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Me thy1 en- me t hyl- a t h yl- ke ton  - h arn s t of f , CH, . CO . C (CH,) : CH. NH 

Ein Gemisch von 4.5 g Oxymethylen-methyl-athyl-keton und 
3 g Harnstoff wurde allmiihlich bis a d  140O erhitzt. Dabei erfolgte heftige 
Reaktion unter Aufsieden. Nach 1I4-stdg. Erhitzen wurde die krystallinische 
Masse mit Alkohol ausgezogen und der Extrakt eingeengt. Die ausgeschiedene 
Substanz bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol weifie Nadeln 
vom Schmp. 156~. 
0.1064 g Sbst.: 17.9 ccm N (170,  775 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 19.72. Gef. N 19.70. 

Das fur die beschriebenen Versuche verwendete Methyl-heptenon, 
Menthon und Carvon war von der Firma Schimmel & Co. bezogen. 

. CO . NH,. 

400. Julius v. Braun und G o t t f r i e d  M a n z :  Fluoranthen und 
seine Derivate (11. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 19. September 1930.) 

Die vor nicht langer Zeit von dem einen von uns und E. Anton1) auf 
synthetischem Wege ermittelte Formel I1 des Fluoranthens,  welche die 
friiher angenommene Formel I verdrangte, la& eine Reihe mannigfacher, 
unsdwer realisierbarer, chemischer Umformungen dieses Kohlenwasserstoff s 
voraussehen. Sie sind im hiesigen Institut a d  breiter Grundlage in Angriff 
genommen, und als erster Abschnitt seien im folgenden die Verbindungen be- 
schrieben, die man aus diesem tetracyclischen aromatischen Kohlenwasser- 
stoff durch mehr oder weniger ergiebige Wasserstoff-Zufuhr erhalten kann. 

Die Redukt ion des Fluoranthens ist bereits vor langerer Zeit von 
Goldschmiedt untersucht worden2): er fand. da13 bei der Einwirkung von 
Natrium-amalgam und von Jodwasserstoffsaure unter nicht allzu energischen 
Bedingungen eine bei 76O schmelzende Verbindung resultiert, die auf die 
Formel C,,H,, stimmende Werte ergab, demnach zum Fluoranthen (I = 
C,5H10) im Verhdtnis eines Dihydro-Produktes zu stehen schien, wihrend 
eine energischere Einwirkung von JH ein fliissiges Produkt C,,HI8 (Okta- 
hydro-Derivat von I) ergab. Bei einer Wiederholung dieses letzteren Ver- 
suches stellten wir fest, d& ein Erhitzen von Fluoranthen mit JH  auf Tem- 
peraturen oberhalb von zooo ein durch Destillation nicht trennbares Gemisch 
von wasserstoff-reicberen Verbindungen ergibt. Um so eindeutiger erwies 
sich das Erhitzen auf r80° bzw. die Einwirkung von Natrium-amalgam; 
das dabei resultierende, und zwar unter geeigneten Bedingungen in fast 
quantitative1 Ausbeute zu fassende Produkt vom Schmp. 750 erwies sich 
mit dem von J. v. Braun und E. Anton bei der Darstellung des Fluor- 
anthens synthetisierten I .z .3.4- Te t r a h  y d r  o - f luor a n t  h en (111) identisch, 

I )  B .  62, 145 [rgzg]. 2, Monatsh. Chem. 1, 225 [1880]. 
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das auf diesem Wege in beliebiger Menge und mit groBter Ipichtigkeit ge- 
wonnen werden kann. 

