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(Eingegangen am 26. April 1967) 

1-Aminofluoren-9-on (1) wird in Eisessig bromiert  bzw. 
ehloriert und es wird gezeigt, dab es sieh bei den Reaktions- 
produkten um 1-Amino-4-brom- bzw. 1-Amino-4-ehlorfluoren-9- 
on und um 1-Amino-2,4-dibrom- bzw. 1-Amino-2,4-diehlorfluoren- 
9-on handelt .  Elektronendichten (bzw. Nettoladungen) und 
Bindungsordnungen yon 1 wurden mittels der einfaehen Hiickel- 
methode (HMO) berechnet. 

1-Aminofluoren-9-one is brominated and chlorinated in 
glacial acetic acid and it is shown tha t  the reaction products 
are t-amino-4-bromo-, t-amino-2,4-dibromofluoren-9-one and 
1-amino-4-chloro- and t-amino-2,r respec- 
t ively. Eleetron densities (net charges) and bond orders of 1 
are calculated using the simple HMO-method. 

I m  R a h m e n  unserer  Arbei tml  t iber  Fluoreno[1 ,9-e / ] - l ,4-diazepine  1, 2 
ben6t ig ten  wir  als Ausgangsmate r i a l  halogenier te  1-Aminofluoren-9-one.  
Diese ve r snch ten  ~4r durch  d i rek te  Halogen ie rung  yon  1 zu erhal ten.  

U m  qua l i t a t iv  voraussagen  zu k6rmen, welehe Ste l lungen bei dieser 
d i rek ten  Halogenierung  ftir einen Angriff  in F r a g e  kommen,  wurde  das  
Molek i i ld iagramm vermi t t e l s  der  HS'fO-3/[ethode berechnet* .  Das Cou- 
lombin tegra l  der  H e t e r o a t o m e  X wird  durch  

~ x  = ~ + Cox"  

* I-Ierrn Prof. Dr. O. E. Polans/~y danken wir fiir die Zuggngliehmachung 
tier l~echenanlage; I Ier rn  Dr. P. Schuster danken wit fiir die Ausfiihrung der 
Rechnung und Herrn  Dr. G. Der]linger fiir die iTbcrlassung des Computer- 
Programms. 

1 0 .  Hromat/ca, M. Knollm,gller und K. A. Maier, Mh. Chem. 98, 679 (1967) 
2 0 .  Hromatka, K. A. Maier und M. Knollmi~ller, Mh. Chem. 98, im Druck 
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und das Resonanzintegral der C--X-Bindung durch 

ffc x = p c - x ' ~  
beschrieben. 

Mit den nachstehenden Parametern 3 ergeben sich die angegebenen 
Nettoladungen und Bindungsordnmlgen. 

C o u l o m b i n t e g r a l e  

tIeteroatom Funktionelle G r u p p e  Coulombintegral 

- - N (  Amino-N ~ + 1,00 

~ 0  Carbonyl-O ~ + 1,20 

R e s o n a n z i n t e g r a l e  

Bindung Resonanzintegral 

) C - - - N (  0,9 [~ 

0 -. 3280 

~! +.2223 ~' 
+.o,,, _z~ .~'~..,. / .  
e / . ~ . , / ~ , ~ .  ~ '%~....s~.--.\§ 
~/ - .o~o \,~ d -  ,,6, ,% 

- oo~ . /  \~ ~/ X 0622 

Das Molekiildiagramm zeigt, dab die Elektronendichte in den Posi- 
tionen 2 and 4 am h6chsten ist. 

