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~US, der wie bei dem Versuche mit Oestron gereinigt wird. Die erhaltene 
fast farblose Verbindung VI stellt ein mikrokrystallinisches Pulver dar, das 
bei 3100 noch nicht schmilzt; beim starken. Erhitzen zersetzt es sicb unter 
Kohlenstoffdioxyd-Abgabe. Die alkalixhen Liisungen schaumen und hairno- 
lysieren stark. Ausb. fast theoretixh. 

C,,H,,O,N (515). Ber. N 2.72. Gef. N 2.61 (nach Kjeldahl). 
Dnrstellung von VII:  Die Cinchoninsliure VI  wurde im Hochvak. bis 

tum Aufhoren von Kohlenstoffdioxyd-Entwicklung vorsichtig erhitzt und 
der Ruckstand rasch iiberdestilliert ; nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhielt man feine, farblose Blattchen vom Sehmp. 193O. Die 
nlkohol. Ikisungen fluorescieren nicht ; konz. Schwefeldure lost ohne Farbe. 

C,,H,,N (471). Ber. N 2.97. Gef. N 3.15 (nach Kjeldahl). 
Das Hydrcchlorid stellt feine gelbliche BlHttchen (aus Alkohol + Benzol) 

vorn Schmp. 191O dar. Das P i k r a t  scheidet sich aus absol. Alkohol in feinen 
hellgelben Nadeln, Schmp. 201-2020 (unter Zers.), ab. 

Bei der Selendehydrierung erhielten wir nur stickstoffhaltige Korper. 
Darstellung von VIII  und IX: 4 g Cholestanon, 1.60 g 5-Methyl- 

isat in  und 1.70 g Kaliumhydroxyd gaben fast quantitative Ausbeute an 
VIII. Mkokrystallinisches, bldgelbliches Pulver, das bei 3100 noch nicht 
geschmolzen ist. Die waBr., alkalischen Ltisungen schaumen und hiimo- 
lysieren stark. 

C,,H,,O,N (529). Bet. N 2.64. Gef. N 2.35. 
Decarboxylierung zu IX: Es entstanden dabei kleine Mengen von farb- 

losen Blittchen (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 1760; konz. SchwefeMure 
ltist ohne Farbe. 

C,,H,,N (485). Ber. N 2.88. Gef. N 3.10. 
Das entsprechende P i  k r a t  stellt feine, hellgelbe Nadelchen (aus absol. 

Alkohol) dar; zersetzt sich oberhalb 2300. 
Einwirkung von I sa t in  auf Cholestenon: Es wurden keine wag- 

baren Mengen an Kondensationsprodukt erhalten. Wie im Falle des Testo- 
skrons enthielt der neutrale Anteil neben unverandertem Cholestenon be- 
triichtliche Mengen von dessen Umwandlungsprodukten. 

26. Ng. Ph.'Buu-Hoi  und Paul  Cagniant: Studien im Gebiet 
der aromatiechen koadeneierten Kere,  XIII. Mitteil.*) : terf -Buty- 

lierung mehrkerniger aromatiecher Kohlenwaeeeretoffe. 
[Aus d. Organ.-chem. taborat. d. h o l e  Polytechnique. Paris.] 

(Eingegnngcn nm 8. November 1943.) 
Wahrend das Verhdten einer grokn Anzahl von mehrkernigen aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffen bei der F r  iedel-Craf tsschen Reaktion mit 
S u r d o r i d e n  oder inneren Saureanhydriden (Phthal- bzw. Bernsteinsiiure- 
anhydrid) durch zahlreiche Arbeiten im wesentlichen d o n  geklart ist, bleibt 
die Einwirkung von Altrylhalogeniden auf solche Kohlenwasserstoffe nach 
Friedel-Crafts no& ganz unerforscht. 

