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XI. Uber Brom-fluoranthene 
von R. Tobler, Th. Holbro, P. Sutter und W. Kern. 

(14. X. 41.) 

I n  den letzten Jahren habrn die mehrkernigen Kohlenn asscr- 
stoffe der aromatischen Reihe, wie z. H. tlns Phrnanthren, Fli t o r q  
Pyren, Chrysen, Fluoranthen, Perylen , Triphenylen, Coroneii UEW. 
eine weitgehende Bearbeitung gefunden ; iris1)esondere ermeckteri dime 
Kohlenwasserstoffc auch als Rusgangsprodukte fur die Herstclllung 
yon Farbstoffen Interessel). 

Aus den Arbeiten, die wir in dieseni Rahmen durchgefiilvt 
haben, sind im folgenden einige Untersuchungrn ixber das Fluor- 
anthen I wiedergegeben und zwar im besonderen iiher dcssen 13rom- 
derivate, die die am leichtesten zuganglichen Halogen-fluoran thene 
dars t ellen. 

Die Monobromicrung des Fluoranthens ist durch die sys te- 
martkchen Arbeiten von J .  v. Braun untl Jlitarbeit ern2) weitgtlhend 
grklart worden. Durch Bromieren von Fluorantlien in Schn-efel- 
kohlenstoff entsteht ein Isomerengemiscdh, das hauptsiichlich aus 
4-Brom-fluoranthen und in untergeordnctvm Masse aus 11-llro m- 
fluorantlien besteht. Die Trennung dieses Gemisches ist umstandlich 
und die Ausbeute an 4-Brom-fluoranthen schlccht (etaah 15 0:)). In  
tier Dehydrierung des leicht zuganglichen LBrom-.?, 6,7, S-tetrahydro- 
fluoranthens 113) mit Chloranil in Xylol I-laben Fir  eincl einfachc D:ir- 
stellungsmethode fur das 4-Brom-fluoran then II I gefunden : 
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Das am leichtesten zugangliche Ilalogenderivat des Fluor- 
anthens ist das bci 205O schmelzende Dibrom-fluorant hen, das K .  Piftig 
und P. Gebhard4) durch Bromieren van Fluoranthen in Sch\\-efel- 
kohlenstoff erhielten. Durch Bromieren in Nitrohenzol untcir p-  
cigneten Bedingungen konnten wir die Aiihbeute i-on 33 ?lo aut iiher 
.?O yo erhohen. 

I) I.B. Parbetiiirdustrte A.O., D.R.P. 555182, 573413, 606fi72, 6300.58, 036554; 
I?. P. 824940; Gesellschaft fur Chenitsche Indristrie in lhwl,  F. P. 75(i 115, 816 833. h38b99, 
839137, 843140, 831018, 851019; General Aicilzne & F i l m  ( ' w p o m f m i ,  h7ewYoih. A . P .  
2222482; Feltce Bensa, D.R.P. 505522. 2,  A. 488, 111 (1931); 496, 170  (1932). 

3 ,  A. 496, 192 (1932). 4, A. 193, 146 (1878). 
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Uber die Stcllung beider Bromatonie im Dilwom-fluoranthen 

kann noch nichts mit Siclierheit ausgesa,gt werden. VCTir vermuten 
jedoch, dass yon den 25 theoretisch moglichen Isorneren da,s 4,11- 
Isomere am ehesten dem bei 205O schmelzenden Dikwom-fluoranthen 
entspriaht. 

Folgende Grunde fuhren uns xu dieser Annahme: 
1. Ein Hromatom befindet sich sicher in der 4-Stellung, da bei 

der Monobromierung die Substitution in der 4-Stellung weit iiber- 
miegt . 