Praktisch wurde die Bromierung unter Verwendung von elementarem 
Brom, Jodbromid oder N-Bromsuccinimid (NBS) ,  alle in Eisessig als 
L6sungsmittel, unter mggiger Kiihlung oder bei Raumtemperatur, ausge- 
ffihrt. Die Ergebnisse sind in allen Fgllen ghnlich. Bei der Umsetzung yon 

3 B. Pullman und A.  Pullman, Results of Quantum Mechanical Calcu- 
lation of the Electronic Structure of ]3iochemieals, Vol. I, p. VI, Paris 1960. 
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1 mit ~quimolaren ~engen Bromierungsmittel erhglt man 1-Amino-4- 
bromfluoren-9-on (2) als Hauptprodukt  neben 1-Amino-2-4-dibrom- 
fluoren-9-on (3). Der A~teil des letzteren nimmt bei st,eigender Menge des 
Bromierungsmittels bis auf tiber 90% d. Th., bei Anwendung yon 2,t[ 
Xquivalenten Brom in Eisessig, zu. Ein Tribromprodukt wurde unter den 
angewandten Bedingungen nieht isoliert. 

,0 O 0 0 0 
~ NH2 8r 2 cder '-~'-% dBr od. NBS II NH 2 H NH.) II l / . ~  , ~ . .  

~ ) ~ /  AcOH 4- Sr H3P0 2 ~ _ . . / ~ /  " CuB~'-  

Br Br Br NH 2 
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O O O CONH 2 O / II COON II COC~ H NH 2 
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In einer Arbeit yon Pan und Fletcher 4 wird auf die Bromierung yon I 
in Eisessig kurz hingewiesen nnd es wird berichtet., d~l~ ein Mono- und ein 
Disubstitutionsprodukt erhalten wurde. Das l~[onosubstitutionsprodukt 
h~t den gleichen Schmelzpunkt wie unsere Verbindung 2, wird jedoch yon 
Pan nnd Fletcher ohne jeden Strukturbeweis ~ls 1-Arnino-2-bromfluoren- 
9-on bezeichnet. Beziiglich des Disubstitutionsproduktes stimmen die 
Angaben yon Pan und Fletcher mit den Daten unserer Verbindung 3 
iiberein. 

D~ alle Bromierungsmittel praktisch zum selben Ergebnis fiihrten, 
wurde die Chlorierung nur mehr rait elementgrem Chlor, und zwgr bei 
einem geringen ~'berschu6 in Eisessig unter schwgcher Kiihlung, vor- 
genommen. Die Produkte wgren 1-Amino-4-chlorfluoren-9-on (18) neben 
etwas 1-Amino-2,4-dichlorfluoren-9-on (19). 

4 Hsi_Lu~w Pan und T. Lloyd ffletcher, J, Med. Chem, 7, 31--38 (1964). 
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COCH3 II 

CI CI 

20 21 

Naeh Abschluf~ der experimentellen Arbeiten wurde uns ein nieder- 
l/~ndisches Patent  5 bekannt,  in dem die in unserer Arbeit mit  18 bezeich- 
nete Verbia4ung beschriebea ist. Ir~ diesem Patent  wird 4ie Chlorierung 
yon 1 in Chloroform/Pyridin durehgeffihrt, als Reaktionsprodukte werden 
18 un4 1-Amino-2-chlorfluoren-9-on, jedoch kein Dichlorprodukt, er- 
halten. 

0 0 
H 2 II N. H2 

Ct2 ,, 
1 " E i s e s s i g  -}- C[  

19 
~KMnO 4 

o o o 

0 

22 

Zum Strukturbeweis yon 2 wurde diese Verbindung zun/ichst zum 
]i teraturbekannten 4-Bromfluoren-9-on (6) desaminiert. Mit authenti- 
schem 6, hergestellt fiber die in der Literatur  bereits beschriebenen Ver- 
bindungen Fluorenoncarbons/~ure-(4) (7) 6, 4eren Chlorid 7 und Amid s 
sowie 4-Aminofluoren-9-on 9, ergab das aus 2 erhaltene 6 einen depressions- 
losen )~ischsehmelzpunkt und ein identisches IR-Spektrum.  Dasselbe Ver- 
halten wfirde auch c[as 1-Amino-5-bromfluoren-9-or~ zeigen, doch kann 
man auf Gruncl der berechneten Elektronendichten. diese Struktur aus- 
sehlieBen. Aul~erdem ergeben sowohl 18 als auch 19 bei der scharfen 
Oxydation mit  alkalischem Permanganat  Phthals/~ureanhydrid, womit 
gezeigt ist, dab die )5ono- und Disubstitution nur an 4em, die Amino- 
gruppe tragenden Ring erfolgen. Damit  ist die 4-Stellung des Broms 

