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(Eingegangen am 21. November 1947.) 

Bromierungsversuche an ungesiittigtcn Kohlefiwasserstpffen mit 
neuen obertragern fiihrtcn zu der praparativ einfaches DarsteUung 
von 9-Rrom- und 9.9-Dibrom-fluoren aus Fluoren und Broni 
in siedendem Tetrachlorkohlenstoff oder Cyclohexan. 

Fur in anderem Zusammenhang durchgefiihrte Untersuchungen benotigten 
wir das 9-Brom-f luoren ,  das bislang nur iiber das 9-Fluorenol  erhgltlich 
war. Der unniittelbare Weg der Einwirkung von elementarem Brom auf 
Fluoren schien nicht moglich, da nach Literaturangabenl) in Chloroform bei 
Oo do3 2-Hrom-f luoren  vom Schmp. l l O o  und im siedenden Losungsmittel 
2.7- Dibroni- ~ bzw. 2.6( ?).7-Tribrom-f luoren entstehen. Unter diesen 
Bedingungen uird der Kohlenwasverstoff nicht in der 9-Stellung bromiert, 
wie durch Oxydation zu den entsprechenden Bromfluorenon-Derivaten be- 
wiesen wurde. 

Da die Warserstoffatome der Stellung 9 im Fluoren der Allylstellung in 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffen entsprechen, lie13 man auf das Fluoren 
N-Brom-succ in imid  nach K. Ziegler und Mitarbb.2) einwirken, wobei 
man das 9-Brom-f luoren  vom Schmp. 103.5-104.5° leicht in Ausbeuten 
um TOO;, gewinnen konnte3). 

In  diesem Zusammenhang interessierte d s  Verhalten des ,,2.4.6-Tri brom- 
phenol'- broms '' gegeniiber Fluoren und ungesattigten Kohlenwasserstoffen. 
Von diesem Hypobromit, dessen Struktur I gegeniiber der ebenfalls disku- 
tierten Formel I1 gesichert erscheint*), war zu  erwerten, daB es noch leichter 
aIs dos Bromsuccinimid sein Halogen abgibt. 
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Tatsiichlich bildete Fluoren mit Tetrabromphenol in siedendem Tetra- 
chlorkohlenstoff das gewunschte 9-Brom-f  luoren in einer Rohausbeute 
von 87 %, wobei das Halogenierungsmittel in das 2.4.6-Tribrom-phenol uber- 
ging . Analog verhielt sich das , ,2 -4.6 - T r i c hl o r - p h e n o I - b ro  m ". 

1) Ch. Courtot u. 0. Vignati, Bull. S O ~ .  ~him. fiance [4] 41,58 [1927]; J: Schmidt 
u. K. Bauer,  B. 38,3764 [1905]. 

3, G. Wittig u. Q. Fol l e t~oh in ,  A. 556, 138 [19aJ. In diesem Zusammenhang sei 
darauf hingewiesen, da0 G. Witt ig  u. W. Kairies in Abhderung des Verfahrem von 
A. Wohl (B. 63, 51 [1919]) bereits im Jabre 1932 mittels N-Brom-succinimids die 
Grotomaure und Tetr0lsh-e in ihre y-Bmm-Deriwb uberfiihrhn; die Veriiffentlichung 
der Ergebnjsse unterblieb, da die Versuchc aus iiuseren Qriinden abgcbrochen werden 
muoten. 

O) Vergl. J. Ssuknewitsch u. 6. Budnitzky, Jours. prakt. Chem. [2] 138,lS [1933]. 