2. Durch Bromieren von 5,6,7,8-Tetrahydro-fluoranthen in 
Tetrachlorkohlenstoff erhielten wir eiii bei 166O schmt1lzendes Dihrom- 
5,6,7,8-tetrahydro-fluoranthen, dessen beide Bromat ome infolge ihrer 
Unbeweglichkeit arornatisch gebunden sein mussen. Da wir weiter 
daraus dureh Dehydrieren mittelst Chloranil in Xylol das bei 205O 
schmelzende Dibrom-fluoranthen erhielten, ist erwiesen, dass das 
zweite Bromatom sich nieht in 5-,  6-  oder 7-Stellung befinden kann 

3 .  Von den noch verbleibenden 6 Moglichkeiten stehen die 11- 
und die 12-Stellung im Vordergrund, da diese, wje w. Brnun und 
Mitarbeiter l)  erwiesen haben, nehm der 4-Stellung am leichtesten 
substituiert werden. Dabei geben wir der 11-Stellnng aus folgendem 
Grunde den Vorzug: 

Durch Sulfonieren von Fluoranthen erhalt man eine Fluor- 
anthen-disulfosaure und aus dieser durch Alkalischinelze ein Dioxy- 
fluoranthen IT2). Diem Dioxy-fluoranthen ist seltr oxydabel iind 
zwar xu einem typisch chinhydronartigen, grunen Korper. Eine 
chinoide Struktur V ist jedoeh nur durch die i,ll-Stellung, nicht 
aber mit der 4,12-Stellung erklarbar. 

OH 
I 

4 

I 
IV 0 H 

IDa bei mehrkernigca sromatischen, mib dem I'luoranthen ver- 
gleichharen Kolilenwasserstoffen die Disubstitution. falls sie in ver- 
schiedenen Kernen erfolgt, von tier Art der Subbtituenten unab- 
hangig ist 3),  kann auch beim Fhoranthen angenommen werden, 
dass die Dibromierung in den gleichen Stellen erfcllgt, wie die Di- 
sulf onierung. 

1) loo. C l t .  

3, z. B. beim Pyren; s. H .  Vollmann, H .  I k c k e r ,  X. Cord2 und H .  Streeck, A. 531, 
3 ,  I.G. Farbeniizdztstrre A,(:., D.R.P. 57.5953. 

31 (1935). 
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Der Bewcis dieser Hypothese durch Synthesc tlw 2,ll-Di t ) i m -  

fluoranthens, ausgehend von 2,7-Dibroni-fl~rorc.n analog der Synt hehe 
von Fluoranthen durch J .  2'. Rraun und B. Arzton'), gclang uns iJishcr 
nicht. Im experimentellen Teil haben wira in diesem 7ius:m~menhaiig 
die Darstellung zweier intcressanter Vri*bindungen ;tn,gefugt. d i e  
wir irn Verlauf unserer synthetischen Versilclie lic?rhtellten, nil tiilic~h 
den 2,7-Dibrom-fluoren-9-oxalester VI, 

13 r 
I 

/' -\ 

und den 2,7-Dibrom-fluoren-9-aldeliyd \'I L resp. seine tautomere 
Form, das 2,7-Dibrom-9-oxymethylen-fluorm VlIa. 
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Das Natrium- und das Kaliumsalz des 2,i-1)ihroni-fluoren- 9- 
oxalesters erhalt man durch Kondensation T on 2,7-Dibrom-fliroren 
mit Oxalsaure-athylester in Xylol in Geg~r i  wart von Natrium- rerq). 
Kaliumathylat. Beidrs sintl gelbe, im Gegerisa t z  zu d m  entsprc'chen- 
den bromfreien Verbindungen2) luftbestiiIidigr, krystallinc 1'111~~1'. 
Ihre wasserigen Liisungen schcitlen langsarn - in drr Hitze rasch - 
8,7-Dibrom-fluoren ab. Yurch Ansauei r i  erhiilt man den freien 
2,7-Dibrom-fluoren-9-oxalester, der aus A l l h  ohol in gelbm, bci l P I I o  
schmclzrnden Nadelchen krystallisiert. 