Aus seiner aussdiefllichen Bildung unter den genannten Bedingungen 
folgt, daJ3 die eine Halfte des Naphthalin-Komplexes im Fluoranthen, so 
wie das von vornherein wohl zu erwarten war, der Wasserstoff-Aufnahme 
zugiinglicher als der Benzolkern 4 sein m d .  Als Vorstufe von I11 diirfte 
wohl eine Dihydro-Verbindung IIa oder IIb auftreten, es war uns aber bis 
jetzt nicht moglich, ihre Bildung nachzuweisen: arbeitet man mit Natrium 
und feuchtem k h e r  oder mit durch Pt oder Pd angeregtem Wasserstoff 
bei gewohnlicher Temperatur, so findet eine merkliche Veranderung des 
Fluoranthens iiberhaupt nicht statt ; und wendet man eine Hydrierung 
unter Druck an, so wird wiederum I11 als erste wasserstoff-reichere Stufe 
gefal3t. Was im Hydriergut daneben enthalten ist, hiingt von der binein- 
gepreflten Menge H ab: bei Anwendung von etwas weniger a l s  10 Atomen H 
findet sich im wesentlichen neben I11 das 1.2.3.4.9.10.11.12.13.14-Deka- 
hydro-fluoranthen (IV) vor; geht man mit der Menge des Wasserstoffs 
etwas iiber 10 Atome hinaus, so gesellt sich zu IV, indem I11 verschwindet, 
in kleinen Mengen die Perhydro-Verbindung V. IV kann davon durch 
Sulfurierung und Spaltung der Sulfonsaure befreit werden und geht bei noch- 
maliger Druck-Hydrierung quantitativ in den Perhydro-Korper V iiber. 

Die Dekahydro-Verbindung, die auch aus I1 und I11 durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol entsteht und deren Konstitution sich aus der 
Oxydation zur ~.z.~-Benzol-tricarbonsaure ergibt, liefert bei der De- 
hydrierung mit PbO, ebenso wie III, Fluoranthen zuriick; eine pa&elle 
Wegnahme von Wasserstoff unter Bildung des 9.10.11.1z.13.14-Hexahydro- 
f luoranthens (VI) konnten wir nicht erreichen, auch nicht, als wir ver- 
suchten, IV alicyclisch durch z Atome Brom zu substituieren und 2 Mol. BrH 
herauszuspalten. Und ebenso wenig gelang es uns, unter den Produkten 
der Hydrierung neben I11 die Verbindung VI und neben IV das damit iso- 
mere Dekahydro-fluoranthen VII nachzuweisen: die Aufnahme von Wasser- 
stoff erfolgt also - und das ist in kurzen Worten das Resultat uflserer zahl- 
reichen Versuche - so, daI3 im Fluoranthen erst Ring 2, dann 4 und zuletzt I 
hydriert wird. Die samtlichen, so entstehenden und leicht in einheitlicber 
Form zu fassenden Produkte stellen ebenso wie das Fluoranthen selber eh 

167* 
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fiir weitere Umformungen ungemein geeignetes Material dar, auf dessen 
chemisches Verhalten wir in weiteren Mitteilungen zuruckkommen werden. 

Bercbreibw der Verruche. 
D e k a h  y d r o - f 1 u or a n t  h e n (IV) . 

Unrein entsteht das Dekahydro-f luoranthen,  wenn man Fluor-  
a n t  h e n mit hylalkohol  und einer 6 Atome betragenden Menge Natrium 
reduziert .  Das Reduktionsprodukt destilliert unter 12 mm von 1950 bis 
gegen ZZOO und besteht aus einer bis gegen zooo siedenden, beim Erkalten 
fliissig bleibenden und einer hoher destillierenden, beim Abkiihlen teilweise 
krystallisierenden, vie1 Fluoranthen enthaltenden Halfte. Der niedriger 
siedende Teil liefert beim nochmaligen Fraktionieren eine niedrigst (187 
bis Ig3', IZ  mm) siedende Fraktion (15% des Ausgangsmaterials), die der 
Dichte (vergl. unten) und Zusammensetzung nach etwas durch eine wasser- 
stoff-armere Verbindung (vermutlich 111) verunreinigtes Dekahydro-fluor- 
anthen darstellt. Verscharft man die Reduktionsbedingungen, indem man 
die Menge des Natriums verdreifacht und Amylalkohol verwendet, so ver- 
schwindet das Fluoranthren ganz: das unter 12 mm im wesentlichen zwischen 
186O und 190O siedende, fliissig bleibende Reduktionsprodukt ist aber no& 
immer etwas H-armer als IV. Hydriert man Fluoranthen mit Ni + H, 
(am besten in Dekalin-@sung) unter Druck, so setzt bei ca. 230° eine sehr 
schnelle Wasserstoff-Absorption ein, die nach dem Verschwinden von etwa 
12 Atomen H eine starke Verlangsamung erfiihrt. Das fliissige Reaktions- 
produkt fangt unter 13 mm bei 160O an zu sieden. die Temperatur steigt 
schnell auf 170°, und bis 176O verflilchtigt sich alles. Beim Fraktionieren 
erhalt man nach einem kleinen Vorlauf iiber 80% des Ausgangsmaterials 
als re& einheitlich bei 174-176O siedende, nicht erstarrende, ziemlich 
dicke Fliissigkeit, die sich in der Zusammensetzung nur wenig vom zehnfach 
hydrierten Fluoranthen unterscheidet . 