bewiesen. 
Der Strukturbeweis yon 3 erfolgte fiber c[as 2,4-Dibromfluoren-9-on (4). 

Letzteres wurde einerseits 4urch Desaminierung yon 3, andererseits durch 
Diazotierung und S a n d m e y e r - R e a k t i o n  beider Aminogruppen des literatur- 
bekannten 2,4-Diaminofluoren-9-ons (5) TM erhalten. Die beiden Produkte 

5 Niederl. I 2. 6 508 663 der Fa. Christiaens S.A.; Chem. Abstr. 64, 
15 904 e (1966). 

G C. Graebe und Ch. Aubin ,  Ann. Chem. 247, 275 (1888). 
7 C. Graebe und Ch. Aubin ,  Ann. Chem. 247, 279 (1888). 
s C. Graebe und P .  Schestalcow, Ann .  Chem. 284, 311 (1895). 
9 Kazuo Suzuki ,  Sho]i Kajigaeshi und Shoiti Kato, J. Soe. org. synth. 

Chem. Japan 16, 304 (1958); Chem. Zb]. 130, 7453 (1959). 
lo T.  Lloyd Fletcher, W.  H.  Wetzel, M .  J .  N a m k u n g  und Hsi-Lung Pan,  

J. Amer. Chem. Soc. 81, 1092 (1959). 
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ergaben einen depressionslosen ~isehschmelzpunkt und identisehe IR- 
Spektren. 

Beim Versuch, 6 dutch Silbersalzabbau nach Hunsdiecker direkt aus 
7 zu erhalten, trat  Kernbromierung zu 7-Bromfluorenon-carbons/~ure-(4) 
(9) ein. Die Charakterisierung yon 9 erfolgte dureh 4en ~thylester (10). 
Dieser ergab ein mit authentischem 10, gewormen aus 4er literaturbekann- 
ten 7-Nitrofluorenonearbons/~ure-(4) (12) n fiber die Zwisehenstufen 13 
und 9, identisehes IR-Spektrum. Deearboxylierung yon 9 lieferte 2-Brom- 
fluoren-9-on (11), alas mit einem, aus der literaturbekannten 7-Brom- 
fluorenonearbons/~ure-(1) (14) 12 fiber 15, 16 und 17 erhaltenen Pr/~parat 
einen depressionslosen Mischschmelzpunkt und ein identisches IR-Spek- 
trum gab. 

Die Desaminierung yon 18 lieferte 4-Chlorfluoren-9-on (21) vom 
Sehmelzpunkt 150,5 bis 151,5 ~ (die Literatur ~a gibt ftir diese Verbindung 
147--148 ~ an; 2-Chlorfluorenoa schmilzt laut Literatur ~4 yon 125--126~ 
Die Struktur yon 19 kann nach dem fiir 3 gezeigten und naeh den Ergeb- 
nissen der K~nO4-Oxydation als erwiesen a ngesehen werden. 

Experimenteller Teil 

1-Amino-i-brom/luoren-9-on (2) und 1-Amino-2,!l-dibrom/luore~-9-on (3) 

a) Aus  I mit Brom in Eisessig: 

Zu einer LSsung yon 1,95 g 1 in 120 ml Eisessig wurde bei 5--10 ~ irmerhalb 
30 Min. eine LSsung yon 1,6 g Brom in 30 ml Eisessig zugetropft und an- 
schlief~end 1,5 Stdn. bei ]~aumtemp. weitergerfihrt. Nach EingieBen des 
l~eaktionsgemisches in eine etwa 10proz. Natriumacetatl5sung, Absaugen und 
Trocknen resultierten 2,52 g Bromierungsprodukt, das dureh S~ulenchromato- 
graphie an 320 g Aluminiumoxid mit Benzol als Elutionsmittel in 0,81 g 3 
und 1,65 g 2 getrennt wurde. 

