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12. 0. K r u b e r : Notiz iiber einige Versuche mit Fluoranthen. 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gesel lschaft  fur Teerrerivertung m. h. H.  

in D uisburg-Meiderich .] 
(Eingegangen am 28. November 1930.) 

Die AufklZirung der Konstitution des Fluoranthens durch J. v. Braun 
und seine Mitarbeiter l) gibt Veranlassung zu der Mitteilung einiger Versuchs- 
Ergebnisse, welche dieses Gebiet beriihren. 

Beim Verschmelzen einer neutralen, etwa v o n 370 -3gOOsie de n de n Te er - 
ol-Fraktion mit Natr ium waren von mir schon vor einer Reihe von Jahren 
im Verlaufe einer auf Veranlassung von Hrn. Dr. WeiBgerber unternom- 
menen h b e i t  Natriumverbindungen erhalten worden, welche beim Zer- 
legen rnit Wasser als Hauptprodukt einen bei 75O schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff ergaben. AUS diesem war durch Oxydation eine bei 137 
bis 1380 schmelzende Carbonsaure und durch Dehydrierung mit Bleioxyd 
Fluoranthen erhalten worden. Hr. Prof. v. Braun hatte die Freundlich- 
keit, fur die ihm auch an dieser Stelle gedankt sei, den Kohlenwasserstoff 
mit dem von ihm synthetisch hergestellten Tetrahydro-fluoranthen zu ver- 
gleichen. Der Kohlenwasserstoff ist danach mit Tetrahydro-fluoranthen 
identisch. Die aus ihrn durch Oxydation gewonnene Carbonsaure diirfte, 
wie nach der Aufhellung der Konstitution des Fluoranthens klar wurde, 
als die Flu ore no n - 8 -pro pi o ns a ur e anzusprechen . sein. 

Bei der Natrium-Schmelze werden offenbar 4Atome Natrium an das 
Molekill des Fluoranthens angelagert. Die Arbeitsweise hat einige Bedeutung 
fur die praparative Darstellung von reinem Pyren aus geeigneten Teerol- 
Fraktionen. Aus dem bei der Behandlung mit Natrium unangegriffen 
bleibenden Kohlenwasserstoff-Gemisch l a t  sich Pyren durch einfaches Ab- 
nutschen und Umkrystallisieren leicht rein gewinnen. 

Berchreiban8 der Versuche. 
I. Darstellung des Tetrahydro-fluoranthens. 

2.4 kg einer rohen, nur mit verd. Saure und I,auge neutral gewaschenen 
Teerol-Fraktion, welche etwa von 370-390° siedete, wurden nach Ver- 
diinnung rnit der gleichen Menge gereinigten I;asungs-Benzols (Sdp. etwa 
140-180~) in einem eisernen RiihrgefU unter Erhitzen auf 1600 allmWich 
rnit 300 g Natr ium versetzt, das sich nach 3-stdg. Riihren in eine krumelige 
braune Masse verwandelte. Diese wurde nach Erkalten abgenutscht, mit 
Toluol griindlich ausgewaschen und dann unter Riihren in Eiswasser ein- 
getragen. Das dabei ausgeschiedene, olige Reaktionsprodukt wurde in 
Benzol aufgenommen und nach Abtrennung einer Emulsions-Schicht bei ver- 
mindertem Druck UberdestillieTt. Dabei wurden 180 g eines dunkelroten, 
springharten Harzes als Riickstand abgetrennt. Das Destillat wurde hierauf 
mit Kolonne bei vermindertem Druck fraktioniert. Dabei wurde nach Ab- 
trennung von Vor- und Nachlaufen eine nach Erkalten grootenteils feste 
Hauptfraktion (800 g) erhalten, welche nach Abnutschen und 2-maligem 
Umlosen aus Alkohol 120 g Tetrahydro-fluoranthen in weil3en Prismen ergab. 
schmp. 750. 

l) J.  v. Braun u. Ernst Anton ,  B. 62, 145 Lrg291; J.  v. Brauii u. Cottfriecl 
Manz, B. 63, 2608 [rg30j, 
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Der bei der NatriumSJlmelze unangegriffene Teil des Ausgangsmaterials 
wurde aus den von den Natriumverbindungen abgesaugten Filtraten zuruck- 
gewonnen und nach Vertreiben des Verdiinnungsmittels ebenfalls frak- 
tioniert. Die dabei aus der Hauptfraktion (700 g) nach dem Erkalten aus- 
geschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und ergaben nacb 2-maligem 
Umlosen aus Toluol reines Pyren,  welches in grohn Prismen krystallisierte. 
Ausbeute 150 g. 

2. Oxydation des Tetrahydro-fluoranthens. 
Eine Lijsung von 5 g Tetrahydro-fluoranthen in 30 ccm Eisessig 

wurde unter Riihren mit einer Auflosung von 12.5 g Natriumbichromat 
in 70 ccm Eisessig versetzt, wobei leichte Erwarmung eintrat. Das Gemiscb 
wurde noch 5Stdn. bei 600 auf dem Wasserbade stehen gelassen, worauf 
es sich tief dunkelgriin gefarbt hatte. Es wurdedann mit Wasser verdiinnt, 
ausgeathert, die entstandene Carbonsaure mit Soda aufgenommen und hierauf 
mit Salzsaure als gelbe, feinkomige Masse ausgefdlt. Ausbeute an roher 
Saure: 4.5 g. Durch Umlosen aus Alkohol, in dem sie in der Kate  ziemlich 
schwer loslich ist, wurden 2.6 g rotgelber, glbzender Krystalle gewonnen. 
Schmp. 137-138O (unkorr.). 

0.1435 g Sbst.: 0.4006 g CO,, 0.0603 g H,O. 

Nach Verdampfen der mit Soda-Lijsung ausgeschuttelten Ather-Lijsung 
C16H,,0,. Ber. C 76.19, H 4.76. Gef. C 76.14, H 4.70. 

wurden 0.5 g Fluoranthen zuriickgewonnen. 

3. Nachtrag bei der Korrektur.  
Bei kiirzlicher Wiederholung der Versuche zeigte sich, daB aucb das 

Tetrahydro-fluoranthen, W i c b  wie das Fluoranthen selbst, imstande 
ist, bei 140-160O mit Natr ium leicbt Verbindungen zu bilden. Durch 
Einwirkung von trockner Kohlenslure  auf letztere wurde ein Gemisch 
von Carbonsguren erhalten, aus dem eine MonocarbonsPure abgetrennt 
und gereinigt werden konnte. Sie krystallisiert aus Alkohol in g l a m d e n ,  
weihn Nadeln. Schmp. 188O (nach vorherigem Sintern). 

0.1348 g Sbst. (bei I O O ~  getrocknet): 0.4029 g CO,, 0.0661 g H,O. 
Ber. C 81.60, H 5.60. Gef. C 81.52, H 5.49. 

Durch liingeres Erhitzen der Saure uber ihren Schmelzpunkt oder Destil- 
lieren mit Kalk wird Tetrahydro-fluoranthen zuriickgewonnen. ktzteres 
siedet rund zoo tiefer 363-3653 als das Fluoranthen (S~P.,~, 382 
bis 383O). Es ist daher kaum anzunehmen, d d  es in der Teerol-Frakbon 
schon enthalten war, welche zu der vorstehend beschriebenen Natrium- 
Schmelze verwendet wurde. 

C,H,O,. 




