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279. Jul ius  v. Braun und Gottfried Manz: Fluoranthen und 
seine Derivate (VI. Mittei1.l)). 

[ A m  d. Chcm. Institut d. Universitat Frankfurt a. M und d 1,aborat. von J v lkauu, 
Heidelberg ] 

(13ingegangen am 21. Juni 1937 ) 

Die nacllfolgend beschriebenen Versuche, die in uberraschend einfacher 
Weise zii einein durch seinen komplizierten polycyclischen Bau und durch 
seine prachtvolle Farbe ausgezeichneten Unif ormungsprodukt des F1 u o r - 
a n t  hens  (I) fulirten, entsprangen dem Wunsch, in einfaclierer Weise, als 
dies auf dein Wege der Nitrierung moglich ist, zum 4 - A mi no f 1 u or a n t  h e n 
( Iv ,  X = NH2) zu gelangen; denn bei der Mono-Nitrierung des Fluoranthens 
wird die Nitro-Gruppe nicht nur nach 4, sondern z. Tl. auch nach 11 (bzw. 12) 
dirigiert, und die Herausarbeitung der reinen 4-Verbindung erweist sich als 
reclit verliistreicli z ) .  Wir griffen daher auf die schon geraume Zeit zuriick- 
liegenden Versuclie von P. Sachs  zuriick3), aus denen hervorgeht, da13 Naph- 
tlialin einer a-Aminierung beim Brliitzen mit Natriumamid zuganglich ist, 
mid untersuchten das Verhalten von Fluoranthen gegen NaNH,, und zwar 
zunaclist in Gegeiiwart von siedendem Xylol. Die Bildung eines basischen 
Pluoranthen-Umformuiigsproduktes konnten wir dabei nicht feststellen - 
der Ausgangskolilenwasserstoff konnte fast quantitativ zuruckgewonnen 
werden -, wir beobacliteten aber dabei in ganz geringein MaBe (nicht ganz 
0.5%) das Auftreten eines neutralen, in Xylol, Ather usw. unloslichen, tief 
roten Stoffes, dessen Analysen rnit groBter Wahrscheinlichkeit darauf hin- 
wiesen, daB er nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusanimengesetzt ist. 
Ihircli stufenweise Erliiiliung der Reaktionsteinperatur konnte seine Bildung 
gefordert werden, unct als wir schlieBlich zumDe ka l in  als eineinverdiinnungs- 
mittel iibergingen, dns eiiie Reaktioiistemperatur von ZOOo gestattet, lieW 
sich die neue Verbindung in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge 
fassen. Durch Arbeiten unter passenden Bedingungen im Autoklaven unter 
Kiihren konnten wir spater die Darstellung so verbessern, daB sich der Stoff 
iiiit iiber 50% Ausb., bezogen auf das angewandte Fluoranthen, rein fassen 
IieW. 

Seine Zusammensetzung entspriclit der E'orniel Cs2Hlo, er entsteht also 
atis den1 Fluoranthen durch einen biniolekularen DehydrierungsprozeB 
(2. C,,H,,-4 H =C,,H,,), und unter Beriicksichtigung der Reaktionsfahigkeit 
tler a-Wasserstoffatome des Naplithalins ergibt sich fiir ihn von vornherein 
die Vormel I1 eines D i -peri - b en  z o p e r y 1 ens als die allerwahrscheinlichste, 
ja wohl als die einzig mogliche. 

