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aus, der wie bei dem Versuche mit Oestron gereinigt wird. Die erhaltene
fast farblose Verbindung VI stellt ein mikrokrystallinisches Pulver dar, das
bei 310° noch nicht schmilzt; beim starken. Erhitzen zersetzt es sich unter
Kohlenstoffdioxyd-Abgabe. Die alkalischen Losungen schiumen und himo-
lysieren stark. Ausb. fast theoretisch.

CeysHyO,N (515). Ber. N 2.72. Gef. N 2.61 (nach Kjeldahl),

Darstellung von VII: Die Cinchoninsiure VI wurde im Hochvak. bis
zum Aufhdren von Kohlenstoffdioxyd-Entwicklung vorsichtig erhitzt und
der Riickstand rasch iiberdestilliert; nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol erhielt man feine, farblose Blittchen vom Sehmp. 193°. Die
alkohol. Iosungen fluorescieren nicht; konz. Schwefelsiure 16st ohne Farbe.

CyH( N (471). Ber. N 2,97, Gef. N 3.18 (nach Kjeldahl).

Das Hydrochlorid stellt feine gelbliche Blittchen (aus Alkohol 4 Benzol)
vom Schmp. 191° dar. Das Pikrat scheidet sich aus absol. Alkohol in feinen
hellgelben Nadelin, Schmp. 201-—202° (unter Zers.), ab.

Bei der Selendehydrierung erhielten wir nur stickstoffhaltige Korper.

Darstellung von VIII und IX: 4 g Cholestanon, 1.60 g 5-Methyl-
isatin und 1.70 g Kaliumhydroxyd gaben fast quantitative Ausbeute an
VIII. Mikrokrystallinisches, blaBgelbliches Pulver, das bei 310° noch nicht
geschmolzen ist. Die wilr., alkalischen Lgsungen schiumen und himo-
lysieren stark.

CyH O,N (529). Ber. N 2.64. Gef. N 2.35.

Decarboxylierung zu IX: Es entstanden dabei kleine Mengen von farb-
losen Blittchen (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 176°; konz. Schwefelsiure
16st ohne Farbe.

CyHy N (485). Ber. N 2.88. Gef. N 3.10.

Das entsprechende Pikrat stellt feine, hellgelbe Nidelchen (aus absol.
Alkohol) dar; zersetzt sich oberhalb 230°.

Einwirkung von Isatin auf Cholestenon: Es wurden keine wig-
baren Mengen an Kondensationsprodukt erhalten. Wie im Falle des Testo-
sterons enthielt der neutrale Anteil neben unverindertem Cholestenon be-
triichtliche Mengen von dessen Umwandlungsprodukten.

26. Ng. Ph.'Buu-Hoi und Paul Cagniant: Studien im Gebiet
der aromatischen kondensierten Kerne, XIII. Mitteil.*): tert-Buty-
lierung mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe.

(Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Ecole Polytechnique, Paris.]
(Eingegangen am 8. November 1943.)

Wihrend das Verhalten einer groBen Anzahl von mehrkernigen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen bei der Friedel-Craftsschen Reaktion mit
Siurechloriden oder inneren Siureanhydriden (Phthal- bzw. Bernsteinsiure-
anhydrid) durch zahlreiche Arbeiten im wesentlichen schon geklirt ist, bleibt
die Einwirkung von Alkylhalogeniden auf solche Kohlenwasserstoffe nach
Friedel-Crafts noch ganz unerforscht.

Um die Reaktivitit bzw, die Frage nach den Substitutionsstellen in diesem
Gebiet zu kliren, haben wir das Verhalten mehrkerniger Kohlenwasserstoffe

*) XII, Mitteil. s. d. vorangehende Abhandlung.
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gegeniiber verschiedenen Alkylhalogeniden in Gegenwart von Aluminium-
chlorid untersucht. Es war zu erwarten, dal} die Reindarstellung und die
Identifizierung der Reaktionsprodukte in der fert. Butylreihe durch die viel-
fach beobachtete Krystallisationsfihigkeit der terf.-Butyl-Derivate sehr er-
leichtert wiirden. In unserer IX. Mitteilung!) haben wir die Einwirkung von
tert. Butylchlorid (CH,),CCl auf Acenaphthen beschrieben; in der vorliegenden
Abhandlung sei nun iiber das Verhalten von Fluoren, Phenanthren, Fluor-
anthen, Pyren und Carbazol gegeniiber demselben Chlorid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid berichtet.