Der 2,7-Dibrom-fluoren-9-aldehyd r ( q .  das 2,7-Uil)roni-l4-ox~- 
methylcn-fluoren bildet sich bei der Kondensation Ton 2,7-DiI)rom- 
fluoren mit Ameisensaure-athylester in Xylol in Gegtlnwart von 
Kaliumathylat. Durch Ausschutteln mit Wasser erhalt man eiiie 
klztrr, wiisserige Losung des Kaliumsalaes der Ox?-nirthylcnr.t~r- 
bindung, ails der durch Ansauern die freic Verbindnng ausfallt. Aus 
Chlorbenzol krystallisiert diexe in he1lgell)en Badell)iischeIn, (lit: l)ci 

l) B. 62, 145 (1929). 
2,  W.  Widicenvs, €3. 33, 771 (1900). 
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182O schmelzen. Wir vermuten, dass in Analogie zur bromfreien 
Verbindungl) die Aldehydform vorliegt. Auch die Txtsaehe, dass die 
Verbindung beinahe farblos ist, deutet e l m  auf die Aldehyd- als auf 
die Oxymethylenform hin. Im  Gegensatz zur brornfreien Verbin- 
dung1) ist der 2,7-Dibrom-fluoren-9-aldehyd sehr bestandig und 
zeigt keine Neigung zur Polymerisation. Sein Anil, cl argestellt durch 
Kondensation mit Anilin in Alkohol, krystallisiert in goldgelben, 
bei 215O unter Dunkelfarbung schmelzenden Niidelchen. Das ent- 
spreehend gewonnene Phenylhydrazon ist unbestandig. Es fiirbt 
sich an der Luft rot und besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt. 

I m  Gegensatz zu der bisher ohne Erfolg versuehten Synthese 
des 4,11-Dibrom-fluoranthens gelang uns jedoch d t ~  Aufbau eines 
Benzhomologen, niimlieh des 4,11-Dibrom-5,6-benzofluoranthens, 
das das erste disubstituierte Fluoranthenderivat dltrstellt, in dem 
die Stellung der beiden Substituentrn feststeht. Dieses 4J1-Dibrom- 
5,6-benzofluoranthen wurde gemass dem folgenden Eeaktionsschema 
erhalten : 
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2,7 -Dibrom-fluoren (VIII)  wird mitt elst Natrimnathylat mit 2- 
Acetamino-benzaldehyd in Alkohol zu 2,7-Dibrom-!)-(2-acetamino- 
benza1)-fluoren (IX) kondensiert. Hierauf wird die Acetaminogruppe 
durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure verseift (X), die ent- 

l) W.  Wislieenus und Jlr. Waldmiiller, R. 42, 785 (1909), sowie W .  Wisliceizus und 
I<. Buss, B. 43, 2519 (1910). 
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standene, freie -4minogruppc mit Amylnitrit in  schwefel, 'I : iurer, 
benzolischer Losung diazotiert (XI) und hehliesdich (lurch Erv ~irrrien 
mit oder oline Kupferpulver der Ringscliluss Iierbcigcfuhrt (S 11). 

Die Versuchc, das 2,7-Dibrom-9-(2-:rrriinobe1iz~~l)-fluoren tlin.kt1 
durch Kontlensation von 2,7-Dibromfh~oren mit 2-Amint ~beinz- 
aldehyd oder durch Kondensation von 2,'i-Dihromfluoren iiiit 2-  
Nitrobenzaldehyd und anschliessender Reduktion tier Nitro- zur 
Aminogruppe darzustcllen, ergaben nicht den gewiinschten Icrfolg. 

Das so crhaltene 4,11-Dibrom-5,6-benzofluor~~nthen krystallisiert, 
aixs Benzol in blassgelben Nadeln, die hei 216O sclimelzen. 

Behandcln mit Natriumamalgam in Rlkohol fithrt unter Elimi- 
nation der beiden Bromatome zu einem Oktohydro-benzofluoraiithen, 
dss aus Alkohol in farblosen Nadeln kryhtallisiert, und bei 13!L-l 1 0 °  
schmilz t . 

Durch Dehydrierung dieser Verbindung mit Chloranil in Xylol 
wird das 5,6-Benzofluoranthen erhalten. Dieses krystallisirrt :tus 
Benzol in farblosen, filzigen Nadeln untl schmilzt bei 167O. Es ist 
identisch mit dem schon bekannten Brnzofluoranthenl), da s :bus 
9-(2-Chlorbenzal)-fluoren durch Ringscliluss niittels Alkalien ge- 
wonnen wurde. 