Wir konnten sie - soweit die Rildungsbedingungen in Prage koninien 
-- durch zwei Feststellungen stiitzen: einmal dadurch, daB sich die Ver- 
hindung reclit glatt bildet, wenn man das 4 .4 ' -Di f luoranthyl  (III), das 
inan aus 4-Bromfluoranthen (IV, X = Br) mit Cu gewinnen kann, der De- 
liydrierung mit NaNH, unterwirft und zweitens dadurch, daB die in 
4-Stellung methylierten oder phenylierten F'luoranthenkohlenwasserstoffe IV, 
(X = CH, oder C,H,), die wir aus dem Tetrahydrofluoranthenketon V nach 
Gr igna r  d syntlietisieren konnten, denobergang in11 n i ch t  zeigeii. Gestutzt 
wird diese Formel ferner durch das unten beschriebene Verhalten bei der Hy- 

I )  V. Mitteil.: B. 67, 1051 [1934]. 
%) J . v .  Uraun  u. G . M ~ ~ L ,  A. 488, 111 [1931]. 3, H. 39, 3023 [19,06]. 
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tliierung, und vor alleni durcll die T'arbe des neuen Kohlenwasserstoffs : j ede 
andere Verknup€ung zweier l;luoranthen-Molekule, etwa in Stellung 11.12 oder 
2.3, miiflte nach alleni, was wir wissen, die I'arbigkeit des Fluorantliens lrauni 
oder niir wenig erlibhen, abgesehen von der Un~~alirscheinliclikeit der Hildung 

I. TI. Ila. 111. 

1 \\ 
\ /  

i 

x 

IV. V. 

eines C -Vierringes, der bei eineni solchenProzeW entstehen muBte. In Wirklich- 
kcit ist 'die Farbvertiefung beim Ubergang von I in I1 eine gewaltige: der neue 
Kolxlenwasserstoff ist noch tiefer rot als das Rubicen  (VI) gefarbt und wird, 
wenn man ihn aus Trichlorbenzol fein verteilt sich ausscheiden laat, in einer 
Form erhalten, die in prachtvollster Weise den Bindruck von Kupferbronze 

niacht. Es mag sein, da13 diese intensive 
/\/\ Parbe durch eine Verteilung der Doppel- 

/ \  ( I/ 1 bindungen, wie sie Formel I I a  zum Aus- 
\ .  / \/\/ druck bringt, bedingt wird; fur unbedingt 

notwendig halten wir aber diese Annahnie r\/*Jj nicht, mit Riicksicht auf die 'I'ieffarbigkeit 
einmal des Rubicens  (VI) und zweitens des 

\/\/\/ v\/\/ 1.9.5.10 - D i  - peri - n a p h t h y l e n a n t h r a -  
cens (VII) 4), bei denen eine ahnliche 
Ausbildung einer chinoiden Struktur nicht /\/\ 

I I( 1 moglich ist: die innige Verschmelzung einer v / grijBeren Zahl von Ringen miteinander (I11 
11. VII. ist nur ganz schwach farbig) diirfte fur die 

1,ichtabsorption geniigen. - Die Namen 
,,Di-peri-fluoranthen" oder ,,Di-peri-benzo-perylen" erscheinen uns fur die 
Verbindung, die vermoge ihrer 1,eichtzuganglichkeit den Ausgangspunkt fur 
manche Untersuchungen bilden diirfte, zu schleppend: wir schlagen vor, sie 
kurz als , ,Per i f lant l ien" zu bezeichnen und die Kohlenstoffatome wie bei 
Formel I1 zu beziffern. 

Die Bildung des Periflanthens hat sich bis jetzt interessanterweise mit 
keinem anderen Mittel auRer mit Natriumamid durchfiihren lassen: weder mit 
Anilinnatrium noch mit Aluminiumclilorid, auch nicht mit Schwefel oder 
Selen. Die Reaktion mit NaNH, ist zweifellos so zu deuten, daB die im Fluor- 

1 
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/ \  
\--- / 

4, vergl. C l a r ,  If. 66, 1521 [1932]. 
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antlicn recht locker gebundenen 13-Atonie 4 und 5 voni NaNH, als Acceptor 
miter Itreiwerden von NH, geschluckt werden Vielleiclit wird es auch bei 
andel en Ro1ilcnw:~sserstoffen noch gelingen, Analoges festzustellen : einst- 
wcilen liaben unsere 'I'astversuche nocli nichts I'ositives nach dieser Kichtung 
ci gebcn, anch niclit beim Acenaplithen und Acenaphtliylen, die dem Fluor- 
:mtlien in iiianclier Heziehung nahestehen. 