Die Reaktion verlduft am zweckmifligsten bei Anwendung von tert.
Butylchlorid selbst als Losungsmittel und hat uns stets 2-fach substituierte
Derivate geliefert. Uber sclche 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 um so merkwiirdiger als man
regelmaflig aus den Reaktionsprodukten betrichtliche Mengen vom unver-
inderten Kohlenwasserstoff isolieren kann.

Auf diese Weise erhielten wir aus Fluoren ein hochschmelzendes Di-tert.-
butyl-Derivat, dem wir, den bisher bekannten Gesetzen der 2-fachen Sub-
stitution beim Fluoren gemill, die Xonstitution des 2.7-Di-tert.-butyl-
fluorens (I) zuschreiben miissen. Dieser Kohlenwasserstoff 1483t sich leicht durch
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Chromsdure zuiu entsprechenden 2.7-Di-tert.-butyl-fluorenon (1) oxydieren.
Wie das Fluorenon selbst bildet dieses Keton spielend ein Oxim und ein
Semicarbazon; mit Hydrazinhydrat, verbindet es sich zum 2.7-Di-tert.-butyl-
fluorenonhydrazon (III), das man nach dem bekannten Verfahren von Wieland
und Roseeu?) durch Jod zum 2.7-Di-tert.-butyl-fluorenonketazin (IV) oxy-
dieren kann. Uber weitere chemische Elgenschaften des 2.7-Di-tert. -butyl—
fluorens und seiner Abkommlinge werden wir spiter berichten; hier sei nur
hervorgehoben, da3 bei verschiedenen Butylierungsversuchen nie die geringste
Spur eines Isomeren von I festzustellen war. Es sei auch betont, da8 die
Verbindungen II bis IV nicht so tief gefirbt sind wie die entsprechenden
Korper der Fluorenreihe. Dies stimimnt mit der schon oftmals beobachteten
hypsochromen Wirkung der tert. Butylgruppe sehr gut iiberein.
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1) Rev. scient, 81, 72 [1943]. % AL 381, 231 1911



Nr. 2/1944! der kondensierten aromatischen Kerne (X1V.). 123

Phenanthren lieferte ebenfalls leicht ein krystallisiertes Di-tert.-butyl-
Derivat, das mit kleinen Mengen von 6ligen, nicht weiter erforschten Isomeren
verunreinigt war. Die Konstitution des krystallisierten Di-tert.-butyl-phen-
anthrens wurde durch Oxydationsversuche ermittelt. Beim Chromsédure-
abbau lieB sich mit vortrefflichen Ausbeuten ein Mono-tert.-butyl-phenanthren-
chinon isolieren. Dieser Kérper erwies sich als identisch mit dem 3-terf. Butyl-
phenanthren-chinon-(9.10) (V), das Fieser und Price?®) bei der Oxydation
des von ihnen synthetisierten 3-terf.-Butyl-phenanthrens (VII) gewonnen
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
tert.-Butylgruppe im Molekiil unseres Kohlenwasserstoffs mit grofler Wahr-
scheinlichkeit die Stelle 9 zuschreiben (VI) (die Ringe B und C in der Ver-
bindung 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 umstindliche Synthese von Fieser
und Price zu erhalten ist.
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Pyren gab mit vorziiglicher Ausbeute ein bei 206° schielzendes Di-tert.-
butyl-Derivat, dem wahrscheinlich4) die Formel des 3.8-Di-tert.-butyl-pyrens
(VIII) zukommt. Das Fluoranthen (IX) lieferte ebenfalls ein Di-tert.-butyl-
Derivat: da das Fluoranthen ein 1.2-substituiertes Fluoren ist, so kann man
mit einiger Wahrscheinlichkeit diesem Produkt die Konstitution des 4.11-Di-
tert.-butyl-fluoranthens (X) erteilen; diesbeziiglich sei erwahnt, daB von Braun
und Manz® durch Sulfurierung von Fluoranthen eine 4.11-Disulfonsiure
crhalten hatten.
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3) Journ, Amer. chem. Soc. a8, 1838 [1936,.
%) Vollmann, Becker, Corell und Streeck, A. 381, 1 [1937}, haben gefunden,
daB die 3.8-disubstitujerten Pyren-Derivate besonders hoch schmelzen.
%) A, 488, 111 [1931]; 498, 170 {1932]; s. a. Dtsch. Reichs-Pat. 575 963 [1931].
9.
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Das krystallisierte Di-tert.-butyl-fluoranthen war von groflen Mengen
oliger Isomerer begleitet. Die Verhaltnisse beim Carbazol sind etwas einfacher.
Es wurde ein einheitliches Di-tert.-butyl-Derivat der Formel XI erhalten$).
Wie das Carbazol selbst, 1a83t sich das 3.6-Di-tert.-butyl-carbazol leicht durch
Natriumnitrit und Eisessig in ein 9-Nitroso-Derivat XII verwandeln. Uber
weitere Derivate wird spiter berichtet,