Urn die Reaktivitiit bzw. die Frage nach den Substitutionsstellen in diesem 
Gebiet zu klaren, haben wir das Verhalten mehrkerniger Kohlenwasserstoffe 

*) XII. Mitteil. s. d. vorangehende Abhandlung. 
Bdobta d. D. Ohm. 0aalbCb.n J&g. LXXvlL 9 
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gegeniiber verschiedenen Alkylhalogenideii in Gegenwart von Aluminiuni- 
chlorid untersucht. Es war zu errvarten, da13 die Reindarstellung und die 
Identifizierung der Reaktionsprodukte in der tert. Butylreihe durch die vie!- 
fach beobachtete Krystallisationsfahigkeit der tert.-Butyl-Derivate sehr er- 
leichtert wiirden. In unserer IX. Mitteilungl) haben wir die Einwirkung von 
tert. Butylchlorid (CH,),CCI auf Acenaphtheii beschrieben ; in der vorliegendeti 
Abhandlung sei nun iiber das Verhalten von Fluoren, Phenanthren., Fluor- 
anthen, Pyren und Carbazol gegeniiber demselbeii Chlorid in Gegenwart vnn 
Aluminiumchlorid berichtet. 

Die Reaktiop verlauft am zweckniafligsten bei Anwendung von tert. 
Butylchlorid selbst als Ikmngsmittel und hat uns stets 2-fach substituierte 
Derivate geliefert. Uber solche-Di-tert.-butyl-Kohlenwasserstoffe war bisher 
so gut wie nichts bekannt. Auch bei Anwendung kleinerer Mengen an tert. 
Butylchlorid und Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel war eine Mono- 
butylierung nicht zu beobachten. Dies ist mi so merkwiirdiger als man 
regelmaflig aus den Reaktionsprodukten betrachtliche Xengen voni unver- 
anderten Kohlenwasserstoff isolieren kann. 

Auf diese Weise erhielten wir aus Fluoren eiii hochschmelzendes Di-tert..- 
butyl-Derivat, dem wir, den bisher bekannten Gesetzen der 2-fachen Sub- 
stitution beim Fluoren geniiifl, die Konstitution des 2.7-Di-tert.-butyl- 
fluorens (I) zuschreiben miissen. Dieser Kohlenwasserstoff lafit sich leicht durch 

~ __  __ .. .- ~. ___.. 

(17") I"'ri"1 
0 S . NH, 
11. 111. 

\c(cH,), (cI13)3c/ ',\ ,/'\/ \c(cIIsi, ccrr,( ,c/": / \ , / \~~C(CH:,I ,  

r.  

Chromsiiure zuiu entsprechenden 2.7-L)i-tert.-butyl-fluorenon (11) 'oxydiereii . 
Wie das Fluorenon selbst bildet dieses Keton spielend ein Oxim und ein 
Semicarbazon ; niit Hydrazinhydrat, verbindet es sich zum 2.7-Di-tert.-butyl- 
fluorenonhydrazon (111), das man nach dem bekanntenverfahren von Wie land  
und Roseeu z, durch Jod zum 2.7-,Di-tert.-butyl-fluorenonketazin (IV) osy- 
dieren kann. Uber weitere chemische Eigenschaften des 2.7-Di-fert.-butyl- 
fluorens und seiner Abkonimlinge werden wir spater berichten ; hier sei nur 
hervorgehoben, daf3 bei verschiedenen Butylierungsversuchen sie die gexingste 
Spur eines Isomeren von I festzustellen war. Es sei auch betont, da13 die 
Verbindungen I1 bis I V  nicht so tief gefarbt sind wie die entsprechendeti 
Korper der Fluorenreihe. Dies stimmt mit der schon oftmals beobachteteti 
hypsochronien Wirkung der tert. Butylgruppe sehr gut iibereiti. 