Das Ycriflanthen, das sicli erwartiingsgemafl durch grolle Scliwerlijslich- 
lreit auszeiclinet, ist selir bestandig und gegen Oxydationsmittel widerstands- 
faliig. Wir habeii einstweilen das Studiuin seiner Veranderungen hei dcr 
()xydation und seiner Substitutionsprodukte zurdckgestellt und uiis mit 
seiner Keduktion niit Hilfe von katalytisch angeregteni Wasserstoff befafit. 

Jc nachdem, 01) man das Periflantlien iiiehr als Abkijmmling cles Fluor- 
utliens oder des Perlyens betrachtet, sollte man fur die Primir-Aufnahme 
von WasseistoCf erwarten: ini e rs te ren  Fal l  Ubergang des mittleren Teils 
cies Molekiils in 

oder in in1 zweiten I'd1 in 

1 1  

denn im Pluoranthen wird katalytisch erst Ring I (Formel I) tetrahydriert, 
d a m  folgt Hexahydrierung des Ringes 111 und zuletzt Hexahydrierung des 
Ringes I15). Beim Perylen dagegen wird, wie friiher schon A. Zinke und 
0. Benndorf  mit Pd+H, gezeigt habens), und wie wir kiirzlich mit 
Ni -1 H, bei hoherer Temperatur fanden7), zunachs t  unter Aufnahme von 
sechs H-Atonien die Gruppierung A gebildet. Wir fanden nun, dafi, wenn 
man dein Periflanthen etwas iiber 16 Mol. H, zufiihrt, man einen Kohlen- 
wasserstoff C32H86 erhalt, der aber unscharf schmilzt und augenscheinlich 
aus den zwei Isomeren VIII und IX besteht, den einzigen, die der Zu- 
samniensetzung C32H3F entsprechen. 

Der Weg, auf welcliem dieses Isomerenpaar gebildet wird, konnte durch 
das Verhalten bei etwas weniger weitgehender Wasserstoff-Aufnahme bis 
zuni gewissen Grade geklart werden: es gelang uns dabei einmal, ein 
Produkt von der Zusamniensetzung C,,H,, zu fassen, welches wohl der 
Formel X I  eiitspricht und ferner - und zwar in viel grofierer Menge 
tind viel regelniafiiger als XI -, einen Kohlenwasserstoff zu isolieren, der die 
Zusammensetzung C,,H,, besitzt und zweifellos der Pormel X entsprechen 
muB. Die verschieden hoch hydrierten Periflanthen-Derivate sind dtirch 
fibergange miteinander verbunden: das Gemisch von VIII und IX ver- 
wandelt sich beiin haufigen Umkrystallisieren aus Benzol unter Zutritt von 

5 )  J.  v.  B r a u n  u. G. Mnnz ,  13. 83, 2608 [1930]. 
6, Monntsh. Cheni. 59, 241 [1932]. 
7)  IJnsere Versuche iiber die katalytische Perylenhydrierung werden wir demniichst 

in anderem %usammenhang veroffentlichen. 
103" 
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Luft allmahlich in X ;  X, das vie1 widerstandsfahiger ist, geht init Hilfe von 
Se len  in X I  iiber. - Die Pragen nach dem BildungsprozeB vonVIII und IX 
und ebenso nach der Analogie des Periflanthens mit dem Perylen bzw. dem 
Fluoranthen bei der Hydrierung lassen sich also wohl dahin beantworten, daB 
sich primar XI bildet und iiber X in VIII und IX iibergeht, d. h. daB die 

/ -\ 
\ -/ 

/ \  
\ - /  

I I  

VIII. IX. x. XI. 

Verhaltnisse hier anders als beim Perylen und Pluoranthen liegen : die seitlich 
angegliederten Benzolkerne sind leichter angreifbar als das kompakte Mittel- 
stuck des Molekiils. Unsere weiteren Aufgaben werden vor allem in einem 
Erfassen von XI in reichlicherer Menge als bisher und einer nach Moglich- 
keit sauberen Trennung von VIII und IX, weiterhin in einem Studium 
der Substitutionsverhaltnisse beim Periflanthen, die wir bisher nur ober- 
flachlich gepriift haben (vergl. Versuchsteil), bestehen. 