2,  A. b b l ,  80 [1942]. 
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Auch Cy clo heyLen wird mit Tetrabromphenol in der Allylstellung bro- 

miert, wobei Deben wenig 1.2-Dibrom-cyclohexan das erwartete 1 -Brom- 
cyolohexen-(2) in einer Ausbeute von 24% zu gewinnen ist. Allerdings lie- 
gen hier U d  bei Anwendung von ,,Trichlorphenolbrom" die Auvbeuten weit 
unter den von Ziegler fur die bei Behandlung mit Bromsuccinimid mit 87% 
angegebenen. Die Fahigkeit der beiden Tetrahalogenphenole, ein Bromatom 
leicht an ungesiittigte Kohlenwasserstoffe abzugeben, stutzt deren Formulie- 
rung I im Sinne von Hypobromiten. 

Im Gegowatz zuihnenlagertsichdas konatitutionell nahestehesdePhenylscbwefe1- 
chlorid glatt an Cyclohexen an ,wter Bildung von 1 -Chlor-2-thiophenyl-cyclo- 
hexan (vergl. die nebewtehende Formel). 

Weiterhin wurde die Frage gepriift, oh Fluoren 
in Tetrachlorkohlenstoff auch in Gegenwart von gc- H& CHCl 
ringen Mengen an 2.4.6-Trichlor-phenol mittels I 1 

\ /  elementaren Broms in das 9-Brom-fluoren zu ver- 
wandeln ist. Dieser Versuch wurde in der Meinung ' CHZ 
unternommen, daB die' sehr rasch in das Tetra- 
halogenphenol ubergehende Verbindung als ubertriiger im Sinne einer Zwi- 
schenstoffkatalyse ihr Brom an den Kohlenwasserstoff unter 'jeweiliger Riick- 
bildung des Trichlorphenols weitergeben konnte. In der Tat erhielt man so 
das 9-Brom-fluoren in einer Rohausbeute von 95%. 

Als man schliel3lich Brom auf Fluoren in siedendem Tetrachlorkohlenstoff 
ohne Zusatz eines f'bertriigers einwirken lieB, gewann man uberraschender- 
weise ebenfalls das 9-Brom-fluoren in sehr guter Ausbeute. Damit war - 
wenn auch auf Umwegen - das Ziel erreicht, diese Verbindung und das' daraus 
leicht erhaltliche Fluorenol-(9) auf priiparativ bequemem Wege herzustellen. 
In kochendem Benzol in Gegenwart von Jod entsteht nur das 2.7-Dibrom- 
f luo pen6). Hier begunstigt zweifellos das Jod die Benzolkern-Bromierung. Re- 
merkenswert ist, daB also allein derwechsel desLosungsmittels (Tetrachlorkoh- 
lenstoff oder Cydohexan statt Chloroform) das Halogen in die 9-Stellung lenkt. 

Daa 9-Brom-fluoren wird in siedendem Tetrachlorkohlenstoff sowobl unter 
AusschluB wie unter Einwirkung von Sonnenlicht (hier etwa 20mal schnel- 
ler) erhdten. In siedendem Chloroform dagegen bildet sich im Dunkeln das 
isomere 2-Brom-fluoren und nur im Sonnenlicht - entgegen dem Befund 
von S o h m i d t  und Beue r l )  - das 9-Brom-fluoren. 

LilBt man zwei Mol. Brom auf eine siedende Losung von Fluoren in Tetra- 
chlorkohlenstoff einwirken, SO erhiilt man das 9.9-Dibrom-f luoren, das 
bei seiner Verseifung in F 1 u o r e n o n iibergehte). 

T2 
HzC CH*S*C,H, 

Beschreibung der Versncbe. 
A) Bromiorung von Fluoren. 

