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8. E r n s t  B e r g m a n n  und W e r n e r  S c h r e i b e r :  Eine eigen- 
artige Bromierungs-Reaktion. 

[Xus d. Chem. Institut d. Unirersit5t Berlin.] 
(Eingegangen am 4. November 1932.) 

Fur synthetische Versuche beabsichtjgten wir das 2-Phenyl - indon 
(I) und das 3-Phenyl - indon (11) darzustellen, und zwar in bewahrter 
Weise so, dal3 wir 2- und 3-Phenyl- inden niit Natriumathylat und Amyl- 
nitrit in die I soni t rosoverb indungen iiberfiihrten und diese niit Ejs- 
essi g-  Br o mwassers t  of f und etwas Kupferoxy-dl) spalteten. Uberraschen- 
derweise entstand in beiden Fallen bei der sauren Hydrolyse  eice broni- 
ha l t i  ge Verbindung.  Im Fall des 3-Phenyl-indens mirde sie durch Ana- 
lyse und Mischprobe als 3 -P h e n  yl- z - brom-i  ndon (111) identifiziert. Aus 
2 -P  hen y l  -i n den  entstand. eine dazu i so m e r  e B r o niver bi II dun  g , deren 
Struktur wir nicht aufgeklart haben. An sich ist miiglich. dafl sich z-Phenyl-  
3-broni- indon gebildet hat -- nech den Erfahrucgen aber, die Bergmann 
und Christianiz) bei der Broniierung von Fulvenen3) gemacht haben, 
kommt auch die Formulierung als z - P h e i ~ ~ - l - 6 - b r o m - . i n d o n  in Betracht. 

\\-ir liaben versucht, die Verbindung auf eirideiitigem Wege zu synthetisieren,. 
urid zwar durch RingscliluU 311s CI -P  hen y 1-p - brom -zim t s  a u r e  -me t h y le s t e r , 
C,€I,.C (Br) :C (C,H,) .COOCH,. Entgegen den -Ingaben 7'011 Miiller") koiintcn wir 
diese Verbindung jedoch nicht isolieren; bei der Einwirkmg yon alkohol ischer  Lauge 
(I Mol.) auf v. - P h e n y 1 - zim ts B u  re - e s  t e  r - d i b ro m i d w-urde ste  ts nur a - I' h c n yl-  
z imtsaure-es te r  zuruckgcmonnen, wobci die 1,Osung saure Rcaktion annahm (Bildiing 
\-on u n t e r b r o m i g e r  Saure! )  - cine Umsetzung, die unter Verwendung eines fiber- 
schusses von Lauge bereits Miiller beobachtet hat. 

Beziiglich des Mechanismus der eigenartigen Bromierungs-Reaktion 1st 
folgendeszusagen: WennmangepulvertesI<upferoxydmit einemGeiiiischvon 
E'sess;g und konz. waflriger Bromwassers toffsaure iibergieflt und die 
unter Erwarmung gebildete undurchsichtige violette Masse I Stde. am Wasser- 
bade erhitzt und dann in Wasscr gieflt, so fallt in quantitativer Ausbeute 
reines Kupf erbromiir  aus. Das bei dieser Elemrntarreaktion verfiigbar 
werdende Brom vermag offenbar die beiden gesuchten Phenyl - indone  
(I, 11) LU subs t i tu ie ren .  Da Phenyl-benzyl-indon unter den gleichen Ver- 
suchs-Bedingungen nicht bromiert wird, ist die 3-Stellung des Halogens 
wahrscheinlicher. 

l )  Thie le  u. Ruggl i ,  A. 393, 61. 11. zw. 79 "9121; Bergmann u. WeiD, A. 480, 
71 [1930]. 

Der von Bergmann und Chris t ianiz)  beobachteten Reaktions-Tragheit der 
E'ulven-Doppelbind~iiig gegen Halogen entspricht die der Fulven-ketone gegen Phosphor- 
pentachlorid. Schlenk  u. B e r g m a n n ,  A. 463, 218 [1928]; Bergmann u. Bondi. 
B. 63, 1161 [I930]; Clarke ,  Journ. chem. SOC. London 97, 890 [ I ~ I O ] ;  Moureu ,  Du- 
f ra isse  u. Badoche ,  Bull. Sac. chim. France [4] 43, 1381 [1928]. 

2, B. 63, 2559 [1930]; vergl. B e r g m a n n ,  B. 64, 1481 [1931]. 

4, B. 26, 659 [18931. 
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Beschreibung der Versuche. 
3 - P h e n y 1 -i n d o n - o xi ni . 