2 ergab aus Aeeton orangefarbene Pl~ttchen, Schmp. 178--179 ~ 

C13HsBrNO. Ber. C 56,96, H 2,94, Br 29,15. 
Gel. C 56,95, H 3,04, Br 29,24. 

3 ergab aus DMSO/Aceton gelbe Pl~ttchen, Schmp. 210--21i ~ 

C13HTBr2NO. Bet. C 44,23, H 2,00, Br 45,27. 
Gef. C 44,22, H 1,83, Br 45,10. 

b) Aus  1 mit JBr  in Eisessig : 

Zu 2,54 g Jod in 30 ml Eisessig wurden 1,6 g Brom zugegeben und solange 
gelinde erw~rmt bis das Jod vollsti~ndig gelSs~ war. Diese l~eagenslSsung 

n F.  J.  ~oore und E. H. Huntress, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1330 (1927). 
~2 N.  Campbell, W. W. Easton, J.  L. Rayment und J. F. K .  Wilshire, 

J. Chem. Soc. 1950, 2784. 
~s E. Campaigne und W. B. Reid jr., J. Org. Chem. 12, 807 (1947). 
l a p .  Chanussot, Bull. see. chim. France [4] 41, 1627 (1927). 
~onatshefte ffir Chemie, Bd. 98/4 100 
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wurde mi t  1,95 g 1, wie unter  a) beschrieben, zur Umsetzung gebracht. Nach 
Eingiei~en des Reaktionsgemisches in 250 ml 3proz. ~aHSO3-L6sung und 
~nschliegender Neutral isat ion mit  einer NaHCO3-Aufschl~mmung wurde der 
:Niederschlag abgesaugt,  gewaschen und getrocknet:  2,48g dottergelbe 
Substanz, Schmp. 145--163 ~ Reinigung und Ausb. wie unter  a). 

c) Aus 1 mgt N B S  in Eisessig: 

Zu einer L6sung yon 1,95 g 1 in 25 ml Eisessig wurden bei 40 ~ 1,95 g 
NBS, gelSst in 35 ml Eisessig, zugegeben und das Gemisch 3 Tage bei Raum- 
temp. stehengelassen, wobei sich gelbe Pl~ttchen aussehieden: 1,2 g, Schmp. 
158--184 ~ Die iV[utterlauge wurde auf ein Viertel eingeeng$, mit  Wasser 
verdfinnt, alkaliseh gemacht und attsgeathert. Eindampfen der getrockneten 
~therlSsung gab 1,44 g dottergelbe Substanz, Sehmp. 130--168 ~ Die beiden 
Frakt ionen wurden vereinigt und wie unter  a) beschrieben, gereinigt. Die 
Attsbeuten sind wie oben. 

1-Amino-2,4-dibrom]luoren-9-on (3) 
Zu einer L6sung von 1,95 g 1 in 70 ml :Eisessig wurden innerhaIb 1 Stde. 

3,75 g Brom, gel6st in 5 ml Eisessig, bei l~aumtemp, zugetropft.  Es wttrde eine 
weitere Stde. gerfihrt, dann in 0,5 1 einer etwa 10proz. Natriumacetat16sung 
gegossen, abgesaugt,  mit  W~sser gewaschen und getrocknet:  3,30 g 3, Schmp. 
204---208 ~ . 