Vorauasetzusg zu einer mit guten Ausbeuten verlaufenden Bromierung des Fluorens 
ist das Vorliegen eines sehr reinen Praparata, da geringe Beimengungen von Anthracen 
in dem handelaiiblichen Produkt die Halogenierung storen. 

s, J. T. Thurston u. R. L. Shriner, Journ. h e r .  chem. Soc. 67,2163 [1935]. 
'I) vber nahere experirnentelle Eiqzelheiten und Verauche zur oberftihrung von Cho- 

leste'rhin 7-Dehydro-cholesterinsieheDissertat. von F. Vidal, Tiibingen 1946. 
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9-Brom-f luoren:  1.) A u s  F l u o r e n  u n d  , ,2 .4 .6-Tribrcm - p h e n o l  - brom": 

4.15 g F l u o r e n  und dic iiquiv. Menge 2.4.6-Tribrom-phenoi-brom') wurden in 
30 ccm Tetrai.hlorliohlenstoff 45 Min. zum gelinden Sieden enviirmt, wobei das zunachst 
suspendierte Hypohomit langscim in Usung geht. Noch dem Abdestillieren des Lijsungs- 
mittels i.Vak. wurde dernuckstand inAther gelost.die Lijsung mitxatronlauge und dann 
mit Wasser durchgeschuttelt und schlieDlich uber Chlorcalcium getrocknet. Der nach dem 
Vorjapen des Athers verbliebenc Ruckstand (5.3 g) lieferte nach zmeimaligem Umkry- 
stdlisicrcn ~ U R  Benzin farblosr Nadeln vom Schmp. 102.6--103°; Ausb. an reinom 9 -  
B r o m - f l u o r e n  3O0&. Die Mischprobe mit einem Vergleichsprllparat gab koine, niit 
Nuoren dqcgen  cine Schmelzpunktserniedrigung auf 980. 

lleim Ansiiurrn des a1ka.l: Auszugs fie1 das 2 .4 .6-Tr ibrom-phenol  aus, das nach 
dcm Cmkrystnllisieren aus Athanol bei 92-94O schmolz. Misch-Schmp. mit einem Ver- 
gleiehspriipwrat vom Schmp. Xio crgab keine Erniedrigung; Reinausb. 3 g. 

2.) A u s  F l u o r e n  u n d  ,,2.4.6-Tri~hlor-phenol-brom"~): Die wie oben durchge- 
fiihrtc und aufgearbeitetc Umsetzung lieferte 9 - B r o m - f l u o r e n  vom Schmp. 103.5 his 
104.30 und 2 . 4 . 6 -  T r i c  h l o r - p h e n o l  in den gleichen Busbeuten. 

3.) AuNFIuoren u n d  Broni :  Zu einer gelinde siedenden Loflung von 8.3 g F l u o r e n  
(0.05 5101) in 45 ccm Tetrachlorkohlenstoff (Badtemp. nicht iiher 85O!) lien man im L a d  
von 4 Stdn. 8 g Brom in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff zutropfm. Die noch rotbraune 
TJiisung wurde 1-2 Stdn. weiter erhitzt, bis sie eine gelbe Farbe zeigte. Nach dem Ab- 
dcstillieren des llijsungsmittels i.Vnk. wurde der Ruckstand (12 g) zweimal aus Cydo- 
hexaii umkrystallisiert; farblose Kudeln vom Schmp. 103--104°. Der Misch-Srhmp. 
mit 9 - R r o m - f l u o r e n  orgab keine Erniedrigung, dagegen n i t  dem aus Fluoren und 
Hrom in Chloroform gowonnenen 2 - B r o m - f l u o r e n  vom Schmp.110.5-I1l0 O) eine Kr- 
niedrigung auf etwa 70°; Ausb. anRcinprodukt 700& d. Theoric. I m  direkten Sonnenlicht 
ist die gleiche Bromierung innerhalb von 15 Min. boendet. 

F luorcnol - (g) :  4.5 g 9 - B r o m - f l u o r e n  wurden mit einer L6sung von 10 g Na- 
triumacctat in  20-proz. hSigSaUrC 15 Stdn. gekocht. Beim Ausathern blieben 0.55 g 
His-[fluorenyl-(9)]-ather ungrlost, der nach dem Umkrystallisieren aus nenzol bei 
235.5-236.5O schmolz und mit einem VergleichHpriiparat keine Schmelzpunktsernied- 
rigung zeigte. Nach dem Eindampfen der ather. L(ismig wurde das verbliebene F I u o -  
r o n o l - (  9 )  (2.7 g Rohprodukt) aus Cyclohexan umkrystallisiert; Schmp. 153.5---154° 
(Mischprobe mit einem Vergleichspraparat). 