Zu einer 1,iisung von 16 g 3 - P h e n y l - i n d e n j )  und 38 ccin A m y l -  
n i t r i t  in 30 ccin Alkohol wurde cine solche von 18 g N a t r i u m  in 300 ccm 
A1 k o h o l  zugefiigt. Nach 12-stdg. Stehen wurde in Wasser eingegossen, 
mit Kochsalz gesattigt, ausgeathert mid wie iihlich aufgearbeitet. Der 
schmierige Riickstand wurde niit Methylalkohol angerieben und zunachst 
aus Methylalkohol, dann a.us Benzin umkrystallisiert. Feine, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 143-144~. Ausbeute: 10.5 g6) .  

C13Hl,0S'. Ber. C S I . ~ ,  €I 5.0.  ( k f .  C 71.2, H 5.3.  

3-Phenyl -z-brorn- indon (111): Ein jnniges Gemjsch von 7.2 g des 
vorstehend beschriebenen O s i m s  und 1.8 g K u p f e r o s y d  wurde niit 360 ccm 
Eisessig und 80 ccni konz. E;scssig-Brommrasserstoff 4 Stdn. stehen 
gelassen und dam noch '1 Stdn. gekocht, wobei die zunachst rotbraune 
Farbung nach griin uiiischlug7). EingieBen in Wasser, h s a t h e r n ,  Ent- 
sauern, Trocknen und Ahdampfen lieferte einen gelben Riickstand, der aus 
Alkohol urnkrystallisiert wurde. Gelbe Blattchen vom Schmp. 1120, die 
durch Analyse und Mischprobe mit eineni nach R. WeiB und S. I ,ufts)  
dargestellten I'raparat als 15 -P h e n y l -  2 -br o in-i n d o n  identifiziert wurden. 

C,,H,OBr. Ber. C f>,3.:, H 3 . 2 .  Gef. C 62.4, 11 .JO 

2 - P h e n y 1 - i n d o n - o xi  iii. 
2.7 g ~ - P l i e i i y l - i n d e n 9 )  wurden in gelinder Warme in 300 ccm Alkohol 

aufgeliist, 7.6 ccm A m y l n i t r i t  und 3.6 g N a t r i u m  in 70 ccm Alkohol  
zugesetzt und 12 Stdn. stehen gelr.ssen. D a m  wurde der hlkohol zur Halfte 
abdestilliert, mit uerd. Schwefelsaure angesauert und wie oben aufgearbeitet. 
Aus Benzin-Benzol (I : 2) priichtige, goldglaiizende Nadeln, die bei 17s- rQoo 
zu einem dunkelroten 01 schmolzen. 

z-Plie1?grl-(3)-brom-iridon: 1.5 g Oxim,  I g Kupfe roxyd ,  Iooccm 
Eisessig, 25 ccni Ei sess ig-  Broi i iwassers toff .  Ansatz, Verlauf und Auf- 
arbeitung wie oben. Das sirupiise Reaktionsprodukt, das sich durch seine 
charakteristische olivgriine Schwefelsaure-Reaktion als ein Indon erwies, 
wurde nach einer Destillation j m Vakuum krystallin. i lus Petrolather gold- 
gelbe Krystalle, die bei 73--740 zu einer roten Fliissigkeit schmolzen. Die 
a4usbeute war mal3ig. 

Ausbeute: 1.5 g. 
C,,H,,OS. Ber. C S1.4, H 5.0. G c f .  C 31.4, R 5 . 2 .  

C,,H,OBr. Ber. C 63.2, I1 3 . 2 .  Grf. C h3.i .  I3 3.1. 

B r o mic r u n g  vo 11 M -P lie n y 1 - zim t s a u  re  -me t h y  le s t e r . 
~ - P h e 1 i y l - z i m t s ~ i u r e ' 0 ) :  115 g phei iyl-essigsaures  N a t r i u m ,  240 ccm Acet-  

a n h y d r i d  u:id 70 ccm Benzaldehyd werden S Stdn. auf 1 6 0 ~  erhitzt; d a m  setzt man 
Wasser zu, clas in licftiger Realition das ilnhydrid zerstcrt, und bringt die ganze hlasse 

5 ,  J .  v. B r a u n ,  B. 50, 1659 [r917] (Sdp.,, rS+-19gU). 
6) Das Semicarbazon des wahren 3-Phenyl-indons haben I i o h l e r ,  H e r i t a g e  

u. Burn ley  (Amer. chein. Journ. 44, 73 [1910]) aus ~-Plienyl-2-brom-hydrindon-(1) und 
Semicarbazid dargestcllt. 