Beschreibung der Versuche. 
Wird F1 u or  a n t  h e n in der doppelten Menge trocknen Xylols gelost, 

init etwas mehr als 2 Mol. pulverformigen Natriumamids versetzt und 
12 Stdn. zum Sieden erhitzt, so farbt sich die Losung, in der dunkle Flocken 
suspendiert erscheinen, dunkelgriin. Man kuhlt ab, setzt vorsichtig etwas 
Methanol zu, wobei Erwarmung und Gasentwicklung erfolgt, verdiinnt mit 
Ather und schiittelt mit verd. HC1 durch. Die gelbliche HC1-Losung scheidet 
beim Alkalisch-machen nur einige wenige braune Flocken ab. In  der Xylol- 
Ather-Losung findet sich wenig eines pulverigen rotbraunen Niederschlags (A) 
suspendiert ; das abfiltrierte Losungsiittel enthalt fast das gesamte ange- 
wandte Pluoranthen, das durch Destjllation gewonnen werden kann. 
A schniilzt his 350° nicht, ist in den meisten organischen Losungsmitteln un- 
loslich und liefert durch Sublimation im Vakuum in winziger Menge das 
nachfolgend beschriebene Perif l an then .  Etwas besser wird die Ausbeute, 
wenn man das Xylol durch Cumol oder Butylbenzol ersetzt; praparativ sehr 
befriedigend ist sie, wenn man als Losungsmittel Dekalin verwendet, wobei 
man im offenen GefaiB oder - noch besser - im Autoklaven unter Riihren 
arbeiten ltanns). 

vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 595024 der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. (C. 1936 
I. 2214). 
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a) 1 Teil F l u o r a n t h e n ,  2 Teile Dekalin und 2.4Mol. gepulvertes NaNH, 
werden langsam zum Sieden erhitzt (Temperatur ZOOo), wobei sich das NaNH, 
in eine dunkle brocklige Masse verwandelt, und 6 Stdn. bei 2000 gehalten. 
Nach dem Brkalten wird die dunkle, von Dekalin dmchfeachtete Masse in 
der etwa 10-fachen Menge Ather suspendiert, stark abgekiililt und rnit vie1 
festem Kohlendioxyd versetzt. Beim Filtrieren erhalt man eine nur E'luor- 
anthen (etwa 40% der angewandten Menge) enthaltende Losung und ein 
rotes, nacli Animoniak riecliendes Pulver, das nach dem Auswaschen rnit 
Essigsaure und heifiem Wasser etwa 50% des angewandten Fluoranthens 
entspriclit, noch N- und Asche-lialtig ist und sich am schnellsten durch Suhli- 
illation unter 0.2 nini ('l'emperatm um 500O) reinigen Pifit. Wahrend ein 
kleiner, dunkler, koliliger Ruckstand zuruckbleibt, sublimieren 4/5 in I'oriii von 
dunkelroten Blattchen, die fast rein sind, aber noch ein wenig Stickstoff ent- 
halten. Bin analysenreines Praparat $) gewinnt man durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus 'I'richlorbenzol. 