9 .9-Di  brom-fluoren:  Zu einer schwach siedendcn Losung von 4.45 g ungercinig- 
ten1 durch Bromierung von Fluoren erhaltenem 9 - B r o m - f l u o r e n  in 25 ccm Tetrarhlor- 
kohlenstoff (Temp. der Badfliissigkeit 80-85O) lieu man innerhalb 2% Stdn. eine L6siing 
von 2.9 g nrom in 8 ccm Tetrachlorkohlenstoff zutropfen. Es wurde dann noch 24 Stdn. 
gekocht, wobei unter EMwicklung von Bromwasserstoff die Losung sich wieder aufhellte. 
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittek blieb das 9 .9- l l ib rom-f luoren  zuriick, 
das nach viermaligem Umkrystallisieren ous Cycloheran bei 1 10-119.5° ~chmolz '~) .  

Bei ullvorsichtigem Arbeiten mit diescm Priiparat und mit 9-13rom-fluoren war hei 
einigcn Personen starkes Hautjucken, vrrbunden mit SchweUungen im Gesicht festzu- 
stellen, wahrend undere dnvon unberiihrt blieben. 

F l u o r e n o n :  3.3 g 9.9-Dibrom-f luoren  wunlen mit einer Losung von 10 g Na- 
triumacctat in 30 ccm 60-proz. Essigslure 16 Stdn. gekocht, wobei ein Teil des cntstan- 
denm F l u o r c n o n s  in den Ruckfluflkuhler sublimierte. Das restliche Keton mrdc rnit 
Wasser ausgefiillt und aus Cyclohexan umkrystallisiert. Schmp. 82.5-83.5O; GesamJ- 
ausb. 909/,. 

7) Darstellung nach M. K o h n  u. S. SuDmann,  Monatsh. Chem. 46, 577 [1925]; Be- 
stimmiing dcs aktiven Broms, aus dessen Prozentgeh. die anzunetzende iiquiv. Menge 
Tetrabromphenol berechnet wird, nach W e r n e r ,  Bull. SOC. chim. France 123 48,373 [188.5]. 

n \  3A. K o h n  u. F. R a b i n o w i t s c h ,  Monatsh. Chem. 48, 347 [1927]. 
9, W. R. Hodgkinson  u. F. E. M a t t h e w s ,  Journ. chem. SOC. London 43,165 [1883], 

l o )  H. S t a u d i n g e r  11. -4. GiLiile, B. 49,1956[1916],gehenden Schmelzpunkt 114Oan. 
gehen den Schmelzpunkt 101-1020an. 



B) Halogenierung dcs  Cyclohexens. 
Das verwepdOte Cyclohexen wurde mehrcre Stdn. iiber Kalium gekocht und destil- 

liert; Sdp. S2*. 
l-Brom-cyclohexen-(2):  20 g Cyclohexen (0.25 Mol) in 60 ccm Tetrachlor- 

kohlenatoff wurdeq mit 22 g ,, 2.4.6 - Tri  b r o m - p h on 01 - b r om" (mit 92% aktivem 
Bmm7)) 20 Min. zum gelinden Sieden erhitzt, wohei das Tetrabromphenol in Lijsi~~zg ging. 
Nach dem Verjagen des Losungsmittels und noch varhandenen Cyclohexens wurden die 
Bromierungsprodukte des Cyclohexens i.Yak. bei 18 Torr. zwischen 55O und 115O abde- 
stilliert. Bei der amchliel3enden Fraktionierung bei 18 Torr. destillierte das I -Brom-  
cyclohexen-( 2) bei 60-65O; Ausb. 24% d.Tlieorie. 