o.1055 g Sbst.: 0.3487 g CO,, 0.0962 g H,O. 

Die Dichte (dy) betragt 1.0207. 
Um die ganz reine Verbindung IV herauszuholen, unterwarfen wir die 

Fliissigkeit, nachdem sich gezeigt hatte, daB eine Abtrennung der wasser- 
stoff-reicheren Beimengung durch noch so sorgfaltige DestillFtion nicht 
moglich ist, der Sulfurierung, die auBerordentlich leicht erfolgt. LaBt 
man das Produkt unter Turbinieren bei oo in die dreifache Menge konz. 
Schwefelsaure eintropfen, riihrt kurze Zeit und verdiinnt mit Wasser, so 
bleibt nur noch circa die Halfte ungelost. Das Produkt siedet fast unverandert 
und zeigt kaum eine Veranderung in der Zusammensetzung. Turbiniert 
man mehrere Stunden, so bleibt wenig mehr als der zehnte Teil ungelost: 
er siedet unter 12 mm bei 168-17o0 und nahert sich in der Zusammen- 
setzung der weiter unten beschriebenen Perhydro-Verbindung V. Die schwefel- 
saure Losung lieferte nach dem Neutralisieren mit Soda, Eindampfen und 
Ausziehen mit Alkohol einen festen Riickstand des sulfonsauren Salzes, 
der in der ublichen Weise mit konz. Salzsaure (3-fache Menge) bei 150O be- 
handelt wurde. Der resultierende Kohlenwasserstoff zeigte nunmehr einen 
etwas hoberen Siedepunkt (181-183O, 12 mm), eine hohere Dichte (dy  = 
1.043) und erwies sich bei der Analyse als rein. 

0.1112 g Sbst.: 0.3739 g CO,. 0.0945 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 90.56, H 9.43. Gef. C 90.15, H 10.20. 

C,,H,,. Ber. C 90.56, H 9.43. Gef. C 90.91, H 9.42. 
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Das D ekah ydr o - f lu  or an t hen erstarrt auch in Eis-Xochsalz nicht, 
ist gegen Luft-Sauerstoff bestandig, wird aber, wie das Tetrahydro-ace- 
napbthen 7, leicht von Oxydationsmitteln, schon von verd. Permanganat, 
angegriffen: vermutlich bildet in beiden Fallen die Lotstelle < CH der Ringe 
z und 3 den Angriffspunkt. Oxydiert man mit Salpetersaure bei 1600 im 
Rohr, dampft die klare Fliissigkeit ein, liist die Krystallmasse in Wasser, 
fdlt  mit Silbernitrat das Silbersalz, zerlegt rnit Schwefelwasserstoff und 
dampft wieder ein, so erhalt man die ganz reine Hemi-melli tsaure;  sie 
schmolz nacb dem TTocknen bei 1go0 unter fjbergang in das bei 1960 schmel- 
zende Anhydrid und lieferte bei der Analyse: 

0.1302 g Sbst.: 0.2445 g CO,, o.ozg2 g H,O. 