Uber hoher bromierte Fluoranthene existiert letliglich eine 
Bltere Angabe von G .  GoZdschmiedt2), wonach durch Bromicren in 
Eisessig ein ,,Tribromidryl'L entstehen soll, tlas unterhalh 3 i s o  
nicht schmilzt. Diese Angabe, die uhrigeiis auf der falschen F1iior:m- 
thenformel Cl,Hlo fusst, konnten wir nkh t  bestatigen. 

Im Verlauf unserer Arbeiten haben wir ein Tri- und ein Tetm- 
brom-fluoranthen dargestellt. 

Ein Tribrom-fluoranthen entsteht (lurch Rromieren ties bci 205 
schmelzenden 4,11( ? ) -Dibrom-fluoranthcnr, in Nitrobenzol bei 90 his 
96O. Rus Nitrobenzol krystallisiert es in grunlich gelben, feinen. 
mrfilzten Natlelchen, die bei 204-205O schmelzen. 

Ein Tetrabrom-fluoranthen wird durclu Rromicren yon Fluoran- 
then in Nitrobenzol bei 125-130° geworinen. Es krystallisiwt aus 
Xylol in feinen, griinlich gelben Nadelchen und schmilzt bri 312O. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1 .  D a r s t e l l u n g  v o n  4 - B r o m - f l ~ o r a ~ n t h e n  d u r c h  1 )ehy-  
d r i e r u n g  von  4 -Brom-5 ,  6 ,  7 ,  S-t( . trahvcIro-fluoraii  t hen :  

142,s g 4-Brom-3,6, 7,8-tetrahydro-fluorantlien, clargestellt nalch 
J .  1). Bruuiz und G. Mnrzz3), werdcn mit 270,5 g Chloranil (110  yo 
der berechneten Menge) und 2,s Liter m-Xplol 24 Stunden unter 

l) li;. Far2)enindzrstrie A.G., Schw.1'. 193612. 
2 )  81. I ,  223 (1880). 3, loc. cit. 
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Ruhren riickfliessend gekocht. Nach dein Erkalten wird das aus- 
krystallisierte Tetrachlor-hydroehinon abgesaugt, abgepresst und mit 
etwas Xylol ausgewaschen. Hierauf destilliert man das m-Xylol 
nach Zusatz von 1 Liter 5-proz. Natronlauge mit Wassertlampf ab, 
bringt (lurch Bugabe von 10 g Dithionit unverandtlrtes Chloranil in 
Liisung, filtriert ab, wascht griindlich mit Wasser aus und trocknet. 
Man erhalt so in einer Ausbeute von 7 7 %  109 g praktisch reines, 
beinahe farbloses 4-Brom-fluoranthen vom Smp. 103-106O. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus 4 Liter Alkohol verbleiben 91 g, 
entsprechend einer Ausbeute von 65 yo, reinstes 4-B rom-fluoranthen. 
D i e m  krystallisiert in feinen, hellgelben Nadelchen und schmilzt 
bei l l O o .  

2. Ve rbesse r t e  D a r s t e l l u n g  von 4 , 1 1 ( ?  I -Dibrom-  
f l u o r  a n  t h e n .  

Zu einer Losung von 40,4 g Fluoranthen in 360 g Nitrobenzol 
lasst man unter Ruhren 67 g Rrom in 60 g Nitrobenzol innert 2 Stun- 
den bei Zimmertemperatur zutropfen. Nach 48-st nndigem Riihren 
wird zur Entfernung des Broma-asserstoffs Luft durchgeblasen und 
das ausgefallene, rohe Dibrom-fluoranthen durch Ermarmen des 
Reaktionsgemisches aiif ungefahr 120O gelfist. Eieim Abkuhlen 
krystallisiert praktisch reines Dibrom-fluoranthen aus. Es wird 
abgesaugt und abgepresst. Das anhaftende Nitro benzol wird mit 
Wasserdampf abgetrieben und der Ruckstand getrocknet. Das so 
in einer Ausbeute von 60-62 yo erhaltene Dilrom-fluoranthen 
schmilzt bei 199-202O. Durch einmaliges Umkr ystallisieren &us 
Chlorbenzol erhalt man das reine Produkt vom Sinp. 205O. 