Phenanthren lieferte ebenfnlls leicht ein krystallisiertes Di-W.-butyl- 
Derivat, das n i t  kleinen Mengen von oligen, nicht weiter erforschten Isomeren 
verunreinigt war. Die Konstitution des krystallisierten Di-tert.-butyl-phen- 
mthrens wurde durch Oxydationsversuche ermittelt. Beim ChromJure- 
abbau lieB sich mit vortrefflichen Ausbeuten ein Mono-ted-butyl-phenanthren- 
chinon isolieren. Dieser Kiirper e k e s  sich als identisch mit dem 3-brt. Butyl- 
phenanthrenchinon-(9.10) (V), das Fieser iind Price’) bei der Oxydation 
des von ihnen synthetisierten 3-tert.-Butyl-phenanthrens (VII) gewonneii 
hatten. In Analogie zu der 2-fachen Substitution beim Naphthalinkern (be- 
kanntlich lassen sich aus den 2-Alkyl-naphthalinen bei den Friedel-Crafts- 
schen Reaktionen 6-substituierte Derivate gewinnen), kann man der zweiten 
W.-Butylgruppe im Mo’olekiil nnseres Kohlenwasserstoff s mit grokr Wahr- 
scheinliclkeit die Stelle 9 zuschreiben (VI) (die Ringe €3 und C in der Ver- 
hindung VI stellen ein 2.6-disubstituiertes Naphthalin dar). Durch Zink- 
staubdestillation des Chinons V bekommt man das 3-tert.-Butyl-phenanthren 
(VII), das so leichter als durch die recht amstandliche Synthese von Fieser 
und Price zti erhalten ist. 

VI. VII.  V I I I .  

Pyren gab mit vorziiglicher Ausbeute ein bei 2060 schiiielzendes Di-terl.- 
butyl-Derivat, dem wahrscheinlichd) die Formel des 3.8-Di-t&.-butyl-pyns 
(VIII) zukommt. Das Fluoranthen (IX) lieferte ebenfalls ein Di-lert.-butyI- 
Derivat; da das Fluoranthen ein 1.2-substituiertes fluoren ist, so kann man 
mit einiger Wahrscheinlichlieit diesem Produkt die Konstitution des 4.11-Di- 
M.-butyl-fluoranthens (X) erteilen ; diesbezuglich sei erwiihnt, daB von B rau n 
und Ma nza) durch Sulfuricrung von Fluoranthen eine 4.11-Disulfonsaure 
crhalten hatten. 

I x. XI. S I T .  

J )  Journ. huer .  chem. Soc. 33, 1838 [1936j. 
4) Volfmann, Becker.  Core11 und Streeck, A. &81. 1 /1337J. baben Jyfunrlen. 

8 )  A. 488, 111 [1931]; 486, 170 119321; s. a. DtscH. Reichr-Pnt. 575963 (193311. 
tllrtl die 3.8disabstitoierten Pyren-DcfhCe besonders hoch echmelzen. 

9. 
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Das krystallisierte Di-tert.-butyl-fluoranthcn war von gro13en Mengen 
oliger Isomerer begleitet. Die Verhaltnisse beiin Carbazol sind etwas einfacher. 
Es wurde ein einheitliches Di-tert.-butyl-Derivat der Formel XI erhaltene) . 
Wie das Carbazol selbst, lafit sich das 3.6-Di-tert.-butyl-carbazol leicht durch 
Natriumnitrit und Eisessig in ein 9-Nitroso-Derivat XI1 verwandeln. Uber 
weitere Derivate wird spater berichtet. 

In  theoretischer Beziehung beweisen diese Butylierungsversuche die aus- 
gezeichnete Reaktionsfahigkeit der mehrkernigen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe. Das Verhalten des Phenanthrens und des Pyrens zeigt noch 
besonders klar, da13 die gegenseitige Lage der Substituenten durch das von 
uns anlal3lich des Studiums der tert.-Butylierung cles Metaxylols angegebene 
Prinzip der ,,kleinsten Dipolmomente"7) bestimmt ist. Dieser Forderung der 
geringsten elektrischen Dissymmetrie kommer, am besten solche Substituenten 
nach, die wie die tert. Butylgruppe ein besonders grol3es Eigendipolmoment 
besitzen. 

Beschreibung der Versuche. 
(Samtliche angefiihrten Schmelzpunkte sind unkorrigiert.) 