7) Rotbraun ist die halochrome Farbe des Osims, griin die des Indons. 
8) Monatsli. Chem. 48, 337 [I927]. 8) J. v. B r a u n  u. Manz,  B. 62, I 0 5 9  [1929]. 

lo) Oglialoro,  Gazz. chim. Ital. 8, 429 [1878]; Miiller, B. 26, 659 [1893]. 
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in heifler So-proz. Essigsaure in Losung. Beim Erkalten krystallisieren 105 g cr-Phenyl- 
zimtsaure aus, die mit der 10-fachen Menge Methanol  und mit Chlonvasserstoffgas 
in der Siedehitze (6 Stdn.) sich glatt veres te rn  lassen. Bus 3~ethylalkohol zu Drusen 
wrcinigte Nadeln, Schmp. 75O. 

Zj g E s t e r  in IOO ccm Chloroform werdeii zu einer angewarmten 1,osung von 
5.1 ccm Brom in 50 ccm Chloroform zuflienen gelassen. Beim Stehen iiber Sacht  scheidet 
sich eine Substanz (2.8 g) in blitzenden Krystallen aus, die aus Toluol prismatische, 
bei 2460 unt. Zers. und Braunfarbung schmelzende Stabe bildet. In ihnen liegt ein 
Dias te romeres  des von Miiller heschriebenen Dibromids vor. DaB das Brom nicht 
ctwa im Kern substituierend gcwirkt hat, ergiht sich aus der Beobachtung, daW eine 
warme amylalkoholische Losung der Substanz suf Zusatz von alkohol. Kalilauge momentan 
Kaliumbromid ausscheidet 

C1,H,,0,Br2. Ber. C 48.2, H 3.5. Gef. C 48.8, 4S.8, H 3.7, 3 7. 
Beim Eindunsten der chloroformiscken Mutterlauge hinterbleibt ein etwas schmie- 

riger Riickstand, der mit Petrolather angerieben und abgesaugt Tvird. Ausheute: 26 ,q. 
Dem Schmelzpunkt I I O O  nach stellt er das schon bekannte Dibromid  des  or-Phenyl- 
z i m t s a u r e - m e t h y l e s t e r s  dar. Wird die gelbe Losung von 30 g dieser Substanz in 
-4lkohol mit 3 g X a t r o n l a u g e  in Alkohol  versetzt, so entfarbt sie sich. fiber Nacht 
krystallisiert aus der sauren Fliissigkeit Natriumbrcmid aus. Nach dem Filtrieren und 
Eindunsten erhalt man ein festes Produkt, das aus Petrolather oder Methylalkohol um- 
krystallisiert werdeii kann und nach dem Schmp. (77O), der Mischprobe, der Krystallform 
(Nadeln) und der Analyse cr-Phen y 1-zim t s  H u  re-me t h  y les t e r  ist. 

CI,H,,O,. Ber. C 80.7, €I 5.9. Gef. C 80.5, H 6.3. 

9. E r n s t  B e r g m a n n ,  H e l l m u t  Hoffmann und Die tr i ch  
W i n  t e r : Beobachtungen auf dem Gebiet des Fluorens. 

,Aus d .  Chem. Institut d .  Unil-ersitat Berlin.! 
(Eingegangen am -1. Xol-ember 1932.) 

I. Fur Dipolmessungen beabsichtigten wir einige symmetrisch di sub-  
s t i t u i e r t e  Dib iphenylena thene  (I) herzustellen. Von Schmid t  und 
Wegnerl)  war bereits die 2.2’-Dibrom-verbindung (R =- Br) dargestellt 
worden ; doch kam sie wegen ihrer schwierigen Zuganglichkeit fiir unsere Zwecke 
nicht in Betracht. Wir haben die z .z’-I) ini t ro-verbindung eingehender 
studiert: Aus 2-Nitro-f luorenon entsteht unter bestimmten Bedingungen 
sehr glatt das 2-Ni t ro- f luorenonchlor id  (11, R = NO,), das sich aller- 
dings niit den iiblichen Mitteln (Kupferbronze in siedendem Xylol2), Natrium- 
jodid in siedendem Aceton nicht zum gesuchten 2.2’-Dinitro-dibiphenylen- 
athen (I, R = NO,) enthalogenieren lieW. Eine sehr eigenartige Reaktion 
fiihrte uns leicht zum Ziel: Wir hatten gelegentlich festgestellt, da13 die Ein- 
wirkung von Thio-essigsaure auf Fluorenonchlcrid nicht wie beim Benzo- 
phen~nchlorid~) zum entsprechenden Thioketon, sondern zum 9.9’-Dichlor- 
dibiphenylenathan (111, R = H) fiihrt. Als wir diese reduzierende Wirkung 

’) -1. 487, 147 [1912’. z, Darstellung des nibiplien)-lcti-athens nach S c h m i d t  

’) Darstellung des Tetraphenyl-athylens nach Finkels te in ,  B. 43, 1528 j191o]- 
4, Schonberg ,  Schi i tz  11. Xicke l ,  B. 61, 1375 119281. 

u. W a g n e r ,  B. 43, 1796 [ I ~ I O ] .  