3. 4 , 1 1 (  2 ) - D i b r o m - 5 , 6 ,  7,8-tetrahydro-fluoranthen. 
In eine Losung von 102 g Tetrahydro-fluoranthen in 750 em3 

Tetrachlorkohlenstoff wird bei 0-5O eine Losung %-on 168 g Brom 
in 300 em3 Tetrachlorkohlenstoff zugetropft. Dann lasst man die 
Temperatur langsam bis 18-22O steigen und ruhrt 20 Stunden bei 
dieser Temperatur. Nun saugt man ab, wascht mit wenig Tetrachlor- 
kohlenstoff nach und trocknet. Man erhalt 80 g Itohprodukt, das, 
aus 300 em3 Chlorbenzol umkrystallisiert, 52 g reines 4,11( ? )-Dibrom- 
5,6,7,8-tetrahydro-fluoranthen in Form von schwachgelben Bliittchen 
vom Smp. 166O liefert. 

4. D e h y d r i e r u n g  von  4 , 1 1 (  ? ) - D i b r o m - 5 , 6 , 7 ,  h - t e t r a h y d r o -  
f l u o r a n t h e n .  

11 g 4,1l( ?)-Dibrom-5,6,7,8-tetrahydro-fluorarithen und 15 g 
Chloranil werden in 150 em3 m-Xylol gelost und die Losung 24 Stun- 
den lang zuin Sieden erhitzt. Hierauf wird das m-Xylol mit Wasser- 

C,,H,,Br, Ber. Br 43,9 Gef. Br 43,9q: 
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dampf abdestilliert, tler pulverige Ruckhtancl ziir Entfernung von 
aherschussigeni Chloranil mit etq-as Dithionit und Natronlauge b t -  
handelt, abfiltriert und mit Wasser ausgemschen. I h s  so erhdtelne 
rohe 4,11( ?)-Dibrom-fluoranthen kann zur Kcinigung ails Chlorlwnzol 
unter Zusatz von Tierkohle unikrystallisiert IT crtlen. Es bildet 
schwachgelbe Nadeln vom Smp. 204-305°. 

Cl,H,Br, Brr. Br 44,4 Ucf. Br 14,3", 

Der BIischschmelzpunkt rnit tlem bel;;tnntcn, tliirch Bromit~ruiig 
von Fluoranthen erhdtlichen, bei 20.-)" schmelzc~ndm Dillrorn- 
fluoranthen liegt bei 205O. 

5. D ar  R t e l l ung  v o n 4 , 11 - D i b r o m - .5 6 - h en  z o f lu  o r a n  t he t i  ~ 

a)  2 , 7 - D i b r o m - 9 - ( 2 - a c e t a min o b e II z a I ) - f lu  o r e  n . 
0,8 g mctallisches Natrium werden in LO0 em" ahsolutem Alkohol 

gelost. Zu clieser Lijsung werden unter Rithren hei 50-60O 1,6 g 
2-Acetamino-bcnzaldehydl) und 3,2 g 2 , ; -  Dibrorn-fluoren gegeben. 
Nach 3-stimdigem Ruhren bei 50-60° 1Q man abkiihlen, filtriert 
den entstantlenen, hellgelben Niederschlag linter Absaugen, wiischt 
mit Alkohol nach und trocknet. Das erlialtrne I'rotlukt ist nahezu 
rein und kanri zur vollstandigen Reinigung aus ni-Xylol umkryhtalli- 
siert werden. Das reine 2,7-Dibrom-9-(~-acetaminobenzal)-fiizal)-fliior~n 
bildet filzige, schwach gelbe Nkdelchen iind schmilzt bei 247 '). 