b) Wird F l u o r a n t h e n  rnit Dekalin und NaNH, im oben angegebenen 
Verhaltnis iiii Riihrautoklaven langsam angewarmt, so beobaclitet man uni 
150-1 60 den Eintritt einer exothermen Reaktion (Temperaturanstieg bis 
iiber ZOOo bei Anwendung von 200 g Fluoranthen) und eine starke Druck- 
erhohung. Der Autoklaveninhalt wird selir zali. Man bleibt noch 3 Stdn. 
bei ZOOo, lafit erkalten und dann die entwickelten Gase (Wasserstoff und 
etwas Ammoniak) austreten. Sodann fullt man unter Druck mit COz, lafit 
kurze Zeit einwisken, saugt Holzgeist ein und riihrt einige Stunden unter 
lhiarnien auf 1000. Nach dem Erkalten erhalt man beim Entleeren des 
Autoklaven eine griin fluorescierende Fliissigkeit (A) rnit einem darin sus- 
pendicrten roten Pulver (B), das sich leiclit absaugen laat. Aus A konnen 
15-20% des angewandten Fluoranthens zuriickgewonnen werden; B, dessen 
Menge sehr bedeutend ist (z. B. 140 bis 150 g aus 200 g E'luoranthen) stellt 
das d i e  Pe r i f l an then  dar. Die Hoclivakuum-Sublimation so groGer 
Mengen ist in einein wissenschdtliclien I,aboratorium scliwer durclifiilirbar ; 
ein so gut wie reines Priiparat erhalt man aber durcli zweinialiges 
Umkrystallisiereii aus Trichlorbenzol; fur 50 g ist allerdings iiber 1 1 
1,iisungsmittel erforderlich : beim Erkalten scheiden sich davon etwa 30 g, 
beim Zinengen der Mutterlauge im Vak. weitere 10 g ab. 

Das Pe r i f l an then ,  dessen tiefrote Farbe beini Sublimieren und Um- 
krystallisieren bestelien bleibt, die zweifellos also seine Eigenfarbe darstellt, 
schmilzt bis 360O niclit, ist kauin loslicli in Chlor- und Brombenzol, Phenol usw., 
wird aber von geschinolzenem Naplithalin und Fluoranthen (nicht aber 
Camplier) aufgenommen; beim Erkalten scheidet es sich aber zuerst ab, sodafj 
die Schmelzen fur Mo1.-Bestimmungen nicht verwendet werden konnen. 

0.1096 g Sbst.: 0.3855 g CO,, 0 0418 g H,O. 

Unsere Versuche, das polycyclische Periflanthcn-Molekuil abzubauen und aus den 
Abbmprodukten eiiic Bestatigung fiir die Konstitutionsformel I1 zu entnehmen, waren 
bis jetzt erfolglos: mit verd HNO, im Rolir erhHlt man uneinheitlichc dunkle, kaum 
zu rcinigcnde Plocken und einc gelbc Losung, in der in geringer Menge cine N-haltige 
amorphe S5ure enthalten ist; mit CrO, findet nur ein sehr geringer Angriff statt, stunden- 
langes Darchleiten von Sauerstoff durch die sicdende Triclilorbenzol-~osung IhRt den 

C,,H,,. 13cr. C 96 00, H 4.00. Gef. C 95.93, H 4.27. 

$) vergl dic Analysc weitcr untcn 
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I(o1ilenw:isscrstoff uiiveranticrt. Rbcnso unwirksaiii siiid dic iiicisteii Rrduktiorisinittcl. 
rbwirkuiig voii TI yposulfit, von Metnllen und Sanren, voii Natriuni und Aniylalkohol 
briiigcn niclit die geringste Vcriiiiderung hcrvor. 

Eine Hydr i e rung  kann verlialtnismaiWig leielit mit Ni + H, unter 
Druck erreiclit werden. 

Die H-Aufnahme, fur die wir eine Suspension des Kohlenwasserstoffs 
in der dreifaclien Menge Dekalin anwandten, ist his 250O unter 250Atm. 
H,-Druck niclit nierklich, bei 270O erfolgt sie recht flott und fiilirt in lrurzer 
Zeit zum Verschwinden von 16 Mol. H,, worauf die Aufnahme stockt. Die 
nuniiielir kein Periflanthen niehr entlialtende E'liissigkeit, die nnr Ni-l'ulver 
als feste Phase enthalt, wird niit Ather verdiinnt, wobei sie klar bleibt, filtriert 
und voiii 1,tjsnngsmittel - ziiletzt durch ICrwiirmen iiii Vakuum bis 250" 
befreit : es liinterbleibt ein scliwach gefirbtes Glas, das unter 0.3 mm ober- 
halb von 320° unzersetzt destilliert, beim Erkalten aber auch zu einerii Glas 
erstarrt. Es ist leielit liislich in Chloroform, kauni loslich in Alkoliol und 
wird dtirch Aufnehmen in wenig CHCl, und Fallen mit Alkohol als farb- 
loses, fein krystallines Pulver erhalten, das nach gutem Trocknen voii 3 50') 
ab sintert und bei 1090 schmilzt. 