In theoretischer Beziehung beweisen diese Butylierungsversuche die aus-
gezeichnete Reaktionsfihigkeit der mehrkernigen aromatischen Xohlen-
wasserstoffe. Das Verhalten des Phenanthrens und des Pyrens zeigt noch
besonders klar, daf} die gegenseitige Lage der Substituenten durch das von
uns anlaBlich des Studiums der ferf.-Butylierung des Metaxylols angegebene
Prinzip der , kleinsten Dipolmomente*?) bestimmt ist. Dieser Forderung der
geringsten elektrischen Dissymmetrie kommen am besten solche Substituenten
nach, die wie die tert. Butylgruppe ein besonders grofes Eigendipolmoment
besitzen.’

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

Einwirkung von fert. Butylchlorid auf Phenanthren: Ein
Gemisch von 50 g reinem Phenanthren und 60 g tert. Butylchlorid wurde
in einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben bei gewohnlicher Temp. mit
1 g feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt; die HCl-Entwicklung dauerte
etwa eine Stunde. Nach dieser Zeit gab man noch 4 g Aluminiumchlorid
hinzu, lieB {iber Nacht stehen und erwirmte schlielich 10 Min. auf etwa 50°,
Das erhaltene schwarzbraune (31 wurde vorsichtig mit eiskalter verd. Salz-
siure versetzt, die organische Schicht mit Ather ausgezogen und der Ather-
Riickstand 2-mal destilliert. Nach einem kleinen Vorlauf (Phenanthren)
wurde ein zihes Ol vom Sdp., o5 188° erhalten, das langsam teilweise krystalli-
sierte. Hohersiedende Produkte haben wir nicht gefunden.

Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol schone, faserartige
Prismen des Di-terf-butyl-phenanthrens vom Schmp. 102—103°. In
Benzol leicht, in Alkohol sehr schwer 16slich. '

CygHyy. Ber. C 91.03, H 8.97, Mol.-Gew. 290.
Gef. ,, 91.11, ,, 9.17, ' 290, 294 (kryoskop. in Benzol).
Anlagerungsverbindung mit Pikrinsdure : Schéne, seidige, goldgelbe Nadeln
vom Schmp, 204°, in Alkohol sehr schwer loslich.

Einwirkung von tert. Butylchlorid auf Phenanthren in CS,-
IL,6sung: 50 g Phenanthren, 50 g fert. Butylchlorid, 100 ccm Schwefel-
kohlenstoff. Nach dem Aufhoren der HCl-Entwicklung erhitzte man 1 Stde.
unter Riickflu3. Die Ergebnisse entsprechen den voranstehbenden.

Abbau von VI zum 3-tert. Butyl-phenanthren-chinon: Zu einer
heiBen Losung von 15 g rohem Di-tert.-butyl-phenanthren in 70 g Eis-
essig wird allmahlich eine ebenfalls heiBe Lésung von 30 g Chromsiure in
150 g Eisessig hinzugefiigt. Nach dem Aufhéren der stiirmischen Umsetzung
destillierte man den grofiten Teil Eisessig ab, gol den Riickstand ins Wasser

) Uber ahnliche Fille s. z. B. Schollu. Neovius, B. 44,1250 71911%; R, Mitchell
u. S. G. P. Plant, Journ. Amer. chem. Soc. 1936, 1297.
7} Bull. Soc. chim. France (5] 9, 891 [1942].
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und saugte das abgeschiedene Chinon ab. Nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus verd. Eisessig, erhielt man schone, seidige, orangefarbene Nadeln vom
Schmp. 186—187° (Fieser und Price gaben denselben Schmelzpunkt an);
konz. Schwefelsiure 16st mit brauner Farbe.