C,,H,,ONBr, Ber. Br 34,l (;of. Br 34.8O4 

b) 2 , 7 -D i b r  o m - 9 - ( 2 -a  mino  1) I I Z  a l )  - f lu  o r t n . 
3 g 2,7-Dibrom-9-(2-acetaminobenzal)-fluoren TT rrden zusammeii 

mit 50 em3 konzentrierter Salzsiiure im Einschlussrohr 8 Stundcn 
lang suf lX0-185° erhitzt. Nach dem Erlialten verdunnt man rriit 
Wasser, saugt das in Wasser sehr schwer lijslichc. Hytlrochloritl des 
2,S-Dibrom-9-(2-aminobenzal)-fluorens ab, wascht mit n'asser nach 
imd verreibt den Ruckstand mit verduniitc~m, wiiswrigeni ,immoiiiak. 
Das erhaltene 2,'i-Dibrom-9-(2-aminobe~i~~~l)-fluoren 3l-irtl abfilt riert, 
mil Wasser gewaschen und aus verdim~tc.m A1 kohol umkr;\-.talli- 
siert. Das reine Proclukt bildet gelbe Nadcln, die lwi 136O schmtllzen. 

C,,,H,,NRr, Ber. Br 37,4 Gel. 13r 37,6",, 

c )  4 , 1 1 - D i b r  o m - 5 , 6 - b enz o f lu o r a n  t 1 1  e n  . 
1 g 2 ,  7-Dibrom-9-( a-aminolnenzal)-fluort~Ii wirtl in 50 em3 I knzol 

gelost nnd die Losung mit einem Tropfeii konz. St~hwefclskurt. w r -  
setzt. Xari kiihlt auf 0-5O ab, gibt 1,s g Isoamylnitrit liinzir. liisst 
einigc Zeit stehen uiid erwarmt dann die Illischung so langt. Zuni 
Kiden, bis die anfangs heftige S t ieks tof fcn t~~ickl l l r~~ beendet ist. 
Das  sich bildende 4,11-Dibrom-ti,6-benzoElaorantli~n ist wahrentl dcr 

l) Dargcntcllt narh R. Camps,  Arch. Pharm. 237, 682 (1899). 
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Reaktion ausgefallen und kann abfiltriert und init Alkohol ge- 
waschen werden. Bum UmkrystaLlisieren des Rohproduktes eignet 
sich Chlorbenzol, aus dem es in Form von schwachgelben Rosetten 
vom Smp. 216O erhalten wird. 

C,,H,,Br, Ber. C 58,5 H 2,5% 
Gef. ,, 58,5 ~ ,, 2,6% 

6. 0 k t o h  y dr  o - 5,6  - b en  z of lu  or a n t  11 (3 n . 
2 g 4,11-Dibrom-5,6-benzofluoranthen werden in 200 em3 

96-proz. Alkohol gelost und die Losung nach Zuszetz von 200 g 
Natriumamalgam (5-proz.) 48 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 
Hierauf giesst man in Wasser, filtriert den Niederschlag ab, wascht 
ihn griindlich mit Wasser und krystallisiert BUS verd iinntem Alkohol 
um. Man erhalt farblose Nadeln des Oktohydro-5,fi-benzofluoran- 
thens, die bei 139-140O schmelzcn. 

C,,H,, Ber. C 92,3 H 7,776 
Gcf. ,, 92,2 ,, 7,6% 

7 .  5,6-Benzof luora i i t  hen .  
0,9 g Oktohydro-5,6-benzofluoranthen und 3,7 g Chloranil 

werden in 12  em3 m-Xylol 24 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 
Hierauf destilliert man das m-Xylol mit Wasserdampf ab, behandelt 
den Ruckstand zur Entfernung von iiberschussigeni Chloranil mit 
etwas Dithionit und Natronlauge, filtriert ab und v discht griindlich 
niit Wasser aus. Das Rohprodukt wird aus wenig Benzol umkrystal- 
lisiert und liefert das reine 5,6-Benzofluoranthen in Form von farb- 
losen, filzigen Nadeln vom Smp. 167O. 