0.3 027 g Shst. : 0.3428 g CO,, 0.0774 g T-I,O. 
CJ-f , , , .  Ikr .  C 91.43, 1% 8.57. Gef. C 91.03, H 8.43. 
C321-I:34. Hcr. C 91.87, H 8.13. 

Durcli Oxydation mit verd. HNO, koniiteii wir bislang noch keine wolil- 
definierten Produkte erhalten, vielleicht weil gleichzeitig mit dem oxydativen 
Abbau eine Dehydr i e rung  eintritt. Sie findet schon beini IJmkrystalli- 
sieren aus Benzol (worin sich die Verbindung in der Warme leicht lost) statt, 
und der Schmp. steigt allmalilicli iiber 3.75O auf 190-200°, 216-220°, 
schlieBlich bis nuf 235-2380: dabei tritt ein Verlust von 4 H-Atomen ein (A). 

0.0252 g Sbst. : 0.0852 g CO,, 0.0174 g H,O. 

Dehydriert man die Substanz A niit Scliwefel (8-9 Atoiiie) bei 200° untl 
extrahiert nach beendeter H,S-Entwicklung mit Trichlorbenzol, so 1aIJt sich 
unscliwer Pe r i f l an then  fassen. 

Bei einer Hydrierung, bei der wir etwas weniger Wasserstoff xu- 
fiilirten, erhielten wir, als der Autoklaveninhalt mit CH,C1, verdiinnt, das 
C€I,Cl, nach dem Abfiltrieren des Nickels abdestilliert und der dekalinhaltige 
Riickstand sich selber uberlassen wurde, eine erhebliclie (3.5% des Peri- 
flanthens betragende) Krystallisation; nach dem Auswasclien niit Methanol 
schmolzen die Krystalle bei 190-2270, nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol erhohte sich der Schtnp. auf 237-238O und die Substanz erwies 
sich als identisch mit A. 

C,,H,,. Ber. C 92.30, H 7.70. Gef. C 92.21, H 7.72. 

0.0312 g Sbst.: 0.1055 g CO,, 0.0222 g H,O. 
C82H82. Ber. C 92.30, H 7.70. Gef. C 92.22, H 7.96. 

Auch liier war es uns bislang niclit miiglich, sei es mit Chromsaure, sei 
es mit Salpetersaure, ein einheitliches und wohldefiniertes Abbauprodukt 
zu bekommen, wohl aber machten wir die niclit unwichtige Beobachtung, 
daB niit 2 Atomen Selen bei 3OOo vier  Atome Wasserstoff entfernt werden 
konnen: man kocht mit Benzol aus, filtriert und laiBt erkalten; dabei scheidet 
sich ein riitlich gefarbter Krystallbrei ab ; die Krystalle fangen etwas iiber 
300O an zu sintern, bei 314O schmelzen sie. 
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Die Zusammeiisetzung eiitspricht annahernd der E'ormel C32H28. Die 
Isolierung der Verbindung aus deni Hydriergut iniBgliickte uns bei zahl- 
reichen Versuchen; nur einiiial lronnteii wir das Produkt fassen, als wir die 
oben erwahnte I<rystallmasse vom Scliiiip. 190-227O aus niclit zu wenig 
Tlenzol krystallisierten. 1)ie husbeute war aul3erst gering, und trotz des 
scharfen Schiiielzpunktes (312-31.3°) ist es niclit ganz ausgeschlossen, daW 
hier ein Geniisch vorliegt. Wir werden versuchen, den Stoff in griiBerer hfenge 
herzustellen, da er eine wiclitige Stufe zwischen Periflanthen zu X und IX 
hzw. V I I I  darstellt. Er ist an sich kauin farbig, ergiht aber eine tiefrote 
Sctimelze. 