1.Chloracetylamino-Gbrom]luoren-9-on (20 

2 wurde mi t  einem geringen Uberschul3 an Chloraeetylchlorid in siedendem 
Benzol in Gegenwart yon K~COa umgesetzt.  Aus Dioxan/~thanol  blai~gelbe 
INadeln, Sehmp. 190--192 ~ 

C15HgBrC1NO2. Ber. C 51,38, I-I 2,59, N 4,00. 
GeL C 51,23, H 2,64, N 3,91. 

1.Chloracetylamino.2,4-dibrom]luoren-9-on (3') 

Zur I-Ierstellung wurde wie bei 2' verfahren. Aus Y)ioxan hellgelbe Nadeln, 
Schmp. 290--292 ~ 

C15I-IsBr2C1NO2. Bet. C 41,94, I-I 1,88, N 3,26. 
Get. C 41,66, I-t 1,84, N 3,34. 

2,4-Dibrom]luoren-9-on (4) 

a) Aus 3: 
3 wurde in der fibliehen Weise mit  NaNO2/HC1 diazotiert .  Das ~eakt ions-  

gemisch wurde filtriert und das F i l t ra t  mit  60proz. H3PO2 im lJberschuB ver- 
setzt. Nach 2,5stdg. Stehen im Eisschrank und 12stdg. Stehen bei Raumtemp.  
wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt,  getrocknet und zweimal aus 
Eisessig unter  Zusatz yon Tierkohle umkristallisiert .  Gelbe, verfilzte Nadeln, 
Schmp. 161,5--163 ~ 

C13t-I6Br20. Bet. C 46,19, I-I 1,79, Br 47,28. 
Get. C 45,99, H 1,79, Br 47,09. 

b) Aus 5: 
5 wurde unter  Kiihlung in 25proz. HBr  diazotiert  (sehon w~hrend der 

Zugabe der NaNO2-L6sung entwigkelt sich viel Gas; die geaktionslSsung ist 
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violet t rot  gefiirbt). Naeh EingieBen in eine L6sung einer doppelt  molaren 
Menge CuBr in 48proz. t I B r  wurde, naeh Abklingen der ersten, heffigen Gas- 
entwieklung, 1 Stde. bei I~aumtemp. und eine weitere Stde. bei 75 ~ geriihrt.. 
Naeh dem Abkfihlen wurde abgesaugt und der I~fiekstand bei 80 ~ getroeknet.  
Chromatographie an 100 g Aluminiumoxid mi~ Benzol ergab rohes 4. Aus Eis- 
essig unter  Tierkohlezusatz gelbe, verfilzte Nadeln, Sehmp. 160,5--163,5 ~ 

Die naeh a) und b) erhMtenen Produkte  ergaben einen depressionslosen 
Misebsehmp. und identisehe II~-Spektren. 

4-Bromfluoren-9-on (6) 

2 wurde in der iiblichen Weise in 6n-I-IC1 diazotiert  und die Diazonium- 
salzl6sung mi t  fiberschfiss. 60proz. I-I3PO~ versetzt.  Dieses Gemiseh wurde 
45 Min. in der Kfi~ltemisehung und 2 Stdn. im Eissehrank stehengelassen. Der 
Niedersehlag wurde ausge~thert, die ~therl6stmg mit  2n-NaOH, 2n-t-IC1 und 
Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und abgedampft .  Aus Eisessig/ 
Wasser gelbe Nadeln, Schmp. 126--128 ~ Dieses Produkt  gab mit  authent .  6 
einen depressionslosen Misehsehmp. und ein identisches IR-Spektrum.  