C,,H,, Ber. C 95,2 H 4,8% 
Gef. ,, 95,l ,, 4,8% 

8. T r ib ro  m -f  lu  o r a n  t hen .  
180 g 4,11( ?)-Dibrom-fluoranthen vom Smp. 2010" und 0,5 g Jod 

aerden in 1 Liter Nitrobenzol m f  90-95O erhitzt. Fun lasst man 
bei dieser Temperatur innert 4 Stunden 84 g Broni unter Riihren 
zutropfen. Nach 20-stundigem Riihren bei 90-95O wird Luft durch- 
geblasen, bis kein Bromwasserstoff mehr entwciclit . Hierauf lasst 
man erkalten, saiigt das auskrystallisierte Produkt ab, wrascht es 
mit, Nitrobenzol und Alkohol aus und trocknet. M a n  erhalt so in 
einer Ausbeute von 55 yo rohes Tribrom-fluoranthen vom Smp. 190 bis 
1 95 O .  Das reine Tribroni-fluoranthen erhalt man durch dreimaliges 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol. 13s krystallisiert in griinlichgelben, 
feinen, verfilzten Nadelchen, die bei 204-205O schmelzen. Der 
Mischschmelzpunkt mit dem bei 205 O schmelzenden Ausgangsmaterjal 
liegt bei 170-180°. 

C,,H,Br, Ber. Br 54.7 Gef. Br 55,5% 
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9. T e t r a  b r o m - f l uo  ran  t h e n  . 
Zu einer l~osung 17on 101  g Fluoranthtin in 1 Liter Nitrot)enzol 

lasst man linter Ruhren innert $$ Stuiidth 324 g Broni zutropf~i~n. 
Es entsteht sofort eine dicke, hellgelbv hspension. Nun whitzt 
man innert 2 Stunden auf 120° untl ruhit 3 Stunden bei 120--1:!hn 
weiter. Hierauf liisst man auf 60° abkuhlcn. Das ausgefalleiica Pro- 
tlukt wird abgcsaugt, abgepresst, mit Alliohol aiisgewaschen 11 r id  ge- 
trocknet. Man erh&lt so in ciner Rusbeutch yon 50 rohes Tetrallrorn- 
fluoranthen rorn Smp. 299-304O. Das rciiiic Tetrabrom-fluoi~;~ritl-ien 
erhalt man durch zweimaliges Unikrystallisieren a i l s  Nitrobenzol ocler 
ni-Xylol. Es krystallisiert in feinen, gniulichgelhen Xadelcheri, tlic 
hei 312O schmelzen. 

C,,H,Br, Ber. Br 61,8 Gef. 131 62,3",, 

10. 2,7-Dibrom-fluoren-9-oxalester. 
Zu einer Losung von 7,8 g Kalium iii 78  em3 absolutem Alkohol 

m-crden 400 ern3 trockenes Xylol zugcgcben und hierauf 250 cnix 
tles Gemisches abdestilliert. Die so erha lteiic feine Suspension TOIL 

Kaliumathylat in Xylol wird nun mit 29,2 g Oxalester vcrsetzt. 
Dabei geht alles Kaliumiithylat in LOsung. Hierauf Tvird eine Ltjsung 
von 64,8 g 2,7-Dibrom-fluoren in 648 cn13 Xylol zugegeben uiid (IQR 
Reaktionsgemisch uber Nacht stehen grlassen. I)cr gebildetr, gelbr 
Krystallbrei wird abgesaugt, das Filtergut abgeprcsst und im Vakuam 
1x4 100O getrocknet. Das so erhaltene lialiumhalz des 2,'i-Dihroni- 
fluoren-9-oxalesters ist ein gelbes Kryst,ill pulver, tlas sich bt.i 2,i5" 
zersetzt. 

Analog erlialt man unter Verwendung tler ent sprechcnden JTerigc 
Natrium das Natriumsalz des 2,7-Dibrom-fluorcn -9-oxnlesters. Duirch 
Verriihren tlieser Salze mit verdiinnter hlzsiiure erhalt man den 
freien 2,7-Dibrom-fluoren-9-oxalester, tlci8 :bus Alkohol in gelbcn bei 
1 8 1 O  schmelzenden Nadelchen krystallisithrl,. 