C,E,Br (161.0) Ber. Br49.64 Gef. Br49.45 (Best.nachH.HunRdieckerll)). 
Hieraufdestillierte bei 101-105°das 1.2-Dibrom-cyclohexaniiber; Ausb. 0.8g. 
Zur h a l y s e  nach Hunsdiecker mudte das Dibromid mit Piperidin 3 Stdn. im ver- 

Der Riickstand'der ersten Destillation enthielt 2.4.6-Tribrom-phenol, das z.T1. 
durch Sublimation zu gewinnen war; Bchmp. 89-91O. 

1-Chlor-2-thiophenyl-cyfilohcxan: Bei der Vereinigung von 6 g Cyclohexen 
mit 4.4 g Phenylschwefelchloridl2) vom Sdp.,, 8 A 0 °  erwiirmte sich die Mischung 
stark, wobei die rote Farbe dcs Phenylschwefelchlorids verschwand. Nach 30 M~Q. Er- 
hitzen auf dem Wasscrbad wurde das Cyclohexen ahdcstilliert. Die mchfolgende Frak- 
tionierung hei 1.6Torr. lieferte sach einemvorlauf von 0.7 g 01 vom Sdp.,., 100-1400 ein 
hellge1besC)lvom Sdp.,., 140---143° in einer Ausbeute von 4.5g. Dieses I-Chlor-2-thio- 
phenyl-cyclohexan entfarhte eine LBsung von Brom in Chloroform nicht. Die Beil- 
steinprobe war positiv. 

schlossenen Kolben auf 1900 (Uadtemperatur) erhitzt werden. 
(lIHIoBr, (241.9) Ber. Br 66.07 Gef. Br 65.36. 

C,,H,,ClS (226.6) Ber. C 63.56 H 6.67 S 14.15 Get. C 63.37 H 6.65 S 15.07. 

62. H a n s  F e i c h t i n g e r  nnd Jose1 Moos:'  uber die Chlorierung des 
Dimthylsulfids. 

[Aus dein Deutschen Institut fiir Miseralolforschq, Hannover.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1948.) 

Bei der Chlorierung von Dimethyl-, symnt. Dichlordimethyl- und 
Tetrachlordimethylsulfid wurdes Chloroform, Thiophosges, Penta- 
und Hexachlordimethylsulfid aufgefunden. 

Fur das Tetrachlordimethylsulfid wurden physikaliach-chembche 
Konstanten festgelegt. Als Hydrolyseprodukt konnte Trithioformal- 
dehyd nachgewiesen werden. Bei der Chlorieruqg von Perchlormethyl- 
mercaptan in der Kiilte im UV-Licht wurdenTetrachlorkohlemtoff u. 
Schwefeldichlorid, beim Zerfall im UV-Licht Thiophosgen, Tetra- 
chlorkohleqstoff w d  Schwcfelmonochlorid gefundes. Das nur be- 
dinfit stabile Penta- und Hexachlordimethylsulfid konnten angerei- 
chert und durch ihro Zerfallsprodukte nachgewiesen, aber am einem 
Gemisch mit Perdormethylmercaptan und Tetrachlorkohlemtoff 
nicht rein isoliert wcrden. 

Nach A. Richel) sollten bvi stufenweiser Substitution des Wasserstoffs im Dimethyl- 
sulfid durch Chlor bei niedriger Tempratur und im diffusen Licht Dichlordimethylsulfid 
und Tetrachlordimethylsulfid, die aber nicht naher charakterisiert wurden, im Somen- 
licht und bei Warme stabiles Hexachlordimethylsulfid entstehen. Fiir den Sidepunkt 
des Hexachlordimethylsulfids bei Atmosphiirendruck wurden in derselben Arbeit 160 bis 

11) B. 76, 264 [1943]. 1,) H. Lecher u. F. Holschneider,  B. 67,755 [1924]. 
I )  Ann. Chim. Phys. [3] 48, 283 [1855]; A. 92, 353 [1854]. 