Binwirkung von ter t .  Butylch lor id  auf P h e n a n t h r e n :  Ein 
Gemisch von 50 g reinem P h e n a n t h r e n  und 60 g tert. Buty lch lor id  wurde 
in einem mit Riickflufikiihler versehenen Kolben bei gewohnlicher Temp. rnit 
1 g feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt ; die HC1-Entwicklung dauerte 
etwa eine Stunde. Nach dieser Zeit gab man noch 4 g Aluminiumchlorid 
hinzu, lie13 uber Nacht stehen und erwarmte schliel3lich 10 Min. auf etwa 50°. 
Das erhaltene schwarzbraune 01 wurde vorsichtig mit eiskalter verd. Salz- 
saure versetzt, die organische Schicht mit Ather ausgezogen und der Ather- 
Riickstand 2-ma1 destilliert. Nach einem kleinen Vorlauf (Phenanthren) 
wurde ein zahes 0 1  vom Sdp.,,,, 188O erhalten, das langsam teilweise krystalli- 
sierte. Hohersiedende Produkte haben wir nicht gefunden. 

Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol schone, faserartige 
Prismen des Di-tert .-butyl-phenanthrens vorn Schmp. 102-103°. In  
Benzol leicht, in Alkohol sehr schwer loslich. 

C,,H,,. Ber. C 91.03, H 8.97, Mol.-Ge.cv. 290. 
Gef. ,, 91.11, ,, 9.17, ,, 290, 294 (kryoskop. in Benzol). 

An lnge r ungs  r e  r b in  d Lin g In i t Pi k r  in s a n  r e : Schone, seidige, goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 204O, in Alkohol sehr schwer loslich. 

E inwi rkung  von tert. Buty lch lor id  auf P h e n a n t h r e n  in  CS,- 
Losung:  50 g P h e n a n t h r e n ,  50 g tert. Butylchlorid, 100 ccm Schwefel- 
kohlenstoff. Nach dem Aufhoren der HC1-Entwicklung erhitzte man 1 Stde. 
unter RuckfluD. Die Ergebnisse entsprechen den voranstehenden. 

Abhau von V I  zum 3-tert. Buty l -phenanthren-chinon:  Zu einer 
heiI3en Losung von 15 g rohem Di- ter t . -butyl-phenanthren in 70 g Eis- 
essig wird allmahlich eine ebenfalls hei13e Lasung von 30 g Chromsaure in 
150 g Eisessig hinzugefiigt. Nach dem Aufhoren der sturmischen Umsetzung 
destillierte man den grol3ten Teil Eisessig ab, go13 den Ruckstand ins Wasser 

a) Uber Bhnliche Palle s. z .  1 ~ . S c h o l l u .  S c o v i u s ,  1: 14. 1250 ~1'911~~: R. 3Ii tc l ie l l  
u. S .  ti. P. Plant ,  Journ. Amer. chern. Soc. 1936, 1297. 

7) Bull. Soc. chim. France [5] 9, 891 [1942]. 
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tind saugte das abgexhiedene Chinon ab. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus verd. Eisessig, erhielt man schone, seidige, orangefarbene Nadeln vom 
Scbmp. 186-1870 (Fieser  und P r i ce  gaben denselben Schmelzpunkt ari); 
konz. Schwefelsiiure lost mit brauner Farbe. 

Die Verbindung wurde mit o -Phenylendiamin  zum entsprechendcn 
k i n  umgesetzt : Feine, blaflgelbe, glanzende Nadeln (aus Eisessig) vom 
Schmp. 2320 (Sintern oberhalb 195O) ; sehr xhwer loslich in Eisessig, fas t  unltis- 
rich in Alkohol ; Schwefelsiiure erzeugt eine himbeerrote Farbung. 

C,,HmN, (336). Ber. N 8.33. Gef. N 8.55. 

Das 3-W.-hutyl-phenanthren chinon-(9.10) wurde ferner durch die iibliche 
Zinkstaubbehandlung in Kohlenwassers toff  VIX, Schmp. 53-54O (Fieser  
rind P r i ce  gaben Schmp. 54-55O an), Bbergefiihrt. 

E inwi rkung  von t e r l .  Butylch lor id  auf  F l u o r e n :  50 g F luoren ,  
60 g tert. Buty lch lor id ,  5 g Aluminiumchlorid. Die Fraktion vom S ~ P . ~ . ~  
200-210a zeigt ein Mo1.-Gew. 280 (ber. fur D i - l ed -bu ty l - f luo rene  278) 
und ist vollstiindig krystallisiert. Durch 3-maliges Umlosen in absol. Alkohol 
crhalt man lange, fasernrtige Nadeln vom Schnip. 1220; die alkohol. Lijsungen 
flnorexieren nicht . 