nic  fj1)erfiilirung dcs T'luoranthrns in I'eriflmtlicn ist uns iiiit :mckren Mitteln 
als niit Natriumamici iiicht gclungcn ; mit Anilinnatriurii trat bei 200 O in Dekalinlosung 
keinc Umsetzung eiii; uiiwirlrsnm erwies sich das Rrliitxcii mit Alumi~iiumchlorid in 
1)ek:din auf 200" und das Vcrbnckeri mit AlCI, -+- NaC1, enrllich aucli das Erhitzen 
mit Scliwefel und rnit Sclcn l"). 

Nur iiber das 4.4'-I)ifluoi-anthyl (111) lie13 sich nocli die Syntliese 
durchiiiliren. 

Man erliiilt dieses, weiin man 4-Broinf luoranthen  mit der gleiclien 
Gewiclitsnieiige Naturlupfer C und einer Spur Na J in einer Stickstoffatmo- 
sphiire 5 Stdn. auf 300° erhitzt, die erkaltete Schmelze niit Brombenzol er- 
schiipfend auszielit, die rote 1,iisung einengt, init Ather versetzt und das 
abgescliiedene braune Pulver der Vakuunisublimation unterwirft : inan er- 
lialt eine scliwach rosa gefarbte Krystallmasse, die nach 2-maligem Um- 
krystallisieren aus Benzol fast farblos wird und bei 327-329O schmilzt. 
Sie ist in Alkohol uiid Ather kauin, in Eisessig schwer und niit blauroter 
Pluorescenz liislich. 

4.480 nig Sbst. : 7 5.67 nig CO,, 1.87 mg H,O. 

ICrliitzt man das Difluoranthyl niit Natriuinainid in llekalin auf ZOOo, so 
treten die gleiclien Erscheinungen wie beim Fluorantlien (vergl. S. 1607) auf. 
Verfaihrt nian weiter in ganz gleiclier Weise, so lafit sich muhelos reines 
P e r if 1 a n t  lien fassen. 

CJ318. lk r .  C 95.48, H 4.52. Gef. C 95.39, H 4.55. 

C3&Il6. Rcr. C 96.00, H 4.00. Gef. C 96.30, H 4.20. 
Niclit fasscn lHBt sicli I'criflanthen, auch nicht in kleinster Mcnge, wenn man 

Nntriumnmid auf 4-Methyl- und 4-Phenyl-fluoranthen einwirken 1HBt. 

%ur Uarstellung der 4 -M e t h y lv  er b i n  dung des E'luo r a n t  he  nsll) 
wurde das 4 - K e t o t e t r ah y d r  o f lu  o r a n t li en  (V) mit Magnesiumjodmethyl 
umgesetzt, das in der ublichen Weise isolierte feste Uinsetzungsprodukt 
niit etwas Toluol verflussigt und mit 20-proz. HSO, 6 Stdn. gekocht. Die 
clurch Wasserabspaltung gebildete 4- Met h y 1 - di h y d r  of luo  r a n t  €1 e nv  e r - 
b indung  destillierte linter 0.2 mm', bei 160--170°, erstarrte bald und sclimolz 
nach dein XJmkrystallisieren aus Methanol bei 127-1 28 O. 

0.0310 sbst . :  O . ~ O G O  CO,, 0.0178 E r p .  
C,,H,,. Rer. C 93.53, I1 6.47. Gef. C 93.26, €1 (5.43. 