7-Brom]luorenon-4-earbonsaure (9) 

a) Aus 8: 
Zu einer Aufschlfimmung yon 4,16 g rein gepulv. 8 in 100 ml absol. CCI4 

wurde innerhalb 30 Min. eine L6slmg yon 2,24 g Brom in 25 ml absol. CC14 
zugetropft.  Naeh 3stdg~ ~f ihren be i /~aumtemp,  wurde noeh 3 Stdm r/iekflulL 
gekoeht und da.nn abgesaugt. Der Rfiekstand wurde mit  Athanol ausgekoeht 
mud die LSsung zur Troekene gedampft :  3,1 g rohes 9. ZweimMige KristMli- 
sation aus Eisessig und ansehlieBend aus Toluol/Eisessig lieferte derbe, gelbe 
Nadeln, Sehmp. 246--253 ~ 

b) Aus 13: dutch Sandmeyer-Reaktio~ : 
0,9 g 13 und 0,24g NaNO,o wurden zusammen in 6 ml 2n-NaOH und 

20 ml Wasser gelSst. Dann wurde zwisehen 0 und 5 ~ 8 ml 4,Sproz. HBr  zuge- 
tropfg. Das gelbe Reaktionsgemiseh wurde in eine L6sung yon 1,45 g CuBr 
in 10 ml 48proz. HBr  eingegossen und 1 Stde. bei t l aumtemp,  gerfihrt. Naeh 
kurzem Erw/~rmen auf 60 ~ wurde abgesaugt und der Riiekstand wie iiblieb 
auf Sgure aufgearbeitet.  ZweimMige KristMlisation aus Xthanol ergab 0,38 g 
gelbe Nadeln, Sehrnp. 248--259 ~ 

Die Fluorenonearbonsgt~.e (9) lggt sieh nur sehwer reinigen; sie wu_rde 
daher als Nthylester  gereinigt, und eharakterisiert  und dureh Verseifung des 
Esters 10 rein erhMten. 

e) Aus 10: 

0,20 g 10 wurden in einem Gemiseh yon 2 ml 2n-NaOH nnd 5 ml Ethanol  
gel6st und 20 Min. auf dem Wasserbad erw/~rmt. Die fibliehe Aufarbeitung 
ergab 9; aus ~thanol /Dioxan gelbe Nadeln, Sehmp. 262,5 bis 264 ~ 

C14HTBr03. Bet. C 55,47, I-I 2,33. Gel. C 55,66, H 2,77. 

7-Brom]luorenon-4-carbons~uregthylester (10) 

a) 0,25 g 9 (I~ohprodukt, erhalten aus 8) wurden in 50 ml absol. J~thanol 
unter  Einleiten yon IcfC1-Gas 4 Stdn. unter  Bfickflug erhitzt.  Each  EingieBen 
in Wasser wurde mit  NaJ:ICO3 neutrMisiert und ausge/ithert. Die J(therl6sung 
wurde je hnM mit  10proz. CaC12-L6sung und 0,1n-NaOH und mehrmMs 

100" 
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mit  Wasser gesehiittelt, getroeknet und eingedampft: 0,24 g. Dureh Diinn- 
sehichtehromat, ographie (Kieselgel G, Benzol/Cyclohexan) und Umkristal- 
tisagion aus Essigester wurde 10 in gelben Nadeln vom Schmp. 151 bis 
152,5 ~ erhalten. 

C16HllBrO3. Ber. C 58,03, H 3,35, Br 24,13. 
Gel. C 58,10, H 3,63, Br 24,33. 

b) 0,45 g 9 (erhalten aus 13 dutch Sandmeyer-Reaktion) wurden wie 
unter a) beschrieben verestert: 0,40 g. Durch S~ulenchromatographie (A1203, 
Benzol) und UmkristMlisation aus Essigester gelbe Nadeln, Sehmp. 152,5 his 
153,5 ~ . 

Die nach a) und b) erhaltenen Produkte ergaben identische IR-Spektren. 

7-Amino]luorenon-4-carbons4ure (13) 

3,04 g 12 wurden mit  22,3 g FeSO4 �9 7 H20 in ammonia.kal. LSsung in der 
Hitze reduziert; dann wttrde filtriert, eingedampft und der Riiekstand mit  
50 ml Wasser digeriert und  abgesaugt. Nach Lbsen in mSglichst wenig 2n- 
NaOI-I wurde mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert und 13 dutch Ans~uern mit  
verd. Essigs~ure a usgef~llt: 2,20g. Aus Athanol/Dioxan braunviolette 
7Nadeln, Schmp. 27~--273 ~ (ira zugeschmolzenen R6hrchen bei raschem An- 
heizen). 