Die Versuche, dem Dekahydro-fluoranthen Wasserstoff t ei lweise  zu entziehen. 
verliefen resultatlos: beim Erhitzen mit Se len  auf zooo trat eine Einwirkung iiberhaupt 
nicht ein; die Einwirkung von z Atomen Schwefe l  bei der gleichen Temperatur lieferte 
ein von 185O bis gegen 2zoo (12 mm) siedendes 01, aus dem durch Ausfrieren etwas F luor -  
a n  t h e n  gewonnen werden konnte; der Rest war unverbdertes Ausgangsmaterial 
(CleHzo. Ber. C 90.56. H 9.43. Gef. C 90.73, H 9.29). Fluoranthen-Bildung trat auch 
beim tfberleiten bei dunkler Rotglut iiber Ble ioxyd ein. LiiDt man Brom ( 4 Atome) 
bei IOOO eintropfen, so wird es momentan - wie beim Tetrahydro-naphthalin - unter 
BrH-Entwiclclung verschluckt; destilliert man dann im Vakuum, so geht unter IZ mm 
bei 170O bis iiber zooo eine Fliissigkeit iiber, die sich brom-haltig erweist, ihr Halogen 
auch bei der Behandlung rnit Alkali nicht verliert, es somit wohl in aromatischer Bindung 
enthalt. Auch die Versuche, dieses aromatische Brom durch Grignardierung und Zer- 
setzen mit Sauren zu entfernen, fiihrten zu keiner restlosen Eliminierung. 

C,H,O,. Ber. C 51.43. H 2.86. Gef. C 51.22, H 2.52. 

Per  h y d r o - f luo r a n t  he n (V) . 
Die Hydrierung des Fluoranthens mit Ni + H, kommt, wie oben 

erwiihnt, nach Aufnahme von etwa 12 Atomen H zum Stillstand. Isoliert 
man aber das Reduktionsprodukt, destilliert im Vakuum iiber und unter- 
wirft ein zweites Mal der Hydrierung, so erfolgt bei 230° eine nochmalige, 
recht glatte Aufnahme von ca. 10 Atomen H. Das in nahezu quantitativer 
Ausbeute zu fassende Produkt siedet fast der ganzen Menge nach bei 
168-17o0 unter 12 mm, ist farblos, von dicklicher Konsistenz wie das Deka- 
hydro-fluoranthen, aber spezifisch leichter (e = 0.9811). 

0.1220 g Sbst.: 0.3947 g CO,. 0.1304 g H,O. 

Beim uberleiten iiber PbO bei dunkler Rotglut wird das Perhydro-fluoranthen 
weitgehend zersplittert: man erhalt ein unter 12  mm von 60° bis gegen 1700 siedendes 
01 von stechendem Geruch, das aus einem bunten Gemisch verschiedener Kohlenwasser- 
stoffe zu bestehen scheint. 

Ein Gemisch von Deka- und Perhydro-f luoranthen erhielten wir, 
als wir Fluoranthen mit rotem Phosphor (I TI.) und konz. Jodwasser- 
s toffsaure (3 Tle.) 4 Stdn. auf 2500 erhitzten. Das gut getrocknete, fliissige 
Reduktionsprodukt ging beim Destillieren iiber einem Kornchen Natrium 
fast der ganzen Menge nach unter 14 mm bei I ~ o - I ~ ~ O ,  bei gewohnlichem 
Dntck zwischen 3r0° und 315' iiber, besal3 ein zwischen den Dichten von 
IV zund V liegendes spezif. Gewicht (1.01) und zeigte einen Gehalt von 
89.7% C und I O . I ~ ~  H. Die von Goldschmiedt (1. c.) gefundenen, etwas 

CI,H,,. Ber. C 88.07, H 11.92. Gef. C 88.26, H 11.96. 

- 
a) J .  v. B r a u n  u. G. K i r s c h b a u m ,  B. 66, 1680 [ r g r z ] .  
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mehr nach IV hin neigenden Werte, waren vielleicht durch etwas weniger 
langes Erhitzen bedingt. 