Die Verbindung wurde mit o-Phenylendiamin zum entsprechenden
Azin umgesetzt: Feine, blaBgelbe, glinzende Nadeln (aus Eisessig) vom
Schmp. 232° (Sintern oberhalb 1959 sehr schwer 15slich in Eisessig, fast unlés-
lich in Alkohol; Schwefelsiure erzeugt eine himbeerrote Firbung.

CoHyN, (336). Ber. N 8.33. Gef. N 8.55.

Das 3-tert.-butyl-phenanthren-chinon-(9.10) wurde ferner durch die iibliche
Zinkstaubbebhandlung in Kohlenwasserstoff VII, Schmp. 53—54° (Fieser
und Price gaben Schmp. 54—55° an), tibergefiihrt.

Einwirkung von tert. Butylchlorid auf Fluoren: 50 g Fluoren,
60 g tert. Butylchlorid, 5 g Aluminiumchlorid. Die Fraktion vom Sdp.,,
200—210° zeigt ein Mol.-Gew. 280 (ber. fiir Di-tert.-butyl-fluorene 278)
und ist vollstandig krystallisiert. Durch 3-maliges UmlGsen in absol. Alkohol
crhilt man lange, faserartige Nadeln vom Schmp. 1229; die alkohol. Losungen
fluorescieren nicht.
CnH,e (278). Der. C 90.64, H 936, Gef. C 90.30, H 9.47.

Anlagerungsverbindungmit Pikrinsidure: Aus Alkohol schdne, orangefatbene,
scidige Nadeln vom Schmp. 151—152°.

Anlagerungsverbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol: Lange, scidige, gold-
gelbe Nadeln (ans Benzol) vom Schmp. 161—162°.

Der Vorlauf des 2.7-Di-tert.-butyl-fluorens (Sdp., , 160—190°) ist ein
Gemisch von unverindertem Fluoren mit dem Di-tert.-butyl-fluoren.

2.7-Di-terl.-butyl-fluorenon-(9) (II): Ein Gemisch von 12 g1, 50 g
Natriumbichromat und 70 g Eisessig wird 12 Stdn. unter RilckfluB erhitzt
zu Beginn lebhafte Reaktion). Beim Erkalten scheidet sich ein zdhes, gelbes

1 ab, das man griindlich mit Wasser wischt; beim Zerreiben mit Alkohol
erstarrt es zu einer Krystallmasse, die in Ainvlalkohol umgeldst wird. Lange,
prismatische, gelbe Nadeln vom Schmp. 1079, die sicli in Schwefelsiure mit
blaugriiner Firbung losen.

CaH,0 (292). Ber. € 86.30, H 8.21. Gef. C 86.05, H 8.11.

Scmicarbazon: Aus Amylalkohol feine, verfilzte, heligelbe Nadeln, dic bei 2670
7 viner orangeroten FPllissigkeit schmelzen (Sintern oberhalb 2209).

CyyHy,ON; (349). Rer. N 12.03. Gef. N 11.87.

Oxim: Schéne, griinlich-gelbe, seidige Nadeln (aus Methylalkohol) vom Schmyp.
191° (Umsetzungsdauer: 12 Stdn ).

CplT, ON (307). Ber. N 4.56. Gef. N 4.22,

Hydrazon (III): Ein Gemisch von 5 g Hydrazinhydrat, 2 g IT und 20 ccm Alkobol
wurde 12 Stdn. gekocht; beim Erkalten schieden sich Biischel hellgelber Nadeln sb,
die nach dem Umkrystallisiercn aus Alkohol (wenig 18slich) bei 152° zu ciner gelben
Pliissigkeit schmelzen. Bei allmihlichem Frhitzen Zersetzung.

CuHg N, (306). Ber. N 915, Gef. N 9.07.