C14HgNOs. Ber. C 70,29, I~I 3,79, N 5,86. 
Gel. C 70,22, H 3,50, N 5,54. 

2-BromJluoren-9-on (11) 

a) Aus 9 

0,3 g 9 und 0,12 g Naturkupfer C wurden in 30 ml frisch destill. Chinolin 
unter  Durchleiten eines lebhaften N2-Stromes 2 Stdn. unter R/ickflug erhitzg~ 
Nach Verdiinnen mit  ~enzol wttrde mehrmals mit 6n-HC1 und mit 2n-NaOH 
ausgesehiittelt und mit  Wasser gewaschen. Eindampfen der getrockneten 
Benzoll6sung gab ein dunkles, rotbraunes 01, aus dem durch zweimaliges 
Destillieren (10 -a Tort, 120--140 ~ Luftbadtemp.) und Kristallisation aus Eis- 
essig 30 mg 11 in Form zitronengelber Nadeln yore Schmp. 142--148 ~ er- 
halten wurden. 

b) Aus 17 

Es wurde verfahren wie bei der Desaminierung yon 2. Aus Eisessig/Wasser 
lange, gelbe Nadeln, Schmp. 142--148 ~ 

Die naeh ~) und b) erhaltenen Produkte ergaben einen depressionslosen 
Mischschmp. und identische IR-Spektren. 

7- Brom ]luorenon- l.carbons4urechlorid (15) 

23,0 g 14 wurden in 82 g SOC12 15 Min. unter Riickftu] erhitzt. Beim 
Abkiihlen kristallisierten 19,06 g 15; durch Einengen des Filtrates wurden 
weitere 3,44 g gewonnen. Aus frisch destill. SOClu gelbe Prismen, Schmp. 
166--I69% 

ClaH6BrCIO2. Ber. C 52,29, t~ 1,88, Halogen (ber. ~ls C1) 22,05. 
Gel. C 52,38, H 2,00, Halogen (ber. als C1) 21,85. 
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7-Brom]luorenon- l-caz'bonsdtureamid (16) 

21,0 g 15 wurden fein gepulvert und mit t00 ml konz. NH3 24 Stdn. ge- 
schiittelt. Absaugen, Wasehen und Troeknen lieferte 19,56 g 16. Aus Dioxan 
goldgelbe P1/~ttchen, Schmp. 297--302 ~ 

C14HsBrNO2. Ber. C 55,65, H 2,67, Br 26,45, N 4,64. 
Gef. C 55,37, t t  2,53, Br 26,67, N 4,56. 

l - A  mino- 7-brom ]luoren-9-on (17) 

5,r g 16 wurden in eine frisch bereitete L6sung yon 6 g Chlor in 150 mt 
~n-NaOH eingetragen und dieses Gemiseh 6 S~dn. auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Dann wurde mit  25 ml 50proz. NaOH versetzt und t,5 Stdn. welter 
erhitzt. Naeh dem Erkalten ~alrde abgesaugt, gut gewasehen und einige Male 
mit  6n-I-IC1 digeriert. Aus den vereinigten tIC1-L6sungen wurden dureb 
AlkMisehmaehen und Aus~thern 1,41 g 17 gewonnen. Aus l~Iethanol gelbe 
Nadetn, Sehmp. 197--198 ~ 

C13HsBrNO. Ber. C 56,96, H 2,94, Br 29,15, N 5,11. 
Gef. C 56,87, H 2,90, Br 29,61, N 5,01. 

