 
einige Minuten zum Sieden erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch kann 
man nach mehrstundigem Stehen unter VerschJuB, wobei sich das 
Natriumclalz der  neuen Saure teilweise ausscheidet, durch Ver- 
diinnen mit Wasser und Ansauern letztere abscheiden. Aus Eiseasig 
umkrystallisiert, zeigt sie den Schmp. 224O, nach Erweichen bei 218O. 
Kleine, gelbe Niidelchen. Ausbeute 0.2 g analysenreiner Siiure. 

Ber. C 55.28, H 2.65. 
Gef. 8 55.50, s 2.78. 

0.1256 g Sbst.: 0.2555 g COI, 0.0312 g HsO. 
CslHIz03Brs (456.05). 

Der A thy lgs te r ,  dargestellt durch 8-stindiges Kochen mit athylalko- 

0.1015 g Sbst.: 0.0784 g AgBr. 
holischer Schwefelsaare, bildet verfilzte, gelbe Nadeln vom Schmp. 1400. 

C~aH1609Bra (484.09). Ber. Br 33.02. Get. Br 32.87. 

') vergl. dagegen J. Boeseken,  C. 1918, I 1378. 
131. 
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3'.4'- Di m e t ho  x y-  [be n z a1 - 9-d i b r om - 2.7 - f 1 u o r en] - 2'- c a r b o n  - 
s i i u r e  (XII.). 

Aus 0 p i a n  eiiu r e  und D i  b r  o m - f 1 u o r en. Mattgelbe, mikrosko- 
pische Stabchen aus Eisessig. Schrnp. 249-2500 nach vorherigem 
Erweichen. 

0.0836 g Sbst..: 0.1646 g Cog, 0.0264 g 830. 
C 2 a E l ~ 0 4 B r ~  (516.09). Ber. C 53.50, H 3.13. 

Gef. 53.71, 3.53. 
A t h y l e s t e r .  GroBe, tiefgelbe SpieSe aus Alkohol. Schmp. 135O. 
0.1988 g Sbst.: 0.4035 g COs, 0.0656 g H10. - 0.1130 g Sbst.: 0.0790 5 

AgBr. 
C ~ s H ~ 0 0 4 B r ~  (541.13). Ber. C 55.16, H 3.70, Br 29.38. 

Gef. s 53.37, B 3.68, D 29.75. 

In  atherischer Liisung entstand dorch Reduktion der Fulveu- 
Doppelbindung mit aktiviertem Aluminium der entsprechende D i -  
h y d r o - e s t e r .  Farblose Nadeln au3 Alkohol. Schmp. 90°. 

0.0978 g Sbst.: 0.1976 g Cog, 0.0357 g HsO. 
C95H2204Bra (546.15). Ber, C 54.95, H 4.06. 

Gef. 55.12, B 4.09. 

228. A. Sieglitz: 
tfber die Spaltung dee [l.l-Diphenyl-~thyl-2]-urethans. 
[Aus d, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in 1Kinchcn.j 

(Eingegangen am 15. M a n  1922.) 
Wie in der voranstehenden Abhandlung I) berichtet wurde, IiiS 

sich bei der Destillation yon [Fluorenyi-9~methyl]-urethan (I.) mit  
Calciumoxjd nicht das erwartete Amin (II.), sondern nur  geringe 
Mengen eines ungesattigten Kohlenwasserstolfes, des 1.1-Diphenylen- 
athens (HI.), fassen. 
(CsH~)~CH.CIIa.NH.COOCsIIS ( C G H ~ ) : , C I I . C H ~ . N I ? ~  

I. 11. 

IV. IT. 
Um festzustellen, o b  auch bei anderen Urethanen 

die Amin- Stufe hinaus moglich ist, wurde das 

(CG&}> CH.  CIIl .NH. COOCgHs (CoBsb CH. CHg . N& 

(CGHl)P C:CII2 
111. 

( c 6 m  c: CII? 
vr. 

Spaltung iiter 
nahverwandte 

[1.1 - D i p  h e n  y I -  at h J 1- 2]-ur e t h a n  (IV.) dargestellt und mit Calcium- 
oxyd destilliert. Diesesmal entstand r1.1- D i p  h e n y  1- t t  hy l-2): a m i  n 
(V.). Der zu erwartende Kohlenwasserstoff, das l.l-Dipben!-i- 

I)  B. 56. 2032 [1922]. 