Ketazin (IV): Das Hydrazon III wurde in sehr wenig Alkohol gelést und mit
«inem kleinen UbcrschuB von alkohol. Jod hei versetzt: beim Frkalten scheiden sich
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schéne, biischelige, rote Nadeln aus. Nach Umkrystallisieren aus NXylol schmilzt die
Verbindung bei 246°.
CoH Ny (580). Ber. N 4.82. Gef. N 5.10.

Einwirkung von {ert. Butylchlorid auf Pyren: 43 g tert. Butyl-
chlorid, 60 g Pyren, 8 g Aluminjumchlorid. Die Fraktion vom Sdp.g o5 220°
bis 240° zeigt das Mol.-Gew. 308 (ber. fiir Di-tert.-butyl-pyren 314). Nach
3-maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol
erwies sich das Produkt als reines 3.8-Di-tert.-butyl-pyren. Farblose
Nadeln vom Schmp. 206°; die benzolischen Ldsungen fluorescieren schon
lavendelblau.

C,H,, (314). DBer. C 01.72, H 8.28. Gef. C 91.56, I 8.50.

DieAnlagerungsverbindung mit Pikrinsidure stellt schone, seidige, braunrote,
¢linzende Nadeln (aus Benzol -i- Alkohol) dar, die beim Erhitzen oberhialb 220° verkohlen.
Die Anlagerungsverbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol scheidet sich aus Benzol
in Gestalt orangefarbener, seidiger, sublimjerbarer Nadeln vom Schmp. 259- -260° ab.

Die niedriger siedenden Anteile {(Sdp.q o3 185—190°) stellen Gemische von
unverandertem Pyren (Schmp. 149% und Di-fert.-butyl-pyren dar.

Einwirkungvonteri. Butylchlorid auf Fluoranthen: 20 g Fluor-
anthen, 18 g tert. Butylchlorid und 5 g Aluminiumchlorid. Die 6lige
Fraktion vom Sdp.q o3 200—220° zeigte das Mol.-Gew. 310 (ber. fiir Di-tert.-
butyl-fluoranthen 314). Die Reinigung geschah durch Uberfiihrung in die
Anlagerungsverbindung mit Pikrinsiure, die schéne, orangegelbe,
prismatische Nadeln (aus Benzcl) vom Schmp. 275° darstellt und AuBetst
wenig 16slich in Alkohol ist. Durch Zersetzen dieser Verbindung mit wiBr.
Ammoniak und mehrmaliges Umkrystallisieren des auf diese Weise erhaltenen
festen Kohlenwasserstoffs crhielt man schlieBlich, farblose, seidige Nadeln
vom Schmp. 149—151° (aus Alkohol -- Benzol).

CpHye (314). Ber. C 91.72, H 8.28. Gef. C 91.50, H 8.50.

~Finwirkungvontert. Butylchloridauf Carbazol: 30gtert. Butyl-
chlorid, 35 g Carbazol und 10 g Aluminiumchlorid. Die Fraktion vom
Sdp.g.gs 200—230° zeigt das Mol.-Gew. 270 (ber. fiir Di-tert.-butyl-carbazol
279). Durch Verreiben mit Alkohol wird sie vollstindig fest. Nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol erhdlt man perlmutterglinzende, prismatische
Nadeln vom Schmp. 228°, die in Benzol sehr leichit 16slich, in Alkohol wenig
16slich sind.

CyoHyN (279). Ber. N 5.01. Gef. N 5.16.

Pikrat: Scidige, gldnzende, ziegelrote Nadeln (aus Beuzol) vom Schmp. 209—210°.
Diese Verbindung wird durch iiberschiiss. Alkohol leicht zersetzt. Das Anlagerungs-
produkt mit 1.3.5-Trinitro-benzol scheidet sicli aus Benzol in Gestalt seidiger,
orangeroter Nadeln vomn Schmp. 224° ab.

Nitrosoderivat XII: Eine Ldsung von 3.6-Di-tert.-butyl-carbazol in Eisessig
wurde unter Kiihlung vorsichtig mit der berechneten, in wenig Wasser geldsten
Menge Natriumnitrit versetzt. Durch Fillung mit Wasser erhilt man mit theoret. Aus-
beute das aus Alkohol schén krystallisierende Nitrosoderivat: Lange, seidige, hellgelbe
Nadeln vom Schmp. 1269,

C.oHy ON. (308). Ber. N 9.09. Gef. N 9.16.