C,,H,,O,Br, Bcr. Br 37,7 ( ; ( x i .  Br 3S,OU, 

13. 2 , 7  -Dibr  om - f  l uo ren  - 9 - aldehyt l  r esp  . 2 , 7  -Dib ro  m - 9 - 
o x y m e t h y 1 e n - f 111 o 1% e n . 

Zu einer Losung von 7,8 g Kalium in 29 em3 alr>solutem .Ilkolio1 
mertlen 400 cm3 trockenes m-Xylol zugegcbcn und hiernuf 2:10 ems 
~ C R  Gemisches abtlestilliert. Die so erha ltone feint: fiuspens' 1-on 
Kaliumathylat in Xylol wird nun mit eincr Liisi V O I ~  64,X fi f! ,7- 
Dibroni-fluoren und 14,s g Ameisensii iire-iithj er in 6 l q>  em:$ 
m-Xylol versetzt. Nach 15-stundigem Stchcn 771-ird clas Reaktions- 
gemisch mit Wasser ausgeschuttelt untl die wiisswige Schiclit *tb- 
getrennt. SSuert man die so erhaltene, khre, wAsserige Losung ties 
Kaliumsalzes des 2,7-Dibrom-9-oxymetli~l~n-fluorens mit 8wlrSsaiire 
an, so fallt die freie Verbindung wahrselieinlich in tler Aldehj tlform 
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als gelblich weisser Niederschlag aus. Nach dem Filtrieren, Waschen 
und Trocknen erhalt man mit 60% Ausbeute ein bei 170-175O 
schmelzendes Rohprodukt. Die reine Verbindung erhalt man daraus 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus Chlorbenzol. Sie krystalli- 
siert in hellgelben Nadeln, die bei 182O schmelzen. 

C,,H,OBr, Ber. kr 4 5 4  Gef. Br 45,9% 

Ani l :  Eine Losung von 3,s  g 2,7-Dibrom-fluoi~en-9-aldehyd in 
45 em3 Alkohol wird mit 1,8 g Anilin kurze Zeit Zuni Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird das auskrystallisierte Anil filtriert und mit 
Alkohol gewaschen. Aus Chlorbenzol krystallisiert (1s in goldgelben 
Nadeln, die bei 215O unter Dunkelfarbung schmelzen. 

C,,Il,,hTBr, Ber. N 3,3 Br 37,5% 
Gef. ., 3 3  ,, 37,8% 

Die Analysen wurden in unserer analytischen Abteilung untcr der Leitung von 
Herrn Dr. G. Oesterkeld ausgefuhrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien der. Gesellschaft 
fur Chemische Industrie in Basel, 

Farbs t of f ab t eilurrg . 

XII. SUP quelques particularites du fonctionnement de 
l’accumulateur au plomb ; surtension et production d’ozone au p81e 

positif en fin de charge a basse temperature 
par E. Briner et A. Yalda. 

(15. X. 41.) 

Le fonctionnement de l‘accumulateur au plomb a surtout k tP 
6tudi6 dans les regimes de charge et de d6charge presentant un 
inter& pratique. Ces rkgimes correspondent a un palier allant de 
1,9 Q 2 , l  volts environ sur la courbe des forces 4lectromotrices en 
fonction de la duree de charge ou de dkcharge. Mais, en poussant la 
charge au delh, on observe une brusque montee de L:t force klectro- 
motrice jusqu’au dkgagement d’oxygdne A l’anode eti d’hydrogkne 
la cathode; B ce moment, dans les conditions ordinaires, la force 
6lectromotrice peut s’klever B 2,4-2,5 volts environ. 

Cette rkgion supkrieure, si elle n’a pas B t B  consid4rt.e pratiquement, 
offre cependant un certain int6rBt thkorique. En l’explorant, plus 
spkcialement aux basses temp6ratures et en utilismt h cet effet, 
comme electrolyte, de l’acide sulfurique 2. une concentration voisine 
de la concentration eutectique (densit6 1’29, 490 gr. H,SO, au litre) - 
eel& permet d’opPrer jusqu’a -70O sans risquer la cong6lation - 
nous avons fait une constatation qui pouvait sans doute &re pr6viie 