1-Amino-g-chle~luoren-9-on (18) und 1-Amino- 2,~.dichlor]luoren-9-on (19) 

Zu einer L6sung yon 5,01 g 1 in 300 ml Eisessig win'den im Verlauf von 
3 Stdn. 2,12 g Chlor in 180ml Eisessig unter ]~iihren getropft, wobei die 
Temp. bei 10- - t6  ~ getaalten wurde. Es wurde bei Raumtemp. 30 Min. weiter- 
geriihrt und abgesaugt: 2,60 g 18. Aus Nthanol orangegelbe Nadeln yore 
Schmp. 186--187 ~ 

C13HsCINO. Ber. C 67,99, H 3,5I, C1 ~5,44. 
Gef. C 68,18, H 3,51, C1 15,36. 

Das Fil trat  wurde in eine LSsung yon 10 g Na.ttSOa trod 100 g NaOH in 
1 ] Wasser gegossen. Der Niedersehtag wttrde a,bgesaugt und s~ulenehromato- 
graphiert (A12Oa, Benzol) : Naeh einer hellgelben Zone folgte eine dunkelgelbe, 
die 0,65 g 19 lieferte ~md eine orangerote Zone, in der 0,50 g 18, Sehmp. i8 t  his 
186 ~ (J~thanol) enthalten war. 19 wurde fiir die Analyse aus Benzol mnkristal- 
]isiert.: orangegelbe Nadeln, Sehmp. 217 ~ 

ClaHvC12NO. Bet. C 59,12, t t  2,67, C1 26,85. 
Gel. C 59,18, J-I 2,75, Ct 27,07. 

Desaminierung von 18 : 

0,23 g 18 wurden in 6~-HC1 diazo~ierg und das Diazoniumsalz mit  /iber- 
schuss. HsPO~ reduziert. Durch Ext.raktion mit  Ather und Sgulenehromato- 
graphie (A12Oa, Cyelohexan) wurden 0 , t5g  4-Chlorfluoren-9-on erhMten, 
Sehrap. 150,5--151,5% 

Oxydation yon 18: 

0,18g 18, 1,0 g KMnO4, 6ml  0,5n-NaOH und 9 m l  Wasser wurden 
1,5 Stdn. unter  1%iiekflul~ erhigzt. Nach Reduktion des iiberschiiss. KMnO4 
mi~ NaHSOa wurde filtriert ur~d mit  konz. ttC1 anges/~uert. Das dm'eh Extra.k- 
gion mit  J~ther gewonnene Produkt (0,12 g) wm~de sublimierg und aus absot. 
Ather umlccistallisiert: farblose Nadeln, Sehmp. 131,5--132,5 ~ Der 3/[iseh- 
schmp, mit  Phtha]s/~ureanhydrid (Schmp. t32--132,5 ~ zeig~e keine Depres- 
sion. 
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Oxydation yon 19 : 

Bei der anMogen Oxydat ion von 19 wurden ebenfMls farblose Nadeln vom 
Schmp. 131,5--132,5 ~ erhalten, deren Misehschmp. mit  PhthMs~ureanhydrid 
keine Depression zeigte. 

l-Acetylamino-4-chlor/luoren-9-on (20) 

20 wurde durch kurzes Erhitzen yon 18 in Ac20 hergestellt.  Nach Ein- 
dampfen der LSsung wurde aus ~ thano l  umkristMlisiert:  gelbe Nadeln, 
Schmp. 197--198 ~ 

C15H10ClNO2. Ber. C 66,31, H 3,71, C1 13,09. 
Gel. C 66,57, I-I 3,54, C1 13,27. 

S~mtl iche Mikr0anMysen wurden  yon H e r r n  Dr. J. Zal~ im ~[ikro- 
anMyt ischen  L a b o r a t o r i u m  am I n s t i t u t  ffir PhysikMisehe Chemie der  
Univers i t~ t  Wien  a usgef~hrt .  Die Schmelzpunkte  wurden,  wenn n ich t  
anders  angegeben,  nach  Ko/ler b e s t i m m t  und  sind unkorrigier~.  