ClIH1, (278). 

scidige Nadeln vom Schmp. 151-152*. 

xelbe Nadeln (ails Ren7.l) vom Schmp. 161--162°. 

Der Vorlauf des 2.7-Di-tert.-hutyl-fluorens (Sdp.,., 160-1900) ist ein 
Geniixh von unverandertem Fluoren mit dem Di-lert.-butyl-fl uoren. 

2.7-Di-tert.-butyl-fluorenon-(9) (11): Ein Geniisch von 12 g I, 50 g 
Nntriumbichron~at und 70 g Eisessig wird 12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt 
zu Beginn lebhafte Reaktion). Beini Erkalten xheidet sich ein zahes, gelbes h 1 ab, das man grundlich mit Wasser waxht ;  beim Zerreiben mit Alkohol 

erstarrt es zii einer Krystallmasse, die in Ainylalkohol umgelost wird. Lange, 
prismatische, gelbe Nadeln \POIII Schmp. 107O, die sic11 in Schwefelsiiure mit 
hlaugriiner Farbung losen. 

Ilcr. C 90.64, €1 9.36. ( k f .  C 90.30, €1 9.47. 

-4 ii l ager  un g s v e r  bin d un  g 1x1 it P i k r  in sau r e  : Aus Alkohol schbne. orangeforbene, 

An 1 e ge r 11 ii g s v e  r bin d u n g ni i t 1.3.5 - T r  in i t r o - b c  11 zo I : I ,a i i~e ,  seidigc, gold - 

C,,H,,O (292).  Ber. C 86.30, 11 8.21. I k f .  C 96.05. 1.1 8.1 1 

Sciiricarbazoir : Aus .4mylalkohol feine. vcrfilztc. hellgelbe Nadclii. die h i  26;" 
ZII ciner orangerotcir Pltissigkeit sclimelzcir (Sintern obcrlralb 2200). 

C,,H,,ON, (349). ner. S 12.03. ( k f .  S II.X7. 

O r i m  : Schone. griinlich-gelbe, rcidigc Xadeln (aus Methylalkohol) voni Schmp. 
1 9 1 °  (I'nisetzunpdnuer: 12 Stdn.). 

CtllrtsOX (307). h r .  X 4.56. Ckl. S 4.22. 

Hydrazoi i  (111): Ein C;c.riiiscli von 5 g Hydrazinhydrat. 2 g I1 und 20 ccm Alkohol 
wurdr 12 Stdn. getocht; beim Brkaltcti schieden eich Biischel hellgclbcr Nadeln ab, 
die nacb dem Umkrystallisiercn aus Alkohol (wenig l6slich) bei 152O zit ciner geIkn 
I'lussigkeit schmclzen. Bei allmtihlichem Erhitzeri 7~rsctznng. 

CllHl,N, (306). 1lc.r. N 9.15. ( k f .  S 9.07. 

Ketazi i i  (IV): Das Hydrazoii 111 wurde in sehr wenig Alkohol gclost uud :nit 
rinem kleinen UbcrschuD von alkohol. Jod heiQ versetzt ; beim Erknlten achcitlen sich 
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schone. biischelige, rote Nadeln a m .  Sac11 Ijnikrystallisieren aus Sylol whmilet die 
Verbindung 1x3 2460. 

C,3H48X, (580). Ber. S 4.81. Gef. S 5.10. 

Zir iwirkung von tert. Bu ty lch lo r id  auf P y r e n  : 43 g t e r t .  Buty l -  
ch lo r id ,  60 g P y r e n ,  8 g Aluminiumchlorid. Die Fraktion vom Sdp.,.,, 2200 
bis 2400 zeigt das 3101.-Gew. 308 (ber. fur Di-tert.-hutyl-pyren 314). Nach 
3-maligem Umkrystdlisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol 
erwies sich das Produkt als reines 3.8-Di-tert.-btityl-pyren. Farblose 
Nadeln voin Schinp. 206, ; die henzolischen Losungen fluorescieren schiirr 
lavendclblnu . 