10) Mit Schwefel bei 300" crlialt man cine gelbe schwefelhaltige Mnsse, der mit 
Erombenzol ein unscharf zwischcn 230-320 0 sich zersetzcndcs Gemisch von S-haltigen 
Verhindungcn mit 22 yo Schwefel eutzogen werdcn kann. 

11) Dargcstellt von IIm. Dr. G. Cramer. 
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Beim Erhitzen init Scliwefel auf 22OO verwandelte sie sich in das 
bei ahnlicher Teniperatur siedende fluor anthen-Derivat, das nach 
3-maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol analysenrein war. Gelbliclie 
Krystallscliuppen v a n  Schmp. 66O. 

C,,H,,. 
0.0278 g Sbst. : 0.0961 g CO,, 0.0140 g H,O. 

In  alkohol. Losung erhalt man ein orangcgelbes P i k r a t  vom Schmp. 172O (Rcr. 
N 9.44. Gcf. N 9.58). 

Mit Magnesiumbronibenzol statt Magnesiumjodniethyl erhalt man aus 
deni Keton der Tetrahydrofluoranthen-Reihe unter ganz gleichen Bedin- 
gungen das phenylierte D ihydro f luo ran then :  es geht unter 0,3 inin bei 
220-23OO als langsam krystallisierendes, zahes 01 iiber und laiBt sich gut 
aus Alkoliol umkrystallisieren. Gelbes Krystallpulver vom Schmp. 148O. 

Ber. C 94.44, H 5.56. Gef. C 94.37, H 5.61. 

0.0300 g Sbst.: 0.1040 g CO,, 0.0151 g H,O. 

Zur Dehydrierung leitet man am besten die Substanz bei nahezu 600° 
ini H,-Strom iiber Cu-Spane. Das gelbe Destillat erstarrt schnell, schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 144O (Mischprobe niit der Di- 
hydroverbindung 127-1420), stellt gelbe, griiii fluorescierende Rlattclien dar 
und zeigt in Lijsung starke blaugriine Fluorescenz. 

C,,H,,. Ber. C 94.28, H 5.72. Gef. C 94.55, H 5.63. 

0.0320 g Sbst.: 0.1117 g CO,, 0.0146 g H,O. 

Beide Fluoranthen-Derivate werden beim Erhitzen mit Natriuinaniid 

Dasselbe gilt auch fiir Acenapht l ien  und A c e n a p h t h y l e n ,  wahrend T e t r a l i n  
stark angegriffeii wird und weitgehend verharzt, und S t i l b e n  in grol3crem Umfang 
in s y m - D i p h e n y l - i t h a n  (nicht aber etwa in Phcnantlireu) iibergeht. 

Subs ti t u  t i oiisr e a k ti on e n  d c s  P c r i  f 1 a n t  h ens : Beim Eintragen in rnuchende 
HNO, bei -Zo geht Periflanthen mit dunkler Farbe in LBsung; durch Wasser wird 
cine amorphe, beim Erhitzen lebhaft verpuffendc N i t r o v e r b i n d u n g  gefallt. Es lost 
sich in konz. H,SO, bci 100° mit blaner Farbe; Wasser schcidet aus dieser 1,osung eillc 
in niehr Wasser mit rotcr Farbe loslichc Sulfonsiiure ab, die rasch mit bordeauxroter 
Farbe auf Wolle, mit kupferroter auf Seide zieht. Mit Maleinsiiureanhydrid tritt  schein- 
bar lreine Umsetzung ein; dagegcn rcagiert Periflantheii mit Phtbalsiiurennhydrid unter 
dem Riiiflul3 von AlCl, +- NaCl lebhaft, es entsteht ein dunkelviolettcs, niit Hypo- 
sulfit leiclit verkiipbares Pulvcr. Diese und andere Unisctzungen des Periflanthells 
und seiner Hydrierungsprodulrte bediirfeii iioch einer systematischen 13e:irbcitung. 

C,,H,,. Ber. C 94.96, H 5.04. Gcf. C 95.24, H 5.10. 

unter Dunkelfarbung etwas angegriffen, geben aber kein Periflanthen. 