Was die S t r u k t u r  des Perhydro-f luoranthens betrifft, so diirfte 
es ein einheitlicher Kohlenwasserstoff mit cis-Verkniipfung der Ringe I und z 
sein; denn eine trans-Verknupfung erscheint im Gegensatz zum Dekalin aus 
raumlichen Griinden kaum wahrscheinlich. 

Te t r ah y d r  o - f 1 u or a n t  h e n (111). 
Der einfachste Weg, der vom Fluoranthen zu dessen r.z.3.4-Tetra- 

hydro-Verbindung fiihrt, besteht in der Einwirkung vonNatrium- amalgam 
in alkohol. Usung, und zwar arbeitet man am besten so, da13 man I T1. 
Fluoranthen in 30 Tln. Alkohol lost, unter gelindem Erwarmen 14 Tle. 
5-proz. Amalgam portionsweise eintragt und 48 Stdn. bei etwa 50° stehen 
lUt, wobei von Zeit zu Zeit etwas Wasser zugesetzt und die Lauge durch 
Salzsaure abgestumpft wird. In der Fliissigkeit ist zum Schld in gewissem 
Betrage schon ein krystalliner Niederschlag suspendiert. Man vervollstandigt 
die Ausfiillung durch Zusatz von vie1 Wasser und erhalt in quantitativer 
Ausbeute einen farblosen Kohlenwasserstoff, der bei 64- 7 5 O  schmilzt, beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol seinen Schmp. a d  74-75O erhoht und sich 
als identisch mit der friiher (1. c.) synthetisch gewonnenen Verbindung 111 
erweist. Der Schmp. dieser letzteren war nach dem nberdestillieren bei 
69O gefunden worden, steigt aber um so, wenn man sie aus Alkohol umkrystal- 
lisiert (Mischprobe). 

0.1259 g Sbst.: 0.4310 g CO,. 0.0772 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.20, H 6.79. Gef. C 93.46, H 6.87'). 

Das Tetrahydro-f luoranthen siedet unter 12 mm bei Z03-205°, 
ist durch Permanganat auch ziemlich leicht angreifbar und wird weniger 
leicht als I V  sulfuriert. 

Mit Pikrinsaure verbindet es sich nicht. Das P i k r a t  vom Schmp. 1 8 6 ~ .  das Gold- 
s c h m i e d t  aus seinen Praparaten erhalten hat, diirfte nichts anderes als das bei dieser 
Temperatur schmelzende F l u o r a n t h e n - P i k r a t  gewesen sein, das rnit Leichtigkeit 
dank seiner Schwerloslichkeit gefaot werden kann, auch wenn nur kleine Mengen Fluor- 
anthen dem Tetrahydro-Korper beigemengt werden. 

Vie1 umstiindlicher ist die Isolierung von 111, wenn man Fluoranthen 
katalyt isch hydriert, und es kann auf diesem Wege nur in schlechter Aus- 
beute gefa13t werden; seine Bildung ist aber, wie in der Einleitung erwahnt, 
von Interesse, weil sie zeigt, da13 Ring 2 (bzw. I) den ersten Angriffspunkt 
des katalytisch angeregten Wasserstoffs darstellt. 

Durch sehr vors ich t ige  H y d r i e r u n g  bei 230° und schnelles Abkiihlen gelingt 
es, dem Fluoranthen etwas weniger als 10 H zuzufiihren. Vom fliissigen Reduktions- 
produkt geht das Meiste unter 12 mm bis 1920 iiber. Der bis zooo siedende Rest scheidet 
beim Stehen langsam eine farblose Krystallmasse (A) ab. die bei 62-67O schmilzt und 
sich nach dem Umkrystallisieren als reine Tetrahydro-Verbindung erweist. Das A in der 
hoheren Fraktion begleitende 01 besitzt eine zwischen 111 und I V  liegende Zusammen- 
setzung; es reagiert nicht mit Pikrinsaure, so dal? die Gegenwart des Naphthalin- 
Derivats VI d a r k  sehr unwahrscheinlich erscheint. 

4, Goldschmiedt  fand fur sein mit Natrium-amalgam gebildetes ,,Dihydro-fluor- 
anthen" vorn Schmp. 76O: C 93.75, H 6.43. 