C,,€12, (314). l k r .  C 01.72, 13 8.28. C k f .  C 91.33, I1 5.50. 

Uie A n  lager  11 11 ~s vc  r b in d un g mit P i  kr  in s a u  re  stellt schone. seidige, brnuurote, 
,yEinzende Nadeln (nus Bcuzol -;- .ilkoliol) dar. die beitu Erliitzen oberhnlb 2200 verkohleu. 
Die An lnge r nn Rsvc r bind 1111 g init 1.3.5 - T r  in i t r o -  be ti zol scheidet sich aus Benzol 
in Gestalt orangefarbcticr, seidiger, subliniierbarer Nadelu rom Schmp. 259. -2600 ab. 

Die niedriger siedenden Anteile (Sdp.,.,, 185-1900) stellen Gemische von 
unverandertem Pyren (Schmp. 149,) und Di-tert.-butyl-pyren dar. 

E inwi rkung  voii t e r t .  Buty lch lo r id  auf  P l u o r a n t h e n  : 20 g F luo r -  
a n t h e n ,  18 g tert. Bu ty lch lo r id  und 5 g Aluminiumchlorid. Die olige 
Fraktion vom Sdp.,.,, 200--220, zeigte das hfol,-Gew. 310 (ber. fur Di-td.- 
butyl-fluornnthen 314). Die Reinigung geschah durch tfberfuhrung in die 
An1 age r u n gs v er b i n d ti n g iuit P i  k r i n s  a 11 r e  , die schone, orangegelbe, 
prismatische Nadeln (aus Benzcl) voni Schmp.. 27.5, darstellt und HuBerst 
wenig loslich in Alkohol ist. Durch Zersetzen dieser Verbindung mit waBr. 
Ammoniak und niehrmaliges Umkrystallisieren des auf diese Weise erhaltenen 
festen Kohlenwasserstoffs crhielt man schlieBlicli farblose, seidige Nadeln 
vorn Schmp. 149-151, (aus Alkohol -+- Renzol). 

Cz4H,, (314). Ber. C 91.72, I1 8 .28 .  C*f. C 91.50, H 8.50. 

Einwirkung vonter t .  Bu ty lch lo r idau f  Carbazol  : 30gter t .  Bu ty l -  
ch lor id ,  35 g Carbazol  und 10 g Aluminiumchlorid. Die Fraktion vom' 
Sdp.o~,,200-2300 zeigt dasMo1.-Gew. 270 (ber. fur Di- ter t . -butyl-carbazol  
279). Durch Verreiben mit Alkohol wird sie vollstandig fest. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man perlmutterglanzende, prismatische 
Nadeln vom Schmp. 228O, die in Benzol sehr leicht loslich, in Alkohol wenig 
loslich sind. 

Cz0H,,N (279). l k r .  N 5.01. C k f .  N 5.16. 

I ' ikrat  : Seidigc, gliinzende, ziegelrote Nadeln (aus Betitol) vom %hmp. 209--210@. 
Diese Verbindung wird durch iiberschiiss. Alkohol leicht zersetzt. Das Anlagerungs-  
p r o d u k t  mit 1 .3 .5-Tr in i t ro-benzol  scheidet sicli aus Benzol in Gestalt seidiger, 
orangeroter Nadcln roin Schmp. 2240 ab. 

N i t r o s o d e r i v a t  XII: Eine Msung von 3.G-Di-tert.-butyl-carbazol in Eisessig 
wurde inter  Kiihlung vorsichtig mit der berechneten. in wenig Wasser gel6sten 
Menge Natriumnitrit versetzt. Durch Pallung mit Wasser erhtilt man mit theoret. Aus- 
beute das aus Alkohol schon krystallisierende Nitrosoderivat : Lange, seidige, hellgelbe 
Xadeln VON Schmp. 126O. 

C,,H*,ON, (308). ner. N 9.09. (kf. ri 9.16. 




